
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００７）０４０３４１０４

硼粉中和改性对 Ｂ／ＨＴＰＢ混合物流变性能影响研究

胥会祥，赵凤起，李勇宏
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：为减少硼粉表面的 Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３酸性杂质，无定形硼粉分别用氨水气相（Ｂ１）、氨水液相（Ｂ２）和 ＮａＯＨ溶液

（Ｂ３）进行了中和处理。通过 ＨＡＡＫＥ流变仪研究了中和硼粉 Ｂ１、Ｂ２和 Ｂ３与 ＨＴＰＢ混合物的流变特性，结果表明，随

混合时间增加，Ｂ１／ＨＴＰＢ混合物的表观黏度和屈服值增加快，Ｂ２／ＨＴＰＢ混合物增加缓慢，Ｂ３／ＨＴＰＢ混合物几乎不变。

通过酸度、ＴＧ、ＩＲ、ＸＲＤ等测试探讨了三种中和处理硼粉的机理，结果表明，Ｂ１／ＨＴＰＢ流变性能的改善是由于硼粉表面物

理吸附了 ＮＨ３，其可能隔绝了 Ｈ３ＢＯ３与 ＨＴＰＢ的反应，而在混合过程 ＮＨ３的脱附使 Ｂ１／ＨＴＰＢ混合物凝胶，流变性能变

差，Ｂ２／ＨＴＰＢ混合物流变性能的改善可能由于硼粉表面酸性 Ｈ３ＢＯ３杂质与氨水生成了少量水溶性化合物，Ｂ３／ＨＴＰＢ混

合物良好的流变性能是由于 ＮａＯＨ溶液中和处理硼粉过程生成了水溶性的 ＮａＢＯ２，使硼粉表面的 Ｈ３ＢＯ３杂质含量降低。
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１　引　言

硼的燃烧热大，单位质量热值（５８．３ＭＪ·ｋｇ－１）高
于已实际应用的金属组分；密度高（２．２ｇ·ｃｍ－３

），容

积热值最高，几乎是碳氢燃料的三倍；硼燃烧产物在喷

管流动过程中呈气态，减小了两相流损失，流动过程优

于铝镁，因此，硼是高能富燃料推进剂较合适的燃料。

在目前几种黏合剂中，ＨＴＰＢ黏合剂不仅具有良好的
理化性能，而且 Ｃ、Ｈ含量是现有黏合剂中最高的，能
大幅度提高富燃料推进剂的能量水平。但以镁还原硼

酸得到的无定形硼粉含有 ＭｇＯ、Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３等杂质，
当 Ｂ与 ＨＴＰＢ混合时生成高黏度的悬浮体系，随着搅
拌会形成弹性丝状凝胶而导致工艺恶化，对该现象机

理的研究认为硼粉表面杂质 Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３与 ＨＴＰＢ中
的羟基反应生成硼酸酯，导致 Ｂ／ＨＴＰＢ的凝胶化［１］

。

为解决 Ｂ／ＨＴＰＢ凝胶反应问题，已研究过多种硼粉
处理方法

［２－７］
，如 ＡＰ包覆、ＧＡＰ包覆、团聚等，但研究表

明上述方法不能完全解决 Ｂ／ＨＴＰＢ推进剂的工艺问题。
为减少硼粉表面 Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３酸性杂质，本研究用氨水、
ＮａＯＨ溶液对硼粉进行表面改性，为硼粉处理提供借鉴。

２　实　验

２．１　硼粉的中和处理
Ｂ１：在砂芯漏斗中加入１００ｇ无定形硼粉原料（Ｂ０），

向滤瓶中加入２００ｍＬ浓度为２５％的氨水，室温下让 ＮＨ３
逸出、穿过硼粉表面来改变表面性能，室温静置处理７ｄ。

Ｂ２：在烧瓶中加入４００ｍＬ浓度为 ２５％的氨水和
１００ｇ硼粉，室温搅拌反应 １６ｈ，密封防止 ＮＨ３逸出，
反应完毕过滤、干燥。

Ｂ３：在烧瓶中加入 ３００ｍＬＮａＯＨ溶液（１ｍｏｌ／Ｌ）
和１００ｇ硼粉，６０℃搅拌反应４ｈ后过滤，将清洗提纯
的滤饼７０℃烘干，蒸发滤液并收集残留物待测。
２．２　性能表征

流变性能实验：将ＨＴＰＢ黏合剂与改性Ｂ以６∶４的
质量比混合均匀，５０℃保温０．５ｈ后用 ＨＡＡＫＥ公司 ＲＳ
３００流变仪进行Ｂ／ＨＴＰＢ流变性能测试，第一次测试装样
品后每隔１小时连续不断地测试。采用同轴圆筒 Ｚ３１测
试系统，Ｒａ＝２１．７ｍｍ，Ｒｉ＝１５．７２ｍｍ。以屈服值及剪切
速率为１０ｓ－１时的表观黏度表征Ｂ／ＨＴＰＢ的流变性能。

ｐＨ值测试：上海精密科学仪器有限责任公司的
ＰＨＳ２５数显 ｐＨ计测量蒸馏水和硼粉悬浮液的 ｐＨ值。
在５ｇ硼粉中依次加入２５，８．３，１６．７，５０ｍＬ蒸馏水，配
置成浓度为 ２０％、１５％、１０％、５％的悬浊液，搅匀、静
置２ｈ后测试悬浮液的 ｐＨ值。测量前用３ｍｏｌ／Ｌ的
ＫＣｌ缓冲液浸泡测量电极 ２４ｈ，碱性溶液采用四硼酸
钠缓冲液标定，酸性溶液采用邻苯酸氢钾缓冲液标定。

热重（ＴＧ）分析：美国 ＴＡ公司２９５０型热重分析仪，测
试气氛为流动Ｎ２，流量６０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率１０℃·ｍｉｎ

－１
。

ＩＲ分析：美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司ＮＥＸＵＳ８７０型红外光谱仪对
改性硼粉进行红外光谱分析，ＫＢｒ压片，图谱分辨率４ｃｍ－１。

Ｘ射线衍射分析：对ＮａＯＨ溶液清洗残留物定性通

第１５卷　第４期
２００７年８月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１５，Ｎｏ．４
Ａｕｇｕｓｔ，２００７



书书书

过 ＸＲＤ测试完成。ＸＲＤ表征用日本理学公司 Ｄ／ＭＡＸ
２４００型 Ｘ光粉末衍射仪，ＣｕＫα（０．１５０４ｎｍ）辐射源，扫
描角度为５°～９０°，功率４．８ｋＷ，以 ＪＣＰＣＤ确定组成。

Ｘ射线荧光光谱分析：德国Ｂｒｕｋｅｒ公司Ｓ４ＰＩＯＮＥＥＲ
型Ｘ射线荧光光谱仪分析硼粉的纯度，制样用压片法。

３　结果及讨论

３．１　Ｂ／ＨＴＰＢ的流变性能
中和 Ｂ与 ＨＴＰＢ黏合剂混合物的屈服值和表观黏

度随时间的变化曲线见图１、２。

图 １　中和 Ｂ在 ＨＴＰＢ黏合剂中的屈服值变化趋势

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｔｒｅｎｄｏｆｙｉｅｌｄｐｏｉｎｔｔｏｎｅｕｔｒａｌｉｓｅｄｂｏｒｏｎｉｎＨＴＰＢｂｉｎｄｅｒ

图 ２　中和 Ｂ在 ＨＴＰＢ黏合剂中的表观黏度增长趋势

Ｆｉｇ．２ＴｈｅｔｒｅｎｄｏｆａｐｐａｒｅｎｔｖｉｓｃｉｄｉｔｙｔｏｎｅｕｔｒａｌｉｓｅｄｂｏｒｏｎｉｎＨＴＰＢｂｉｎｄｅｒ

由图１、２可见，Ｂ０与 ＨＴＰＢ混合物在 ５０℃下表
观黏度和屈服值持续增长，４ｈ后屈服值增长幅度较
大，两个指标均高于中和处理硼粉，同时观察到，５０℃
放置２４ｈ将发生凝胶反应，说明硼粉不经处理，Ｂ／ＨＴ
ＰＢ混合物的流变性能差，而经过几种改性处理，硼粉
与 ＨＴＰＢ混合物的流变性能有不同程度的改善。

Ｂ１、Ｂ２与ＨＴＰＢ混合物的屈服值４ｈ内的增幅较小，
但在４ｈ后Ｂ１的增幅大，与Ｂ０相当；Ｂ１、Ｂ２的表观黏
度增幅均较大，变化趋势也接近Ｂ０，表明Ｂ１处理方法效
果较差。Ｂ３的表观黏度及屈服值低且增幅小，表明 Ｂ／
ＨＴＰＢ混合物具有良好的流变性能，该处理方法效果最好。
３．２　中和处理对 Ｂ／ＨＴＰＢ流变性能影响的机理

为分析中和处理硼粉对Ｂ／ＨＴＰＢ体系流变性能改善的
原因，在相同条件下测试了硼粉悬浊液的ｐＨ值，结果见图３。

图 ３　中和处理硼粉的 ｐＨ值

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｆｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｅｄｂｏｒｏｎ

由图３可见，硼粉经过不同碱的中和处理，表面由
酸性中和至中性或弱碱性，其表面的 Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３酸
性杂质被反应或络合，Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３含量已降低，有利
于硼粉在 ＨＴＰＢ中流变性能的改善。

通过 ＴＧＡ分析研究了不同改性处理硼粉的热稳
定性，结果如图４所示。

（ａ）　Ｂ０

（ｂ）　Ｂ１

（ｃ）　Ｂ２
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（ｄ）　Ｂ３

图 ４　样品的热重图谱

Ｆｉｇ．４　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

由图４可见，Ｂ０和中和处理硼粉在 Ｎ２气氛的热
重曲线趋势相同，在４７０℃以下，硼粉表面少量杂质产
生热分解，热重微分曲线上存在几个失重峰；在４７０℃
以后，热重曲线开始缓慢上升，硼粒子开始与环境气氛

中氮气反应，在８１３．７４℃热重微分曲线达到峰底。
Ｂ１从２５．９４℃开始发生缓慢分解，在２００．９℃失重

到９５．８６％，与其它处理硼粉相比，在室温到２００℃区间内
失重量最大，而 Ｂ２、Ｂ３却与 Ｂ０的失重程度接近，说明
Ｂ１热稳定性最差，Ｂ３热稳定性最高。分析认为，在 Ｂ１
制备过程中，硼粉和ＮＨ３发生了化学反应，或者硼粉表面
物理吸附 ＮＨ３，而在逐渐升温过程中 ＮＨ３脱附；Ｂ１对
Ｂ／ＨＴＰＢ流变性能的改善可能是由于 ＮＨ３吸附于硼粉表
面，隔绝了Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３与ＨＴＰＢ中ＯＨ的凝胶反应。

在 Ｂ２的热重微分曲线上，５２．８４℃和１３８．６６℃均
有较强的失重峰，但在２００℃之前，仅失重０．６５％，可能
属于少量的 ＮＨ３脱附失重，Ｂ２对 Ｂ／ＨＴＰＢ流变性能的
改善可能是氨水与 Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３杂质反应生成水溶性
物质，降低了 Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３含量，同时吸附的 ＮＨ３对隔
绝 Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３与 ＨＴＰＢ凝胶反应也有一定贡献。

　　对样品 Ｂ１、Ｂ２进行了 ＩＲ分析（见图 ５）。在图 ５
中，由于硼粉的散射，在高波数曲线的透过率低，几乎无

吸收峰，在低波数各吸收峰的强度减弱。在１４０２ｃｍ－１

处的吸收峰属于 ＮＨ３分子中 Ｎ—Ｈ键的弯曲振动，
Ｂ１在此处存在明显吸收峰，Ｂ２吸收峰强度弱，说明
Ｂ１中存在一定量吸附的 ＮＨ３，而 Ｂ２中较少。结合
ＴＧＡ、ＩＲ和 ｐＨ测试结果，说明 Ｂ１表面的 ＮＨ３以物理
吸附形式存在，在 ｐＨ测试中其水解显示出较强的碱
性，ｐＨ达到了８．３８，其它硼粉却呈弱碱性。

图 ５　Ｂ１、Ｂ２的 ＩＲ图谱

Ｆｉｇ．５　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｓＢ１ａｎｄＢ２

由于 ＮａＯＨ与 Ｈ３ＢＯ３ 反应生成偏硼酸钠（Ｎａ
ＢＯ２），其化学反应式如下：

Ｈ３ＢＯ３＋ＮａＯＨ＝２Ｈ２Ｏ＋ＮａＢＯ２（偏硼酸钠）
鉴于偏硼酸钠溶于水，对 Ｂ３滤液蒸发得到的白色

固体粉末进行了 Ｘ射线衍射分析，ＸＲＤ图谱见图６。在
图６中，２θ为 １５°、１７°衍射峰属于 ＮａＢＯ２·２Ｈ２Ｏ，２θ为
２６°、３１°衍射峰属于 ＮａＢＯ２，其余衍射峰属于 ＮａＣＯ３。
为使硼粉表面酸性杂质充分反应，溶液中 ＮａＯＨ过量，
反应结束溶液仍呈碱性，由于 Ｂ３过滤过程硼粉滤饼
暴露于空气，过量的ＮａＯＨ与空气中ＣＯ２反应产生了

图 ６　Ｂ３滤液残留物的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｆｒｏｍｔｈｅｆｉｌｔｒａｔｅｏｆｓａｍｐｌｅＢ３
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ＮａＣＯ３，其衍射峰强度较大；Ｂ３滤液中 ＮａＢＯ２量少
（部分形成了水合物），ＮａＢＯ２·２Ｈ２Ｏ和 ＮａＢＯ２衍射
峰的强度低。为说明 ＮａＯＨ溶液处理硼粉过程生成水
溶性的 ＮａＢＯ２使硼粉的纯度提高，用 Ｘ射线荧光光谱
仪分析了 ＮａＯＨ中和前后硼粉的纯度，结果见表１。

表 １　ＮａＯＨ中和处理对硼粉纯度的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

ｏｎｔｈｅｐｕｒｉｔｙｏｆｂｏｒｏｎｐｏｗｄｅｒ （％）

ｅｌｅｍｅｎｔ Ｂ０ Ｂ３ ｅｌｅｍｅｎｔ Ｂ０ Ｂ３

Ｂ ９１．８ ９３．４ Ｓ ０．０８６１ ０．０７８２
Ｏ ５．３ ３．６０ Ｃｌ ０．００５３８ ０．００６３５
Ｍｇ ２．５２ ２．５２ Ｋ ０．００１３０ －
Ｎａ － ０．１３６ Ｃａ ０．０２１８ ０．０８４５
Ａｌ ０．０２７８ ０．０２９１ Ｔｉ ０．００５５４ －
Ｓｉ ０．１１１ ０．１０４ Ｍｎ ０．０２７１ ０．０２７４
Ｐ ０．０２１１ ０．０１２３ Ｆｅ ０．０３２６ ０．０３３０

由上表可见，ＮａＯＨ溶液中和处理后，硼粉中 Ｂ元
素含量提高，Ｏ元素含量降低，说明硼粉表面的 Ｈ３ＢＯ３
杂质含量大大降低，纯度提高。综上所述，在 Ｂ３制备
过程中，硼粉表面 Ｈ３ＢＯ３杂质和 ＮａＯＨ发生了化学反
应，生成了可溶的 ＮａＢＯ２，使硼粉表面的 Ｈ３ＢＯ３杂质
含量降低，Ｂ３与 ＨＴＰＢ黏合剂的流变性能改善。

４　结　论

（１）随混合时间增加，Ｂ１／ＨＴＰＢ混合物的表观黏
度和屈服值增幅大，Ｂ２／ＨＴＰＢ的增加缓慢，Ｂ３／ＨＴＰＢ
几乎不随混合时间变化。

（２）Ｂ１／ＨＴＰＢ流变性能改善是由于硼粉表面物理

吸附了 ＮＨ３，其可能隔绝了 Ｈ３ＢＯ３与 ＨＴＰＢ的反应，而在
混合过程 ＮＨ３的脱附使 Ｂ１／ＨＴＰＢ混合物凝胶，流变性
能变差；Ｂ２／ＨＴＰＢ混合物流变性能的改善可能由于氨
水与硼粉表面Ｈ３ＢＯ３杂质生成少量水溶性化合物；Ｂ３／
ＨＴＰＢ混合物良好的流变性能是由于 ＮａＯＨ溶液处理硼
粉过程生成了水溶性ＮａＢＯ２，使Ｈ３ＢＯ３杂质含量降低。
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