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硼酸酯键合剂分子结构及其与 ＲＤＸ晶面相互作用的理论研究
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硼酸酯键合剂分子结构及其与 ＲＤＸ晶面相互作用的理论研究
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摘　要：运用量子化学方法计算了５种硼酸酯键合剂（ＢＥＢＡ）的分子结构和分子轨道，发现５种 ＢＥＢＡ分子硼原子所处空轨道的能
级较高。利用晶面吸附模型和分子动力学方法研究了上述键合剂与 ＲＤＸ（２１０）、ＲＤＸ（２００）晶面之间的相互作用能，发现键合剂在
不同 ＲＤＸ晶面上的结合模式不同且具有选择性。键合剂与 ＲＤＸ（２００）晶面的结合能大于其与 ＲＤＸ（２１０）晶面的结合能。ＢＥＢＡ＿１
和 ＢＥＢＡ＿２能够在两个晶面上获得较好的结合能力。ＢＥＢＡ＿５在 ＲＤＸ（２１０）和 ＲＤＸ（２００）晶面上相对结合能力相反，即在 ＲＤＸ
（２１０）／ＢＥＢＡ＿５中结合最好。推测由于 ＲＤＸ（２００）晶面最表层氧原子含量相对较少，有利于甲酰丙酮基上的羰基与 ＲＤＸ上的
ＮＯ２产生诱导效应，产生很强的结合作用，抵消并补偿了由于 ＢＥＢＡ＿５中胺氮负电荷减少而造成结合能的降低。
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１　引　言

　　键合剂是复合推进剂中用于改善粘合剂和固体颗
粒之间界面作用的化合物。键合剂的种类很多，主要

有醇胺、钛酸酯、有机硅烷、硼酸酯、氮丙啶等小分子键

合剂
［１－２］

；海因／三嗪等复配键合剂［３］
；海因基高分

子
［４］
、含不同取代的三聚氰酰聚醚醇、三聚异氰脲聚

醚、中性聚合物
［５－６］

等大分子键合剂。

　　不同的固体填料与粘合剂体系，使用的键合剂分
子结构也不同

［７］
。比如，Ｎ，Ｎ′双（２叠氮乙基）草酰

胺作为 ＨＭＸ的键合剂［８］
。硼酸酯类键合剂主要用于

改善硝胺复合推进剂的高低温力学性能
［９］
。硼酸酯

键合剂中 Ｂ原子的 ｓｐ２杂化轨道能与 ＲＤＸ中电子供
体（如 Ｎ原子）形成稳定的配合物，有利于硼酸酯结合
在硝胺颗粒上。此外，该类键合剂分子结构中还含有

羟基，使其能与固化剂反应进入粘合剂网络，在硝胺颗

粒表面形成高模量层。

　　ＡＰ／ＲＤＸ／Ａｌ／ＨＴＰＢ推进剂中硝胺开发设计的硼
酸酯类键合剂已被证明具有良好的抗硝胺脱湿能力，

可有效改善了该类推进剂的力学性能
［９－１１］

。由于对

其键合作用机理的认识还不够，需要从分子层次上来

研究键合剂的结构、分子轨道及其与 ＲＤＸ的界面相互
作用等问题。为此，本研究通过理论计算，探讨了５种
新研制的硼酸酯键合剂分子结构及其与 ＲＤＸ键合作
用机理。从硼酸酯的分子构象入手，计算了分子轨道；

再通过分子动力学模拟计算硼酸酯键合剂与 ＲＤＸ两
种晶面的结合能，分析了键合作用机理。

２　硼酸酯键合剂的结构特征

　　一些传统键合剂如 ＭＡＰＯ等对 ＡＰ／ＨＴＰＢ复合推
进剂体系有效，但对 ＲＤＸ／ＨＴＰＢ界面却无效。在四组
元推进剂中键合剂不仅要与硝胺、ＡＰ等键合，而且还
需要与固化剂反应成为粘合剂的一部分。为了提高键

合剂的综合应用性，在 ＡＰ／ＲＤＸ／Ａ国／ＨＴＰＢ推进剂
中考虑应用硼酸酯类键合剂

［９－１０］
。这种键合剂分子

中的羟基能与异腈酸酯反应，形成的强极性—ＣＯＮＨ
官能团又可以与 ＲＤＸ中的 ＮＯ２基团形成氢键；此外，

在理论上硼酸酯中 Ｂ原子的 ｓｐ２杂化轨道能与 ＲＤＸ
中电子供体硝胺基团形成稳定的络合物，有利于硼酸

酯包覆在硝胺颗粒上。本课题组设计并合成的５种硼
酸酯键合剂分子均具有双硼酸酯结构，旨在加强 Ｂ原
子与 ＲＤＸ相互作用的研究。５种硼酸酯键合剂结构
如图１所示，其特征取代基见表１。

９５４
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图１　硼酸酯键合剂的分子结构图（图中 Ｒ１、Ｒ２和 Ｒ３均为烷基）

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔ（Ｒ１，

Ｒ２ａｎｄＲ３ａｒｅａｌｋｙｌｓ）

表１　硼酸酯键合剂的特征取代基

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｇｒｏｕｐｓｏｆｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔ

ｂｏｎｄｉｎｇ
ａｇｅｎｔ ＢＥＢＡ＿１ ＢＥＢＡ＿２ ＢＥＢＡ＿３ ＢＥＢＡ＿４ ＢＥＢＡ＿５
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Ｏ

ＣＨ３ Ｃ

Ｃ
Ｈ２
ＣＮ Ｃ


Ｏ

ＣＨ２
Ｃ

Ｏ

ＣＨ３

３　模型构建和模拟计算方法

３．１　ＲＤＸ晶面模型及表面粘附模型

　　ＲＤＸ的实验数据［１２］
表明，ＲＤＸ的主要晶面为

（２１０）和（２００）。在分子模拟过程中，选取这两个有
代表性、且所占晶面比例较大的晶面进行研究。ＲＤＸ
晶胞的初始结构由实验数据获得，在此基础上切割构

建 ＲＤＸ（２１０）和 ＲＤＸ（２００）晶面，然后再构建 ＲＤＸ切
面超晶胞（图２）。ＲＤＸ（２１０）和 ＲＤＸ（２００）晶面的切
割厚度均为２．０ｎｍ。硼酸酯键合剂与 ＲＤＸ晶胞的界
面模型构建方法为：首先建立 ＢＥＢＡ＿１～５无定型模型
截面，然后将 ＲＤＸ晶面和 ＢＥＢＡ分子构建为上下两层
的表面粘附模型（ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ和 ＲＤＸ（２００）／
ＢＥＢＡ相互作用模型），经过分子动力学（ＭＤ）过程驰
豫得到界面模型。建模使用了 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件的
Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模块。
３．２　模拟计算方法
　　对５种键合剂的构象搜索采用的是退火分子动力
学方法。在 ３００～３０００Ｋ温度范围内进行 １００次退
火循环（共１０５步），ＮＶＴ系综和 Ｎｏｓé热浴。对退火
分子动力学每次循环所获得的结构都进行能量优化，

选取能量最低的作为量化计算的初始结构和 ＭＤ模
拟的分子结构。使用杂化电子密度泛函 Ｂ３ＬＹＰ
（Ｂｅｃｋｅ三参数交换函数与 ＬｅｅＹａｎｇＰａｒｒ相关函数）
结合３２１Ｇ（ｄ）基组对所获得的初始结构进行量化计
算。计算在 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序上完成［１３］

。

　　在模拟相互作用能的过程中，由于键合剂一般只

同 ＲＤＸ表面的分子发生相互作用，所以在模拟相互作
用能的过程中，固定 ＲＤＸ下层分子坐标仅保留上面一
层分子进行分子动力学驰豫过程。分子动力学过程采

用 Ｄｒｅｉｄｉｎｇ力场，ＮＶＴ系综、Ｎｏｓé热力浴，时间步长
１ｆｓ，在２９８Ｋ下完成。对体系分配 Ｑｅｑ电荷

［１４］
，库仑

非键相互作用使用 Ｅｗａｌｄ加和法，范德华相互作用采
用原子加和法，截断半径为 １．２５ｎｍ。对分子动力学
平衡后模型结构进行单点能计算，分析界面之间的相

互作用能大小，在单点能计算过程中解除固定的原子

坐标，具体的计算公式为：

ΔＥｉｎｔｅｒ＝Ｅｔｏｔａｌ－（ＥＲＤＸ＋ＥＢＥＢＡ） （１）
式中，ΔＥｉｎｔｅｒ为相互作用能；Ｅｔｏｔａｌ为 ＲＤＸ／ＢＥＢＡ体系的
能量；ＥＲＤＸ为 ＲＤＸ体系的能量；ＥＢＥＢＡ为 ＢＥＢＡ的能
量；定义 ＢＥＢＡ／ＲＤＸ之间的结合能为 Ｅｂｉｎｄ＝－Ｅｉｎｔｅｒ。

ＲＤＸ（２１０）ｃｒｙｓｔａｌｓｕｒｆａｃｅ

ＲＤＸ（２００）ｃｒｙｓｔａｌｓｕｒｆａｃｅ

图２　ＲＤＸ（２１０）和 ＲＤＸ（２００）晶面

Ｆｉｇ．２　ＲＤＸｓｕｐｅｒｃｅｌｌｓｗｉｔｈ（２１０）ａｎｄ（２００）ｃｒｙｓｔａｌｓｕｒｆａｃｅ

４　模拟计算结果

４．１　硼酸酯键合剂分子结构及分子轨道
　　运用退火分子动力学方法获得了５种硼酸酯键合
剂分子的稳定构象如图３所示。

０６４
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图３　硼酸酯、水和硼酸甲基最稳定构象以及它们的 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ图

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒｓ，ｗａｔｅｒａｎｄｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｏｒａｔｅａｎｄｔｈｅｉｒＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯｉｍａｇｅｓ

１６４
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　　由图３可以看出，ＢＥＢＡ＿２和ＢＥＢＡ＿５分子侧链上
含有较大基团，会造成内旋转困难，使分子柔性变差；

而 ＢＥＢＡ＿１和 ＢＥＢＡ＿３柔性较好，预测有利于消除推
进剂拉伸过程中在填料与基体界面的应力集中。ＢＥ
ＢＡ＿１和 ＢＥＢＡ＿２轨道能隙较大（分别为７．０８和６．２５
ｅＶ），说明它们具有相对较好的电子稳定性。５种键
合剂 ＢＥＢＡ＿１、ＢＥＢＡ＿２、ＢＥＢＡ＿３、ＢＥＢＡ＿４和 ＢＥＢＡ＿５
的偶极矩依次为 ５．３７、６．６５、１１．８９、１１．９７和 ７．８８
Ｄｅｂｙｅ。偶极矩较大说明其极性大。较大的偶极矩会
产生较大的极化率，使得分子诱导力增强，有利于键合

作用。因此，预计 ＢＥＢＡ＿４、ＢＥＢＡ＿３和 ＢＥＢＡ＿５与
ＲＤＸ之间有较强的键合作用。
　　硼酸酯键合剂理论上可以通过硼原子的 ２ｐ空轨
道与推进剂填料分子的负电性基团产生络合相互作

用。对比 ＢＥＢＡ分子和硼酸甲酯的 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ
轨道图可以看出，这种作用对小分子硼酸酯更容易实

现，相对于本文研究对象———双硼酸酯键合剂而言，小

分子硼酸酯的最低未占据分子轨道（ＬＵＭＯ）更容易
处于硼原子位置处。但是小分子硼酸酯会出现类似于

烷基钛酸酯的水解问题。设计合成的大分子硼酸酯键

合剂通过提高硼原子所处空轨道的能级（如图 ３中
ＢＥＢＡ＿１的 ＬＵＭＯ＋２轨道），不仅降低了 Ｈ２Ｏ的最高
占据轨道（ＨＯＭＯ）进攻 Ｂ的几率，同时也一定程度
上降低了 ＢＥＢＡ与 ＲＤＸ形成复合相互作用的几率。
但双硼酸酯键合剂结构有利于改善 ＢＥＢＡ与 ＲＤＸ之
间的相互作用。

　　图３表明５种硼酸酯键合剂中硼酸酯基团所处最
低空轨道的能级均比较高，不利于硼酸酯中硼的空轨

道与 Ｈ２Ｏ产生作用。此外，预计与硝胺分子相互作用
也主要以范德华、静电和氢键相互作用为主。因此，可

以通过分子模拟来研究硼酸酯键合剂与 ＲＤＸ之间的
相互作用机理。

４．２　硼酸酯键合剂与 ＲＤＸ不同晶面的结合能
　　采用分子动力学模拟方法，研究了 ５种键合剂分
别与ＲＤＸ（２１０）、ＲＤＸ（２００）晶面的相互作用能。图４
分别为５种硼酸酯键合剂与 ＲＤＸ（２１０）晶面的结合
模型。键合剂与 ＲＤＸ（２００）晶面的结合模型类似，本
文不再赘述。从图４可以看出，经过分子动力学驰豫
平衡之后，硼酸酯能够很好地粘附在 ＲＤＸ表面上。
　　表 ２和表 ３分别给出了 ＲＤＸ（２１０）和 ＲＤＸ
（２００）晶面与硼酸酯结合的相互作用能。结果表明，５
种硼酸酯键合剂对 ＲＤＸ都有键合作用；相互作用能主
要来自范德华力和静电相互作用；整个体系都存在氢

键相互作用但贡献较小。相比小分子硼化物（如

ＢＨ３、ＢＦ３等）与硝胺中 ＮＯ２上的 Ｏ形成的 Ｂ…Ｏ强
相互作用，本文键合剂的大分子柔性结构使空间位阻

增加，从而增大了Ｂ…Ｏ距离，一定程度上降低了Ｂ…Ｏ
相互作用。

　　硼酸酯键合剂 ＢＥＢＡ＿１与 ＲＤＸ（２１０）晶面结合最
好，ＢＥＢＡ＿５与 ＲＤＸ（２１０）晶面结合能力一般。所有
ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ结合模型中静电相互能都大于范德
华相互作用能。ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ结合的总键合能力
顺序为 ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿１＞ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿４≈
ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿２＞ ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿３＞ＲＤＸ
（２１０）／ＢＥＢＡ＿５。

ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿１　　ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿２　　ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿３　　ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿４　　ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿５

图４　ＲＤＸ（２１０）面与五种键合剂的结合模型

Ｆｉｇ．４　ＢｏｎｄｉｎｇｍｏｄｅｌｓｆｏｒＲＤＸ（２１０）ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｆｉｖｅｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓ
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硼酸酯键合剂分子结构及其与 ＲＤＸ晶面相互作用的理论研究

表２　硼酸酯键合剂在 ＲＤＸ（２１０）面上的结合能

Ｔａｂｌｅ２　ＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｆｏｒｆｉｖｅＢＥＢＡｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＲＤＸ

（２１０）ｓｕｒｆａｃｅ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｂｉｎｄｉｎｇｓｙｓｔｅｍ ΔＥｉｎｔｅｒ ΔＥｅｓ ΔＥｖｄＷ ΔＥＨ＿ｂｏｎｄ ΔＥｂｉｎｄ

ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿１ －７９６．７６ －４５１．０４ －３２５．３１ －２０．４２ ７９６．７６
ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿２ －７６１．４０ －４７２．０４ －２６２．２５ －２７．０７ ７６１．４０
ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿３ －７１１．７８ －４０６．２２ －２８８．４４ －１７．１１ ７１１．７８
ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿４ －７６９．２３ －４６６．７７ －２７４．６８ －２７．７８ ７６９．２３
ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿５ －５９１．７８ －３６５．４７ －２１０．８７ －１５．４４ ５９１．７８

Ｎｏｔｅ：Ｅｉｎｔｅｒｍｅａｎｓｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ，ｄｅｆｉｎｅＥｂｉｎｄａｓｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ（Ｅｂｉｎｄ＝

－Ｅｉｎｔｅｒ）；Ｅｅｌｅｃ，ＥｖｄＷ ａｎｄＥＨ＿ｂｏｎｄｍｅａｎｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ，

ＶａｎｄｅｒＷａａｌｓｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄＨ＿ｂｏｎｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ．

表３　硼酸酯键合剂在 ＲＤＸ（２００）面上结合能

Ｔａｂｌｅ３　ＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｆｏｒｆｉｖｅＢＥＢＡｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＲＤＸ

（２００）ｓｕｒｆａｃｅ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｂｉｎｄｉｎｇｓｙｓｔｅｍ ΔＥｉｎｔｅｒ ΔＥｅｓ ΔＥｖｄＷ ΔＥＨ＿ｂｏｎｄ ΔＥｂｉｎｄ

ＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡ＿１ －９３５．８８ －５４２．９６ －３５９．８７ －３３．０１ ９３５．８８
ＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡ＿２ －１０１２．１９ －６０２．８７ －３７４．０９ －３５．２３ １０１２．１９
ＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡ＿３ －９１２．９５ －５５６．６０ －３４６．１４ －１０．２１ ９１２．９５
ＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡ＿４ －８２４．３３ －４６０．２０ －３３３．９３ －３０．２１ ８２４．３３
ＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡ＿５ －１０５２．０２ －６１５．５９ －４１９．１９ －１７．２０ １０５２．０２

　　ＢＥＢＡ＿１和 ＢＥＢＡ＿２连接的 Ｒ４是供电子烷烃基，
使硼酸酯键合剂分子中胺氮的负电荷增加，在诱导作

用下增大了 ＲＤＸ分子上 ＮＯ２上 Ｏ和 Ｎ之间的电荷
差异，提高了彼此之间的相互作用能对结合能的贡献。

虽然 ＢＥＢＡ＿２中正丁基给电子能力比 ＢＥＢＡ＿１中甲基
强，但空间位阻效应降低了其相互作用。硼酸酯

ＢＥＢＡ＿３和ＢＥＢＡ＿５中 Ｒ４分别为吸电子的乙酰基和甲
酰丙酮基，使胺氮的负电性减小，造成 Ｏ…Ｎ相互极
化作用减小，降低了 ＮＯ２与胺氮之间相互作用能对总
结合能的贡献；但有利于 Ｂ原子空轨道与 ＲＤＸ负电
性基团形成配位键的几率。ＢＥＢＡ＿４虽然与 ＲＤＸ分
子中 Ｎ…Ｏ相互作用降低，但 ＲＤＸ分子中 ＮＯ２上 Ｏ
的电负性大于 ＢＥＢＡ＿４中 ＣＮ基上的 Ｎ，腈基与 ＮＯ２
基团发生诱导效应使相互作用增强。所以 ＲＤＸ
（２１０）／ＢＥＢＡ＿４也有较大的结合能。
　　对比表 ２和表 ３结果表明，ＢＥＢＡ与 ＲＤＸ（２００）
晶面的结合能大于其与 ＲＤＸ（２１０）晶面的结合能，说
明硼酸酯键合剂在 ＲＤＸ晶面上的键合作用具有选择
性；ＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡ相互作用中氢键的贡献同 ＲＤＸ
（２１０）／ＢＥＢＡ相互作用中的基本相同，且都为不是主
要贡献项。氢键主要都是 ＲＤＸ晶面上 ＮＯ２与硼酸酯
上 ＯＨ基团形成的 ＯＮＯ…ＨＯ键；相互作用能也都
主要来自非键相互作用中的静电相互作用和范德华相

互作用。硼酸酯键合剂与 ＲＤＸ（２００）晶面结合能顺序
为 ＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡ＿５＞ＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡ＿２＞ＲＤＸ
（２００）／ＢＥＢＡ＿１＞ＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡ＿３＞ＲＤＸ（２００）／
ＢＥＢＡ＿４。
　　即 ＢＥＢＡ＿５和 ＢＥＢＡ＿２键合能力较好。ＢＥＢＡ＿５
在 ＲＤＸ（２１０）和 ＲＤＸ（２００）晶面上的相对结合能差异
很大。ＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡ＿５体系中结合能最大，推测是
由于 ＲＤＸ（２００）晶面最表层氧原子含量（６．５个／ｎｍ２）
比 ＲＤＸ（２１０）晶面最表层氧原子含量（１０个／ｎｍ２）
少，有利于甲酰丙酮基上有两个羰基对 ＲＤＸ上的
ＮＯ２基团产生诱导效应，产生强的结合作用，抵消并
补偿了因 ＢＥＢＡ＿５中胺氮负电荷减少而降低的结合
能。此外，甲酰丙酮基较大的空间位阻也使得 ＲＤＸ
（２００）／ＢＥＢＡ＿５之间的相互作用更多地来自羰基与
ＮＯ２ 之间的诱导相 互 作 用。由 此 可 见，在 ＲＤＸ
（２１０）／ＢＥＢＡ＿５体系中，ＲＤＸ（２１０）晶面最表层过多
氧原子不利 ＢＥＢＡ＿５中的羰基与其作用，同时由于
ＢＥＢＡ＿５中胺氮负电荷减少，碱性变弱，造成了结合能
的降低。所以，在应用硼酸酯键合剂键合硝胺过程中，

不仅要考虑键合剂的取代基、空间位阻的影响，还要考

虑硝胺晶面结构特征的影响。

５　结　论

　　通过对５种硼酸酯键合剂分子结构、分子轨道的理
论计算，以及运用分子动力学方法对其与 ＲＤＸ（２１０）
和 ＲＤＸ（２００）晶面相互作用的研究，得到以下结论：
　　（１）５种 ＢＥＢＡ分子硼原子所处空轨道的能级较
高，不利于硼酸酯中硼的空轨道与 Ｈ２Ｏ和与硝胺分
子产生很强的化学作用。双硼酸酯键合剂结构有改善

硼酸酯与 ＲＤＸ的键合作用。键合剂与 ＲＤＸ的键合作
用以范德华和静电相互作用为主。

　　（２）ＢＥＢＡ与 ＲＤＸ（２００）晶面的结合能大于其与
ＲＤＸ（２１０）晶面的结合能，ＢＥＢＡ分子与 ＲＤＸ晶面相
互作用具有选择性。总体上，ＢＥＢＡ＿１、ＢＥＢＡ＿２与
ＲＤＸ晶面的键合作用较强。
　　（３）ＢＥＢＡ＿５在 ＲＤＸ（２１０）和 ＲＤＸ（２００）晶面上的
结合能力相反。在 ＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡ＿５中结合最好，推
测是因ＲＤＸ（２００）晶面最表层氧原子含量比 ＲＤＸ（２１０）
晶面最表层氧原子含量少，有利于甲酰丙酮基上有两个

羰基对ＲＤＸ上的 ＮＯ２基团产生诱导效应，产生强的结
合作用，抵消并补偿了因ＢＥＢＡ＿５中胺氮负电荷减少而降
低的结合能。而 ＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ５体系中，ＲＤＸ（２１０）
晶面最表层过多氧原子不利于 ＢＥＢＡ＿５与其作用。

３６４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第４期　（４５９－４６４）



崔瑞禧，张炜

参考文献：

［１］王一颖，邱刚．键合剂１，１′（１，３苯二羰基）双２甲基氮丙啶的
热行为［Ｊ］．推进技术，２００１，２２（３）：２５８－２６０．
ＷＡＮＧＹｉｙｉｎｇ，ＱＩＵＧａｎｇ．Ｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔ
１，１′（１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｄｌｃａｒｂｏｎｙｌ） ｂｉｓ２ｍｅｔｈｙｌａｚｉｒｉｄｉｎｅ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｒｏｐｕｌｓｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００１，２２（３）：２５８－２６０．

［２］ＧｅｒｃｅｌＢＯ，ｎｅｒＤＯ，Ｐｅｋｅｌ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐｒｏｖｅｄａｄｈｅｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓａｎｄｂｏｎｄｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＨＴＰＢｂａｓｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｅｌａｓ
ｔｏｍｅｒｂｙｕｓｉｎｇａｚｉｒｉｄｉｎｅｔｙｐｅｂｏｎｄｐｒｏｍｏｔｅｒ［Ｊ］．ＪＡｐｐｌＰｏｌｙｍ
Ｓｃｉ，２００１，８０，８０６－８１４．

［３］李江存，焦清介，任慧，等．海因／三嗪类复合键合剂包覆黑索今
的研究［Ｊ］．含能材料，２００８，１６（１）：５６－５９．
ＬＩＪｉａｎｇｃｕｎ，ＪＩＡＯ Ｑｉｎｇｊｉｅ，ＲＥＮＨｕｉ，ｅｔａｌ．ＲＤＸｃｏａｔｅｄｗｉｔｈ
ｈｙａｎｔｏｉｎ／ｔｒｉａｚｉｎｅｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２００８，１６（１）：５６－
５９．

［４］王延铭，贾秀兰，孙翔宇，等．几种 ５，５二甲基海因高分子键合
剂的合成及其性能研究［Ｊ］．内蒙古科技大学学报，２００７，２６
（４）：３６２－３６４．
ＷＡＮＧＹａｎｍｉｎｇ，ＪＩＡＸｉｕｌａｎ，ＳＵＮＸｉａｎｇｙｕ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ５，５
ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄａｎｔｏｉｎａｎｄｔｈｅｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｉｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７，
２６（４）：３６２－３６４．

［５］王北海．中性聚合物键合剂的分子设计和合成［Ｊ］．推进技术，
１９９５，１６（４）：７１－７６．
ＷＡＮＧＢｅｉｈａｉ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｅｓｉｇｎａｎｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎｅｕｔｒａｌｐｏｌｙ
ｍｅｒｉｃｂｏｎｄｉｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｒｏｐｕｌｓｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９５，１６
（４）：７１－７６．

［６］雷贝，邓剑如，陈浪，等．ＮＰＢＡ的水分散聚合研究［Ｊ］．火炸药
学报，２００８，３１（１）：６０－６３．
ＬＥＩＢｅｉ，ＤＥＮＧＪｉａｎｒｕ，ＣＨＥＮＬａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｗａｔｅｒｄｉｓ
ｐｅｒｓｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＮＰＢＡ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏ
ｓｉｖｅｓ＆Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２００８，３１（１）：６０－６３．

［７］杜磊，肖金武，尹瑞康．高燃速 ＨＴＰＢ／ＩＰＤＩ推进剂低温力学性能
（ＩＩ）界面助剂的设计与应用［Ｊ］．推进技术，２００２，２３（３）：２４５
－２４８．
ＤＵＬｅｉ，ＸＩＡＯＪｉｎｗｕ，ＹＩＮＲｕｉｋａｎｇ．Ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｅｃｈａｎｉ
ｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｉｇｈｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅＨＴＰＢ／ＩＰＤＩｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｒｏｐｕｌｓｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００２，２３（３）：２４５－２４８．

［８］董树安，欧育湘．Ｎ，Ｎ′双（２叠氮乙基）草酰胺的合成及性能
［Ｊ］．含能材料，１９９７，５（４）：１５７－１６１．
ＤＯＮＧＳｈｕａｎ，ＯＵＹｕｘｉａｎｇ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮ，Ｎ′
ｂｉｓ（２ａｚｉｄｏｅｔｈｙｌ）ｏｘａｌｉｃａｍｉｄｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），１９９７，５（４）：１５７－１６１．

［９］彭网大，王春华，张仁．硼化物键合剂在硝胺推进剂中的应用研
究［Ｊ］．固体火箭技术，１９９０，１３（４）：４３－４９．
ＰＥＮＧＷａｎｇｄａ，ＷＡＮＧＣｈｕｎｈｕａ，ＺＨＡＮＧＲｅｎ．Ｓｔｕｄｙｏｎａｐ
ｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｏｒｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓｉｎｔｈｅＮｉｔｒａ
ｍｉｎｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌｉｄＲｏｃｋｅｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９０，
１３（４）：４３－４９．

［１０］崔瑞禧，张炜，邓剑如．硼酸酯键合剂在丁羟四组元推进剂中作
用机理研究［Ｊ］．推进技术，２０１０，３１（４）：４４８－４５１．
ＣＵＩＲｕｉｘｉ，ＺＨＡＮＧＷｅｉ，ＤＥＮＧＪｉａｎｒｕ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆｂｏｒｉｃ
ａｃｉｄｅｓｔｅｒｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｉｎＡＰ／ＲＤＸ／Ａｌ／ＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｒｏｐｕｌｓｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，３１（４）：４４８－４５１．

［１１］白国强，李晓峰，陈洛亮．硼酸酯类键合剂研究进展［Ｊ］．化学推
进剂与高分子材料，２００６，４（６）：１７－１９．
ＢＡＩＧｕｏｑｉａｎｇ，ＬＩＸｉａｏｆｅｎｇ，ＣＨＥＮ Ｌｕｏｌｉａｎｇ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏ
ｇｒｅｓｓｏｆｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｃａｌＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ＆
ＰｏｌｙｍｅｒｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００６，４（６）：１７－１９．

［１２］ＨｏｒｓｔＪＨ，ＧｅｅｒｔｍａｎＲＭ，ＶａｎＤｅｒＨｅｉｊｄｅｎ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕ
ｅｎｃｅｏｆａｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＲＤＸ［Ｊ］．ＪＣｒｙｓｔ
Ｇｒｏｗｔｈ，１９９９，１９８：７７３－７７９．

［１３］ＦｒｉｓｃｈＭ Ｊ，ＴｒｕｃｋｓＧＷ，ＳｃｈｌｅｇｅｌＨＢ，ｅｔａｌ．Ｇａｕｓｓｉａｎ０３，Ｒｅ
ｖｉｓｉｏｎＢ．０２，Ｇａｕｓｓｉａｎ，Ｉｎｃ．，Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ，２００３．

［１４］ＲａｐｐｅＡＫ，ＧｏｄｄａｒｄＷ Ａ．Ｃｈａｒｇｅｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｉｏｎｆｏｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｄｙｎａｍｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９９１，９５：３３５８．

ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＢｏｒａｔｅＥｓｔｅｒｓａｎｄＴｈｅｉｒＢｏｎｄｉｎｇＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈＲＤＸ

ＣＵＩＲｕｉｘｉ１，２，ＺＨＡＮＧＷｅｉ１

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＡｅｒｏｎａｕｔｉｃａｎｄＭａｔｅｒｉａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮａｔｉｏｎａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＤｅｆｅｎｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００７３，Ｃｈｉｎａ；２．ＳｔａｔｅＪｉａｎｇｈｅＣｈｅｍｉｃａｌＰｌａｎｔｏｆ
ＣＡＳＩＣ，Ｙｕａｎａｎ４４４２００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｗａｓｕｓｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｏｒｂｉｔａｌｓｏｆｆｉｖｅＢＥＢＡｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．Ｒｅｌａｔｉｖｅｔｏ
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｏｒａｔｅ，ｔｈｅｌｏｗｅｓｔｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ（ＬＵＭＯ）ｉｍａｇｅｓｏｆｆｉｖｅＢＥＢＡｓ（１－５）ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｏｒｂｉｔａｌｓ
ｄｏｎｏｔａｐｐｅａｒａｒｏｕｎｄｂｏｒａｔｅｇｒｏｕｐｓ，ａｎｄｔｈｅｉｒｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｏｓｅｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓａｒｏｕｎｄｂｏｒｏｎａｔｏｍａｒｅｈｉｇｈｅｒ．
ＭｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｉｔｌｅｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒｓａｎｄＲＤＸ（２１０）ａｓｗｅｌｌａｓ
ＲＤＸ（２１０）ｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅｓ．ＡｎｏｂｖｉｏｕｓｂｉｎｄｉｎｇｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｓｅｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒｓｏｎＲＤＸｃｒｙｓｔａｌｓｕｒｆａｃｅｓｉｓｆｏｕｎｄ．Ｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇ
ｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡｓａｒｅｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ（１－５）．Ｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｅｖａｌｕａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＢＥＢＡ＿１ａｎｄＢＥＢＡ＿２ｗｉｔｈＲＤＸａｒｅｇｏｏｄｅｎｏｕｇｈ，ｗｈｅｒｅａｓｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＲＤＸ（２１０）／ＢＥＢＡ＿５ａｎｄ
ＲＤＸ（２００）／ＢＥＢＡ＿５ａｒｅｃｏｎｔｒａｒｙ．ＩｔｉｓｓｐｅｃｕｌａｔｅｄｔｈａｔｌｅｓｓｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｍｏｓｔｓｕｐｅｒｆｉｃｉａｌｓｕｒｆａｃｅｏｆＲＤＸ（２００）ｉｓｂｅｎｅｆｉｔｏｆ
ｆｏｒｍｉｎｇｉｎｄｕｃｅｄｅｆｆｅｃｔｓｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｂｏｎｙｌｏｆＢＥＢＡ＿５ａｎｄＮＯ２ｉｎＲＤＸ．Ｓｕｃｈａｓｔｒｏｎｇｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｏｆｆｓｅｔｓｏｒｅｖｅｎ
ｃｏｍｐｅｎｓａｔｅｓｔｈｅｌｏｗｅｒｉｎｇｏｆｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｃａｕｓｅｄｂｙｄｅｐｌｅｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎ′ｓｎｅｇａｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｏｎａｍｉｎｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｂｏｒａｔｅｅｓｔｅｒ；ｂｏｎｄｉｎｇａｇｅｎｔ；ＲＤＸｓｕｒｆａｃｅ；ｂｉｎｄｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｖ５１２．３；Ｏ６４　 Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１２．０４．０１７

４６４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．４，２０１２（４５９－４６４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ


