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Займання газозавису частинок бору з вільною від оксиду поверхнею 
 

В роботі представлений аналіз сучасного стану питання щодо займання дисперсних 
систем бору, як одного з перспективних компонентів твердих ракетних палив. 
З’ясовано, що основну, лімітуючу роль в уповільненні займання газозавису частинок 
бору відіграє стадія дифузії кисню через плівку триоксиду бору B2O3 на поверхні час-
тинок бору. Детально розглянуті різні відомі способи (теплові, хімічні) інтенсифікації 
процесу займання та запропонований новий спосіб, який передбачає організацію проце-
су відразу на вільній від B2O3 поверхні частинок. Представлені результати розрахунків 
критичної температури займання монодисперсного газозавису частинок бору з �� =0,2 мкм без початкового окисного покриття у нагрітому повітрі при нормальному 
атмосферному тиску. Запропонована схема реалізації експериментального методу ви-
значення величини температури займання газозавису частинок твердого палива з мо-
жливістю варіювати об’ємну концентрацію останніх. Отримані експериментальні дані 
підтверджують ефект суттєвого зниження критичної температури займання газозави-
су частинок бору, у випадку, якщо організувати процес так, щоб під час реагування на по-
верхні частинок утворювався замість рідкого триоксиду бору B2O3, газофазний диоксид 
B2O2., та задовільно узгоджуються з результатами розрахунків по моделі займання ча-
стинок бору без початкової оксидної плівки. 

Ключові слова: бор, займання, критична температура займання, газозавис частинок бору, 
оксидна плівка, оксид бору, компоненти твердих ракетних палив. 
 
Вступ. Задачами теорії горіння щодо оптимізації умов спалювання різно-

манітних палив є, перед усім, виявлення основних фізичних та хімічних факто-
рів, які впливають на цей процес, з подальшим визначенням залежності най-
більш важливих дляпрактичного використання величин від параметрів та влас-
тивостей системи. 

Розв’язанню подібних задач передує класифікація паливних систем за фа-
зовим складом палива і окиснювача. Так, найбільш поширеними в сучасній 
практиці горіння є гетерогенні системи, в яких виділення тепла відбувається на 
поверхні поділу фаз, а отже фазові переходи повинні суттєво впливати на про-
цес горіння. Особливемісце серед представників класу гетерогенних паливних 
систем займають метали, для яких наявність оксидної плівки істотно ускладнює 
теоретичні моделі для описування процесів їх займання та горіння. В даній ро-
боті представлені результати досліджень впливу оксидної плівки на величину 
критичної температури займання газозавису частинок бору, перспективи вико-
ристання якого пов’язанні, передусім, як одного з компонентів твердих ракет-
них палив. 

Бор, на відміну від легкокиплячих металів, у яких температура кипіння 
окису Тb більше температури кипіння металу, належить до тугоплавких елемен-
тів з температурами плавлення та кипіння Тmel=2500 К, Тb = 3880 К, що утво-
рюють відносно летючі оксиди - Тmel=720 К, Тb=2380 К (при р= 1атм). У зв'язку 
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з цим, в процесі займання в сухих кисневмісних середовищах бор залишається 
твердим, а процеси, що обмежують швидкість реакції, пов'язані в основному з 
переходом оксиду послідовно через тверду, рідку та газоподібну фази. 

З аналізу дослідних даних [1,2] для індивідуальних частинок бору з'ясова-
но механізм займання, який істотно відрізняється від механізму займання інших 
металів наявністю конкуруючих процесів утворення та випаровування оксиду. 
Саме випаровування оксиду, тобто. зменшення товщини його захисного шару, 
обумовлює займання частинок, а також мале їх вигоряння за період займання. 

Були ідентифіковані наступні стадії процесу займання: 1 – інертний про-
грів; 2 – прогрів від реакції, що супроводжується зростанням товщини окисної 
плівки; при конкуруючому внеску випаровування плівка проходить через мак-
симум і починає зменшувати товщину; 3 – стадія самоприскорюючогосявитон-
чення окисної плівки і зростання температури частинки, яке фіналізується за-
йманням. Співставлення температур займання частинок бору (Тign~1950 К) з 
аналогічними величинами для інших металів показує, що в області розмірів ча-
стинок, що становлять практичний інтерес (20-30 мкм), бор можна класифіку-
вати як «складнозаймистий» елемент. Відносно високі значення температури та 
часу затримки займання бору визначають необхідність пошуку шляхів інтенси-
фікації процесу його займання. 

 
Інтенсифікація займання газозавису частинок бору. Методи, які нара-

зішироко застосовуються для інтенсифікації займання складнозаймистих мета-
лів таких, наприклад, як бор, алюміній, берилій, полягають у використанні різ-
номанітних покриттів, амальгамування, легування з метою забезпечення фізи-
ко- хімічного впливу на метал або окисну плівку, що утруднює дифузію окис-
лювача до поверхні металу [3]. 

Один з таких методів полягає у використанні бору у з’єднанні з магнієм, 
наприклад полібориду магнію, результати досліджень займаннягазозависуякого 
представлені у [4]. 

Інтенсифікувати займання частинок бору можна також шляхом зміни хімі-
чного складу середовищя навколо них, тобто за рахунок введення до основного 
окислювача (кисню з повітря) таких активних реагентів, що не дають конденсо-
ваних продуктів реакції з бором. Серед яких найбільший інтерес представляє 
хлор, що входить до складу широко використовуваних в ракетній техніці перх-
лоратів [5]. 

Ще одним способом змінити хімічний склад середовища з метою впливу 
на окисну плівку B2O3 є введення до складу окислювача перегрітої водяної пари 
[4,6,7]. У цьому випадку роль парів води зводиться до газифікації рідкої окис-
ної плівки, що покриває поверхню реагуючих частинок і гальмує транспорт ки-
сню. 

Інтенсифікація займання складнозаймистих металів черездодатковий теп-
ловий вплив на газове середовище, в якому знаходиться газозавис частинок ро-
зглядалась в роботах [4,8], де на прикладі магнію і бору було показано, що цьо-
го можна досягти шляхом використання механічної суміші порошків складно-
займистого і легкозаймистого металів. У цьому випадку метал, що має більш 
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низьку температуру займання і менший час затримки займання (магній), є дода-
тковим тепловим джерелом а, отже, причиною інтенсифікації займання менш 
активного компонента суміші (бору). 

Розглянуті методи інтенсифікації процесу займання газозавису частинок 
бору свідчать про те, що впливати на цей процес можна, причому досить ефек-
тивно, - у всіх випадках спостерігалося помітне зниження рівня температур і 
часу затримки займання. У той самий час, жоден із перелічених способів інтен-
сифікації займання бору не можна назвати універсальним. 

Крім того, згадані тут методи мають й інші недоліки. Так, побічним ефек-
том методів, заснованих на тепловій дії на середовище (використання бору у 
вигляді механічних сумішей або хімічних з'єднань з легкозаймистими метала-
ми), є зниження сумарної калорійності палива. При хімічному ж впливі на се-
редовище ступінь інтенсифікації займання частинок бору зростає із збільшен-
ням величини добавки активного газоподібного компонента. Однак, надто ве-
лика частка добавки може призвести до того, що основного окиснювача (кис-
ню), що залишився, виявиться недостатньо для завершення процесу займання 
бору. З огляду на все це, цілком переконливим виглядаєнеобхідність подаль-
ших пошуків шляхів інтенсифікації процесу займання бору. 

 
Займання газозавису частинок бору без початкового окисного покриття. 

Аналізуючи механізм займання бору можна побачити, що основну лімітуючу 
роль в його уповільненні відіграє стадія дифузії кисню через плівку триоксиду 
бору B2O3, яка з самого початку присутня на поверхні частинок, і надалі, під 
час реакції окислення, збільшує свою товщину. Спільною рисою всіх вищезга-
даних методів інтенсифікації процесу займання частинок бору було припущен-
ня щодо необхідності впливуна рідку плівку борного ангідриду в ході реагу-
вання. Зазначена спільність підходів до вирішення питання щодо інтенсифікації 
займання газозавису частинок бору обумовлює висування принципово іншої 
гіпотези, - організувати процес відразу на вільній від B2O3 поверхні частинок. 

На користь такого способу інтенсифікації вказують дані отримані в роботі 
[9], де було показано, що на вільній від оксиду поверхні частинок бору в кисне-
вмісних середовищах протікають паралельні екзотермічні реакції утворення га-
зоподібних недооксидів ВО і В2О2, причому досить низька величина енергії ак-
тивації провідної реакції (2В + Оa → ВaОa, Е = 26700 кал/моль) дозволяє споді-
ватися, що і надалі процес розвиватиметься без утворення триоксиду. Достат-
ньо висока енергетичність цієї реакції дає підстави очікувати, що займаннячас-
тинок бору відбуватиметься у відповідностідо механізму теплового вибуху при 
більш низькому рівні температури середовища. 

 
Розрахунок критичної температури займання газозавису частинок бо-

ру проводивсяза припущення, що на поверхні утворюється не рідка плівка три-
оксидуB2O3, як в загальноприйнятих моделях займання, а газоподібний оксид 
В2О2, тобто процес відбувається за схемоюподібною до займання вуглецю. 

Питання щодо визначення критичних умов займання монодисперсного га-
зозавису гетерогено реагуючих частинок твердого пального розглядалося в ро-
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боті [10]. За допомогою отриманого авторами виразу ��7гз = g�Rg�J', можна у ви-

падку газозавису частинок бору, пов’язатикритичну температуру спалахування 
бору 	���.�7 з іншими параметрами системи: 

2

2

2
0

1bb

E
m O RT

BB m w

qEL eC q k
e

RT Nu d






 

. 

Тут f, � і � константи швидкості і тепловий ефект хімічної реакції, ��, ρ� – концент-
рація і густина металу; �� – початковий діаметр частинок з яких складається газозавис; λ� і ��> – теплопровідністьгазу і масова частка кисню в середовищі; 12� – критерій 
Нусельта для теплообміну «газ-стінка», t – характерний розмір системи. При розрахун-
кахвеличини критичної температури займання газозавису частинок бору як функції їх 
об’ємної концентрації �� = ��, значення цих констант приймалися рівними: f = 10`см/с; � = 26700кал/моль; � = 3960 кал/гдля (2В + Оa → ВaОa); ρ� = ρ� = 2,34 г/смc;  ��> = 0,23;  λ� = 2,3 ∙ 10��кал/см ∙ с ∙ К; 12� = 5,6; t = 2,5 см. Результати розрахунків 
критичної температури займання га-
зозавису частинок аморфного бору з 
початковим діаметром �� =0,2 мкм представлені на рис.1 (крива 
3). 

Для порівняння, на цьому ж ри-
сунку, наведені результати розраху-
нків аналогічної залежності для ви-
падку, коли на поверхні реагуючих 
частинок бору утворюється захисний 
шар рідкого триоксиду B2O3(крива 
2). При цьому припускалося, що за-
ймання частинок бору здійснюється 
за механізмом теплокінетичного ви-
буху (швидкість випаровування рід-
кої плівки B2O3 дорівнює нулю), а 
утворення триоксиду відбувається на 
поверхні частинки бору як результат 
його реакції з киснем, що дифундує 
через плівку, швидкість зростання товщини якої описується емпіричним зако-
ном [12]: �ℎ�� = 1,45 ∙ 10�` ∙ 	 ∙ ��>ℎ +�N><>��� = 1. 

Співставлення наведених на рис.1 результатів розрахунків залежності 
Тign.cr(Cb) підтверджує справедливість запропонованої гіпотези щодо можливості 
інтенсифікації процесу займання бору за відсутності у початковий момент оки-
сної плівки на поверхні частинок. Дійсно, в цьому випадку (ℎ� = 0, крива 3) в 
діапазоні масової концентрації частинок бору Cb=200-500 мг/л рівень необхід-
них для займання температур газозавису температур знижується на 1000-770 К 

 
Рис.1 Залежність критичної температури за-
ймання газозавису частинок бору Тign.cr (�� = 
0.2 мкм, p = 1 атм)  від їх масової концентра-
ції: 1 – розрахунок Тign.cr  для (ℎ� � 0) закон 
окислення [11]; 2 - розрахунок Тign.cr для 
(ℎ� � 0) закон окислення [12]; 3- розрахунок 
Тign.cr (ℎ� = 0); «   » - результати експеримен-
ту (ℎ� � 0); «   » - результати експерименту 
(ℎ� = 0). 
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(закон окислення для «товстих» плівок оксиду, крива - 1) та на 940-670 К (закон 
окислення для «тонких» плівок оксиду, крива - 2). 

Таким чином, результати теоретичних розрахунків дозволяють передбачити 
ефект суттєвого зниження температури займання газозавису частинок бору, у ви-
падку, якщо організувати процес так, щоб під час реагування на поверхні части-
нок утворювався не рідкий триоксид бору B2O3, а газофазний недооксид B2O2. 

 
Експериментальне визначення температури займання газозавису час-

тинок боруіз вільною від оксиду поверхнею здійснювалося за допомогою ус-
тановки, схема якої приведена на рис.2. Основними елементамиустановки були 
горизонтально розташована піч (1), з можливістю отримання максимальних те-
мператур навколишнього середовища до 1300К, та герметично ізольований 
бокс (2), що попередньо заповнювався інертним газом разом з системою приго-
тування порошку для утворенняаерозавису частинок бору. Попередня обробка 
порошку бору передбачала видалення окисної плівки В2О3 з поверхні частинок 
шляхом їх тривалого кип’ятіння у воді з подальшою сушкою та деагрегацією в 
системі (6). Підготовлений у такий 
спосіб порошок бору поміщався в да-
тчик (3). Імпульсна подача частинок 
до рівномірно прогрітої зони здійс-
нювалася потоком стиснутого повіт-
рям від компресора (5) через елект-
ромагнітний клапан (4) та розривну 
мембрану (7). Масова концентрація 
частинок бору в реакційному об’ємі 
визначалася ваговим мето-
дом.Займання фіксувалося візуально 
за допомогою дзеркала розташовано-
го з торця пічки як спалах з яскраво-
зеленим забарвленням, що є характе-
рним для активного реагування бору з 
киснем та утворенням газофазних ок-
сидів. Критична температура спала-
хування визначалася як найменша 
температура середовища за якої ще 
спостерігалося спалахування газоза-
вису частинок бору. 

Результати експериментального визначення критичної температури за-
ймання газозавису частинок бору Тign.cr  як функції від їх масової концентрації 
Cb представлені на рис.1д ля порошку бору з попередньою обробкою (дані 1) та 
бору, що не пройшов етап видалення плівки оксиду В2О3 з поверхні частинок 
(дані 2). Порівняльний аналіз даних цих експериментів підтверджує факт зни-
ження критичної температури займання газозавису частинок бору у випадку з 
попередньо обробленою поверхнею частинок, в цілому приблизно на 200 гра-
дусів, відносно такої для газозавису частинок вкритихпочатковою оксидною 

 
Рис.2 Схема експериментальної установки: 1- 
Піч з електричним нагрівальним елементом; 
2- бокс з системою приготування порошку 
для утворення газозавису частинок бору; 3- 
датчик для впорскування частинок бору; 4- 
електромагнітний клапан; 5- компресор; 6- 
система для попередньої обробки порошку 
бору; 7- мембрана. 
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плівкою,у всьому дослідженому діапазоні масових концентрацій газозавису ча-
стинок бору. Зменшення величини Тign.cr, що спостерігалося в експерименті при 
зростанні Cb відповідає загальним уявленням щодо механізму займання газоза-
вису частинок бору. В той же час має місце суттєва кількісна відмінність даних 
експерименту і розрахунків для обох випадків ( 0 00 і 0h h  ). 

Відхилення результатів розрахунку залежності Тign.cr (Сb) від експеримента-
льних даних ймовірно має методичний характер і пов’язано з неможливістю то-
чно визначити сумарну масову концентрацію частинок бору та наявність її неод-
норідності в об’ємі газозавису. Основна причина розбіжності даних полягає, по-
перше, у неможливості проконтролювати і точно визначити ступінь звільнення 
поверхні частинок від плівки оксиду, тоб то її товщину 0h , по-друге, у складності 
забезпечити абсолютну дезагрегацію порошку частинок бору в реакційному 
об’ємі, а саме, неконтрольоване утворення значної кількості конгломератів час-
тинок, безумовно змінює картину займання газозавису частинок бору. 

 
Висновки. Отримані в даній роботі результати доводять перспективність 

запропонованого методу інтенсифікації процесу займання бору. Для його вдос-
коналення і розробки у подальшому практичних рекомендацій щодо оптималь-
них умов організації процесу попередньої обробки поверхні частинок бору і 
проведення експерименту слід, наприклад, застосувати плазмений спосіб отри-
мання частинок бору і забезпечити довготривале та безпечне збереження акти-
вного (можливо пірофорного) порошку шляхом капсулювання частинок на по-
чатковій стадії його отримання. 
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Kopiyka O.K., Gorlichenko A.N. 

The ignition of the boron particles gas suspension with an oxide-free surface 
 

Summary 
The paper presents an analysis of the current state of the issue of ignition of dispersed bo-

ron systems, as one of the promising components of solid rocket fuels. It was found that the 
main, limiting role in slowing down the ignition of a gas suspension of boron particles is 
played by the stage of oxygen diffusion through the film of boron trioxide B2O3 on the surface 
of boron particles. Various known methods (thermal, chemical) of intensification of the igni-
tion process are considered in detail and a new method is proposed, which involves organiz-
ing the process directly on the surface of the particles free from B2O3. The results of calcula-
tions of the critical ignition temperature of a monodisperse gas suspension of boron particles 
with d0=0.2 μm without an initial oxide coating in heated air at normal atmospheric pressure 
are presented. A scheme for implementing an experimental method for determining the igni-
tion temperature of a gas suspension of solid fuel particles with the possibility of varying the 
volumetric concentration of the latter is proposed. The obtained experimental data confirm 
the effect of a significant decrease in the critical ignition temperature of a gas suspension of 
boron particles, if the process is organized so that during the reaction on the surface of the 
particles, instead of liquid boron trioxide B2O3, gas-phase dioxide B2O2 is formed, and are 
satisfactorily consistent with the results of calculations based on the ignition model of boron 
particles without an initial oxide film. 

Key words: boron, ignition, critical ignition temperature, gas suspension of boron parti-
cles, oxide film, boron oxide, solid rocket propellants components 

.


