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Проведено экспериментальное исследование особенностей критического перехода между двумя
кинетическими режимами горения газовоздушных смесей, реагирующих по цепному механизму.
На примере горения пропановоздушных смесей, как содержащих ингибитор (трифторметан), так и
без него, в полном согласии с предсказаниями теории цепно-теплового взрыва (ЦТВ) эксперимен-
тально подтверждено наличие двух кардинально различных режимов горения. Показано, что на-
блюдавшаяся в настоящей работе картина характерна не только для медленногорящих, но и для
быстрогорящих газовых смесей различного состава. Наблюдавшиеся на кривой изменения давле-
ния от времени при горении газовых смесей две четко выраженные и кардинально различные обла-
сти являются проявлением общих закономерностей, которым в широком диапазоне давлений под-
чиняются реагирующие по цепному механизму горючие газовые смеси. Обнаружено, что фторсо-
держащий углеводород способен к индуцированному окислению в богатых горючих газовых
смесях. Трифторэтан CF3H оказывает ингибирующее воздействие на процесс цепного горения про-
пановоздушной смеси до его перехода в ЦТВ и промотирует горение в режиме цепно-теплового
взрыва. Если при горении пропановоздушной смеси переход в ЦТВ невозможен, фторированный
агент оказывает только ингибирующее воздействие на горение.
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ВВЕДЕНИЕ

Как известно [1, 2], условием теплового воспла-
менения (теплового взрыва) является одновремен-
ное выполнение следующих соотношений, обеспе-
чивающих накопление тепловой энергии в системе
с прогрессирующим самоускорением:

(1)

(2)

где  – скорость теплоприхода,  –скорость
теплоотвода, Т – температура. Это условие явля-
ется общим, т.е. оно не ограничено характером и
механизмом реакций.

Условием разветвленно-цепного воспламене-
ния является превышение скорости размножения
активных промежуточных частиц над скоростью
их гибели [2, 3]:

(3)

где w0 – скорость зарождения цепей, k – констан-
та скорости реакции нелинейного разветвления
цепей.

Автор работы [4] впервые обратил внимание
на то, что, поскольку величина  равна произве-
дению скорости химической реакции и ее теплового
эффекта, чрезвычайно сильная неаррениусовская
температурная зависимость скорости цепного про-
цесса создает особенно благоприятные условия для
развития теплового взрыва. Было сделано утвержде-
ние о том, что взаимно усиливающие друг друга раз-
вивающаяся цепная лавина и саморазогрев про-
цесса даже при невысоких давлениях могут при-
вести к взрыву [4]. Процесс горения газовых сред,
в котором сначала смесь воспламеняется в силу
выполнения условия (3), затем по мере развития
цепной лавины усиливается саморазогрев (усло-
вие (1)) и при выполнении условий (1) и (2) про-
исходит тепловой взрыв, был назван цепно-теп-
ловым взрывом(ЦТВ) [4].

Из предложенной концепции ЦТВ следует нали-
чие двух различных кинетических режимов развив-
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шегося цепного газофазного горения, между ко-
торыми существует скачкообразный переход:
первый, возникающий при одновременном вы-
полнении условий: (3) и (1) и характеризующийся
относительно невысоким ростом давления, раз-
виваемого при горении, и второй, возникающий
при одновременном выполнении всех трех усло-
вий (1)–(3), когда развиваемое при горении дав-
ление (и, следовательно, саморазогрев) значи-
тельно выше, а процесс протекает интенсивнее.

Предсказанные различные кинетические ре-
жимы наблюдались как при низких начальных
давлениях горючих газовых смесей (см., рис. 4.XI
и §3 главы XI в [5]), так и при начальных давлени-
ях, близких к атмосферному [5, 6]. При высоких
давлениях эффект легче всего выявляется при го-
рении газовых смесей, содержащих ингибитор.
На рис. 11.XI из работы [5], где изображена зависи-
мость максимального давления, развивающегося
при горении водородовоздушной смеси, содержа-
щей 40% Н2, от наличия ингибиторов в смеси, вид-
ны изломы на кривых 2 и 3: при увеличении со-
держания ингибиторов выше значений, находя-
щихся правее абсцисс точек а1, а2, интенсивность
горения (ΔРmax – максимальное давление, разви-
вающееся при горении) скачкообразно падает
вследствие нарушения условия (2).

При атмосферном давлении два различных
кинетических режима развившегося цепного га-
зофазного горения наблюдались и в неингибиро-
ванных водородовоздушных и метановоздушных
смесях [6]. Как следует из данных, представлен-

ных на рис. 3.2 из работы [6], при концентрации
водорода в смеси 17 об.% наблюдается резкая сме-
на режима горения: если при увеличении [Н2]0 с
15 до 17 об.% величина ΔРmax возрастает на 20%, то
при одном и том же содержании водорода в сме-
си, равном 17 об.%, случайное изменение началь-
ного состава системы, находящееся в пределах
экспериментальной ошибки, приводит к росту
ΔРmax на 260%. Аналогичная картина имеет место
в богатых смесях при [Н2]0 = 60 об.%.

Необходимо отметить, что различие между двумя
наблюдаемыми кинетическими режимами газофаз-
ного цепного горения оценивалось прежде всего по
различию в значениях ΔРmax [5, 6] (в [5] – также по
изменению хемилюминесценции). В настоящей ра-
боте проведено подробное исследование особенно-
стей критического перехода между двумя кинетиче-
скими режимами горения газовоздушных смесей,
реагирующих по цепному механизму.

ОПИСАНИЕ МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА

Эксперименты проводились при атмосферном
начальном давлении и комнатной начальной темпе-
ратуре на установке “Вариант”, схема которой пред-
ставлена на рис. 1. Данная установка предназначена
для измерения концентрационных пределов рас-
пространения пламени, максимального давления,
развиваемого при горении (ΔРmax), и максимальной
скорости нарастания давления при горении,
(dP/dt)max, в диапазоне давлений 0.1–4.0 MПa. Реак-
ционный сосуд установки имеет сферическую
форму и изготовлен из нержавеющей стали. Его
диаметр составляет 20 см, объем – 4.2 л. Установ-
ка имеет систему приготовления газовых смесей
по парциальным давлениям и систему вакууми-
рования. Требуемая газовая смесь формируется
по парциальным давлениям в реакционном сосу-
де, предварительно вакуумированном до 0.5 кПa.
Регистрация распространения пламени проводи-
лась с помощью датчика давления “Сапфир-22”,
предназначенного для непрерывного измерения
давления с погрешностью не более 0.25% [7] и запи-
сью на цифровом осциллографе. Принималось, что
распространение пламени имеет место, если рост
давления превышает 30 кПa. Относительные по-
грешности определения концентрационных преде-
лов влияния добавок на распространение пламени,
максимального давления взрыва и максимальной
скорости нарастания давления взрыва не превы-
шали 10%.

В экспериментах использовали смеси пропана
и воздуха, как с добавкой ингибитора – трифтор-
этана (CF3H), так и без нее. Пропановоздушная
смесь была выбрана из-за относительно невысо-
кой нормальной скорости ее горения (0.39 м/с
[8]), что должно облегчать визуализацию перехо-
да газофазного горения в режим ЦТВ. Требуемые

Рис. 1. Схема экспериментальной установки “Вари-
ант”: 1 – кран, 2 – парогенератор, 3 – датчик давления,
4 – реакционный сосуд, 5 – термостат, 6 – устройство
зажигания, 7 – контрольная панель, 8 – осциллограф,
9 – термопара, 10 – вакуумный насос, 11 – система вво-
да газов, 12 – вакуумметр.
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газовые смеси составлялись непосредственно в
реакционном сосуде. На перемешивание смеси
отводилось 30 мин. Перед проведением опыта по
вакуумметру контролировалось соответствие давле-
ния в реакционном сосуде атмосферному давлению.
При давлении в реакционном сосуде, равном атмо-
сферному, осуществлялось зажигание смеси при
помощи искрового источника зажигания с энергией
2 Дж, расположенного в центре реакционного сосу-
да. В ходе эксперимента фиксировались максималь-
ное давление взрыва и максимальная скорость на-
растания давления взрыва в реакционном сосуде.
Для каждого состава исходной смеси опыт повто-
рялся не менее 5 раз.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Как следует из рис. 2, при содержании пропана

8 об.% в смеси пропан–трифторметан–воздух на
зависимости максимального давления, развива-
ющегося при горении, от концентрации три-
фторметана обнаруживается резкая смена режи-
ма горения при [CF3H] 2 об.%. Однако больший,
на наш взгляд, интерес представляют собой пря-
мые экспериментальные данные измерений изме-
нения развивающегося при горении давления от
времени, приведены на рис. 3. Как следует из этих
данных, при [CF3H] = 2, 4, 6 об.% в смеси с пропа-
ном (8 об.%) и воздухом зависимость давления от
времени имеет две четко выраженные и карди-
нально различные области: начальную (область I –
S-образная кривая с выходом на некоторое “пла-
то”), характеризующуюся небольшим ростом дав-
ления (до 16 кПа), и область II, со значительно
большей интенсивностью горения, в которой раз-
виваются давления, в 2.6–26.9 раза превышающие
давления на начальном участке. При концентрации
пропана 8 об.% и содержании CF3H в смеси 2 об.%
случайное изменение начального состава систе-
мы, находящееся в пределах экспериментальной
ошибки (0.1 об.%), приводит к росту ΔРmax в 3.44
раза (рис. 3а). На наш взгляд, экспериментально
наблюдаемая картина не может быть описана с
позиций классической тепловой теории горения
и является наглядной визуализацией процесса
перехода цепного горения в режим ЦТВ: началь-
ный участок кривой роста давления (область I на
рис. 3) при горении смеси пропан–трифторме-
тан–воздух соответствует сопровождающемуся
саморазогревом цепному процессу (одновремен-
ное выполнение условий (3) и (1)), а область бо-
лее интенсивного горения (область II на рис. 3) –
цепно-тепловому взрыву (одновременное выпол-
нение условий (1)–(3)). Существование резкого пе-
рехода от области I к области II на представленных
на рис. 3 зависимостях свидетельствует также о су-
ществовании критической температуры перехода в
ЦТВ, что полностью соответствует изложенной в
книге [5] концепции цепно-теплового взрыва.

Рассмотрим подробнее влияние добавки три-
фторметана на переход горения пропановоздушной
смеси в режим ЦТВ. Ряд фторуглеводородов, в том
числе CF3H, являются известными и широко при-
меняемыми газовыми средствами подавления газо-
фазного горения. Однако эти продукты оказывают
на процесс горения двоякое воздействие: наряду с
ингибирующим действием на процесс горения
газов, сильнее всего проявляющимся при воздей-
ствии на богатые смеси и заключающимся во вза-
имодействии фторуглеводорода и продуктов его
превращения с атомарным водородом [6, 9], фто-
руглеводороды способны сами превращаться в пла-
мени, обеспечивая дополнительное тепловыделе-
ние при горении. В частности, было установлено [6,
9], что CF3H, C2F5H, C3F7H при добавлении их в
бедные водородовоздушные и метановоздушные
смеси, способны к индуцированному окислению
с тепловыделением, которое интенсифицирует
горение основной (водородовоздушной или мета-
новоздушной) смеси и существенно уменьшает ин-
гибирующее воздействие фторуглеводородов на
процесс горения. В целом можно заключить, что
воздействие фторуглеводородов на горение газовых
смесей определяется конкуренцией двух составля-
ющих одного и того же процесса: ингибирующего
влияния фторуглеводородов на газофазное горение
и тепловыделения, сопровождающего процесс их
химического превращения в пламени.

Описанные явления безусловно проявляются
при воздействии трифторметана на горение сме-
си пропан–воздух, содержащей 8 об.% С3Н8, од-
нако экспериментально наблюдаемая картина
значительно сложнее описанной в работах [6, 9].
В отличие от данных, приведенных в этих рабо-
тах, показывающих, что эффект индуцированно-
го окисления фторуглеводородов проявляется

Рис. 2. Зависимость развивающегося при горении
смеси пропан (8 об.%)–трифторметан–воздух макси-
мального давления от концентрации трифторметана.
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только в бедных водородовоздушных и метано-
воздушных смесях, при воздействии CF3H на го-
рение богатой пропановоздушной смеси обнару-
жено, что добавление трифторметана в количе-
ствах 1–2 об.% увеличивает ΔРmax на 7.5–11% по
сравнению с горением пропановоздушной смеси

без добавки CF3H. Важно отметить, что такое уве-
личение максимального давления, развиваемого
при горении, (на величину порядка 10%), обу-
словленное тепловыделением при превращении
трифторметана в пламени, не объясняет наличие
второй области с пиком по давлению на рис. 3
(рост давления в несколько раз по отношению к
начальному участку кривых). Таким образом,
возможное объяснение представленной на рис. 3
экспериментальной картины, связывающее на-
личие области I с горением сильно ингибирован-
ной пропановоздушной смеси, а область II – с
превращением фторзамещенного углеводорода,
оказывается несостоятельным.

Как следует из рис. 4, добавка 2 об.% CF3H ока-
зывает ингибирующее действие на процесс цепного
горения пропановоздушной смеси до его перехода в
ЦТВ: максимальная скорость нарастания давления
в смеси, содержащейтрифторметан, вдвое ниже
значения (dP/dt)max при горении пропановоздуш-
ной смеси без добавки фторуглеводорода. Однако
в области развившегося ЦТВ ситуация суще-
ственно изменяется: дополнительное тепловыделе-
ние, обусловленное превращением добавленного в
пропановоздушную смесь фторуглеводорода, обес-
печивает большую в 5.3 раза максимальную ско-
рость нарастания давления в смеси по сравнению
с пропановоздушной смесью без добавки, а также
большее на 30 кПа максимальное давление, раз-
виваемое при горении. Отметим также, что с уве-
личением концентрации трифторметанав смеси
значения ΔРmax и (dP/dt)max значительно снижа-
ются (см. рис. 3), и в ситуации, когда возможно
только одновременное выполнение условий (3) и
(1) и переход в ЦТВ невозможен, наблюдается
только ингибирующее действие трифторметана.

Экспериментально наблюдаемая в настоящей
работе картина не является чем-то уникальным,
присущим только процессу горения пропановоз-
душной смеси. В работе [10], в которой при началь-
ном атмосферном давлении изучалось фотохимиче-
ски индуцированное горение смеси 1,1-дифторэта-
на с хлором в присутствии ингибитора – кислорода,
так же, как и в настоящей работе, обнаружено на-
личие двух различных областей на зависимости
температуры от времени при различных концен-
трациях кислорода. При аккуратной фиксации
экспериментальных результатов подобная харак-
терная зависимость давления или температуры от
времени наблюдается и при горении быстрогоря-
щих смесей (например, водородовоздушных) при
высоких (порядка атмосферного) начальных давле-
ниях. В частности, при проведенном нами анализе
литературных данных такая зависимость была об-
наружена на рис. 10.XI из книги [5], на котором
приведены осциллограммы хемилюминесценции
и давления при переходе горения смеси 30% Н2 с
воздухом в ЦТВ: начальный участок зависимости

Рис. 3. Зависимость развивающегося при горении
смеси 8 об.% пропан–трифторметан–воздух давле-
ния от времени при концентрациях трифторметана
2 (а), 4 (б) и 6 об.% (в).
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КОПЫЛОВ и др.

развивающегося при горении давления от време-
ни в интервале 0–10 мс имеет характерную S-об-
разную форму с выходом на плато (0.25 атм); за-
тем происходит переход в ЦТВ, характеризую-
щийся резким ростом давления. Еще одним
примером служат данные рис. 3.1 из диссертации
[6], из которых следует, что при возможности вы-
полнения условия (2) вместе с условиями (3) и (1)
при горении водородовоздушных смесей при ат-
мосферном начальном давлении наблюдаются
две области, первая из которых соответствует од-
новременному выполнению условий (3) и (1), а
вторая – одновременному выполнению условий
(1)–(3). Если же условие (2) при протекании про-
цесса горения не может быть выполнено, наблю-
дается только область, соответствующая одновре-
менному выполнению только условий (3) и (1).

Таким образом, можно заключить, что экспери-
ментальная картина, наблюдаемая в настоящей ра-
боте при горении пропановоздушной смеси с до-
бавкой фторуглеводорода или без нее, характерна
для горения газовых смесей, реагирующих при ат-
мосферном начальном давлении по цепному ме-
ханизму. Наблюдаемые при горении таких смесей
зависимости давления или температуры от време-
ни могут быть объяснены только на основании
концепции ЦТВ и являются ее наглядным экспе-
риментальным подтверждением.

ВЫВОДЫ

В настоящей работе проведено подробное иссле-
дование особенностей критического перехода между
двумя кинетическими режимами горения газовоз-
душных смесей, реагирующих по цепному механиз-
му. На примере горения пропановоздушных смесей,
как с добавкой ингибитора (трифторметана), так и
без нее, в полном согласии с предсказаниями тео-
рии ЦТВ было экспериментально подтверждено
наличие двух кардинально различных режимов го-
рения, один из которых характеризуется относи-
тельно небольшим ростом давления и соответствует
цепному горению, сопровождающемуся саморазо-
гревом без одновременного выполнения обоих
условий теплового воспламенения, а другой – зна-
чительно большей интенсивностью горения, что
соответствует ЦТВ. Если при горении газовой сме-
си одновременное выполнение условий теплового
воспламенения невозможно, наблюдается только
первый режим ее горения без перехода в ЦТВ.

На основании анализа экспериментальных
данных других работ показано, что эксперимен-
тально наблюдавшаяся в настоящей работе кар-
тина характерна не только для медленногорящих,
но и для быстрогорящих газовых смесей различ-
ного состава. Таким образом, можно заключить,
что наблюдавшиеся на зависимости давления от
времени при горении газовых смесей две четко
выраженные и кардинально различные области

Рис. 4. Особенности влияния трифторметана на горение смеси 8 об.% пропан–воздух: 1 – 2 об.% CF3H, 2 – 0 об.%
CF3H.
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есть проявление общих закономерностей, кото-
рым в широком диапазоне давлений (от низкого
(порядка 20 Торр) до высокого (порядка атмо-
сферного)) подчиняются реагирующие по цепно-
му механизму горючие газовые смеси.

В работе также впервые было обнаружено, что
фторсодержащий углеводород способен к инду-
цированному окислению не только в бедных, но и
в богатых горючих газовых смесях. Трифторметан
оказывает ингибирующее действие на процесс
цепного горения пропановоздушной смеси до его
перехода в ЦТВ и промотирует горение в режиме
цепно-теплового взрыва. Если при горении про-
пановоздушной смеси переход в ЦТВ невозмо-
жен, фторированный агент оказывает только ин-
гибирующее действие на горение.
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