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Îñîáåííîñòè òåïëîâîãî âçðûâà

ñ ïàðàëëåëüíûìè ðåàêöèÿìè

Èç óðàâíåíèé òåïëîâîãî è ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà äëÿ ïàðàëëåëüíûõ ðåàê-

öèé ïåðâîãî ïîðÿäêà, èñïîëüçóÿ ñòàöèîíàðíûé ïîäõîä Í.Í.Ñåìåíîâà, áûëè ïî-

ëó÷åíû êðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ òåïëîâîãî âçðûâà è ïðîâåäåí èõ àíàëèç. Ïîêàçàíî,

÷òî â îòëè÷èå îò òåïëîâîãî âçðûâà ñèñòåì ñ îäíîé ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèåé,

ïðè ïàðàëëåëüíîì ïðîòåêàíèè ðåàêöèé, òåïëîâîé âçðûâ ìîæåò ðåàëèçîâûâàòüñÿ

ïðè ìåíüøèõ ðàçîãðåâàõ ñèñòåìû è áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ òåïëîîòâîäà. Ïîëó÷åí-

íûå êðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ òåïëîâîãî âçðûâà õîðîøî îïèñûâàþò îñîáåííîñòè ãà-

çîôàçíîãî âîñïëàìåíåíèÿ êàïåëü àçèäîýòàíîëà.

Â ðàáîòå [1] áûëî ïîëó÷åíî êðèòè÷åñêîå óñëîâèå òåïëîâîãî âçðûâà ïðè

ïàðàëëåëüíîì ïðîòåêàíèè íåñàìîóñêîðÿþùèõñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé

â òàêîì æå âèäå, êàê è â êëàññè÷åñêîé ñòàöèîíàðíîé òåîðèè Í.Í.Ñåìåíî-

âà, íî ñ ýôôåêòèâíûìè çíà÷åíèÿìè êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò ðåàêöèé. Â [2]

ðàññìîòðåí òåïëîâîé âçðûâ ãîìîãåííîé ñèñòåìû, êîãäà ïàðàëëåëüíî ðåà-

ãèðóþò äâà ðàçëè÷íûõ âåùåñòâà. Âìåñòå ñ òåì, êàê ïîêàçàëè ðåçóëüòàòû

ýêñïåðèìåíòîâ ïî âîñïëàìåíåíèþ êàïåëü àçèäîýòàíîëà [3] è í-ãåïòàíà [4],

ãàçîôàçíîå âîñïëàìåíåíèå ãîðþ÷åãî ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ çà ñ÷åò òåïëî-

âûäåëåíèé ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé îêèñëåíèÿ è òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ

ìîëåêóë ãîðþ÷åãî, òî åñòü êîãäà îäíî è òî æå âåùåñòâî ðåàãèðóþò ïî äâóì

íàïðàâëåíèÿì.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � îáîáùåíèå ðåçóëüòàòîâ òåîðèè òåïëîâîãî

âçðûâà íà ñëó÷àé îäíîâðåìåííîãî ïðîòåêàíèÿ â ñèñòåìå äâóõ ïàðàëëåëüíûõ

ðåàêöèé ïåðâîãî ïîðÿäêà ñ ðàçëè÷íûìè òåïëîâûìè ýôôåêòàìè è ýíåðãèÿìè

àêòèâàöèè.

Êàê è â ñòàöèîíàðíîé òåîðèè òåïëîâîãî âçðûâà áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ãðà-

äèåíòû òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè â ðåàãèðóþùåé ñèñòåìå îòñóòñòâóþò.

Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé ïåðâîãî ïîðÿäêà

èìååò âèä:

1 2( )(1 )
d

k k
dt

η
η= + −

ãäå η � ãëóáèíà ïðåâðàùåíèÿ âåùåñòâà; 1k  è 2k  � êîíñòàíòû ñêîðîñòè

õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.
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Ñèñòåìó óðàâíåíèé òåïëîâîãî è ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ïðåäñòàâèì â

âèäå:
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Â êà÷åñòâå ìàñøòàáíûõ âåëè÷èí ïðè ïåðåõîäå ê áåçðàçìåðíûì ïàðàìåò-

ðàì âûáðàíû õàðàêòåðèñòèêè ïåðâîé ðåàêöèè, èìåþùåé áîëüøèé òåïëîâîé

ýôôåêò. Ñ÷èòàÿ, ÷òî ïðåäâçðûâíîé ðàçîãðåâ ñèñòåìû ìàë, òî åñòü βΘ<<1,

ïðåíåáðåãàÿ âûãîðàíèåì ãîðþ÷åãî çà ïðåäâîñïëàìåíèòåëüíûé ïåðèîä è èñ-

ïîëüçóÿ ñòàöèîíàðíûé ïîäõîä Í.Í.Ñåìåíîâà, èç (1) ìîæíî ïîëó÷èòü êðèòè-

÷åñêèå óñëîâèÿ âîñïëàìåíåíèÿ, îòâå÷àþùèå êàñàíèþ ïðÿìîé òåïëîîòâîäà è

êðèâîé ñêîðîñòè òåïëîâûäåëåíèé ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé:
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Â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå îäíîé ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè â ñèñòåìå ïðèõî-

äèì ê óñëîâèÿì Í. Í. Ñåìåíîâà: 
*

êðÈ 1=  è êð

1

exp
=*

æ .

Äëÿ àíàëèçà êðèòè÷åñêèõ óñëîâèé òåïëîâîãî âçðûâà â ñèñòåìå ñ ïà-

ðàëëåëüíûìè ðåàêöèÿìè óäîáíî ïðåäñòàâèòü (3) è (4) â ïðèáëèæåííîé

ôîðìå:
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Ãäå F � îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèé ðåàêöèé:
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Êàê âèäíî èç (5), â çàâèñèìîñòè îò îòíîøåíèÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè õèìè-

÷åñêèõ ðåàêöèé E
21

, ïðåäâçðûâíîé ðàçîãðåâ ñèñòåìû Θ
êð

 ôîðìàëüíî ìîæåò

áûòü êàê áîëüøå åäèíèöû, òàê è ìåíüøå. Îäíàêî èç (7) ñëåäóåò, ÷òî E
21

 äîë-

æíî áûòü áîëüøå 1, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ñêîðîñòü òåïëîîòâîäà (æ
êð

<<1) áó-

äåò ïðåâûøàòü ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèé, ïåðåâîäÿ ðåàãèðóþùóþ ñìåñü íà

ñòàöèîíàðíûé ðåæèì. Òàêèì îáðàçîì, ïðè òåïëîâîì âçðûâå ñ ïàðàëëåëüíû-

ìè ðåàêöèÿìè äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèå E
21

>1, è ñëåäîâàòåëüíî, ïðåä-
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≤1. Óñëîâèå ðàâåíñòâà ñêîðîñòåé òåïëîâûäåëåíèÿ
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Åñëè âòîðàÿ ðåàêöèÿ íå ïðèâîäèò ê âîñïëàìåíåíèþ è â îáëàñòè âûñîêèõ

òåìïåðàòóð ñðåäû åå ñêîðîñòü ïðåâûøàåò ñêîðîñòü ïåðâîé, òî â óðàâíåíèÿõ

(1) è (2) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïåðâûìè ñëàãàåìûìè è òåïëîîòâîäîì 
È

æ
. Òîãäà

àäèàáàòè÷åñêèé ðàçîãðåâ ñèñòåìû áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ êàê 
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êð

Q
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γ
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21

 ðàç îòëè÷àåòñÿ îò âåëè÷èíû, îïðåäåëåííîé Í.Í.Ñåìåíîâûì äëÿ

òåïëîâîãî âçðûâà ñèñòåìû ñ îäíîé ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèåé. Ïðè ïàðàë-

ëåëüíûõ ðåàêöèÿõ ðàñõîäîâàíèå âåùåñòâà ñ ìàëûì òåïëîâûäåëåíèåì, äàæå

ïðè 1η → , ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â îáëàñòè áûñòðîãî åå ïðîòåêàíèÿ ÿâëåíèå

òåïëîâîãî âçðûâà ìîæåò âûðîæäàòüñÿ. Âûðîæäåíèå òåïëîâîãî âçðûâà, ñî-
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ãëàñíî [5], ïðîèñõîäèò ïðè γ=0,1÷0,2. Èç óðàâíåíèÿ (2) ïàðàìåòð γ′ îïðåäåëÿ-

åòñÿ ñîîòíîøåíèåì:
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Î÷åâèäíî, ÷òî âûðîæäåíèå òåïëîâîãî âçðûâà â ñèñòåìå ñ ïàðàëëåëüíû-

ìè ðåàêöèÿìè áóäåò íàáëþäàòüñÿ ïðè γ′>γ. Ñëåäîâàòåëüíî, íàëè÷èå âòîðîé

ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè â ñèñòåìå ïðèâîäèò ê ðàñøèðåíèþ ïåðåõîäíîé

îáëàñòè, ðàçäåëÿþùåé ðåæèìû ñòàöèîíàðíîãî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ñ íåáîëü-

øèì ðàçîãðåâîì è òåïëîâîãî âçðûâà.

Òàêèì îáðàçîì, â îòëè÷èå îò òåïëîâîãî âçðûâà ñèñòåì ñ îäíîé ýêçîòåð-

ìè÷åñêîé ðåàêöèåé, ïðè ïàðàëëåëüíîì ïðîòåêàíèè ðåàêöèé, òåïëîâîé âçðûâ

ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ ïðè ìåíüøèõ ðàçîãðåâàõ ñèñòåìû ( )*

êð êðÈ È<  è áîëü-

øèõ ñêîðîñòÿõ òåïëîîòâîäà ( )
êð êð

< *
æ æ . Ïîëó÷åííûå êðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ

òåïëîâîãî âçðûâà (3) è (4) èìåþò ñìûñë, êîãäà ñóùåñòâóåò ïåðåñå÷åíèå êðè-

âûõ ñêîðîñòåé òåïëîâûäåëåíèé äâóõ ðåàêöèé, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå, òåïëîâîé

âçðûâ ëèìèòèðóåòñÿ òåïëîâûäåëåíèåì îäíîé ðåàêöèè ñ ìåíüøåé ýíåðãèåé

àêòèâàöèè è áîëüøèì òåïëîâûì ýôôåêòîì.

Ïðîâåäåì ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè ïî ãàçîôàçíîìó âîñïëàìåíåíèþ êàïåëü àçèäîýòàíîëà (ÀÝ). Â [3]

áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ ñðåäû 470÷560Ê âîñïëàìåíåíèå êàï-

ëè ëèìèòèðóåòñÿ ñêîðîñòüþ òåïëîâûäåëåíèé ãàçîôàçíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ

ïàðîâ ÀÝ ñ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè ðåàêöèè ( )5

1

1
7,1 10 exp 14500 /k RT

c
= ⋅ −

è òåïëîâûì ýôôåêòîì Q
1
=2200êàë/ã. Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ñðåäû 560-620Ê

ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèé îïðåäåëÿåòñÿ êèíåòèêîé ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé

ãàçîôàçíîãî îêèñëåíèÿ è òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëåêóë ÀÝ ñ êîíñòàí-

òîé ñêîðîñòè ( )13

2

1
8 10 exp 37800 /k RT

c
= ⋅ −  è Q

2
=500êàë/ã. Ïðè òåìïåðà-

òóðàõ ñðåäû âûøå 630Ê òåïëîâîå âîñïëàìåíåíèå âûðîæäàëîñü.

Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ (3) è (4), à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå

çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò ðåàêöèé, áûëè ðàññ÷èòàíû ïàðàìåòðû âîñ-

ïëàìåíåíèÿ Θ, æ, F, γ′,γ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñðåäû. Èç çàâèñèìîñòè

Θ
êð

=f(lnF) âèäíî (ðèñ.1), ÷òî ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ñðåäû ðàñòåò
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ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèé âòîðîé ðåàêöèè, è óìåíüøàþòñÿ êðèòè÷åñêèå ðà-

çîãðåâû ñèñòåìû. Ïðè ýòîì Θ ñòðåìèòñÿ ê àäèàáàòè÷åñêîìó ðàçîãðåâó âòî-

ðîé ðåàêöèè, íå ïðèâîäÿùåé ê âîñïëàìåíåíèþ, 
21

êð

Q
È 0, 4

γ
= =

′ .

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü Θ
êð

 îò lnF ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñðåäû,

(ïóíêòèð) � âûðîæäåíèå òåïëîâîãî âçðûâà.

Ïðåäåëüíûé ðàçîãðåâ ñèñòåìû, ïðè êîòîðîì åùå ìîæåò íàáëþäàòüñÿ òåï-

ëîâîé âçðûâ, ìîæíî îöåíèòü ïî ôîðìóëå (8), Θ
êð

=0,56. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå

ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå ñðåäû 630Ê è õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí-

òîì.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü æ
êð

 îò lnF ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñðåäû.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü γ′/γ îò lnF

Ïðè òåìïåðàòóðàõ ñðåäû 470Ê÷560Ê çíà÷åíèå Θ
êð

 áëèçêî ê 1, 
êð

1

exp
≈æ

(ðèñ.1 è 2) è âîñïëàìåíåíèå êàïëè ëèìèòèðóåòñÿ ðåàêöèåé ãàçîôàçíîãî îêèñ-

ëåíèÿ ïàðîâ ÀÝ, ÷òî íàáëþäàëîñü è ýêñïåðèìåíòàõ. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïå-

ðàòóðû ñðåäû âûøå 560Ê ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì âêëàä â òåïëîâûäåëåíèå âòî-

ðîé ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè è òåïëîâîé âçðûâ ïàðîâ ÀÝ ëèìèòèðóåòñÿ óæå

ñêîðîñòüþ òåïëîâûäåëåíèé ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé. Â ýòîì ñëó÷àå òåïëîâîé

âçðûâ ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ ïðè áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ òåïëîîòâîäà, ÷åì äëÿ

îäíîé ðåàêöèè, è êàê ñëåäñòâèå, óìåíüøàåòñÿ æ
êð

 (ðèñ.2).

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñðåäû â áîëüøåé ñòåïåíè èíòåíñè-

ôèöèðóåò ñêîðîñòü ñëàáîýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè è â îáëàñòè òåìïåðàòóð

âûøå 630Ê òåïëîâîå âîñïëàìåíåíèå äîëæíî âûðîæäàòüñÿ. Èç ðèñ.3 âèäíî,

÷òî 
γ
γ
′

 ðåçêî âîçðàñòàåò ïðè F=0,25 , ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå ñðåäû

630Ê, íà÷èíàÿ ñ êîòîðîé â ýêñïåðèìåíòàõ íàáëþäàëîñü âûðîæäåíèå òåïëî-

âîãî âîñïëàìåíåíèÿ êàïëè ÀÝ.

Òàêèì îáðàçîì, â îòëè÷èå îò òåïëîâîãî âçðûâà ãîìîãåííûõ ñèñòåì ñ îä-

íîé ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèåé, ïðè ïàðàëëåëüíîì ïðîòåêàíèè ðåàêöèé òåï-

ëîâîé âçðûâ ïðîèñõîäèò ïðè ìåíüøèõ ðàçîãðåâàõ ñèñòåìû è â óñëîâèÿõ áîëü-

øèõ ñêîðîñòåé òåïëîîòâîäà. Ïîëó÷åííûå êðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ òåïëîâîãî âçðû-

âà õîðîøî îïèñûâàþò îñîáåííîñòè ãàçîôàçíîãî âîñïëàìåíåíèÿ êàïëè ÀÝ.
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Â. Â. Ãîëîâêî, Î. Ê. Êîï³éêà, Å. À. Í³ê³ò³íà

Îñîáëèâîñò³ òåïëîâîãî âèáóõó ç ïàðàëåëüíèìè ðåàêö³ÿìè

ÀÍÎÒÀÖ²ß

Ç ð³âíÿíü òåïëîâîãî ³ ìàòåð³àëüíîãî áàëàíñó äëÿ ïàðàëåëüíèõ ðåàêö³é

ïåðøîãî ïîðÿäêó, âèêîðèñòîâóþ÷è ñòàö³îíàðíèé ï³äõ³ä Ì.Ì.Ñåìåíîâà, áóëè

îòðèìàí³ êðèòè÷í³ óìîâè òåïëîâîãî âèáóõó òà ïðîâåäåíèé ¿õ àíàë³ç. Ïîêàçà-

íî, ùî íà â³äì³íó â³ä òåïëîâîãî âèáóõó ñèñòåì ç îäíîþ åêçîòåðì³÷íîþ ðåàê-

ö³ºþ, ïðè ïàðàëåëüíîìó ïðîò³êàíí³ ðåàêö³é, òåïëîâèé âèáóõ ìîæå ðåàë³çî-

âóâàòèñÿ ïðè ìåíøèõ ðîç³ãð³âàõ ñèñòåìè ³ á³ëüøèõ øâèäêîñòÿõ òåïëîâ³äâî-

äó. Îòðèìàí³ êðèòè÷í³ óìîâè òåïëîâîãî âèáóõó äîáðå îïèñóþòü îñîáëèâîñò³

ãàçîôàçíîãî ñïàëàõóâàííÿ êàïåëü àçèäîåòàíîëó.

Golovko V. V., Kopeyka À. Ê., Nikitina Å. À.

The features of thermal explosion with simultaneous reactions

SUMMARY

The critical conditions of thermal explosion were obtained and their analysis is

conducted from the equations thermal and material balance for simultaneous reactions

of the first order, by using the Semenov�s stationary approach. It was shown, that as

against thermal explosion of systems with one exothermic reaction, at availability

simultaneous reactions, the thermal explosion can be realized at smaller heating of

system and higher rate of a heat loss. The obtained critical conditions of thermal

explosion well described features of gas � phase ignition of ethanol azide drops.


