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Структурно-морфологические свойства порошков коммерческого аморфного бора марки В, про-
шедших модифицирование ацетонитрилом, слабой азотной кислотой, а также фторсодержащими
соединениями, изучены методами Брунауэрa, Эммета и Теллера, сканирующей электоронной мик-
роскопии, спектроскопии комбинационного рассеяния. Проведен анализ влияния указанных
свойств на окисление порошков с использованием метода термогравиметрии. Показано, что удале-
ние поверхностного слоя в виде оксида бора и борной кислоты привело к более полной степени
окисления порошка.
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ВВЕДЕНИЕ
Материалы на основе бора и боридов металлов

находят широкое применение в аэрокосмических
и атомных установках, узлах трения и в обработке
материалов, химическом машиностроении, ката-
лизе, электронике и энергетике [1, 2]. Это связано с
уникальными свойствами бора, в частности с его
высокой твердостью, низкой плотностью и высо-
кой температурой плавления (выше 2000°C) [3].

Вследствие значительной реакционной спо-
собности и высокой температуры плавления бор
трудно получить в виде монокристаллов высокой
чистоты, а также в виде определенных кристалли-
ческих модификаций. По-видимому, по этой же
причине различаются данные о внешнем виде и
температуре плавления бора.

Повышенный интерес к бору в аэрокосмиче-
ской области вызван его термодинамической
привлекательностью в качестве энергетического
горючего для твердых ракетных топлив, взрывча-
тых веществ и пиротехники [4–6]. По сравнению
с алюминием, широко используемым в высоко-
эффективных силовых установках, бор имеет
объемную теплотворную способность, которая
примерно на 61% выше, и гравиметрическую теп-
лотворную способность, которая выше примерно
на 86% [7] при условии полного сгорания.

Однако эффективность применения топлива,
содержащего бор, снижается из-за длительных
задержек воспламенения, вызванных медленны-

ми гетерогенными реакциями, связанными с уда-
лением или модификацией оксидного слоя, по-
крывающего поверхность бора [8–10]. Несмотря
на обширные исследования, охватывающие не-
сколько десятилетий, процессы, связанные с за-
держками воспламенения бора, до настоящего
времени не до конца изучены.

Авторами работы [11] показано, что химиче-
ская чистота порошков бора играет немаловаж-
ную роль при его воспламенении. Последова-
тельная промывка порошка бора ацетонитрилом
и толуолом позволяет получить более тонкое ок-
сидное покрытие на его поверхности. В результа-
те этого порошок становится более устойчивым
на воздухе и воспламеняется быстрее, чем обыч-
ный коммерческий порошок бора [12]. Также
сейчас актуальны работы по капсулированию и
модифицированию поверхности бора, направ-
ленные в основном на увеличение его полноты
сгорания и улучшение воспламеняемости [13, 14].
В качестве модифицирующих добавок бора, ин-
тенсифицирующих процесс его воспламенения и
горения, применяется широкий спектр компо-
нентов [15]. Особенно можно выделить порошки
магния [16–19], диборида магния [20, 21], а также
полимерные фторсодержащие покрытия [22–24].
Авторами работы [23] показано, что состав фтор-
содержащего покрытия порошков бора играет
важную роль в улучшении характеристик их
окисления и горения.
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Сравнительный анализ порошков бора, полу-
ченных различными методами, показал взаимо-
связь между физико-химической структурой и
характером окисления порошков [25]. В то же
время авторы считают, что полнота окисления
определяется прежде всего суперпозицией кине-
тических закономерностей процессов окисления
бора и испарения его оксида.

В процессе приготовления топливных компо-
зиций для оптимизации совместимости порош-
ков бора со связующими необходимы сведения об
особенностях морфологии и адсорбционных ха-
рактеристиках металлического горючего [26].
Также представляет интерес проведение сравни-
тельного анализа возможностей модифицирова-
ния различными методами порошка бора отече-
ственного производства.

Целью данной работы было изучение текстурно-
морфологических и термоокислительных свойств
порошков бора, поверхность которых была под-
вергнута различной химической модификации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Был исследован коммерческий порошок
аморфного бора марки В (BorV, ТУ 2112-001-49-
53-4204-2003, АО “УНИХИМ с ОЗ”). В качестве
реактивов для обработки порошков использованы
ацетонитрил (Acn, ОСЧ, Химмед), 0.1 н азотная
кислота (NitAc, ТУ 2642-001-33813273-97, Рос-
сия), перфторпеларгоновая кислота (PFPA, СТО
05807960-009-2013, АО “ГалоПолимер Пермь”),
фторопласт марки Ф-32Л (FL, ОСТ 6-05-1620-73,
АО “ГалоПолимер Пермь”), этилацетат (ЧДА,
ЗАО “База № 1 Химреактивов”).

Анализ морфологии исходных и обработанных
порошков бора проведен с помощью растрового
электронного микроскопа FEI Quanta 650FEG с

детектором ЭДС (FEI, США). Спектры комбина-
ционного рассеяния (КР) получали на спектро-
метре SENTERRA Raman microscope (Bruker,
Германия) в диапазоне 100–4000 см–1 с длиной
волны излучения 532 нм. Спектры нормализова-
ны к максимальному по интенсивности пику.

Удельную поверхность определяли методом
Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ). Изотермы
адсорбции и десорбции азота измерялись при
температуре –196°C с использованием анализа-
тора ASAP 2020 (Micromeritics, США), после того
как образец дегазировали в вакууме при темпера-
туре 90°C в течение 2 ч.

Исследование термического поведения образ-
цов порошков бора проведено методами сопря-
женного термического анализа на термоанализа-
торе TGA/DSC 1 (Mettler Toledo, Швейцария) в
температурном интервале 250–1000°С со скоро-
стью нагрева 10°C/мин на воздухе. Держатель об-
разца – тигель из оксида алюминия объемом 70 мкл.
Навески образцов бора составляли 5 мг.

Морфология поверхности играет важную роль
в характеристиках воспламенения и сгорания ме-
таллических частиц. Исходный образец коммер-
ческого бора марки В (рис. 1) представляет собой
различные по морфологическому строению ча-
стицы бора, которые образуют конгломераты. В
образце присутствуют частицы неправильной
формы размером до 5 мкм, а также частицы удли-
ненной игольчатой формы размером 1–10 мкм.
Проведенный усредненный рентгеноспектраль-
ный микроанализ исследуемой области (60 мкм2)
показал, что порошок содержит бор (86.8%), кис-
лород (5.9%) и магний (7.3%).

Порошки бора BorV–Acn и BorV–NitAc с мо-
дифицированными поверхностями готовили пу-
тем обработки ацетонитрилом и 0.1 н азотной
кислотой соответственно. Образцы массой 5 г по-
мещали в колбу с 10-кратным избытком раство-
рителя (кислоты), выдерживали при комнатной
температуре в течение 24 ч, затем фильтровали и
сушили до постоянства массы.

Обработку порошка бора фторсодержащими
соединениями проводили согласно методике из
работы [27]. Образцы порошка бора массой 5 г
помещали в колбу с 0.2 г фторсодержащего соеди-
нения (перфтопеларгоновая кислота или фторо-
пласт марки Ф-32Л) и заливали 30 мл этилацета-
та. Полученный раствор обрабатывали в течение
3 мин ультразвуковым гомогенизатором Bandelin
SONOPULS HD 3100. Удаление растворителя
проводили при температуре 80°С и постоянном
перемешивании до постоянства массы. Визуальная
оценка влияния обработки всеми видами реагентов
на морфологию порошков показала, что происхо-
дит сокращение количества частиц игольчатой
формы, в то время как вид и размер агломератов и
частиц остались прежними.

Рис. 1. Изображение образца аморфного бора марки
В, полученное с использованием сканирующего
электронного микроскопа.
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ЛЕБЕДЕВА и др.

Для качественного анализа изотерм использу-
ется классификация изотерм по Брунауэру (или
классификация по Брунауэру–Демингу–Демин-
гу–Теллеру (БДДТ) [28], в основе которой лежит
взаимосвязь формы изотермы с механизмом ад-
сорбции. Следовательно, сопоставление экспе-
риментально полученных данных с формой изо-
термы данной классификации позволяет сделать
предположение о механизме адсорбции и размере
пор в исследуемом материале.

Изотермы образцов порошков бора соответ-
ствуют II типу по классификации БДДТ согласно
рекомендациям Международного союза по тео-
ретической и прикладной химии (ИЮПАК) [28]
(рис. 2). Текстурные характеристики образцов
приведены в табл. 1.

Для изотерм II типа характерна S-образная
форма, которая свидетельствует о протекании по-
лимолекулярной адсорбции. Как правило, такая
форма изотерм характерна для дисперсных мак-
ропористых и непористых материалов и согласу-
ется с представлением о системе рыхло упакован-
ных непористых частиц с размерами порядка не-
скольких микрон [29].

Отчасти изотермы также можно отнести к IV
типу, так как они имеют начальный участок, схо-
жий с аналогичным участком изотерм II типа, что
свидетельствует о протекании полимолекуляр-
ной адсорбции, и участок (гистерезис в области
высоких давлений), свидетельствующий о нали-
чии капиллярной конденсации адсорбата в мезо-
порах.

Согласно классификации ИЮПАК в области
высоких давлений все представленные петли ги-
стерезиса можно отнести к типу Н1, что соответ-
ствует пористой структуре, состоящей из плоско-
параллельных частиц. В петлях типа H1 ветви ад-
сорбции и десорбции почти вертикальны и
приблизительно параллельны друг другу в оцени-
ваемом интервале величин адсорбции.

Также необходимо отметить явление гистере-
зиса при низких давлениях для образцов BorV–
Acn и BorV–NitAc. Согласно [28], гистерезис при
низких давлениях обусловлен набуханием ча-
стиц, сопровождающим адсорбцию. Набухание
разрушает структуру, например в результате раз-
рыва слабых связей первичных частиц, и откры-

вает доступ в полости, ранее недоступные моле-
кулам адсорбата.

Спектроскопия КР является чувствительным
инструментом для исследования фононных спек-
тров кристаллических твердых тел и их модифи-
каций из-за изменений химического состава или
наличия структурных дефектов. Это особенно
важно в случае икосаэдрических твердых частиц с
высоким содержанием бора, содержащих различ-
ные типы таких структурных дефектов [30]. Спек-
троскопия КР была использована для идентифи-
кации кристаллических структур бора (рис. 3).
Согласно исследованиям, проведенным в работе
[31], значения комбинационного сдвига, превы-
шающие 1000 см–1, соответствуют связям между
икосаэдрами, а менее 1000 см–1 – связям внутри
икосаэдров. Поскольку основной структурной
единицей бора является икосаэдр, связь между
икосаэдрами является важной для оценки структу-
ры бора. Отклонения от идеальных кристалличе-
ских структур вызывают комбинационную актив-
ность мод, которые обычно неактивны. Отнесение
таких комбинационных сигналов к колебаниям

Рис. 2. Изотерма адсорбции порошков бора: 1 – BorV,
2 – BorV–Aсn, 3 – BorV–NitAc, 4 – BorV–FL, 5 –
BorV–PFPA.
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Таблица 1. Текстурные характеристики образцов порошка бора

Маркировка образца Удельная поверхность, м2/г Общий объем пор, см3/г Диаметр пор, нм

BorV 8.72 0.029 13.66
BorV–Aсn 14.64 0.037 9.91
BorV–NitAc 9.71 0.029 12.45
BorV–PFPA 8.53 0.029 13.93
BorV–FL 6.35 0.025 18.72
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определенных атомов или расположению атомов
может дать информацию о конкретных структур-
ных дефектах. Периодичность кристаллов резко
обрывается на поверхности. Это изменяет объем-
ные свойства в искаженном слое перегруппиро-
ванных атомов. Поэтому адсорбированные слои
на поверхности порошков бора могут внести су-
щественный вклад в спектры [30].

Частоты КР-пиков исследованных порошков бо-
ра практически полностью соответствуют β-ромбо-
эдрическому бору, а также частично – частотам
α-ромбоэдрического бора, согласно [30, 32]. Тем
не менее общий вид спектров для всех порошков
говорит об определенной степени аморфизации,
так как спектры практически не содержат узких ли-
ний [33]. Модифицирование порошка бора фторсо-
держащими реагентами привело к некоторой флуо-
ресценции их КР-спектров (линии 1 и 2 на рис. 3).
Согласно [30], легирование бора различными до-
бавками и наличие примесей приводят к сниже-
нию интенсивности пиков в области межикоса-
эдрических колебаний (<500 см–1). Поэтому по
интенсивности пиков спектра образца BorV–Aсn
(линия 3 на рис. 3) можно сделать заключение, что
примесей стало меньше, чем в исходном порошке.
Также появился пик при 1271 см–1, характеризую-
щий колебания центрального атома бора [30].

Видно сильное изменение спектра для образца
BorV–NitAc. Наблюдается один интенсивный уз-
кий пик в области внутрикосаэдрических колеба-
ний (500–1150 см–1), в то время как интенсив-
ность остальных пиков значительно ослабевает.

Для оценки эффективности использования
различной обработки поверхности порошка бора
марки В проведены исследования термоокисли-

тельных свойств исходного и обработанных по-
рошков на воздухе. Эти исследования позволяют
судить о реакционной способности порошков и
полноте их окисления (рис. 4, табл. 2–4).

Исследование образцов бора с различной об-
работкой поверхности методами термогравимет-
рического анализа и дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ТГА/ДСК) позволяет
предположить, что процесс окисления протекает
в три стадии. Первая стадия характеризуется не-
значительной потерей массы в пределах 4.5% для
всех образцов бора, кроме образца BorV–NitAc
(‒2.68%), что можно связать со слабоэндотерми-
ческой реакцией распада ортоборной кислоты [34].
Разложение перфторпеларгоновой кислоты проис-
ходит при 140°C, а фторопласта марки Ф-32Л –
при 405°C [35]. Соответственно, потеря массы
образца BorV–PFPA в температурном интервале
150–270°C связана с разложением перфторпе-
ларгоновой кислоты, а в случае с BorV–FL – с
разложением фторопласта Ф-32Л в температур-
ном интервале 300–400°C, содержание которых
составляет 4% от массы образца. Также можно

Рис. 3. Спектры КР коммерческого порошка бора
марки В и образцов с поверхностной обработкой: 1 –
BorV–PFPA, 2 – BorV–FL, 3 – BorV–Aсn, 4 – BorV–
NitAc, 5 – BorV.
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Рис. 4. Окисление образцов бора при линейном на-
гревании в потоке воздуха: а – измерение массы об-
разца (ТГА), б – изменение энтальпии образцов (ДСК);
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предположить, что изменение массы образцов
BorV–PFPA и BorV–FL на первом этапе обуслов-
лено малым количеством борной кислоты на по-
верхности порошков или присутствием покры-
тия, которое затрудняет ее распад.

На второй стадии происходит медленное плав-
ление магния с его последующим окислением. По
данным ДСК можно предположить, что эндопик
в районе 520°C для образца BorV–Acn связан с
более ранним плавлением магния, так как по дан-
ным БЭТ удельная поверхность именно этого об-
разца выше, чем у остальных в 1.5–2.3 раза. В слу-
чае остальных образцов, вероятнее всего, эндо-
пик нивелировался экзоэффектом окисления. К

концу данной стадии для образцов исходного бо-
ра и бора со фторсодержащими покрытиями ха-
рактерна большая степень окисления. Так, для
них прирост массы составляет ~15%, в то время
как для образцов бора, обработанных ацетонит-
рилом и азотной кислотой, он составляет ~8%.
Для третьей стадии характерен резкий набор
массы после 700°C, что можно связать с началом
интенсивного окисления бора. Ни один из об-
разцов не достиг максимального изменения мас-
сы, соответствующего их полному окислению
(65.83% для магния и 222% для бора).

Температуры начала интенсивного окисления
и набора массы для образцов исходного бора и

Таблица 2. Характеристика термоокислительной стабильности порошков бора

Образец Стадия
Температурный диапазон, 

соответствующий 
изменению массы, °С

Потеря/прирост 
массы, %

Остаток, 
% при 1000 °C

BorV
1 36–344 –4.5

215.62 344–659 15.6
3 659–1000 104.5

BorV–Acn
1 36–353 –4.2

253.92 353–660 7.9
3 660–1000 150.8

BorV–NitAc
1 36–341 –2.7

242.02 341–660 8.4
3 660–1000 136.8

BorV–PFPA
1 35–363 –4.6

198.02 363–670 15.6
3 670–1000 87.2

BorV–FL
1 35–383 –4.3

215.92 383–660 15.9
3 660–1000 104.4

Таблица 3. Сравнительная характеристика порошков бора по данным
дифференциального термогравиметрического анализа

Образец Стадия Температура 
начала пика, °С

Tmax, °С
Температура 

окончания пика, 
°С

Скорость 
изменения 

массы, %/°С

BorV
1 613 646 678 0.3
2 705 719 728 8.9

BorV–Acn 2 711 731 748 15.0

BorV–NitAc 2 708 730 748 13.8

BorV–PFPA
1 613 656 678 0.3
2 702 715 725 7.3

BorV–FL
1 615 643 679 0.3
2 703 714 723 9.0
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бора с фторсодержащими покрытиями соответ-
ствуют максимумам на кривых ДСК и составляют
721, 733 и 717°C. Наибольший тепловой эффект
наблюдался для образцов порошков бора BorV–
Acn и BorV–NitAc, далее следовали образцы BorV
и BorV–FL. Наименьшая интенсивность тепло-
выделения наблюдалась для образца BorV–PFPA.
Полученные данные согласуются с данными тер-
могравиметрического анализа и свидетельствуют
о большей степени окисления образцов BorV–
Acn и BorV–NitAc в сравнении с BorV–FL, BorV и
BorV–PFPA.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для исследуемых образцов порошков бора по-
ры представляют собой зазоры между частицами
скелета. Различия в пористости прежде всего обу-
словлены различием в упаковке первичных ча-
стиц, т.е. в числах взаимных касаний. Так, соглас-
но данным табл. 1 можно заключить, что обработ-
ка исходного порошка бора ацетонитрилом и
азотной кислотой привела к снижению среднего
размера частиц. По наличию в области низких
давлений петли гистерезиса (рис. 2) можно пред-
положить, что данные порошки также будут обла-
дать меньшей устойчивостью агломератов при
последующей переработке. Насколько сильно
твердое тело может расширяться при адсорбции,
зависит от общей жесткости образца; для агломе-
рированного образца (BorV, BorV–PFPA и BorV–
FL), жесткость которого высока, набухание игра-
ет относительно малую роль. Адсорбционный ги-
стерезис в области низких давлений для образцов
BorV–Acn и BorV–NitAc (рис. 2) указывает на об-
разование между частицами узких промежутков,
подобных сужениям в микропорах.

Обработка исходного порошка бора раствори-
телями с различной полярностью привела к неко-
торому изменению морфологии порошков. Со-
гласно элюотропному ряду полярность раствори-
телей возрастает в ряду этилацетат – ацетонитрил –
вода [36]. Чем менее полярны растворители, тем
меньше они связываются с поверхностью частиц
бора. Следовательно, контакты частиц между со-
бой становятся энергетически более выгодными в
этилацетате, чем в ацетонитриле и азотной кис-
лоте, что приводит к образованию более круп-
ных, но рыхлых агломератов. Это согласуется с
результатами определения адсорбционных харак-
теристик. Так, удельная поверхность порошков
бора, обработанных перфторпеларгоновой кис-
лотой (8.53 м2/г) и фторопластом (6.35 м2/г), сни-
жается при возросшей величине диаметра пор до
13.93 и 18.72 нм соответственно. Наименьшая ве-
личина общего объема пор и самое большое зна-
чение диаметра пор наблюдаются у образца
BorV–FL, что позволяет предположить образова-
ние фторопластовой пленки на поверхности ча-
стично агломерированных частиц бора.

Более узкие пики КР-спектров для образцов
порошков бора BorV–Acn и BorV–NitAc свидетель-
ствуют о том, что их обработка ацетонитрилом и
азотной кислотой привела к снижению количества
аморфных включений в образцах, относящихся как
к частицам бора аморфной модификации, так и к
техническим примесям, в первую очередь содер-
жащим магний. Этот факт также подтверждает
меньшее значение величины прироста массы на
второй стадии: 7.9% и 8.4% для BorV–Acn и BorV–
NitAc, соответственно, по сравнению с примерно
15% для исходного порошка и порошков, обрабо-
танных фторсодержащими соединениями (табл. 3).

Таблица 4. Сравнительная характеристика порошков бора по данным 
дифференциальной сканирующей калориметрии

Образец Стадия Температура 
начала пика, °С

Tmax, °С
Температура 

окончания пика, 
°С

Величина 
теплового 

эффекта, кДж/г

BorV
1 356 359 363 –0.001
2 617 625 635 0.02
3 706 721 729 13.0

BorV–Acn
1 493 516 537 –0.62
2 625 652 669 –0.19
3 712 733 759 15.4

BorV–NitAc
1 492 538 655 –3.03
2 709 732 760 14.9

BorV–PFPA 3 703 717 727 9.8

BorV–FL 3 704 717 725 12.0
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Высокая удельная поверхность образца по-
рошка бора BorV–Acn по сравнению с другими
образцами напрямую не влияет на его термоста-
бильность. Характеристики данного порошка по
величине начала интенсивного окисления (712°С) и
величине максимального окисления (253.9%) близ-
ки к таковым для образца BorV–NitAc.

Более раннее начало окисления порошков бо-
ра BorV, BorV–PFPA, BorV–FL можно связать с
содержанием фтора в данных образцах. В то же
время величина теплового эффекта на третьей
стадии имеет обратную зависимость от содержа-
ния фтора во фторсодержащих покрытиях, что не
согласуется с данными из работы [23]. Для FL со-
держание фтора составляет 52.6%, для PFPA –
69.6%. Образцы BorV–PFPA, BorV–FL имеют
температуру начала интенсивного окисления не-
значительно ниже, чем у исходного порошка, при
этом обнаруживают более медленную реакцию
окисления и меньшую величину степени окисле-
ния, которые с учетом пересчета на чистое содер-
жание порошка бора заметно ниже, чем для об-
разцов BorV–Acn и BorV–NitAc. Поведение мо-
дифицированных порошков при горении в
составе энергетических конденсированных си-
стем требует дальнейшего изучения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведена обработка порошка бора марки В

ацетонитрилом, азотной кислотой и фторсодер-
жащими соединениями – перфторпеларгоновой
кислотой, фторопластом марки 32Л. Обработка
исходного порошка бора ацетонитрилом и 0.1 н
азотной кислотой позволяет получить порошки,
которые содержат меньшее количество оксидно-
го слоя на поверхности, более термостабильны и
наиболее полно окисляются при нагревании.
Фторсодержащие соединения не привели к за-
метным изменениям текстурно-морфологиче-
ских свойств исходного порошка и не оказывают
существенного влияния на соотношение аморф-
ной и кристаллической фаз.

Авторы выражают благодарность Д.М. Ки-
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