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ＬｉＦ包覆对硼粉热氧化特性的影响
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摘　要：为考察 ＬｉＦ包覆对硼粉热氧化特性的影响，采用 ＤＳＣＴＧ技术对 ＬｉＦ包覆硼（ＢＬｉＦ）进行热分析试验。制备了含 ＢＬｉＦ的推进
剂样品。采用氧弹量热计测试其爆热和热值。考察了 ＢＬｉＦ对推进剂一次、二次燃烧过程中能量释放特性的影响。结果表明：与无
定形硼相比，ＢＬｉＦ在５９９℃存在快速氧化反应，有３９．９％（质量百分数）的 Ｂ参与了 Ｂ／Ｏ反应。含 ＢＬｉＦ的推进剂使一次能量释放效
率和二次能量释放效率明显提高，硼的燃烧效率从６５．４８％提高到８１．５７％。这是由高温下 ＬｉＦ通过吸热反应消耗硼粉表面 Ｂ２Ｏ３
氧化层，加速 Ｂ／Ｏ反应所引起的。
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１　引　言

　　硼以其具有高质量热值和体积热值的优点而成为
富燃料推进剂的首选燃料之一，以硼为主燃料组分的

含硼富燃料推进剂理论比冲可达 １０ｋＮ·ｓ·ｋｇ－１以
上，但是硼存在点火和燃烧过程复杂、燃烧效率偏低的

问题，使其潜在的高热值在实际应用中不能充分发

挥
［１－２］

。因此，要使硼粉在富燃料推进剂中得到广泛

应用，就必须先改善其点火燃烧性能。

　　国内外对硼粒子燃烧的研究表明，硼表面包覆 ＬｉＦ
可以降低着火温度、表面除膜、提高燃温，能显著改善

硼粒子的点火燃烧性能。Ｍ．Ｋ．Ｋｉｎｇ等［３］
研究发现，

ＬｉＦ包覆后硼粒子表现出极短的点火时间。Ｔ．Ｋ．Ｌｉｕ
等

［４］
用 ＬｉＦ、氟橡胶（Ｖｉｔｉｏｎ）和硅烷包覆硼粒子并研究

其对推进剂燃烧性能的影响，发现 ＬｉＦ包覆后，推进剂
燃烧更剧烈，点火延迟时间更短。李疏芬等

［５］
研究表

明，含 ＬｉＦ包覆硼粒子的推进剂燃点降低，粒子间的凝
聚减弱、喷射加强。庞维强等

［６－７］
研究发现 ＬｉＦ包覆

硼明显改善了推进剂的工艺，且推进剂中硼的燃烧效

率显著提高。高东磊等
［８－９］

也研究了 ＬｉＦ包覆的硼粒
子对推进剂燃烧性能的影响，结果表明 ＬｉＦ包覆的硼
粒子氧化反应温度降低、燃烧效率提高，推进剂低压可

燃极限降低、爆热提高。

　　分析已有资料表明，目前对 ＬｉＦ包覆硼粉的研究
主要集中在研究其包覆过程和包覆机理，以及包覆后

硼粉对推进剂燃烧性能的影响，而包覆硼的热氧化特

性研究及其对推进剂能量释放特性影响的研究则比较

缺乏。本工作采用热分析法研究了 ＬｉＦ包覆对硼热氧
化性能的影响，分析了 ＬｉＦ包覆对推进剂燃烧效率的影
响，探讨了 ＬｉＦ包覆在硼粉热氧化过程中的作用机理。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：无定形硼粉，其含硼量为 ９０．１５％，粒径约
１μｍ，辽宁营口北方精细化工厂；Ｂ２Ｏ３，纯度≥９８％，
国药化学试剂有限公司；ＬｉＦ，纯度≥９９．５％，国药化
学试剂有限公司；ＭｇＡｌ合金，纯度≥９９％，粒径约
１０μｍ，唐山威豪镁粉有限公司。
　　仪器：ＤＳＣＴＧ联用仪 ＳＤＴＱ６００，美国 ＴＡ公
司；ＧＲ３５００氧弹量热计，长沙仪器厂。
２．２　试样制备
　　以 ＬｉＦ为包覆剂，采用中和沉淀法对无定形硼粉
进行包覆，制得包覆比 ＬｉＦ／Ｂ＝１１０的包覆硼试样，
记为 ＢＬｉＦ。
　　推进剂配方的基本组成：ＨＴＰＢ粘合剂体系，
２６％；氧化剂 ＡＰ，３０％；硼粉，３６％；ＭｇＡｌ合金，
８％。推进剂试样采用 ＶＫＭ５立式混合机混合，真空
浇注制备推进剂方坯试样，在７０℃固化成型。
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２．３　测试表征
　　热分析实验采用 ＤＳＣＴＧ联用仪测试，升温速率
为１０℃·ｍｉｎ－１。试样用量约 １ｍｇ，采用氧气气氛，
样品池中参比样为 Ａｌ２Ｏ３。
　　推进剂爆热采用氧弹量热计在真空条件下测试，测
试方法参照ＱＪ１３５９－１９８８。燃烧热测试在氧弹量热计
充３ＭＰａ氧气下进行，测试方法参照Ｑ／Ｇｔ２１９－２００２。

３　结果与讨论

３．１　ＬｉＦ包覆对硼粉热氧化特性的影响

　　图１所示分别是无定形硼粉和 ＢＬｉＦ的 ＴＧ曲线和
ＤＴＧ曲线。由图１可见，大约从４６７℃开始，至９５０℃，
无定形硼粉与 ＬｉＦ包覆硼粉均与氧气发生了氧化反
应，整个温度范围可细分为三个增重区间，见表１。

ａ．ＴＧ

ｂ．ＤＴＧ

图１　无定形硼和 ＢＬｉＦ的 ＴＧＤＴＧ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．１　 ＴＧＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｂｏｒｏｎａｎｄＢＬｉＦ ａｔａ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

表１　ＴＧ曲线上各温度区间的增重率

Ｔａｂｌｅ１　ＭａｓｓｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｏｎＴＧ

ｃｕｒｖｅｓ ％

Ｂ
Ｔ／℃ ΔＴＧ／％

ＢＬｉＦ

Ｔ／℃ ΔＴＧ／％
４６７～６８８ ６．４ ４６７～６２７ ３３．９
６８８～８４０ ６２．６ ６２７～８３３ ４３．６
８４０～９５０ ４．９ ８３３～９５０ ３．１
ＲＴ～９５０ ７３．９ ＲＴ～９５０ ８０．６

　　由图 １和表 １可以看见，相对于无定形硼粉，
ＢＬｉＦ的 ＴＧＤＴＧ曲线表现出以下不同：ＢＬｉＦ快速氧化的
起始反应温度由无定形硼粉的 ７１９℃明显提前到
５９９℃；总增重和最大增重速率可分别达到 ８０．６％
和２５．６％·ｍｉｎ－１，相 对 无 定 形 硼 粉 （７３．９％ 和
１５．５％·ｍｉｎ－１）均明显提高。按照硼的氧化产物为
Ｂ２Ｏ３计算，无定形硼、Ｂ

ＬｉＦ
完全反应后试样的理论增重

率分别为 ２２２％、２０１．８％，可以计算出 ＢＬｉＦ在升温范
围内参与氧化的质量分数为３９．９％，相对无定形硼粉
提高１９．８％。结果表明，ＬｉＦ包覆能明显提高无定形
硼粉的热氧化速度。

３．２　ＬｉＦ包覆硼粉对含硼富燃料推进剂能量释放效
率的影响

　　爆热 Ｑｖ是含硼富燃料推进剂自供氧燃烧的放热
量，体现其一次燃烧过程的释能大小；燃烧热 Ｈｖ是氧
充足条件下的燃烧放热量，体现推进剂二次燃烧的充

分性。因此本节采用氧弹量热计测定了含硼富燃料推

进剂的 Ｑｖ和 Ｈｖ，计算得出推进剂燃烧过程中一次
（ηｃ１）、二次（ηｃ２）能量释放效率以及硼粉的燃烧效率
（ηＢ），相应计算公式如下，结果见表２。

表２　推进剂试样的爆热和燃烧热

Ｔａｂｌｅ２　Ｈｅａｔｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎａｎｄｈｅａｔｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ

ｓａｍｐｌｅ
Ｎｏ．

Ｈｔ
／ｋＪ·ｋｇ－１

Ｑｖ
／ｋＪ·ｋｇ－１

Ｈｖ
／ｋＪ·ｋｇ－１

ηｃ１
／％

ηｃ２
／％

ηＢ
／％

Ｐ１ ３３４０４ ４５５３ ２６０１７ １３．６３ ７４．４０ ６５．４８
Ｐ２ ３１７４１ ４７４９ ２７７１５ １４．９６ ８５．０８ ８１．５７

Ｎｏｔｅ：Ｐ１ｉｓｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ３３％ ａｍｏｒｐｈｏｕｓｂｏｒｏｎ；

Ｐ２ｉｓｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ３３％ ｂｏｒｏｎｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＬｉＦ．

　　ηｃ１为推进剂一次燃烧过程中的放热量占理论燃
烧热的百分比，用来表征推进剂一次燃烧的能量释放

效率。ηｃ１按式（１）计算：

ηｃ１＝
Ｑｖ
Ｈｔ
×１００％ （１）

８５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．１，２０１３（５７－６０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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式中，Ｈｔ为含硼富燃料推进剂的理论燃烧热。
　　ηｃ２为推进剂二次燃烧过程的放热量占残余燃烧热
（即理论燃烧热 Ｈｔ与爆热 Ｑｖ之差）的百分比，用来表
征推进剂二次燃烧的能量释放效率。ηｃ２按式（２）计算：

ηｃ２＝
Ｈｖ－Ｑｖ
Ｈｔ－Ｑｖ

×１００％ （２）

ηＢ为推进剂中硼粉的燃烧效率。ηＢ按式（３）计算：

ηＢ＝
Ｈｖ－∑Ｈｖｉ
ＨｔＢ

×１００％ （３）

式中，Ｈｖｉ为除 Ｂ外推进剂某一组分的实测燃烧热，
ＨｔＢ为推进剂中硼的理论燃烧热。

　　由表 ２可见，含 ＢＬｉＦ的推进剂（Ｐ２）的爆热 Ｑｖ、
燃烧热Ｈｖ明显提高，从而推进剂的一次能量释放
效率 ηｃ１和二次能量释放效率 ηｃ２也相应增大，特别是
硼粉的燃烧效率 ηＢ由６５．４８％显著提高到８１．５７％，
相对增幅达２４．６％。结果表明，ＬｉＦ包覆能够改善硼
粉的点火和燃烧，从而显著提高含硼富燃料推进剂的

燃烧性能。

３．３　ＬｉＦ包覆在硼粉热氧化过程中的作用分析
　　一般认为，ＬｉＦ包覆后硼粉热氧化性能得到改善的
原因可能是 ＬｉＦ与其表面 Ｂ２Ｏ３氧化层之间发生了化
学反应（Ａ）。文献［８］研究了Ｏ２气氛条件下ＬｉＦ包覆
硼粉的热氧化特性，并将ＤＴＡ曲线上５７７℃出现的新
的放热峰归因于反应（Ａ），认为是该反应消耗了硼粉
表面的部分 Ｂ２Ｏ３氧化层，减弱了氧的扩散阻力，使得
Ｂ／Ｏ反应温度提前。
Ｂ２Ｏ３（ｌ）＋ＬｉＦ（ｓ，ｌ →） ＬｉＢＯ２（ｓ，ｌ）＋ＢＯＦ（ｇ）＋ΔＨ （Ａ）

ΔＨ＞０
　　为此，我们对反应（Ａ）进行了热力学计算，以验证
其发生的可能性。根据标准态下反应（Ａ）的反应物、
产物的标准焓变 ΔｆＨ

０
２９８Ｋ，由热力学第二定律的基本理

论及基希霍夫公式，可计算得到某温度下各物质的焓

变 ΔｆＨ
０
、自由能 ΔｆＧ

０
。取 ２９８，５００，１０００，１５００，

２０００，２５００Ｋ下的６个温度点，计算反应（Ａ）在不同
温度下的生成焓△Ｈ和自由能 ΔＧ。根据以上计算结
果对温度做图，结果如图２所示。
　　由图 ２可见，在 ４５０～２５００℃的范围内，均有
ΔＨ＞０，说明反应（Ａ）在该温度范围内均为吸热反应；
由自由能判据可知，反应（Ａ）能够自发进行的临界反
应温度约为１３５３℃，也就是说低于该临界温度，反应
（Ａ）不会自发发生，亦即图１中 ＢＬｉＦ在４６７～６２５℃的
温度区间出现的快速氧化反应峰不是反应（Ａ）产生
的。因此，文献［８］中的观点值得商榷。

图２　ＬｉＦ与 Ｂ２Ｏ３反应的 ΔＧ和 ΔＨｖｓ．Ｔ的图

Ｆｉｇ．２　ＡｐｌｏｔｏｆΔＧａｎｄΔＨ．ｖｓＴｆｏｒｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＬｉＦａｎｄＢ２Ｏ３

　　众所周知，无定形硼粉点火燃烧困难的根源是其
表面存在粘稠的熔融态 Ｂ２Ｏ３氧化层，由于 Ｂ２Ｏ３分子
具有致密的三维网状结构，且粘度大，阻隔了 Ｂ与 Ｏ２
的接触，降低了 Ｂ／Ｏ接触反应速度。分析认为，采用
ＬｉＦ对无定形硼粉进行包覆处理后，在 ５９９℃左右硼
粉表面熔融的 Ｂ２Ｏ３可能会和 ＬｉＦ形成共熔物，这样

ＬｉＦ通过 Ｆ－部分取代 Ｂ２Ｏ３中的 Ｏ
２－
与 Ｂ配位，破坏

了 Ｂ２Ｏ３致密的三维网状结构，并使 Ｂ２Ｏ３熔融层的粘
度变小，降低了 Ｏ２在 Ｂ２Ｏ３熔融层中的扩散阻力，从

而加速了 Ｂ／Ｏ反应，这是 ＢＬｉＦ快速氧化反应温度显著
提前的原因所在。

　　含硼富燃料推进剂的一次燃烧温度一般可以
达到１５００℃以上，该温度已经超过了反应（Ａ）的临
界反应温度１３５３℃，反应（Ａ）将自发进行，此时发生
的是化学反应（Ｂ），是液、液反应物生成液、气产物的
吸热反应。

Ｂ２Ｏ３（ｌ）＋ＬｉＦ（ｌ →） ＬｉＢＯ２（ｌ）＋ＢＯＦ（ｇ）＋ΔＨ （Ｂ）
　　通过反应（Ｂ），ＬｉＦ消耗了硼粉表面的部分 Ｂ２Ｏ３
氧化层，减弱了 Ｏ２的扩散阻力，加速了 Ｂ／Ｏ反应，
改善了硼粉的点火和燃烧，从而提高了含硼富燃料推

进剂的燃烧性能，使得含 ＢＬｉＦ推进剂的 ηＢ、ηｃ１和 ηｃ２显
著增大。

　　综合以上分析表明，温度低于 １３５３℃时，ＢＬｉＦ快
速氧化反应的启动温度提前，最大氧化速率的峰温减

小，参与氧化反应的质量百分数变大，可能与 ＬｉＦ对
Ｂ２Ｏ３熔融层致密网络结构的破坏并使 Ｂ２Ｏ３熔融层
的粘度下降有关。温度高于 １３５３℃时，ＬｉＦ通过反应
（Ｂ）消耗部分 Ｂ２Ｏ３氧化层，提高了硼粉燃烧效率 ηＢ，
从而提高推进剂的能量释放效率 ηｃ１、ηｃ２，显著改善含
硼富燃料推进剂的燃烧性能。

９５
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４　结　论

　　（１）ＬｉＦ包覆硼粉快速氧化反应的启动温度明显
提前，最大氧化速率的峰温大幅减小，硼参与氧化反应

的质量分数提高。

　　（２）热力学计算结果表明，在实验温度范围内ＬｉＦ
和 Ｂ２Ｏ３不会发生化学反应。ＬｉＦ包覆硼粉的热氧化
活性高，可能与 ＬｉＦ对 Ｂ２Ｏ３熔融层致密网络结构的破
坏并使 Ｂ２Ｏ３熔融层的粘度下降有关。
　　（３）ＬｉＦ包覆硼粉可以明显提高 ηＢ、ηｃ１和 ηｃ２，改
善含硼富燃料推进剂的燃烧性能，这与 ＬｉＦ参与
Ｂ２Ｏ３（ｌ）＋ＬｉＦ（ｌ →） ＬｉＢＯ２（ｌ）＋ＢＯＦ（ｇ）反应、加速
Ｂ／Ｏ反应有关。
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