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以离子液体
'O

丁基
O-O

甲基咪唑六氟磷酸盐"

!6I6FZ

2

$为增塑剂%采用傅里叶变换红外光谱"

Z8O

I\

$和二维相关光谱分析技术%研究
!6I6FZ

2

增塑二醋酸纤维素"

B=E

$体系在室温"

,.k

$以及升温过程

"

-.

!

,'*k

$中
B=E

与离子液体的相互作用%为离子液体增塑
B=E

熔融加工提供理论指导&结果表明%温

度
,.k

时%增塑体系中
B=E

形成氢键的羟基.乙酰基基团.

!6I6FZ

2

中阴离子以及咪唑环上
B

+

Q

相较

于未增塑前均出现特征峰位置偏移或强度变弱的情况%且随着增塑剂含量增加%变化程度加剧%证实离子液

体与
B=E

发生了相互作用%这种相互作用存在于离子液体咪唑环上活泼氢与
B=E

乙酰基.咪唑环上活泼

氢与
B=E

骨架
B

+

U

以及阴离子与
B=E

乙酰基之间%有助于破坏和削弱
B=E

中原有氢键网络结构&在升

温过程中%未增塑
B=E

形成氢键的羟基吸收峰呈现强度变小.高频偏移的规律%并一直存续于整个升温过

程%乙酰基基团相应特征峰维持稳定的状态%而增塑后
B=E

中羟基吸收峰变化程度较之于增塑前明显加

剧%且温度高于
'1*k

后羟基完全消失%乙酰基中
B U

**

%

B

+

U

以及骨架上
B

+

U

对应吸收峰变形.强度

大幅度减小%说明增塑后
B=E

热稳定性下降%对热的抵抗力更弱&进一步对增塑
B=E

在
-.

!

'+*k

之间的

二维红外相关技术分析表明%升温过程中增塑
B=E

体系经历离子液体咪唑环上孤立活泼氢和
B=E

中自由

羰基先发生相互作用%随后离子液体阴阳离子解除相互作用%

B=E

中原本缔结氢键的乙酰基相应基团因氢

键受热被破坏而释放出自由羰基.酯基
B

+

U

和甲基%并与离子液体阴阳离子形成了相互作用的过程%此后

B=E

骨架上的
B

+

U

也参与到与离子液体的相互作用中&

B=E

乙酰基与
!6I6FZ

2

阴阳离子相互作用比

B=E

原有氢键作用结合力和离子液体阴阳离子之间的相互作用更强%并随着温度升高进一步加强&
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二醋酸纤维素"

B=E

$是取代度在
,),

!

,)+

之间的醋酸

纤维素)

'

*

%其分子结构中存在大量氢键%且氢键网络结构较

为复杂&

DK;

)

,

*等将二醋酸纤维素中的氢键结构定性为分子

间氢键和分子内氢键%发现在升温过程中%

B=E

分子内氢键

首先发生变化%而分子间氢键变化相对滞后%相对更强更稳

定%由此推断分子间氢键对
B=E

的结构性质贡献更大&大

量氢键使得
B=E

大分子链整体呈现刚性%链段活动能力差%

难以熔融加工&研究人员在采用增塑剂对
B=E

进行改性方

面开展了一些工作%如
D;4l9Ra?<

)

-

*等发现以甘油为
BE

增塑

剂可使
BE

的羟基吸收峰显著增强%推断
BE

与甘油之间有

可能形成氢键(

!?49VV;KV

等)

/

*以邻苯二甲酸二甲酯"

=6F

$

为
BE

增塑剂%认为
=6F

可分离相邻的
BE

大分子%有助于

BE

大分子的活动能力%而
BE

上的羟基并未与
=6F

形成氢

键&

W94

%

等)

.

*则认为聚乙二醇用作
BE

增塑剂时可与
BE

形成较强且稳定的氢键&然而已有研究中增塑剂与
B=E

相

互作用多见于一维红外光谱研究%相应的增塑改性机理并未

十分明确%而二维相关红外光谱分析鲜见报道&

离子液体"

I#<

$又被称为室温离子液体或低温熔融盐%

具有优良溶解性.强极性.不挥发.低蒸汽压.液态范围宽.

良好的热稳定性等许多优点)

2

*

&在前期研究工作中%发现咪

唑类离子液体对
B=E

增塑改性%可以显著降低
B=E

的玻璃

化转变温度"

6

%

$和粘流态温度"

6

H

$%有助于改善
B=E

的熔

融加工性能)

+

*

&为进一步了解离子液体增塑
B=E

原理%本



文以温度作为外扰条件%以离子液体
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丁基
O-O

甲基咪唑六氟

磷酸盐"

!6I6FZ

2

$为增塑剂%采用傅里叶变换红外光谱

"

Z8I\

$和二维相关光谱分析技术%研究
!6I6FZ

2

增塑

B=E

体系在室温"

,.k

$以及升温过程"

-.

!

,'*k

$中
B=E

与离子液体的相互作用%为离子液体增塑
B=E

熔融加工提

供理论指导&

'
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实验部分
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材料与仪器
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"纯度
)
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$购买于上海成捷化学有限公司&

B=E

粉末"

5

c

为
'),.h'*

.

%

#

$;R

&'

%平均聚合度
1

为
/+*

%取代度
=7

为
,)/2

$由西安惠大化学工业有限公司有

限公司提供%分子结构见图
'

"
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%

Y

%

G

%

X

$&

丙酮"分析纯$购于上海凌峰化学试剂有限公司&

磁力搅拌器拓赫机电科技"上海$有限公司%型号为
\B8

Y9<AG

&

>AG;R?:2+**

型傅里叶变换红外光谱仪.变温及
E8\

附

件来自于美国赛默飞世尔公司&
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RADAEB

P

增塑
4FG

膜的制备

B=E

预先在
1*k

真空干燥箱中抽真空干燥
',N

&室温

下将
B=E

加入到丙酮中后放置于密封容器中%充分搅拌溶

解%形成浓度为
,*W:(

的均质透明丙酮溶液&随后将液体

状
!6I6FZ

2

与
B=E

按照一定质量分数比滴入到丙酮溶液

中%继续磁力搅拌
2N

&

!6I6FZ

2

与
B=E

质量比分别为

'.f1.

%

,.f+.

%

-.f+.

&将
!6I6FZ

2

!

B=E

丙酮溶液在铝

箔上浇筑成膜后%再抽真空干燥以除去残余丙酮%最后得到

无色透明的
!6I6FZ

2

!

B=E

膜备用&另外制备不含
!6IO

6FZ

2

的
B=E

膜进行对比研究&

图
!

!

4FG

分子结构式#

#

%

$

和
(

$与
RADAEB

P

分子结构式#

2

$
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!

A)%&(C%#+.-+C(-C+&/)+4FG

"
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%

$#72(

$

#72RADAEB
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"
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$

!;L

!

红外光谱采集

反射光谱数据采用
E8\

法采集&

E8\

附件中晶体为金

刚石%入射角
/.m

%光谱扫描范围为
/***

!

2**G$

&'

%分辨

率
,G$

&'

%扫描次数
'2

次&透射光谱扫描范围
/***

!

/**

G$

&'

%分辨率
'G$

&'

%扫描次数
-,

次&变温范围
-.

!

,'*

k

%每间隔
.k

采集一张红外图谱%每个温度点稳定
.$A4

&

!;N

!

红外数据处理

红外光谱的常规处理和分析使用
;@A

%

A4,*'+

软件&二维

红外相关图谱使用
,=<NA

%

?

软件"
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%
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%
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,**.

$进行相关处理&相关区域所

得二维图中%带阴影的峰为负峰%反之为正峰&

,

!

结果与讨论

3;!

!

不同质量比的
RADAEB

P

增塑
4FG

膜红外光谱图

图
,

"

9

%

Y

$分别为两个波段范围室温下"

,.k

$条件下不

同质量比的
!6I6FZ

2

增塑
B=E

膜红外光谱图&图
,

曲线
E

图谱代表未经
!6I6FZ

2

增塑的
B=E

膜%图
,

曲线
!

%

B

和

=

对应不同质量比的
!6I6FZ

2

增塑
B=E

膜%

[

则代表

!6I6FZ

2

&如图
,

"

9

$所示%

B=E

在
-/+0G$

&'处出现特征

吸收峰%该峰对应于
B=E

中形成分子内氢键的羟基结构(

图
,

"

Y

$

'+/1G$

&'处出现酯基中
**

B U

振动特征吸收峰(

'-+*G$

&'处出现酯基中甲基振动特征吸收峰%

',-.G$

&'

处出现酯基中
B

+

U

特征吸收峰(

'*/0G$

&'处出现纤维素

骨架上的
B

+

U

特征吸收峰)

1

*

&

!6I6FZ

2

在
-'+,

和
-',.

G$

&'处出现了咪唑环上
B

"

/

%

.

$+

Q

和
B

"

,

$+

Q

振动吸收

峰%

'.+0G$

&'对应于咪唑环骨架伸缩振动吸收峰%

1-+

G$

&'吸收峰为
FZ

&'

2

的特征吸收峰)

0

*

&结合
!

%

B

和
=

图谱%

可以看出当
!6I6FZ

2

含量较低为
'.W:(

时%增塑
B=E

中

相应的羟基特征峰位移并未发生明显变化%然而其强度出现

了显著下降&随着
!6I6FZ

2

含量进一步增加到
,. W:(

%

形成氢键的羟基吸收峰不仅出现了强度的降低%同时还发生

了偏移%其特征吸收峰出现在
-/+/G$

&'处&当
!6I6FZ

2

含量增加至
-.W:(

时%

B=E

中
UQ

吸收峰几近消失&与此

同时%

B=E

中酯基基团.

!6I6FZ

2

中
FZ

&'

2

以及咪唑环上

B

+

Q

振动相较于未增塑
B=E

所对应的位移均有相应偏移

或吸收峰强度变弱%且随着增塑剂含量增加%变化程度加

剧&此外
B=E

中纤维素骨架上的
B

+

U

特征吸收峰随着

!6I6FZ

2

含量的变化而变化%从
'*/0G$

&'处偏移至
'*.-

G$

&'处&综上各个峰位变化可以看出%

!6I6FZ

2

增塑
B=E

体系中离子液体中的
FZ

&'

2

以及咪唑环上
B

"

/

%

.

$+

Q

和
B

"

,

$+

Q

与
B=E

中乙酰基基团之间存在相互作用%这种相互
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作用有助于削弱
B=E

中原有的分子内氢键&咪唑离子液体

阳离子活泼氢可与分子中含有质子受体基团的聚合物形成氢

键)

'*

*

%而
B=E

分子中拥有多种质子受体"酯基氧和羟基

氧$%其溶剂化及功能化主要基于与羟基或乙酰基发生相互

作用来实现&可以推测离子液体
!6I6FZ

2

增塑
B=E

机理%

即
!6I6FZ

2

阴阳离子分别与
B=E

中乙酰基形成氢键%其

中咪唑环上氢作为质子供体与
B=E

乙酰基中
**

B U

和
B

+

U

发生相互作用%

FZ

&

2

则有可能与
B=E

中甲基氢发生相互

作用%进而很大程度上破坏
B=E

原有分子内与分子间所形

成的氢键网络结构%增加其分子链柔性%实现增塑目的&

图
3

!

不同质量比的
RADAEB

P

增塑
4FG

膜红外光谱图

"

9

$'波数范围
-+**

!

,+**G$

&'

("

Y

$'波数范围
,,**

!

2**G$

&'

B6

:

;3

!

B"D'.

5

&(-+#)/4FG

%

RADAEB

P

#72

5

%#.-6(6]&24FG$

,

RADAEB

P

67-0&+#7

:

&

"

9

$'

-+**

!

,+**G$

&'

("

Y

$'

,,**

!

2**G$

&'

表
!

!

4FG

与
RADAEB

P

主要吸收峰归属表,

N

%

Y9!W

-

"#$%&!

!

G..6

:

71&7-.)/-0&$#72.67-0&B"D'

.

5

&(-+#)/4FG#72RADAEB

P

B=E !6I6FZ

2

波数

!

G$

&'

归属
波数

!

G$

&'

归属

-/+0

分子内氢键
-'+,

(

<

BQ

,

"

B

"

/

%

.

$+

Q

$

-',.

(

<

BQ

"

B

"

,

$+

Q

$

,0,*

-

9<

BQ

,

,02.

(

BQ

-

,1.*

(

<

BQ

,

,0-1

(

<

BQ

,

'+/1

(

< **

B U

"乙酰基中$

,1+1

(

<

BQ

-

'-+*

%

<

BQ

-

"乙酰基中$

'22*

%

'2-'

咪唑环
( **

B B

',-.

(

<

B

+

U

"乙酰基中$

''+1

%

9<

BQ

,

"

B

"

/

%

.

$+

Q

$

'*/0

(

<

B

+

U

"纤维素骨架上$

1-+

(

<

FZ

&'

2

3;3

!

RADAEB

P

增塑
4FG

升温红外光谱分析

由于
!6I6FZ

2

增塑
B=E

主要由离子液体中的
FZ

&'

2

以

及咪唑环上
B

"

/

%

.

$+

Q

和
B

"

,

$+

Q

与
B=E

中乙酰基基团

之间存在相互作用决定%升温红外方法重点考察区域为'

B=E

中羟基区域"

-2**

!

--**G$

&'

$.乙酰基区域"

'1.*

!

'2.*

和
'/**

!

''.*G$

&'

$骨架上
B

+

U

"

''.*

!

1**

G$

&'

$和离子液体咪唑环上
B

+

Q

区域"

--**

!

,1**G$

&'

$

以及阴离子
FOZ

区域"

''.*

!

1**G$

&'

$&

,),)'

!

一维红外光谱

作为对比研究%同时考察了未增塑的
B=E

升温过程中

的一维红外光谱图"见图
-

$%图
/

则为
,. W:( !6I6FZ

2

增塑
B=E

膜升温过程中的一维红外光谱图&图
-

"

9

$中未增

塑
B=E

在
-.k

形成分子内氢键的羟基吸收峰出现在
-/+0

G$

&'

&在整个升温范围"

-.

!

,'*k

$内%该吸收峰一直存在%

并且随着温度的逐渐上升%呈现强度变小.高频偏移的规

律&温度上升至
,'*k

时%峰位偏移至
-.-'G$

&'处%波数

偏移
.,G$

&'

&图
-

"

Y

$乙酰基中
**

B U

.图
-

"

G

$乙酰基中

B

+

Q

.

B

+

U

.图
-

"

X

$纤维素骨架上的
B

+

U

对应的吸收峰

在整个升温过程位置未发生明显变化&说明未增塑
B=E

基

团相应特征峰在所考察温度范围内维持稳定的状态%具备一

定的耐热性能&

10+'
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图
L

!

升温过程中#

L<

"

3!Wa

$

4FG

膜红外光谱图

"

9

$'波数范围
-+**

!

,+**G$

&'

("

Y

$'波数范围
'1.*

!

'2.*G$

&'

(

"

G

$'波数范围
'/**

!

''.*G$

&'

("

X

$'波数范围
''.*

!

1**G$

&'

B6

:

;L

!

?#+6#$%&-&1

5

&+#-C+&

"

L<

"

3!Wa

$

B"D'.

5

&(-+#)/4FG67-0&+#7

:

&

"

9

$'

-+**

!

,+**G$

&'

("

Y

$'

'1.*

!

'2.*G$

&'

("

G

$'

'/**

!

''.*G$

&'

("

X

$'

''.*

!

1**G$

&'

!!

图
/

"

9

$离子液体增塑
B=E

在
-.k

形成氢键的羟基吸

收峰出现在
-//2G$

&'附近%随着温度的逐渐上升%吸收峰

强度变小.高频偏移%当增塑
B=E

在温度上升到
'1*k

左

右后%该羟基吸收峰偏移至
-/00G$

&'

%波数偏移
.-G$

&'

%

而在此温度之上羟基吸收峰破坏殆尽&图
/

"

Y

$乙酰基中

**

B U

在
-.k

对应的吸收峰在
'+./G$

&'左右%在升温至

'+*k

前%其位置未发生明显变化%当温度进一步升高时%

对应吸收峰的强度出现大幅度减小%吸收峰发生变形&图
/

"

G

$乙酰基中
B

+

U

在
-.k

对应的吸收峰在
',-0G$

&'处%

在随后的升温过程中吸收峰往低频方向偏移%至
'+*k

时%

吸收峰位置出现在
',--G$

&'处%此后吸收峰的强度大

幅度减小(

B

+

Q

吸收峰在
'+*k

前保持波数不变"

'-+/

图
N

!

升温过程中#

L<

"

3!Wa

$

3<=-̀ RADAEB

P

增塑
4FG

膜红外光谱图

"

9

$'波数范围
-+**

!

,+**G$

&'

("

Y

$'波数范围
'1.*

!

'2.*G$

&'

(

"

G

$'波数范围
'/**

!

''.*G$

&'

("

X

$'波数范围
''.*

!

1**G$

&'

B6

:

;N

!

?#+6#$%&-&1

5

&+#-C+&

"

L<

"

3!Wa

$

B"D'.

5

&(-+#)/

5

%#.-6(6]&24FG$

,

3<=-̀ RADAEB

P

67-0&+#7

:

&

"

9

$'

-+**

!

,+**G$

&'

("

Y

$'

'1.*

!

'2.*G$

&'

("

G

$'

'/**

!

''.*G$

&'

("

X

$'

''.*

!

1**G$

&'
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G$

&'

$%随后温度升高%吸收峰逐渐向高波数偏移%

,'*k

时

偏移至
'-+2G$

&'

&图
/

"

X

$纤维素骨架上的
B

+

U

在
-.k

对应的吸收峰在
'*.-G$

&'左右%随着温度上升%吸收峰强

度少许减小%

'+*k

吸收峰强度出现大幅下降%至
,'*k

时

该吸收峰完全消失%可以认为在此温度下
B=E

发生降解%

骨架上
B

+

U

完全断裂&此外%

-.k

时图
/

"

9

$中咪唑环上
B

"

/

%

.

$+

Q

和
B

"

,

$+

Q

振动吸收峰出现在
-'20

和
-',,

G$

&'处%图
/

"

X

$中
FZ

&

2

吸收峰出现在
1/.G$

&'处&

_;XX?@O

$944

)

''

*等认为离子液体在不同温度时可表现为网状结构或

离子对结构%当离子液体为离子对状结构时%咪唑环上质子

未与阴离子发生相互作用(温度升高有助于减小其网状结构

而相应增加离子对结构%红外图谱上表现为
B

"

,

$+

Q

和
B

"

/

%

.

$+

Q

振动峰往高频方向移动&而本文中随着温度增

加%咪唑环上
B

"

/

%

.

$+

Q

和
B

"

,

$+

Q

振动吸收峰出现少许

低频偏移%至
'1*k

时对应位置为
-'2*

和
-''0G$

&'

%偏

移波数为
&0

!

&-G$

&'处%此后低频偏移程度加大%至
,'*

k

时偏移至
-'/+

和
-'*.G$

&'处&因此%尽管升温利于离

子液体中离子对的形成%但对咪唑环上质子与
B=E

之间相

互作用增强程度更深%使得
B

"

/

%

.

$+

Q

和
B

"

,

$+

Q

振动吸

收峰最终仍表现为低频偏移&

FZ

&

2

吸收峰位移随着温度改变

未发生明显变化%强度在
'1*k

前轻微降低%之后大幅减小%

最后吸收峰完全消失&

!!

图
-

和图
/

红外图对比可知%离子液体增塑
B=E

较之

于未增塑
B=E

热稳定性较差%对热的抵抗力更弱&这与采

用
=6E

及
8DE

研究离子液体增塑
B=E

热性能所得到的规

律相一致)

+

*

&为得到不同基团对升温过程中的响应顺序%以

及离子液体与
B=E

在升温过程中相互作用的变化信息%进

一步将二维相关红外引入到相应区域中&

,),),

!

!6I6FZ

2

增塑
B=E

二维红外相关图谱分析

结合一维红外分析%离子液体增塑
B=E

在超过
'+*k

后部分重要结构已被完全破坏%因此二维红外考察的温度范

围在
-.

!

'+*k

&图
.

为
,.W:(!6I6FZ

2

增塑
B=E

膜各

考察区域的二维相关同步)图
.

"

9

$*和异步光谱)图
.

"

Y

$*%

其对应的主要同步交叉峰和异步交叉峰信息归纳于表
,

中&

!!

"

'

$

B=E

中羟基区域"

-2**

!

--**G$

&'

$.乙酰基区域

"

'1.*

!

'2.*

和
'/**

!

''.*G$

&'

$以及骨架上
B

+

U

"

''.*

!

1**G$

&'

$的振动在二维相关同步图
.

"

9

$中%可以

看到
B=E

在
-.

!

'+* k

过程中在
-//*

%

'++*

%

'+-*

%

',2*

%

',,*

和
'*.*G$

&'处出现了自相关峰%这些峰分别

归属于
B=E

中形成氢键的羟基.自由羰基.形成氢键的羰

基.酯基中形成氢键的
B

+

U

.酯基中未形成氢键的
B

+

U

以

及
B=E

骨架上的
B

+

U

结构%说明这些分子基团振动对温

**1'
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图
<

!

3<=-̀ RADAEB

P

增塑
4FG

体系在波数范围
LPWW

"

3ZWW

%

!Z<W

"

!P<W

%

!NWW

"

!!<W

和

!!<W

"

ZWW(1

T!的二维相关同步光谱图#

#

$和异步光谱图#

$

$

B6

:

;<

!

3F.

,

7(0.)7)C.

"

#

$

#72#.

,

7(0+)7)C.

"

$

$

.

5

&(-+#)/4FG

5

%#.-6(6]&2$

,

3<=-̀ RADAEB

P

67-0&+#7

:

&

)/LPWW

"

3ZWW

%

!Z<W

"

!P<W

%

!NWW

"

!!<W

%

!!<W

"

ZWW(1

T!

/+)1L<-)!QWa

度升高均非常敏感&在考察区域出现了大量的同步交叉峰和

异步交叉峰&根据读谱规则)

',

*

%同步交叉峰为正时%相应分

子基团受激发偶极矩取向方向相同%或光谱强度在相应波数

上同时增大或减小%有可能存在相互作用或者存在较强的协

同作用(如果同步交叉峰
)

"

(

'

%

(

,

$与相应异步交叉峰
*

"

(

'

%

(

,

$同为正或同为负时%波数
(

'

光谱强度变化先于波数
(

,

发

生(如果同步交叉峰
)

"

(

'

%

(

,

$为正%而
*

"

(

'

%

(

,

$为负%则波

数
(

,

光谱强度变化先于波数
(

'

发生%同步交叉峰
)

"

(

'

%

(

,

$

为负%而
*

"

(

'

%

(

,

$为正时也是如此&将同区域同步光谱图与

异步光谱图对应分析%可以推测出
B=E

主要基团在温度升

高时的相应顺序为'

'++*G$

&'

+

--.*G$

&'

+

-//*G$

&'

+

'-2*G$

&'

+

',,*G$

&'

+

'+-*G$

&'

+

',2*G$

&'

+

'*.*

G$

&'

+

'-1*G$

&'

"

+

表示优于或早于$%即
B=E

中自由羰

基
+

形成分子内氢键的羟基
+

自由甲基
+

酯基中自由
B

+

U

+

形成氢键的羰基
+

形成氢键的酯基
B

+

U

+

B=E

中骨架

B

+

U

+

形成氢键的酯基中甲基&因此%温度升高时%

B=E

中

乙酰基独立羰基首先发生热运动%随后羟基发生运动弱化其

所形成的分子内氢键%乙酰基的自由甲基和酯基中自由
B

+

U

随之发生运动%形成氢键的羰基和
B

+

U

紧随其后%而

B=E

骨架中
B

+

U

对热的响应较晚%最后是形成氢键的酯基

中的甲基&值得注意的是%乙酰基中独立自由羰基.

B

+

U

和

甲基作为孤立组分相较于其他形成氢键的关联组分具有更为

快速的热响应%这与
DK;

对单一
B=E

组分进行二维红外相

关分析时发现升温过程中形成氢键的羰基变化要先于自由羰

基这一结果相反)

,

*

&这一现象有可能是由于温度升高时%离

子液体首先与乙酰基中独立羰基.

B

+

U

以及甲基发生作用

引起&

!!

"

,

$

!6I6FZ

2

增塑
B=E

在升温过程的相互作用变化&

结合表
,

同步图谱和异步图谱数据%可以得到
!6I6FZ

2

增

塑
B=E

在升温过程中各基团的响应顺序为'

-*0*G$

&'

+

-'.*G$

&'

+

'++*G$

&'

+

--.*G$

&'

+

-'+*G$

&'

+

-',*

G$

&'

+

-//*G$

&'

+

'2-*G$

&'

+

'2.*G$

&'

+

'-2*G$

&'

+

1-*G$

&'

+

',,*G$

&'

+

'+-*G$

&'

+

',2*G$

&'

+

'*.*

G$

&'

&以此归纳增塑
B=E

相互作用及结构变化为'阳离子

咪唑环上孤立的
B

"

,

$+

Q

和
B

"

/

%

.

$+

Q

率先对温度升高

发生响应%其中前者响应最早发生&随后
B=E

中自由羰基

开始与可提供质子的
B

"

,

$+

Q

和
B

"

/

%

.

$+

Q

发生相互作

用%

B=E

中原有分子内氢键开始发生变化并逐渐减少&随着

温度的升高%离子液体结构由低温的网络状结构开始转变为

离子对结构%原本与阴离子存在相互作用的
B

"

,

$+

Q

和
B

'*1'
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"

/

%

.

$+

Q

开始对温度有响应&与
B

"

/

%

.

$+

Q

相比%

B

"

,

$+

Q

的质子酸性更强%与阴离子之间的相互作用也更强%

结构更为稳定%因此温度升高时%与阴离子形成较弱氢键的

B

"

/

%

.

$+

Q

先于
B

"

,

$+

Q

所形成的氢键被破坏%开始释放

出更多自由的
B

"

,

$+

Q

和
B

"

/

%

.

$+

Q

%这些孤立组分将转

而与自由羰基发生相互作用&

B=E

原本分子内氢键结构进

一步发生变化%自由羰基与咪唑环上质子相互作用有可能进

一步导致离子液体咪唑环的空间位置发生变化%引起咪唑环

骨架对温度升高的响应&乙酰基中自由甲基开始对温度有响

应%并与离子液体中阴离子形成协同作用&随后乙酰基中与

孤立基团相对的关联组分开始发生热响应%并在温度逐渐升

高的过程中%原本关联组分形成的氢键或相互作用遭到破

坏%释放出自由羰基.酯基中
B

+

U

和甲基%并与离子液体

阴阳离子形成了相互作用%该相互作用相比于
B=E

原有氢

键作用结合力和离子液体阴阳离子之间的相互作用更强%并

随着温度升高进一步加强&在此环境中%

B=E

骨架上的
B

+

U

也参与到与离子液体的相互作用中%原本稳定的
B

+

U

结

构因此结合力相应减小%在受热时更容易发生断裂&这也有

可能是增塑
B=E

热稳定性较之于未增塑
B=E

下降的原因&

表
3

!

RADAEB

P

增塑
4FG

膜
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"

!QWa

二维红外主要同步交叉峰和异步交叉峰
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增塑
B=E

体系中离子液体与
B=E

发生相互

作用%这种相互作用存在于离子液体咪唑环上活泼氢与

B=E

乙酰基羰基.咪唑环上活泼氢与
B=E

骨架
B

+

U

以及

阴离子与
B=E

乙酰基之间%有助于破坏和削弱
B=E

中原有

氢键网络结构%增加
B=E

分子链柔性%实现增塑作用&

!6I6FZ

2

增塑后
B=E

相比于未增塑
B=E

热稳定性较差%

对热的抵抗力更弱&升温过程中增塑
B=E

体系经历离子液

体咪唑环上孤立活泼氢和
B=E

中自由羰基先发生相互作用%

随后离子液体阴阳离子解除相互作用%

B=E

中原本缔结氢

键的乙酰基相应基团因氢键受热被破坏而释放出自由羰基.

酯基中
B

+

U

和甲基%并与离子液体阴阳离子形成了相互作

用的过程%此后
B=E

骨架上的
B

+

U

也参与到与离子液体

的相互作用中&

B=E

乙酰基与
!6I6FZ

2

阴阳离子相互作用

比
B=E

原有氢键作用结合力和离子液体阴阳离子之间的相

互作用更强%并随着温度升高进一步加强&

'&/&+&7(&.
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