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摘要! 通过使用扫描电镜!)*+"#,射线光电子能谱!,-)"技术来研究树形分子键合剂!./0"

对12$'" 晶体的粘附性能及其界面相互作用机理$ 实验表明了树形分子键合剂可以在12$'" 表面

形成一层吸附层#具有良好的粘附性能#,射线光电子能谱的化学位移也表明了键合剂与12$'" 的

3元素发生诱导效应$
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作者简介! 潘碧峰!!%;; <"#男#博士后#从事纳米复合材料的

研究$ =$>?@A& B?CD@E=CFG!#8HC=IH

&'引'言

12$'" 为近年研究成功的笼形硝胺化合物#是一

种高能量密度化合物的代表#在高能推进剂'高威力炸

药中有巨大的潜在应用价值#目前正处于应用研究阶

段$ 作为高能炸药应用于固体推进剂将可显著提高推

进剂的能量水平#因此迫切需要适合于此类硝胺颗粒

的键合剂(!)

$

一般而言#树形分子键合剂通过氢键等作用力吸

附在填料颗粒的表面#含有的多个羟基与固化剂多异

氰酸酯发生交联反应#在固体填料表面上形成一层坚

韧的抗撕裂层#同时与粘合剂以化学键的方式形成网

络结构#从而极大地提高了推进剂的力学性能(')

$ 以

聚酰胺!-JAK?>@CJ?>@L=简称 -0+0+"树形分子为骨

架的树形分子键合剂!.=CLM@I@N/JCL@CF0F=CI简称

./0"具有较大的分子量!!"

8

O!"

6

"并含有大量的末

端基官能团#其中包括腈基'酯基和能够与粘合剂网络

形成主化学键的羟基#保证了键合剂在 3*-*推进剂

的极性增塑剂!如硝基化合物'硝酸酯等"中有效吸附

在固体填料颗粒表面上#起到键合作用(8)

$

本文研究了树形分子键合剂对 12$'" 的粘附性

能#并在分子水平上进一步研究了键合剂与 12$'" 晶

体表面之间的相互作用机理$

$' 实验部分

本研究选用了含有不同末端基 1771P

8

'13和

7P数目的 !H"''H" 代 -0+0+树形分子为骨架的键

合剂#各种样品的代数!Q=C=M?I@JC"以及每个树形分子

键合剂中的1771P

8

'13和7P数目在表 ! 列出$

表 &'()*样品的性能参数

+,-./&'0,1,2/3/1456()*7,28./4

./0R?>BA=R !!"; !'#" !'88 '!"; ''#" ''88

F=C=M?I@JC !H" !H" !H" 'H" 'H" 'H"

IS=CT>D=MJE13 ; " 8 !& " #

IS=CT>D=MJE

*1771P

8

" # 8 " !' #

IS=CT>D=MJE7P ! ' ' ' & &

3NJCI=CIUV '8H%' !!H!6 < < !'H6' !#H68

样品制备& 称取 "H' F./0键合剂#置于 6" >A的

烧杯中#加入 8H( >A的蒸馏水#搅拌使 ./0完全溶

解#然后称取 !H" F的 12$'" 粉末#放入 ./0水溶液

中#在室温下振摇 ! S#之后用蒸馏水洗涤样品 8 次#在

#"W水烘箱中 "H! >>PF真空度下放置 ' 天去除水

份#样品置于干燥器中保存待测$ 被 ./0处理后的

12$'" 样品即为12$'"U./0样品#如12$'"U!!"; 即是

被 !!"; 号./0处理后的12$'" 颗粒$

9'结果与讨论

9H&'扫描电镜")*+#观察

采用扫描电子显微镜观察 12$'" 颗粒粘附 ./0

前后的形态变化#考察./0分子与12$'" 晶体的粘附

状况$ 图 !'' 和 8 分别表示12$'"'12$'"U!!"; 和12$

'"U!'#" 样品的 )*+照片$ 照片清楚地看到完整的

12$'"菱形晶体具有八面体的结构#除了结晶体之外#
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还有许多碎末分散在菱形晶体的附近，说明了 ＣＬ２０
自身颗粒度并不均一。

ＣＬ２０晶体与 ＣＬ２０／１１０７、ＣＬ２０／１２６０对比后发
现，ＣＬ２０晶 体 附 近 的 碎 末 数 量 要 远 远 少 于
ＣＬ２０／１１０７和 ＣＬ２０／１２６０，说明了后两者在吸附了一
层ＤＢＡ分子之后，使得大颗粒表面能够粘附一些细小
的颗粒。把它们的表面分别放大到４８００倍来观察，发
现ＣＬ２０晶体的表面形态呈平板状，表面粘附的颗粒
数目少，光泽暗淡（图１ｂ）。相比之下，ＣＬ２０／１２６０的

表面形态就显得更加有光泽，表面粘附的小颗粒数目

多，表面也能够看到有一层粘流层，所以从 ＳＥＭ照片
就可以直观地观察到ＤＢＡ分子对ＣＬ２０的粘附状况，
并且，ＳＥＭ照片也表明，ＣＬ２０／１２６０（图３ｂ）表面的光
泽要比ＣＬ２０／１１０７（图２ｂ）表面光泽好，粘流层状膜
更加明显，于是可以认为１２６０样品晶体的粘附要优于
ＣＬ２０／１１０７样品，即酯基含量高的 ＤＢＡ样品与ＣＬ２０
粘附能力较好。这个结论与后来用 ＸＰＳ分析粘附度
的结论一致。

ａ ｂ
图１　ＣＬ２０晶体放大４８０倍（ａ）和４８００倍（ｂ）的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＬ２０ｐｏｗｄｅｒａｍｐｌｉｆｉｅｄｂｙ４８０ｔｉｍｅｓ（ａ）ａｎｄ４８００ｔｉｍｅｓ（ｂ）

ａ ｂ
图２　ＣＬ２０／１１０７放大４８０倍（ａ）和４８００倍（ｂ）的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＬ２０／１１０７ｐｏｗｄｅｒａｍｐｌｉｆｉｅｄｂｙ４８０ｔｉｍｅｓ（ａ）ａｎｄ４８００ｔｉｍｅｓ（ｂ）

ａ ｂ
图３　ＣＬ２０／１２６０放大４８０倍（ａ）和４８００倍（ｂ）的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＬ２０／１２６０ｐｏｗｄｅｒａｍｐｌｉｆｉｅｄｂｙ４８０ｔｉｍｅｓ（ａ）ａｎｄ４８００ｔｉｍｅｓ（ｂ）
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　３．２　Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析
根据文献［４］，对所有样品进行能谱测试后，对ＸＰＳ

谱图进行处理，得各样品表面元素的原子浓度，由于Ｎ
元素的原子浓度与质量百分数相同，因而通过样品表面

的Ｎ原子质量百分数计算粘附度Ｒ，公式如下［４］：

Ｒ＝（ＤＢＡ分子Ｎ１ｓ光电子峰面积／样品Ｎ１ｓ光电
子峰总面积）×１００％

由ＸＰＳ测得样品的 Ｎ１ｓ能谱峰的化学位移及粘
附度列于表２。

表２　ＣＬ２０／ＤＢＡ样品的Ｎ１ｓ谱峰归属及其含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｎ１ｓｂａｎｄｏｆＣＬ２０／ＤＢＡｓａｍｐｌｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｎｔｅｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐ ｂａｎｄ／ｅＶｃｏｎｔｅｎｔ／％ Ｒ／％

ＣＬ２０
—ＮＯ２
Ｎ

４０７．２７
４０１．６８

４９．６１
５０．３９ ０

ＣＬ２０／２２６０
—ＮＯ２
Ｎ （ＮＯ２ ）

—ＣＯ—ＮＨ—， Ｎ

４０８．２５
４０２．６３
４００．１３

３６．６０
４０．５４
２２．８７

２２．８７

ＣＬ２０／２２３３
—ＮＯ２
Ｎ （ＮＯ２ ）

—ＣＯ—ＮＨ—， Ｎ ，—ＣＮ

４０８．８
４０２．５３
４００．３０

４０．５２
４０．１９
１９．２８

１９．２８

ＣＬ２０／２１０７
—ＮＯ２
Ｎ （ＮＯ２ ）

—ＣＯ—ＮＨ—， Ｎ ，—ＣＮ

４０７．５７
４０２．０３
４００．０５

４４．０６
４３．４１
１２．５２

１２．５２

ＣＬ２０／１２６０
—ＮＯ２
Ｎ （ＮＯ２ ）

—ＣＯ—ＮＨ—， Ｎ

４０７．９７
４０２．３８
３９９．９３

４１．４１
４１．７８
１６．８１

１６．８１

ＣＬ２０／１２３３
—ＮＯ２
Ｎ （ＮＯ２ ）

—ＣＯ—ＮＨ—， Ｎ ，—ＣＮ

４０７．８７
４０２．０８
４００．１３

４５．１４
４６．５２
８．３４

８．３４

ＣＬ２０／１１０７
—ＮＯ２
Ｎ （ＮＯ２ ）

—ＣＯ—ＮＨ—， Ｎ

４０７．７７
４０２．１８
４００．１３

５０．６９
３９．５２
１０．０６

１０．０６

以ＣＬ２０和 ＣＬ２０／２２６０样品为例说明 Ｎ１ｓ能谱
峰的变化，如图４和图５。

图４　ＣＬ２０样品的Ｎ１ｓ能谱拟合曲线
Ｆｉｇ．４　Ｎ１ｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣＬ２０ｓａｍｐｌｅ

图５　ＣＬ２０／２２６０样品的Ｎ１ｓ能谱拟合曲线
Ｆｉｇ．５　Ｎ１ｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣＬ２０ｓａｍｐｌｅ

图４、５的 Ｎ１ｓ谱峰拟合曲线及表 ２表明，ＣＬ２０
样品有明显的两个 Ｎ１ｓ峰，４０７．２７ｅＶ和４０１．６８ｅＶ，

它们分别来自—ＮＯ２基团和 Ｎ 基团的 Ｎ１ｓ的贡

献，两者的结合能相差约５．６ｅＶ。理论上这两者的含
量各占 ５０％，实际测定的含量分别为 ４９．６１％和
５０．３９％。ＣＬ２０粘附了ＤＢＡ分子之后，Ｎ１ｓ能谱峰发
生了如下的变化：

（１）—ＮＯ２的 Ｎ１ｓ结合能有所增加，结合能的增
加量由大到小排列为：ＣＬ２０／２２６０＞ＣＬ２０／２２３３＞
ＣＬ２０／２１０７，表明酯基数目的含量增加，使—ＮＯ２上
Ｎ１ｓ电子结合能增加。这是由于酯基上含有丰富的 Ｏ
原子，Ｏ原子的电负性导致 Ｎ１ｓ电子结合能的增加。
相对而言，腈基团上的Ｎ原子电负性则较小，因而Ｎ１ｓ
电子结合能增加量较小。

（２）ＣＬ２０上 Ｎ 的 Ｎ１ｓ谱峰有所增加。

ＣＬ２０／２２６０、ＣＬ２０／２２３３和 ＣＬ２０／２１０７样品 Ｎ

的 Ｎ１ｓ谱峰分别为 ４０２．６３ｅＶ，４０２．５３ｅＶ 和
４０２．０３ｅＶ，结合能增加量分别为０．９５ｅＶ，０．８５ｅＶ和
０．３５ｅＶ，这是由于ＤＢＡ分子的影响，酯基上Ｏ原子的
电负性强，使Ｎ１ｓ电子结合能增加。

（３）ＤＢＡ分子的Ｎ１ｓ结合能，位于４００ｅＶ的位置
上，它包含了酰胺上的 Ｎ原子、腈基上的 Ｎ原子和叔
Ｎ原子，由于仪器分辨率的原因，没有将这三种 Ｎ原
子的结合能再细分。然而 ＣＬ２０／１１０７样品的粘附度
比ＣＬ２０／１２３３的粘附度高些，由于光电子聚焦的样品
点太小，导致局部粘附度与整体粘附度存在一定偏差。

根据以上的 Ｎ１ｓ光电子峰的分析，可以推断酯基与
ＣＬ２０上的Ｎ元素发生了作用，酯基上有电负性强的
Ｏ元素，吸引了ＣＬ２０晶体的Ｎ元素的价电子，其作用
示意图如下（箭头表面电子云移动的方向）：
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图６　ＤＢＡ分子与ＣＬ２０的作用示意图
Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＤＢＡａｎｄＣＬ２０

ＣＬ２０／ＤＢＡ样品的粘附度数据表明酯基含量高
的ＤＢＡ分子对ＣＬ２０具有较好的粘附性能，与前面扫
描电镜照片（ＳＥＭ）结论一致。

４　结　论

（１）从ＳＥＭ的图像可以看到键合剂能够在 ＣＬ２０
晶体的表面形成吸附层。

（２）ＸＰＳ分析表明 ＤＢＡ分子上的 Ｃ Ｏ基团与
ＣＬ２０分子上的Ｎ元素发生诱导作用，ＤＢＡ的粘附性
能受到末端基团的影响，端基 ＣＯＯＣＨ３含量高，则
ＤＢＡ分子对ＣＬ２０晶体具有良好的粘附性能。
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