
Физика горения и взрыва, 2017, т. 53, N-◦ 5 53

УДК 536.46

ТЕПЛОВОЙ ВЗРЫВ В ЗАКРЫТЫХ СИСТЕМАХ.
КРИТЕРИИ И КРИТИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ

В. Ю. Филимонов, К. Б. Кошелев

Алтайский государственный технический университет им. И. И. Ползунова, 656038 Барнаул
vyfilimonov@rambler.ru, koshelevkb@mail.ru

Предложен новый критерий теплового взрыва в экзотермически реагирующих системах
для случая произвольных одностадийных превращений. Метод расчета основан на анализе
уравнения максимальных температур, полученного для закрытых систем с учетом потреб-
ления реагентов. Показано, что зависимость максимальной температуры от параметров
Семенова и Тодеса носит характер бистабильности и критические условия определяются
условиями экстремумов на соответствующих параметрических диаграммах. Проведен расчет
демаркационных линий воспламенения на параметрической плоскости критерий Тодеса —
критерий Семенова для экзотермических реакций второго порядка. Сравнение численных и
аналитических расчетов показало их удовлетворительное согласие.
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ВВЕДЕНИЕ

Основным приближением классической
теории теплового взрыва (ТВ) является пре-
небрежение выгоранием компонентов экзотер-
мической реакции в период предварительного
разогрева [1]. В этом случае кинетическое тор-
можение продуктами реакции не оказывает ни-
какого влияния на критические условия ТВ и
структура кинетической функции не принима-
ется во внимание. Однако класс экзотермиче-
ски реагирующих систем чрезвычайно широк
и разнообразен. Кроме того, зачастую важно
уметь рассчитывать критические условия для
систем, разбавленных продуктом реакции или
инертным компонентом (так называемое «мяг-
кое» горение [2]), либо для газовых смесей,
находящихся при пониженном давлении, что-
бы проводить реакцию в управляемом режиме.
Быстрое развитие экспериментальных иссле-
дований в области гетерогенного горения кон-
денсированных систем (в частности, механи-
чески активированных смесей) требует разви-
тия теоретических представлений о процессах
воспламенения низкокалорийных смесей с ано-
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мально низкой энергией активации реакции [3].
Указанные системы занимают промежуточное
положение между «быстрыми» и вырожденны-
ми режимами реакций.

Существующие на сегодняшний день мо-
дели расчета критических условий, учитываю-
щие выгорание реагентов, основаны на так на-
зываемом методе интегральных многообразий
[4–7], суть которого сводится к определению
поправок к классическим условиям ТВ для го-
могенных смесей методом теории возмущений.
Вместе с тем, как показано в работах [8, 9], по-
лученные результаты корректны лишь в огра-
ниченной области параметров, вблизи класси-
ческих условий (когда характерное время фор-
мирования продукта реакции значительно пре-
восходит характерное время тепловыделения).
Таким образом, теория воспламенения требует
развития новых методов, основанных на иных
соображениях, которые были бы применимы в
более широком интервале параметров.

В настоящей работе методом последова-
тельных приближений для интегральных урав-
нений получено уравнение максимальных тем-
ператур в области низкотемпературных режи-
мов экзотермических реакций. Показано, что
невозможность существования таких режимов
можно рассматривать как асимптотическое
условие воспламенения.
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1. МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Обобщенная система уравнений динамики
разогрева и формирования продукта синтеза
для одностадийных реакций (в термически без-
градиентной постановке, при наличии внешне-
го источника нагрева) выглядит следующим
образом [10]:

dθ

dτ
= w + ϕ(y) exp

[
θ

1 + βθ

]
− δθ,

(1)
dy

dτ
= γϕ(y) exp

[
θ

1 + βθ

]
.

Начальные условия:

τ = 0: θ = 0, y = y0.

Здесь θ = (E/RT 2
0 )(T − T0) — обезразмерен-

ная температура реакции, 0 � y � 1 — глу-
бина превращения реакции, ϕ(y) — кинети-
ческая функция, γ — критерий Тодеса (отно-
шение характерного времени тепловыделения
к характерному времени формирования про-
дукта), δ — критерий Семенова (отношение
характерного времени тепловыделения к ха-
рактерному времени теплоотвода), T0 — на-
чальная температура реакции, E — энергия
активации, w = W/W0 — отношение мощ-
ности внешнего источника нагрева к мощно-
сти тепловыделения от химической реакции
при температуре T0, β = RT0/E — кри-
терий Аррениуса. Конкретный вид парамет-
ров γ, δ зависит от специфики экзотермиче-
ской реакции (вида кинетической функции).
Например, для наиболее изученных гомоген-
ных реакций n-го порядка γ = cRT 2

0 /QEA01,

δ = αSRT 2
0 exp(E/RT0)/V Qk0EA

ν1
01A

ν2
02, где

A01, A02 — начальные концентрации реаген-
тов, ν1, ν2 — стехиометрические коэффициен-
ты, ν1 + ν2 = n. Первое уравнение системы
(1) — это уравнение теплового баланса, в ко-
тором температурный рост обусловлен нали-
чием источника нагрева, мощностью w и некой
экзотермической химической реакцией с кине-
тической функцией ϕ(y). Теплоотвод из объе-
ма происходит по закону Ньютона (третье сла-
гаемое). Запись первого (1) уравнения в пред-
ставленном виде диктуется практическими со-
ображениями. Действительно, для реализации
«классического» теплового взрыва реагирую-
щую систему необходимо мгновенно поместить
в среду с температурой T0, что требует специ-
фических условий проведения эксперимента. В

подавляющем большинстве экспериментов ис-
пользуется инициирующий источник нагрева
(муфельная или индукционная печь, электри-
ческая спираль и т. п.). В этом случае (дина-
мический тепловой взрыв) важно знать крити-
ческую величину подводимой мощности wc при
определенной температуре окружающей среды
T0 и связь этих величин на пределе воспламе-
нения.

Второе уравнение системы (1) определяет
кинетику одностадийной химической реакции
в закрытой системе с произвольной кинетиче-
ской функцией ϕ(y).

Асимптотика классической теории ТВ
определяется условиями γ = 0, β = 0, ϕ(y) =
ϕ(y0). При саморазогреве условие теплового
равновесия в случае стационарных температур
θs имеет вид [1]

δ = (exp θs)/θs. (2)

Условие невозможности стационарных режи-
мов определяется минимумом функции (2) на
параметрической плоскости δ − θs:

dδ

dθs
= 0. (3)

Условия (2), (3) определяют классические усло-
вия ТВ: θ = 1, δ = e.

На рис. 1 схематически представлены тер-
мограммы саморазогрева и соответствующие

Рис. 1. Характерные (схематически построен-
ные) термограммы разогрева в экзотермиче-
ских реакциях:
области I, II — устойчивые режимы, III — пе-
реходная область неустойчивых режимов; штри-
ховые линии — термограммы саморазогрева, по-
строенные согласно асимптотической классиче-
ской теории [1]
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области протекания экзотермических реакций.
В областях I, II малое изменение параметров
системы (1) не приводит к существенному из-
менению максимальной температуры. Однако
в области III это может вызвать значительный
рост температуры (область высокой парамет-
рической чувствительности), который и опре-
деляет воспламенение. Разумеется, указанное
разделение на области в плоскости темпера-
тура — время является условным, поскольку
строгое рассмотрение системы (1) не позволя-
ет четко ограничить область устойчивых низ-
котемпературных режимов (что дало бы воз-
можность решить основную задачу теории вос-
пламенения). Переход от низкотемпературных
режимов к высокотемпературным происходит
непрерывным образом, и однозначный крите-
рий перехода отсутствует. В связи с этим воз-
никает вопрос о нахождении разумного при-
ближения, которое бы определяло параметри-
ческие границы низкотемпературного режима
(аналогичное (3)).

2. МАКСИМАЛЬНАЯ ТЕМПЕРАТУРА РЕАКЦИИ.
ОБОБЩЕННЫЙ КРИТЕРИЙ ВОСПЛАМЕНЕНИЯ

Как следует из системы (1), уравнение фа-
зовых траекторий для произвольной экзотер-
мической реакции имеет вид

γ
dθ

dy
= 1 +

(w − δθ) exp[−θ/(1 + βθ)]

ϕ(y)
, (4)

начальные условия θ = 0, y = y0. Следова-
тельно, условие максимума температуры мо-
жет быть представлено следующим образом:

ϕ(ym) = (δθm − w) exp[−θm/(1 + βθm)], (5)

где θm, ym — максимальные температуры и
соответствующие им глубины превращения:

ym(θm, δ) =

= ϕ−1{(δθm − w) exp[−θm/(1 + βθm)]}, (6)

ϕ−1 — функция, обратная ϕ(y). Проинтегриру-
ем уравнение (4) в пределах от y0 до ym:

γ

θm∫
0

dθ =

ym∫
y0

dy +

+

ym∫
y0

(w − δθ) exp

[
− θ

1 + βθ

][
dy

ϕ(y)

]
. (7)

Введем в рассмотрение функционал

F (y) =

∫
dy

ϕ(y)
. (8)

Тогда уравнение (7) примет вид

γθm = ym − y0 +

+

F (ym)∫

F (y0)

(w − δθ) exp

[
− θ

1 + βθ

]
dF. (9)

При анализе уравнения (9) удобнее перейти к
переменной интегрирования θ. Для этого про-
интегрируем (9) по частям:

γθm = ym − y0 +

+F (ym)(w−δθm) exp

[
− θm

1 + βθm

]
−F (y0)w−

−
θm∫
0

F (y)d

{
(w − δθ) exp

[
− θ

1 + βθ

]}
. (10)

Для приближенного решения нелинейного ин-
тегрального уравнения (10) необходимо иметь
представление о поведении подынтегральной
функции F [y(θ)] в интервале 0÷ θm. Проведем
разложение указанной функции в окрестности
точки θ = 0, y = y0. С использованием (4) по-
лучаем

F (θ) ≈ F (y0)+

(
dF

dθ

)
y0

θ+
1

2

(
d2F

dθ2

)
y0

θ2+ . . . =

= F (y0) +
1

w + ϕ(y0)
γθ +O(γ2θ2) + . . . . (11)

Можно показать, что член разложения n-го
порядка пропорционален (γθ)n. Заметим, что
для взрывчатых веществ характерно усло-
вие γ � 1 [1, 10]. Следовательно, в области
низкотемпературных разогревов должно быть
γθ � 1. Таким образом, в качестве первого
приближения для решения уравнения (10) мо-
жет быть условие

F [y(θ)] ≈ F (y0), (12)

выполняющееся в случае низкотемператур-
ных режимов. Если рассматривать его исхо-
дя из общей логики решения нелинейных ин-
тегральных уравнений методом последователь-
ных приближений [11], несложно получить ре-
шение уравнения (10) для низкотемператур-
ных режимов в первом приближении:
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y0 + γθm = ym(θm) + [F (ym)− F (y0)]×

× (w − δθm) exp

[
− θm

1 + βθm

]
(13)

или, принимая во внимание уравнение (5),

y0 + γθm = ym(θm)−

− [F (ym)− F (y0)]ϕ(ym). (14)

В данном случае отсутствие решений уравне-
ний (13), (14) можно рассматривать как усло-
вие невозможности реализации условия (12),
т. е. невозможности реализации низкотемпера-
турного режима (воспламенение). В свою оче-
редь, отсутствие решений уравнений (13), (14)
должно определяться экстремумами на пара-
метрических диаграммах γ − θm, δ − θm (ана-
логично условию (3)):

dδ

dθm
= 0,

dγ

dθm
= 0. (15)

В качестве иллюстрации рассмотрим реакции
первого порядка в простейшем случае β = 0,
w = 0, y0 = 0. Принимая во внимание уравне-
ния (5), (8), получим

ϕ(ym) = 1− ym = δθm exp(−θm),

(16)
F (ym) = − ln(1− ym).

Подстановка (16) в уравнение (13) дает урав-
нение максимальных температур:

γ(θm, δ) =

= 1/θm − δ[1 + θm − ln δθm] exp(−θm). (17)

На рис. 2 представлены семейства парамет-
рических диаграмм (17). Приведенные зави-
симости подтверждают наличие экстремаль-
ных точек (15) на диаграммах. В точке b на
рис. 2,а низкотемпературный режим (12) ста-
новится невозможным и происходит переход на
высокотемпературную ветвь диаграммы. Ана-
лиз диаграмм позволяет утверждать, что за-
висимость параметров от максимальной темпе-
ратуры носит характер бистабильности, а кри-
тические условия ограничены снизу классиче-
скими условиями ТВ, сверху — условиями вы-
рождения, которые определяются исчезновени-
ем экстремумов в точке перегиба (кривые 4).
Указанные переходы иллюстрирует рис. 3. С
уменьшением параметра δ области устойчивых

Рис. 2. Семейства параметрических диаграмм
(17) в плоскостях γ–θm (а) и δ–θm (б)

режимов I, II сближаются и сливаются при вы-
рождении ТВ. Следует заметить, что на реаль-
ной зависимости не наблюдается скачка макси-
мальной температуры и с уменьшением пара-
метра γ она меняется непрерывно и монотонно
[12, 13].

Приближенное уравнение (13) дает воз-
можность идентифицировать точки перехода в
указанную область и разделить области устой-
чивых высокотемпературных и низкотемпера-
турных режимов (см. рис. 1). В определенном
смысле условие (15) является обобщением клас-
сического условия (3) при γ �= 0, а условие
ϕ(y) = ϕ(y0) в теории Семенова заменяется бо-
лее общим условием (12). Таким образом, мож-
но получить полную обобщенную систему ал-
гебраических уравнений для расчета критиче-
ских условий ТВ в экзотермически реагирую-
щих системах:

y0 + γθc = yc(θc)− [F (yc)− F (y0)]ϕ(yc),
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Рис. 3. Зависимость γ(θm) для приближенной
модели (линия 2, уравнение (13)) и реальной
связи параметров (линия 1):

характерные области соответствуют представ-
ленным на рис. 1

yc − y0
ϕ(yc)[F (yc)− F (y0)]

=

=
w

w − δθc
+

θc
(1 + βθc)2

,

yc(θc, δc) = ϕ−1
{
(δθc − w) exp

[
θc

1 + βθc

]}
.

(18)

Здесь и далее индексом c обозначены критиче-
ские значения величин, удовлетворяющих си-
стеме (18). Второе из уравнений (18) получе-
но с использованием условий экстремумов (15).
Система (18) определяет связь между перемен-
ными θc, yc и параметрами γc, δc, y0, w, а так-
же параметрическую связь γc(δc, w, y0) на пре-
деле воспламенения, которую весьма затрудни-
тельно получить, решая систему (1) численны-
ми методами, по причине большой размерности
пространства параметров. Следует заметить,
что решение задачи (18) возможно лишь в слу-
чае существования интеграла (8) в аналитиче-
ском виде. Общий анализ алгебраической си-
стемы (18) представляет собой отдельную ма-
тематическую задачу. Однако (как будет видно
из дальнейшего рассмотрения) можно утвер-
ждать, что ее решение существует в интер-
валах, ограниченных экстремальными точка-
ми (точками вырождения) на соответствую-
щих параметрических плоскостях.

Далее в качестве наиболее распространен-
ного частного случая подробно проанализиру-
ем реакции второго порядка.

3. РЕАКЦИИ ВТОРОГО ПОРЯДКА

3.1. Критические условия. Общий вид

С учетом уравнений (6), (8) для реакций
второго порядка получим

ϕ(y) = (1− y)2, F (y) = (1− y)−1. (19)

На основании (18) критические условия прини-
мают следующий вид:

1

1− yc
=

w

w − δθc
+

θc
(1 + βθc)2

,

γθc = y2c , (20)

(1− yc)
2 = (δθc − w) exp[−θc/(1 + βθc)].

Алгебраическая система (20) не имеет анали-
тического решения, однако его можно получить
для реакций с высокой энергией активации при
β � 1 [1, 10] или для самовоспламенения при
w = 0.

3.2. Задача Франк-Каменецкого

Рассмотрим приближение Франк-
Каменецкого при β = 0. Как следует из
(20), в пренебрежении выгоранием (γ = 0,
y = 0) первое уравнение системы (20) дает в
этом случае θ = 1+w/δ. Для учета выгорания
будем искать решение (20) в виде

θc = 1 + w/δ + θ′, (21)

где θ′ — поправка, учитывающая потребление
реагентов, которую при γ � 1 считаем ма-
лой. После подстановки (21) в (20) (и некото-
рых преобразований) получаем уравнение свя-
зи между критическими параметрами:

θc(w, δ) = 1 +
w

δ
+

√
e/δ exp(w/2δ)− 1

1 + w/δ
, (22)

γc(w, δ) =

=
(1 + w/δ)[1−√

δ/e exp(−w/2δ)]2

(1 + w/δ)2 +
√

e/δ exp(w/2δ)− 1
. (23)
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Рис. 4. Поверхность критических условий (20):

область критических условий находится под поверхностью

На рис. 4 показана поверхность (23), огра-
ничивающая сверху область критических усло-
вий. Поверхность имеет вид складки, огибаю-
щая точек перевала которой определяет про-
странственную кривую вырождения.

На рис. 5–7 представлены семейства про-
екций данной поверхности на соответствую-
щие плоскости. Штриховой линией обозначены
ветви, не имеющие физического смысла. Как
следует из рис. 5, рост мощности внешнего ис-
точника нагрева расширяет область критиче-
ских условий вдоль оси абсцисс и снижает вы-

Рис. 5. Проекции поверхности критических
условий (23) на параметрическую плоскость
γ–δ:

точки a–c определяют условия вырождения ТВ

рожденное значение параметра γ ввиду того,
что дополнительный нагрев приводит к росту
количества прореагировавшего вещества в пе-
риод предварительного разогрева. В силу по-
следнего область ТВ вдоль оси ординат сжи-
мается.

Рис. 6. Проекции поверхности критических
условий (23) на параметрическую плоскость
w–γ:

точки a–d определяют условия вырождения ТВ
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Рис. 7. Проекции поверхности критических
условий (23) на параметрическую плоскость
w–δ:

точки a, b определяют условия вырождения ТВ

Из рис. 6 следует, что рост параметра γ
приводит к росту критической мощности ис-
точника внешнего нагрева до предельного зна-
чения, которое определяется предельным на-
коплением продукта реакции в период предва-
рительного разогрева (количества оставшихся
исходных реагентов недостаточно для быстро-
го разогрева смеси). С ростом параметра δ кри-
тическое значение мощности внешнего нагре-
ва растет, что позволяет компенсировать теп-
лоотвод (рис. 7). Однако рано или поздно это
приведет к вырождению ТВ по причинам, ука-
занным выше.

Перейдем к рассмотрению важного част-
ного случая зависимости (23) при w = 0, соот-
ветствующего самовоспламенению. Для реак-
ций 2-го порядка получаем простые соотноше-
ния:

θc =
√

e/δ, (24)

γc ≈
√

δ/e(1−
√

δ/e)2. (25)

3.3. Задача Аррениуса.
Сопоставление с результатами численного расчета

Для случая самовоспламенения, возвра-
щаясь к системе (20) и представлению (21),
несложно найти поправку на величину пара-
метра Аррениуса β (считая произведение βθ′
величиной второго порядка малости):

Рис. 8. Зависимость (27) и результаты чис-
ленного анализа системы уравнений (1):

точки — результаты численного анализа; в ниж-
ней части — термограммы, полученные числен-
ным решением системы (1) для траекторий 1–4;
кривые A, B — результаты расчета методом ин-
тегральных многообразий [5, 6] при β = 0

θc ≈
√

e

δc

(
1 +

3

2
β

)
, (26)

γc ≈
√

δ

e

(
1− 3

2
β

)[
1−

(
1 +

1

2
β

)√
δ

e

]2
. (27)

Проведем верификацию полученных ре-
зультатов с результатами численного интегри-
рования системы (1) и с результатами других
авторов. На рис. 8 представлены демаркацион-
ные кривые (27) и соответствующие результа-
ты численного анализа. Как следует из струк-
туры термограмм в нижней части рисунка, с
ростом параметра γ тепловой взрыв становит-
ся все менее ярко выраженным и в случае 4
его можно считать вырожденным. Метод ин-
тегральных многообразий [5, 6] (кривые A, B)
дает хорошее соответствие лишь в малой обла-
сти изменения параметра γ.

Для дополнительной верификации метода
полезно вернуться к зависимости параметров
от максимальной температуры, рассмотренной
в начале статьи (рис. 9). Как следует из расче-
та, четкие значения критических параметров
фиксируются в интервале γ ≈ 0 ÷ 0.04. При
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Рис. 9. Зависимость критерия Семенова от
максимальной температуры реакции при β =
0.05 и различных значениях γ, полученная
методом численного анализа системы уравне-
ний (1)

больших значениях γ переход становится более
«размытым» и соответствующее критическое
значение следует рассматривать как некую эф-
фективную (опасную) величину, с которой на-
чинает проявляться сильная зависимость мак-
симальной температуры от параметров (cм.
рис. 3). Очевидно, что при γ = 0.135 процесс
нельзя рассматривать как тепловой взрыв (см.
рис. 8).

Перейдем к рассмотрению приложения по-
лученных результатов к конкретным реакциям
второго порядка.

3.4. Методы контроля
скорости химической реакции.

Распад закиси азота

В случае реакций второго порядка в га-
зовой фазе при постоянном давлении зависи-
мости безразмерных параметров от размерных
имеют следующий вид (см. § 1, с учетом урав-
нения состояния A = p/RT0):

γ =
cR2T 3

0

QEp
, δ =

αSR3T 4
0

QV Ek0p2
exp

(
− E

RT0

)
,

(28)

w =
W (RT 2

0 )
2

Qk0p2
exp

(
− E

RT0

)
,

Рис. 10. Схема, иллюстрирующая способы
управления скоростью экзотермической реак-
ции в газовой фазе в закрытой системе (без
поступления реагентов)

где T0 — температура окружающей среды,
W — объемная плотность мощности внешнего
источника нагрева, p— давление газа, αS/V —
параметр теплоотдачи, α — коэффициент теп-
лоотдачи, V — объем реакционного сосуда,
S — площадь поверхности теплоотдачи, c —
теплоемкость газа (газовой смеси), Q — тепло-
вой эффект реакции, k0 — предэкспонент.

Как следует из (28), внешними управляю-
щими параметрами для данной закрытой си-
стемы являются T0, p, W и αS/V (рис. 10).
Вполне реально предположить, что путем из-
менения указанных параметров в определен-
ных диапазонах можно контролировать ско-
рость экзотермических реакций. В этом отно-
шении представленная модель имеет прогноз-
ный характер. В качестве примера рассмот-
рим реакцию распада закиси азота [1], которую
можно с хорошей точностью считать газофаз-
ной реакцией второго порядка:

2N2O→ 2N2 + O2. (29)

Для расчета критических условий использова-
лись данные [14]: Q = 163 кДж/моль, E =
240 кДж/моль, k0 = 5.1 · 108 м3/(моль · с), c =
2.18 кДж/(м3 ·К) в интервале температуры
1 000÷ 1 300 К.

На рис. 11 приведены зависимости крити-
ческого давления газовой смеси от температу-
ры окружающей среды при различных значе-
ниях параметра теплоотдачи, полученные с ис-
пользованием соотношения (25). В размерном
виде указанная зависимость принимает вид
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Рис. 11. Зависимость критического давления
от температуры окружающей среды в реак-
ции (29) при различных значениях параметра
теплоотдачи:
I, II — области реализации ТВ, III — область вы-
рожденных режимов, A, B — точки вырождения

pc =
hT 2

0 exp(E/2RT0)

1−H
√
T0 exp(−E/4RT0)

, (30)

где

h =
√

αSR3/V Qk0Ee [Пa ·K−2],

(31)

H = 4
√

c2eV k0R/QEαS [K−1/2].

Здесь числитель дроби (30) представляет собой
зависимость, которая соответствует классиче-
ской теории ТВ: γ = 0, δ = e. Второе слагаемое
в знаменателе определяет влияние выгорания
(зависимость (25)).

На рис. 11 представлены зависимости (30)
для различных значений параметра теплоот-
дачи. Вполне естественно, что параметриче-
ская область существования ТВ расширяется
с уменьшением параметра теплоотдачи. Как
следует из рисунка, классическая теория ТВ
при пониженном давлении дает существенно
заниженные значения критического давления.
Более того, согласно классической теории теп-
ловой взрыв возможен при любых давлени-
ях (кривые 1′, 2′), что противоречит здраво-
му смыслу. Данная модель предполагает на-
личие нижнего предела критического давления

Рис. 12. Расчетные термограммы разогрева,
соответствующие переходам на рис. 11

газа, который определяется точками вырожде-
ния A, B. Получено хорошее согласие резуль-
татов экспериментов [1] и теоретических рас-
четов при αS/V ≈ 700 Вт/(м3 ·К).

На рис. 12 приведены расчетные термо-
граммы, соответствующие переходам a → d,
e → h. Как следует из рис. 12,а, переход
c → b является критическим: изменение дав-
ления на 0.125 атм дает резкое увеличение
температуры системы. В случае, представлен-
ном на рис. 12,б, рост температуры происхо-
дит плавно. Таким образом, в этой ситуации
можно говорить о прогнозе диапазона парамет-
ров системы, в котором реакция может проте-
кать в управляемом режиме. Вполне очевидно,
что при давлении ниже предельного (минимум
функции (30)) ТВ невозможен ни при каких
температурах окружающей среды.

В заключение рассмотрим влияние мощ-
ности внешнего источника нагрева W на ки-
нетику реакции (29) с использованием зави-
симости (23) (рис. 13). На рисунке точки A,



62 Физика горения и взрыва, 2017, т. 53, N-◦ 5

Рис. 13. Зависимость критического давления
от температуры окружающей среды (23) при
различных значениях мощности внешнего ис-
точника нагрева

B определяют состояние системы при разных
давлениях и температурах окружающей среды.
Рост мощности внешнего источника обуслов-
лен переходом I → III, критическим для ука-
занных точек. На рис. 14 представлены тер-
мограммы разогрева системы в состояниях A
и B при различной мощности внешнего источ-
ника. Видно, что при W = 5 кВт/м3 реакция
происходит в управляемом режиме при неболь-
ших разогревах системы, без максимума тем-
пературы. В режиме C реализуется разогрев с
температурным максимумом, однако (как сле-
дует из рис. 13) ТВ при столь низких давлени-
ях невозможен. Очевидно, в этом случае появ-
ляется возможность управления временем ре-
акции. Таким образом, диаграмма на рис. 3
позволяет определить диапазоны параметров,
в которых реакцию можно проводить в контро-
лируемом низкотемпературном режиме.

ВЫВОДЫ

В представленной работе предложен метод
расчета критических условий воспламенения
для произвольной кинетики одностадийных эк-
зотермических реакций.Метод основан на при-
ближенном решении интегрального уравнения
фазовых траекторий реакции, протекающей в
низкотемпературном режиме в закрытой систе-
ме. Критерием воспламенения в данном случае
является отсутствие решения уравнения мак-

Рис. 14. Термограммы разогрева системы, на-
ходящейся в состояниях A и B (см. рис. 13),
при различных значениях мощности внешнего
источника нагрева:

точки 1–3 соответствуют состояниям системы 1–3
на рис. 13

симальных температур в области низкотемпе-
ратурных разогревов. Применение метода к га-
зофазным реакциям второго порядка позволило
получить аналитическую взаимосвязь между
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переменными и параметрами на пределе вос-
пламенения для общего случая наличия внеш-
него источника мощности при возможном раз-
бавлении исходной смеси продуктом или инерт-
ным компонентом. Установлено, что использо-
ванный метод соответствует результатам чис-
ленного анализа в более широком интервале па-
раметров по сравнению с имеющимися на се-
годняшний день способами расчета критиче-
ских условий, учитывающих потребление реа-
гентов. Выполнен прогнозный расчет критиче-
ских условий при наличии внешнего источника
нагрева. Приведенные результаты могут пред-
ставлять интерес для решения проблем взры-
вобезопасности, энергетики и химической ки-
нетики.
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