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树形分子键合剂包覆 ＡＰ及其相互作用研究

潘碧峰，罗运军，谭惠民
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：运用扫描电镜（ＳＥＭ），Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和显微红外光谱（ＭＩＲ）技术研究了树形
分子键合剂（ＤＢＡ）对ＡＰ晶体的包覆性能及其界面相互作用机理。实验表明，树形分子键合剂可
以在高氯酸铵（ＡＰ）表面形成一层吸附层，具有良好的包覆性能，显微红外光谱的数据也表明键合
剂与ＡＰ的Ｎ—Ｈ基团形成了氢键，从而证实了ＤＢＡ作为ＡＰ键合剂的有效性。
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１　引　言

９０年代初，美国加利福尼亚州立大学的 Ｋｉｍ等
人［１］针对 ＮＥＰＥ体系的特点，以崭新的思路研制出一
种新型的中性高分子键合剂（ｎｅｕｔｒａｌｐｏｌｙｍｅｒｉｃｂｏｎｄｉｎｇ
ａｇｅｎｔ，ＮＰＢＡ）。Ｋｉｍ等人认为［２］，与键合剂相比，复

合推进剂的粘合剂（如ＨＴＰＢ）的极性相对较小，因此，
醇胺、多元胺、海因等极性小分子很容易吸附到极性的

填料颗粒表面上。但当体系中含有极性大的增塑剂

（如硝基化合物、硝酸酯等）时，上述键合剂由于在极

性增塑剂中的溶解度太大而失效。若固体填料是硝胺

晶体（如ＲＤＸ、ＨＭＸ）时，键合剂的吸附变得更不可能，
因为硝胺与粘合剂基体的内聚能密度相近。一些填料

颗粒甚至变软，这在某种程度上是由于它们微溶于极

性增塑剂中。

以聚酰胺（Ｐｏｌｙａｍｉｎｏａｍｉｄｅ，ＰＡＭＡＭ）树形分子为
骨架的树形分子键合剂（ＤｅｎｄｒｉｔｉｃＢｏｎｄｉｎｇＡｇｅｎｔ，
ＤＢＡ）具有较大的分子量（１０３～１０５）并含有大量的末
端基官能团，其中包括极性较大的腈基和能够与粘合

剂网络形成主化学键的羟基，这样可以保证键合剂在

ＮＥＰＥ推进剂的极性增塑剂（如硝基化合物、硝酸酯
等）中能有效地吸附在固体填料颗粒表面上，起到键

合效果［３］。一般而言，树形分子键合剂先是聚集并通

过氢键等作用力吸附在填料颗粒的表面，树形分子键

合剂上又含有多个羟基，既能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包覆

层，同时又能与粘合剂以化学键的方式形成网络结构，

从而大大提高了推进剂的力学性能［４］。

本工作的目的是研究树形分子键合剂对 ＡＰ的包
覆性能，并进一步在分子水平上研究了键合剂与 ＡＰ
晶体表面之间的相互作用机理。

２　实验部分

选用了含有不同末端基ＣＮ和 ＯＨ数目的１．０和
２．０代 ＰＡＭＡＭ树形分子为骨架的键合剂，各种样品
的代数（Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ）以及每个树形分子键合剂中的ＣＮ
和ＯＨ数目在表１列出。

表１　样品参数
Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＢＡｓａｍｐｌｅｓ

ＤＢＡＳａｍ １１５２ １１２５ １１０７ １２６０ １２３３ １２０６ ２１５２ ２１２５ ２１０７ ２２６０ ２２３３ ２２０６

Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ １．０ ２．０ ２．０ ２．０ ２．０ ２．０ ２．０
ＣＮ ２ ５ ７ ０ ３ ６ ２ １０ １４ ０ ６ １２
ＯＨ １ １ １ ２ ２ ２ ２ ２ ２ ４ ４ ４

Ｎｃｏｎｔｅｎｔ／％ － １９．７９ ２３．９２ １１．１５ － － － － － １２．５２ １６．５３ ２１．１８
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　　样品制备：根据文献［３］，称取０．２ｇ树形分子键
合剂加入装有３．８ｍｌ无水甲醇的烧杯中，搅拌至完全
溶解后，将１ｇ左右 ＡＰ加入烧杯中，搅拌１ｈ，搅拌均
匀后过滤，用无水甲醇洗涤３次，自然风干后得到样
品。

Ｘ射线光电子能谱仪的型号为 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
Φ５３００，该系统配有灵敏检测器（ＰＳＤ）。使用 ＭｇＫα
靶（１２５３．６ｅＶ），功率为２５０Ｗ（１２．５ｋＶ×２０ｍＡ）。以
Ａｇ３ｄ５／２峰为标准，在３００Ｗ及４．５ｅＶ通能下，分辨
率（半高宽ＦＷＨＭ）及灵敏度（每秒脉冲计数）分别可
达０．８ｅＶ及８００００ｃｐｓ。系统专用微机 ＰＥ７５００备有
数据采集加工软件（平滑、去卷积、Ｘ射线伴线扣除、本
底扣除、归一化、曲线拟合等）。以曲线拟合所得到的

碳污染峰（Ｃ１ｓ＝２８５．０ｅＶ）作为定标标准，扣除荷电
效应的影响，结合能数据误差±０．２ｅＶ。

３　结果与讨论

３．１　扫描电镜（ＳＥＭ）
图１，２，３给出了ＡＰ晶体被树形分子键合剂包覆

前后的放大２００００倍的扫描电镜微观图像，本实验选
择了样品ＤＢＡ２１５２和ＤＢＡ２１０７包覆ＡＰ后进行显微
观察，ＳＥＭ显微照片对观察微粒表面的形态提供了许
多有用的信息，首先从没有被包覆的 ＡＰ的显微照片
（图１）可以看出，颗粒的表面是疏松的多孔结构，从图
中测量得到孔洞的平均尺寸大约为０．２μｍ。与图１相
对比，用树形分子键合剂ＤＢＡ２１５２、ＤＢＡ２１０７包覆后
的ＡＰ的显微照片（图２、３）表面的网络结构已经被覆
盖掉一部分，出现了表面覆盖层，图像的明亮区域为键

合剂形成的包覆层，从图中测量得到的 ＡＰ／ＤＢＡ２１５２
样品中覆盖层的宽度大约为０．５μｍ，由于树形分子键
合剂是粘稠状液体，所以吸附后的 ＡＰ表面就会有一
块块的液滴状的 ＤＢＡ键合剂。从图上看，ＡＰ表面有
些地方被薄层覆盖，有的地方则没有，这表明 ＤＢＡ粘
稠液体在 ＡＰ表面的展布并不是均匀的。就图２和３
再作一次对比，发现样品 ＡＰ／ＤＢＡ２１０７的表面要比
ＡＰ／ＤＢＡ２１５２样品表面的包覆层区域的面积更大，表
明键合剂对 ＡＰ的包覆度有所增加，这直观地证明了
ＡＰ对ＤＢＡ２１０７样品比ＤＢＡ２１５２样品有更强的吸附
能力，这个结果与后来的 ＸＰＳ能谱分析所计算得到的
包覆度随ＣＮ数目增大而提高的结论相一致，在ＡＰ表
面吸附的键合剂越多，包覆度也就越大。

图１　ＡＰ晶体放大２００００倍扫描电镜照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭＰｈｏｔｏｏｆＡＰ

图２　ＡＰ／ＤＢＡ２１５２放大２００００倍照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭＰｈｏｔｏｏｆＡＰ／ＤＢＡ２１５２

图３　ＡＰ／ＤＢＡ２１０７样品放大２００００倍照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭＰｈｏｔｏｏｆＡＰ／ＤＢＡ２１０７

３．２　光电子能谱分析（ＸＰＳ）
根据文献［５］，对所有样品进行能谱测试后，对

ＸＰＳ谱图进行处理，可得各样品表面元素的原子质量
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百分数，由样品表面的Ｎ原子质量百分数进而计算包
覆度Ｒ，计算包覆度Ｒ的公式如下：

ＮＡＰ（１－Ｒ）＋ＮＤＢＡＲ＝Ｎｓａｍ
　　其中，ＮＡＰ为 ＡＰ的表面含氮百分数，表２中所测
定的值为６．０１％；

ＮＤＢＡ为ＤＢＡ分子的含氮百分数，通过分子式分别
算出它的值在表１中给出；

Ｎｓａｍ为ＤＢＡ包覆 ＡＰ后样品的氮百分含量，等于
ＸＰＳ谱图中Ｎ１ｓ峰面积所占的百分数，列于表２。

包覆ＡＰ的ＸＰＳ测试结果及包覆度（Ｒ）计算结果
见表２。

表２　各样品的包覆度
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏａｔｉｎｇｄｅｇｒｅｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃ１ｓ
／％

Ｏ１ｓ
／％

Ｎ１ｓ
／％

Ｃｌ２ｐ
／％

Ｒ
／％

ＡＰ ５０．６１ ３６．１３ ６．０１ ７．２６ ０
ＡＰ／ＤＢＡ１２６０ ３０．２６ ４５．２１ ７．３７ １７．１６ ２６．５８
ＡＰ／ＤＢＡ１１２５ ３５．０５ ４１．８４ １０．６３ １２．４８ ３３．５３
ＡＰ／ＤＢＡ１１０７ ３１．９０ ４３．１４ １３．５８ １１．３８ ４２．２７
ＡＰ／ＤＢＡ２２６０ ４９．６０ ３４．３３ ７．９２ ８．１５ ２９．３４
ＡＰ／ＤＢＡ２２３３ ４０．８２ ３８．０１ １０．８４ １０．３４ ４５．９１
ＡＰ／ＤＢＡ２２０６ ４７．５８ ３１．０２ １３．１８ ８．２２ ４７．２６

从表２可以看出，把１．０代 ＤＢＡ样品１２６０、１１２５
和１１０７对 ＡＰ的包覆度作一个对比发现，随着 ＣＮ数
目的增加（分别为每个 ＤＢＡ分子含有０、５和７个 ＣＮ
基团），ＤＢＡ对 ＡＰ的包覆程度逐渐增加（分别为
２６．５８％、３３．５３％和４２．２７％）。２．０代 ＤＢＡ样品 ＡＰ
包覆情况也与 １．０代 ＤＢＡ样品的相似，样品 ２２６０、
２２３３和２２０６对ＡＰ的包覆度随ＣＮ含量的增加（分别
为每ＤＢＡ分子含０、６和１２个ＣＮ基团）而增加，其包
覆度分别为２９．３４％、４５．９１％和４７．２６％，说明了含极
性ＣＮ基团的键合剂能与 ＡＰ的表面形成良好的表面
浸润以致更能够承受无水甲醇三次洗涤而不被洗脱。

而从不同代数的 ＤＢＡ键合剂对 ＡＰ的包覆性能来对
比，２．０代的 ＤＢＡ样品对 ＡＰ的包覆度稍微大于１．０
代的 ＤＢＡ样品，例如 ＡＰ／ＤＢＡ２２６０的包覆度为
２９．３４％而ＡＰ／ＤＢＡ１２６０的包覆度为２６．５８％。综合
上面的分析，包覆度的主要影响因素仍然是 ＣＮ基团
的含量，ＣＮ含量越高，包覆度则越大。
３．３　显微红外光谱（ＭＩＲ）

在ＡＰ的显微红外谱图 ４、５、６中，３２９３ｃｍ－１是
Ｎ—Ｈ键的伸缩振动，当被 ２１０７键合剂样品包覆之
后，谱峰向低波数位移了５ｃｍ－１到达３２８８ｃｍ－１，而被

２１５２键合剂样品包覆之后，却没有产生太大的化学位
移，吸收峰在３２９２ｃｍ－１的位置。在图４中，１４２４ｃｍ－１

是Ｎ—Ｈ键的变形振动吸收峰，被两种键合剂样品包
覆之后，均没有产生化学位移，ＡＰ／ＤＢＡ２１５２样品的
为１４２４ｃｍ－１而 ＡＰ／ＤＢＡ２１０７样品的为 １４２３ｃｍ－１。
在ＡＰ颗粒的 １０８３ｃｍ－１的吸收峰处，吸附了 ＤＢＡ
２１０７样品后吸收峰位移到１０７０ｃｍ－１，吸收峰位置向
低波数位移达到１３ｃｍ－１，证实了 ＤＢＡ样品与 ＡＰ颗
粒存在相互作用，相对而言，ＡＰ吸附 ＤＢＡ２１５２样品
后却没有产生大的化学位移，仍然为１０８２ｃｍ－１。综
合上面的化学位移分析，可以知道２１０７样品与 ＡＰ的
相互作用比２１５２样品强，而证实了 ＣＮ基团的存在使
ＡＰ的ＮＨ伸缩振动和面内弯曲振动吸收峰产生了化
学位移，但是没有使ＮＨ的变形振动峰产生化学位移，
于是我们可以推导出 帒帒Ｃ Ｎ∶上的孤对电子与 ＡＰ的
Ｎ—Ｈ键形成氢键，如图７所示。

图４　ＡＰ晶体的显微红外光谱
Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏＩＲＣｕｒｖｅｓｏｆＡＰ

图５　ＡＰ／ＤＢＡ２１５２的显微红外光谱
Ｆｉｇ．５　ＭｉｃｒｏＩＲＣｕｒｖｅｓｏｆＡＰ／ＤＢＡ２１５２
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图６　ＡＰ／ＤＢＡ２１０７样品的显微红外光谱
Ｆｉｇ．６　ＭｉｃｒｏＩＲＣｕｒｖｅｓｏｆＡＰ／ＤＢＡ２１０７

图７　ＡＰ与ＤＢＡ之间的氢键示意图
Ｆｉｇ．７　ＨｂｏｎｄｂｅｔｗｅｅｎＡＰａｎｄＤＢＡ

４　结　论

（１）树形分子键合剂 ＤＢＡ被证实可以有效地作
为ＡＰ填料的包覆剂。键合剂对ＡＰ的包覆可以通过

扫描电镜（ＳＥＭ），Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）以及显微
红外光谱（ＭＩＲ）进行分析。

（２）从ＳＥＭ的图像可以明显的看到键合剂能够在
ＡＰ晶体的表面形成吸附层。

（３）ＸＰＳ分析表明ＤＢＡ的包覆性能受到ＣＮ含量
影响，端基ＣＮ含量高，则ＤＢＡ具有良好的包覆性能。

（４）利用显微红外光谱高灵敏技术，发现键合剂
包覆后的ＡＰ粉末ＮＨ的伸缩振动和面内弯曲振动均
出现了化学位移，证实了 ＡＰ的 Ｎ—Ｈ基团与 ＤＢＡ分
子上含有孤对电子的  帒帒Ｃ Ｎ∶形成了氢键，氢键在
ＡＰ表面上沿Ｎ—Ｈ键轴方向取向排列。
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