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硼粉改性对推进剂工艺性能的影响

唐汉祥，陈　江，吴　倩，李洪旭，周明川
（湖北航天化学技术研究所，湖北 襄樊 ４４１００３）

摘要：采用ＨＡＡＫＥ粘度计测定硼粉／丁羟简单体系和实验推进剂药浆屈服值和表观粘度，研究了硼粉的处理效
果和处理硼粉ＢＳ对硼含量为３５％～４０％实验配方药浆工艺性能的影响。结果表明：在研究处理硼粉 ＢＤ、ＢＷ、ＢＴ
和ＢＳ系列中，ＢＳ的处理效果最好，处理工艺稳定。用处理硼粉ＢＳ制成的实验药浆具有较好的可浇性、流平性和适
用期。实验药浆的流体特征，在出料初期２～３ｈ内呈Ｃａｓｓｏｎ或Ｂｉｎｇｈａｍ流体，有显著剪切稀化和明显的静止结构
恢复特征。
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１　引　言

硼粉具有高的质量热值和体积热值，是贫氧富燃

料固体推进剂理想的高能量添加组份。２０世纪７０年
代以来，国外对含硼推进剂作了广泛深入的研究，探索

将含硼贫氧推进剂用于固体燃气发生器冲压发动

机［１～３］。我国也对硼粉在推进剂中的应用作了一定程

度的探索工作［１，４～６］。硼粉在推进剂的应用中，首先遇

到了药浆的工艺 性能问题，在我国探索的配方中硼含

量３０％～３２％［１～５］，而国外研究的配方硼含量一般在

３５％～４０％［２，３］，与国外相比存在一定差距。

一般认为，解决含硼推进剂药浆的工艺性能，关键

是解决硼粉的改性。人们已选择了诸如 ＡＰ、ＫＰ、氟树
脂Ｖｉｔｏｎ、环氧树脂 Ｅｐｉｃｏａｔ等对硼粉进行包覆处理或
用某些醇对硼粉进行钝化处理［６～９］，也用团聚处理以

解决硼粉在推进剂中应用的工艺性能问题［３］。本研

究依据硼粉应用在丁羟粘合剂体系中的特点，采用不

同的助剂和方法对硼粉进行处理，研究处理硼粉的改

性效果，在配方中硼含量质量百分数为３５％ ～４０％的
水平下，探索处理硼粉对推进剂工艺性能的影响。

２　 实　验

实验用原材料硼粉：禹涛牌无定型硼，营口北方精细

化工厂生产。由于其含水量高达０．６３％，所以烘干除去
水份，再选择助剂进行各种方法的处理，获得代号为ＢＤ、

ＢＷ、ＢＴ、ＢＳ系列的处理硼粉样品用于实验研究。
丁羟粘合剂粘度低，可加入较多的固体填料，制成

推进剂的工艺、力学性能好，且其含氧量低，是含硼富

燃料推进剂所追求的理想组份。所以本研究选择丁羟

粘合剂体系考察处理硼粉对推进剂工艺性能的影响。

测定仪器：ＲＶ２０旋转流变仪，德国ＨＡＡＫＥ公司生产。
Ｍ５／ＳＶ２测定系统，取１ｓ－１剪切速率下的表观粘度作浆
料的表征粘度；用Ｍ５／ＳＶ２ＦＬ系统测定浆料的屈服值。

３　实验结果与分析

３．１　硼粉改性
３．１．１　改性方法的选择

硼粉用作推进剂主燃组份，首先遇到的是工艺性

能问题。由于工业硼粉与丁羟粘合剂不相容［１，２，５］。

将二者混合时，很快变粘，搅动则成团，没有流动性，无

法进行药浆流变性测试。

工业硼粉与丁羟粘合剂不相容，从丁羟角度来分

析，主要应与丁羟胶分子中的双键和羟基有关。用异

氰酸酯封端的丁羟胶与工业硼粉混合，体系粘度可大

幅度地降低，并随时间增长变化很慢，这说明工业硼粉

与丁羟胶不相容主要与丁羟胶中的羟基有关。而从硼

粉角度来分析，由于硼原子具有空轨道、小半径和高的

电离能，导致形成共价性、缺电子和多面体的成键特

性，与别的原子可分别形成四个呈四面体取向的价键；

硼氧键比硼碳、硼氮键具有更高的键能，硼是一个亲
氧元素 ，硼将易与含氧基团反应形成正四面体结构。

可以认为二者不相容主要与硼粉中的氧化硼有关，氧

化硼极易溶解於水，形成硼酸。而丁羟胶和工业硼粉

中一般含有微量水份，硼粉中的氧化硼与这些微量水
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份作用生成硼酸! 丁羟胶官能度在 ! 左右"为多羟基化

合物"生成的硼酸与丁羟胶中的羟基形成正四面体结构

的共价结构! 这种正四面体结构即是一种交联网"它将

使浆料很快变粘"搅动则成团"没有流动性!

根据硼粉在丁羟粘合剂体系中使用的特点"硼粉

改性主要考虑减少硼酸的生成"抑制少量硼酸与羟基

的作用"据此研究选择了与文献#""# $%$不同的助剂

和方法来处理工业硼粉"获得了代号为 &

'

%&

(

%&

)

和

&

*

系列处理硼粉样品"并用硼粉与丁羟粘合剂体系组

成的简单体系"评价各种处理硼粉的效果! 直观观察

实验样品"发现均能连续流动"工艺性能测试表明"所

用处理方法可显著改善原工业硼粉制成样品的不流动

性和不可测粘性!

由于处理效果不同"实验样品的粘度差别较大"硼

粉&

'

%&

(

间的比较"体积分数取 +,!+&硼粉&

(

%&

)

和&

*

间的比较"体积分数取+,"!! 制成的均匀浆料"-+ .下测

定表观粘度及其随时间的变化"结果示于图 /和图 !!

由图 /可见"硼粉 &

(

的粘度时间曲线比硼粉 &

'

低"粘度增长也缓慢! 表明&

(

的处理效果要优于&

'

!

由图 !可见"硼粉 &

)"

%&

*/

%&

*!

的粘度时间曲线又均比

&

(

的低"且粘度增长速度缓慢"尤以 &

*/

%&

*!

明显! 这

表明&

*

系列是所研究的处理硼粉中改善工艺性能较好

的一种样品"&

*

所用的助剂和处理方法有效地减少硼

酸的生成和抑制少量硼酸与羟基的作用! 但由 &

*

硼

粉制成浆料的粘度随时间增长仍缓慢增加"表明&

*

在

丁羟中使用时仍能产生极微量的硼酸"所以处理硼粉

&

*

能否用于推进剂"还需经推进剂工艺性能的实践!

图 /0体积分数为 +,!+ 时处理硼粉&

'

%&

(

对简单体系流变性的影响

123,/045567895:9;2526; <9=9> &
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图 !0体积分数为 +,"! 时处理硼粉&
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对简单体系流变性的影响

123,!045567895:9;2526; <9=9> &
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!"#"$%处理硼粉&

'

的稳定性

硼粉&

*

的稳定性决定了这种处理工艺方法可行

的可行性! 本研究通过用考察不同批的原料硼%不同

处理批次&

*

硼粉的得率和&

*

与丁羟简单体系的表观

粘度"来评价处理硼粉&

*

的稳定性! 用营口北方精细

化工厂生产的三批禹涛牌硼粉"进行了数十次的处理

实验! 将每次处理所得的&

*

样品"与丁羟粘合剂体系

制成硼体积分数为 +,J/ 的浆料! 料浆混合完毕"-+.

下测定 /I

K/剪切速率下的表观粘度! 考察处理硼粉

的得率%浆料粘度水平"视各批间的波动"以说明&

*

硼

粉的处理稳定性!

表 / 列出的是各批得率和粘度数据! 由表 / 可

见"处理的&

*

硼粉得率在 %+L以上"大部分在 %-L左

右"简单体系的粘度在 !+ $#+G?'I间"粘度值低%波

动也小! 表明这种工艺处理的硼粉"性能良好"硼粉处

理工艺有较好的稳定性!

!,$%硼粉改性对工艺性能影响

!,$,#%实验推进剂药浆制备

硼粉&

*

与丁羟粘合剂体系组成的简单体系具有

很好的浆料流变性! 为了确定 &

*

在实际推进剂中工

艺性能"这里用实验推进剂的药浆样品进行了考察!

实验推进剂采用固体含量 M+L $M-L"其中(硼粉

"-L $J+L"NG!+L $"+L"F)G&HOG'O粘合剂体系"

混合温度取 J+ ."用 - 升立式混合机制备药浆样品!
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!,$,$% 药浆工艺性能

推进剂的工艺性能包括可浇性和流平性"通常由

药浆的表观粘度和屈服值分别表征#/+"//$

! 因采用

-+.的浇注工艺条件"故以 -+ .下测定的药浆屈服值

和表观粘度%及药浆出料后随时间的变化情况"观察实

际浇注工艺状况"评价 &

*

硼粉实验药浆的工艺性能!

表 ! 是各实验配方制药"出料初期药浆的屈服值和表

观粘度的结果"其中 *为配方设计的固体质量百分数"

&为配方中改性硼粉质量百分数&表 " 是一些药浆的

适用期结果!

由表 ! 可见"出料药浆的屈服值在 !++ G?以内"

表观粘度在 -++ G?'I左右"具有良好的工艺性能"即

具有良好的流平性和顺利的可浇性! 当总固体含量相

同"硼含量增加 -L"屈服值和表观粘度成倍增加&当

总固体含量增加 -L"硼含量保持不变时"屈服值明显

增加"表观粘度大幅度地提高!

表 #%处理硼粉的稳定性
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表 $%推进剂药浆在出料初期的流变性能

()*+,$%(-,6-,2+2:0;)+8628,6/0,.07/-,070/0)+8,6025

238628,++)7/40<07:,75
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RJ"" M+ "- //J,! !!Q,/ 399;
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RJ"- M- "- !+%,+ -"Q,- 399;

RJ"# M+,- "- /-Q,J "%#,Q 399;

RJ"M M",- "Q Q/J,% /%"Q B>7?I8?<A6

表 !%推进剂药浆的适用期
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推进剂的适用期是指混合完毕后的药浆既要有很

好的流平性又要有顺利可浇性的时间期限! 由表 !

知"含硼推进剂这类药浆"有良好的可浇注性! 据此分

析表 " 中的药浆屈服值达到 !++ G?的时间和表观粘

度达到 -++ G?'I左右的时间"用时间择短原则确定

适用期! 可见推进剂药浆有 J $- C的适用期!

由表 " 可见&

*

硼粉制成的推进剂药浆"在出料后

不同时间测定的流变性变化规律! 除 RJJ! 配方外"

其余配方的屈服值在前 ! $" C 内一般呈下降趋势"以

后则随时间增加而增加&表观粘度一般则随时间呈连

续增加趋势"但也有在增加后又出现下降的"例 RJ"#

和RJ-! 两个配方! 产生上述现象的原因是药浆屈服

值反映的是药浆由静止转变为流动时的临时结构强度

特征"这种结构强度主要由填料颗粒间的静摩擦阻力%

各组份间的次价作用力及大分子的静力学阻力决定&

由于本实验配方采用了固化速度慢的OG'O作固化剂"

所以出料后 ! $" C 内药浆的结构强度取决于填料颗

粒间的静摩擦阻力! 因研究表明#/!$

"丁羟推进剂固化

反应生成的氨基甲酸酯基可通过改善极性填料颗粒的

表面润湿%分散性和二相流间的连续性"减小药浆结构

强度"降低屈服值! 所以出料后的 ! $" C 内"固化反

应生成的氨基甲酸酯基逐渐增多"明显降低结构强度&

尽管固化造成粘合剂分子的增大也要增加静力学阻

力"但尚不能成为药浆屈服值的主控因素"所以综合结

果药浆屈服值呈下降趋势! 在填料的结构性能得到充

分改善后即出料的 ! $" C后"这时药浆的结构强度将

主要由大分子的静力学阻力决定! 随固化反应进行"

粘合剂的大分子不断变大"静力学阻力也就不断增加"

这时就表现为屈服值随时间呈增加趋势! 而推进剂药

/M第 ! 期00000000000000唐汉祥等( 硼粉改性对推进剂工艺性能的影响



浆粘度反映的是药浆在剪切流动状态下的内摩擦力的

大小! 药浆出料后的剪切内摩擦力的变化主要由粘合

剂大分子的变化所控制"所以随固化反应的进行"粘合

剂分子不断变大"致使流动阻力也不断增大"表现为药

浆粘度随出料后时间的增加而呈连续增加趋势! 至于

表中个别配方药浆的屈服值%粘度变化与上述分析稍

有差异"这是由于影响药浆固化反应因素的复杂性"实

验配方的设计对此尚不能有效控制所致!

!,$,!%药浆流变特性

推进剂的工艺性能由药浆的流变特性决定"科学

地解析药浆的流变特性"有助于深刻认识%调节和改善

推进剂的工艺性能! 目前人们对含硼药浆的流变性尚

未很好的认识"实际感觉这种药浆的工艺性能似乎与

以往三组元丁羟推进剂有所不同! 为了认识含硼药浆

的工艺性能特点"对用&

*

硼粉制成的实验药浆进行了

初步考察! 表 J 是对出料后不同时间的药浆测定的流

动曲线"在 +," $!,- I

K/剪切速率范围"进行最佳流变

模型拟合的结果!

表 ?%含&

'

改性硼粉的推进剂药浆流体类型
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表 J 结果表明"由 &

*

硼粉制成的实验推进剂药

浆"出料初期 ! $" C 内"一般呈具有屈服值的卡松

)V?II9>*流体或宾汉)&2>3C?:*流体特性! 随出料后

时间的继续增加"才开始变为幂律流体"或具有对数关

系的流体! 这一特征和以往的丁羟推进剂一般为幂律

流体"显著不同!

图 " 是药浆在出料后不同时间测定的流动曲线!

由图 " 可见"初始出料药浆在低剪切速率下"流动曲线

出现陡升"达一定剪切应力后"曲线呈马鞍型拐弯"以

后则呈连续缓慢上升&随出料后时间增加"流动曲线才

逐渐消除初始段的马鞍型拐弯"从较低剪切速率下"即

呈平稳连续的上升! 表明这种实验推进剂药浆在出料

初期有较大的临时结构强度"只有当剪切应力达一定

大的值后"即达到和超过了这种临时结构强度后"药浆

才开始流动"流动曲线呈马鞍型拐弯&随出料后时间增

加"由于固化反应的进行致使这种临时结构强度逐渐

降低"药浆连续性不断改善"使流动曲线从较低剪切速

率下就呈平稳的连续上升状!

图 "0含&

*

改性硼粉的推进剂药浆的流动曲线

123,"01A9[7B=@6I958C6D=9D6AA?>8I52AA6; [28C :9;2526; &

*

图 J 是药浆的粘度曲线的包络线! 由图可见低剪

切速率下"粘度很高&随剪切速率增加"粘度急剧下降"

表明药浆呈显著的剪切稀化特征! 但从粘度曲线的回

线来看"当剪切速率由大到小"回归接近零剪切速率

时"粘度突升"甚至超过了上升曲线的起始粘度值! 这

是由于配方中加入了大量细粒硼粉的缘故"因粒细"故

尽管个体颗粒间的作用力不大"剪切时易被破坏"但药

浆中作用力的点极多"总体作用力仍很大"所以表现为

低剪切速率下粘度较高"呈显著剪切稀化特征& 并且

由于粒细"相互作用的力程短"所以当对药浆的剪切速

率回归接近零时"颗粒间作用可很快地大量恢复"呈明

显的静止结构恢复特征"致使出现粘度突升!

与之相应的实际工艺状况是"药浆直观显示较粘"

一般浇注比较容易"浇下后流平缓慢"沸腾较高"但只

要时间较长"流平性尚好! 由于顺利浇下的药浆"可很

快恢复结构强度"结果使流平受阻"药条桥接"造成沸

腾高"不易除气! 这种特性的药浆"若用于装填小直径

且长径比很大的发动机"将不易浇注&如对固化较快"

适用期较短的药浆"则不易流平"有可能要产生气孔!

!M 第 /" 卷0000000000000000000 0含00能00材00料



图 J0含&

*

改性硼粉的推进剂药浆的粘度曲线
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?% 结%论

经对硼粉处理效果的评价和制成实验推进剂药浆

流变性的考察"获如下结论(

)/* 选出了具有良好改性效果的处理硼粉&

*

"处

理工艺稳定!

)!* 由处理硼粉&

*

制成配方硼含量为"-L$J+L

的实验药浆"出料屈服值在 !++ G?以内"表观粘度在

-++ G?'I左右"可浇性良好"适用期可达 J $- C!

)"* 实验药浆为 V?II9> 或 &2>3C?:流体"呈显著

剪切稀化和静止结构恢复特征!
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