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На основе данных термогравиметрического эксперимента определены энергия активации E =
205.9 кДж/моль, предэкспоненциальный фактор A = 2.275 · 10−15 м3/c и порядок реакции по
окислителю m = 1 процесса окисления частицы диборида алюминия, идущего с образованием
бората алюминия на поверхности. С использованием теории воспламенения металлических ча-
стиц, протекающего по механизму теплового взрыва, выполнена оценка условий воспламенения
одиночной частицы диборида алюминия в воздухе. Показано, что следствием образования бора-
тов алюминия в период индукции является сильная положительная зависимость температуры
воспламенения частиц от их размера и парциального давления кислорода.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы значительное внимание
уделяется исследованию химических энергоно-
сителей, содержащих добавки бора и легких ме-
таллов, таких как алюминий, магний или бе-
риллий [1–5]. Наибольший интерес в качестве
компонента таких энергоносителей вызывает
бор [2]. Хотя теплота его сгорания меньше, чем
у бериллия, он значительно менее токсичен и,
кроме того, не столь дефицитен, как бериллий,
что делает возможным его производство в про-
мышленных масштабах. Однако бор как энер-
гоноситель имеет серьезный недостаток — его
трудно сжечь с высокой полнотой из-за обра-
зования оксидной пленки. Менее проблематич-
ной является организация горения алюминия
или магния.Но теплота их сгорания значитель-
но меньше теплоты сгорания бора. В послед-
нее время в качестве альтернативы бору рас-
сматриваются бориды алюминия, занимающие
по теплоте сгорания промежуточное положение
между бором и алюминием. Хотя исследова-
ния боридов алюминия как компонентов хими-
ческих энергоносителей начались сравнитель-
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но недавно, уже сейчас получен целый ряд ин-
тересных результатов [4–14]. Среди них нуж-
но выделить, прежде всего, данные термогра-
виметрических (ТГА) экспериментов, в кото-
рых исследовалось окисление порошков бори-
дов алюминия в кислороде и воздухе. Эти дан-
ные показывают, что окисление боридов алю-
миния возможно с высокой полнотой даже при
сравнительно низких температурах. Так, в экс-
периментах с боридом алюминия, содержащим
по массе 56.7 % бора, была получена полно-
та окисления 86.4 % при температуре 1 000 ◦C
[4, 6]. Еще более высокая, близкая к 100 %,
полнота окисления зарегистрирована в опытах
с диборидом алюминия AlB2 [7, 8]. Примеча-
тельно, что полнота окисления бора при тех же
условиях не превышала 60 % [8]. Аналогичные
результаты получены и в ТГА-экспериментах
[9]. Высокие значения полноты сгорания от-
мечены также в экспериментах по сжиганию
высокоэнергетических конденсированных ком-
позиций c добавками боридов алюминия. На-
пример, экспериментальные исследования го-
рения продуктов газогенерации пиротехниче-
ского состава на основе перхлората калия, по-
литетрафторэтилена и диборида алюминия в
смеси с воздухом показали, что полнота сгора-
ния такого состава может достигать 70÷ 90 %
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[10]. Немаловажно и то, что благодаря введе-
нию боридов алюминия в состав высокоэнер-
гетических композиций удается существенно
снизить энергетический порог их воспламене-
ния и повысить скорость горения [11]. Таким
образом, уже первые результаты эксперимен-
тов с боридами алюминия показывают перспек-
тивность их применения в качестве компонен-
тов химических конденсированных энергоноси-
телей и необходимость продолжения как экспе-
риментальных, так и теоретических исследо-
ваний в данной области. Одной из важнейших
проблем в теоретическом исследовании горения
боридов алюминия является разработка моде-
лей воспламенения одиночных частиц боридов
алюминия в кислородсодержащих газовых сре-
дах. Разработка таких моделей пока сдержи-
вается недостатком данных о химических про-
цессах, протекающих в оксидной пленке на ча-
стицах боридов алюминия в ходе их высокотем-
пературного воспламенения. Известно, что при
окислении боридов металлов на их поверхности
в результате реакции между оксидами металла
и бора формируются защитные пленки боратов
[15]. Образование боратов алюминия при окис-
лении боридов AlB2 и AlB12 зарегистрирова-
но в ТГА-экспериментах [8, 9]. Однако процесс
нагрева вещества в ТГА-экспериментах про-
должительный по сравнению с процессом вы-
сокотемпературного воспламенения. К насто-
ящему времени достоверных данных о скоро-
сти образования боратов алюминия в реакции
между оксидами алюминия и бора при высоко-
температурном воспламенении одиночной ча-
стицы борида алюминия нет. Поэтому вопрос
о степени влияния боратов на воспламенение
одиночной частицы остается открытым. В вы-
полненных недавно экспериментах [14] изуча-
лось горение борида алюминия AlB2 в поле ла-
зерного излучения мощностью 200 Вт в тече-
ние 1 000 мс. Анализ химического состава про-
дуктов горения показал, что бораты алюми-
ния в них отсутствуют. Также рассматрива-
лось горение механической смеси порошков Al
и B с таким же массовым составом, что и в
AlB2. Установлено, что за время 1 000 мс в про-
дуктах горения данной смеси образуется борат
Al4B2O9. Следовательно, реакция между окси-
дами бора и алюминия, в результате которой
образуются бораты, идет в смеси порошков Al
и B в условиях эксперимента [14] с достаточно
высокой скоростью. Отсутствие боратов алю-
миния в продуктах горения порошка AlB2 мо-

жет быть вызвано тем, что продукты окисле-
ния AlB2 не содержат оксида бора или окси-
да алюминия либо контакт между оксидами за-
труднен. Но согласно приведенной в [14] рент-
генограмме продукты окисления AlB2 содер-
жат и оксид алюминия, и оксид бора. Отсут-
ствие контакта между оксидами алюминия и
бора маловероятно. Если успевают вступить в
реакцию оксиды, образующиеся на разных ча-
стицах, как это имеет место в смеси порош-
ков Al и В, то тем более должны успевать
прореагировать оксиды, образующиеся на од-
ной частице. Наиболее вероятной причиной от-
сутствия боратов алюминия в конденсирован-
ных продуктах окисления AlB2 представляет-
ся разложение боратов в процессе высокотем-
пературного горения частиц AlB2. Данные об
интенсивности теплового излучения продуктов
горения, регистрируемые в ходе воспламенения
и горения порошка металла показывают, что
при окислении AlB2 достигается более высокая
температура, чем при окислении смеси порош-
ков Al и B. При температурах выше 1 035 ◦C
борат алюминия Al4B2O9 начинает постепенно
разлагаться с образованием бората Al18B4O33
и оксида алюминия [8, 16]. Затем при темпе-
ратурах выше 1 500 ◦C начинается инконгру-
энтное разложение Al18B4O33 на оксид алю-
миния и газообразный оксид бора в реакции
0.5Al18B4O33 → 4.5Al2O3 (s) + B2O3 (g) [16].
Судя по отсутствию боратов в продуктах окис-
ления AlB2, происходит практически полное их
разложение в процессе воспламенения и горе-
ния в поле лазерного излучения.

Недостаток данных о химических процес-
сах, протекающих в оксидной пленке, и воз-
можном образовании боратов алюминия дела-
ет актуальной разработку моделей воспламене-
ния частиц диборида алюминия, опирающихся
на различные сценарии окисления. Сопостав-
ление таких моделей с экспериментом по ме-
ре накопления опытных данных даст возмож-
ность определить наиболее адекватный меха-
низм окисления. Ранее была предложена мо-
дель воспламенения частицы диборида алю-
миния, в которой предполагается, что оксиды
алюминия и бора не реагируют друг с другом и
оксидный слой состоит только из оксидов алю-
миния и бора [17]. Необходимо рассмотреть и
другой сценарий, когда оксиды алюминия и бо-
ра реагируют с образованием боратов, и опре-
делить условия воспламенения частиц, соот-
ветствующие этому сценарию. Решению дан-
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ной задачи и посвящена настоящая работа.

КИНЕТИЧЕСКИЙ ЗАКОН
ОКИСЛЕНИЯ ЧАСТИЦ AlB2

Теория воспламенения одиночных частиц
металлов и сплавов в окислительных газовых
средах разработана в [18]. В ней рассматри-
вается протекающий по механизму теплового
взрыва процесс воспламенения одиночной ча-
стицы, окисление которой описывается кинети-
ческим законом степенного вида:

dδ

dt
=

kCm
ox

δn
exp

(
− E

R0T

)
. (1)

Здесь t — время, δ — толщина оксидной плен-
ки, k — предэкспоненциальный множитель,
E — энергия активации, m — порядок реак-
ции по окислителю, T — температура части-
цы, R0 — универсальная газовая постоянная,
Cox — концентрация окислителя у поверхно-
сти частицы.Будем считать, что энергия акти-
вации в кинетическом законе (1) является кон-
стантой, значение которой определяется только
химическими свойствами металла и окислите-
ля и не зависит от концентрации окислителя,
скорости нагрева частицы, ее размера и других
подобных факторов. Показатель n в (1) опреде-
ляет зависимость скорости окисления от тол-
щины оксидной пленки. К настоящему времени
надежных данных о законе окисления частиц
диборида алюминия, на которых формируются
бораты, нет. Характер этого закона можно оце-
нить с помощью данных ТГА-экспериментов.
Детальное термогравиметрическое исследова-
ние окисления порошков AlB2, а также порош-
ков алюминия и бора выполнено в [7]. Пол-
нота окисления образцов характеризовалась в
[7] степенью конверсии α, которая определя-
лась как отношение текущего приращения мас-
сы образца к максимально возможному прира-
щению его массы при полном окислении:

α =
m−m0

mp −m0
, (2)

где m — текущая масса образца, m0 — на-
чальная масса образца, mp — масса полностью
окисленного образца. Если построить получен-
ные в [7] зависимости степени конверсии от
времени t в координатах (ln(t), α) при темпе-
ратурах 950÷ 1 000 ◦C, то как для воздуха, так

и для кислорода линии термогравиметрии бу-
дут близки к прямым, что указывает на лога-
рифмический закон окисления. В теории вос-
пламенения металлов [18] учитываются только
степенные законы окисления. В случае сильных
зависимостей скорости окисления от толщины
оксидной пленки, к числу которых относится
и логарифмический закон, в [18] предлагается
использовать степенные законы с более высо-
ким показателем n, чем в параболическом за-
коне. В настоящей работе выбран показатель
n = 2, что соответствует кубическому зако-
ну окисления. Условие воспламенения микро-
частиц, окисляющихся по кубическому закону,
определяется соотношением [18](

3QE

cR0T 2
g
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3λ
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(
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)
=

=

{
18 (T0 � Tg),

7.45 (T0 = Tg).
(3)

Здесь Q — теплота реакции, отнесенная к еди-
нице массы продуктов, Tg — температура газа,
при которой происходит срыв теплового равно-
весия, приводящий к самоускоряющемуся ро-
сту температуры частицы, c — удельная мас-
совая теплоемкость частицы, ρ— ее плотность,
λ — теплопроводность газа, T0 — начальная
температура частицы, r0 — радиус частицы.

Из (3) можно найти температуру газа и
концентрацию окислителя, при которой проис-
ходит срыв теплового равновесия, если извест-
ны кинетические параметры в законе окисле-
ния: энергия активации E, порядок по окисли-
телю m и предэкспонент k. Энергия активации
реакции окисления AlB2 вычислена в [7] путем
обработки термогравиграмм изотермического
окисления AlB2 с помощью безмодельного изо-
конверсионного формализма [19]. Этот форма-
лизм позволяет сопоставлять энергию актива-
ции и другие кинетические параметры хими-
ческих процессов без конкретизации их меха-
низма. Он отличается простотой, но адекват-
ность полученных с его помощью результатов
не всегда очевидна. Об этом говорит, в частно-
сти, полученная в [7] зависимость энергии ак-
тивации реакции окисления Al в кислороде от
степени конверсии α, которая и качественно,
и количественно противоречит данным других
работ. Согласно [7] эта энергия падает по ме-
ре роста оксида приблизительно в два раза,
с 500 примерно до 260 кДж/моль. Но в более
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ранних экспериментах (см., например, [20–22])
было установлено, что энергия активации Al
по мере окисления, наоборот, возрастает, вна-
чале из-за кристаллизации аморфного оксида
Al2O3, а затем — из-за полиморфного превра-
щения кристаллического γ-оксида в α-оксид.
В связи с этим энергия активации и другие
кинетические параметры процесса роста окси-
да на поверхности AlB2 в настоящей работе
были вычислены путем обработки полученных
в [7] термогравиграмм с помощью модельно-
го формализма, базирующегося на предполо-
жении о кубическом законе роста пленки и на
двух дополнительных допущениях, касающих-
ся геометрии оксидной пленки и ее химическо-
го состава. Согласно первому из них оксидная
пленка рассматривается как сферическая обо-
лочка определенной толщины. Второе допуще-
ние необходимо для конкретизации химическо-
го состава продуктов окисления. Данные рент-
генографического анализа в [7] показали, что
основным продуктом окисления AlB2 является
борат Al4B2O9 (2Al2O3·B2O3). Причем его ко-
личество много больше, чем оксида алюминия.
Это позволяет предположить, что равновесие в
реакции

2Al2O3 + B2O3 = Al4B2O9

в значительной степени сдвинуто в сторону
образования Al4B2O9. С учетом стехиометрии
молекулы AlB2 это также позволяет предполо-
жить, что весь оксид алюминия расходуется
на образование бората Al4B2O9. Поэтому ок-
сидную пленку будем рассматривать как двух-
компонентную, состоящую из бората Al4B2O9
и оксида бора B2O3. Следует отметить, что ок-
сидная пленка на частицах AlB2 имеет слож-
ную морфологию с характерными иглообраз-
ными структурами на внешней поверхности
[4]. Очевидно, ее интерпретация как сфериче-
ской оболочки далека от реальности. Однако
формально можно рассматривать рост пленки
такой сложной геометрии как рост эквивалент-
ной сферической оболочки того же объема, ес-
ли выбрать кинетические параметры в законе
ее роста таким образом, чтобы ее диффузион-
ное сопротивление было равно диффузионному
сопротивлению реальной оксидной пленки.

Для расчета энергии активации предста-
вим уравнение (1) в виде

δ2
dδ

dt
= A

(
p

p0

)m

exp

(
− E

R0T

)
, (4)

здесь p — парциальное давление кислорода,
p0 — стандартное давление (1 атм), A — пред-
экспонент, имеющий размерность куба длины,
отнесенного к времени. Внеся δ под знак про-
изводной в (4), получим

d

dt

(
δ3

3

)
= A

(
p

p0

)m

exp

(
− E

R0T

)
. (5)

Пусть парциальное давление кислорода в хо-
де термогравиметрического эксперимента рав-
но p1. Введем обозначение A1 = A(p1/p0)

m и
запишем (5) в виде

d

dt

(
δ3

3

)
= A1 exp

(
− E

R0T

)
. (6)

Обычно нагрев образцов в термогравиметри-
ческих экспериментах осуществляется с неко-

торой постоянной скоростью β. Так как
d

dt
=

β
d

dT
, то из (6) следует

β
d

dT

(
δ3

3

)
= A1 exp

(
− E

R0T

)
. (7)

Прологарифмировав (7), получим

ln

[
β

d

dT

(
δ3

3

)]
= lnA1 −

E

R0T
. (8)

Из (8) видно, что для определения E необ-
ходимо выделить линейную часть в зависи-
мости натурального логарифма производной
βd(δ3/3)

dT
от обратной температуры. Однако,

чтобы вычислить таким путем энергию акти-
вации, необходимо сначала определить, как ме-
няется толщина оксидной пленки δ в ходе ТГА-
эксперимента по мере нагрева частицы. Это
можно сделать с помощью полученной в экспе-
рименте зависимости α(T ). Для этого предста-
вим общий объем частицы V как сумму объ-
емов продуктов окисления Vp и непрореагиро-
вавшего диборида алюминия Vf :

V = Vp + Vf = mp/ρp +mf/ρf , (9)

здесь mf — масса диборида алюминия, mp —
масса продуктов окисления, ρf — плотность
диборида алюминия, ρp — плотность продук-
тов окисления. В соответствии с приняты-
ми выше допущениями продукты окисления
представляют собой двухкомпонентный оксид
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B2O3/Al4B2O9, который формируется за счет
двухстадийной реакции:

4AlB2 + 9O2 → 2Al2O3 + 4B2O3 →

→ Al4B2O9 + 3B2O3.

Из этой реакции видно, что отношение
Al4B2O9 к B2O3 в продуктах окисления со-
ставляет 1 : 3. С учетом молекулярных масс
Al4B2O9 и B2O3 отсюда следует, что массовая
доля z бората в продуктах окисления составля-
ет 0.56. Плотность двухкомпонентного оксида
равна

ρp = [z/ρ′ + (1− z)/ρ′′]−1, (10)

где ρ′ — плотность Al4B2O9, ρ
′′ — плотность

B2O3. Из формулы (2) имеем

mf (T ) = m0 − α(T )(mp −m0)/L0,
(11)

mp(T ) = α(T )(mp −m0)(1 + 1/L0),

где L0 — массовое стехиометрическое соотно-
шение O2/AlB2. Подставив (11) в (9), полу-
чим

V (T ) =
1

ρf

[
m0 −

α(T )(mp −m0)

L0

]
+

+
1

ρp

[
α(T )(mp −m0)

(
1 +

1

L0

)]
. (12)

Объем непрореагировавшего диборида равен

Vf (T ) =
1

ρf

[
m0 −

α(T )(mp −m0)

L0

]
. (13)

Исходя из принятого допущения о геометрии
оксидной пленки ее толщина определяется как
разность радиусов сфер объемом V и Vf :

δ(T ) =

(
3V (T )

4π

)1/3

−
(
3Vf (T )

4π

)1/3

. (14)

На рис. 1 показана зависимость δ(T ) для
порошка AlB2, рассчитанная по формулам (9)–
(14). В расчете использовались следующие зна-
чения параметров: L0 = 1.48, ρf = 2.84 г/см3

[23], ρ′′ = 2.55 г/см3 [24], ρ′ = 2.93 г/см3 [25].
Начальная масса оксидного слоя принималась
равной нулю, в связи с чем mp − m0 = m0L0.
Средний начальный размер частиц порошка
d0 = 1.29 мкм определялся через его удельную

Рис. 1. Изменение толщины оксидной пленки
на отдельной частице AlB2, нагреваемой с по-
стоянной скоростью 10 ◦C/мин в воздухе

Рис. 2. Зависимость логарифма производной
d(βδ3(T )/3)

dT от обратной температуры при окис-
лении порошка AlB2 в воздухе:
точки — ТГА-эксперимент [7], линия — аппрок-
симация (15)

поверхность S = 1.64 м2/г [7]. При построе-

нии зависимости производной
d(βδ3(T )/3)

dT
от

обратной температуры была выполнена интер-
поляция табличной функции βδ3(T )/3 с помо-



70 Физика горения и взрыва, 2021, т. 57, N-◦ 3

щью естественного сплайна. При этом в со-
ответствии с алгоритмом построения сплай-
нов рассчитывались искомые производные в
узлах табличной функции. На рис. 2 показа-

на полученная зависимость ln

(
d(βδ3(T )/3)

dT

)
от обратной температуры. Толщина оксид-
ной пленки δ в ней выражена в микромет-
рах. Видно, что данная зависимость близ-
ка к линейной в промежутке от 6 · 10−4 до
1.2 · 10−3 K−1. Именно этот промежуток и
использовался для расчета энергии актива-
ции. Линейная функция, аппроксимирующая

зависимость ln

(
d(βδ3(T )/3)

dT

)
от T−1 в этом

промежутке, найденная методом наименьших
квадратов, имеет вид

ln

[
β

d

dT

(
δ3

3

)]
= 7.73 − 24 765.622

T
. (15)

Следовательно, энергия активации реакции
окисления AlB2 равна 205.9 кДж/моль. Оче-
видно, что точность предложенного метода
расчета энергии активации не может быть
слишком высокой, поскольку он базируется на
графических зависимостях из работы [7], ко-
торые сами являются результатом обработки
экспериментальных измерений. Для оценки по-
грешности предложенного метода был выпол-
нен расчет энергий активации реакции окис-
ления порошка алюминия. При этом, учиты-
вая, что закон окисления алюминия параболи-
ческий, строилась зависимость

ln

[
β

d

dT

(
δ2

2

)]
= ln(A1)−

E

R0T
.

Эта зависимость показана на рис. 3. На ней
хорошо видны три разные зоны, отвечающие
росту аморфного оксида, кристаллического γ-
оксида и кристаллического α-оксида. Линей-
ная функция, аппроксимирующая зависимость

ln

[
d(βδ2(T )/2)

dT

]
от обратной температуры для

γ-фазы Al2O3, полученная методом наимень-
ших квадратов, имеет вид

ln

[
β

d

dT

(
δ2

2

)]
= 11.844 − 27 183.01

T
. (16)

Из этой функции следует, что энергия
активации реакции роста γ-Al2O3 равна
226 кДж/моль. Это значение очень близко

Рис. 3. Зависимость логарифма производной
d(βδ2(T )/2)

dT от обратной температуры при окис-
лении порошка Al в воздухе:
точки — ТГА-эксперимент [7], линия — аппрок-
симация (16)

к найденному для γ-Al2O3 в работе [26] —
227 кДж/моль. Аналогично были вычислены
энергии активации для роста аморфного
оксида Al2O3 и α-фазы Al2O3. Полученные
результаты приведены в табл. 1, где для
сравнения даны также энергии активации из
[26]. Видно, что для α-Al2O3 ошибка относи-
тельно данных работы [26] достигает 17 %.
Это может быть вызвано тем, что α-Al2O3
образуется при высоких температурах, когда
степень окисления порошка Al уже очень
высока и уравнение (1) не вполне корректно.
Таким образом, максимальную относительную
погрешность рассмотренного выше метода
расчета энергии активации, по-видимому,
можно оценить, как 15÷ 20 %. Отметим, что
расчетное значение энергии активации реак-

Таб лиц а 1

Компонент

E, кДж/моль

настоящая
работа

[26]

Al2O3 аморфный 108 120

γ-Al2O3 226 227

α-Al2O3 255 306
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ции окисления AlB2 205.9 кДж/моль занимает
промежуточное положение между энергиями
активации окисления бора (E = 187 кДж/моль
[27]) и алюминия, если окисление последнего
сопровождается образованием γ-Al2O3 (E =
227 кДж/моль [26]).

Из (8) имеем ln(A1) = ln(A(p1/p0)
m) =

7.73. Следовательно, A1 = 2275 мкм3/c или
2.275 · 10−15 м3/c. При любых других парци-
альных давлениях кислорода

δ2
dδ

dt
= A1

(
p

p1

)m

exp

(
− E

R0T

)
.

Чтобы определить параметр m, были исполь-
зованы данные изотермических ТГА-экспе-
риментов, выполненных при одной и той же
температуре в воздухе и кислороде. Посколь-
ку абсолютное давление в реакционной каме-
ре термогравиметрического анализатора в [7]
было равно атмосферному, то отношение пар-
циального давления кислорода в этих опытах
равнялось 0.21. Анализ изотермических термо-
гравиграмм, полученных в [7] при окислении
AlB2 в воздухе и кислороде при температуре
950 ◦C, показал, что параметр m удовлетворя-
ет условию

0.21−m = 4.56,

из которого следует, что m = 0.97. Из тео-
рии высокотемпературного окисления метал-
лов и сплавов известно, что зависимость скоро-
сти окисления от давления кислорода пропор-
циональна p±1/m, где m — натуральное чис-
ло [28]. Учитывая это, примем m = 1. Таким
образом, для окисления диборида алюминия в
воздухе характерна сильная положительная за-
висимость скорости окисления от парциально-
го давления кислорода, если в оксидной плен-
ке формируется борат алюминия. Этим окис-
ление диборида алюминия и количественно, и
качественно отличается от окисления как алю-
миния, так и бора. При окислении алюминия
зависимость скорости роста оксидной пленки
от парциального давления кислорода выраже-
на более слабо. Так, в опытах с окислением
алюминия при температурах менее 1 000 К,
когда образуется преимущественно аморфный
оксид алюминия, изменение давления кислоро-
да в 100 раз практически никак не влияло на
скорость роста оксида [29]. Основываясь на ре-
зультатах [29], в некоторых моделях воспламе-
нения частиц алюминия порядок m по кисло-
роду принимают равным нулю (см., например,

[30, 31]). Для низкотемпературного окисления
алюминия в опытах [22] получена даже отрица-
тельная зависимость скорости роста от давле-
ния, пропорциональная p−1/4. Если окисление
сопровождается образованием кристаллическо-
го оксида алюминия, в опытах регистрируется
положительная зависимость от давления кис-
лорода. Однако точное значение порядка реак-
ции по кислороду в случае роста кристалли-
ческого оксида пока не установлено. Рост кри-
сталлического оксида определяется диффузией
ионов. В экспериментах [32] изучалась элек-
тропроводность кристаллического оксида алю-
миния при разных давлениях кислорода. Бы-
ло показано, что электропроводность растет с
увеличением давления кислорода как p1/5. Так
как скорость роста оксида также определяется
диффузией ионов, то можно предположить, что
и рост оксида будет зависеть от давления как
p1/5. В исследованиях логарифмического роста
оксида алюминия была получена зависимость
∼p1/2 [33]. В работе [18] отмечалось, что поря-
док по кислороду m = 1/2 хорошо коррелирует
с данными эксперимента [34], в котором опре-
делялось время воспламенения частиц алюми-
ния в высокотемпературных газах. В некото-
рых моделях воспламенения частиц алюминия
принимается m = 1. Например, в работе [35]
рассматривается линейный рост оксида с по-
рядком по кислороду m = 1, обусловленный
образованием большого количества трещин на
поверхности оксида, благодаря чему оксидная
пленка становится пористой. Но в этом случае
порядок m = 1, очевидно, не имеет никакого
отношения к процессу роста оксида, обуслов-
ленному диффузией в оксидной пленке. Еще бо-
лее сложной является зависимость от давления
кислорода скорости роста оксида на поверхно-
сти частиц бора. В экспериментах с воспламе-
нением и окислением частиц бора регистриру-
ются как положительные по давлению кисло-
рода зависимости, так и отрицательные (при
больших концентрациях кислорода) [36, 37].

Известно, что если процесс окисления ли-
митируется объемной диффузией ионов через
оксид, то положительная зависимость скорости
от давления кислорода указывает на ведущую
роль в процессе окисления избыточного кисло-
рода, внедряющегося либо в узлы решетки, ли-
бо в ее междоузлия. Но в этом случае в зави-
симости от заряда внедряющихся в оксид ани-
онов кислорода показатель степени при давле-
нии кислорода может принимать значение либо
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1/6, либо 1/4 [28]. Он может также принимать
значение 1/2, если внедряющиеся атомы кис-
лорода нейтральны. Пропорциональность ско-
рости роста оксида давлению кислорода может
свидетельствовать о том, что объемная диффу-
зия ионов не является лимитирующим факто-
ром и процесс определяется, по всей видимости,
адсорбцией кислорода.

Таким образом, рост оксидной пленки, в
которой формируется борат алюминия, можно
выразить уравнением

δ2
dδ

dt
= 2.275 · 10−15 ×

×
(

p

0.21

)
exp

(
− 24 765.622

T

)
, (17)

где p — [атм]. Для проверки полученных кине-
тических параметров решалось уравнение для
массы оксида на частице, нагреваемой с посто-
янной скоростью 10 ◦C/мин:

dmp

dt
=

4πρp

δ2

(
3Vf (T )

4π

)2/3

×

×A1

(
p

p1

)
exp

(
− E

R0T

)
, (18)

Рис. 4. Зависимость степени конверсии по-
рошка AlB2 в воздухе от температуры при
разной начальной толщине оксидной пленки

Рис. 5. Зависимость степени конверсии по-
рошка AlB2 в воздухе от температуры при
δ0 = 5 нм (β = 10 ◦C/мин)

с начальным условием

mp(0) = 4πr20ρpδ0,

где δ0 — толщина оксидной пленки в началь-
ный момент времени. В результате решения
уравнения (18) определялась степень конвер-
сии по формуле (2). Решение уравнения (18)
зависит от начальной толщины пленки δ0, од-
нако эта зависимость очень слабая. На рис. 4
показаны степени конверсии, полученные в ре-
зультате решения (18) при значениях δ0 = 2
и 10 нм. Видно, что решения очень близки.
На рис. 5 приведено решение для δ0 = 5 нм,
из которого следует, что численное решение с
разумной степенью точности описывает ТГА-
эксперимент. Итак, получены следующие зна-
чения кинетических параметров в кубическом
законе роста оксида Al4B2O9/B2O3 на части-
цах AlB2:

A = 2.275 · 10−15 м3/c, m = 1,

E = 205.9 кДж/моль.

УСЛОВИЕ ВОСПЛАМЕНЕНИЯ ЧАСТИЦ AlB2

Для определения условия воспламенения
частиц AlB2 введем вспомогательную функ-
цию
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Ω(Tg) =

(
3QE

cR0T 2
g

)3 cρf
3λ(Tg)r0

×

×A1

(
p

0.21

)m

exp

(
− E

RTg

)
, (19)

в которую радиус частицы r0 и парциальное
давление кислорода p входят как параметры.
Кроме того, для условия воспламенения частиц
необходима температурная зависимость теп-
лопроводности воздуха. В настоящей работе
данная зависимость определялась через число
Прандтля Pr, которое принято равным 0.72:

λ = cp/μPr , (20)

здесь cp — теплоемкость воздуха при посто-
янном давлении, μ — динамическая вязкость
воздуха. С учетом (20) из (19) следует

Ω(Tg) =

(
3QE

cR0T 2
g

)3 cρfμPr

3cpr0
×

×A1

(
p

0.21

)m

exp

(
− E

RTg

)
. (21)

Будем считать, что частицы AlB2 в начальный
момент времени находятся в тепловом равнове-
сии с воздухом. Согласно (3) при T0 = Tg тем-
пература воспламенения определяется услови-
ем Ω(Tg) = 7.45. Таким образом, чтобы най-
ти температуру воспламенения, необходимо ре-
шить уравнение

Ω(Tg) = 7.45 (22)

относительно температуры Tg. На рис. 6 по-
казаны полученные путем расчета по формуле
(21) кривые зависимостей Ω от температуры
воздуха для частиц радиусом 20 (а), 5 (б) и
1 мкм (в) при разных давлениях воздуха. При
построении этих кривых температурная зави-
симость теплоемкости воздуха определялась с
помощью базы данных [38], вязкость воздуха
определялась по формуле Сазерленда, тепловой
эффект Q принят равным Q = Hu/(1 + L0) =
17.3 МДж/кг, где Hu = 42.95 МДж/кг — теп-
ловой эффект горения 1 кг AlB2 [23], тепло-
емкость AlB2 принята равной 987 Дж/(кг ·К)
[23]. Как следует из рис. 6, условие воспла-
менения частиц радиусом 20 мкм при атмо-
сферном давлении не достигается даже при
высоких температурах. Их воспламенение воз-
можно лишь при давлении воздуха не ниже
20÷ 30 атм. C уменьшением размера частиц

Рис. 6. Изменение функции Ω с ростом тем-
пературы воздуха при разных давлениях для
частиц радиусом 20 (а), 5 (б) и 1 мкм (в)
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Табл иц а 2

r = 20 мкм r = 5 мкм r = 1 мкм

p, атм Tв, К p, атм Tв, К p, атм Tв, К

20 2 563 4 2 793 2 2 145

30 2 287 6 2 424 4 1 894

40 2 145 8 2 252 6 1 783

50 2 053 10 2 145 8 1 715

60 1 986 15 1 986 10 1 668

70 1 935 20 1 894 15 1 589

80 1 894 25 1 813 20 1 540

90 1 860 30 1 783 25 1 504

100 1 831 35 1 746 30 1 476

условия воспламенения облегчаются. Так, ча-
стица радиусом 5 мкм может воспламениться
при давлении примерно 7÷ 8 атм, а частица
радиусом 1 мкм — уже при давлении немно-
го выше атмосферного. В табл. 2 приведены
температуры воспламенения частиц AlB2 ра-
диусом 20 мкм при разных давлениях возду-
ха, полученные путем решения уравнения (22),
а также приведены температуры воспламене-
ния частиц радиусом 5 и 1 мкм. Видно, что
для температуры воспламенения характерна
сильная положительная зависимость от парци-
ального давления кислорода. Эта зависимость,
очевидно, вызвана тем, что порядок реакции по
окислителю равен 1, т. е. скорость роста окси-
да пропорциональна давлению кислорода. Про-
изводная температуры воспламенения по дав-
лению кислорода, найденная из (22) с учетом
(21), имеет вид

dTg
dp

= − mR0T
2
g

p(E − 6R0Tg)
. (23)

Для большинства металлов m < 1. Напри-
мер, для никеля m = 1/4 ÷ 1/6, для кобаль-
та m = 1/3 [28, 39]. Для диборида алюми-
ния m = 1, поэтому зависимость температу-
ры его воспламенения от давления кислорода
более сильная, чем у металлов с m < 1. Следу-
ет отметить, что для некоторых металлов, на-
пример для цинка, характерна отрицательная,
т. е. качественно иная, зависимость по давле-
нию. А для оксидов с электронной проводимо-
стью скорость роста вообще не зависит от дав-
ления, т. е. m = 0 [28]. Таким образом, силь-

Рис. 7. Зависимость температуры воспламе-
нения одиночной частицы AlB2 диаметром 5,
10, 20 мкм от объемной доли кислорода при
давлении газа 5 атм

ная положительная зависимость температуры
воспламенения от давления кислорода — спе-
цифическая особенность воспламенения частиц
диборида алюминия в том случае, когда вос-
пламенение сопровождается образованием ок-
сидной пленки бората. Следовательно, если в
экспериментах с воспламенением частиц бори-
да алюминия будет обнаружена сильная поло-
жительная зависимость температуры воспла-
менения от парциального давления кислорода,
то это может косвенно указывать на образова-
ние боратов. На рис. 7 для примера показаны
зависимости температуры воспламенения ча-
стиц диаметром 5, 10 и 20 мкм от объемной
доли кислорода в газе с давлением 5 атм.

Из представленных результатов также
видно, что для температуры воспламенения ха-
рактерна сильная положительная зависимость
и от размера частицы, что также можно отне-
сти к числу специфических особенностей дибо-
рида алюминия. Известно, что для многих ме-
таллов рост оксида при высоких температурах
происходит по параболическому закону. Если
полиморфные превращения в ходе параболиче-
ского роста оксида слабо сказываются на ско-
рости окисления, то в этом случае температу-
ра воспламенения, согласно [18], не зависит от
размера частиц. Типичный пример— темпера-
тура воспламенения частиц алюминия диамет-
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ром более 100 мкм [40]. Для металлов, у кото-
рых скорость роста оксида определяется линей-
ным законом, имеет место отрицательная за-
висимость температуры воспламенения от ра-
диуса, обусловленная ростом тепловых потерь
при уменьшении размера частиц [18].

К настоящему времени существует боль-
шой дефицит экспериментальных данных по
воспламенению и горению частиц боридов алю-
миния, что сильно затрудняет проверку моде-
лей. Горение отдельных частиц боридов алю-
миния рассматривалось лишь в работе [41]. В
работе [14] исследовалось воспламенение навес-
ки порошка диборида алюминия в поле лазер-
ного излучения. Были выполнены также экспе-
рименты по воспламенению образцов высоко-
энергетических композиций, содержащих дибо-
рид алюминия [11], но такие эксперименты за-
труднительно использовать для валидации мо-
делей, так как воспламенение композиций со-
провождается не только окислением частиц, но
и целым комплексом сопутствующих процес-
сов, таких как разложение кристаллического
окислителя, пиролиз углеводородного связую-
щего и т. п.

В [41] исследовалось горение одиночных
частиц диборида алюминия при атмосферном
давлении в пламени пропанкислородной горел-
ки. Для частиц радиусами 25 и 55 мкм были
получены времена горения, равные 13 и 80 мс
соответственно. Расчеты по настоящей модели
показывают, что воспламенение частиц дибо-
рида алюминия такого размера при атмосфер-
ном давлении невозможно. Следовательно, вос-
пламенение частиц в опытах [41] развивалось
по сценарию, отличному от того, который при-
нят в настоящей работе. Скорее всего, это вы-
звано тем, что продукты горения пропана в
опытах [41] содержали большое количество во-
дяных паров (более 40 % по объему), которые
значительно упрощают воспламенение частиц
боридов алюминия. Так, эксперименты [7] по-
казали, что окисление порошков боридов алю-
миния в присутствии водяного пара начинает-
ся при более низких температурах, что объяс-
няется, видимо, образованием гидроксида алю-
миния. Поэтому из анализа эксперимента [41]
можно сделать лишь вывод о том, что в при-
сутствии водяного пара механизм окисления
боридов алюминия отличается от механизма
окисления в сухом воздухе.

Воспламенение навески порошка AlB2 в
сухом воздухе при атмосферном давлении ис-

следовалось в работе [14]. Навеска порошка,
средний размер частиц которого был равен
8.4 мкм, массой 10 мг помещалась в фокаль-
ную точку CO2-лазера мощностью 200 Вт.
Продолжительность эксперимента составила
1 000 мс. При этом получено время воспламене-
ния 102 мс [14]. Определим с помощью разрабо-
танной модели, в течение какого времени про-
исходит срыв теплового равновесия на части-
цах диаметром 8.4 мкм, к которым подводит-
ся такое же количество тепла, что и в опытах
[14]. Для этого надо проинтегрировать уравне-
ние (18), дополненное уравнением теплового ба-
ланса отдельно взятой частицы

cρfm0
dT

dt
= 4πr20ρpQ

dδ

dt
+Q1,

где Q1 — внешняя теплота, которая подво-
дится в одной частице. Определить Q1 можно
предполагая, что теплота лазерного излучения
Qt = 200 Вт равномерно поглощается навеской
массой mt = 10 мг:

Q1 = Qt
m1

mt
=

Qt

mt

4

3
πr30ρf = 1.76 · 10−5 Вт.

Итак, в среднем на одну частицу приходится
176 эрг в единицу времени. На рис. 8 показано
изменение температуры частицы в ходе нагре-
ва заданным тепловым потоком. Срыв теплово-
го равновесия хорошо виден по резкому росту

Рис. 8. Изменение температуры частицы AlB2

диаметром 8.4 мкм, нагреваемой тепловым по-
током мощностью 176 эрг/с
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температуры. Этот срыв происходит в момент
времени примерно 133 мс, что неплохо соответ-
ствует полученному в [14] значению 102 мс. Та-
ким образом, расчет по разработанной модели
дает время воспламенения очень близкое к то-
му, которое зарегистрировано в экспериментах
[14]. Целесообразно определить время воспла-
менения также и с помощью модели [17], в ко-
торой принимается, что бораты алюминия не
успевают образоваться в течение периода ин-
дукции, с тем чтобы оценить, какая из моде-
лей лучше соответствует данным эксперимен-
та [14]. Однако решение этой задачи — тема
для отдельной работы.

ВЫВОДЫ

Предложена модель воспламенения оди-
ночной частицы диборида алюминия в сухом
воздухе, базирующаяся на предположении об
образовании на поверхности частицы оксидной
пленки бората алюминия Al4B2O9 за счет ре-
акции оксида алюминия с оксидом бора. На ос-
нове данных термогравиметрического экспери-
мента определены кинетические параметры в
законе окисления частицы диборида алюминия.
Получено разумное согласие с данными тер-
могравиметрического опыта. Выполнен анализ
условий воспламенения одиночных частиц в
воздухе, который показал, что если в течение
периода индукции образуется борат алюминия,
то должна иметь место сильная положитель-
ная зависимость температуры воспламенения
от размера частиц и парциального давления
кислорода. Вычислены температуры воспламе-
нения частиц разного размера. По мере появле-
ния новых экспериментальных данных о вос-
пламенении частиц боридов алюминия настоя-
щая модель может быть использована для их
анализа и интерпретации.

Авторы выражают благодарность В. А.
Савельевой за помощь в оформлении статьи и
полезное обсуждение.
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