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!

!Q%%

!

M

"

#$X

#"

!Q$%

!

!Q!%

!

F

"

TX

#&

3Y

!

fIE

#"

%

!

6M

+#

#'

$U"0

%

$&(0

!

)+X

#%

$$!#

!

)

#

'

#%

#T(T

!

)m'

#"

#T%&

!

)+'

#$

)

)

(

1

*

589

*)

,/[)

*为红色黏稠液体"产率

((Q(]

"纯度
U&Q&U]

$

#

X 'BY

!

)[)@

!

"

!%%BXS

#

)

'

#Q%%

!

C

"

(X

#"

#Q$%

!

#Q(%

!

M

"

#$X

#"

$Q&%

!

!Q%%

!

M

"

#$X

#"

!Q$%

!

!Q!%

!

F

"

TX

#&

3Y

!

fIE

#"

%

!

6M

+#

#'

$U0"

%

$&($

!

)+X

#%

$$!%

!

)

#

'

#%

#T(!

!

)m'

#"

#T%U

!

)+'

#"

#T(!

!

)+'

#$

$

!

结果与讨论

$Q#

!

六烷基胍
$

"

!1

二氰基
1#

"

$

"

!1

三唑!)

)

9

1

*

589

*

)

,/[)

*#离子液体合成的影响因素

六烷基胍
,/[)

离子液体通过两步合成法制

备$第一步分别合成正丙基%正丁基%正戊基和正

己基取代的六烷基胍溴盐!)

)

$

1

*

589

*

IE

"

$m!

"

T

"

"

"

(

#和
,/[)

银盐!

/

*

,/[)

#"第二步通过离子交换

的方式得到
T

种离子化合物!)

)

$

1

*

589

*)

,/[)

*"

$

m!

"

T

"

"

"

(

#$六烷基胍
,/[)

离子化合物的合成

路线如图
#

所示$

在六烷基胍溴盐的合成中"四甲基胍与等物质

的量的溴代烷反应生成五烷基胍溴盐"五烷基胍溴

盐可以被碱性试剂碳酸钾中和成五烷基胍"然后又

与等物质的量的溴代烷反应得到六烷基胍溴盐$

在这个反应过程中"相转移催化剂四丁基溴化铵发

挥了很重要的作用"可以增加碱性试剂在有机溶剂

中的溶解度"使碱性试剂中和五烷基胍溴盐更加容

易$若没有相转移催化剂"反应在很早的阶段就会

停止"会得到五烷基胍溴盐和六烷基胍溴盐的混

合物$

图
#

!

&

)

$

1

*

589

'&

,/[)

'的合成路线

V=

*

Q#

!

,7DF

K

9C7DC=6E?5CD?A

&

)

$

1

*

589

'&

,/[)

'

$Q$

!

&

)

$

1

*

589

'&

,/[)

'离子液体的物理性质

T

种离子液体的溶解性如表
#

$结果显示"

T

种

离子液体除了在水%乙醚%石油醚中不溶外"在其他

常用有机溶剂中均具有良好的溶解能力$

表
#

!

&

)

$

1

*

589

'&

,/[)

'的溶解性

,8N@D#

!

<?@5N=@=C

K

?A

)

)

$

1

*

589

*)

,/[)

*

溶剂 )

)

$

1

*

589

*)

,/[)

*

水
= = = =

甲醇
F F F F

乙醇
F F F F

乙醚
= = = =

石油醚
= = = =

四氢呋喃
F F F F

乙酸乙酯
F F F F

丙酮
F F F F

二氯甲烷
F F F F

三氯甲烷
F F F F

乙腈
F F F F

!

注'

=

表示不溶&

F

表示溶!室温下"

%Q#

*

化合物在
#M2

有

#$
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机溶剂中的溶解情况#

用表面界面张力仪测得)

)

!

1

*
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*)

,/[)

*%

)

)

T

1

*
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*)

,/[)

*%)

)

"

1

*

589

*)

,/[)

*%)

)

(

1

*

589

*

)

,/[)

*的密度分别为
#Q%T(

%

#Q%!#

%

#Q%$&

%

#Q%%&

*

(

6M

!

$

T

种离子液体的密度较低"离子液体

的密度与阴阳离子的组成密切相关"主要受离子的

对称性和分子间作用力的影响"结构上微小的变化

会引起密度的改变$

T

种离子化合物密度随着阳离

子烷基侧链长度的增长而下降"阳离子的体积变

大"导致分子间作用力变小"密度逐渐变小$

$Q!

!

&

)

$

1

*

589

'&

,/[)

'离子液体的热性能

图
#

为)

)

$

1

*

589

*)

,/[)

*的
,;

曲线"从图
#

中可以看出"

T

种离子液体)

)

!

1

*

589

*)

,/[)

*%)

)

T

1

*

589

*)

,/[)

*%)

)

"

1

*

589

*)

,/[)

*%)

)

(

1

*

589

*

)

,/[)

*的
"]

热失重温度分别为
!!"Q!

%

!#TQ0

%

!%TQ0

和
!#TQ0_

$图
$

为)

)

!

!

(

1

*

589

*)

,/[)

*的

[,;

曲线"其最大分解温度分别为
!00Q%

%

!0"QT

%

!0"Q$

%

!0%Q%_

$

T#%_

以上无明显失重")

)

$

1

*

589

*

)

,/[)

*的热失重曲线表明它们具有很好的热稳

定性$

图
#

!

&

)

$

1

*

589

'&

,/[)

'的
,;

曲线

V=

*

Q#

!

,;65ELDF?A

&

)

$

1

*

589

'&

,/[)

'

图
$

!

&

)

$

1

*

589

'&

,/[)

'的
[,;

曲线

V=

*

Q$

!

[,;65ELDF?A

&

)

$

1

*

589

'&

,/[)

'

图
!

是)

)

$

1

*

589

*)

,/[)

*

T

种离子液体的

[<)

二次升温曲线"升温速率为
#%f

(

M=9

$在升温

过程中"离子液体)

)

$

1

*

589

*)

,/[)

*"

$m!

"

T

"

"

经

历了类似于
#

"

"1

二叠氮
1!1

硝基氮杂戊烷 !

[31

/':

#

)

##

*升温过程中出现的
T

种相态"分别为玻璃

态%过 冷 态%结 晶 固 态 和 液 态$以 )

)

!

1

*

589

*

)

,/[)

*为例"在
+($Q!_

发生了玻璃化转变"从玻

璃态转变为过冷态&温度继续升高"到
$Q%_

时热结

晶"从过冷态转变为结晶固态&随着温度的升高"在

"UQ&_

进行吸热熔融"从结晶固态转变为液态"形

成正 常 液 体")

)

T

1

*

589

*)

,/[)

*和 )

)

"

1

*

589

*

)

,/[)

*也出现了类似的转变$从图
!

可以看出"

)

)

!

1

*

589

*)

,/[)

*%)

)

T

1

*

589

*)

,/[)

*%)

)

"

1

*

589

*

)

,/[)

*的熔融温度分别为
"UQ&

"

!(Q0

和
!(QT_

"

熔融 温 度 比 文 献 )

U

*中 的 固 体 化 合 物 均 低

!

'X

T

,/[)

为
#UTQ&_

%

;,/[)

为
#!"Q%_

%

/;1

,/[)

为
#%&_

%

[/;,/[)

为
#$T_

%

,/;,/[)

为
#(U_

#$化合物的熔融温度与分子间作用力和

氢键有关"随着阳离子上取代烷基链长度的增加"

阳离子体积增大"阴阳离子间的距离变大"相互作

用力 减 弱"其 熔 融 温 度 逐 渐 降 低$)

)

(

1

*

589

*

)

,/[)

*只在
+(!Q!_

出现了玻璃化转变"并没有

发生热结晶和熔融"这可能是因为随着烷基链增

长"分子的柔性增加")

)

(

1

*

589

*)

,/[)

*的热力学

性质跟高聚物相似"在二次升温曲线中只有玻璃化

转变"不出现熔融$

图
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'的
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曲线
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*
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&

)
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*
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,/[)

'

!

!

结
!

论

!

#

#合成出
T

种六烷基胍
,/[)

!)

)

$

1

*

589

*

)

,/[)

*"

$m!

"

T

"

"

"

(

#离子液体"红外%核磁表征结

果证明所合成的产物结构与预期结构相符$

!

$

#

T

种离子液体在大多数有机溶剂中均具有

良好的溶解能力$其密度随着阳离子烷基侧链长

度的减小而增大$

!

!

#)

)

!
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*)

,/[)

*%)

)

T
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*

589

*)

,/[)

*%

)

)

"

1

*
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*)

,/[)

*在二次升温过程中经历了玻璃

态%过冷态%结晶固态和液态
T

种相态&)

)

$

1

*

589

*

)

,/[)

*最大分解温度均在
!0%_

左右"具有良好

的热稳定性$ "下转第
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田
!

轩!王晓峰!南
!

海!等"撞击加载下炸药晶体的破碎特征

因为晶体除发生破碎外"内部还发生相变%转晶等

变化$

!

!

结
!

论

!

#

#用落锤撞击时"

/:

%

XB\

和
Y[\

晶体都出

现剪切带"但
/:

以局部脆性断裂为主"晶体的破碎

程度最小"且加载后仍呈颗粒状&而
XB\

和
Y[\

晶

体微观上以塑性变形和破碎为主"宏观上均呈现.薄

片/结构"且
XB\

晶体的.薄片/数量更多"而
Y[\

晶体比
XB\

易分散"但
XB\

破碎程度更严重$

!

$

#晶体的撞击加载是晶体的力
+

热转化过

程"其内部热点形成与晶体的力学强度有关"本研

究认为这一转换过程与的分子组成和热反应机理

有关$在低速撞击加载下"具有较强分子稳定性的

/:

晶体破碎程度最小"且不易形成热点$对于

Y[\

和
XB\

晶体".薄片/结构形成原因除晶体破

碎外"内部还存在相变%转晶等变化$

致谢!在此向西安近代化学研究所刘萍&许西

宁&曹芳洁&王克勇和赵娟致谢!感谢他们对试验工

作的支持'
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