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Проведено исследование порошков бора и его соединений, полученных различными методами—
металлотермическим, электролитическим и крекингом бороводородов. Детально исследованы
кристаллическое состояние, размер и микроструктура частиц, наличие и состав примесей, а
также химический состав оксидного слоя частиц бора. Проведен анализ влияния указанных ха-
рактеристик на параметры окисления частиц при нагревании с постоянной скоростью. Установ-
лено определяющее влияние химического состава поверхностного слоя частиц на температуру
начала их интенсивного окисления. Показано, что максимальный прирост массы и величина
тепловыделения при окислении порошков бора практически не зависят от особенностей микро-
структуры, кристаллического состояния, химического состава частиц и толщины их оксидного
слоя и не могут служить показателями полноты окисления бора при нагревании.
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ВВЕДЕНИЕ

Как известно, порошкообразный бор явля-
ется одним из наиболее перспективных ком-
понентов пиротехнических составов и твер-
дых топлив различного назначения [1], по-
скольку теплота его сгорания на единицу объ-
ема (140 кДж/см3) наибольшая среди всех
элементов, а в расчете на единицу массы
(59 кДж/г) — третья по величине, уступая
лишь водороду и бериллию. Указанные значе-
ния в расчете на единицу объема в 3 раза, а
на единицу массы в 1.4 раза превышают ана-
логичные величины для углеводородных топ-
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лив [2].
Несмотря на столь высокий потенциал,

практическое использование частиц бора в вы-
сокоэнергетических составах, как правило, со-
провождается невысокой полнотой их сгора-
ния и, как следствие, сниженной эффективно-
стью двигательных установок. Основная при-
чина заключается в особенностях процесса го-
рения частиц бора, среди которых можно выде-
лить: (i) трудность воспламенения твердых ча-
стиц бора, обусловленную тем, что при темпе-
ратуре свыше 450 ◦C твердое ядро бора покры-
вается регенерирующим расплавленным слоем
оксида бора (температура кипения 1 860 ◦C);
(ii) предотвращение горения бора в газовой фа-
зе вследствие высокой температуры его кипе-
ния (3 865 ◦C при давлении 0.1 МПа) и проте-
кание более медленных гетерогенных реакций
его окисления на поверхности [3]; (iii) высокую
склонность частиц бора к формированию агло-
мератов при нагревании, связанную с наличи-
ем расплавленного слоя на поверхности частиц,
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что приводит к увеличению времени сгорания
частиц бора (как правило, частицы диаметром
100 мкм сгорают за 20÷ 30 мс [2]) и к превы-
шению этого времени по сравнению с временем
пребывания частиц горючего в камере сгора-
ния двигателя.

Так, в составах на базе перхлората аммо-
ния, инертного связующего и 15.7 % алюминия
марки ALEX замена 2 % металла ультрадис-
персным бором не приводит к изменению ско-
рости горения, а степень агломерации алюми-
ния существенно возрастает [4].

Для преодоления указанных трудностей и
повышения полноты окисления и сгорания бора
используются добавки редкоземельных метал-
лов [5], магния [6], гидридов металлов [7]. Ката-
литическое влияние оксидов металлов (Bi2O3,
Fe2O3, Al2O3) на снижение температуры на-
чала интенсивного окисления бора установле-
но в работе [8]. Другим направлением является
уменьшение размера частиц бора. Наноразмер-
ные частицы бора получают, например, термо-
лизом диборана при температуре 700÷ 2 250 ◦C
[9], восстановлением бора из трихлорида бора
водородом [10] или нафталида натрия [11]. Для
наночастиц бора отмечается снижение време-
ни задержки воспламенения и повышение пол-
ноты сгорания по сравнению с частицами мик-
ронного размера [12, 13].

Процессы окисления бора в условиях на-
гревания со скоростью десятки градусов в ми-
нуту (термоаналитические измерения) и мил-
лионы градусов в минуту (горение) по-разному
зависят от дисперсности порошка. Так, тем-
пература начала интенсивного окисления бо-
ра при медленном нагревании в окислитель-
ной среде практически не зависит от размера
частиц, а максимальный прирост массы пара-
доксально возрастает при увеличении разме-
ра частиц [14, 15]. В работе [15] кристалли-
ческий порошок бора разделяли на фракции и
определяли прирост массы при нагревании в
окислительной среде, отнесенный к теоретиче-
ски возможному значению. Оказалось, что при
увеличении среднего размера фракции от 25 до
65 мкм указанная величина возрастает с 64 до
79 %.

Скорость горения борсодержащих компо-
зиций линейно возрастает при увеличении по-
верхности контакта частиц бора с окислителем
в единице объема топлива, как установлено в
работе [16].

Экспериментально показано [17], что фтор

способствует удалению оксидного слоя на ча-
стицах бора, в результате время задержки их
воспламенения снижается, а скорость горения
повышается. Однако установлено, что исполь-
зование фторсодержащего горючего не приво-
дит к указанным эффектам [18], в то время как
модификация поверхности частиц путем уда-
ления оксидного слоя [19] или привития функ-
циональных фторсодержащих групп на поверх-
ность частиц [20–22] существенно изменяет па-
раметры окисления и горения частиц бора.

Начиная с первых работ по исследованию
горения частиц бора [23–25] и заканчивая бо-
лее современными работами [26, 27], объектами
изучения являются, как правило, частицы кри-
сталлического бора микронного размера. Од-
нако частицы аморфного бора химически бо-
лее активны в реакциях окисления и горения,
чем кристаллический бор. Об этом свидетель-
ствуют экспериментальные данные: при пере-
ходе от кристаллического бора к аморфному
эффективная энергия активации окисления па-
дает с 297 до 191 кДж/моль, снижается и время
задержки воспламенения, при этом интенсив-
ность спектра излучения при горении частиц
бора возрастает [27].

Распределение частиц бора по размерам,
их кристаллическое состояние, микрострукту-
ра, наличие примесей, химический состав и
толщина поверхностного слоя— все эти факто-
ры, влияющие на параметры окисления и горе-
ния бора в составе высокоэнергетических ком-
позиций, определяются методом получения по-
рошкообразного бора. В настоящее время сре-
ди наиболее распространенных методов можно
выделить следующие: (i) магниетермический
метод, заключающийся в восстановлении B2O3
металлическим магнием; (ii) крекинг бороводо-
родов, основанный на термическом распаде бо-
ранов при пропускании их через нагреваемую
кварцевую трубку; (iii) электролитический ме-
тод получения бора.

Анализ литературных данных показыва-
ет, что сведения о влиянии метода получения
бора на процессы его окисления и горения при-
ведены фрагментарно, а систематические ис-
следования отсутствуют.

Цель работы — определение взаимосвя-
зи кристаллического состояния, размера ча-
стиц, микроструктуры, химического состава,
характеристик оксидного слоя частиц бора с
параметрами их окисления при неизотермиче-
ском нагреве с постоянной скоростью. В после-
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дующих работах цикла планируется предста-
вить результаты изучения кинетических зако-
номерностей физико-химических процессов при
неизотермическом окислении, а также резуль-
таты исследования физико-химических процес-
сов при горении борсодержащих высокоэнерге-
тических композиций.

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследовали четыре образца порошкооб-
разного бора, синтезированные различными
методами (табл. 1). Бор аморфный (образец 1)
получен крекингом бороводородов при пропус-
кании их через кварцевую трубку при темпе-
ратуре выше 700 ◦C. Синтезированный таким
образом бор оседает на стенках трубки в ви-
де тонкого слоя порошка, а получаемые части-
цы, как правило, характеризуются квазисфе-
рической формой и гладкой поверхностью [20].
Полиборид магния (образец 2) получен мето-
дом металлотермии (способ Муассана), содер-
жит аморфный бор, β-ромбоэдрическую моди-
фикацию бора, а также бориды магния и со-
стоит, по информации изготовителя, из 85 %
бора и до 10 % магния (по массе) [28]. Поли-
борид алюминия (образец 3) также синтезиро-
ван методом металлотермии (способ Муасса-
на) [28]. Бор электролитический (образец 4) по-
лучен электролизом из расплава, содержаще-
го KCl (70 %), KF (12 %) и фтороборат калия
KBF4 (18 %). Электролиз проводят в графи-
товом тигле, служащем анодом, с применени-
ем стального катода при 800 ◦C, а снятый с
катода бор после очистки измельчают в шаро-
вой мельнице [29]. Полученный порошок бора,
согласно литературным данным, представля-
ет собой кристаллы β-ромбоэдрической моди-
фикации, окруженные аморфными частицами
бора [30].

Табл иц а 1

Образцы и методы их получения

Номер
образца

Образец Метод получения

1 Бор аморфный Крекинг
бороводородов

2 Полиборид магния Металлотермия

3 Полиборид алюминия Металлотермия

4 Бор
электролитический

Электролиз

Распределение частиц по размерам опреде-
ляли методом динамической лазерной дифрак-
ции на приборе Analysette 22 MicroTec Plus
(Fritsch) в воде с добавлением поверхностно-
активного вещества и с предварительной обра-
боткой ультразвуком для разделения агрегиро-
вавших частиц порошка. Для каждого компо-
нента отбирали как минимум пять проб, каж-
дую из них анализировали не менее пяти раз.

Удельную площадь поверхности об-
разцов определяли с помощью прибора
FlowSorb III 2305 (Micromeritics) методом
измерения адсорбции азота на поверхности
порошка, для каждого образца проводили не
менее трех измерений, при этом воспроизво-
димость результатов измерений составляла не
менее 99.5 %.

Исследование состава образцов методом
рентгеновской дифракции выполнено на ди-
фрактометре D8 ADVANCE (Bruker), обо-
рудованном никелевым β-фильтром, систе-
мой управляемых щелей для монохромати-
зации (λ[CuKα] = 1.5418 Å) и позиционно-
чувствительным детектором LynxEye, в диа-
пазоне углов 4÷ 80◦ с шагом 0.02◦ по углу 2θ.
Обработка дифракционных данных и расчеты
проведены с помощью программ EVA (Bruker)
и TOPAS 4.2 (Bruker).

Морфологию и микроструктуру частиц
исследовали на растровом электронно-ионном
микроскопе Quanta 3D FEG (FEI) и в просве-
чивающем/растровом электронном микроско-
пе TITAN 80-300 TEM/STEM (FEI) при уско-
ряющем напряжении 300 кВ. Прибор дополни-
тельно оборудован высокоугловым кольцевым
темнопольным детектором (Fishione), энерго-
дисперсионным рентгеновским спектрометром
(EDAX) и спектрометром энергетических по-
терь электронов (Gatan image filter — GIF,
Gatan), который использовался для идентифи-
кации элементов с малыми атомными номера-
ми (бор, углерод, кислород, азот). Все изобра-
жения обрабатывались с помощью программ-
ного обеспечения Digital Micrograph (Gatan) и
TIA (FEI).

Элементный и химический анализ поверх-
ности частиц определяли методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
на спектрометре 5500 VersaProbe II (PHI).
Для возбуждения фотоэмиссии использова-
ли монохроматическое AlKα-излучение (hν =
1486.6 эВ) мощностью 50 Вт. Образцы порош-
ков бора вдавливали в фольгу из индия сплош-
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ным слоем площадью около 0.5 см2, диаметр
области анализа составлял 200 мкм. Атомные
концентрации определяли методом коэффици-
ентов относительной элементной чувствитель-
ности с использованием значений из базы дан-
ных PHI. Спектры высокого разрешения сни-
мали при энергии пропускания анализатора
11.75 эВ и плотности сбора данных 0.1 эВ/шаг.
Обработку спектров высокого разрешения про-
водили их аппроксимацией нелинейным мето-
дом наименьших квадратов с использованием
функции Гаусса — Лоренца. Для удаления ад-
сорбированных примесей использовали травле-
ние ионами Ar+ с энергией 2 кэВ, растром 2 ×
2 мм и скоростью травления, определенной на
слое SiO2, 2 нм/мин.

Закономерности неизотермического окис-
ления образцов в потоке воздуха исследова-
ны методом синхронного термического анализа
(СТА) на приборе STA 449 F3 (Netzsch) при
скорости нагрева 10 К/мин. Измерения про-
водили как в окислительной (поток воздуха
100 мл/мин), так и в инертной (поток аргона
70 мл/мин) среде.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно результатам лазерной дифрак-
тометрии исследованных образцов бора, размер
частиц порошков не превышает 20 мкм, что
согласуется с измеренными величинами удель-
ной площади поверхности в пределах Sуд =

5÷ 10 м2/г (табл. 2, рис. 1). Распределение ча-
стиц по размерам для образцов 1 и 4 является
мономодальным, причем среднемассовый диа-
метр частиц D43 = 2÷ 3 мкм. В то же время
для образцов бора 2 и 3 характерно появление
дополнительной моды ≈5 мкм, что приводит к
увеличению D43 до 4÷ 8 мкм.

Ретгенофазовый анализ (РФА) порошка 1
показал, что он является рентгеноаморфным.
В спектрах образцов 2–4 выявлены кристалли-

Табл иц а 2

Размер частиц и удельная поверхность образцов

Номер образца Sуд, м2/г D43, мкм D10, мкм D50, мкм D90, мкм

1 7.2 ± 0.2 3.2 ± 0.2 0.5 ± 0.1 2.2 ± 0.1 7.4 ± 0.6

2 4.7 ± 0.1 8.1 ± 0.5 1.0 ± 0.1 6.5 ± 0.3 17.0 ± 0.4

3 5.2 ± 0.1 4.5 ± 0.2 0.5 ± 0.1 2.3 ± 0.1 12.9 ± 0.6

4 10.0 ± 0.2 2.3 ± 0.2 0.35 ± 0.03 1.29 ± 0.07 4.9 ± 0.5

Рис. 1. Распределение частиц бора по разме-
рам

ческие фазы бора ромбоэдрической и тетраго-
нальной модификаций (табл. 3).

По данным растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) образец 1 представляет собой
конгломераты размером до 10 мкм, не имею-
щие заметной аморфной оболочки (рис. 2). Это
подтверждает предположение, сделанное в ра-
боте [25], об отсутствии оксидной оболочки на
частицах аморфного бора. Наблюдаемые кон-
гломераты образованы сферическими субмик-
ронными частицами со сглаженной поверхно-
стью. Частицы диаметром свыше 2 мкм часто
содержат в объеме сферические полости, сфор-
мированные, по-видимому, в процессе синте-
за. Энергодисперсионный рентгеновский мик-
роанализ показал, что кроме бора в образцах
присутствует кислород.

Кристаллиты образца 2 размером до
600 нм покрыты аморфным слоем толщи-
ной 1÷ 5 нм и формируют крупные (раз-
мером до 80 мкм) конгломераты нерегуляр-
ной формы (рис. 3). Структура этих кри-
сталлитов соответствует гексагональной кри-
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Та бли ц а 3

Состав кристаллической фазы образцов

Номер
образца

β-B, %
AlB31, % BN, % Кремний, %

H3BO3, триклинная
модификация, %ромбоэдрический тетрагональный

1 — — — — — —

2 83.8 15.9 — — 0.2 0.1

3 19.1 — 80 — — 0.2

4 82.9 17.1 — — — —

Рис. 2. РЭМ-изображения частиц образца 1:

а — конгломерат из субмикронных частиц, б — поперечное сечение конгломерата частиц, видны сфе-
рические полости, в — аморфная структура частиц

Рис. 3. РЭМ-изображения структуры образца 2:
а — конгломерат из субмикронных частиц, б — изображение поверхности частиц, в — аморфная по-
верхностная оболочка

сталлической решетке, а межплоскостные рас-
стояния, оцененные из высокоразрешающих
РЭМ-изображений и спектров Фурье, оказа-
лись несколько больше таковых для β-В [31] и,
учитывая высокое содержание Mg в частицах,
позволяют предположить наличие борида маг-
ния B19.046165Mg0.971 [32]. Основные элементы,
присутствующие в образце, — бор, кислород и
магний.

Различные по морфологическому строе-
нию и составу частицы бора образца 3 так-

же формируют конгломераты. Так, в образ-
це присутствуют: (i) фасетированные и сфе-
рические частицы диаметром около 1 мкм,
имеющие негладкую террасную поверхность
(рис. 4,а); (ii) ограненные субмикронные части-
цы β-B (рис. 4,б), не имеющие поверхностного
аморфного оксидного слоя; (iii) аморфные ча-
стицы неправильной формы (рис. 4,б); (iv) ча-
стицы борида алюминия (рис. 4,в). Последние
соответствуют фазе Al6.3B88 пространствен-
ной группы P212121 с параметрами элементар-
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Рис. 4. РЭМ-изображения структуры образца 3:
а — конгломераты, состоящие преимущественно из кристаллитов с огранкой субмикронных и микрон-
ных размеров, б — светлопольное ПЭМ-изображение, в — темнопольное изображение частицы борида
алюминия (в центре)

Рис. 5. РЭМ-изображения частиц образца 4 различной морфологии (а, б) и оксидный слой на
поверхности частицы (в)

ной ячейки a = 1.65 нм, b = 1.75 нм, c = 1.01 нм
[33]. Методом РФА (см. табл. 1) установлено
наличие близкой по строению фазы AlB31, об-
разованной β-ромбоэдрической модификацией
бора с включениями атомов алюминия в эле-
ментарную ячейку.

Образец 4 состоит из частиц β-В ромбо-
эдрической модификации, которые морфологи-
чески могут быть разделены на три группы
(рис. 5): А — частицы неправильной формы
размером до 5 мкм, В — удлиненные частицы
размером 1÷ 10 мкм, С— сферические диамет-
ром около 0.3 мкм. Толщина аморфного слоя на
поверхности указанных частиц варьировалась
от 1 до 5 нм (рис. 5,в).

Метод рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии использован для определения
элементного состава поверхности исследуемых
образцов бора. Отметим, данные представляют
собой осреднение по глубине образца 2÷ 3 нм
(оценка по средней длине свободного пробега
фотоэлектронов для уровня B1s).

На поверхности всех образцов доминирую-

щим элементом является бор, в заметных ко-
личествах присутствуют кислород, азот, маг-
ний, алюминий и калий, причем концентрация
примесных элементов существенно снижается
после ионного травления. Таким образом, ча-
стицы представляют собой ядро из металли-
ческого бора, покрытое содержащей примеси
оксидной оболочкой. Известно, что при трав-
лении порошкообразных образцов бора некото-
рый уровень примесей сохраняется, в то время
как при травлении монокристалла бора приме-
си удаляются полностью с идеальной плоской
поверхности [34].

Аппроксимация экспериментальных спек-
тров высокого разрешения бора B1s показа-
ла, что спектр состоит из двух или более
компонентов (рис. 6). Так, в образцах 1 и 4
спектр B1s состоит из пика 1 с энергией свя-
зи 187.2÷ 187.9 эВ, что соответствует элемен-
тарному бору [35–37], и пика 2, энергия связи
которого (188.2 эВ) соответствует субоксидам
B12O2 или B6O [35]. Отметим, что порошки бо-
ра могут содержать до 2 % (масс.) кислорода в
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Рис. 6. Спектры B1s образцов 1 (а) и 4 (б):
I — экспериментальный спектр, II — синтетический спектр, 1, 2 — смоделированные пики элементар-
ного бора и В6О соответственно

Та б ли ц а 4

Результаты анализа спектров РФЭС

Номер образца Параметры
B1s O1s A12p F1s

B0 B6O B2O3 Al(OH)3 MgF2

1
Eсв, эВ 187.3 188.3 — 532.5 — —

ε, % 45 55 — 100 — —

2
Eсв, эВ 187.5 188.8 192.8 532.5 — —

ε, % 38 40 22 100 — —

3
Eсв, эВ 187.4 — 192 532.0 74.3 —

ε, % 90 — 10 — 100 —

4
Eсв, эВ 187.5 188.7 — 532.2 — 685.6

ε, % 64 36 — 100 — 100

соединениях, не описываемых формулой B2O3
[38].

Как правило, на поверхности чистого бо-
ра образуется слой оксида B2O3, который про-
является в спектре B1s в виде пика в обла-
сти 192.4 эВ [35]. Интересно, что для образ-
цов 1, 4 в данной области сигнал отсутствует,
а отмечаются пики энергии связи, соответству-
ющие наличию субоксида B6O, причем для об-
разца 1, полученного крекингом бороводородов,
возможно присутствие и гидрида бора B10H14
с энергией связи 187.8 эВ [39]. Используемые
в данной работе методы анализа не позволя-
ют однозначно определить наличие гидрида на
поверхности образцов 1. Результаты анализа
спектров высокого разрешенияB1s,O1s и A12p

исследованных образцов (энергия связи Eсв, от-
носительная интенсивность пиков в спектре ε
и интерпретация отдельных пиков) представ-
лены в табл. 4.

На поверхности образца 1 присутствует
субоксид B6O, а образца 2 — оксид B2O3.
Для поверхности образца 3 характерно высо-
кое содержание алюминия в форме гидроксида
AlOx(OH)y в дополнение к B2O3. В результате
ионного травления отношение y/x уменьшает-
ся, что свидетельствует о переходе от гидро-
ксида к оксиду. В составе оксидной оболочки
образца 4 обнаружен субоксид B6O; в заметном
количестве присутствует фтор, а также обна-
ружены примеси магния и калия. Спектр F1s
расположен в области 685.6 эВ, что соответ-
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Та бли ц а 5

Результаты определения элементного и химического составов частиц,
толщина аморфного слоя (δ) и параметры процесса окисления

Номер
образ-
ца

В объеме частиц На поверхности частиц Окисление

Элементный
состав,

% (масс.)
δ,
нм

Элементный состав,
% (масс.)

Химический состав, % (масс.)
TНИО,◦C

Q,

кДж
г

Δm,
%

B O Mg Al В О Mg Al N F B0 B6O B2O3 MgF2 Al(OH)3 MgO

1 96.9 3.1 — — 0 83.5 14.3 — — 2.2 — 39.6 60.4 — — — — 590 15.0 157

2 95.1 1.0 3.6 — 1÷ 5 48.6 44.9 3.9 — 2.6 — 22.2 28.8 40.7 — — 8.3 743 15.9 126

3 92.1 1.5 0.3 6.1 0÷ 1 49.9 28.2 — 21.2 0.7 — 44.5 — 16.0 — 39.5 — 765 17.8 153

4 98.6 1.4 — — 1÷ 5 75.8 14.3 0.2 — 0.5 6.4 52.0 36.4 — 11.2 — 0.4 598 11.3 118

Прим е ч а ни я. Образец 2 — примеси Fe, Pb, Si, образец 3 — примеси Fe, Si, Cu, Mn.

Рис. 7. Окисление образцов бора при линейном нагревании в потоке воздуха:
зависимости от температуры: а — массы образца (ТГ), б — скорости тепловыделения (ДСК)

ствует фтору в соединенииMgF2 (684.4 эВ [40],
685.75 эВ [41]).

На основании полученных данных прове-
ден расчет химического состава исходной по-
верхности образцов, основные химические со-
единения представлены в табл. 5. Обнаружен-
ный на обзорных спектрах азот, по-видимому,
соответствует адсорбированному азоту.

Окисление образцов бора изучалось мето-
дами дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК) и термогравиметрии (ТГ) при
линейном нагревании (рис. 7). В табл. 5 приве-
дены основные параметры окисления: TНИО —
температура начала интенсивного окисления,
Q — тепловыделение при окислении образца,
Δm — прирост массы образца при окисле-
нии до температуры 1 100 ◦C. Заметное окис-

ление образцов 1, 4, сопровождаемое приро-
стом массы, наблюдается при температуре вы-
ше 600 ◦C. При ≈700 ◦C скорость процесса
окисления резко снижается ввиду замедления
скорости диффузии из-за существенного воз-
растания толщины жидкого оксидного слоя и
начала испарения оксидной оболочки [42]. Ско-
рость уменьшения толщины оксидной пленки
за счет испарения оксида зависит от темпера-
туры сильнее, чем скорость ее нарастания, и
при определенных условиях весь образующийся
оксид испаряется, а рост массы образца стано-
вится линейным [43, 44]. Регистрируемые за-
висимости скорости тепловыделения (ДСК) и
изменения массы образца (ТГ), очевидно, явля-
ются интегральными зависимостями, отража-
ющими кинетические закономерности процес-



А. Н. Пивкина, Н. В. Муравьёв, К. А. Моногаров и др. 81

сов окисления и испарения оксида бора. Анало-
гичный тренд наблюдается при окислении об-
разцов 2, 3: период окисления со значительной
скоростью (начало — около 750 ◦C) сменяется
периодом медленного, практически линейного
прироста массы. Сравнение температуры на-
чала интенсивного окисления порошков пока-
зывает, что при ≈600 ◦C начинают окисляться
образцы аморфного 1 и кристаллического 4 бо-
ра, а образцы 2, 3, где в значительном коли-
честве присутствуют алюминий или магний,
окисляются на ≈150 ◦C позже. Из сопостав-
ления с результатами анализа микрострукту-
ры установлено, что ни степень кристаллично-
сти бора, ни размер его частиц, ни толщина
оксидного слоя не являются факторами, опре-
деляющими значение TНИО. Общим признаком
образцов 1, 4 является наличие на их поверхно-
сти субоксида В6О и практическое отсутствие
примесей, а для образцов 2, 3 — наличие на
поверхности оксида B2O3 и существенная доля
примесей.

Высокое содержание оксида бора на по-
верхности образца 2 (свыше 40 %), по-
видимому, предотвращает окисление этих ча-
стиц при T < TНИО. Поверхность частиц об-
разца 3, помимо оксида бора (16 %), содержит
почти 40 % гидроксида алюминия Al(OH)3, ко-
торый при T > 575 ◦C разлагается c обра-
зованием оксида. Аморфный оксид алюминия
в оболочке при нагревании претерпевает фа-
зовые превращения [45]. Плотность аморфно-
го оксида составляет ρ = 3050 кг/м3, а при
кристаллизации при 550÷ 600 ◦C образуется
γ-Al2O3 с большей плотностью ρ = 3660 кг/м3

и далее при ≈750 ◦C реализуется полиморф-
ный переход: γ-Al2O3 → δ, θ → α-Al2O3 (ρ =
3990 кг/м3). В результате фазовых переходов
оксида алюминия в оболочке происходят струк-
турные изменения с частичной потерей защит-
ных свойств, способствующие началу активно-
го окисления бора («ядра» частиц).

Тепловыделение в реакции окисления бо-
ра способствует испарению оксидного слоя, и
экспериментально регистрируемый интеграль-
ный результат определяется балансом между
процессами окисления бора (прирост массы об-
разца) и испарения оксида бора (убыль массы
образца). В результате для образцов 1 и 3 при-
рост массы при нагревании от комнатной тем-
пературы до 1 100 ◦C практически одинаков,
несмотря на различие кристаллических моди-
фикаций бора и химического состава поверхно-

сти. Значительно меньший прирост массы на-
блюдается для образца 4, в то время как по
содержанию активного металла этот образец
превосходит остальные. Таким образом, зави-
симости сигналов ДСК и ТГ от температуры
для бора (в отличие, например, от алюминия)
не могут служить критерием полноты окисле-
ния. Одним из примеров некорректной оцен-
ки полноты окисления бора по приросту массы
при его нагревании в кислороде является на-
блюдаемое в эксперименте парадоксальное уве-
личение «полноты реакции» при увеличении
размера частиц бора [15].

Анализ полученных результатов показал
тесную связь между методом синтеза, физико-
химической структурой и характером окисле-
ния, что позволяет прогнозировать особенно-
сти поведения образцов бора в смесевых компо-
зициях.

Так, порошок бора 1, синтезированный ме-
тодом крекинга бороводородов, характеризует-
ся однородным распределением частиц с фор-
мой, близкой к сферической. Ввиду наиболь-
шего содержания бора, малого количества при-
месей и отсутствия заметного оксидного слоя,
образец может быть назван «чистым» бором,
а его окисление можно было бы принять в ка-
честве эталонного. Однако результаты физико-
химического анализа и опыты по термодесорб-
ции (не показаны) позволяют предположить
наличие связанного водорода на поверхности
частиц, что может негативно сказаться на ста-
бильности составов.

Образцы бора, полученные металлотерми-
ческим способом с добавлением магния и алю-
миния, содержат эти металлы в виде оксида
и гидроксида. О подобном состоянии поверхно-
сти свидетельствуют данные РФЭС, в то же
время анализ кристаллической фазы «объема»
частиц обнаруживает лишь небольшое количе-
ство Al и Mg, связанных с бором в соотноше-
нии, значительно меньшем, чем 1 : 2 или 1 : 12.
Очевидно, что введение металлов в данные об-
разцы не будет способствовать активации вос-
пламенения бора в волне горения.

Однако обнаружено неожиданное влияние
входящих в поверхностный слой оксидов Al
и Mg на окисление образцов: оно начинается
значительно позже по сравнению с «чистым»
аморфным бором. Возможно, подобный эффект
приведет к изменению режима сгорания частиц
в двухкамерном прямоточном двигателе и обес-
печит «доставку» непрореагировавших и не-
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агломерировавших частиц бора из газогенера-
тора в камеру сгорания [46]. Отметим, что в
образце 4 присутствует примесь MgF2, кото-
рая незначительно изменяет характер окисле-
ния порошка по сравнению с «чистым» бором.
Однако известно, что фториды металлов явля-
ются катализаторами горения энергетических
конденсированных систем, поэтому возможное
влияние MgF2 на горение композиций требует
отдельного изучения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведен анализ образцов бора,
синтезированных различными используемыми
в промышленности методами. Применен необ-
ходимый в данном случае междисциплинарный
подход, основанный на синтезе результатов,
полученных различными физико-химическими
методами исследования: рентгенофазовый ана-
лиз, электронная микроскопия, фотоэлектрон-
ная спектроскопия и термоаналитические изме-
рения.

Поиск факторов, влияющих на парамет-
ры окисления порошков бора, полученных раз-
личными методами, показал, что определяю-
щее влияние на температуру начала интенсив-
ного окисления оказывает химический состав
поверхностного слоя частиц. В частности, на-
личие субоксида В6О на частицах аморфного
и электролитического бора приводит к высо-
кой химической активности этих образцов в
реакции окисления и к снижению температу-
ры начала интенсивного окисления на 150 ◦C
по сравнению с образцами, полученными ме-
таллотермическим методом, содержащими на
поверхности значительное количество оксида
B2O3 или оксида Al2O3.

Максимальный прирост массы и величина
тепловыделения при окислении порошков бора
практически не зависят от особенностей мик-
роструктуры, кристаллического состояния, хи-
мического состава частиц и толщины их ок-
сидного слоя и не могут служить показателями
полноты окисления бора при нагревании. Теп-
ловыделение и полнота реакции определяются
суперпозицией кинетических закономерностей
процессов окисления бора и испарения его ок-
сида.
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