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四种叠氮铵类离子液体的合成及其物性研究
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摘　要：以 Ｎ，Ｎ二甲基２叠氮乙胺（ＤＭＡＺ）为起始物，通过烷基化和复分解反应，合成了四种以二氰胺根为阴离子的叠氮类离
子液体（［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］，Ｒ＝乙基（ｅ），正丁基（ｂ），正己基（Ｃ６），正辛基（Ｃ８）），测定了这些离子液体在一定温度范围内的
密度、动力黏度和摩尔定压热容等物性，讨论了烷基链长对其物性的影响。结果发现，随烷基链中碳数的增加，离子液体的密度减

小、动力黏度和摩尔定压热容增加。密度和温度之间呈线性关系；动力黏度与温度之间满足 ＶｏｇｅｌＦｕｌｃｈｅｒＴａｍｍａｎ（ＶＦＴ）方程；
摩尔定压热容与温度之间可用方程 Ｃｐ，ｍ＝ａ＋ｂＴ＋ｃＴ

２
拟合。四种离子液体均没有熔点，只有一个玻璃化转变温度（Ｔｇ），［ｅｄｍａｚ］

［Ｎ（ＣＮ）２］、［ｂｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］、［Ｃ６ｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］和［Ｃ８ｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］的 Ｔｇ分别为－１０２，－９２，－８９，－９１℃。四种离
子液体的分解温度在２４１～２４２℃之间，与烷基链长基本无关。
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１　引　言

　　载人航天技术的发展，对推进剂提出了更高的环
保要求。传统的肼类推进剂具有剧毒、强腐蚀、污染环

境等缺点，因此开发无毒、无污染、环境友好的绿色液

体推进剂已成为当前液体推进剂研究的主要方向。

　　离子液体是一类由有机阳离子与无机或有机阴离
子组成、熔点低于 １００℃的盐类化合物，具有低蒸汽
压、强极性、高稳定性及性能可调等优点，作为一种绿

色溶剂已得到广泛研究
［１］
。近年来，离子液体在推进

剂领域中的应用也显示出良好的前景。ＭａｃＦａｒｌａｎｅ
等

［２］
发现以二氰胺根（Ｎ（ＣＮ）－２）为阴离子的离子液

体通常具有较低的粘度，例如［ｅｍｉｍ］［Ｎ（ＣＮ）２］在
２５℃时的动力黏度为２１ｍＰａ·ｓ；另一方面，Ｓｃｈｎｅｉｄｅｒ
等

［３］
发现以 Ｎ（ＣＮ）－２为阴离子的咪唑型离子液体与

红烟或白烟硝酸混合能自燃，预示着以二氰胺根为阴

离子的离子液体有望成为一类新型无毒的可自燃液体

火箭推进剂。

　　本研究拟通过合成一类含叠氮基的新型有机阳离
子，与二氰胺根阴离子结合形成离子液体，并测量其离

子液体的物性，初步判断这些离子液体是否满足液体

推进剂的物性要求。结合笔者的前期研究工作
［４］
，选

择 Ｎ，Ｎ二甲基２叠氮乙胺 （ＤＭＡＺ）为起始物，通过
烷基化和复分解反应，合成了四种以 Ｎ（ＣＮ）－２为阴离
子的叠氮铵类离子液体，并对这些离子液体的密度、动

力黏度和摩尔定压热容等物性进行了测量和讨论。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　 试剂：溴乙烷（纯度 ９８％），１溴丁烷 （纯度
９８％），１溴正己烷（纯度 ９８％），１溴正辛烷（纯度
９８％），１溴正十二烷（纯度 ９８％），二氰胺钠（纯度
９６％），上述试剂均为阿拉丁公司产品。硝酸银
（ＡＲ），乙腈（ＡＲ），甲苯（ＡＲ），乙酸乙酯（ＡＲ），上述试
剂均为国药集团产品。氘代 ＤＭＳＯ（９９．９％），百灵威
公司产品。

　　仪器：ＨＴ４Ａ数显恒温多头磁力搅拌（江苏省金
坛市荣华仪器制造有限公司），旋转蒸发器 ＲＥ２０００Ｂ
（上海亚荣生化仪器厂），ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ４７０傅里叶变
换红外光谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＮｅｘｕｓ公司），Ｂｒｕｋｅｒ
ＤＭＸ５００核磁共振仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司），高效液相
色谱（Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０，Ｃ１８），ＥＳＩＭＳ（ＢｒｕｋｅｒＥｓｑｕｉｒｅ
３０００ｐｌｕｓ），ＳＴＡ４０９ＰＣ同步热分析仪（德国耐驰仪
器制造有限公司），ＤＳＣＱ１００（美国 ＴＡ公司），Ａｎｔｏｎ

６３１
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ＰａａｒＤＭＡ５０００Ｍ 振动管密度计，ＡｎｔｏｎＰａａｒＡＭＶｎ
粘度仪测定。

２．２　离子液体的合成
　　（［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］）离子液体通过两步法合

成得到（如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示）。首先 ＤＭＡＺ与不同链
长的溴代烃（ＲＢｒ）反应生成季铵溴盐（［Ｒｄｍａｚ］
［Ｂｒ］），然后再与二氰胺银（ＡｇＮ（ＣＮ）２）进行离子交
换。ＤＭＡＺ和 ＡｇＮ（ＣＮ）２的合成方法见文献［４，５］。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｆ［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］

　　称取一定量的 ＤＭＡＺ（４４ｍｍｏｌ）加入干燥的三
口烧瓶中，加入５０ｍＬ乙腈溶解，冰水浴冷却，边搅拌
边用恒压滴液漏斗缓慢滴加新蒸溴代烃（５３ｍｍｏｌ），
滴加完毕后，继续搅拌 ３０ｍｉｎ后撤去冰水浴，然后在
一定温度下继续搅拌若干时间，旋转蒸发除去溶剂得

到白色固体，用乙腈／乙酸乙酯混合溶剂重结晶两次，
５０℃真空干燥 ４８ｈ，得白色［Ｒｄｍａｚ］［Ｂｒ］固体。称
取一定量的［Ｒｄｍａｚ］［Ｂｒ］（２５ｍｍｏｌ），加入４０ｍＬ无
水乙醇溶解，然后再加入 ＡｇＮ（ＣＮ）２（３０ｍｍｏｌ），避
光室温搅拌 １２ｈ，离心分离除去 ＡｇＢｒ及未反应的
ＡｇＮ（ＣＮ）２，旋转蒸发除去溶剂，５０℃真空干燥４８ｈ，
得无色或淡黄色液体。

Ｎ，Ｎ二甲基Ｎ乙基２叠氮乙基二氰胺铵，［ｅｄｍａｚ］
［Ｎ（ＣＮ）２］：淡黄色 （４．９０ｇ，９４％）．

１ＨＮＭＲ：
!

＝
１．２２～１．２５（ｍ，３Ｈ，ＣＨ３），３．０２（ｓ，６Ｈ，ＣＨ３），
３．３３～３．３６（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），３．４６～３．４９（ｍ，２Ｈ，

ＣＨ２），３．９１～３．９３（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２）；
１３ＣＮＭＲ：

!

＝
１１９．５６，６１．２４，６０．０３，５０．３１，４４．５１，８．２７；ＩＲ
（ＮａＣｌ，ν／ｃｍ－１

）３４４３（ｍ），３０１２（ｗ），２９６４（ｍ），
２８７６（ｗ），２２３３（ｓ），２１９４（ｗ），２１３４（ｓ），１６３８
（ｗ），１４８５（ｍ），１３０３（ｍ），９１０（ｗ）．
Ｎ，Ｎ二 甲 基Ｎ正 丁 基２叠 氮 乙 基 二 氰 胺 铵，
［ｂｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］：淡黄色 （５．４５ｇ，９２％）．
１ＨＮＭＲ：

!

＝０．９３０．９６（ｍ，３Ｈ，ＣＨ３），１．２８～
１．３１（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），１．６４～１．６９（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），
３．０５（ｓ，６Ｈ，ＣＨ３），３．２９～３．３１（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），
３．４９～３．５１（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），３．９３～３．９５（ｍ，２Ｈ，
ＣＨ２）；

１３Ｃ ＮＭＲ：
!

＝１１９．０４，６３．６３，６１．２７，

５０．４１，４４．０３，２３．６７，１９．０９，１３．４０；ＩＲ（ＮａＣｌ，ν／
ｃｍ－１

）３４３４（ｓ），３１４６（ｗ），３０２１（ｍ），２９９１（ｍ），
２６９６９（ｗ），２２３４（ｓ），２１９５（ｓ），２１３３（ｓ），１６４４
（ｍ），１４８５（ｓ），１３１０（ｓ），１０１９（ｍ），９０９（ｍ），８５５
（ｗ），８０９（ｍ）．
Ｎ，Ｎ二甲基Ｎ正己基２叠氮乙基二氰胺铵，［Ｃ６ｄｍａｚ］

［Ｎ（ＣＮ）２］：淡黄色 （６．０３ｇ，９１％）．
１ＨＮＭＲ：

!

＝０．８７
～０．９０（ｍ，３Ｈ，ＣＨ３），１．２７～１．３２（ｍ，６Ｈ，
ＣＨ２），１．６５～１．６８（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），３．０５（ｓ，６Ｈ，
ＣＨ３），３．２８３．３１（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），３．４９～３．５１
（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），３．９２～３．９５（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２）；
１３ＣＮＭＲ：

!

＝１１９．０７，６３．８３，６１．２２，５０．４０，
４４．０３，３０．５７，２５．３２，２１．７９，２１．６２，１３．７４；
ＩＲ（ＮａＣｌ，ν／ｃｍ－１

）３４４４（ｓ），３０２８（ｗ），２９５７（ｓ），
２９２５（ｓ），２８６１（ｓ），２５２８（ｗ），２２３８（ｓ），２１９４（ｓ），
２１３５（ｓ），１６４４（ｍ），１４７０（ｓ），１３１１（ｓ），１０１２
（ｗ），９０６（ｍ），７２８（ｓ）．
Ｎ，Ｎ二甲基Ｎ正辛基２叠氮乙基二氰胺铵，［Ｃ８ｄｍａｚ］

［Ｎ（ＣＮ）２］：淡黄色 （６．５９ｇ，９０％）．１Ｈ ＮＭＲ：
!

＝
０．８７～０．８９（ｍ，３Ｈ，ＣＨ３），１．２７～１．３０（ｍ，
１０Ｈ，ＣＨ２），１．６４～１．７０（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），３．０５（ｓ，
６Ｈ，ＣＨ３），３．２８３．３０（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），３．４９～３．５１
（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），３．９２～３．９５（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２）；
１３ＣＮＭＲ：

!

＝１１９．０７，６３．８１，６１．２０，５０．４０，４４．０３，
３１．１１，２８．３８，２８．３６，２５．６８，２２．００，２１．６６，１３．８９；ＩＲ
（ＮａＣｌ，ν／ｃｍ－１

）３４９９（ｓ），３０２７（ｍ），２９７５（ｓ），
２９２７（ｓ），２８５７（ｓ），２５３３（ｗ），２２３５（ｓ），２１９５（ｓ），
２１３４（ｓ），１６４４（ｍ），１４７０（ｓ），１３１１（ｓ），９０９（ｍ），
７２４（ｗ）．
２．３　物性测定
　　采用 ＥＳＩＭＳ（ＢｒｕｋｅｒＥｓｑｕｉｒｅ３０００ｐｌｕｓ）检测离
子液体中可能残余的 Ｂｒ和 Ａｇ＋。经检测，所有离子液
体样品中均无 Ｂｒ－或 Ａｇ＋。采用５００ＭＨｚ核磁共振仪
（ＮＭＲ，ＢｒｕｋｅｒＤＭＸ５００）记录１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ
谱（以 ＤＭＳＯｄ６为溶剂），化学位移以 Ｍｅ４Ｓｉ为参比。
采用 ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ４７０傅里叶变换红外仪记录 ＦＴＩＲ
谱图。

　　采用ＡｎｔｏｎＰａａｒＤＭＡ５０００Ｍ振动管密度计测量离
子液体的密度 （ρ），测温范围：２５～６０℃；采用 Ａｎｔｏｎ
ＰａａｒＡＭＶｎ黏度计测量离子液体的动力黏度（η），测温
范围：２５～６０℃；采用差示扫 描 热 量 计 （ＤＳＣ，
ＴＡＱ１００）分析离子液体在－１２０～２０℃范围内的相变
（用液氮冷却），以及在 ２５～１２０℃范围内的定压热容

７３１
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（样品放在密闭铝容器里，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１）。用
热重／差示扫描热量计（ＴＧ／ＤＳＣ，ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４０９
ＰＧ／ＰＣ）测定离子液体的热分解温度，温度扫描范围：
３０～５００℃，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

　　合成了五种通式为［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］的离子

液体，其中 Ｒ分别为乙基（ｅ），正丁基（ｂ），正己基
（Ｃ６），正辛基（Ｃ８）和正十二烷基（Ｃ１２）。研究发现，
当 Ｒ为 Ｃ１２时，得到的产物室温下为固体，其余产物室
温下均为液体，因此本研究只对四种离子液体的性质

进行了测试和讨论。

３．１　烷基链长对离子液体物性的影响
　　表１分别给出了四种离子液体在 ２５℃下的密度
（ρ）、动力黏度（η）和摩尔定压热容（Ｃｐ，ｍ）。由表１可

知，四种离子液体的密度均大于１ｇ·ｃｍ－３，同时也大于
ＤＭＡＺ的密度［６］

，满足液体推进剂对高密度的要求。

　　由表１可知，离子液体的密度随烷基链中碳数增
加而减小，该变化规律与［１烷基３甲基咪唑］［双（三
氟甲烷磺酰）亚胺］（［Ｒｍｉｍ］［（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ］）离子液

体相似
［７］
。另外，Ｒ为甲基的离子液体在 ２５℃时的

密度为１．１５ｇ·ｃｍ－３［８］
，这与表中数据的变化规律也

是一致的。

　　利用２５℃时的密度数据，根据式（１）计算了各离
子液体的分子体积（Ｖｍ），结果见表 １。由表 １可见，
离子液体的分子体积随烷基链长的增加而增大，且均

大于 ＤＭＡＺ的分子体积，与事实一致；另外，一个亚
甲基（—ＣＨ２—）对离子液体分子体积的贡献几乎是

一个常数（约０．０２６９ｎｍ３）。
Ｖｍ＝ＭＷ ／（Ｎ×ρ） （１）

式中，ＭＷ为相对分子质量，ｇ·ｍｏｌ
－１
；Ｎ为 Ａｖｏｇａｄｒｏ

常数；ρ为２５℃时的密度。
　　另据表１可知，四种离子液体的动力黏度总体上随
烷基链长的增加而增加，但并非线性增加。［ｅｄｍａｚ］
［Ｎ（ＣＮ）２］的动力黏度为５．３ｍＰａ·ｓ，略高于 ＤＭＡＺ
的动力黏度，能够满足液体推进剂对黏度的要求；其余

三种离子液体的动力黏度较大（＞１００ｍＰａ·ｓ），并随
烷基链中碳数的增加缓慢增大。烷基链长对离子液体

动力黏度的类似影响规律也有文献报道，例如

［Ｒｍｉｍ］［（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ］离子液体的动力黏度也随烷

基链中碳数的增加而增大
［７］
。此外，四种离子液体的

摩尔定压热容也是随烷基链长的增加而增加的。

表１　２５℃时［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］离子液体的密度、动力黏度和摩尔定压热容

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｎｓｉｔｙ，ｄｙｎａｍｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｎｄｍｏｌａｒｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｆｏｒｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｆ［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ａｔ２５℃

Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ ＭＷ ／ｇ·ｍｏｌ
－１ Ｖｍ／ｎｍ

３ ρ／ｇ·ｃｍ－３ η／ｍＰａ·ｓ Ｃｐ，ｍ／Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１

［ｅｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ ２０９．１４ ０．３１０６ １．１１８５ ５．３ ４００．３
［ｂｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ ２３７．１７ ０．３６４６ １．０８０６ １１６．５ ４８７．９
［Ｃ６ｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ ２６５．２０ ０．４２０６ １．０４７４ １８４．２ ５６９．９
［Ｃ８ｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ ２９３．２３ ０．４７４２ １．０２７３ ２３０．３ ６５７．１
ＤＭＡＺ １１４ ０．１９０７ ０．９２６７ ２ －

　Ｎｏｔｅ：ＤａｔａｆｏｒＤＭＡＺｗｅｒｅｔａｋｅｎｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［６］．

３．２　温度对离子液体密度的影响
　　密度与温度的关系如图１所示。由图１可知，密度
随温度的升高而线性减小，两者之间可用（２）式拟合：
ρ＝Ａ＋ＢＴ （２）
式中，Ａ和 Ｂ为拟合参数，其数值见表 ２。由标准偏差
（ｓ）可知，两者线性关系很好。
３．３　温度对离子液体动力黏度的影响
　　图２为动力黏度与温度的关系图。由图 ２可知，
离子液体的动力黏度随温度升高而降低，两者可用

ＶｏｇｅｌＦｕｌｃｈｅｒＴａｍｍａｎ（ＶＦＴ）方程拟合：

η＝η０ｅｘｐ［Ｂ／（Ｔ－Ｔ０）］ （３）
式中，η０、Ｂ和 Ｔ０为拟合参数，其数值见表３。

表２　方程（２）的拟合参数

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＥｑｕａｔｉｏｎ（２）

Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
Ａ
／ｇ·ｃｍ－３

Ｂ×１０４

／Ｋ－１
ｓ

［ｅｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ １．３２３６ －６．８３ ０．００２
［ｂｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ １．２９２９ －７．１１ ０．００３
［Ｃ６ｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ １．２４１３ －６．４９ ０．００３
［Ｃ８ｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ １．２２５２ －６．６２ ０．００３

　Ｎｏｔｅ：ＡａｎｄＢａｒｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｓｉｓｓｔａｎｄａｒｄｅｒｒｏｒ．
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图１　［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］离子液体的密度与温度的关系

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｄｅｎｓｉｔｙｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

ｏｆ［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］

图２　［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］离子液体的动力黏度与温度的关系

Ｆｉｇ．２　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｄｙｎａｍｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ
ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｆ［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］

表３　ＶＦＴ方程的拟合参数
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＶＦＴｅｑｕａｔｉｏｎ

ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
η０
／ｍＰａ·ｓ

Ｂ
／Ｋ

Ｔ０
／Ｋ

［ｅｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ ０．０３５ ５７４．６ １８３．４
［ｂｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ ０．１３８ ９４２．６ １５８．２
［Ｃ６ｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ ０．１５７ ９２８．２ １６６．８
［Ｃ８ｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ ０．１７８ ９２１．２ １６９．５

　Ｎｏｔｅ：η０，Ｂ，Ｔ０ａｒｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒ．

３．４　离子液体的热性质
　　表４给出了四种离子液体的玻璃化转变温度（Ｔｇ）

和分解温度（Ｔｄ）。由表 ４可知，［ｅｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］
离子液体的 Ｔｇ为－１０２℃，低于其它三种离子液体，其
余三种离子液体的 Ｔｇ相差不大，在－８９～－９２℃之间，
说明这四种离子液体可以在低温下使用。另外，四种离

子液体的分解温度均在２４１～２４２℃之间，与烷基链长
基本无关。

表４　［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］离子液体的热性质

Ｔａｂｌｅ４　 Ｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｆ［Ｒｄｍａｚ］

［Ｎ（ＣＮ）２］

ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ Ｔｇ／℃
１） Ｔｄ／℃

２）

［ｅｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ －１０２ ２４２
［ｂｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ －９２ ２４１
［Ｃ６ｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ －８９ ２４１
［Ｃ８ｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ －９１ ２４２

　Ｎｏｔｅ：１）：Ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆａｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｃｈａｎｇｅ，２）：Ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｏｆｍａｓｓｌｏｓｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ．

　　本研究还测定了四种离子液体在不同温度下的摩
尔定压热容，结果如图３所示。由图３可知，每一种离
子液体的摩尔定压热容随温度的升高而增大，摩尔定

压热容与温度之间的关系可用（４）式拟合：
Ｃｐ，ｍ＝ａ＋ｂＴ＋ｃＴ

２
（４）

式中，ａ，ｂ和 ｃ均为拟合参数，其数值见表５。

图３　［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］摩尔定压热容与温度的关系

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｍｏｌａｒｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ

ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｆ［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］

表５　方程（４）的拟合参数

Ｔａｂｌｅ５　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＥｑｕａｔｉｏｎ（４）

ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ ａ ｂ ｃ×１０４ Ｒ２

［ｅｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ ２０９．８５ ０．７０９５ －２．６３ ０．９９５８
［ｂｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ １１９．１３ １．６７５０ －１４．９ ０．９９８６
［Ｃ６ｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ ３３２．０８ ０．８６５５ －２．５１ ０．９９６５
［Ｃ８ｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］ ３９１．３４ １．０１５４ －４．１１ ０．９９７０

　Ｎｏｔｅ：ａ，ｂ，ｃａｒｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ．Ｒ２ｉｓｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

４　结　论

　　以 Ｎ，Ｎ二甲基２叠氮乙胺为起始物，通过烷基
化和复分解反应，合成了四种以二氰胺根为阴离子的

叠氮铵类离子液体（［Ｒｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］，Ｒ＝乙基
（ｅ），正丁基（ｂ），正己基（Ｃ６），正辛基（Ｃ８））。结果

９３１
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发现，随烷基链中碳数的增加，离子液体的密度减小、

动力黏度和摩尔定压热容增加，热稳定性与烷基链长

基本无关。四种离子液体均没有明确的熔点，只存在

一个玻璃化转变温度（Ｔｇ），其中［ｅｄｍａｚ］［Ｎ（ＣＮ）２］
的 Ｔｇ为－１０２℃，低于其它三种离子液体，另外三种离
子液体的 Ｔｇ相差不大，在－８９～－９２℃之间。密度与
温度之间存在良好的线性关系，而动力黏度与温度之

间满足 ＶＦＴ方程，摩尔定压热容与温度之间可用方程
ｃｐ，ｍ＝ａ＋ｂＴ＋ｃＴ

２
拟合。
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