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Исследовано зажигание образцов высокоэнергетических материалов (ВЭМ) на основе перхло-
рата и нитрата аммония, активного горючего-связующего, содержащих порошки Al (базовый
состав), B, AlB2, AlB12 и TiB2, при инициировании процесса СО2-лазером в диапазоне плотно-
сти теплового потока 90÷ 200 Вт/см2. Определены время задержки зажигания и температура
поверхности реакционного слоя в период прогрева и зажигания ВЭМ в воздухе. Установлено,
что полная замена микроразмерного порошка алюминия аморфным бором в составе ВЭМ при-
водит к значительному снижению времени задержки зажигания образца (в 2.2÷ 2.8 раза) при
той же плотности теплового потока, и происходит это за счет высокой химической активности
и отличия механизмов окисления частиц бора. Применение диборида алюминия в составе ВЭМ
позволяет снизить время задержки зажигания по сравнению с базовым составом в 1.7÷ 2.2 раза.
Время задержки зажигания образца ВЭМ с диборидом титана уменьшается незначительно (на
10÷ 25 %) относительно задержки зажигания базового состава.
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ВВЕДЕНИЕ

Бор относится к числу наиболее перспек-
тивных металлов для применения в твердом
ракетном топливе. Высвобождаемая при его
окислении энергия является одной из наиболь-
ших в пересчете на единицу массы и макси-
мальной при пересчете на единицу объема [1].
Однако его применение существенно осложня-
ется тем, что при хранении и горении на по-
верхности частиц бора образуется инертный
оксидный слой В2О3, препятствующий досту-
пу окислителя [2] и увеличивающий время за-
жигания и горения частиц [3, 4].

Исследование процессов окисления бора
преимущественно ведется по двум направлени-
ям: окисление одиночных частиц [5, 6] и порош-
ков бора [7–10], окисление борсодержащих сме-
севых твердых топлив [11, 12].

Механизм зажигания и горения одиночных
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частиц и порошков бора в окислительной сре-
де изучен достаточно подробно. Суммарная эк-
зотермическая реакция окисления на поверхно-
сти частицы чистого бора в среде кислорода
(воздуха) может быть представлена в виде [13]

2B + 2O → B2O2.

При горении одиночных частиц бора вы-
деляют два режима — низкотемпературное ге-
терогенное горение и высокотемпературное го-
могенное газофазное горение [14]. Учитывая до-
статочно высокую температуру кипения окси-
да бора (1 860 ◦C), при зажигании в низкотем-
пературном режиме дополнительно можно вы-
делить две стадии: испарение пленки оксида
бора (здесь скорость реакции окисления опре-
деляется скоростью диффузии окислителя к ча-
стице) и гетерогенное окисление бора (на этой
стадии скорость окисления определяется ско-
ростью химической реакции [4]). Установлено,
что с увеличением давления время задержки
зажигания частиц бора снижается [5] по сте-
пенному закону, в то время как температура
зажигания бора не зависит от парциального
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давления окислителя [5]. В то же время зави-
симость периода задержки зажигания от раз-
мера частиц линейна [10]. Поскольку в кине-
тическом режиме скорости химических реак-
ций малы, генерируемое в ходе реакции теп-
ло успевает диссипировать в окружающую сре-
ду без существенного увеличения температуры
среды. Такие процессы не являются самопод-
держивающимися и представляют ограничен-
ный практический интерес. Так как продукты
окисления бора нелетучие при температуре ни-
же 1 860 ◦C, то в процессе нагрева на поверхно-
сти бора образуется оксидный слой. Темпера-
тура плавления оксида бора составляет 450 ◦C,
поэтому кислород при нагреве выше указанной
температуры диффундирует через расплав, в
то время как чистый бор растворяется в нем,
ускоряя процесс горения [13]. Оксидный слой
отрицательно влияет на зажигание частиц бо-
ра, увеличивая время задержки и температу-
ру зажигания [2]. Увеличение размера частиц
приводит к росту толщины оксидного слоя [2]
и градиента температуры, что также негатив-
но влияет на параметры зажигания и горения
[10]. При более высокой температуре (≈2 200 ◦C
[13]) механизм горения меняется на газофаз-
ный, при котором неполные оксиды бора испа-
ряются и горение происходит в газовой фазе,
однако такие режимы на практике встречают-
ся редко. Задержка зажигания порошка бора с
размером частиц менее 10 мкм, производимого
электродисперсным методом, достаточно боль-
шая— 80 мс [9], и время полного горения также
продолжительно, что затрудняет его использо-
вание на практике. Для улучшения парамет-
ров горения применяют добавки порошков ис-
ходных металлов и их оксидов [6, 7]: магния,
алюминия, висмута, церия, железа, меди. Это
позволяет снизить время задержки зажигания
порошков до двух раз [6] и температуру зажи-
гания до 10 % (до 685 ◦C). Кроме того, введе-
ние добавок приводит к увеличению полноты
сгорания [6–8]. Всё это делает использование
биметаллических порошков одним из наиболее
перспективных направлений исследования.

Наиболее широкое применение порошки
бора нашли в смесевых твердых топливах [1].
Поскольку в данных композициях окислитель
находится в той же фазе, что и горючее, ме-
ханизм их горения существенно отличается
от горения в газообразном окислителе. В ка-
честве твердофазного окислителя применяют-
ся перхлорат аммония (NH4ClO4), перхлорат

калия (KClO4), гексанитрогексаазаизовюрци-
тан (CL-20), перхлорат лития (LiClO4), нит-
рат калия (KNO3). В литературе представлено
множество работ в области исследования ха-
рактеристик зажигания и горения борсодержа-
щих высокоэнергетических материалов (ВЭМ)
с разными размерами частиц металлическо-
го горючего [15], с различными окислителями
и связующими (наиболее часто используются
NH4ClO4, KNO3) при разных коэффициентах
избытка окислителя [13, 16]. В работах, на-
правленных на исследование спектральных ха-
рактеристик пламени и определение характер-
ных температур [2, 16], горение ВЭМ иници-
ировали CO2-лазером непрерывного действия,
исследования проводились при атмосферном
давлении. В работах, направленных на изуче-
ние горения при высоких давлениях [17] или
в условиях, приближенных к реальным [1, 13,
18], использовалось кондуктивное инициирова-
ние (например, нагрев нихромовой нитью [17]
или нагретыми газами камеры термического
анализатора [6, 7]). Установлено, что с увели-
чением давления при массовом содержании ча-
стиц бора в смесевом топливе не выше 20 % воз-
растают линейная скорость горения и темпера-
тура поверхности образца, причем зависимость
от давления близка к линейной [11]. По сравне-
нию с горением одиночных частиц бора, в слу-
чае смесевого топлива коэффициент пропорци-
ональности в зависимости скорости его горе-
ния от давления выше. Это может быть связа-
но с увеличением термодинамически равновес-
ной доли конденсированных продуктов сгора-
ния в продуктах реакции, что приводит к сни-
жению двухфазных потерь [1]. В силу гораздо
большего разнообразия веществ и элементов в
подобных системах (по сравнению с горением
одиночных металлических частиц), механизм
реакции в них гораздо сложнее и изучен на-
много хуже. Основными реакциями при горе-
нии металлов с твердым окислителем в форме
перхлората являются реакции окисления бора
и разложения перхлората [19]:

2KClO4 + 2B = 2KBO3 +Cl2 + 2O2,

KClO4 = KCl + 2O2.

Для улучшения характеристик смесевых
твердых топлив на основе бора использовались
различные методики. Наиболее перспектив-
ными считаются применение покрытий [20],
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увеличивающих реакционную способность ча-
стиц, и использование биметаллических по-
рошков [12, 21] с температурой зажигания ни-
же температуры испарения слоя оксида бора.

В представленной работе приведены
результаты экспериментального определения
времени задержки зажигания в зависимости от
плотности теплового потока и соответствую-
щей температуры поверхности образцов ВЭМ
на основе перхлората и нитрата аммония,
активного горючего-связующего МПВТ-АСП,
содержащих порошки алюминия, бора и
боридов алюминия и титана.

1. ЭКСПЕРИМЕНТ

1.1. Составы ВЭМ

Использовали пять составов ВЭМ. Пер-
вый — базовый — состав ВЭМ содержал
(по массе) 15 % перхлората аммония (фрак-
ции 160÷ 315 мкм), 35 % нитрата аммония
(НА) (фракции меньше 100 мкм), 20 % актив-
ного горючего-связующего МПВТ-АСП [22] и
30 % металлического горючего (микроразмер-
ный порошок алюминия АСД-4 со среднемас-
совым диаметром частиц d43 = 10.8 мкм). В
остальных четырех составах ВЭМ алюминий
полностью замещался порошками аморфного
бора (d43 = 2.0 мкм), диборида алюминия AlB2
(d43 = 6.2 мкм), додекаборида алюминия AlB12
(d43 = 2.3 мкм) или диборида титана TiB2
(d43 = 36.1 мкм), полученных СВС-методом.

1.2. Экспериментальная установка

Нагрев образца производился СО2-лазе-
ром непрерывного действия с длиной волны из-
лучения 10.6 мкм и максимальной мощностью
200 Вт (рис. 1). Диаметр лазерного луча на вы-
ходе из полупрозрачного зеркала СО2-лазера
был примерно равен диаметру образца. Перед
опытом образцы ВЭМ нарезали на таблетки
диаметром 10 мм и высотой 5 мм. При этом
торцевая поверхность образцов визуально кон-
тролировалась на отсутствие пор, углублений
и трещин.

Исследуемый образец ВЭМ 6 крепился к
держателю 8. При открытии электромагнитно-
го затвора 4 (время экспозиции ≈5 мс) излуче-
ние направлялось на торцевую поверхность об-
разца. Сигналы фотодиодов 7 передавались че-
рез АЦП сигналов L-card Е-14-440 9 и записы-
вались в персональный компьютер 10, а затем

Рис. 1. Схема экспериментальной установки:

1 — CO2-лазер, 2 — полупрозрачное зеркало, 3 —
измеритель мощности излучения, 4— затвор, 5—
видеокамера, 6 — образец ВЭМ, 7 — фотодиоды,
8 — держатель образца, 9 — АЦП, 10 — компью-
тер, 11 — тепловизионная камера

обрабатывались с помощью программного при-
ложения LGraph2. Время задержки зажигания
ВЭМ определяли по разности моментов време-
ни изменения сигналов от фотодиодов, один из
которых регистрировал появление пламени на
торцевой поверхности образца ВЭМ, второй —
открытие электромагнитного затвора. Относи-
тельная погрешность разброса данных по вре-
мени задержки зажигания составляла 5÷ 12 %
при доверительной вероятности 0.95.

Температура поверхности реакционного
слоя ВЭМ в период прогрева и зажигания об-
разца регистрировалась тепловизионной каме-
рой Jade J530 SB с частотой 50 Гц в изме-
ряемом диапазоне температуры 370÷ 1 800 ◦C.
Данные тепловизионной съемки и фотодиодов
синхронизировались по сигналу при открытии
затвора и по соответствующему началу про-
грева образца ВЭМ.

Среднее и максимальное значения мощ-
ности лазерного излучения, падающего на
исследуемый образец ВЭМ, измерялись тер-
моэлектрическим датчиком Ophir FL400A.
Максимальное значение мощности излуче-
ния, которое являлось действующим значени-
ем при измерении времени задержки зажига-
ния ВЭМ, определялось через диафрагму диа-
метром 2 мм.Отношение максимального значе-
ния мощности излучения к среднему значению
по сечению луча составляло ≈1.7.

1.3. Энергия активации

Энергию активации при зажигании ВЭМ
находили из решения обратной задачи теп-
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лопроводности при лучистом нагреве образца
[23]. Методика основана на решении уравнения
следующего вида:

ln

(
tign

(1− T0/Tign)2

)
=

= ln

(
0.35Ec

(1 − 0.8β)RQz

)
+

1

β
,

где tign — время задержки зажигания, с;
T0 — начальная температура образца ВЭМ,
K; Tign — квазистационарная температу-
ра зажигания поверхности образца ВЭМ, K;
E — эффективная энергия активации реакции,
Дж/моль; c — удельная теплоемкость образца
твердого топлива, Дж/(кг ·K); β = RTign/E —
безразмерный параметр, выражающий степень
зависимости скорости реакции от температу-
ры; R — универсальная газовая постоянная,
Дж/(моль ·K); Q — тепловой эффект реакции,
Дж/кг; z — предэкспонент реакции, с−1. Ха-
рактерную температуру можно определить по
формуле

Tign = T0 + 1.2q

√
tign
λcρ

,

где q — плотность теплового потока излучения,
Вт/см2; λ, ρ — теплопроводность и плотность
образца ВЭМ, Вт/(м ·K) и кг/м3.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Время задержки зажигания

Экспериментальные значения времени за-
держки зажигания ВЭМ в зависимости от
плотности теплового потока излучения пред-
ставлены на рис. 2. Видно, что полная заме-
на микроразмерного порошка алюминия АСД-4
порошком аморфного бора приводит к сни-
жению времени задержки зажигания образцов
ВЭМ в 2.2÷ 2.8 раза. Применение диборида
алюминия снижает время задержки зажига-
ния ВЭМ в 1.7÷ 2.2 раза по сравнению с базо-
вым составом. Добавка диборида титана дает
незначительное уменьшение — 10÷ 25 %. Ана-
лиз результатов показывает, что различие вре-
мен задержки зажигания образцов ВЭМ при
лучистом нагреве связано со скоростью реак-
ции окисления и теплотой химических реакций
при нагреве и зажигании используемых метал-
лических горючих в составе ВЭМ. Большие

Рис. 2. Время задержки зажигания образцов
ВЭМ, содержащих различные добавки, в за-
висимости от плотности теплового потока из-
лучения

Табл иц а 1

Константы аппроксимации и коэффициент
детерминации экспериментальных данных

Образец ВЭМ A B R2

Al 989 939 1.75 0.96

В 202 347 1.61 0.98

AlB2 177 596 1.53 0.87

AlB12 739 051 1.83 0.99

TiB2 470 896 1.62 0.99

значения tign для базового состава ВЭМ, содер-
жащего алюминий АСД-4, объясняются более
высоким средним диаметром частиц и наличи-
ем тугоплавкого оксидного слоя на поверхности
частиц.

Экспериментальные значения времени за-
держки зажигания ВЭМ были аппроксимиро-
ваны степенной функцией вида

tign = Aq−B,

где A, B — константы аппроксимации. Кон-
станты аппроксимации, а также коэффициент
детерминации R2 экспериментальных данных
приведены в табл. 1.

2.2. Температура зажигания

Получены синхронизированные кадры ви-
део- и тепловизионной съемки, соответству-
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Рис. 3. Кадры тепловизионной съемки в момент устойчивого зажигания ВЭМ, содержащих по-
рошки Al (а), В (б), AlB2 (в), AlB12 (г), TiB2 (д)

ющие основным стадиям зажигания исследу-
емых образцов ВЭМ. Кадры тепловизионной
съемки в момент устойчивого зажигания об-
разцов ВЭМ приведены на рис. 3. Полученные
при обработке экспериментальных данных зна-
чения температуры на поверхности реакцион-
ного слоя образцов ВЭМ при постоянной сте-
пени черноты 0.9 в момент устойчивого зажи-
гания представлены в табл. 2.

Отметим, что максимальные температу-
ры поверхности образцов ВЭМ с порошком ди-
борида алюминия и с порошком аморфного бо-
ра достаточно близки, что, возможно, связано
с ведущей ролью окисления частиц В и AlB2
при нагреве и зажигании ВЭМ.

Экспериментальные значения максималь-
ной температуры поверхности ВЭМ в зависи-
мости от времени нагрева приведены на рис. 4.
Процесс прогрева и зажигания ВЭМ можно
разделить на две стадии, отличающиеся скоро-
стью повышения температуры поверхности ре-
акционного слоя образцов. Это может быть вы-
звано увеличением скорости экзотермических

Та бли ц а 2

Температура поверхности реакционного слоя
образцов ВЭМ в момент устойчивого зажигания

при q = 115 Вт/см2

Образец ВЭМ
Температура, ◦C

максимальная средняя

Al 1 120 690

В 1 260 560

AlB2 1 180 570

AlB12 1 010 580

TiB2 700 620

химических реакций при более высоких тем-
пературах разложения окислителя, активного
горючего-связующего и окисления частиц ме-
талла.

2.3. Эффективная энергия активации

Рассчитанные значения энергии актива-
ции, произведения теплового эффекта реакции
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Рис. 4. Максимальные значения температуры
поверхности образцов ВЭМ с различными до-
бавками в зависимости от времени нагрева
(точки соответствуют значениям времени за-
жигания)

Табл иц а 3

Результаты расчета кинетических параметров
и квазистационарной температуры зажигания

образцов ВЭМ при q = 115 Вт/см2

Образец ВЭМ E, кДж/моль Qz, Вт/г Tign,
◦C

Al 159 9.92 · 1013 846

В 90 3.31 · 1011 641

AlB2 74 4.24 · 109 687

AlB12 223 2.88 · 1021 688

TiB2 98 2.21 · 1010 812

и предэкспонента, квазистационарной темпера-
туры зажигания образцов ВЭМ приведены в
табл. 3. Наибольшей энергией активации об-
ладают образцы ВЭМ с порошком AlB12, наи-
меньшей — образцы с AlB2. Это свидетель-
ствует о том, что добавка AlB2 в рассматрива-
емые ВЭМ является предпочтительной с точки
зрения воспламеняемости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено экспериментальное исследова-
ние процесса зажигания лазерным излучени-
ем пяти составов ВЭМ на основе перхлора-
та и нитрата аммония, активного горючего-
связующего, содержащих порошки Al, B, AlB2,
AlB12 и TiB2. Определено время задерж-
ки зажигания исследуемых образцов ВЭМ

в диапазоне плотности теплового потока
90÷ 200 Вт/см2. Наименьшая задержка зажи-
гания зафиксирована для образца ВЭМ, содер-
жащего аморфный бор, наибольшая — для об-
разца ВЭМ с алюминием АСД-4. С помощью
тепловизионной съемки определены темпера-
туры поверхности реакционного слоя образцов
ВЭМ в период прогрева и в момент появле-
ния видимого пламени. Анализ изменения тем-
пературы во времени показал, что скорость
разложения образца ВЭМ, содержащего поро-
шок AlB2, выше, чем у образца ВЭМ с аморф-
ным бором. Анализ начальной стадии окисле-
ния порошков позволяет говорить о том, что
испарение оксидной пленки на поверхности ча-
стиц металлов при инициировании и зажига-
нии ВЭМ не происходит. Расчет энергии ак-
тивации при зажигании исследуемых образцов
ВЭМ показал, что наименьшее ее значение по-
лучено для состава ВЭМ, содержащего AlB2
(74 кДж/моль), наибольшее — ВЭМ с AlB12
(223 кДж/моль).
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