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团聚硼颗粒表面粗糙度和粒径分布对富燃料推进剂药浆流变性能的影响

庞维强，樊学忠
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：计算了固体颗粒表面粗糙度和粒径分布分形维数，研究了团聚硼颗粒表面粗糙度和粒径分布与分形维数、富燃料推进剂
流变性能的关系。结果表明，团聚硼颗粒的表面粗糙度越小，其分形维数越小；团聚硼颗粒的粒径中值越大，细粒度的团聚硼颗粒

含量越少，其分形维数越小，含硼富燃料推进剂的工艺性能越好。

关键词：物理化学；团聚硼颗粒；表面粗糙度；粒径分布；分形维数

中图分类号：ＴＪ５５；Ｖ５１２　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１１．０１．０１１

收稿日期：２０１００３１０；修回日期：２０１００４２４
作者简介：庞维强（１９７７－），男，博士，主要从事复合固体推进剂研究。
ｅｍａｉｌ：ｎｗｐｕ＿ｐｗｑ＠１６３．ｃｏｍ

１　引　言

　　硼以其高质量热值和体积热值成为富燃料推进剂
最具发展潜力的固体添加剂。由于无定形硼粉粒度小，

形状不规则，大多呈“锯齿”形，且其表面存在酸性杂质，

给高含硼量富燃料推进剂的制备工艺带来难题。采用

高分子黏合剂对无定形硼粉进行团聚处理是显著提高

富燃料推进剂中硼含量的有效途径之一，且无定形硼粉

经团聚处理后其球形度有明显提高
［１－３］

。有关文

献［４－６］报道了散粒体的表面粗糙度和粒径分布的分
形特性，发现其遵循一定的分形规律，然而在富燃料推

进剂中固体组分的表面粗糙度和粒径分布特性对推进

剂药浆的工艺性能的影响研究尚未见报道。为了定量

研究团聚硼颗粒的表面粗糙度和粒径分布对富燃料推

进剂工艺性能的影响，本文采用分形维数对团聚硼颗粒

表面粗糙度和粒径分布的分形维数进行了定量计算，对

团聚硼颗粒表面粗糙度和粒径分布分别与分形维数和

模拟富燃料推进剂药浆的流变性能之间的关系进行了

研究，以此为团聚硼颗粒的制备工艺提供理论依据。

２　分形维数的计算原理

　　分形是 １９７３年由 Ｍａｎｄｅｌｂｒｏｔ首先提出，分形理
论的基本特点是事物的局部在某些方面（形态、结构、

功能等）表现出相似性，它从自身非线性复杂系统入

手，将不能定量描述或难以定量描述的复杂对象用一

种较为便捷的定量方法表述出来
［７］
，它具有两个重要

特征———自相似性和标度不变性
［８］
。

　　团聚硼颗粒是一个三维空间实体，在一定的尺度
范围内呈现出自相似分形结构。研究这类材料的表面

粗糙度主要有吸附法、图象分析法及小角 Ｘ射线散射
法等

［９］
，然而其测量及计算都比较困难。本研究采用

两种简单方法（分规法和周长面积法）计算出团聚硼
颗粒的分形维数，即将团聚硼颗粒投影到二维平面上，

对其轮廓投影线进行了分析。

２．１　表面粗糙度分形维数的计算

　　（１）分规法［１０］

　　设 Ｃ是分形曲线，则 Ｍａｎｄｅｌｂｒｏｔ给出：
ＬＥ＝ＬＨδ

１－Ｄ
（１）

式中，ＬＥ表示 Ｃ的欧氏长度，ＬＨ 表示 Ｃ的 Ｈａｕｓｄｏｒｆｆ长
度，待定常数，δ表示 Ｃ的标度，Ｄ表示 Ｃ的分形维数。
　　如果 δ为分规间距，则 ＬＥ可看作是用间距为 δ的
分规测量 Ｃ所得到的长度，ＬＥ／δ则为以 δ为步长，测
量 Ｃ时得到的步数，记作 Ｎ（δ）＝ＬＥ／δ
对式（１）变形整理最后可得：

Ｄ＝ｌｉｍ
δ→０

ｌｇＮ（δ）
－ｌｇ（δ）

（２）

　　在不同的步长 δｉ（标度）下，测量分形曲线 Ｃ得到
不同的 Ｎｉ（δｉ），在双对数坐标系中，拟合数据（－ｌｇδｉ，
ｌｇＮｉ（δｉ））所得直线斜率即为 Ｄ。

　　（２）周长面积法［１１］

　　设 Ｃ是封闭的分形曲线，则由分形几何理论有：

Ｐ
１
Ｄ
Ｈ ＝α０Ａ

１
２和 ＰＥ＝ＰＨδ

１－Ｄ

６４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．１，２０１１（４６－４９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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式中，ＰＨ 为 Ｃ的 Ｈａｕｓｄｏｒｆｆ长度，Ａ为 Ｃ所包围的欧
氏面积，Ｄ为 Ｃ的分形维数，α０是无量钢常数，称为形
状因子，ＰＥ为 Ｃ的欧氏长度（周长）。
　　对式（１）和（２）整理变形可得：

Ｄ＝ｌｉｍ
δ→０

ｌｇ（ＰＥ／δ）

ｌｇα０＋ｌｇ（Ａ
１
２／δ）

（３）

　　由于对给定的几何图形，α０和 Ｄ都是常数，所以
在不同的尺度 δｉ（ｉ＝１，２，…，ｎ）下，测量分形曲线 Ｃ
得到ｎ个周长值ＰＥｉ和ｎ个面积值Ａｉ，在双对数坐标系

中，对数据（ｌｇ（Ａ
１
２
ｉ／δｉ），ｌｇ（ＰＥｉ／δｉ）做线性回归即可求

得 Ｄ。
２．２　粒径分布分形维数的计算
　　团聚硼颗粒的大小及其分布与团聚硼颗粒的制备
工艺及参数密切相关

［１１］
。团聚硼颗粒是无定形硼粉

经高分子聚合物团聚成粒径更大的颗粒而成，在其制

备过程中，不论是无定形硼粉团聚成颗粒稍大的团聚

硼，还是小的团聚硼颗粒团聚成更大的团聚颗粒，其动

力学机制一样，且其物理过程复杂，表现出一定的随机

性和不规则性。团聚硼颗粒粒径分布是分形的，可用

分形维数来进行度量。

　　根据图像分析得出的颗粒粒度分布数据，计算粒
度分布分形维数。先将不同类型颗粒、不同等效粒度

范围内的数量累积百分比统计，将粒度值 Ａ和累积百
分比值 Ｂ取对数，在双对数坐标系内画出对应的散点
图，进行线性拟合，得到的直线斜率的负值即为该类型

颗粒的粒度分布的分形维数。假定颗粒分布满足：

　　（１）幂次律［１２］

Ｎ（ｒ）＝ｋｒ－Ｄ （４）
式中，Ｎ（ｒ）是特制尺寸大于 ｒ的团聚硼颗粒的数目，
ｋ，Ｄ均为待定常数。
　　（２）Ｗｅｉｂｕｌｌ分布模型［１２］

Ｍ（ｒ）
ＭＴ

＝１－ｅｘｐ － ｒ( )σ( )
α

（５）

式中，Ｍ（ｒ）是半径小于 ｒ的颗粒总质量，ＭＴ是所有颗

粒的总质量，σ是与平均粒径有关的量，通常取颗粒最
大粒径，α是待定常数，称为 Ｗｅｉｂｕｌｌ模量；

　　当 ｒ
σ
１时，则式（５）可简化为：

Ｍ（ｒ）
ＭＴ

＝ ｒ( )σ
α

（６）

由式（６）可得：

σ＝ｒ
Ｍ（ｒ）
Ｍ( )
Ｔ

１
α

，　α＝ｌｇＭ（ｒ）ＭＴ
ｌｇ ｒ( )σ （７）

即：

Ｄ＝３－α （８）
　　利用最小二乘法，进行曲线拟合，求待定常数 α，
σ，再利用式（８）可求出粒径分布分形维数 Ｄ。

３　结果与讨论

３．１　团聚硼颗粒表面粗糙度的表征
　　根据团聚硼颗粒表面粗糙度的不同，将团聚硼颗粒
的轮廓投影线分成 ６组（其中，１～３组为细轮廓投影
线；４～６组为粗轮廓投影线），每组包括 ２０～３０种典
型的团聚硼颗粒轮廓投影线，然后用上述两种方法，分

别对其求平均分形维数，具体实验步骤见参考文献

［１３］。表１是典型团聚硼颗粒的轮廓投影线及分形维
数（其中：Ｄ１用分规法计算；Ｄ２用周长面积法计算，
在此对每一组剖面线，取２个具有代表性的剖面）。

表１　典型团聚硼颗粒表面粗糙度和对应的轮廓投影线及分

形维数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｙｐｉｃａｌａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄｂｏｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈ

ｎｅｓｓａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｒｏｆｉｌｅｓｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｏｕｔｌｉｎｅ，ｆｒａｃｔａｌ

ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ

Ｎｏ． ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ
ｏｕｔｌｉｎｅｐｒｏｆｉｌｅｓ

ｆｒａｃｔａｌ
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ Ｄ

１
Ｄ１＝１．０２３
Ｄ２＝１．０６８

１．０４６

２
Ｄ１＝１．０３６
Ｄ２＝１．０８４

１．０６０

３
Ｄ１＝１．０４０
Ｄ２＝１．０９８

１．０６９

４
Ｄ１＝１．０４５
Ｄ２＝１．１０８

１．０７７

５
Ｄ１＝１．０４８
Ｄ２＝１．１２４

１．０８６

６
Ｄ１＝１．０５４
Ｄ２＝１．１３９

１．０９７

Ｎｏｔｅ：Ｄ１ ｉｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄｉｓｐａｒｔｇａｕｇｅｍｅｔｈｏｄ；Ｄ２ ｉｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

ｐｅｒｉｍｅｔｅｒａｒｅａｍｅｔｈｏｄ；Ｄ＝（Ｄ１＋Ｄ２）／２；ｇｒｏｕｐ１－３ｉｓｔｈｉｎ

ｐｒｏｆｉｌｅｓｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｏｕｔｌｉｎｅ；ｔｈｅｇｒｏｕｐ４－６ｉｓｔｈｉｃｋｐｒｏｆｉｌｅｓ

ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｏｕｔｌｉｎｅ．

７４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第１期　（４６－４９）
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　　由表１可以看出：１）团聚硼颗粒轮廓投影线表面
相对越凹凸不平滑，团聚硼颗粒的表面粗糙度越大，其

平均分形维数越大，此结果与颗粒的分形特征
［１４］
：颗粒

的表面粗糙度与颗粒轮廓投影的分维均值排序相一致，

分维值越大，表明其偏离圆的程度越大，粗糙度也越大

的结论相一致。２）对于表面不规则的团聚硼颗粒，用
周长面积法计算的分形维数大于用分规法计算的分形
维数，这说明用分形维数 Ｄ可以度量团聚硼颗粒的整
体粗糙度。３）对于同团聚硼颗粒，利用不同方位的多
个剖面线进行综合分析，或用多重分形进行研究可望得

到更多的、可真实反映出团聚硼颗粒的特性。

３．２　团聚硼颗粒粒径分布的表征
　　利用最小二乘法，进行曲线拟合，并利用式（８）求
出团聚硼颗粒粒径分布分形维数 Ｄ，结果见表 ２。其
中，实验样品采用溶剂挥发法制备，方法见文献［１５］。
　　由表２中数据结果可以看出，１）粒径中值越小，
细粒度的团聚硼含量越多，其分形维数越大；２）团聚
硼颗粒的形成是由无定形硼粉经高分子聚合物粘结团

聚而成粒径更大的团聚硼颗粒，各种粒径的团聚硼颗

粒的粒径分布是分形的。各种团聚硼颗粒分布的分形

维数 Ｄ的范围在２．５５～２．９０之间，它不仅受团聚硼
颗粒的制备工艺影响，而且与团聚剂的量、碰撞及搅拌

速度等因素有关
［１５］
。

表２　团聚硼颗粒粒径分布的分形维数

Ｔａｂｌｅ２　 Ｆｒａｃｔａｌｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓｆｏｒａｖａｒｉｅｔｙｏｆａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄ

ｂｏｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｈ／Ｂ Ｔ／℃ Ｒ／ｒ·ｍｉｎ－１

ｇｒａｉｎｄｉａｍｅｔｅｒ
ｍｅｄｉａｎ
（ｄ５０）／ｍｍ

ｆｒａｃｔａｌ
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ

１／９ ４０ ７０ ０．１０４ ２．８８
１／９ ２０ ７０ ０．１２５ ２．８１
１／９ ２０ ５０ ０．１４３ ２．７７
１／９ ４０ ５０ ０．１７８ ２．７５
２／８ ４０ ７０ ０．１９０ ２．７１
２／８ ２０ ７０ ０．２０８ ２．６３
２／８ ４０ ５０ ０．２３４ ２．５９
２／８ ２０ ５０ ０．２５０ ２．５５

Ｎｏｔｅ：Ｈ／Ｂ，ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＨＴＰＢ ｗｉｔｈｂｏｒｏｎｐｏｗｄｅｒ；Ｔ，ｃｒａｆｔｗｏｒｋ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｒ，ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｓ．

３．３　团聚硼颗粒表面粗糙度和粒径分布与富燃料推
进剂药浆流变性能的关系

　　为研究团聚硼颗粒表面粗糙度和粒径分布对富燃
料推进剂药浆流变性能的影响，将不同粒径中值的团

聚硼颗粒与端羟基聚丁二烯黏合剂（ＨＴＰＢ）以 ２／３的
质量配比进行混合并充分搅拌，５０℃烘箱中保温 ２ｈ
后，测量 Ｂ／Ｈ（团聚硼颗粒与 ＨＴＰＢ的质量比值）悬浮
液在５０℃下１ｈ时的表观粘度和屈服值，表３即为结
果。其中，实验样品采用溶剂挥发法制备。

表３　团聚硼颗粒表面粗糙度和粒径分布对富燃料推进剂流变性能的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄｂｏｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｈｅｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｆｕｅｌｒｉｃｈｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｓａｍｐｌｅｓ
ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄｂｏｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ
（Ｆ５０）

ｇｒａｉｎｄｉａｍｅｔｅｒｍｅｄｉａｎ
（ｄ５０）／ｍｍ

ａｐｐａｒｅｎｔｖｉｓｃｏｓｉｔｙ
（η）／Ｐａ·ｓ

ｙｉｅｌｄｖａｌｕｅ
（τ）／Ｐａ

ｆｌｏｗｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ
Ｂ／ＨＴＰＢｓｌｕｒｒｙ

１＃ １．１２８ ０．１０４ ９８．９ ５０．６ Ｄ
２＃ １．０８７ ０．１２５ ９６．３ ４８．２ Ｄ
３＃ １．０７７ ０．１４３ ８７．６ ４２．９ Ｃ
４＃ １．０６５ ０．１７８ ７９．９ ３８．７ Ｃ
５＃ １．０５１ ０．１９０ ７２．３ ３３．８ Ｂ
６＃ １．０４３ ０．２０８ ６８．７ ３０．２ Ｂ
７＃ １．０２９ ０．２３４ ６７．５ ２８．４ Ａ
８＃ １．０１５ ０．２５０ ６０．１ ２３．５ Ａ

Ｎｏｔｅ：Ａ－ＤｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈａｔｔｈｅｆｌｏｗｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＢ／Ｈｓｌｕｒｒｙｓｕｓｐｅｎｄｉｓｆｒｏｍｇｏｏｄｔｏｂａｄｉｎｔｕｒｎ；Ｆ５０ｉｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｐｒｏｆｉｌｅｓｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．

　　由表３结果可以看出，在 ５０℃下，随着团聚硼颗
粒的粒径中值的减小，颗粒表面粗糙度越大，表明其偏

离圆的程度越大，Ｂ／Ｈ悬浮液体系的表观粘度和屈服
值均增大，含硼富燃料推进剂的药浆流变性能变差；

这可能是由于团聚硼颗粒的粒径中值减小，其比表面

积增大，颗粒表面粗糙度增加，从而使得团聚硼颗粒的

分形维数值Ｄ增大的缘故。据文献［１３］报道，采用

“中位维（Ｆ５０）”参数的大小表征固体颗粒的表面粗糙
度得出的结果与本文结果一致。

　　通过上述分析可知，团聚硼颗粒的表面粗糙度和
粒径分布与分形维数和富燃料推进剂药浆流变特性有

关。团聚硼颗粒的表面粗糙度越大，粒径中值越小，

Ｂ／Ｈ悬浮液体系的药浆流变性能越差，其分形维数越
大。因而采用团聚硼颗粒分形维数的大小可间接判断

８４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．１，２０１１（４６－４９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



团聚硼颗粒表面粗糙度和粒径分布对富燃料推进剂药浆流变性能的影响

团聚硼颗粒的表面粗糙度、粒径分布和含硼富燃料推

进剂药浆流变性能的好坏。

４　结　论

　　（１）团聚硼颗粒表面粗糙度的分形维数，与团聚
硼颗粒的不规则性有关，颗粒表面越粗糙，分形维数越

大；颗粒表面越光滑，分形维数越小。

　　（２）从分形角度看，团聚硼颗粒的制备工艺过程
相同，且工艺参数基本一致，因此其具有相同的分形机

制，对于 ＨＴＰＢ团聚硼颗粒来说，其分形维数 Ｄ的值
基本在２．５５～２．９０之间。
　　（３）团聚硼颗粒的表面粗糙度越小，粒径中值越大，
其分形维数越小，富燃料推进剂的药浆流变性能越好。
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