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球形团聚硼颗粒的强度研究

庞维强，樊学忠，胥会祥，李勇宏
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：以端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）为原材料，乙酸乙酯为溶剂，采用机械搅拌方法对无定形硼粉进行团聚改性处

理，对球形团聚硼颗粒制备过程中不同工艺条件下的颗粒强度的影响因素进行了研究，获得了强度较高的球形团

聚硼颗粒，最佳工艺条件为：搅拌速度为 ９０ｒ·ｍｉｎ－１，团聚工艺温度为 ３０℃，黏结剂与硼粉的质量配比为 １０／９０，

固化催化剂的质量含量为 ０．０２％，在此工艺条件下制备出的团聚硼颗粒形貌较好，颗粒强度较高。
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１　引　言

硼粉以较高的质量热值和体积热值成为含硼富燃

料推进剂的首选燃料，但是由于硼燃烧效率较低，特别

是由于含硼推进剂的制备工艺问题导致推进剂中的硼

含量低、燃速较低等问题还没有得到很好的解决，要解

决上述问题，必须对硼粉进行团聚改性
［１］
。近几年，

有不少研究者
［２－４］

对含团聚硼富燃料推进剂进行了研

究，发现硼粉经团聚后，硼粉粒度增大，推进剂的燃速

增加，低压可燃极限降低，而且含团聚硼推进剂药浆具

有较好的工艺性能和较长的适用期，可见，硼粉的团聚

被认为是改善含硼推进剂工艺性能的有效途径之一。

然而，在含硼富燃料推进剂制备过程中，团聚硼颗粒必

须具有一定的强度，以至于在推进剂捏合搅拌过程中，

团聚硼颗粒不会被搅碎。团聚硼颗粒的强度作为表征

球形颗粒质量的重要参数之一，对其影响因素的研究

具有十分重要的意义。Ｃｉｆｔｃｉｏｇｌｕ等人［５］
通过测定经

超声场处理的团聚粉料的空隙分布来估计团聚体的强

度，由于标定超声场强度比较困难又不精确，而且对强

度范围的选择有较大局限性，因此这种方法的实用性

非常有限。而点接触法克服了上述缺点，其主要适用

于测试球形颗粒体的强度。本研究主要采用点接触法

对机械搅拌法制备的球形团聚硼颗粒强度进行测试，

通过颗粒强度试验结果分析不同工艺条件：搅拌速

度、团聚工艺温度、固化催化剂质量含量和黏结剂与硼

粉的质量配比等因素对颗粒强度的影响，进而获得制

备强度较高的团聚硼颗粒的工艺条件，为含硼富燃料

推进剂的研究提供参考。

２　实验部分

２．１　原材料和主要设备
　　原材料：无定形硼粉（Ｂ），纯度：９０％，粒度：１～
３μｍ，营口精细化工厂；端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ），
ＥＯＨ ＝７．８×１０

－４ｍｏｌ·ｇ－１，黎明化工研究院；高氯酸
铵（ＡＰ），大连氯酸钾厂；２，４甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ），
上海试剂一厂；二丁基月桂酸锡（Ｔ１２），上海试剂厂；
乙酸乙酯，分析纯，成都科龙化工试剂厂。

　　设备：２立升立式捏合机，西安拓普有限公司；
ＪＳＭ６３０１Ｆ扫描电镜（ＳＥＭ），日本日立公司；真空干
燥箱，天津市泰斯特仪器有限公司；ＺＱＪⅡ智能颗粒
强度试验机，大连智能试验机厂。

２．２　实验方法
２．２．１　团聚硼颗粒的制备

本实验采用机械搅拌法制备球形团聚硼颗粒，即将

黏合剂用有机溶剂乙酸乙酯溶解，将无定形硼粉用黏合

剂溶液润湿到一定程度后，对其进行团聚造粒，随着溶

剂的挥发，溶解在溶剂中的黏合剂在团聚体颗粒中沉

积，从而使硼粒子成颗粒状，之后真空干燥即可。

２．２．２　团聚硼颗粒强度测试方法
　　由标准分样筛对团聚硼颗粒进行筛分处理，按粒
径大小分类，为了使实验具有较强的可操作性和稳定

性，取适量粒径为 １．８～２．１ｍｍ的球形团聚硼颗粒，
用 ＺＱＪⅡ智能颗粒强度试验机（０～５００Ｎ）测定颗粒
的抗压强度（颗粒直径方向上所受的力），每个条件下

测试五颗，最后取其平均值。
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２．３　实验原理
　　在颗粒强度的测试中，不同形貌的颗粒采用不同
的方法。本研究主要采用点接触法测试球形团聚硼颗

粒样品的抗压强度
［６］
，测试过程中，试验仪的加力速

度为５Ｎ·ｓ－１，空程速度为１ｍｍ·ｓ－１，其有关计算公
式为：

Ｐ＝１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
Ｐｉ （１）

Ｐｉ＝
Ｆｉ
Ｓｉ
（ｉ＝１～ｎ） （２）

其中，Ｐｉ为第ｉ颗的破碎强度，Ｎ·ｍｍ
－２
；Ｆｉ为第 ｉ颗样

品所受的力，Ｎ；Ｓｉ为每颗颗粒的截面积，ｍｍ
２
；Ｐ为颗粒

的平均破碎强度，Ｎ·ｍｍ－２；ｎ为测试颗粒数目，个。

３　结果与讨论

３．１　球形团聚硼颗粒的基本特性
　　本研究所用的球形团聚硼颗粒样品的基本物理参
数见表１，用扫描电镜研究了无定形硼粉和球形团聚
硼颗粒的表面形状，如图１所示。

表 １　样品的基本物理参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｈｙｓｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ
ｐａｒｔｉｃｌｅ／ｍｍ

ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ
ｒａｔｉｏ／ｎ

ｍａｓｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
Ｇｓ／ｇ·ｃｍ

－３
ｒｅａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ρｄ／ｇ·ｃｍ

－３

１ １．９６１ ０．３６１ ２．２９ １．４８
２ １．８２７ ０．３５９ ２．３４ １．５１

ａ．ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　　　　　　　　ｂ．ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄｂｏｒｏｎ

图 １　无定形硼粉和球形团聚硼颗粒 ＳＥＭ照片（×５０）

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｂｏｒｏｎａｎｄ

ｓｐｈｅｒｉｃａｌａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄｂｏｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　从图１可看出，无定形硼粉的表面非常不规则，呈
“锯齿”形。通过团聚改性后，形状比较规则，大小也

比较均匀，团聚硼颗粒的形貌均以球形或类球形团聚

体形式存在，肉眼观测其表面较为光滑，基本无毛刺，

相对于无定形硼粉来说，团聚硼颗粒的粒径增大，球形

度也有大幅度提高。

　　球形颗粒散粒体的强度符合 ＭｏｈｒＣｏｕｌｏｍｂ强度
理论

［７］
，即

τ＝Ｃ＋σｔａｎ
式中，τ为颗粒体强度；Ｃ为颗粒粉粒间的粘聚力，在
图中表现为强度包线与纵坐标的截距；为颗粒的内
摩擦角，它包括了颗粒体结构对颗粒强度的贡献，在图

中表现为强度包线与横坐标的夹角；σ为作用在颗粒
体上的正应力。其中，Ｃ值一般为几帕到几十帕，Ｃ值
越接近于０，颗粒的球形度越高。因此，理想的球形颗
粒散粒体的强度可写成 τ＝σｔａｎ。
　　本研究还对２ｍｍ单一粒径的团聚硼颗粒强度包
线进行了研究，结果见图２。

图 ２　２ｍｍ的单一粒径试样强度包线

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｈｒｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｖｅｌｏｐｏｆ２ｍｍｓｉｎｇｌｅｓａｍｐｌｅ

　　由图 ２可以看出，此处的 Ｃ值很小，仅约为
０．０２５ｋＰａ，其原因主要是由于球形团聚硼颗粒散粒体
之间关系非常简单，颗粒仅通过颗粒间的切点相互接

触，不存在一般粗粒料颗粒之间存在的相互嵌入、咬合

作用
［８］
。可见，实验所得样品的球形度较好，同一实

验条件下，不同批次样品的强度值重复性也较好。

３．２　搅拌速度对颗粒强度的影响
　　在团聚硼颗粒制备过程中，发现搅拌速度对颗粒强
度有一定程度的影响，搅拌速度不仅影响到团聚体颗粒

的搅拌质量、制备效率，而且对团聚硼颗粒的强化作用起

到至关重要的作用。工艺温度为３０℃，搅拌速度分别为
５０ｒ·ｍｉｎ－１、７０ｒ·ｍｉｎ－１、９０ｒ·ｍｉｎ－１和１１０ｒ·ｍｉｎ－１时，

对团聚硼颗粒强度的影响，结果见表２。

表 ２　转子转速对颗粒强度的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｏｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄｏｎｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｒｏｔａｔｅｓｐｅｅｄ／ｒ·ｍｉｎ－１ ５０ ７０ ９０ １１０

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／Ｎ·ｍｍ－２ １０．３７２ １０．４２０ １０．７６２ １０．３０１

　　由表２可以看出，在一定的转速范围内，随着转子
转速的增加，团聚硼颗粒的强度先增加后减小，当转速

控制在（９０±２）ｒ·ｍｉｎ－１左右时，团聚硼颗粒的强度
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较高。这是由于转子转速越小，颗粒的运动不够充分，

颗粒质量相对较差，且捏合机内的温度、湿度分布不够

均匀，部分颗粒的孔隙较大，上述原因都会造成颗粒强

度的降低；增大转子的转速，由于分子运动速度加快，

加剧了颗粒之间及颗粒与器壁之间的碰撞、磨损，易于

颗粒球形度的提高，从而改善了球形团聚硼颗粒的质

量，进而增大了颗粒的强度；然而再增加转子转速，硼

粉在团聚过程中受到剪切作用增大，溶剂更易挥发，使

球形团聚硼的固化加快，所制备出的团聚硼颗粒平均

粒径就小；另外，搅拌速度太大则会将团聚硼颗粒体

打碎，使得硼粉难以成团聚体颗粒，团聚效率降低，因

此，转子的转速保持在一定的范围内才能确保颗粒的

团聚质量。

３．３　工艺温度对颗粒强度的影响
　　在球形团聚硼颗粒的制备过程中，工艺温度是影
响团聚硼颗粒强度的主要因素之一。团聚工艺温度分

别为２０℃、３０℃、４０℃和５０℃时，球形团聚硼颗粒强
度见表３。

表 ３　工艺温度对颗粒强度的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｃｅｓｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｐｒｏｃｅｓｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２０ ３０ ４０ ５０

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／Ｎ·ｍｍ－２ １２．２９２ １２．５２３ １２．０５３ １１．９７９

　　从表３可看出，团聚硼颗粒的强度随团聚工艺温
度的增加，先增加后减小。团聚工艺温度为２０℃甚至
更低的条件下，溶剂的挥发速率缓慢，团聚硼颗粒含溶

剂率较高，单个颗粒的孔隙率，随着实验的进行及样品

的后续处理过程中溶剂的挥发而变大，致使颗粒强度

降低，团聚质量下降。随着团聚工艺温度的提高，溶剂

的挥发速率得到提高，形成的团聚硼颗粒体分散性较

好。而当团聚工艺温度过高时，溶剂在搅拌机内以较

快的速率挥发并被真空泵抽出，部分黏结剂可快速达

到干燥状态，于是黏结剂的沉析速度加快，使硼粉粉体

之间的黏结力变小，黏结剂不能完全按照预期的要求

沉析在固体粒子中间，形成的团聚体缺陷就大，表现在

团聚硼颗粒的表面粗糙度相对增大，这对含团聚硼富

燃料推进剂的装填密度和药浆工艺性能不利。因而，

团聚工艺温度过高或过低，都不利于团聚硼颗粒强度

的提高。实验发现，合适的工艺温度范围保持在

（３０±２）℃之间，可以得到强度较大的团聚硼颗粒。
３．４　黏结剂／硼质量配比对颗粒强度的影响
　　黏结剂在团聚工艺过程中充当硼粉粉体之间的桥

链作用，黏结剂质量浓度对团聚硼颗粒强度也有很大

影响。搅拌速度为 ９０ｒ·ｍｉｎ－１，工艺温度为 ３０℃的
条件下，黏结剂与硼粉的质量配比分别为 ５／９５、
１０／９０、１５／８５和２０／８０时，团聚硼颗粒强度见表４。

表 ４　黏结剂／硼质量配比对颗粒强度的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｂｉｎｄｅｒ／ｂｏｒｏｎ

ｏｎｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｂｉｎｄｅｒ／ｂｏｒｏｎ ５／９５ １０／９０ １５／８５ ２０／８０

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／Ｎ·ｍｍ－２ １０．９８５ １１．４７６ １１．３５２ １１．０２８

　　从表４可看出，黏结剂／硼质量配比控制在 １０／９０
左右可确保团聚硼颗粒具有较高的强度。这是因为黏

结剂的质量浓度较低时，其溶解后对相同质量硼粉的

黏结性能下降，硼粉粉体之间的结合力变小，从而形成

的团聚体强度降低；黏结剂的质量浓度较高时，黏度

较高，在相同的搅拌速度及工艺温度条件下，会形成较

大粒径的团聚硼颗粒体，增大了单个颗粒内部的空隙

率，导致团聚硼颗粒的质量下降，同样不利于其强度的

提高，这对含硼富燃料推进剂的能量性能和工艺性能

都很不利。所以，在不考虑由于实验误差对实验结果

所产生影响的条件下，可以认为，黏结剂质量浓度过高

或过低，都会减小团聚硼颗粒的强度。

３．５　固化催化剂质量含量对颗粒强度的影响
　　为了加快黏结剂对无定形硼粉的黏结，在团聚硼
颗粒的制备过程中，添加一定含量的固化催化剂，以缩

短颗粒产品的固化时间，增强团聚硼颗粒的强度。在

实验过程中发现，固化催化剂质量含量对团聚硼颗粒

的强度影响很大。固化催化剂质量含量分别为 ０、
０．０１％、０．０２％和０．０５％时，团聚硼颗粒强度见表５。

表 ５　固化催化剂质量含量对颗粒强度的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｓｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

ｏｎｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｍａｓｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔ／％ ０ ０．０１ ０．０２ ０．０５

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／Ｎ·ｍｍ－２ １０．２４６ １０．３５８ １０．５５９ １０．６１２

　　在球形团聚硼颗粒的制备过程中，当固化催化剂
的质量含量为０时，颗粒强度很容易破碎，用手即可捏
碎。从表５可看出，随着固化催化剂质量含量的增加，
团聚硼颗粒的强度随之增大，但是当固化催化剂质量

含量达到一定值后，对颗粒强度基本没有影响，其强度

值增加的幅度不大，这说明固化催化剂的质量含量存

在一个最佳值，而且为了保证团聚硼颗粒的能量特性，

需要控制固化催化剂的含量，所以，本研究选择固化催
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化剂的质量含量为０．０２％为宜。
　　综上所述，影响机械搅拌法制备球形团聚硼颗粒
强度的因素较多，作用机理较复杂，而且各因素间有较

强相互关联作用，但可以通过改变部分相关因素，来改

变其强度值，以满足实际生产需要。

４　结　论

　　（１）球形团聚硼颗粒的强度规律呈理想化状态，
颗粒之间基本不存在相互嵌入问题。

　　（２）在搅拌速度为９０ｒ·ｍｉｎ－１，团聚工艺温度为
３０℃，黏结剂与硼粉的质量配比为１０／９０，固化催化剂
的质量含量为０．０２％的工艺条件下，可制备出形貌较
好、强度较高的团聚硼颗粒。
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