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Критичні умови займання частинок бора в хлорі 
 

В даній роботі приводиться аналіз критичних умов займання і погасання частинок 
бору діаметром до 200 мкм в азотно-хлорній газовій суміші. Аналітичний опис прово-
диться в безрозмірній формі без використання розкладу Франк-Каменецкого. Це дозво-
ляє більш правильно описувати критичні умови погасання частинок. Для аналізу кри-
тичних умов використовується аналітичний підхід, що полягає в представленні шука-
них залежностей у вигляді параметричних функцій. Показано, що в залежності від па-
раметрів газового середовища (температура та частка хлору) наявні гістерезисні об-
ласті, області займання та погасання та області безкризового режиму хлорування ча-
стинок бору. 

Проводиться порівняння отриманих залежностей з експериментальними резуль-
татами. Їх задовільне узгодження дозволяє підтвердити кінетичні параметри реакції 
хлорування частинок бору, а саме енергія активації Е = 60 кДж/моль і передекспонен-
ційний множник k0 = 4 м/с. 
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Вступ. Металеве паливо є привабливим для твердопаливних/гібридних ра-

кетних двигунів і застосувань для перетворення енергії через їхню високу гус-

тину енергії. Порошок бору завдяки його високій питомій (58.30 МДж/кг) та 

об'ємній теплоті згоряння (136.44 кДж/см
3
) є одним із найперспективніших па-

ливних кандидатів для багатого палива твердого палива. Однак, з точки зору 

застосування, аморфний бор має недоліки, пов’язані з високими температурами 

займання та неповним згорянням, що призводить до низької швидкості вивіль-

нення енергії та ефективності. Таким чином, зростає інтерес до використання 

композиційних енергетичних матеріалів на основі бору [1-3].  

Бор є недорогим, наявний у великій кількості та стабільний. Бор дуже без-

печний, тому що його важко запалити. Однак оксидна оболонка та її домішки 

роблять бор ненадійним при займанні. 

Одним із способів покращення горіння бору є використання суміші амор-

фного і кристалічного бору [4]. Авторами виявлено, що час затримки займання 

значно зменшується зі збільшенням частки аморфного бору.  

Автори [5]показують, що частинки бору не можна легко запалити, оскіль-

ки тверде ядро з бору має оксидну оболонку, яка діє як захисне покриття, за-

тримуючи або запобігаючи займанню та горінню. Вони показали, що різні по-

рошки бору мають різний склад через різні домішки, такі як магній і алюміній 

та їх оксиди, які можуть або перешкоджати, або підвищувати ефективність го-

ріння. Так домішки оксидів алюмінію та магнію зменшують випаровування ок-

сиду бору і, таким чином, знижують активність займання бору. Навпаки, фто-

рид магнію мав протилежний ефект. Він сприяє утворенню газоподібного фто-
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риду бору при 1000 °C. Це сприяє випаровуванню та активації борного ядра 

приблизно при 1300 °C, що допомагає зменшити час затримки займання.  

Фтор може атакувати та видаляти оксидне покриття. Це дозволило скоро-

тити час займання і збільшити швидкість горіння [6-8]. 

Експериментальні дослідження займання дисперсного бору в фторі і алю-

мінію в хлорі свідчать про суттєве зниження температури займання цих елеме-

нтів в порівнянні з відповідними температурами в кисневмісних середовищах. 

Такий результат можна пояснити високою хімічною активністю галогенів як 

окислювачів, а також тим, що в процесі реагування бора і алюмінію с галогена-

ми утворюються газоподібні продукти реакції BF, BF2, BF3 і AlCl3, для яких 

дифузійний опір значно менший, ніж для конденсованих продуктів реакцій 

окислення.  

Реакція бору та хлору дає газоподібний продукт – трихлорид бору[9]. Це 

не перешкоджає накопичення конденсованих продуктів на поверхні частинок. 

Враховуючи цей факт і порівняно низьке значення енергії активації реакції 

хлору і бору, слід очікувати значного зниження вмісту кисневмісних середо-

вищ. Температури займання одиничних частинок бору залежно від їх початко-

вого розміру знаходяться в межах 700-1300 К. Проте, при випробуванні запа-

лювання бору в хлорно-азотних сумішах спостерігався безкризовий режим реа-

кції, при якому температура частинок при газифікації лише на 200-300 К вище, 

ніж у середовищ. 

Трихлорид бору – це універсальна хімічна речовина, яку можна викорис-

товувати в багатьох галузях промисловості [10-11]. Він має різні застосування, 

наприклад, як вихідний матеріал для виробництва елементарного бору та відіг-

рає важливу роль у процесах рафінування алюмінієвих, цинкових і мідних 

сплавів для видалення оксидів і нітридів із розплавленого металу. 

Використання хлору в якості можливого інтенсифікатора займання бора 

потребує детального аналізу процесів реагування бора з хлором. Знання крити-

чних умов займання поодиноких частинок бору і хлорі, спільно з експеримен-

тально визначеними кінетичними константами реакції бора з хлором, дозволяє 

оцінити рівень температур займання більш реального в практичному застосу-

ванні порошку – завису частинок бору.  

Метою даної роботи є встановлення критичних умов займання і погасання 

частинок бору в хлор-азотних газових сумішах. 

 

Експериментальна установка. Залежності температури займання пооди-

ноких частинок бору від їх початкового діаметру і об’ємної  частки хлору ви-

значали за допомогою експериментальної установки (рис.1a). Вона представля-

ла собою тонку кварцову трубку 1 з внутрішнім діаметром 3 мм, довжиною 10 

см і товщиною стінок 0.3 мм, яка нагрівалася ніхромовою спіраллю. Сферична 

частинка бора, розмір якої попередньо фіксувався під мікроскопом, поміщува-

лася всередині мікропечі безпосередньо під спаєм платино-родієвої термопари 

2 з діаметром спаю 100 мкм. Відстань між спаєм термопари і частинкою зазви-

чай складало декілька діаметрів частинки. Процес займання спостерігався візу-
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Рис 1. Схема експериментальної установки:

а) для визначення температури займання: 1 

ри, 4– голчасті клапани, 5 –

б) інтегральний та диференціальний р

проби порошку бору. 

 

ально через оптичну систему (збільшення 60х). Установка дозволяла проводити 

досліди в діапазоні температур до 1400 К з частинками бора не 

Витрати газів, що поступають в реакційний об’єм мікропечі з балонів через 

змішувач 5, регулювався голчатими кранами 4 і вимірювалися по калібрувал

ним діафрагмам U-подібними манометрами з відносною похибкою в 5%. Мас

ва витрата суміші газів підтримувалася у всіх дослідах сталою і рівною 10 мг/с 

(швидкість потоку в печі не перевищувала 15 см/с). Коефіцієнт Ну

даних умовах мало відрізнявся від 2. 

Якщо при заданій температурі середовища займання частинки не спостер

галося, подача хлору в реакційний об’єм зупинявся. Температура всередині м

кропечі підвищувалася на 5

ймання частинки фіксувалася температура середовища. При ній повторювалися 

досліди для 15-20 частинок одного і того ж розміру д

значення температури займання з надійністю 0.95.

Дослідна установка і застосовані методики проведення експериментів д

зволяли проводити вимірювання температур до 1400К з частинками бору не 

менше ніж 10 мкм. В дослідах використовува

кристалічного бору з попередньою плазмовою обробкою.

На рис. 1b представлено диференціальний та інтегральний розподіли ная

них частинок бора по розмірам, а також характерна мікрофотографія проби.

 

Критичні умови займання і пога

реагування бору з хлором на поверхні частинки при температурах до 2000 К 

утворюється газоподібний три хлорид бора ВC

процесу займання одинокої частинки бору в хлорі можна застосувати підхі

квазістаціонарної теорії гетерогенного займання [

В загальному випадку в наближенні квазістаціонарної концентрації та рі

нодоступної поверхні умова стаціонарності температури при гетерогенній ре

кції має вигляд: 
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Рис 1. Схема експериментальної установки: 
а) для визначення температури займання: 1 – мікропіч, 2 – термопара, 3 

– змішувач. 

б) інтегральний та диференціальний розподіл частинок бору та мікрофотографія 

ально через оптичну систему (збільшення 60х). Установка дозволяла проводити 

досліди в діапазоні температур до 1400 К з частинками бора не 

Витрати газів, що поступають в реакційний об’єм мікропечі з балонів через 

змішувач 5, регулювався голчатими кранами 4 і вимірювалися по калібрувал

подібними манометрами з відносною похибкою в 5%. Мас

підтримувалася у всіх дослідах сталою і рівною 10 мг/с 

(швидкість потоку в печі не перевищувала 15 см/с). Коефіцієнт Ну

даних умовах мало відрізнявся від 2.  

Якщо при заданій температурі середовища займання частинки не спостер

ору в реакційний об’єм зупинявся. Температура всередині м

кропечі підвищувалася на 5-10 °С і дослід повторювався. При наявності з

ймання частинки фіксувалася температура середовища. При ній повторювалися 

20 частинок одного і того ж розміру для визначення середнього 

значення температури займання з надійністю 0.95. 

Дослідна установка і застосовані методики проведення експериментів д

зволяли проводити вимірювання температур до 1400К з частинками бору не 

менше ніж 10 мкм. В дослідах використовувалися частинки сфероподібного 

кристалічного бору з попередньою плазмовою обробкою. 

представлено диференціальний та інтегральний розподіли ная

них частинок бора по розмірам, а також характерна мікрофотографія проби.

Критичні умови займання і погасання поодиноких частинок

реагування бору з хлором на поверхні частинки при температурах до 2000 К 

утворюється газоподібний три хлорид бора ВCl3. Тому для теоретичного опису 

процесу займання одинокої частинки бору в хлорі можна застосувати підхі

квазістаціонарної теорії гетерогенного займання [12]. 

В загальному випадку в наближенні квазістаціонарної концентрації та рі

нодоступної поверхні умова стаціонарності температури при гетерогенній ре
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термопара, 3 – маномет-

озподіл частинок бору та мікрофотографія 

ально через оптичну систему (збільшення 60х). Установка дозволяла проводити 

досліди в діапазоні температур до 1400 К з частинками бора не менше 10 мкм. 

Витрати газів, що поступають в реакційний об’єм мікропечі з балонів через 

змішувач 5, регулювався голчатими кранами 4 і вимірювалися по калібруваль-

подібними манометрами з відносною похибкою в 5%. Масо-

підтримувалася у всіх дослідах сталою і рівною 10 мг/с 

(швидкість потоку в печі не перевищувала 15 см/с). Коефіцієнт Нуссельта Nu в 

Якщо при заданій температурі середовища займання частинки не спостері-

ору в реакційний об’єм зупинявся. Температура всередині мі-

10 °С і дослід повторювався. При наявності за-

ймання частинки фіксувалася температура середовища. При ній повторювалися 

ля визначення середнього 

Дослідна установка і застосовані методики проведення експериментів до-

зволяли проводити вимірювання температур до 1400К з частинками бору не 

лися частинки сфероподібного 

представлено диференціальний та інтегральний розподіли наяв-

них частинок бора по розмірам, а також характерна мікрофотографія проби. 

сання поодиноких частинок. В процесі 

реагування бору з хлором на поверхні частинки при температурах до 2000 К 

ому для теоретичного опису 

процесу займання одинокої частинки бору в хлорі можна застосувати підхід 

В загальному випадку в наближенні квазістаціонарної концентрації та рів-

нодоступної поверхні умова стаціонарності температури при гетерогенній реа-
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( )Cl m Cl

k
Q Y T T

k ∞

β
ρ = α −

+ β
,        

0 exp
E

k k
RT

 = − 
 

.                 (1) 

Тут QCl – тепловий ефект реакції хлорування на одиницю маси , ρm – гус-

тина газової суміші, YCl – масова частка хлору в газовій суміші, k – константа 

швидкості гетерогенної реакції, /D Sh dβ = ⋅  – коефіцієнт масопереносу хлору в 

суміші, /m Nu dα = λ ⋅  –  коефіцієнт теплопровідності газової суміші, E – енер-

гія активації реакції, T∞ – температура газової суміші в К. 

Також необхідно знати залежності коефіцієнтів переносу, густини суміші 

від температури газової суміші і концентрації хлору. Так густина та теплопро-

відність газової суміші приймалися, як 

( )
2

1m Cl Cl N Cl ClX X ρρ = ρ + ρ − = ρ ξ ,    

( )
2

1 / 1 / 1 / 1 /m Cl Cl N Cl ClX X λλ = λ ⋅ + λ − = ξ λ , 

( )( )
2

1 1 / 1N Cl ClXρξ = − − ρ ρ − ,  ( )( )
2

1 1 / 1Cl N ClXλξ = − − λ λ − . 

Тут XCl – об’ємна концентрація хлору в суміші. Причому Cl Cl Cl mX Yρ = ρ . 

Аналіз критичних умов зручно провести в безрозмірній формі []. Введемо 

наступні безрозмірні величини:
E

T

T
θ = ,

E

T

T
∞

∞θ =  – безрозмірні температури,

Cl m Cl
q

m pg E

Q D R Q Le

E c T ρ λ

ρ
θ = = ξ ξ

λ
 – теплотворність реакції, 0k

d
D Sh

δ =
⋅

 – безрозмірний 

діаметр, TE = E/R– активаційна температура, Cl Cl

Cl

Dc
Le

ρ
=

λ
 – число Льюїса для 

хлору, яке практично не залежить від температури. 

Тоді рівність (1) прийме вид: 

1

1 1
exp 1 q ClY

∞θ − θ
=
θ  + δ θ 

   або  
( )

1
exp

q ClY
∞

∞

θ−θ δ = ⋅ θ θ − θ−θ 
.           (2) 

На рис. 2 представлені залежності безрозмірного діаметру від стаціонарної 

температури. Видно, що на цих залежностях спостерігаються екстремуми. Мак-

симум відповідає критичній умові займання (точки і), мінімуми – погасання 

(точки е) [12]. При заданій температурі газової суміші чи концентрації хлору 

діаметр погасання менший за критичний діаметр займання.   

Критичні умови займання (індекс і) і погасання (індекс е) для гетерогенної 

екзотермічної реакції І-го порядку визначаються як умови втрати стійкості ста-

ціонарних розв’язків системи і відповідають умові 
,

/ 0
i e

∂δ ∂θ = : 

2

1
q ClY

∞

∞

θ θ − θ
− =
θ− θ θ

    та     
, 2

1
exp 1i e

∞θ − θ   δ = ⋅ −   θ θ   
.              (3) 

Система (2) – (3) відповідає умові дотику кривих тепловиділення і теплові-

дводу на діаграмі Семенова. Розв’язок рівняння (3) можна представити у вигля-

ді: 
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2

,

1 1
1 1 4 4

1 2
i e q Cl

q Cl q Cl

Y
Y Y

∞
∞ ∞

  θ
 θ = ⋅ θ + θ − θ − 

 θ + θ   
∓ .                        (4) 

Знак «–» відповідає умові займання, «+» – погасання. 

На рис. 3а представлена залежність , ( , )i e f ∞θ = θ δ  для трьох різних значень 

параметра ∞θ , що побудована по формулі (4). Видно, що температура погасан-

ня різко зростає при зменшенні параметра δ (пропорційний діаметру частинки). 

Це означає, що зрив процесу горіння більш дрібних частинок відбувається при 

більш високих температурах.  

Дійсно, тепловий режим гетерогенної екзотермічної реакції визначається 

відношенням між константою швидкості хімічної реакції k і коефіцієнтом ма-

сопередачі β. Якщо швидкість дифузії реагуючого газу суттєво менша можливої 

швидкості хімічної реакції за даних умов (β <<k), то такий режим називається 

дифузійним. Протилежний режим (β >>k) називається кінетичним. 

Оскільки β ~ d–1
, то зі зменшенням розміру частинок, зростає швидкість 

дифузії окисника до поверхні частинки, сумарний процес зміщується і кінетич-

ну область і обмеження швидкості хімічної реакції буде відбуватися при більш 

високих температурах частинок. Відповідно, температури погасання дрібних 

частинок будуть більші, ніж у крупніших. Фізично процес погасання зв’язаний 

з тим, що із-за зменшення швидкості підводу окисника по поверхні частинки, 

при зменшенні розміру останньої, частина окисника не приймає участі в реак-

ції, а тільки охолоджує реагуючу поверхню і в результаті відбувається зрив го-

ріння.  

Навпаки, збільшення розміру частинок (зростання параметру δ) викликає 

наближення процесу горіння до дифузійної області, і в випадку низькотемпера-

турних процесів до їх займання. 

Рис. 2. Залежність безрозмірного діаметру частинки бору від стаціонарної температу-

ри: 

а) при різних температурах хлору (YCl = 1): θ∞1 = 0.14, θ∞2 = 0.16, θ∞3 =0.18. 

б) при різних концентраціях бору в суміші (θ∞ = 0.14): YCl.1 = 1, YCl.2 = 0.75, YCl.3 = 0.5. 

Криві 4 – критичні залежності. 
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Взаємозв’язок критичних значень дозволяє визначити межі теплових ре-

жимів реагування бору з хлором. Така інформація має велике практичне зна-

чення, оскільки ефективність застосування домішок металів до ракетних палив 

суттєво залежить від не тільки від потенціальних енергетичних можливостей, 

але і від умов, які реалізуються в камерах згорання. 

На рис. 3b представлені залежності , ( , )i e Clf Y∞δ = θ , що побудовані по па-

раметричним залежностям (3) та (4). Як видно, величини ,i eδ  доволі різко падає 

зі збільшенням як температури ∞θ , так і концентрації хлору ClY . Тобто збіль-

шення значень ∞θ  і ClY  приводить до займання, а зниження до погасання.  

Оскільки ефективна енергія активації утворення кінцевого продукту реак-

ції BCl3 порівняно низька, а, як наслідок, слабка температурна залежність шви-

дкості тепловиділення то при певних зовнішніх умовах (початкова температура 

середовища, розмір частинок і концентрація хлору) може реалізуватися і без-

кризисний режим реагування бору з хлором. 

Для знаходження області безкризисного процесу реагування визначимо 

умову спів падіння критичних умов займання і погасання, що відповідає умові 

дотику кривої тепловідводу і тепловиділення в точці перегину останньої. Цю 

умову можна отримати або з умови точки перегину , / 0i e∂δ ∂θ =  [12], або з рів-

ності підкореневого виразу нулю в (4): 
24

1 4
q

∞

γ
∞

θ
θ =

− θ
  та 

1 2

∞
γ

∞

θ
θ =

− θ
.                                        (5) 

Підстановка (5) в рівність (3) дозволяє визначити критичне значення діа-

метру при виродженні умов займання та погасання: 

 
Рис. 3. Залежності: 

а) безрозмірного критичного розміру частинки бору δi,e від безрозмірної температури 

хлор-азотної суміші θ∞ при різних концентраціях хлору YCl: 1) 1; 2) 0.75, 3) 0.5. 

б) критичної концентрації хлору YCli,e від безрозмірної температури суміші θ∞ для рі-

зних частинок з діаметром δ: 1) 20, 2) 10, 3) 5. 

Криві 4 – криві виродження критичних умов. 
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( )2

1 1
exp 1 4

eγ ∞
∞

 
δ = ⋅ − θ θ 

      або      
1 21

exp
1 2

γ
γ

γ γ

  − θ
δ = ⋅  θ + θ 

.               (6) 

Як видно з рис. 3b при фіксованому значенні концентрації хлору збіль-

шення безрозмірної температури ∞θ  і зменшення параметру δ (діаметр) приво-

дить до зміщення процесу реагування з області, де критичні явища можливі в 

області без кризового протікання процесу горіння. Зменшення концентрації 

хлору суттєво обмежує область існування гістерезисного процесу (область між 

кривими займання і погасання) і збільшує ймовірність реалізації безкризового 

режиму реагування, який лімітується швидкістю хімічної реакції. Тобто безкри-

зовий режим реагування найбільш можливий при малих ClY , великих ∞θ  і малих 

значеннях δ.  

У випадку гістерезисного процесу при збільшенні початкової температури 

і концентрації хлору в середовищі відбувається стрибкоподібний перехід з ни-

жнього стаціонарного режиму реагування (кінетичний режим) до верхнього 

(дифузійний режим), то для безкризового режиму характерна неперервна зміна 

температури частинки зі зміною зовнішніх умов.  

 

Результати розрахунків і співставлення з експериментом. Для співста-

влення експериментальних даних по займанню частинок бора в хлорі з розра-

хунковими залежностями необхідно перейти до розмірних величин: діаметр ча-

стинки d, відносна об’ємна концентрація хлору XCl, температурагазової суміші 

Т∞. При розрахунках використовувалися наступні кінетичні параметри: Е = 

60000 Дж/моль, k0 = 4 м/с, D = 10·10
–6

 м
2
/c, ρCl = 3.24 кг/м

3
, ρN2 = 1.29 кг/м

3
, λCl = 

7.44·10
–3

 Вт/(м·К), λN2 = 24.4·10
–3

 Вт/(м·К), сCl = 451 Дж/(кг·К), QCl = 3.72·10
6
 

Дж/кгCl. 

Розрахункова і експериментальна залежність температури займання поо-

диноких частинок бору в хлорі від початкового розміру частинок представлені 

на рис.4. Видно, що як по характеру, так і абсолютній величині теоретична за-

лежність добре узгоджується з експериментальними даними. Температура за-

ймання бора зростає зі збільшенням розміру частинок, що пов’язано зі збіль-

шенням тепловтрат з поверхні частинки і збігається з висновками теплової тео-

рії гетерогенного займання.  

Візуальні спостереження за займанням частинок бору вказують на гетеро-

генний характер процесу. Для частинок сферичної форми при займанні спосте-

рігалося різке збільшення яскравості поверхні всієї частинки. Проведені дослі-

ди з частинками неправильної форми показали, що їх займання починається пе-

реважно на ділянках поверхні, що мають гострі виступи. В подальшому спосте-

рігалося швидкий розвиток реакції по всій поверхні частинки і її плавлення. 

В доброму узгодженні з експериментом знаходяться і розрахункові залеж-

ності температури займання частинок бору від початкової концентрації хлору в 

суміші хлор-азот (рис.3b). Різке збільшення температури займання бору зі збі-

льшенням концентрації хлору в середовищі обумовлено порівняно невисоким 

значенням енергії активації процесу реагування бору з хлором. 
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Варто зазначити, що з огляду на слабку температурну залежність швидкос-

ті хімічної реакції, розрахункові критичні розігріви на межі займання частинок 

бору можуть досягати декількох сотень градусів. Це в 2-3 рази нижче відповід-

ного рівня в кисневмісних середовищах. Крім того, це і підтверджує необхід-

ність використання точної температурної залежністі швидкості хімічної реакції, 

а не розкладом Франк-Каменецького [12]. 

Експериментально виявлено, що для частинок діаметром 20 мкм не спо-

стерігається  займання при об’ємних концентраціях хлору нижче 0.55, а для ча-

стинок діаметром 100 і 200 мкм граничними для займання є концентрації 0.3 і 

0.2, відповідно.  

 

Висновки. Проведений аналіз критичних умов займання і погасання поо-

диноких частинок бору в хлорі показав, що в залежності від зовнішніх умов при 

тепловому режимі реагування бора з хлором можливе протікання двох типів 

процесів: гістерезисного, коли існують критичні явища, і безкризового – крити-

чні явища відсутні. Показано, що варто не використувати розклад Франк-

Каменецького для температурної залежністі швидкості хімічної реакції.  
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V.V. Kalinchak, A.S. Chernenko, O.K. Kopiyka  

Critical conditions for ignition of boron particles in chlorine 
 

SUMMARY 
This paper provides an analysis of ignition and extinction conditions of boron particles 

(with a diameter of up to 200 µm) in a nitrogen-chlorine gas mixture. The analytical 
description is carried out in a dimensionless form without using the Frank-Kamenetsky 
distribution. This makes it possible to more correctly describe extinction conditions of 
particle. An analytical approach is used to analyze critical conditions, which consists in 
founding dependencies in the form of parametric functions. It is shown that, depending on the 
parameters of the gas environment (temperature and proportion of chlorine), there are 
hysteresis areas, areas of ignition and extinction, and areas of the crisis-free chlorination 
mode of boron particles. 

The obtained dependencies are compared with experimental results. Their satisfactory 
agreement allows us to confirm the kinetic parameters of the chlorination reaction of boron 
particles, namely the activation energy E = 60 kJ/mol and the pre-exponential factor k0 = 4 
m/s. 

Key words: boron particles, chlorination, ignition, extinction, degeneration. 
 


