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ОКИСЛЕНИЕ БОРА, МОДИФИЦИРОВАННОГО ПЕНТОКСИДОМ ВАНАДИЯ
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Методами термогравиметрии, дифференциальной сканирующей калориметрии, рентгенофазово-
го анализа и электронной микроскопии исследованы особенности окисления порошков аморфного

бора, модифицированных пентоксидом ванадия. Модифицирование осуществляли путем смеше-
ния порошков с ванадийсодержащими гелями — гидрогелем состава V2O5 · nH2O и олеогелем

состава V(OCH2)2 · n(HOCH2)2. Установлено, что добавление к порошку аморфного бора 2 %
(мас.) V2O5 на 200 ◦C снижает температуру начала его интенсивного окисления и на 25 %
повышает удельное тепловыделение в процессе взаимодействия при нагревании на воздухе со

скоростью 10 ◦C/мин. Взаимодействие бора с пентоксидом ванадия рассмотрено в рамках моде-
ли бортермального процесса.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к бору как горючему для энер-
гетических конденсированных систем обуслов-
лен высокой удельной теплотой его сгора-
ния. По энергетическим возможностям он

более перспективен, чем алюминий, наибо-
лее широко используемый в энергетических

конденсированных системах. Удельная эн-
тальпия образования оксида алюминия со-
ставляет 16 427 кДж/кг, а оксида бора —
18 297 кДж/кг [1]. Кроме того, перспектив-
ность бора по сравнению с алюминием повы-
шается за счет снижения энергетических по-
терь на двухфазность потока продуктов сго-
рания [1]. Однако пока порошки бора не нахо-
дят широкого внедрения в качестве энергети-
ческих добавок по причине относительно низ-
кой полноты сгорания, а также высокой тем-
пературы воспламенения. Результаты экспери-
ментальных работ по изучению состава кон-
денсированных продуктов сгорания бора сви-
детельствуют о том, что в них присутству-
ет в основном B2O3 и недогоревший B, что,
вероятнее всего, связано с его высокой темпе-
ратурой плавления (2 074 ◦C), а также в ря-
де случаев с недостатком окислителя (кисло-
рода) для его полного сгорания в составе топ-
ливной смеси, поскольку требуемое количество
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кислорода для полного сгорания бора состав-
ляет 2.22 кг/кг по сравнению с 0.89 кг/кг для
алюминия [1].

Известно, что основным фактором, опре-
деляющим скорость окисления высокоэнерге-
тических добавок, является наличие слоя ок-
сида на поверхности частиц. Воспламенение
порошков металлов связано с потерей оксид-
ным слоем защитных свойств. Влияние этого
слоя на энергетические характеристики смесе-
вых составов определяется, например, тепло-
той и температурой фазовых превращений, а
также теплофизическими свойствами оксида.
Температура воспламенения, скорость горения
и время пребывания частиц в камере сгорания

зависят от их размеров и определяют полноту

сгорания и удельный импульс топлива. В свою
очередь, сам процесс воспламенения связан с

потерей оксидным слоем защитных свойств.
В процессе окисления бор образует оксид

B2O3 с температурой плавления 450 ◦C. Рас-
плав B2O3 обладает низким поверхностным на-
тяжением 0.0635 Н/м [2], что способствует хо-
рошему смачиванию поверхности частиц бо-
ра и блокированию доступа кислорода [3]. По-
этому, несмотря на реальную перспективу ис-
пользования бора как энергетического матери-
ала в смесевых составах топлив и обилие ра-
бот по изучению его воспламенения и горения

[4–16], реализовать потенциальные возможно-
сти элемента в полной мере до сих пор не уда-
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лось. Главное внимание в проведенных иссле-
дованиях было сосредоточено на обсуждении

особенностей фазообразования в ходе окисле-
ния и горения порошков бора, полученных раз-
личными методами и обладающих в силу это-
го аморфной или поликристаллической струк-
турой с индивидуальным набором примесей.
Из числа работ, направленных на поиск пу-
тей влияния на природу поверхностного слоя

B2O3, следует отметить теоретические иссле-
дования [17, 18], описывающие поведение оди-
ночной частицы бора в окислительной среде.
В них показано, что стадия низкотемператур-
ного окисления определяется стационарным со-
стоянием оксидного слоя равномерной толщи-
ны. Воспламенение бора может быть обуслов-
лено дестабилизацией оксидного слоя за счет

эффекта Марангони, связанного с продольным
поверхностным напряжением, которое наруша-
ет симметрию в продольном направлении и

вызывает разрывы пленки B2O3. Автор рабо-
ты [17] отмечает, что сценарии воспламенения
бора могут изменяться при появлении возму-
щений всех видов в областях стационарных со-
стояний.

В последнее время рассматривают вари-
ант интенсификации сгорания бора в ракетных

и прямоточных реактивных двигателях за счет

его комбинации с активными металлами и ок-
сидами. Покрытие частицы бора тонким слоем
другого металла, например титана, может спо-
собствовать ускорению воспламенения за счет

реакций металла как с бором, так и с кисло-
родом в горячей окислительной среде, а также
ухудшению защитных свойств оксидных слоев

покрытия из-за механических напряжений. Для
снижения температуры воспламенения необхо-
дима критическая масса титана, составляю-
щая 8 % от массы бора [19]. Покрытые желе-
зом частицы бора имеют более короткое время

горения, чем частицы коммерческого порошка
бора того же размера. Влияние железа на время
и температуру горения бора объясняется ката-
литическим эффектом [20].

Эффективность покрытия частиц бора

слоями оксидов металлов зависит от их соб-
ственной окислительной активности и способ-
ности влиять на транспортировку окислителя

к поверхности частиц, а также проявлять ка-
талитические свойства [5, 14, 21]. В работе [21]
установлено, что из ряда тестированных окси-
дов наиболее эффективными окислителями для

воспламенения и горения бора являются соот-

ветственно Bi2O3 и CuO.
Рассмотренные выше материалы и наш

собственный опыт по разработке основ акти-
вации окисления дисперсного алюминия [22–25]
дают основания сделать вывод, что модифи-
цирование поверхности частиц металлическо-
го горючего, снижающее защитные свойства
слоя продуктов окисления, представляется наи-
более перспективным для повышения полно-
ты и скорости окисления энергоемких метал-
лов. Согласно нашим предварительным иссле-
дованиям пентоксид ванадия является эффек-
тивной активирующей добавкой для иниции-
рования окисления как дисперсного алюминия

[22–25], так и аморфного бора [26]. Из данных
[27–29] следует, что в системе B2O3—V2O5 от-
сутствуют промежуточные соединения, систе-
ма склонна к стеклообразованию и расслое-
нию в жидкой и твердой фазах. Простой тип
диаграммы фазового равновесия представляет-
ся благоприятным фактором, способствующим
доставке кислорода за счет V2O5 в зону проте-
кания реакции окисления бора.

В настоящей работе приведены результа-
ты физико-химического исследования окисле-
ния порошка аморфного бора, модифицирован-
ного пентоксидом ванадия двумя различными

способами. Отдельное внимание сосредоточено
на изучении процессов, протекающих при на-
гревании модифицированных порошков на воз-
духе до 1 200 ◦C.

ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ, ИХ АТТЕСТАЦИЯ
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объекта исследования исполь-
зовали порошок аморфного бора ТУ 2112-024-
49534204-20115 с фактическим содержанием об-
щего B — 95.1 %, Mg — 0.9 %, Fe — 0.1 %,
воды — 0.3 % и неучтенных примесей —
3.6 % (по массе). Модифицирование осуществ-
ляли путем смешения порошка бора с гидроге-
лем состава V2O5 · nH2O и олеогелем соста-
ва V(OCH2)2 · n(HOCH2)2, содержащими ва-
надий в количестве, необходимом для приго-
товления композиций 98 % B + 2 % V2O5, ко-
торые подвергали сушке и прокаливанию при

температурах 100 ÷ 350 ◦C, достаточных для
преобразования гелей в пентоксид ванадия.Ме-
тодика синтеза гидрогеля V2O5 · nH2O пред-
ставлена в работе [30]. Для получения олеоге-
ля V(OCH2)2 · n(HOCH2)2 использовали реак-
цию взаимодействия метаванадата аммония с

этиленгликолем при нагревании [31].



В. Г. Шевченко, В. Н. Красильников, Д. А. Еселевич и др. 61

Морфологию частиц порошков изучали на

сканирующем электронном микроскопе JEOL
JSM06390 LA (СЭМ), оснащенном энерго-
дисперсионным рентгеновским анализатором

(EDX). Элементный анализ проводили методом
атомной адсорбционной спектроскопии на при-
боре Perkin-Elmer методом атомной эмиссии на
спектроанализаторе JY-48. Удельную поверх-
ность частиц порошков определяли на анали-
заторе Gemini VII23907 («Micromerities», USA)
методом адсорбции азота. Размер частиц изме-
ряли на лазерном анализаторе Horiba LA950
методом рассеяния и детектирования отра-
женного/преломленного лазерного излучения.
Рентгенофазовый анализ проводили на ди-
фрактометре Shimadzu в Сu Kα-излучении с
использованием картотеки Powder Diffraction
File YCPDSDICDD (PDF2). Термогравиметри-
ческий анализ выполняли на приборе синхрон-
ного термического анализа STA 449 F3 Jupiter
в алундовых тиглях в интервале температур

30÷ 1 200 ◦C со скоростью нагрева 10 ◦C/мин.
Измерительная ячейка с образцом продувалась

воздухом со скоростью 20 мл/мин. Полученные
данные обрабатывали с помощью программно-
го обеспечения NETZSCH Proteus.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены СЭМ-изображе-
ния, демонстрирующие морфологические осо-
бенности исходного (рис. 1,а) и модифициро-
ванного пентоксидом ванадия порошка аморф-
ного бора (рис. 1,б), приготовленного с исполь-
зованием гидрогеля V2O5 · nH2O. Из рис. 1
следует, что оба порошка состоят из агломе-
рированных частиц, причем степень агломера-
ции модифицированного пентоксидом ванадия

порошка гораздо выше. Вместе с тем наблюда-
емые агрегаты состоят из частиц, размер кото-
рых не превышает 1 мкм. Измерение удельной
поверхности порошков показало ее снижение от

7.8 м2/г для исходного бора до 6.5 м2/г для
модифицированного. Анализ распределения ча-
стиц по размерам, выполненный на лазерном
гранулометре Horiba La-950 с обработкой об-
разцов порошков ультразвуком, выявил поли-
модальное распределение частиц по размерам

d в обоих образцах (рис. 2). При этом мода, со-
ответствующая более крупным частицам (d =
5 ÷ 7 мкм), больше выражена на модифициро-
ванном образце. Более того, для этого образца

Рис. 1. СЭМ-изображения морфологии частиц
исходного (а) и модифицированного пентокси-
дом ванадия (б) бора

на кривой распределения имеется максимум в

районе 50 мкм.
На рис. 3 представлены кривые, полу-

ченные методами термогравиметрии (ТГ) и

дифференциальной сканирующей калоримет-
рии (ДСК) исходного порошка бора и модифи-
цированного пентоксидом ванадия с использо-
ванием гидрогеля V2O5 · nH2O в качестве ис-
точника V2O5, записанные при скорости на-
грева на воздухе 10 ◦C/мин для навесок об-
разцов массой 15 ÷ 15.3 мг. Из них следует,
что модифицирование порошка бора пентокси-
дом ванадия приводит к интенсификации про-
цесса окисления при снижении на ≈200 ◦C тем-
пературы начала интенсивного тепловыделе-
ния и росте оцененной по кривой ДСК удель-
ной теплоты реакции от 17 267 Дж/г для B
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Рис. 2. Дифференциальные и интегральные

кривые распределения частиц по размерам в

образце исходного порошка бора (а) и моди-
фицированного гидрогелем 2 % V2O5 (б)

до 21 570 (±3÷ 5 %) Дж/г для B + 2 % V2O5.
Погрешность определения удельного тепловы-
деления при использовании указанного выше

программного обеспечения составляет 3÷ 5 %.
Следует также отметить, что результаты тер-
могравиметрического анализа использованного

аморфного бора хорошо коррелируют с данны-
ми [15].

Аналогичный эффект оказывает моди-
фицирование порошка бора с использовани-
ем в качестве источника V2O5 олеогеля

V(OCH2)2 · n(HOCH2)2. Представленные на

рис. 4 кривые ТГ и ДСК образцов, получен-
ных смешением порошка аморфного бора с

ванадийсодержащими гелями V2O5 · nH2O и

V(OCH2)2 · n(HOCH2)2, показывают, что ха-
рактер окисления модифицированных порош-

Рис. 3. Кривые ТГ и ДСК образцов исходно-
го бора и модифицированного гидрогелем 2 %
V2O5

ков не зависит от способа приготовления, по-
скольку в результате термообработки гели пре-
вращаются в пентоксид ванадия [23–25, 30, 31].

На рис. 5 представлены дифрактограммы
продуктов окисления исходного и модифициро-
ванного пентоксидом ванадия порошка аморф-
ного бора после нагревания на воздухе со ско-
ростью 10 ◦C/мин до 1 000 ◦C. Согласно дан-
ным рентгеновского полнопрофильного анали-
за с использованием метода Ритвельда в про-
дуктах окисления исходного и модифицирован-
ного бора в практически равных количествах

присутствуют фазы B2O3, H3BO3 и B. При-
сутствие борной кислоты объясняется высокой

гигроскопичностью B2O3 [32], а отсутствие со-
единений ванадия, скорее всего, связано с их пе-
реходом в стеклообразное состояние [33]. Суще-
ствующий изначально и появляющийся в ходе

процесса окисления бора оксид B2O3 совмест-
но с V2O5 образует расплавы, которые легко
превращаются в стекла при охлаждении [33].
Вследствие введения пентоксида ванадия рас-
плав оксида бора приобретает способность пе-
реносить электроны и транспортировать кис-
лород, что происходит за счет образования

мостиков —V(IV)—O—V(V)— ↔ V(V)—O—
V(IV). Возникновение ванадия (IV) в расплаве
вызвано диссоциацией согласно реакции [33]

V2O5 → V2O5−x + x/2O2, (1)

где x увеличивается с повышением температу-
ры. Учитывая это свойство V2O5, его взаимо-
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Рис. 4. Кривые ТГ и ДСК образцов бора, мо-
дифицированного гидрогелем V2O5 · nH2O (а)
и олеогелем V(OCH2)2 · n(HOCH2)2 (б)

действие с бором при нагревании может быть

представлено в виде следующих гипотетиче-
ских реакций, являющихся составляющими об-
щего бортермального процесса:

3V2O5 + 2B = 3V2O4 + B2O3, (2)

3V2O4 + 2B = 3V2O3 + B2O3, (3)

3V2O5 + 10B = 6V + 5B2O3. (4)

Согласно [34] при дальнейшем развитии бор-
термального процесса с повышением темпера-
туры вплоть до 1 500 ◦C происходит образова-
ние диборида ванадия:

Рис. 5. Дифрактограммы исходного (а) и

модифицированного (б) бора, нагретого до

1 000 ◦C

2V2O5 + 18B = 4VB2 + 5B2O3. (5)

Однако авторы работы [35] синтезировали VB2
путем нагревания смеси метаванадата аммо-
ния и бора в аргоне при 900÷ 1 000 ◦C:

6NH4VO3 + 22B =

= 6VB2 + 6NH3 + 5B2O3 + 3H2O. (6)

Была также реализована реакция:

V2O3 + 7B = 2VB2 + 3BO, (7)

которую проводили в вакууме при 1 500 ◦C
[36]. Другие методы низкотемпературного

синтеза VB2, основанные на окислительно-
восстановительных реакциях, описаны в рабо-
те [37].
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Опираясь на изложенное выше, мож-
но заключить, что именно окислительно-
восстановительный механизм является основой

эффекта активации бора при введении неболь-
ших количеств пентоксида ванадия. Взаимо-
действие V2O5 с бором по типу реакций (2)–(4)
может происходить ниже точки его плавле-
ния, на что указывает смещение максимума
на кривой ДСК в зону низких температур

(см. рис. 3, 4).
По результатам рентгенофазового анали-

за продуктов окисления отмечено (см. рис. 5)
практически равное количество фаз в случае

окисления как чистого, так и модифицирован-
ного бора. Изменение массы образцов и в том

и в другом случае не превышает 100 %, что
не соответствует полному окислению исходных

навесок. В работе [15] проведен сравнитель-
ный анализ порошков бора, полученных раз-
личными методами, и параметров окисления в
процессе нагревания со скоростью 10 ◦C/мин
до 1 100 ◦C. Отмечается, что тепловыделение
и полнота окисления определяются суперпо-
зицией кинетических закономерностей процес-
са окисления бора и испарения его оксидов.
Несмотря на имеющиеся в литературе сведе-
ния о наличии в процессе окисления бора газо-
образных продуктов (B2O2, BO2) [5, 20], вклад
их в общую картину взаимодействия в иссле-
дуемом температурном интервале определить

не представляется возможным. При аттеста-
ции продуктов окисления после нагревания до

1 000 ◦C и выше применение обычного рентге-
нофазового анализа затруднено вследствие воз-
можности образования стеклообразных фаз на

основе B2O3 и оксидов ванадия [33].
Таким образом, модифицирование аморф-

ного бора пентоксидом ванадия в условиях

проведенного эксперимента оказывает значи-
тельное влияние на интенсивность его окис-
ления. Это согласуется с ярко выраженным
свойством ванадия менять степень окисле-
ния в окислительно-восстановительных реак-
циях [38], а также с его способностью повы-
шать перенос электронов и транспорт кисло-
рода в расплаве оксида бора [33]. Учитывая
это, а также результаты анализа в обзоре [39]
имеющихся в литературе сведений по вопросам

воспламенения и горения бора, есть основание
утверждать, что имеется возможность воздей-
ствовать на процесс окисления бора на началь-
ном (низкотемпературном) участке воспламе-
нения и горения за счет повышения эффектив-

ности доставки окислителя через защитный

слой расплава B2O3 непосредственно к поверх-
ности частиц окисляемого бора. Несмотря на
различие фазовых состояний продуктов окис-
ления B (жидкий B2O3) и Al (твердый Al2O3),
закономерности превращения обоих элементов

в контакте с V2O5 имеют общие причины, обу-
словленные уникальными свойствами пенток-
сида ванадия [23, 24, 38]. Представляет инте-
рес дальнейшее исследование поведения моди-
фицированного пентоксидом ванадия порошка

в высокотемпературной области, а также про-
цессов фазообразования непосредственно в ходе

нагревания в воздушной среде с использовани-
ем источника синхротронного излучения.

ВЫВОДЫ

1. Впервые исследовано влияние пентокси-
да ванадия на окисление аморфного порошка

бора при нагревании на воздухе.
2. Проведено тестирование двух видов мо-

дифицированных пентоксидом ванадия порош-
ков бора, полученных разными методами.

3. Установлено, что добавка 2 % (мас.)
V2O5 вызывает смещение начальной фазы ак-
тивного взаимодействия бора с кислородом воз-
духа приблизительно на 200 ◦C в низкотемпе-
ратурную область.

4. Показано, что основу механизма актива-
ции окисления модифицированного бора могут

составлять окислительно-восстановительные
реакции с участием пентоксида ванадия.
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