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摘要：对硼粒子包覆材料提出了要求，简要介绍了用钛、锆、镁、ＧＡＰ、ＡＰ、ＬｉＦ等物质包覆硼粉的
工艺过程和包覆机理，并阐述了包覆后硼粉对含硼贫氧推进剂工艺及燃烧性能的影响。研究结果

表明，包覆是改善制药工艺过程以及提高含硼推进剂燃烧性能的主要途径。
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１　引　言

硼作为一种燃料，不仅具有很高的燃烧热和体积

热值，而且其燃烧产物还具有“洁净”等诸多优点，研

制含硼洁净推进剂目前已引起各国普遍重视。单质硼

的熔点和沸点非常高，大于 ２０００℃，难于熔化和气
化，因此硼粉点火燃烧非常困难，燃烧时表面形成的氧

化层（Ｂ２Ｏ３）熔点较低、沸点较高。若要使其点火并充
分燃烧，就需使其达到足够高的温度，使其表面氧化层

蒸发，让纯净的硼粉与氧化性气体充分接触反应。由

于这一高温难以实现，因此限制了硼粉的燃烧效率及

潜在高热值的发挥［１，２］，硼表面存在 Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３等杂
质，也影响了硼与推进剂体系相容性。

国内外学者研究表明，对硼粒子进行表面包覆是

促进硼粒子点火和燃烧、改善制药工艺、减小结块尺寸

最为有效的方法之一。包覆材料应满足以下几个要

求：（１）能显著改善硼粒子的点火燃烧性能；（２）提
高硼粒子的燃烧效率；（３）与推进剂有良好的相容
性；（４）能改善推进剂生产工艺。最好选择推进剂中
的组分来包覆硼粒子，这样既可以改善硼粒子的点火

燃烧及工艺性能，又可以避免往推进剂中引入其他组

分，造成与推进剂体系不相容。本文主要介绍了

ＧＡＰ、ＡＰ等物质包覆硼粉的工艺过程和包覆机理，以
及包覆后硼粉对含硼贫氧推进剂性能的影响。

２　硼粒子的包覆

对硼粒子表面进行包覆可达到硼粒子表面除膜、

降低硼的燃点、提高燃温的目的。

２．１　降低硼的燃点
硼的点火温度较高，可在硼粒子表面包覆钛、锆、

镁等可燃金属，以防止硼粒子表面形成低温氧化层，而

且这些金属与硼生成的金属硼化物的燃点较低，可以

降低硼的燃点，促进硼的点火和燃烧。美国航空化学

研究所［３］首先采用了金属钛、锆包覆硼的工艺，结果

表明，在温度为２２００Ｋ，压力４００ｋＰａ下，用金属钛包
覆硼粒子的表面积的９％ ～１７％时，直径为２μｍ的包
覆硼粒子在０．０９ｍｓ内即能点燃，比未经包覆的硼要
快的多；用金属锆包覆硼粒子也能起到改善硼的点火

和燃烧的效果，只是所需锆量稍多些，约为硼总量的

２０％～３０％。
　　文献［４］对镁作为硼粒子包覆层也进行了研究，
结果表明，在高温下镁可以与 Ｂ２Ｏ３反应生成硼单质，
该反应可以降低硼粒子的点火时间，提高燃烧效率。

当镁的包覆度不超过３０％时，随着包覆层中镁含量的
增加，硼粉的燃速也随之增加，燃速显著提高的最佳包

覆度为２０％。研究结果表明，当压力为０．３５ＭＰａ时，
含包覆硼粒子的 Ｂ／Ｍｇ／ＨＴＰＢ（８／２／９０）推进剂的燃速
是含未包覆硼粒子推进剂燃速的１．２５倍，而在高压条
件下，Ｍｇ包覆硼粒子并不能提高固体燃料的燃速。
２．２　硼粒子表面除膜

通过化学反应除去硼粒子表面的氧化膜，可有效

地改善硼粒子的点火、燃烧等性能。如 ＶｉｔｏｎＡ（即氟
橡胶）、ＬｉＦ、ＴＭＰ（羟甲基丙烷）、硅烷、ＰＶＤＦ（聚偏氟乙
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烯）等。考虑到 ＬｉＦ、ＶｉｔｏｎＡ、ＴＭＰ、硅烷等的溶解性、
分解性及硼粉粒径等特点，可以采用中和沉淀法和相

分离法对硼粉进行包覆。

ＬｉＦ难溶于水及有机溶剂，直接包覆比较困难，因
此采用中和沉淀法基于反应（１）进行。ＬｉＦ能与 Ｂ２Ｏ３
反应，形成低熔点络合物，以除去 Ｂ２Ｏ３氧化层（反应
式（２）），促进硼粒子点火。

ＬｉＯＨ（ａｑ）＋ＨＦ（ａｑ →） ＬｉＦ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ （１）
ＬｉＦ＋Ｂ２Ｏ →３ ＬｉＢＯ２＋ＢＯＦ （２）

　　ＴａｉＫａｎｇＬｉｕ等人［５］用 ＬｉＦ、ＶｉｔｏｎＡ、硅烷包覆硼
粒子，就其对贫氧推进剂燃烧性能的影响进行了研究。

实验中所用推进剂组成为Ｂ／ＭＡ（镁铝合金）／ＡＰ／ＨＴ
ＰＢ，测量了四种配方（硼粉分别用ＬｉＦ、ＶｉｔｏｎＡ、硅烷包
覆，以及未加包覆）的药条燃速。结果表明，含包覆硼

粒子的推进剂配方低压燃速降低，高压燃速略有增长，

而含ＶｉｔｏｎＡ包覆硼粒子的推进剂燃速降低最明显。
通过观测透明窗燃烧室发现ＬｉＦ包覆的硼颗粒推进剂
燃烧最剧烈，即 ＬｉＦ包覆的含硼推进剂更容易点火。
激光点火试验还发现ＬｉＦ点火延迟时间最短，而 Ｖｉｔｏｎ
Ａ包覆的含硼推进剂点火延迟时间最长。

李疏芬等人［６］也研究了ＬｉＦ包覆硼粒子对贫氧推
进剂性能的影响，实验结果表明含 ＬｉＦ的包覆硼粒子
能有效降低推进剂的燃点，而且加强了推进剂的喷射，

减弱了粒子间的凝聚，改善了残渣的分散性，对推进剂

稳态燃烧有利。

对硼粉进行ＬｉＦ包覆后，因表面包覆的不均匀，对
制药工艺无太大改进，但对点火延迟时间影响很大，当

包覆量从１８％降为１０％时，点火延迟时间由３０．００５ｓ
减为２３．３８５ｓ，且燃烧残渣分散性较好。

ＶｉｔｏｎＡ、ＴＭＰ、硅烷、ＰＶＤＦ等均溶于有机溶剂，一
般可采用相分离法。即选用合适的有机溶剂，先定量

溶入包覆剂，然后加入硼粉，除去溶剂，真空干燥即可。

ＶｉｔｏｎＡ和 ＰＶＤＦ均利用其自身产生 ＨＦ气体与 Ｂ２Ｏ３
氧化层反应［３，７］，达到除去表面氧化层的目的，但目前

ＰＶＤＦ不易获得。
ＨＦ＋Ｂ２Ｏ →３ ＢＯＦ＋ＨＯＢＯ （１）
６ＨＦ＋Ｂ２Ｏ →３ ２ＢＦ３＋３Ｈ２Ｏ （２）

　　ＴＭＰ是固体推进剂中常用的交联剂和扩链剂［８］，

能与硼粒子表面的 Ｂ２Ｏ３和 Ｈ３ＢＯ３发生反应，这不仅
可以提高硼粒子的点火燃烧性能，还能排除硼和推进

剂体系的不相容，减弱了硼粒子的吸湿性，文献［１］也
证实了这一点。

２．３　提高燃温
选用含能材料来包覆硼粒子，主要是利用含能材

料燃烧时放出的大量的热来提高硼粉表面的温度，从

而改善硼粒子的燃烧。含能材料主要有两大类：

ａ）氧化剂，如 ＡＰ［９］、ＫＰ等；ｂ）叠氮类化合物，如
ＧＡＰ、ＮａＮ３。

利用ＡＰ、ＫＰ均溶于水和有机溶剂的特点，一般采
用重结晶法，包覆时可采用单种或混合溶剂。ＡＰ、ＫＰ
包覆的硼粒子，分解得到的新生态的氧［Ｏ］易于在粒
子表面吸附而积累，增加了粒子表面的氧分数，对新生

态氧［Ｏ］的渗透扩散有利，因而点火温度降低。而且
硼粉表面大部分被包覆，使 Ｂ２Ｏ３引起的副反应得到
抑止。

李葆萱等人［１０］研究指出，配方为 Ｂ／ＡＰ／ＭＡ／ＨＴ
ＰＢ（１５／５０／５／３０）的药料在４５℃下混合后黏度明显增
大，２０ｍｉｎ后搅拌便无法进行。包覆前硼粉表面呈锯
齿状有很大的比表面，与 ＨＴＰＢ胶混合时产生的运动
阻力很大，在搅拌作用下，黏度增加很快。经 ＡＰ包覆
后，硼粒子的外观得到改善，虽然包覆层的厚度不均

匀，部分硼粒子还未被包上，但是药浆的黏度降低了很

多，满足了浇铸要求。

文献［１１］也论述了硼粉与 ＨＴＰＢ药浆的黏度变
化，研究指出经 ＡＰ包覆后，黏度降低了近一半；经
ＡＰ、ＫＰ包覆后，推进剂的高温分解温度提前，且反应
热增加，充分说明硼粒子包覆后反应性能得到了提高，

还认为包覆有助于推进剂粘合剂的热裂解，对提高发

动机燃料的补燃效率也十分有利，且 ＫＰ包覆效果最
佳。

ＧＡＰ包覆硼粒子，主要采用沉积法和相转移法。
ＧＡＰ促进硼粒子点火的机理如下：

１／２Ｂ２Ｏ（ｌ）＋１／２Ｈ２Ｏ（ｇ →）
ＨＢＯ２（ｇ）＋６３ｋＪ·ｍｏｌ

－１ （１）
３／２Ｂ２Ｏ３（ｌ）＋３／２Ｈ２Ｏ（ｇ →）
Ｈ３Ｂ３Ｏ６（ｇ）＋２８ｋＪ·ｍｏｌ

－１ （２）
Ｂ＋１／２Ｎ →２ ＢＮ＋２５６ｋＪ·ｍｏｌ－１ （３）

　　上述反应式中的水来源于ＧＡＰ分解产生的Ｈ２与
气氛中Ｏ２的反应，由此可知 ＧＡＰ促进硼粒子点火及
燃烧是由于其分解产物与硼及其氧化层发生了放热反

应的缘故。

ＳｈｙｕＩｎｇＭｉｎｇ等人［１２］初步探讨了ＧＡＰ包覆硼粒
子对贫氧推进剂燃烧及工艺性能的影响。推进剂组成

为 Ｂ／ＡＰ／ＭＡ／ＨＴＰＢ（３５％／３０％／８％／２７％），ＧＡＰ包
覆剂的量为３．８％ ～９．２％，由于 ＧＡＰ与硼粒子相容，
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所以采用ＧＡＰ包覆可以阻止硼粒子与ＨＴＰＢ反应［１３］。

因此在混合及浇铸过程中，药浆黏度降低，工艺性能良

好。在０．３４ＭＰａ的Ｎ２下，ＧＡＰ包覆硼粒子的推进剂
燃烧剧烈，燃烧表面残余凝团的含量降低，当包覆剂含

量由０％变化到９．２％时，推进剂燃速提高８６％，其点
火及燃烧时间均大幅度减少，尤其是点火时间降低幅

度最大。因此ＧＡＰ包覆硼粒子有助于推进剂的点火
和燃烧。

范红杰等人［１４］对配方为 Ｂ（采用 ＧＡＰ包覆及未
包覆硼粉）／ＡＰ／ＡＬ／ＨＴＰＢ药料的燃烧性能进行了研
究，并采用了扫描电镜（ＳＥＭ）观察分析了燃烧残物。
结果表明，在常压及较高压力下，ＧＡＰ包覆硼粒子点
火延迟时间缩短，而且推进剂的燃烧残渣分散性较好。

从样品１和２燃烧产物的定量分析结果（见表２）［１４］

可以看出，当样品中的硼用 ＧＡＰ包覆时，由于 ＧＡＰ第
一步分解放热的影响，使得样品２比样品１中的 ＡＰ
和铝有较大的消耗，从而使得含ＧＡＰ包覆硼的推进剂
有较高的燃烧效率。

表１　样品１和２燃烧残物的能谱散射谱结果分析
Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｓｕｌｔｓｂｙＥＤＳｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｓ

ｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ１ａｎｄ２

ｓａｍｐｌｅｓ Ｃ％ Ｏ％ Ａｌ％ ＡＰ％

１１） １３．７ ６０．１ ２４．２ ２．０６
２２） １８．６ ５９．６ ２０．２ １．７

　　注：１）硼粒子无包覆配方；２）ＧＡＰ包覆硼粒子配方。

除了 以 上 的 包 覆 方 法 外，还 可 用 碳 化 硼

（Ｂ４Ｃ）
［１５，１６］、甲苯２，４二异氰酸酯（ＴＤＩ）［８］、ＴＩＡ［１７］

（三异丙酰胺）及ＮａＮ３等包覆。

３　结束语

对硼粒子进行表面包覆不仅可以提高硼的点火、

燃烧性能，同时也改善了推进剂的制药工艺。在今后

的研究中，应着重加强硼粒子包覆材料及包覆方法的

研究，以提高我国固冲火箭发动机的整体水平。
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