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硼复合粒子的制备及其性能表征
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摘要：通过溶剂蒸发、相转移、溶剂／非溶剂等方法，用 ＬｉＦ、ＡＰ、纳米铝粉三种物质包覆硼微粒，制得不同的硼复

合粒子及推进剂试验样。采用 ＩＲ、ＳＥＭ、ＤＴＡ、ＴＧ等手段对复合粒子性能进行了表征。结果表明，硼复合粒子的表

面状况有了一定的改善，硼复合粒子与 ＡＰ混合物的表观分解热从 －１９．７Ｊ·ｇ－１增加到 １７９９．１Ｊ·ｇ－１，热失重从

５２％提高到 ６９．０２％；相对于纯硼粉的推进剂，硼复合粒子的推进剂的表观分解热最高提高了 １２．６％。
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１　引　言

硼作为推进剂高能量燃料的组分有三个方面的难

点：首先，单质硼的熔点、沸点较高，Ｂ２Ｏ３的沸点也较
高，温度在２０００℃以上硼粒子才能点火燃烧，而且燃
烧中要经历 Ｂ２Ｏ３氧化层的蒸发，增加了硼粒子点火
燃烧的困难；其次，硼燃烧效率低、耗氧量大、产生残

渣多，无法发挥出高能量热值；最后，硼的表面存在

Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３ 等杂质，使得硼与推进剂体系不相

容
［１，２］
。因此，改善硼的燃烧性能和燃烧条件，是含硼

推进剂应用研究的重要内容
［３］
。对硼粒子进行包覆

可改善硼粒子的表面状态，防止硼粒子表面被缓慢氧

化而形成氧化层，提高硼粒子点火和热化学性能
［４］
。

国内外文献对硼微粒的表面包覆改性介绍不多，本文

对硼粒子的包覆材料和方法进行了研究，并制成了推

进剂试验样，分析了复合对硼粒子性能的影响。

２　实验部分

２．１　试验材料
试验所用的硼粉为国产的无定形硼，单质硼含量

为９０．１７％，Ｂ２Ｏ３为１．５％，Ｍｇ为５％ ～７％，平均粒径
ｄ５０为３．４０μｍ，ＡＰ粒径在２００μｍ左右，纳米铝粉粒径
ｄ５０为５０ｎｍ。
２．２　试验仪器

复合粒子的形貌表征采用 ＬＥＯ１５３０ＶＰ型扫描电

子显微镜，表面元素分析采用 ＯｘｆｏｒｄＩｎｃａ３００型 Ｘ射
线能谱仪，结构表征采用 Ｂｒｕｋｅｒ公司的 Ｖｅｃｔｏｒ２２型傅
里叶变换红外光谱仪。复合粒子和推进剂的差热分析

（ＤＴＡ）采用日本 ＳｈｉｍａｄｚｕＤＴＡ５０型差热分析仪，热
重分析（ＴＧ）采用 ＳｈｉｍａｄｚｕＴＧＡ５０型热失重仪（日本
岛津），升温速率为２０．０℃· ｍｉｎ－１，气氛流速为
２０ｍｌ· ｍｉｎ－１的氮气，铝质样品池，其中未包覆硼粉
加热到９００℃，其它样品皆加热到６００℃。
２．３　硼复合粒子的制备

首先制得 ＬｉＦ、ＡＰ、纳米铝粉包覆的硼复合粒子，
ＬｉＦ采用溶剂蒸发法和中和沉积法包覆，ＡＰ采用溶剂
非溶剂法包覆，铝粉采用黏结剂包覆

［４，５，６］
。

ＬｉＦ难溶于水和醇，但溶于 ＨＦ溶液形成络合物溶
解，反应原理为 ＬｉＦ＋ＨＦ＝ＬｉＨＦ２。将 ＬｉＨＦ２溶液与硼
粒子混合，蒸发溶剂，烘干即得到 ＬｉＦ酸式盐包覆的硼
粒子，ＬｉＨＦ２ 溶液沸点较高，所以要在较高温度下

（１２０℃左右）烘干。此为溶剂蒸发法。中和沉积法［７］
是

利用ＬｉＯＨ可溶于水，ＬｉＯＨ稀溶液与 ＨＦ稀溶液发生反
应：ＬｉＯＨ（ａｑ）＋ＨＦ（ａｑ）＝ＬｉＦ，ＬｉＦ不溶于水，当有硼颗
粒存在时，ＬｉＦ析出沉积于硼粒子表面达到包覆目的。比
较发现，溶剂蒸发法得到的硼复合粒子效果较好，得到的

复合粒子包覆比为１０，即１０ｇＬｉＦ包覆１００ｇ硼粉。
采用水或甲醇，将 ＡＰ制成８０℃澄清的饱和溶液。

硼粒子与ＡＰ的非溶剂形成悬浮液，置于冰浴装置中，然
后将ＡＰ的饱和溶液缓慢液滴注悬浮液中，搅拌，过饱和
的 ＡＰ溶液在非溶剂中以硼粒子为核析出，过滤，洗涤，
干燥，得到 ＡＰ包覆的硼粒子［８］

，包覆比为１００。
将 ＨＴＰＢ溶于甲苯中，加入乙醇形成乳液，加入硼

粉充分搅拌，使 ＨＴＰＢ在硼粒子表面黏附均匀，再加入
纳米铝粉，搅拌，加入甲苯的 ＨＴＰＢ非溶剂，萃取甲苯，
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干燥，得到纳米铝粉包覆的硼粒子，包覆比为１０。
２．４　推进剂试验样的制备

推进剂配方的基本组成如表１所示。推进剂样品
在７０℃下固化一周。

表 １　推进剂配方组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｍｐｌｅｓ　　％

ｓａｍｐｌｅｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ
ｃｕｒｎｉｎｇ

ａｇｅｎｔ
ｓｏｌｖｅｎｔＨＴＰＢＡＰ ｂｏｒｏｎ

１＃ ５ ０．６ ０．１ １３ ６５ １５
（ｐｕｒｅｂｏｒｏｎ）

２＃ ５ ０．６ ０．１ １３ ５０ ３０
（ｂｏｒｏｎｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＡＰ）

３＃ ５ ０．６ ０．１ １３ ６５ １５
（ｂｏｒｏｎｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＬｉＦ）

４＃ ５ ０．６ ０．１ １３ ６５ １５
（ｂｏｒｏｎｃｏａｔｅｄｗｉｔｈｎａｎｏＡｌ）

Ｎｏｔｅ：ＣｏａｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓａｒｅｒｅｃｋｏｎｅｄｉｎｂｏｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｅｘｃｅｐｔＡＰｃｏａｔｅｄｂｏｒｏｎ．

３　实验部分

３．１　硼复合粒子的表征
复合粒子的形貌表征见图 １和图 ２。未包覆的硼

粉呈无规则状，边缘锯齿状，复合硼粒子表面可见包覆

物质。表２为能量色散谱仪谱（ＥＤＳ）测得的硼复合粒
子表面的元素组成。

图 １　纯硼粉的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｏｆｐｕｒｅｂｏｒｏｎｐｏｗｄｅｒ

图 ２　Ａｌ包覆的硼粉的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｏｆｔｈｅｂｏｒｏｎｐｏｗｄｅｒｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＡＰ

　　对比硼粉包覆前后的红外谱图（图 ３）发现，硼粉
的含水量对推进剂制药性能有重要影响

［９］
。硼粉中

由于有三氧化二硼、镁及镁的化合物，吸湿性强，使硼

粉含水量高，包覆后吸收峰（３４００ｃｍ－１
附近，即水的特

征吸收峰）附近，除 ＡＰ包覆的硼粒子—ＯＨ吸收峰加
强外（ＡＰ吸水性很强），其他的复合硼粒子的—ＯＨ峰
减弱，这说明硼表面的含水量减少。在硼的特征吸收

峰处（１４９２ｃｍ－１
附近），复合硼粒子的硼特征吸收峰

减弱很多，说明对硼粒子有一定的包覆效果。

表 ２　复合硼粒子表面 ＥＤＳ分析

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｂｏｒｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｒｆａｃｅ

ｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｐｕｒｅＢ１） Ｂ／Ａｌ Ｂ／ＬｉＦ Ｂ／ＡＰ２）

Ｂ Ｂ Ａｌ Ｂ Ｆ Ｂ Ｃｌ
ｗｅｉｇｈｔ／％ １００１） ８９．１５ １０．８５ ９５．８０ ４．６ ９０．８８ ９．１２

Ｎｏｔｅ：１）Ｏｘｙｇｅｎｅｌｅｍｅｎｔａｎｄｏｔｈｅｒｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｏｎｔｈｅｂｏｒｏｎｓｕｒｆａｃｅｉｓｓｈｉｅｌｄｅｄ
ａｎｄｎｏｔｒｅｃｋｏｎｅｄｉｎｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｂｏｒｏｎｓｕｒｆａｃｅ；２）Ｂ／Ａｌ，Ｂ／ＬｉＦ，
Ｂ／ＡＰｍｅａｎｓｂｏｒｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＡｌ，ＬｉＦ，ＡＰ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

图 ３　硼复合粒子表面—ＯＨ特征吸收峰（１）

与硼复合粒子的特征吸收峰（２）

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆ—ＯＨｇｒｏｕｐ
ｏｎｂｏｒｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｕｒｆａｃｅ（１）
ａｎｄｂｏｒｏｎｉｎｂｏｒｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ（２）

３．２　硼复合粒子的热化学性能分析
ＡＰ与复合硼粒子的硼粉１１简单混合物的 ＤＴＡ

曲线如图４所示，其中 Ｂ／ＡＰ复合粒子的 ＡＰ计入混合

物中 ＡＰ的含量。
纯ＡＰ（曲线Ａ）的高温分解峰在４７９℃，表观分解热为

３０９．９Ｊ·ｇ－１。ＡＰ与Ｂ粉的混合物（曲线Ｂ）高温分解峰在
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４４１．２℃，放热峰略有提前。５００℃下硼粉难以反应放热且
吸热

［７］
，所以ＡＰ与Ｂ粉简单混合物的表观分解热低于纯

ＡＰ，为－１９．７Ｊ·ｇ－１。Ｂ／ＡＰ复合粒子（曲线 Ｃ）的高温分
解峰在４５３．８℃，由于ＡＰ的包覆，硼粒子的放热反应加强，
表观分解热达到２８７．２Ｊ·ｇ－１；对于Ｂ／Ａｌ复合粒子与ＡＰ
的混合物（曲线Ｄ），在铝粉对ＡＰ有催化作用的影响下，放
热峰比纯ＡＰ提前很多，同时因为铝粉放热的影响，放热峰
变宽，在２９５．４～３７０．６℃左右，纳米铝粉易于反应放热促进
了硼粒子放热，表观分解热也有了很大提高，达到

１７９９．１Ｊ·ｇ－１；ＡＰ与Ｂ／ＬｉＦ复合粒子混合物（曲线Ｅ）的放
热峰在３８３．３℃附近，比纯ＡＰ的放热峰提前近１００℃，由
于ＬｉＦ的除硼粒子氧化层效果，硼粒子的放热反应大大加
强，表观分解热达到１１５２．５Ｊ·ｇ－１。分析可得，硼复合粒子
与ＡＰ混合物的热分解明显不同于纯Ｂ与ＡＰ混合物的热
分解。包覆过的硼粉混合物表观分解热明显增加，放热峰

也明显提前，特别是Ｂ／ＬｉＦ和Ｂ／Ａｌ尤为明显，说明包覆的硼
粒子热化学性能得到了改善。

图 ４　硼复合粒子与 ＡＰ混合物的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆ５０／５０ｂｏｒｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅａｎｄＡＰｍｉｘｔｕｒｅ

由上述混合物的 ＴＧ图（图５）可见：纯硼粉（曲线
Ａ）基本上不失重，而且由于 Ｂ（ｓ）和 Ｎ２（ｇ）的反应产
物 ＢＮ（ｓ）不挥发，在７００℃左右出现热增重现象。硼
粉与 ＡＰ混合物（曲线 Ｂ）的失重率为５２．２０％，失重速
率为１０．１２％·ｍｉｎ－１；Ｂ／ＡＰ复合粒子（曲线 Ｃ）的失
重率为５９．２２％，失重速率为 １４．０６％·ｍｉｎ－１；Ｂ／Ａｌ
与 ＡＰ混合物（曲线 Ｄ）的失重率为６９．０２％，失重速率
为１３．１２％·ｍｉｎ－１；ＡＰ与Ｂ／ＬｉＦ混合物（曲线 Ｅ）的
失重率为６６．３３％，失重速率为 １３．７０％·ｍｉｎ－１。在
相同温度下，复合处理过后，硼复合粒子的热化学性能

有很大改善，在较低温度下即可反应放热，失重也大于

原始硼粉，且失重速率加快，说明硼复合粒子反应放热

温度降低，其中纳米铝粉复合硼粒子效果最为显著。

３．３　试验推进剂的热分解性能分析
图６为按表 １配方所制备的试验推进剂的 ＤＴＡ

曲线。１＃～４＃推进剂的表观分解热分别为 １４２６．７，
１５４８．０，１５６１．１，１６０６．４Ｊ·ｇ－１。可以看出，复合硼粒
子制备的推进剂表观分解热比纯硼粉的推进剂提高了

很多，４＃推进剂的表观分解热相对纯硼粉提高了
１２．６％，２＃、３＃相对也有较大的提高，这说明包覆处理
对推进剂的热分解产生了很大影响，可能改善了热化

学性能。由于包覆剂的催化效果并不非常明显，包覆

剂在推进剂试样中的含量不高，所以复合硼粒子制备

的推进剂的放热峰提前很少。

图 ５　硼复合粒子与 ＡＰ混合物的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧｃｕｒｖｅｓｃｕｒｖｅｓｏｆ５０／５０ｂｏｒｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅａｎｄＡＰｍｉｘｔｕｒｅ

图 ６　１＃～４＃推进剂的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．６　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ１＃～４＃

３．４　硼复合粒子性能改善的机理分析
硼粒子表面由于存在着氧化层而难以燃烧，ＬｉＦ

有助于消除氧化层
［５］
：ＬｉＦ＋Ｂ２Ｏ３ ＝ＬｉＢＯ２ ＋ＢＯＦ。

ＬｉＢＯ２、ＢＯＦ为低沸点化合物，易于挥发，且 ＬｉＦ分解温
度高，在高温环境下不分解，呈熔融离子态，满足推进

剂高温燃烧环境。在除掉氧化层之后，硼粒子活性增

强，易点火燃烧。高氯酸铵是推进剂中广泛使用的氧

化剂
［２］
，具有优越的燃烧性能。ＡＰ包覆的硼粒子降低
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了新生态氧的扩散渗透阻力，故有效地增强了硼的低

温反应放热
［７］
。硼粉表面的杂质 Ｂ２Ｏ３与 ＨＴＰＢ的碳

碳双键形成三中心二电子键，产生较强的吸附作用而

导致体系粘度大，影响含硼 ＨＴＰＢ推进剂的制药工艺；
硼粉表面的杂质 Ｂ２Ｏ３与 ＨＴＰＢ发生缩合反应，产生了
大分子化合物，其本征粘度很大，使体系的粘度迅速上

升而工艺恶化。硼粒子表面包覆一定的 ＡＰ之后，硼
粒子表面的杂质 Ｂ２Ｏ３被遮盖，抑制了杂质 Ｂ２Ｏ３引发
的副反应。铝粉是推进剂常用的金属燃料，燃点低，放

热量较大，对 ＡＰ有催化作用［６］
，纳米铝粉与普通微米

铝粉相比，活性更高。采用相转移法包覆的纳米铝粉

与硼粉包覆均匀，在较低温度下包覆的纳米铝粉燃烧，

放热集中，促进硼粒子点火燃烧。

４　结　论

（１）除 ＡＰ包覆的硼粒子，其它硼复合粒子的表
面水含量减少，提高了硼与推进剂系统的相容性；包

覆物质一定程度遮盖了硼，抑制了硼粒子表面的 Ｂ２Ｏ３
的副反应，有利于硼的燃烧，对工艺有利。

（２）相比未包覆硼粉与 ＡＰ的混和物，硼复合粒
子与 ＡＰ混合物的表观分解热提高较多，放热峰也提
前较多；硼复合粒子的热化学性能提高很多，较低温

度下即可反应放热失重，其中纳米铝粉包覆效果最佳，

ＬｉＦ，ＡＰ次之。在推进剂样品中结果相同。
（３）ＡＰ包覆的硼粒子降低了新生态氧的扩散渗

透阻力，增强了硼的低温反应放热；ＬｉＦ和纳米铝粉显
著的除膜作用和反应放热促进了硼粒子的低温反应放

热，改进热化学性能。

（４）与纯硼粉的推进剂相比，硼复合粒子的推进
剂的表观分解热有了一定的提高，最高达 １２．６％，但
包覆物质催化效果并不明显，故放热峰无明显提前。
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