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超细硼粉的３，３双（叠氮甲基）环氧丁烷四氢呋喃共聚醚包覆研究

张琼方，张教强，国际英，庞维强，寇开昌
（西北工业大学理学院应用化学系，陕西 西安 ７１００７２）

摘要：采用直接反应及溶剂蒸发法，用 ＰＢＴ对硼粉进行了表面包覆。并通过透射电镜、精密酸度计、旋转粘度

计等仪器对包覆效果进行了分析表征。由 Ｘ光电子能谱和透射电镜图可以看出，经 ＰＢＴ包覆后，在硼粉的表面明

显包覆了一层高分子化合物 ＰＢＴ，且包覆效果较好。酸度和粘度分析的结果表明，经 ＰＢＴ包覆后硼粉加水悬浊液

体系的 ｐＨ值明显增大，并有效的降低了 ＨＴＰＢ体系的粘度。燃烧残渣分析结果表明，经包覆后的 Ｂ的燃烧效率明

显提高，残渣中 Ｂ２Ｏ３和 Ｂ的摩尔比由包覆前的 １２２．７增加到 １８．５１。
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１　引　言

硼由于其高质量热值（５８．３ＭＪ·ｋｇ－１）和高体积
热值（１３１０ＭＪ·ｍ－３

）成为富燃料推进剂首选燃料。

然而硼在实际应用中却存在一系列的困难，点火和燃

烧性能都较差，不容易充分点燃，且燃烧时在粒子表面

形成一层熔融的氧化层，必须有很高的温度使该氧化

层以足够高的速度蒸发掉，才能使氧化层内的粒子快

速燃烧。然而这一高温很难达到，降低了硼粉的燃烧

效率及潜在高热值的发挥
［１，２］
，而且硼的表面存在

Ｂ２Ｏ３、Ｈ３ＢＯ３等杂质，严重影响了硼与推进剂体系相容
性。本实验选取 ＰＢＴ作为包覆材料，对硼粉进行表面
包覆，初步研究了 ＰＢＴ包覆硼粉对含硼富燃料推进剂
的粘度及制药工艺的影响，并通过透射电镜（ＴＥＭ）、
Ｘ光电子能谱等手段对硼粉包覆效果进行了评价，并
对推进剂的燃烧残渣进行了初步分析。

２　实验部分

２．１　硼粒子包覆试验
２．１．１　原料及设备
　　原料：ＰＢＴ（３，３双（叠氮甲基）环氧丁烷四氢呋
喃共聚醚 ），黎明化工研究院合成；苯，分析纯，天津

市化学试剂三厂；ＬＭＮ１００（多异氰酸酯），黎明化工
研究院合成；硼粉，辽宁营口市北方精细化工厂生产，

纯度为９０．１５％，粒度约为１μｍ。

　　设备：ｐＨ３Ｃ酸度计，上海雷磁仪器厂；ＮＤＪ４型
粘度计，上海精密科学仪器有限公司；ＰＨＩ５４００型
Ｘ光电子能谱，美国 ＰＥ公司；Ｈ６００型透射电镜，日
本日立公司。

２．１．２　实验原理
　　实验采用直接反应法以及蒸发溶剂的方法对硼粉
进行包覆，直接反应主要基于硼粉表面的 Ｂ２Ｏ３与 ＰＢＴ
的羟基进行反应，来达到包覆的目的。蒸发溶剂法直

接将溶剂蒸发，剩余的溶质就包覆在硼粉的表面。

２．１．３　实验过程
　　按比例称取 ＰＢＴ，加入苯或四氢呋喃溶液中，溶解
后加入硼粉，超声波分散３０ｍｉｎ，在高速搅拌下升温至
８０℃左右，充分反应８～１６ｈ，抽滤后并用苯或四氢呋
喃反复洗涤风干后，重新加入含 ２５％固化剂 ＬＭＮ１００
的苯溶液中，并分散均匀，然后加热至 ７０℃左右固化
６～８ｈ，过滤并真空干燥，即得到 ＰＢＴ包覆硼粒子。
２．２　实验结果及讨论
　　硼粉经 ＰＢＴ包覆后，其性能发生了明显的变化。
为了表征表面包覆的实际效果，对硼粉的包覆层、酸

度、粘度及燃烧残渣进行了分析。

２．２．１　Ｘ射线光电子能谱分析
　　为了确定样品表面各元素的含量以及 ＰＢＴ与硼
粉颗粒表面的作用状态，我们对样品进行了 Ｘ射线光
电子能谱分析。表 １是 ＸＰＳ测定的表面未包覆硼粉
以及 ＰＢＴ包覆硼粉颗粒表面各元素含量，从表中可以
看出，在表面包覆 ＰＢＴ后的样品中，除了上述的几种
元素外，又出现了 Ｎ元素，Ｎ元素也由０增至１４．３４％，
Ｂ元素的百分含量由原来的 ３１．３６％降至６．０１％，其
中碳含量最大，达到６２．１１％，部分碳是因为粉末样品
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在大气中被污染的缘故，但主要是因为 ＰＢＴ在硼粉表
面反应以及在相分离后在硼粉表面的沉积，使得硼粉

表面主要由聚合物粘合剂 ＰＢＴ组成，故此可说明硼粉
表面大部分被 ＰＢＴ包覆。

表 １　表面未包覆和包覆 ＰＢＴ的硼粉的表面各元素含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｂｏｒｏｎ

ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＰＢＴｂｙＸＰＳ

ｓａｍｐｌｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ

Ｃ Ｂ Ｏ Ｎ
ｂｏｒｏｎｐｏｗｄｅｒ ４７．２２ ３１．３６ ２１．４１ ０

ｂｏｒｏｎｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＰＢＴ ６２．１１ ６．０１ １７．５５ １４．３４

２．２．２　透射电镜分析
　　透射电镜之所以能看到壳核型结构，是由于各物
质的衬度不同。具体说来，图像衬度与试样物质原子

序数、试验厚度、试样密度有关系，轻元素物质比重元

素物质的透明系数要高；透射电镜荧光屏上暗的部位

对应的试样厚，亮的部位对应的试样薄，试样上相邻部

位的厚度相差大时，得到的电子图像反差大；试样中

不同的物质或不同的聚集状态，其密度一般不同，也可

以形成图像反差。图 １是表面未包覆（ａ）和包覆（ｂ）
ＰＢＴ的透射电镜照片，我们可以看出表面未包覆的硼
粉呈无规则形状，其粒径大约在 １μｍ左右，且易团
聚。在表面包覆 ＰＢＴ的硼粉的电镜照片上（ｂ），我们
可以看到硼粉与 ＰＢＴ直接反应后，在硼粉的表面有一
层透明薄状包覆物，我们认为是 ＰＢＴ与硼粉表面的
Ｂ２Ｏ３发生化学反应，包覆到硼粉表面。

　（ａ）（４×１０４）　　　　　　　（ｂ）（８×１０４）

图 １　硼粒子（ａ）和 ＢＰＢＴ（ｂ）的透射电镜照片

Ｆｉｇ．１　Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｂｏｒｏｎ（ａ）ａｎｄｃｏａｔｅｄｂｏｒｏｎ（ｂ）

ｕｎｄｅｒｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

２．２．３　酸度分析
　　硼本身与丁羟（ＨＴＰＢ）是相容的，对于低纯度的
无定形硼粒子，一般认为在它的表面由于氧化作用而

存在硼的氧化物 Ｂ２Ｏ３、ＢＯ６和 ＢＯ７等，当它们与水或

空气中的水蒸气接触时就能产生酸性的硼酸 Ｈ３ＢＯ３。
硼粉与 ＨＴＰＢ混合搅拌过程中，在 Ｈ３ＢＯ３的酸性作用
下可能会使某些化合物发生缩聚反应生成高聚物，搅

拌越充分则生成的高聚物越多，影响了其在推进剂中

的使用性能，而且有关研究也表明
［３～５］

，硼粉中的酸性

杂质对工艺十分不利。为此我们测定了硼粉及 ＰＢＴ
包覆硼粉的酸性。

　　Ｂ２Ｏ３微溶于水，易溶于甲醇中，不能直接测定它
的酸性，因此把硼粉分散在含８０％水和２０％甲醇的混
合溶液中，经过充分搅拌后，并借助于 ｐＨＳ３Ｃ型精密
酸度计测定了硼粉加水和甲醇悬浊液体系的 ｐＨ值，
当酸度计的读数保持不变时，说明硼粒子中的酸性物

质（Ｈ３ＢＯ３）完全溶解在混合溶液中，图 ２给出了悬浮
液的的酸度随时间的变化，在 ７５ｍｉｎ后，悬浮液的酸
度随时间不再变化。根据此变化区间我们考察了未包

覆硼粉、ＢＰＢＴ的 ｐＨ值随浓度变化关系。所测得的结果
如图３所示，未包覆硼粉的 ｐＨ值在 ３～４之间，属于
中强酸性，经 ＰＢＴ包覆后的硼粉表面性质被 ＰＢＴ代
替，酸性明显减弱，平均 ｐＨ值在 ６．５０以上。因此经
ＰＢＴ包覆后的硼粉 ｐＨ值得到了改善，这将有效地改
善含硼推进剂的制药工艺。

图 ２　酸度 ｐＨ随时间的变化（悬浮液浓度 １２％）

Ｆｉｇ．２　Ａｃｉｄｉｔｙ（ｐＨ）ｃｈａｎｇｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

图 ３　酸度 ｐＨ随悬浊液浓度的变化／（ｗ％）

Ｆｉｇ．３　Ａｃｉｄｉｔｙ（ｐＨ）ｃｈａｎｇｅｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆｓｕｓｐｅｎｄｅｄｌｉｑｕｉｄ
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２．２．４　粘度分析
　　工艺性能的好坏是由推进剂药浆的流变特性决定
的。只有流变性能良好的推进剂药浆才能制备出结构

完整、质量均匀的推进剂药柱。药浆的流变性好坏是

推进剂的能量、燃烧等性能能否得以进一步调节、改善

和提高的先决条件。

　　本实验选择测定温度为５０℃，ＮＤＪ４型旋转粘度

仪及４＃转子测定了硼粉与丁羟粘度变化。按设计比
例称好液体组分倒入 ５０℃恒温筒中，搅拌，然后分批
加入称好的无定形硼和包覆硼，手工混合约３０ｍｉｎ，混
毕，取适量于测量筒中保温恢复形变１５～２０ｍｉｎ，然后
进行测量。为了尽量避免颗粒沉降的影响，测定应在

混毕后短时间内完成。测定结果如表２所示。

表 ２　硼粉及 ＢＰＢＴ与 ＨＴＰＢ胶混合过程中粘度随时间的变化

Ｔａｂｌｅ２　ＶｉｓｃｏｓｉｔｙｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅＨＴＰＢｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇｍｉｘｉｎｇｗｉｔｈｂｏｒｏｎｏｒｃｏａｔｅｄｂｏｒｏｎ

ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ／Ｐａ·ｓ
ｓｔｉｒｔｉｍｅ／ｍｉｎ

２０ ４０ ６０ ８０ １００ １２０ １４０ １６０

ＨＴＰＢ＋Ｂ［６］ ４×１０３ ９×１０３ １３．２×１０３ １６．４×１０３ １９×１０３ ２２．６×１０３ ２５×１０３ ２８×１０３

ＨＴＰＢ＋ＢＰＢＴ ２６ ８３５ ５３０ ８００ ９６０ １２２５ １３６４ １３８９

从表２我们可以看出硼粉刚加入时粘度较小，随
时间的变化而不断增大，而且增幅加大。这一现象表

明，混合物的粘度与搅拌过程密切相关：搅拌时间越

长，搅拌过程越充分，硼粒子与粘合剂混合也越充分，

混合物的粘度越大。从影响药浆粘度的因素考虑，在

硼粒子表面可能会发生一种异相反应硼粒子表面的
某种物质和粘合剂的官能团相互反应产生一种高聚

物，该高聚物的含量决定混合物的粘度。对比 ＰＢＴ包
覆的硼粉与未包覆的硼粉的粘度，发现 ＰＢＴ包覆硼粉
能大幅度降低 ＨＴＰＢ与硼粉混合物的粘度，说明硼粉
表面包覆的 ＰＢＴ起着阻隔 Ｂ与 ＨＴＰＢ胶的作用，但是
随着时间变化粘度仍在不停增大，可能是由于部分硼

粉在包覆时以聚团的形式被包覆上一层 ＰＢＴ，然而随
着搅拌的充分，聚团被打开，颗粒的比表面积变大，而

且未包覆硼粉重新暴露于 ＨＴＰＢ溶液中，故使得药浆
粘度增大。但从粘度与时间变化总体规律上来看，

ＢＰＢＴ／ＨＴＰＢ体系的粘度大大低于 Ｂ／ＨＴＰＢ体系，这也
充分说明了 ＰＢＴ包覆硼粉在改善含硼富燃料推进剂
的制药工艺性能方面是非常有效的。

２．２．５　制药工艺分析
　　推进剂的配方为：ＨＴＰＢ２５％，Ｂ２５％，ＡＰ３９％，
ＭＡ１１％。按加料顺序先加入液体组分，再加入镁铝
合金（ＭＡ），然后加入硼粉，在 ４５℃温度下混合搅拌，
其粘度明显增大，继续搅拌 １０ｍｉｎ，出现丝状粘胶，至
２０ｍｉｎ后搅拌无法进行。为了减低药浆粘度，曾采用
加稀释剂苯乙烯的方法，但药浆粘度无丝毫改进，以至

于难以浇注。

　　配方同上，硼粉改为 ＢＰＢＴ（１０％的包覆），同以上
的加料顺序，该配方的药料在硼粉加入初期粘度适中，

药浆的流动性较好，但加入微米级的氧化剂 ＡＰ后，粘
度增大，加入 ５％的苯乙烯后，流动性好转，然而随着
搅拌时间的延长，苯乙烯的挥发，粘度又稍有增大。因

加入苯乙烯能降低硼粒子在 ＨＴＰＢ中的运动阻力，但
不能阻止与 ＨＴＰＢ之间的化学作用。因此苯乙烯仅能
使粘度增加速度有一定程度减小。浇铸时药浆可淌、

淌下的药条稍有堆积、表面光亮，固化后的药块表面有

一定堆积。

２．２．６　燃烧残渣分析
　　为确定含硼推进剂的燃烧效率，根据文献［７］中
化学分析方法测定燃烧残渣样品中 Ｂ与 Ｂ２Ｏ３的摩尔
比以及各种成分在残渣中质量百分比。测试表明，硼

的燃烧效率明显提高，Ｂ／ＭＡ／ＡＰ／ＨＴＰＢ推进剂中包覆
硼与未包覆硼在燃烧后的比例发生了明显的变化，残

渣中 Ｂ２Ｏ３和 Ｂ的摩尔比由包覆前的 １２２．７增加到
１８．５１。ＰＢＴ包覆硼对含硼推进剂的燃烧效率有很
大的促进作用，ＰＢＴ属于含能粘合剂，在燃烧时 ＰＢＴ
的极大放热促进了硼粉的燃烧，使得较多的硼转化成

氧化硼，从而放出较多地热量。由于其中氧化剂含量、

粒度及 ＭＡ含量不同，可能对推进剂燃烧也稍有影响。

３　结　论

　　对硼粉包覆的目的是改善含硼推进剂的制药工
艺，降低粘度，增加含硼量，提高固体火箭推进剂的能

量，并改进含硼推进剂的燃烧性能。从实验中可以得

到以下结论：

　　（１）通过超声波分散采用 ＰＢＴ对硼粉进行包覆
处理，较一般机械分散效果好。

　　（２）经 ＰＢＴ包覆后的硼粉酸性明显减弱，平均
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ｐＨ值在 ６．５０以上，适合于含硼富燃料推进剂的制药
工艺，而且 ＢＰＢＴ与丁羟的粘度较无定形硼粉与丁羟的
粘度明显减小。但由于 ＰＢＴ表面包覆的不均匀，导致
在加入微米级 ＡＰ后粘度增大，且光泽度稍有下降，因
此包覆条件还有待进一步提高。

　　（３）用 ＰＢＴ包覆后硼粉燃烧效率明显提高。
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更正

２００５年第２期《Ｚｒ、Ｍｇ系烟火剂发光光谱特性研究》一文关键词的“铝系”应为“Ｚｒ系”。特此
更正。
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