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１甲基２，４二硝基咪唑的晶体结构与热力学性质
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１甲基２，４二硝基咪唑的晶体结构与热力学性质

张晓玉，池　钰，黄　明，王　军
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘　要：以咪唑为原料，经两步硝化、热重排、甲基化等反应合成了１甲基２，４二硝基咪唑（２，４ＭＤＮＩ）。用丙酮培养了单晶，经四
圆单晶 Ｘ射线衍射仪测试得到了晶体结构：属正交晶系，Ｐ２１２１２１空间群，ａ＝６．２１５（１２）?，ｂ＝９．４３１（１９）?，ｃ＝２３．５３１（５）?，

Ｖ＝１３７９．３（５）?３，ρ＝１．６５８ｇ·ｃｍ－３
，Ｚ＝８，Ｆ（０００）＝７０４，μ＝０．１４９ｍｍ－１

。ＤＳＣ和 ＴＧ结果显示，２，４ＭＤＮＩ外推起始分解温
度为３４１℃，具有良好的热稳定性，在不同测试条件下，具有不同的热力学行为。
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１　引　言

　　近几十年以来，咪唑类含能材料的研究在火炸药
领域十分活跃，多种硝基咪唑类含能化合物先后被合

成出来，并表现出优异的性能，如 ２，４二硝基咪唑
（２，４ＤＮＩ）［１］，２，４，５三硝基咪唑（ＴＮＩ）［２］，１甲基
２，４，５三硝基咪唑（ＭＴＮＩ）［３］等。其中，ＭＴＮＩ被认为
是一种优良的不敏感炸药，熔点接近 ＴＮＴ，可作为
ＴＮＴ的潜在替代物，引起国内外研究者广泛的兴
趣

［４－６］
。Ｄａｍａｖａｒａｐｕ等人［７］

以 ４硝基咪唑为原料，
经中间体２，４二硝基咪唑（２，４ＤＮＩ）、１甲基２，４二
硝基咪唑（２，４ＭＤＮＩ）四步合成得到 ＭＴＮＩ，总产率达
５６％，单步产率在 ７５％以上，为 ＭＴＮＩ的合成提供了
一条高产率、工艺较为简单的途径。２，４ＭＤＮＩ是该
合成途径的关键中间体，然而，关于该化合物的研究还

比较少。杨威
［８］
等以４硝基咪唑为原料，碘甲烷为甲

基化试剂合成了２，４ＭＤＮＩ，并测试了其热稳定性和
特性落高，结果表明该化合物的感度低，热性能良好。

但是，关于 ２，４ＭＤＮＩ的晶体结构数据还未见报道。
本研究以咪唑为原料，经催化重排后以硫酸二甲酯为

甲基化试剂合成了 ２，４ＭＤＮＩ，培养了该化合物的单

晶，并对其进行了晶体分析与热性能测试，可为

２，４ＭＤＮＩ的进一步研究和应用提供数据支持。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　所有的化学试剂均为分析纯。２，４ＭＤＮＩ晶体结
构用荷兰 ＥＮＲＡＦＮＯＮＩＵＳＣＡＤ４型四圆单晶 Ｘ射线
衍射仪测定。熔点用 ＦＰ９０热系统测定。差示扫描量
热仪（ＤＳＣ）ＰｙｒｉｓＤｉａｍｏｎｄ，美国 ＰＥ公司。热重—差
示扫描量热同步分析仪（ＴＧＤＳＣ）ＳＴＡ４４９Ｃ，德国
ＮＥＴＺＳＣＨ公司。
２．２　２，４ＭＤＮＩ的合成及单晶的制备
　　以咪唑为原料，经过硝硫混酸硝化，得到 ４硝基
咪唑，经硝酸醋酸酐体系硝化、热重排后得到 ２，４二
硝基咪唑，再对产物用硫酸二甲酯进行甲基化，最终得

到１甲基２，４二硝基咪唑（２，４ＭＤＮＩ），产率 ７６％，
粗品熔点１４１～１４２℃，与文献值［９］

一致。采用丙酮

进行单晶的培养，经过一周，得无色透明、颗粒状晶体。

２．３　２，４ＭＤＮＩ晶体结构测试
　　选用尺寸为 ０．２５ｍｍ×０．２２ｍｍ×０．１９ｍｍ的
２，４ＭＤＮＩ单晶，在 ＣＡＤ４型四圆衍射仪上，以石墨单
色化的 ＭｏＫα射线（λ＝０．７１０７３?）辐射，在１１３（２）Ｋ
温度下，用 ω／２θ方式扫描，在 １．７３°≤θ≤ ２７．８６°，
－７≤ｈ≤８，－８≤ｋ≤１２，－３０≤ ｌ≤３０范围内共收
集到 １１０５３个衍射点，其中独立衍射点 ３２３６个
（Ｒｉｎｔ＝０．０３９０），Ｉ＞２σ（Ｉ）的 ６９５个衍射点用于结构
测定和修正。非氢原子坐标由直接法得到，氢原子坐
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标由差值 Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法得到。结果由全矩阵最小二
乘法优化，氢原子采用各向同性热参数，其它原子均采

用各向异性热参数修正。晶体结构的解析和结构修正

分 别 用 ＳＨＥＬＸ９７（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，１９９０）和 ＳＨＥＬＸ９７
（Ｓｈｅｌｄｒｉｃｋ，１９９７）程序完成。

３　结果与讨论

３．１　２，４ＭＤＮＩ的晶体结构
　　采用四圆单晶 Ｘ射线衍射仪测得２，４ＭＤＮＩ晶体
的分子结构及其在晶胞中的堆积方式如图１～３所示。
非氢原子坐标和等效温度因子列于表１，键长和部分键
角数据列于表２和表３，部分二面角列于表４。

图１　２，４ＭＤＮＩ的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ２，４ＭＤＮＩ

图２　２，４ＭＤＮＩ的二维堆积图

Ｆｉｇ．２　２ＤＰａｃｋｉｎｇａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆ２，４ＭＤＮＩ

图３　２，４ＭＤＮＩ在晶胞中的３Ｄ堆积图

Ｆｉｇ．３　３Ｄｐａｃｋｉｎｇｏｆ２，４ＭＤＮＩｉｎｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅ

表１　２，４ＭＤＮＩ的非氢原子坐标（×１０４）与等效温度因子（?２×１０３）

Ｔａｂｌｅ１　Ａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）ａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃ

ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（?２×１０３）ｆｏｒ２，４ＭＤＮＩ

ａｔｏｍ 　Ｘ Ｙ Ｚ 　Ｕｅｑ

Ｏ（１） ７７２０（３） ８３９９（２） ２４１６（１） ３０（１）

Ｏ（２） ９４２２（２） ８９２３（２） １６３８（１） ３９（１）

Ｏ（３） １６３７７（３） １１５６３（２） ２１２３（１） ３９（１）

Ｏ（４） １６９００（３） １１５０５（２） ３０３７（１） ４０（１）

Ｏ（５） ７２８１（２） ８３８１（２） －５３（１） ３２（１）

Ｏ（６） ５５２０（３） ８４３４（２） －８５３（１） ４１（１）

Ｏ（７） －１９５６（３） １１６５０（２） ３３２（１） ３５（１）

Ｏ（８） －１３４５（３） １１４０１（２） －５７７（１） ３９（１）

Ｎ（１） １２６１４（３） １０１３５（２） ２２３５（１） ２２（１）

Ｎ（２） １１２３０（３） ９３０２（２） ３０５５（１） ２０（１）

Ｎ（３） ９２６３（３） ８８７６（２） ２１５５（１） ２４（１）

Ｎ（４） １５８５１（３） １１２３４（２） ２６０６（１） ２９（１）

Ｎ（５） ２３６６（３） ９９８４（２） －３６０（１） ２０（１）

Ｎ（６） ３７６１（３） ９５４２（２） ５０５（１） ２１（１）

Ｎ（７） ５７０２（３） ８６８８（２） －３４８（１） ２５（１）

Ｎ（８） －８５８（３） １１２３８（２） －７５（１） ２８（１）

Ｃ（１） １３８８３（３） １０４６４（２） ２６８４（１） ２２（１）

Ｃ（２） １１０２５（３） ９４４１（２） ２４７８（１） １８（１）

Ｃ（３） １３０８２（３） ９９６６（２） ３１９０（１） ２２（１）

Ｃ（４） ９８４９（３） ８５３５（２） ３４５９（１） ２８（１）

Ｃ（５） ３９４７（３） ９４１３（２） －７０（１） １９（１）

Ｃ（６） １１０３（３） １０５１０（２） ５６（１） ２０（１）

Ｃ（７） １８９５（３） １０２５８（２） ５９２（１） ２２（１）

Ｃ（８） ５１４０（４） ８９８７（３） ９６４（１） ３５（１）

表２　２，４ＭＤＮＩ的键长（?）

Ｔａｂｌｅ２　Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（?）ｏｆ２，４ＭＤＮＩ

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／? ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／?

Ｏ（１）—Ｎ（３） １．２２５（２） Ｏ（５）—Ｎ（７） １．２３６（２）

Ｏ（２）—Ｎ（３） １．２２１（２） Ｏ（６）—Ｎ（７） １．２１９（２）

Ｏ（３）—Ｎ（４） １．２２２（２） Ｏ（７）—Ｎ（８） １．２３８（２）

Ｏ（４）—Ｎ（４） １．２３２（２） Ｏ（８）—Ｎ（８） １．２２８（２）

Ｃ（１）—Ｃ（３） １．３７３（３） Ｃ（６）—Ｃ（７） １．３７４（３）

Ｃ（３）—Ｈ（３） ０．９５ Ｃ（７）—Ｈ（７） ０．９５

Ｃ（４）—Ｈ（４Ａ） ０．９８ Ｃ（８）—Ｈ（８Ａ） ０．９８

Ｃ（４）—Ｈ（４Ｂ） ０．９８ Ｃ（８）—Ｈ（８Ｂ） ０．９８

Ｃ（４）—Ｈ（４Ｃ） ０．９８ Ｃ（８）—Ｈ（８Ｃ） ０．９８

Ｎ（１）—Ｃ（１） １．３５５（２） Ｎ（５）—Ｃ（５） １．３１１（３）

Ｎ（１）—Ｃ（２） １．３１５（２） Ｎ（５）—Ｃ（６） １．３４９（２）

Ｎ（２）—Ｃ（２） １．３６９（２） Ｎ（６）—Ｃ（５） １．３６３（２）

Ｎ（２）—Ｃ（３） １．３４８（２） Ｎ（６）—Ｃ（７） １．３５７（２）

Ｎ（２）—Ｃ（４） １．４７１（２） Ｎ（６）—Ｃ（８） １．４７６（２）

Ｎ（３）—Ｃ（２） １．４３６（２） Ｎ（７）—Ｃ（５） １．４４３（２）

Ｎ（４）—Ｃ（１） １．４３４（２） Ｎ（８）—Ｃ（６） １．４３２（３）

６８６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．６，２０１２（６８５－６８９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表３　２，４ＭＤＮＩ的部分键角

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｏｆ２，４ＭＤＮＩ

ｂｏｎｄ ａｎｇｅｌ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｅｌ／（°）

Ｃ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（１）１０２．２５（１５） Ｃ（５）—Ｎ（５）—Ｃ（６） １０２．１０（１５）
Ｃ（２）—Ｎ（２）—Ｃ（４）１２９．２５（１８） Ｃ（５）—Ｎ（６）—Ｃ（８） １３０．２５（１７）
Ｃ（３）—Ｎ（２）—Ｃ（２）１０５．６１（１６） Ｃ（７）—Ｎ（６）—Ｃ（５） １０５．４５（１５）
Ｃ（３）—Ｎ（２）—Ｃ（４）１２５．０５（１６） Ｃ（７）—Ｎ（６）—Ｃ（８） １２４．２２（１６）
Ｃ（３）—Ｃ（１）—Ｎ（４）１２６．４８（１９） Ｃ（７）—Ｃ（６）—Ｎ（８） １２５．８２（１８）
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（３）１１２．７２（１７） Ｎ（５）—Ｃ（５）—Ｎ（６） １１４．５８（１７）
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（４）１２０．８０（１８） Ｎ（５）—Ｃ（５）—Ｎ（７） １２１．６９（１６）
Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（２）１１４．０９（１７） Ｎ（５）—Ｃ（６）—Ｃ（７） １１３．１５（１７）
Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（３）１２１．７８（１６） Ｎ（５）—Ｃ（６）—Ｎ（８） １２１．０２（１７）
Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（３）１２４．１２（１８） Ｎ（６）—Ｃ（５）—Ｎ（７） １２３．７２（１７）
Ｎ（２）—Ｃ（３）—Ｃ（１）１０５．３３（１７） Ｎ（６）—Ｃ（７）—Ｃ（６） １０４．７２（１６）

表４　ＭＤＮＩ的部分二面角

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅｓｆｏｒ２，４ＭＤＮＩ

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（２） －０．５７（０．２０）
Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（３） －１７９．８８（０．１６）
Ｃ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（３） ０．５２（０．２１）
Ｃ（２）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（４） １７９．５８（０．１６）
Ｃ（２）—Ｎ（２）—Ｃ（３）—Ｃ（１） －０．０６（０．２０）
Ｃ（３）—Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（１） ０．４１（０．２１）
Ｃ（３）—Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（３） １７９．７１（０．１６）
Ｃ（４）—Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（１） －１７６．２３（０．１７）
Ｃ（４）—Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（３） ３．０６（０．２９）
Ｃ（４）—Ｎ（２）—Ｃ（３）—Ｃ（１） １７６．７６（０．１７）
Ｃ（５）—Ｎ（５）—Ｃ（６）—Ｃ（７） －０．３０（０．２１）
Ｃ（５）—Ｎ（５）—Ｃ（６）—Ｎ（８） －１７９．８１（０．１６）
Ｃ（５）—Ｎ（６）—Ｃ（７）—Ｃ（６） －０．２１（０．１９）
Ｃ（６）—Ｎ（５）—Ｃ（５）—Ｎ（６） ０．１６（０．２１）
Ｃ（６）—Ｎ（５）—Ｃ（５）—Ｎ（７） １７８．９６（０．１６）
Ｃ（７）—Ｎ（６）—Ｃ（５）—Ｎ（５） ０．０３（０．２１）
Ｃ（７）—Ｎ（６）—Ｃ（５）—Ｎ（７） －１７８．７４（０．１６）
Ｃ（８）—Ｎ（６）—Ｃ（５）—Ｎ（５） １７６．７７（０．１９）
Ｃ（８）—Ｎ（６）—Ｃ（５）—Ｎ（７） －２．００（０．３０）
Ｃ（８）—Ｎ（６）—Ｃ（７）—Ｃ（６） －１７７．２０（０．１７）
Ｏ（１）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（１） －１７１．１３（０．１６）
Ｏ（１）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（２） ９．６３（０．２７）
Ｏ（２）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（１） ８．１８（０．２７）
Ｏ（２）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（２） －１７１．０６（０．１７）
Ｏ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（１） －１．３９（０．２６）
Ｏ（３）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｃ（３） １７７．５４（０．１９）
Ｏ（４）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １７９．２０（０．１７）
Ｏ（４）—Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｃ（３） －１．８７（０．２８）
Ｏ（５）—Ｎ（７）—Ｃ（５）—Ｎ（５） １６８．８５（０．１７）
Ｏ（５）—Ｎ（７）—Ｃ（５）—Ｎ（６） －１２．４６（０．２６）
Ｏ（６）—Ｎ（７）—Ｃ（５）—Ｎ（５） －１０．７３（０．２６）
Ｏ（６）—Ｎ（７）—Ｃ（５）—Ｎ（６） １６７．９６（０．１８）
Ｏ（７）—Ｎ（８）—Ｃ（６）—Ｎ（５） １７７．８５（０．１７）
Ｏ（７）—Ｎ（８）—Ｃ（６）—Ｃ（７） －１．６０（０．２８）
Ｏ（８）—Ｎ（８）—Ｃ（６）—Ｎ（５） －１．５１（０．２６）
Ｏ（８）—Ｎ（８）—Ｃ（６）—Ｃ（７） １７９．０４（０．１８）
Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（２） －０．２９（０．２２）
Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（２） －１７９．２９（０．１６）
Ｎ（５）—Ｃ（６）—Ｃ（７）—Ｎ（６） ０．３３（０．２１）
Ｎ（８）—Ｃ（６）—Ｃ（７）—Ｎ（６） １７９．８２（０．１７）

表５　２，４ＭＤＮＩ的氢原子坐标（×１０４）与等效温度因子（?２×１０３）

Ｔａｂｌｅ５　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４） ａｎｄ ｉｓｏｔｒｏｐｉｃ

ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（?２×１０３）ｆｏｒ２，４ＭＤＮＩ

ａｔｏｍ 　Ｘ Ｙ Ｚ Ｕｅｑ

Ｈ（３） １３７００ １００６７ ３５５７ 　　２７
Ｈ（４Ａ） １０５３９ ８５１７ ３８３３ ４２
Ｈ（４Ｂ） ９６３３ ７５６１ ３３２５ ４２
Ｈ（４Ｃ） ８４５４ ９０１４ ３４８７ ４２
Ｈ（７） １２７４ １０５２５ ９４５ ２６
Ｈ（８Ａ） ５３０１ ７９５９ ９２０ ５３
Ｈ（８Ｂ） ４４７７ ９１９４ １３３３ ５３
Ｈ（８Ｃ） ６５５８ ９４３９ ９４４ ５３

　　晶体结构分析表明，２，４ＭＤＮＩ属正交晶系，空间
群为 Ｐ２１２１２１，ａ＝６．２１５（１２）?，ｂ＝９．４３１（１９）?，ｃ＝

２３．５３（５）?，Ｖ＝１３７９．３（５）?３，Ｚ＝８，Ｄｃ＝１．６５８ｇ·ｃｍ
－３
，

Ｆ（０００）＝７０４，μ（ＭｏＫα）＝０．１４９ｍｍ－１
；Ｒ１ ＝０．０４２１，

ｗＲ２＝０．１０３４。ｗ＝１／［σ
２
（Ｆ０）

２ ＋（０．０５９３Ｐ）２ ＋

０．０１５７Ｐ］，Ｐ＝（Ｆ０
２ ＋２Ｆｃ

２
）／３，Ｐ＝０．０７６５。最终差

值 Ｆｏｕｒｉｅｒ图上：ΔＰｍａｘ ＝０．２６２ｅ· ?
－３
，ΔＰｍｉｎ ＝

０．２１９ｅ·?－３。
　　从图１可以看出，２，４ＭＤＮＩ分子结构中，五元环
的组成原子 Ｎ（１）、Ｃ（１）、Ｎ（２）、Ｃ（２）、Ｃ（３）在同一
平面上。图２表明，分子结构中存在两种空间构型的
分子，以二聚体的形式存在。图 ３显示，分子堆积紧
密，但未出现明显的氢键，表明分子内作用力较强，而

分子间作用力较弱，不足以形成氢键。表 ２中的键长
结果显示，分子中甲基与环氮原子相连的 Ｃ—Ｎ键最
长，分别为 Ｎ（２）—Ｃ（４）１．４７１?，Ｎ（６）—Ｎ（８）
１．４７６?，表明在热分解过程中，甲基与环的 Ｃ—Ｎ键可
能最先裂解。环碳原子与硝基相连的 Ｃ（１）—Ｎ（４）、
Ｃ（２）—Ｎ（３）的键长分别为１．４３４?、１．４３６?，比普通的
Ｃ—Ｎ键长（１．４７?）短，表明硝基与环的作用力比较强。
表３中的键角数据显示，分别以环碳原子Ｃ（１）和Ｃ（２）
为中心，形成的键角之和为３５９．９８°和３５９．９９°，表明硝
基与五元环共面，以环氮原子 Ｎ（２）为中心形成的键角
之和为３５９．８１°，表明甲基与五元环也基本共面。表 ４
中的二面角数据表明，硝基、甲基与环的二面角比较

小，整个２，４ＭＤＮＩ分子的共面性比较好，可能是其
分子稳定性好的原因

［８］
。受甲基的影响，与甲基相邻

的硝基与环形成的扭角Ｏ（１）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（２）
在整个分子中最大，为 ９．６３°。
　　２，４ＭＤＮＩ的分子结构共面性好，推测该化合物
具有良好的稳定性，较低的机械感度，从文献［８］结果

７８６
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获得证实，５ｋｇ落锤条件下，２，４ＭＤＮＩ的 Ｈ５０大于
１２５．８ｃｍ。
３．２　２，４ＭＤＮＩ的热性能分析
３．２．１　ＤＳＣ分析
　　在 Ｎ２气氛、样品池密封条件下进行 ＤＳＣ测试，

流速３０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，温度
范围５０～４２０℃，测试结果如图４所示。从图 ４可以
看出，在约 １３１～１４５℃范围内，有一个吸热峰，峰值
为１４２．５℃，为 ２，４ＭＤＮＩ的熔化峰，与熔点测试结
果一致（１４１～１４２℃）。随着温度继续升高，在３２３～
３８８℃之间有一个放热峰，分解峰温为 ３５９．０℃，为
２，４ＭＤＮＩ的分解峰，表明该化合物熔化后、在液相状
态仍然具有良好的热稳定性，直至 ３００℃以上才
分解。

图４　２，４ＭＤＮＩ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆ２，４ＭＤＮＩ

３．２．２　ＴＧＤＳＣ分析
　　ＴＧＤＳＣ测试在 Ｎ２气氛、敞口样品池的条件下进

行，气体流速３０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，
温度范围５０～４２０℃，测试结果如图５和图６所示。
　　从图５的ＴＧＤＴＧ曲线上可以看出，样品从１９３℃
开始出现质量损失，到 ３１１℃时质量损失完全，质量
损失率达 ９０．８％，其中，最大质量损失速率出现在
３０５．６℃。从图６可以发现，样品出现两个明显的吸
热峰，第一个吸热峰起始温度为 １３０℃，终止温度为
１５０℃，峰值为１４０．２℃，表明样品吸热熔化，与熔点
测试结果一致，也与密封条件下的 ＤＳＣ结果一致。然
而，随着温度的继续升高，大约从２０６℃开始，样品继
续吸收热量，峰值出现在 ３０８．１℃，并在 ３２７℃吸热
结束。该结果与密闭条件下的 ＤＳＣ结果不同，这说
明，在不同测试条件下，２，４ＭＤＮＩ的热力学行为不
同。在氮气流密闭条件下，２，４ＭＤＮＩ进行放热分解，
而在氮气流开放状态下，则很有可能是随着温度的升

高而熔化、在高温区、在氮气流的吹带下发生了汽化，因

此未出现放热峰。文献［８］发现，２，４ＭＤＮＩ在１６５℃
开始失重，在２６４．３９℃以下失重较多，在１６５～２８９℃
范围内的热力学行为为燃烧；且其 ＴＧＤＳＣ曲线图上
只出现一个放热峰，而本文发现的为两个吸热峰，由于

文献中未给出 ＤＳＣ的测试条件，我们推测原因可能是
测试条件的不同，再次证明２，４ＭＤＮＩ在不同分析条件
下具有不同的热力学行为。

图５　２，４ＭＤＮＩ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆ２，４ＭＤＮＩ

图６　２，４ＭＤＮＩ的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ２，４ＭＤＮＩ

４　结　论

　　以咪唑为起始原料，制备了 ＭＴＮＩ合成中的关键中
间体２，４ＭＤＮＩ，培养了该化合物的单晶，晶体测试结
果显示，２，４ＭＤＮＩ为正交晶系，密度１．６５８ｇ·ｃｍ－３

。

该化合物在分子结构中以二聚体的形式存在，分子共

面性好，有利于其稳定性的增加。热性能研究结果显

示，该化合物在不同条件下具有不同的热力学行为，

ＤＳＣ结果显示密闭条件下 ３００℃以上发生分解，开放
条件下则未发生分解，表明该分子热稳定性好，有可能

作为低感的含能化合物使用。

８８６
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国家能源新材料技术研发中心揭牌仪式

暨能源材料发展研讨会在绵举行

２０１２年 １０月 ２５日，国家能源新材料技术研发中心揭牌仪式暨能

源材料发展研讨会在四川绵阳顺利举行。此次揭牌仪式暨研讨会由

国家能源局和中国工程物理研究院共同主办，化工材料研究所承办。

　　国家能源局能源节约与科技装备司副司长修炳林和中国工程物

理研究院院长赵宪庚为中心揭牌并先后向大会致贺词。会上，化工材

料研究所与深圳智惠科技有限公司共同签署了共建先进功能材料实

验室协议。深圳智惠科技有限公司将出资与化工材料研究所共建实

验室。杜祥琬院士主持召开了能源材料发展研讨会，针对美国三大核

武器实验室能源材料研究情况等议题组织了深入的讨论交流。

　　国家能源新材料技术研发中心于 ２０１１年 ９月由国家能源局批准

成立，依托中国工程物理研究院建设。它是国家能源局批复的唯一一个以＂新材料技术＂命名的研发中心。

（中国工程物理研究院化工材料研究所　张　
!

　供稿）

９８６

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第６期　（６８５－６８９）


