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КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ВОСПЛАМЕНЕНИЯ ЧАСТИЦЫ БОРА,
ОСНОВАННАЯ НА МЕХАНИЗМЕ ДИФФУЗИИ КИСЛОРОДА И (BO)n
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Разработана модель воспламенения одиночных частиц бора в кислородсодержащей среде, вклю-
чающей O2 и H2O. Исследованы микрохарактеристики пленки оксида бора на поверхности ча-
стиц бора при повышенных температурах. Обнаружены два типа распределения соединений
внутри поверхностной оксидной пленки. Первое распределение состояло из трех слоев: B2O3,
(BO)n и B2O3, второе — только из двух слоев, (BO)n и B2O3, в обоих случаях порядок их рас-
положения от внутреннего к внешнему слою. При разработке модели созданы две субмодели—
I и II, соответствующие разным распределениям соединений внутри поверхностной оксидной
пленки. В субмодели I предполагалось, что (BO)n и O2 являются основными соединениями,
диффундирующими в жидкую оксидную пленку, в то время как в субмодели II основным явля-
лось лишь соединение (BO)n. Обе субмодели были объединены в новую BD-модель, состоящую
из четырех ключевых кинетических процессов: испарение жидкой оксидной пленки, реакция по
всей поверхности между кислородом из окружающей среды и бором, реакция между внутрен-
ним ядром бора и кислородом и суммарная реакция бора с пара́ми воды. Время воспламенения,
предсказанное моделью, хорошо соответствует полученным ранее экспериментальным данным.
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ВВЕДЕНИЕ

Бор, как высокоэнергетическое металли-
ческое топливо, имеет существенные преиму-
щества по объемной и массовой теплотворной
способности [1]. Продукты горения бора харак-
теризуются низкой точкой кипения и неболь-
шими потерями на двухфазность. Поэтому бор
представляет собой практически идеальное го-
рючее для использования в твердых обогащен-
ных топливах. Однако при этом все же возни-
кают некоторые проблемы. Температура вос-
пламенения элементарного бора слишком вы-
сока. Теплота сгорания частиц бора не мо-
жет полностью высвободиться за ограничен-
ный промежуток времени из-за длительной за-
держки воспламенения и горения. Более того,
на этапе воспламенения бора на поверхности
его частиц возникает жидкая оксидная плен-
ка, существенно затрудняющая воспламенение.
Поэтому так важно изучить механизм воспла-
менения и горения частиц бора, поскольку он
определяет полноту использования его энер-
гии.
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Моделирование механизмов и эксперимен-
тальные исследования процессов воспламене-
ния и горения частиц бора проводились мно-
гими исследователями [2–5]. На данный мо-
мент в теоретическом моделировании достиг-
нут существенный прогресс. Кинетические мо-
дели воспламенения частиц бора делятся на две
группы: полуэмпирические модели, представ-
ленные в [6–8], и механизм сложных химиче-
ских реакций, предложенный в [9]. В отличие
от модели сложных химических реакций, по-
луэмпирическая модель описывает химические
процессы одиночной горящей частицы намного
проще, всего несколькими глобальными реак-
циями. Это значительно ускоряет вычисление
процесса многофазного горения. Поэтому полу-
эмпирическая модель наиболее распространена
в настоящее время в приложении к реальным
камерам сгорания.

Результаты по воспламенению и горению
частиц бора и их облаков первым обобщил
Кинг [6, 7, 10]. Он проанализировал экспери-
менты по догоранию борсодержащих топлив, а
также отдельных частиц бора и разработал мо-
дель для определения толщины оксидной плен-
ки, размера частиц и температуры, что позво-
лило предсказывать время задержки воспламе-
нения. Основным предположением модели яв-
ляется то, что кислород из окружающей среды
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диффундирует сквозь оксидную пленку к по-
верхности раздела бор — оксид бора и там ре-
агирует с бором.

Теория Кинга легла в основу многочислен-
ных моделей для одиночных частиц бора. В [11]
предложена кинетическая модель определения
температуры воспламенения частиц бора. Ее
результаты хорошо согласуются с эксперимен-
тальными данными [12]. В работе [13] модель
воспламенения отдельной частицы, предложен-
ная Кингом, была модифицирована и расшире-
на и довольно точно предсказывала время за-
держки воспламенения отдельных частиц бора,
находящихся под действием окисляющей сре-
ды. Позднее модель воспламенения одиночной
частицы была обобщена на облака частиц пу-
тем учета таких факторов, как межчастичное
излучение и конечность объема газа, окружа-
ющего каждую частицу. В [14] была предпри-
нята попытка учесть эффекты испарения воды
в модели воспламенения одиночной частицы.
Сравнение с экспериментальными данными по-
казало хорошее согласие. В работе [15] пред-
ложена модель оксидной пленки для описания
стадии низкотемпературного горения и вос-
пламенения. В [16] путем аппроксимации экс-
периментальных данных косвенно была под-
тверждена корректность предположения Кин-
га [6] о диффузии кислорода. Авторы [16] пер-
выми предположили, что молярный расход бо-
ра ограничивается его диффузией через жид-
кий слой B2O3, и получили уравнение расхо-
да бора с использованием закона Генри, кор-
реляции Уилки для диффузии газа через жид-
кость как функции вязкости, закона Аррениуса
для вязкости и температуры. Позже [10] Кинг
улучшил точность расчетов по своей модели,
введя в нее молярный расход бора. Таким обра-
зом, хотя механизм диффузии кислорода не был
доказан напрямую, предположение о его нали-
чии было обосновано.

Появление высокотехнологичного обору-
дования расширило возможности изучения
процессов воспламенения и горения частиц бо-
ра. В работах [2, 3, 8, 17, 18] предложены новые
модели воспламенения одиночных частиц бора.
В них предполагалось, что бор на стадии вос-
пламенения растворяется на поверхности раз-
дела B—B2O3(l) и диффундирует сквозь жид-
кий слой; в результате реакции между рас-
творенным бором и расплавленным B2O3(l)
формируется стекловидный сложный полимер
(BO)n, который затем исчезает в процессе ис-

парения и химической реакции на внешней по-
верхности. Этот химический механизм опреде-
ленно отличается от модели Кинга. В итоге
возникло противоборство представлений о ме-
ханизме, управляющем диффузией элементов в
жидкий слой B2O3 на первом этапе горения ча-
стиц бора.

В [19] для изучения диффузии частиц бо-
ра при повышенных температурах использова-
ли две экспериментальные технологии: средо-
вую сканирующую электронную микроскопию
и рентгенодифракционный анализ. Результаты
сканирующей электронной микроскопии пока-
зали, что растворение твердого бора в слое ок-
сида бора вызывает ожижение частиц бора при
относительно низких температурах (940 ◦C).
По результатам рентгенодифракционного ана-
лиза установлено, что поверхностные характе-
ристики частиц бора меняются от кристалли-
ческой к аморфной структуре при нагреве до
940 ◦C, т. е. слой частиц бора B2O3(l) при повы-
шенных температурах теряет свое изначальное
состояние. Химический состав жидкого окси-
да бора был идентифицирован как стекловид-
ный полимер (BO)n, образующийся в реакции
между растворенным бором и расплавленным
B2O3(l).

Хотя в [19] и было обнаружено растворе-
ние бора и (BO)n, но никто не смог четко пока-
зать, что на первом этапе горения частиц бо-
ра кислород из окружающей среды не проника-
ет через оксидную пленку. В недавних работах
[2, 3] разработана расширенная модель горения
одиночной частицы бора, основанная на моде-
ли [8]. Авторы [2, 3] отметили, что хотя в [19] и
была предпринята попытка экспериментально
доказать ошибочность концепции Кинга, про-
демонстрировать это ясно не удалось. Более
того, экспериментальные данные [16] косвен-
но подтвердили корректность предположения
Кинга о диффузии кислорода. Все это служит
доказательством того, что механизм диффузии
кислорода правомочен.

Итак, оба механизма первостадийных ре-
акций признаны правомерными.Мы в своей ра-
боте будем полагать, что на первом этапе го-
рения они сосуществуют.

Механизм растворения бора на границе
раздела B—B2O3(l) и его диффузия через жид-
кий слой экспериментально подтверждены. На-
против, тот факт, что кислород из окружа-
ющей среды диффундирует через оксидную
пленку, экспериментально не доказан. Исхо-
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Рис. 1. Микроструктура пленки оксида бора на поверхности кристаллических частиц бора при
различных условиях окружающей среды:
а — T∞ = 298 K, воздух; б — T∞ = 773 K, аргон; в — T∞ = 773 K, кислород

дя из этого определены цели данной рабо-
ты: (1) экспериментальная проверка механиз-
ма диффузии в частицах бора при повышен-
ных температурах, особенно механизма диф-
фузии кислорода; (2) разработка полной кине-
тической модели воспламенения одиночной ча-
стицы бора с учетом диффузии как кислорода,
так и (BO)n, (3) предсказание времени воспла-
менения частиц бора в насыщенной кислородом
среде и сравнение расчетных результатов с экс-
периментальными.

1. ВЕРИФИКАЦИЯ МЕХАНИЗМА
ДИФФУЗИИ КИСЛОРОДА

Для наблюдения за микроструктурой слоя
оксида бора на поверхности частиц бора и изу-
чения процессов растворения бора и диффу-
зии соединений при повышенных температу-
рах использовался просвечивающий электрон-
ный микроскоп JEM-1200EX. Частицы бора на-
гревались до 773 К в чистом аргоне или кис-
лороде. Во время эксперимента давление окру-
жающей среды составляло 1 атм. Использу-
емый порошок бора состоял из кристалличе-
ских частиц среднего диаметра 49 мкм, чисто-
той 99.9 % (производитель Hangzhou Aladdin
Information Technology Co. Ltd, Китай).

На рис. 1 показана типичная эволюция
микроструктуры оксидного слоя бора на по-
верхности частиц бора при температуре окру-
жающей среды 298 и 773 К. При комнат-
ной температуре на поверхности частицы бора
присутствует полупрозрачный бледно-серый
слой. Исходя из предварительного анализа бы-
ло сделано предположение, что исходные ча-

стицы состоят из ядер бора и поверхностных
слоев B2O3. Очевидно, что на рис. 1,а внут-
ренний черный слой является бором. Таким об-
разом, внешний серый слой — это оксид бора,
который полностью представлен B2O3. При по-
вышении температуры до 773 К на поверхно-
сти частиц бора в среде аргона наблюдалась
существенная перемена. Серый слой с поверх-
ности частиц бора исчезал. Для проверки этого
наблюдения было сфотографировано несколь-
ко других частиц, и все результаты оказались
аналогичными представленному на рис. 1,б.
Почти невозможно, чтобы весь оксид бора ис-
парился при таких низких температурах.Мож-
но предположить лишь единственное объясне-
ние: слои B2O3 вступают в реакцию с бором и
теряют изначальную структуру. Согласно ме-
ханизму [8] такой реакцией является

B(s) + B2O3(l) → (3/n)(BO)n(l).

Следовательно, в среде аргона слой оксида бора
на поверхности частиц бора состоит из (BO)n.
Как видно из рис. 1,б, явного различия на гра-
нице между (BO)n и B не наблюдается, т. е.
(BO)n имеет ту же структуру, что и B, черную
и непрозрачную, и она полностью отличается
от B2O3.

Для реакции частицы бора в среде O2
в предположении, что диффузия кислорода из
внешней среды через оксидную пленку отсут-
ствует и (BO)n является основным соединени-
ем, диффундирующим в жидкий слой B2O3 на
первой стадии горения, можно заключить, что
внутренний слой поверхностной оксидной плен-
ки образован из (BO)n в результате реакции
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Рис. 2. Схематическая диаграмма распределения компонентов в поверхностном слое оксида при
различных механизмах реакций:

a — только (BO)n является основным соединением, диффундирующим в жидкий слой B2O3 на первой
стадии горения, без диффузии O2; б — и (BO)n, и O2 являются основными соединениями, диффунди-
рующими в жидкий слой B2O3

между B и B2O3. В то же время (BO)n проника-
ет на поверхность через слой оксида и там ре-
агирует с адсорбированными (обозначены (а))
молекулами кислорода:

(1/n)(BO)n(l) + O2(g) → BO2(a) + O(a).

Затем образовавшийся BO2 адсорбируется на
поверхности оксидной пленки и быстро реаги-
рует с (BO)n:

BO2(a) + (1/n)(BO)n(l) → B2O3(l) [8].

Основываясь на вышеизложенном анализе и
учитывая результаты исследования морфоло-
гических различий между B2O3 и (BO)n (см.
рис. 1,а,б), приходим к выводу, что компонен-
ты оксидной пленки на поверхности частицы
бора в среде кислорода будут распределять-
ся, как показано на рис. 2,а. Таким образом,
внутренний слой оксидной пленки (черный) —
(BO)n, в то время как внешний слой (серый) —
B2O3.

Однако, судя по рис. 1,в, распределение
компонентов поверхностного оксидного слоя не
совсем совпадает с вышеизложенным предпо-
ложением. Из наблюдений следует, что поверх-
ностную оксидную пленку можно однозначно
разделить на три слоя, как показано в ниж-
нем правом углу рис. 1,в. Внутренний (серый)
слой — это B2O3, второй (черный) слой —
(BO)n, внешний (тонкий светло-серый) слой—
B2O3. В отличие от результатов расчета в
предположении, что (BO)n — основное соеди-
нение, диффундирующее в жидкий слой B2O3,
здесь внутренним слоем является не (BO)n, а

B2O3 и слой (BO)n диффундирует по направле-
нию ко второму слою. Это означает, что долж-
ны быть другие соединения, кроме (BO)n, диф-
фундирующие сквозь жидкий слой B2O3, и,
очевидно, таковым является O2.

Чтобы подтвердить этот вывод для слу-
чая, когда (BO)n и O2 являются основными
компонентами, диффундирующими в жидкий
слой B2O3, будем считать распределение ком-
понентов в поверхностной оксидной пленке со-
ответствующим представленному на рис. 2,б.
Внутренний слой изначально состоит из (BO)n.
Но поскольку O2 проникает из внешней сре-
ды через оксидную пленку к поверхности раз-
дела B—(BO)n, полимер (BO)n вступает в ре-
акцию:

B(s) + (3/4)O2(g) → (1/2)B2O3(l) [6].

Таким образом, внутренний (серый) слой бу-
дет занят B2O3. В то же время (BO)n, изна-
чально присутствующий во внутреннем слое,
вытесняется во второй слой, диффундирует на
поверхность этого слоя и реагирует с O2 из
окружающей среды. Итак, внешний слой состо-
ит из B2O3. Результаты расчетов (см. ниже)
полностью согласуются с экспериментальными
данными, показанными на рис. 1,в. До этого
момента механизм, предполагающий, что оба
соединения ((BO)n и O2) выступают в каче-
стве основных в процессе диффузии в жидкий
слой B2O3, может быть верифицирован со всей
определенностью. Более того, из рис. 1,в вид-
но, что толщина оксидной пленки, образован-
ной посредством механизма диффузии O2 (x1),
меньше, чем через механизм диффузии (BO)n
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Рис. 3. Модель воспламенения одиночной частицы бора, покрытой слоем оксида:

субмодель I — как (BO)n, так и O2 являются основными соединениями, диффундирующими в жидкий
слой оксида; субмодель II — только (BO)n является основным соединением, диффундирующим в жидкий
слой оксида

(x2), и отношение x1/x2 равно ≈0.6. Это ука-
зывает на то, что производство оксида бора
на первой стадии горения управляется в основ-
ном растворением бора в жидком слое оксида, а
не диффузией кислорода к поверхности раздела
B—B2O3, что также подтверждено в работе [8].

С другой стороны, не все поверхностные
оксидные пленки явно демонстрируют рассло-
ение (см. рис. 1,в). В некоторых местах на
поверхности частицы бора наблюдался толь-
ко один светло-серый слой. Это может быть
связано с начальной толщиной оксидной плен-
ки. Из-за неровностей поверхности образца по-
верхностная оксидная пленка в одних местах
довольно толстая, в других — тонкая. Там,
где толщина достаточно большая, сопротивле-
ние диффузии слишком велико и O2 не прони-
кает к поверхности раздела B—(BO)n. В ре-
зультате реакция между O2 и B не происходит.
В этом случае распределение компонентов по-
верхностной оксидной пленки представляет со-
бой вариант, показанный на рис. 2,а, а не 2,б.
Однако, если оксидная пленка достаточно тон-
кая, сопротивление диффузии будет слабым и
O2 может легко проникнуть к границе раздела
B—(BO)n. В этом случае распределение ком-
понентов поверхностной оксидной пленки соот-
ветствует рис. 2,б. Таким образом, в общем

случае оба варианта (см. рис. 2,а,б) проявят-
ся одновременно, как показано на рис. 1,в.

2. РАЗРАБОТКА МОДЕЛИ

2.1. Модельный механизм

В данной работе на основе результатов
экспериментальной верификации предложена
более полная модель воспламенения (модель
первой стадии горения) одиночной частицы бо-
ра, покрытой оксидной пленкой. Эта нестацио-
нарная модель использует в качестве парамет-
ров температуру и радиус частицы бора и тол-
щину оксида, зависящие от времени. Предпола-
гается, что в каждый момент времени частица
изотермична. Принимая во внимание, что, по
всей видимости, пары воды существенно вли-
яют на воспламенение частиц бора, в модель
включены также механизмы реакции водяного
пара с бором и оксидом бора. В отличие от кис-
лорода, считается, что реакция с водяным па-
ром протекает на поверхности, без диффузии в
жидкий оксидный слой.

В нашей модели учитываются два меха-
низма диффузии в слое оксида бора. В одном
механизме основными компонентами, диффун-
дирующими в жидкий оксидный слой, являют-
ся (BO)n и O2 — субмодель I (рис. 3,а). В дру-
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Табл иц а 1

Кинетические реакции субмодели I

Граница раздела Реакция Номер реакции Описание

B(s) + B2O3(l) → (3/n)(BO)n(l) R1 Растворение

B(s) + (3/4)O2(g) → (1/2)B2O3(l) R2

1 (1/n)(BO)n(l) + O2(g) → BO2(a) + O(a) R3
Реакция с O2(g)

BO2(a) + (1/n)(BO)n(l) → B2O3(l) R4

O(a) + (1/n)(BO)n(l) → BO2(g) R5

(1/n)(BO)n(l) + H2O(g) → HBO2(g) + H(a) R6

H(a) + O2(g) → OH(a) + O(a) R7
Реакция с H2O(g)

2 O(a) + H2O(g) → 2OH(a) R8

OH(a) + (1/n)(BO)n(l) → HBO2(g) R9

B2O3(l) → B2O3(g) R10 Испарение

гом механизме только (BO)n является основ-
ным соединением, диффундирующим в жидкий
оксидный слой, — субмодель II (рис. 3,б).

В субмодели I предполагается, что кине-
тические реакции возникают на границах раз-
делов 1 и 2. Как растворение бора в жидком
оксиде, так и реакция между бором и O2, про-
никающим из окружающей среды, происходят
на поверхности раздела 1. На границе 2 проте-
кают преимущественно реакции (BO)n с O2(g)
и H2O(g) из окружающей среды. Кроме того,
на этапе воспламенения слой жидкого оксида
постоянно отводится за счет испарения в виде
B2O3(g).

Кинетические реакции на различных по-
верхностях раздела в субмодели I перечисле-
ны в табл. 1. Соответственно можно получить
четыре окончательные кинетические реакции
[8, 18].

Испарение жидкого слоя оксида бора про-
текает по реакции

B2O3(l) → B2O3(g) + Q1. (GR1)

Молярную скорость испарения на единицу пло-
щади поверхности можно выразить как

ω1 =
α1υ1pe1

1 + α1υ1RuTprp/DB2O3

. (1)

Здесь α1 — коэффициент испарения B2O3(g);
υ1 — коэффициент столкновения Герца —
Кнудсена для B2O3(g), моль/(см2 · атм · с);
pe1 — равновесное давление пара B2O3(g),
атм;DB2O3 — коэффициент диффузии B2O3(g),

см2/с; Ru — универсальная газовая постоян-
ная, см3 · атм/(моль ·K); Tp — температура ча-
стиц, K; rp — радиус частицы бора, см.

Согласно модельному механизму, окисле-
ние бора частично происходит за счет поверх-
ностной реакции на границе 2 между O2 из
окружающей среды и (BO)n, который генери-
руется за счет растворения бора в B2O3(l) и
диффундирует к внешней границе через жид-
кий слой оксида бора, а частично— за счет ре-
акции на границе 1 между внутренним ядром
из бора и O2, проникающим к границе раздела
B—B2O3 через жидкий слой оксида бора.

Комбинация реакций R1 и R3–R5 дает
суммарную реакцию на границе 2:

B(s) + O2(g) → BO2(g) + Q2. (GR2)

Молярную скорость этой реакции на единицу
площади поверхности представим в виде

ω2 =
X0

BO

1/(α2υ2pO2) + x/DBOn
. (2)

Здесь X0
BO — равновесная молярная концен-

трация (BO)n, α2 — вероятность реакции при
соударении O2(g) с молекулой (BO)n, υ2 —
коэффициент столкновения Герца — Кнудсе-
на для O2(g), моль/(см

2 · атм · с), DBO — коэф-
фициент диффузии (BO)n в жидкую оксидную
пленку, см2/с, n — молярная плотность моле-
кул в жидком оксидном слое, моль/см3, x —
толщина оксида бора, см.

Реакцию между внутренним ядром из бо-
ра и O2 на границе 1 запишем в следующей
форме:
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Табл иц а 2

Кинетические реакции субмодели II

Граница раздела Реакция Номер реакции Описание

B(s) + B2O3(l) → (3/n)(BO)n(l) R1 Растворение

1
(1/n)(BO)n(l) + O2(g) → BO2(a) + O(a) R3

BO2(a) + (1/n)(BO)n(l) → B2O3(l) R4 Реакция с O2(g)

O(a) + (1/n)(BO)n(l) → BO2(g) R5

(1/n)(BO)n(l) + H2O(g) → HBO2(g) + H(a) R6

H(a) + O2(g) → OH(a) + O(a) R7
Реакция с H2O(g)

2 O(a) + H2O(g) → 2OH(a) R8

OH(a) + (1/n)(BO)n(l) → HBO2(g) R9

B2O3(l) → B2O3(g) R10 Испарение

B(s) + (3/4)O2(g) → (1/2)B2O3(l) +Q3. (GR3)

Молярную скорость этой реакции на единицу
площади поверхности находим по формуле

ω3 = 64.8 · 10−8 ×

× (rp + x)2Tp exp(−22 600/Tp)pO2

x
, (3)

где pO2 — парциальное давление кислорода,
атм.

Скорости реакций (GR2) и (GR3) опреде-
ляются при учете только одного типа окисле-
ния бора, причем оно происходит как на гра-
нице 1, так и на границе 2. Поэтому вводится
параметр диффузии кислорода θ для индивиду-
альных глобальных реакций O2 с бором, пред-
ставляющий собой отношение расхода бора в
реакции (GR3) к общему расходу. Модифици-
рованные скорости реакций (GR2) и (GR3) мо-
гут быть заданы следующим образом:

ω′
2 = (1− θ)ω2, (4)

ω′
3 = θω3. (5)

Комбинация реакций R1 и R–R9 дает сум-
марную реакцию на границе 2:

(2/3)B(s) + (2/3)B2O3(l) + H2O(g) +

+ (1/2)O2(g) → 2HBO2(g) +Q4. (GR4)

Молярную скорость этой реакции на единицу
площади поверхности можно записать в виде

ω4 =
X0

BO

1/(α3υ3pH2O) + x/DBOn
. (6)

Здесь α3 — вероятность реакции при соуда-
рении H2O(g) с молекулой (BO)n, υ3 — коэф-
фициент столкновения Герца — Кнудсена для
H2O(g), моль/(см2 · атм · с), pH2O — парциаль-
ное давление H2O(g), атм.

Значения параметров в уравнениях (1)–(6)
даны в [8, 18].

В субмодели II (см. рис. 3) имеет место
только процесс растворения бора в жидком ок-
сиде на границе раздела 1. На границе раз-
дела 2 большей частью протекают реакции
(BO)n с O2(g) и H2O(g) из окружающей сре-
ды. Кроме того, слой жидкого оксида посто-
янно уменьшается за счет испарения в форме
B2O3(g).

Кинетические реакции в субмодели II на
границах различных разделов перечислены в
табл. 2. По сравнению с субмоделью I здесь нет
реакции R2 на границе 1. Соответственно мож-
но получить три окончательные кинетические
реакции [8, 18].

Испарение жидкого слоя оксида бора про-
текает по реакции (GR1) со скоростью на еди-
ницу площади поверхности

ω′
1 = ω1. (7)

В отличие от субмодели I, в субмодели II окис-
ление бора происходит целиком за счет поверх-
ностной реакции на границе 2 между O2 из
окружающей среды и (BO)n, проникающим на-
ружу через жидкий слой оксида, а суммарной
является реакция (GR2) со скоростью реакции

ω′′
2 = ω2. (8)

Хотя реакции между внутренним ядром из бо-
ра и O2 на границе 1 не существует, реакция
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Рис. 4. Механизм реакций в BD-модели, сконструированной путем синтеза субмоделей I и II

(GR3) все же здесь приводится, но очевидно,
что ее скорость

ω′′
3 = 0. (9)

Суммарная реакция B(s) с H2O(g) на границе 2
задается в виде (GR4) со скоростью реакции

ω′
4 = ω4. (10)

Теперь все кинетические реакции и их ско-
рости в субмоделях I и II получены. Однако,
согласно результатам просвечивающей элек-
тронной микроскопии, в общем случае для ре-
альной частицы бора при повышенных темпе-
ратурах оба сценария (субмодель I и субмо-
дель II) возникают одновременно. Поэтому суб-
модели I и II были объединены. В этой комбини-
рованной модели реакции субмоделей I и II со-
существуют в одной и той же среде. Поскольку
при одинаковых условиях протекают одинако-
вые реакции, логично полагать, что скорости
соответствующих реакций в двух субмоделях
равны. Например, скорость испарения жидко-
го слоя оксида бора как в субмодели I, так и
в субмодели II равна ω1, и в новой модели она
равна (ω1 + ω1)/2 = ω1. Синтезированная мо-
дель, как показано на рис. 4, состоит из че-
тырех основных кинетических процессов: испа-
рение жидкого оксидного слоя, суммарная по-
верхностная реакция на границе 2 между O2(g)
из окружающей среды и бором, реакция между
внутренним ядром из бора и O2(g) на границе 1

Таб лиц а 3

Кинетические реакции и их скорости в BD-модели

Кинетический процесс Реакция Скорость

Испарение (GR1) ω1

Реакция с O2(g)
на границе раздела 1

(GR2) [1− (1/2)θ]ω2

Реакция с O2(g)
на границе раздела 2

(GR3) (1/2)θω3

Реакция с H2O(g) (GR4) ω4

и суммарная реакция бора с H2O(g) на грани-
це 2. Скорости каждой реакции даны в табл. 3.
В отличие от предыдущих моделей, синтети-
ческая модель основана на механизме, где как
(BO)n, так и O2 проникают сквозь жидкий ок-
сидный слой с двух сторон, поэтому модель на-
звана BD-моделью (bi-direction — двунаправ-
ленная).

2.2. Основные уравнения BD-модели

Уравнения запишем, основываясь на ранее
описанном механизме:
уравнение сохранения массы одиночной части-
цы бора

drp
dt

=

[
−
(
1− 1

2
θ

)
ω2 −

1

2
θω3 −

2

3
ω4

]
MB

ρB
, (11)

уравнение сохранения массы оксидной пленки
бора
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dx

dt
=

(
− ω1 +

1

4
θω3 − 2

3
ω4

)
MB2O3

ρB2O3

, (12)

уравнение баланса энергии

dTp
dt

=

[
− ω1Q1−

(
1− 1

2
θ

)
ω2Q2− 1

2
θω3Q3−

− ω4Q4 + h(T∞ − Tp) + σεB(T
4
∞ − T 4

p )

]/

/(
1

3
πrpρBcpB + xρB2O3cpB2O3

)
. (13)

Здесь MB — атомная масса бора, г/моль;
MB2O3 — молекулярная масса оксида бора,
г/моль; ρB, ρB2O3 — плотность твердого бора
и жидкого оксида бора соответственно, г/см3;
h — коэффициент теплопередачи газовой фа-
зы, кал/(см2 · с ·K); σ — постоянная Стефа-
на — Больцмана, кал/(см2 · с ·K4); εB — сте-
пень черноты; cpB, cpB2O3 — теплоемкость
твердого бора и жидкого оксида бора соответ-
ственно, кал/(г ·K); T∞ — температура окру-
жающей среды, K; t— время, с. Значения пара-
метров в уравнениях (11)–(13) приведены в [8].

2.3. Численные расчеты

Модель воспламенения связана с исчезно-
вением оксидной пленки, что включает меха-
низм реакций, показанный на рис. 4. При помо-
щи численной модели можно рассчитать неко-
торые основные параметры в зависимости от
времени, такие как изменение радиуса части-
цы, толщины оксида и температуры частицы.
Для наглядного сравнения с эксперименталь-
ными данными численная модель всегда ис-
пользуется для расчета времени воспламене-
ния ti, которое определяется как сумма интер-
валов времени от начала воспламенения до мо-
мента, когда оксидный слой полностью исчеза-
ет, и времени от исчезновения оксида до момен-
та достижения частицей температуры плавле-
ния бора 2 450 K [20].

На этапе численного расчета для получе-
ния решения результирующая система урав-
нений записана в системе MATLAB. В каче-
стве входных условий использовались следую-
щие величины: начальный радиус частицы rp,
температура окружающей среды T∞, давление
окружающей среды p, парциальное давление
кислорода pO2 , парциальное давление H2O(g)

pH2O, начальная толщина оксидной пленки x,
начальная температура частицы T0 и пара-
метр диффузии кислорода θ. Толщина оксид-
ной пленки x является критическим парамет-
ром в численных расчетах. Однако x — до-
вольно неопределенная величина и может за-
висеть от типа бора, размера частицы и спо-
соба изготовления. В доступной литературе
не обнаружено экспериментальных данных по
ее измерению. В данном исследовании резуль-
тат расчета в сравнении с экспериментальны-
ми данными оказался приемлемым при x =
0.02 мкм. Также следует тщательно оценивать
начальную температуру частицы T0. Ее вли-
яние на время воспламенения изучалось в [6].
Обнаружено, что время воспламенения мел-
ких частиц (2 мкм) довольно нечувствитель-
но к начальной температуре частицы в свя-
зи с малой теплоемкостью. Крупные частицы
(10 мкм) демонстрируют несколько большую
чувствительность к заданной начальной тем-
пературе; при повышении начальной темпера-
туры частицы от 1 600 до 2 000 K предсказан-
ное время воспламенения уменьшается пример-
но на 40 %. В данном исследовании для всех
проанализированных экспериментальных дан-
ных полагалось T0 = 1 900 K. Параметр θ был
определен приблизительно равным 0.375 исхо-
дя из результатов исследования микрохаракте-
ристик оксидной пленки на поверхности частиц
бора. При θ = 0.3÷ 0.4 для всех рассмотренных
экспериментальных данных в расчетах получе-
но приемлемое значение.

После определения всех параметров для
решения системы уравнений в частных про-
изводных с высокой точностью использовалась
схема Рунге — Кутты четвертого-пятого по-
рядка ODE45. Выходные данные включали ра-
диус частиц, толщину слоя оксида и темпера-
туру частицы, все параметры зависели от вре-
мени. Затем, согласно полученным результа-
там, рассчитывалось время воспламенения ti.

В табл. 4 приведены результаты расчета
по BD-модели времени воспламенения в срав-
нении с экспериментальными данными [8, 12].
Большинство результатов расчета воспламене-
ния находится в хорошем соответствии с экспе-
риментом. Средняя разница между всеми рас-
четными и измеренными значениями ti состав-
ляет 7.5 %, что показывает, что настоящая мо-
дель успешно предсказывает характеристики
воспламенения бора.
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Сравнение расчетного времени воспламенения
с экспериментальными данными (p = 1 атм)

d,
мкм

T∞,
K

XO2 ,
%

XH2O,
%

ti, мс

измеренное BD-модель

34.5 2 400 23.0 0.0 5.0 5.36

34.5 2 430 20.0 0.0 4.8 5.37

34.5 2 870 23.0 0.0 3.4 4.33

34.5 2 240 19.0 16.0 4.0 4.00

34.5 2 330 21.0 16.0 3.5 3.50

34.5 2 430 19.0 19.0 3.8 2.95

34.5 2 640 20.0 21.0 2.6 3.33

44.2 2 280 23.0 0.0 5.5 6.55

44.2 2 430 20.0 0.0 5.7 6.15

44.2 2 870 23.0 0.0 5.0 5.03

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнена экспериментальная верифика-
ция механизма диффузии кислорода для частиц
бора при повышенных температурах. Предло-
жена полная модель воспламенения одиночной
частицы бора с учетом механизма диффузии
как кислорода, так и (BO)n. Путем наблюде-
ния за микроструктурой пленки оксида бора на
поверхности частиц бора при помощи просве-
чивающего электронного микроскопа впервые
обнаружена диффузия кислорода в жидкий ок-
сидный слой. Кроме того, верифицирован меха-
низм, в котором как (BO)n, так и O2 являют-
ся основными элементами, диффундирующими
в жидкий слой B2O3, что стало веским экс-
периментальным обоснованием при разработке
модели. На основании результатов исследова-
ния при помощи просвечивающего электронно-
го микроскопа из субмоделей I и II построена
одна общая BD-модель для описания кинети-
ческого процесса первой стадии горения оди-
ночной частицы бора. Предполагается, что по-
лученная модель учитывает четыре ключевых
кинетических процесса: испарение жидкого ок-
сидного слоя, суммарную поверхностную реак-
цию между O2(g) из окружающей среды и бо-
ром, реакцию между внутренним ядром из бо-
ра и O2(g), суммарную реакцию бора с H2O(g).
Кинетическая модель записана с использовани-
ем системыMATLAB, и численные результаты
показали приемлемый результат при сравне-

нии с экспериментальными данными, верифи-
цирующими точность предсказания по настоя-
щей модели.
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