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Проведена серия экспериментов с черным некоксующимся полимером в камере пониженного
давления при воздействии внешнего теплового излучения. Измерена температура поверхности
и нижней части образцов, а также скорость потери массы образцов. Введен параметр Tp для
описания влияния давления на температуру поверхности. При слабом внешнем тепловом потоке
коксовый остаток имел рыхлую структуру с пузырьками, образовавшимися в результате выхода
пиролизных газов. Размер пузырьков уменьшался с ростом давления. Параметр Tp значительно
снижался с увеличением давления, снижалась также и скорость потери массы образца. Однако
при интенсивном внешнем тепловом потоке коксовый остаток был более плотным и не содержал
пузырьков. Величина Tp и скорость потери массы образца при этом не зависели от давления.
Средняя скорость пиролиза пропорциональна pa.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время полимеры широко ис-
пользуются в промышленности и в быту, что
обусловлено их малой плотностью и низкой
стоимостью. Однако большое содержание ато-
мов C и H в полимерах делает их легковоспла-
меняющимися и, соответственно, пожароопас-
ными [1]. Поэтому так важно изучение процес-
са горения полимеров. Пиролиз является пер-
вой стадией газификации и других процессов
термохимического превращения [2]. Исследова-
ние влияния условий эксплуатации полимеров
на процесс их пиролиза позволяет лучше по-
нять механизм горения полимеров.

Некоторые материалы, такие как поли-
пропилен, полимолочная кислота и полиакри-
лонитрилбутадиенстирол (ABS), классифици-
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руются как некоксующиеся: их остаточная мас-
са при нагревании образцов массой несколь-
ко миллиграмм от комнатной температуры до
873 K в анаэробной среде составляет менее
5 % от исходной [1]. При использовании та-
ких материалов в конструкции самолетов и
космических аппаратов пиролиз может проте-
кать в условиях низкого давления и на боль-
ших высотах, где давление ниже атмосферно-
го. Согласно правилам Федерального авиаци-
онного управления, давление в кабинах косми-
ческих аппаратов должно соответствовать вы-
соте над уровнем моря 1 500÷ 2 400 м [3, 4].
Пиролиз при газификации полимеров и кон-
вективный теплообмен зависят от давления.
В этой связи большое внимание уделялось ис-
следованию пиролиза полимеров в вакууме и
в условиях атмосферного давления. В работе
[5] были проведены эксперименты по газифи-
кации ряда синтетических полимеров под дей-
ствием излучения в контролируемой среде, из-
мерены скорость потери массы и температура
поверхности в отсутствие излучения, выпол-
нены термогравиметрический анализ и анализ
методом дифференциальной сканирующей ка-
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лориметрии. В работе [6] исследовалось вли-
яние давления на теплоту пиролиза целлюло-
зы в сосуде высокого давления из нержавею-
щей стали методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии.Обнаружено, что повы-
шение давления уменьшает теплоту пиролиза
и способствует образованию коксового остатка.
Некоторые исследования выполнялись в среде
с пониженными давлением и содержанием кис-
лорода, но в основном работы были посвящены
горению жидких полимеров или распростране-
нию пламени по поверхности полимеров. В ра-
боте [7] проводились эксперименты с полиме-
тилметакрилатом для изучения влияния высо-
ты над уровнем моря на распространение пла-
мени и характеристики пиролиза вдоль боко-
вых поверхностей. Установлено, что на боль-
шой высоте скорость распространения как по
направлению вверх, так и горизонтально при-
мерно в два раза ниже, чем на малой высоте. В
работе [8] исследовалось влияние ориентации и
высоты над уровнем моря на пиролиз и воспла-
менение древесины. Результаты показали, что
в г. Лхасе (находится на высоте 3 650 м над
уровнем моря, атмосферное давление 67 кПа,
что на 34 % ниже нормального атмосферного)
время воспламенения было более коротким, а
скорость потери массы и температура поверх-
ности выше, чем в Хэфэе (высота над уров-
нем моря 38 м). В экспериментах по горению
пролива н-гептана [9], выполненных в Лхасе и
Хэфэе, обнаружено, что с увеличением высо-
ты над уровнем моря скорость горения на еди-
ницу площади и средняя температура пламени
снижаются. К настоящему времени опублико-
вано очень мало работ, посвященных пироли-
зу некоксующихся полимеров в условиях пони-
женного давления.

Серия таких экспериментов с черным ABS
была проведена нами в этой работе. В рабо-
те [10] для черных некоксующихся полимеров
найден коэффициент пропускания, составляю-
щий менее 0.003 при толщине образца больше
3 мм. Поэтому в настоящей работе предпола-
галось, что образец непрозрачный. Температу-
ру поверхности и нижней части образца, а так-
же потерю массы измеряли в реальном времени
в течение всего процесса. Введен параметр Tp,
который описывает влияние давления на тем-
пературу поверхности образца.

1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Эксперименты выполнены в Университе-
те науки и технологии Китая. Схема установки
для пиролиза показана на рис. 1.

Использовалась интеллектуальная лабора-
торная камера низкого давления, состоящая из
трех основных частей: системы контроля дав-
ления, вакуумного насоса и лабораторной каме-
ры. Объемная доля O2 задавалась в диапазоне
4÷ 5 %. Ввод N2 осуществлялся через трубку в
нижней части камеры.Установка для пиролиза
включала в себя источник излучения, измери-
тель теплового потока, электронный дисплей,
термопары, газовый анализатор и систему сбо-
ра данных. Образцы представляли собой пла-
стины из черного ABS размерами 100 × 100 ×
3 мм. Чтобы обеспечить одномерный процесс
пиролиза, все стороны и нижнюю часть об-
разцов покрывали алюминизированной бума-
гой, детали из которой делали такими, чтобы
они на 10 мм были выше поверхности образ-
цов (с учетом теплового расширения образцов).
Термопары K-типа диаметром 0.5 мм были за-
креплены на образцах и под ними для изме-
рения соответственно температур поверхности
и нижней части. Согласно результатам трех
предварительных экспериментов, погрешность
измерения температуры менее 6 %. Под образ-
цами была установлена асбестовая пластина
для создания теплоизоляции.Отбор пробы газа
проводился на высоте 400 мм над образцом для

Рис. 1. Схема экспериментальной установки:

1— газоанализатор, 2— источник излучения, 3—
образец, 4— металлический держатель, 5— весы,
6— термопары, 7— теплоизолирующий слой, 8—
блок управления, 9 — система сбора данных
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Рабочие условия и давление

Тип рабочих
условий

Высота над
уровнем моря, м

Давление, кПа

1 (г. Хэфэй) 29.8 98.1

2 (г. Синин) 2 158.6 77.4

3 (г. Лхаса) 3 259.4 65.2

4 4 179.7 55.0

5 5 984.2 35.0

определения содержания O2 в реальном време-
ни. Давление в камере сначала снижалось до
25 кПа с помощью вакуумного насоса, затем в
камеру вводился N2, чтобы повысить давление
до нормального. После этого с помощью ваку-
умного насоса давление снижалось до рабочего.
Эксперименты выполняли в рабочих условиях
пяти типов, в каждом из которых было задано
определенное рабочее давление (см. таблицу).

Тепловой поток излучения измеряли с по-
мощью измерителя теплового потока. Образец
был установлен под центром источника излуче-
ния размерами 300 × 300 мм на расстоянии от
него 4 мм. Эксперименты проводили при тепло-
вых потоках q = 18 и 36 кВт/м2. Перед началом
экспериментов образцы взвешивали. Экспери-
менты продолжались до тех пор, пока потеря
массы при пиролизе не достигала 95 % от на-
чальной массы образцов.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Коксовый остаток

На рис. 2 показаны фотографии коксово-
го остатка образцов под действием различных
тепловых потоков при давлении p = 98.1 кПа.
Видно, что при малом тепловом потоке (q =
18 кВт/м2) остаток после пиролиза рыхлый, с
пузырьками, появившимися в результате вы-
хода пиролизного газа. При увеличении теп-
лового потока до 36 кВт/м2 получается более
плотный коксовый остаток ABS. Объясняется
это следующим образом. При меньшем тепло-
вом потоке скорость пиролиза ABS ниже, по-
этому процессы пиролиза на поверхности и во
внутренней части образца начинаются почти
одновременно. Кроме того, поскольку нижняя
часть образца теплоизолирована, через неко-
торое время температура внутри образца ста-
новится выше, чем на поверхности, что при-

Рис. 2. Коксовый остаток при давлении
98.1 кПа:

а — тепловой поток 18 кВт/м2, б — 36 кВт/м2

водит к увеличению скорости пиролиза внут-
ри образца. Внутренний пиролизный газ вы-
ходит через поверхность образца, образуя пу-
зыри. Чем больше тепловой поток, тем выше
скорость пиролиза, причем интенсивный теп-
ловой поток приводит к тепловому гистерезису,
который усиливается при росте теплового по-
тока [11–13]. Тепловой гистерезис способствует
тому, что пиролиз образцов протекает от слоя
к слою. При большем тепловом потоке пиро-
лиз на поверхности прекращается раньше, чем
внутри образца, что приводит к образованию
более плотного остатка без пузырьков.

На рис. 3 показано влияние давления на
коксовый остаток при q = 18 кВт/м2. Видно,
что размеры пузырьков уменьшаются при сни-
жении давления. Причина в том, что рост дав-
ления вследствие передачи конвективного теп-
ла приводит к увеличению температуры образ-
ца (подробности см. ниже) и, следовательно,
к увеличению скорости пиролиза на поверхно-
сти. Уменьшение давления способствует более
легкому выходу пиролизных газов. При этом
пузырьки становятся меньше.

2.2. Температура поверхности
и нижней части образца

В работе [14] отмечалось, что температу-
ра пиролизного газа, выделяющегося из внут-
ренней части образца, совпадает с температу-
рой поверхности образца, поэтому температу-
ру газа можно определить, измеряя темпера-
туру поверхности. На рис. 4 видно, что при
воздействии внешнего излучения температура
поверхности сначала быстро увеличивается до
определенного значения, а затем темп роста
снижается. Характеристическая температура
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Рис. 3. Коксовый остаток при давлении 98.1 (а), 65.2 (б), 35 кПа (в) при тепловом потоке
18 кВт/м2

Рис. 4. Профили температуры поверхности при различных давлениях и тепловом потоке 18 (а)
и 36 кВт/м2 (б)

Tp зависит от давления, способ ее определе-
ния показан на врезке рис. 4,а. В ходе процес-
са тепло, поглощаемое полимером, передается
внутрь путем теплопроводности, естественной
конвекции и теплового излучения. Однако в за-
висимости от давления и величины внешнего
теплового потока параметр Tp и температура
поверхности ведут себя по-разному. При q =
18 кВт/м2 наблюдается существенное умень-
шение Tp с ростом давления, тогда как при q =

36 кВт/м2 уменьшение Tp пренебрежимо мало.
Коэффициент конвективного теплообмена

можно выразить следующим образом [15]:

h ∝ Gr1/4Pr1/4, (1)

где Gr — число Грасгофа, Pr — число Прандт-
ля. Поскольку Gr ∝ p2, то h ∝ p0.5. Поверх-

ность образца напрямую контактирует с воз-
духом, поэтому идут процессы тепло- и мас-
сопереноса. Уравнение сохранения энергии вы-
глядит следующим образом [16]:

ρscs
∂Ts
∂t

= τ q̇′′ext − εσ(T 4
s − T 4∞)−

− h(Ts − T∞) + ks
∂Ts
∂x

−Qout, (2)

Qout = ρsSv[ΔHv + (Ts − T∞)(cs − cg)] +

+ ṁ′′cg
∂Ts
∂x

, (3)

где ρ — плотность, c — теплоемкость при по-
стоянном давлении, T — температура, ε— сте-
пень черноты поверхности образца, σ — посто-
янная Стефана — Больцмана, ks — теплопро-
водность, ΔH — теплота образования летучих,
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Рис. 5. Профили температуры нижней части образца при различном давлении и тепловом потоке
18 (а) и 36 кВт/м2 (б)

Q — количество теплоты, τ — время, S — пло-
щадь, ṁ′′ — скорость потери массы. Индексы
s, g, v указывают на принадлежность парамет-
ров соответственно к твердой фазе, газовой фа-
зе и летучим продуктам, ∞ — к параметрам
окружающей среды.

Уравнения (2) и (3) показывают, что при
определенном тепловом потоке конвективные
потери тепла возрастают с увеличением ко-
эффициента конвективной теплопередачи, но
параметр Tp уменьшается по мере усиления
конвективного теплообмена. При более низком
тепловом потоке энергия, приходящая на по-
верхность, меньше, поэтому коэффициент кон-
вективной теплопередачи больше влияет на
температуру поверхности образцов. Таким об-
разом, давление оказывает существенное влия-
ние на величину Tp. При большем тепловом по-
токе энергия, приходящая на поверхность, на-
много больше, поэтому влияние коэффициента
конвективной теплопередачи незначительно и
изменением Tp можно пренебречь.

На рис. 5 показано, как влияет внешний
тепловой поток на температуру нижней части
образца. Очевидно, что при давлении 35 кПа
пиролиз завершился раньше, чем при других
давлениях. Эти кривые не несут информации о
начале процесса пиролиза, но при слабом теп-
ловом потоке можно определить время проте-
кания пиролиза в объеме образца. Пиролиз в
объеме начинается в тот момент, когда ско-
рость увеличения температуры снижается. По-
сле этого температура нижней части образца
продолжает расти, но медленно, и приходящая

энергия значительно поглощается в процессе
пиролиза. При большем тепловом потоке по-
ток уходящей энергии довольно мал, поэтому
температура продолжает расти до тех пор, по-
ка пиролиз образца не закончится. На темпе-
ратуру нижней части образца давление оказы-
вает такое же влияние, как и на температуру
поверхности, однако выражено влияние слабее.
Причина в том, что в условиях теплоизоляции
внутренней и нижней частей образцов конвек-
тивные теплопотери незначительны. Поэтому
изменение температуры нижней части образца
при q = 36 кВт/м2 не имеет определенной за-
висимости от давления.

2.3. Скорость потери массы

На рис. 6 приведены профили скорости по-
тери массы при различных давлениях. Оче-
видно, что интенсивность внешнего излуче-
ния оказывает значительное влияние на ско-
рость потери массы. При тепловом потоке q =
18 кВт/м2 процесс потери массы в основном
происходит в интервале 200÷ 1 400 с; при q =
36 кВт/м2 этот интервал смещается в область
50÷ 350 с. При меньшем тепловом потоке ско-
рость потери массы (ṁ′′) более чувствительна
к давлению: значение ṁ′′ уменьшается по мере
повышения давления. Причина в том, что об-
щие теплопотери образца снижаются с увели-
чением коэффициента конвективной теплопере-
дачи и, очевидно, это снижение влияет на об-
щее тепло, поглощенное образцом. Поэтому ṁ′′
увеличивается с уменьшением давления. Для
образца при p = 98.2 кПа максимум ṁ′′ дости-
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Рис. 6. Профили скорости потери массы при различных давлениях и тепловом потоке 18 (а) и
36 кВт/м2 (б)

гается при 1 050 с, когда температура состав-
ляет 418.5 ◦C, что почти совпадает с результа-
тами [17].

Кроме того, в работах [18, 19] авторы ука-
зывают на то, что влияние давления на поток
пиролизных газов внутри твердых материалов
можно описать законом Дарси, согласно кото-
рому уравнение для скорости газового потока
u выглядит следующим образом:

u = −κD
μ

dp

dx
, (4)

где κD — коэффициент фильтрации, μ — вяз-
кость. Как видно из (4), чем больше гради-
ент давления, тем выше скорость газа. Когда
давление снижается, градиент давления внут-
ри образца и в воздухе увеличивается, что при-
водит к увеличению скорости выделения газа
изнутри образца, поэтому ṁ′′ увеличивается.

Авторы работы [20] описали связь скоро-
сти горения ṁ и внешнего давления p следую-
щим образом:

ṁ ∝ pa, (5)

где a — константа, отражающая чувствитель-
ность скорости пиролиза к давлению.

В данной работе средняя скорость пироли-
за определялась в интервале степеней пиролиза
2÷ 95 %. Связь между ними можно аппрокси-
мировать линейной зависимостью.

Как видно из рис. 7, для одного и того же
образца скорость пиролиза зависит от интен-
сивности внешнего теплового потока. При q =

Рис. 7. Зависимость средней скорости потери
массы от давления при тепловом потоке 18 (а)
и 36 кВт/м2 (б)

18 кВт/м2 a = −1.3, т. е. при низкой интен-
сивности теплового потока скорость пиролиза
более чувствительна к давлению. При большем
тепловом потоке (q = 36 кВт/м2) a = −0.1, т. е.
давление слабо влияет на скорость пиролиза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведена серия эксперимен-
тов с черным полиакрилонитрилбутадиенсти-
ролом (ABS) в камере пониженного давления
с целью изучения пиролиза черных некоксу-
ющихся полимеров при различных внешних
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тепловых потоках. Температура поверхности и
нижней части образца, а также потеря массы
измерялись в реальном времени в течение все-
го процесса. Введен параметр Tp, который опи-
сывает влияние давления на температуру по-
верхности образца. Наблюдалось образование
твердого остатка. Основные результаты рабо-
ты можно сформулировать следующим обра-
зом.

• При малом тепловом потоке коксовый
остаток после пиролиза имеет рыхлую струк-
туру, наблюдаются пузырьки в результате вы-
хода пиролизного газа. Однако при большем
тепловом потоке коксовый остаток ABS более
плотный и не имеет очевидных следов обра-
зования пузырей. При малом тепловом пото-
ке размеры пузырьков становятся меньше с
уменьшением давления.

• В зависимости от давления и внешнего
теплового потока параметр Tp и профиль тем-
пературы поверхности ведут себя по-разному.
Параметр Tp значительно уменьшается с ро-
стом давления при малом тепловом потоке, а
при большем тепловом потоке его изменение
пренебрежимо мало. На температуру нижней
части образца давление оказывает аналогичное
влияние, как и на температуру поверхности.

• При малом тепловом потоке скорость по-
тери массы сильно чувствительна к давле-
нию и уменьшается по мере повышения дав-
ления, при большем тепловом потоке зависи-
мость практически отсутствует. Скорость пи-
ролиза ṁ пропорциональна внешнему давле-
нию pa. При q = 18 кВт/м2 a = −1.3, при q =
36 кВт/м2 a = −0.1.

Работа выполнена при поддержке Го-
сударственного фонда естественных наук
Китая (проекты № 51576185, 51606092),
Национальной программы высокотехноло-
гических исследований и разработок Китая
(№ 2016YFC0802101), Фонда фундаменталь-
ных исследований, выполняемых в ведущих
университетах Китая (№ WK2320000034), а
также Открытой программы Государственной
лаборатории пожарной безопасности Уни-
верситета науки и технологий Китая (грант
№ HZ2016-KF020).

ЛИТЕРАТУРА

1. Li J., Stoliarov S. I. Measurement of kinetics
and thermodynamics of the thermal degradation
for non-charring polymers // Combust. Flame. —
2013. — V. 160, N 7. — P. 1287–1297.

2. Basile L., Tugnoli A., Stramigioli C. Influ-
ence of pressure on the heat of biomass pyroly-
sis // Fuel. — 2014. — V. 137. — P. 277–284.

3. Lange K., Perka A., Duffield B. Bounding the
spacecraft atmosphere design space for future ex-
ploration missions // NASA/CR-2005-213689.

4. Mcallister S., Fernandez-Pello C., Urban D.
Piloted ignition delay of PMMA in space explo-
ration atmospheres // Proc. Combust. Inst. —
2009. — V. 32, N 2. — P. 2453–2459.

5. Li J., Gong J. H., Stoliarov S. I. Develop-
ment of pyrolysis models for charring polymers //
Polym. Degrad. Stabil. — 2015. — V. 115. —
P. 138–152.

6. Mok W. S. L., Antal M. J. Effects of pressure
on biomass pyrolysis. 2. Heats of reaction of cellu-
lose pyrolysis // Thermochim. Acta. — 1983. —
V. 68, N 2-3. — P. 165–186.

7. Liang C. J., Cheng X. D., Li K. Y. Ex-
perimental study on flame spread behavior along
poly(methyl methacrylate) corner walls at diffe-
rent altitudes // J. Fire Sci. — 2014. — V. 32,
N 1. — P. 84–96.

8. Qie J., Yang L., Wang Y. Experimental study
of the influences of orientation and altitude on
pyrolysis and ignition of wood // J. Fire Sci. —
2011. — V. 29, N 3. — P. 243–258.

9. Hu X.-K., He Y.-P., Li Z.-H. Combustion and
smoke characteristics of circle-pan fire under low
pressure and low oxygen concentration // J. Com-
bust. Sci. Technol. — 2011. — V. 2, N 5.

10. Delichatsios M., Saito K. Upward fire spread:
key flammability properties, similarity solutions
and flammability indices // Fire Saf. Sci. —
1991. — V. 3. — P. 217–226.

11. Hulbert S. Models for solid-state reactions in
powdered compacts — a review // J. Brit. Ceram.
Soc. — 1969. — V. 6, N 1. — P. 11–20.

12. Sharp J., Brindley G., Achar B. N. Numeri-
cal data for some commonly used solid state reac-
tion equations // J. Amer. Ceram. Soc. — 1966.—
V. 49, N 7. — P. 379–382.

13. Giess E. A. Equations and tables for analyzing
solid-state reaction kinetics // J. Amer. Ceram.
Soc. — 1963. — V. 46, N 8. — P. 374–376.

14. Quintiere J. A theoretical basis for flammability
properties // Fire Mater. — 2006.— V. 30, N 3. —
P. 175–214.

15. Mcallister S., Fernandez-Pello C., Urban D.
The combined effect of pressure and oxygen con-
centration on piloted ignition of a solid com-
bustible // Combust. Flame. — 2010. — V. 157,
N 9. — P. 1753–1759.

16. Incropera F. P., De Witt D. P. Fundamentals
of Heat and Mass Transfer. — 1985.

17. Fereres S., Lautenberger C., Fernandez-
Pello C. Mass flux at ignition in reduced pres-
sure environment // Combust. Flame. — 2011. —
V. 158, N 7. — P. 1301–1306.



Ж.-В. Цзун, Ж.-С. Кан, Ю-Ж. Чжи, Ц. Лю 71

18. Kansa E. J., Perlee H. E., Chaiken R. F.
Mathematical model of wood pyrolysis including
internal forced convection // Combust. Flame. —
1977. — V. 29. — P. 311–324.

19. Di Blasi C. Modeling and simulation of combus-
tion processes of charring and non-charring so-
lid fuels // Prog. Energy and Combust. Sci. —
1993. — V. 19, N 1. — P. 71–104.

20. Wieser D., Jauch P., Willi U. The influence
of high altitude on fire detector test fires // Fire
Saf. J. — 1997. — V. 29, N 2-3. — P. 195–204.

Поступила в редакцию 2/VIII 2017 г.


