
24 Физика горения и взрыва, 2004, т. 40, №  2

УДК 536.46

ВОСПЛАМЕНЕНИЕ КАПЕЛЬ /З-АЗИДОЭТАНОЛА В ВОЗДУХЕ 
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Исследовалось поведение капли жидкого взрывчатого вещества —  /?-азидоэтанола —  в нагретой 
воздушной среде. Показано, что процесс воспламенения капли протекает газофазно и лимити­
руется тепловыделением реакции окисления паров азидоэтанола. По мере удаления от предела 
воспламенения при повышении температуры среды возрастает роль реакции термического раз­
ложения молекул этого вещества. В интервале температур среды 560 -е- 620 К воспламенение 
капли определяется кинетикой параллельно протекающих реакций —  газофазного окисления и 
термического разложения азидоэтанола.
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Высокие скорости горения капель /3- 
азидоэтанола (АЭ) обусловлены теплом пер­
вичной реакции разложения азидной группы, 
а не вторичной реакции окисления продуктов 
разложения [1]. Такая особенность процесса го­
рения азидоэтанола, который относится к клас­
су вторичных жидких взрывчатых веществ, де­
лает его изучение весьма перспективным с точ­
ки зрения практического применения. Вместе 
с тем механизм воспламенения индивидуаль­
ных капель АЭ изучен мало, хотя для прак­
тических целей именно длительность процес­
сов, предшествующих полному развитию зоны 
горения, может оказаться наиболее важной ха­
рактеристикой. В этой связи целью настоящей 
работы было исследование поведения индиви­
дуальной капли АЭ при внезапном воздействии 
на нее нагретого воздуха.

Экспериментальные исследования прово­
дились на установке, основным конструктив­
ным элементом которой была подвижная мик­
ропечь, закрытая с одного торца (рис. 1). Диа- 
метр нагревательного элемента печи 1 - 10  м, 
длина 8 • 10“  ̂ м. Микропечь перемещалась 
относительно капли АЭ, которая находилась 
на неподвижном подвесе. В качестве подвеса 
использовались хромель-алюмелевые термопа­
ры с диаметром спая 75, 210 и 300 мкм в 
зависимости от размера исследуемых капель. 
Момент времени, в который капля оказыва­
лась в центре микропечи, синхронизировался 
с включением осциллографа и таймера. Ос­
циллограф, на вход которого подавался сигнал 
с термопары-подвеса, фиксировал температу­
ру капли. Характерная термограмма процес­

са показана на рис. 2. По полученным термо­
граммам можно было также определить время 
задержки воспламенения. Одновременно время 
задержки определялось и по показаниям тайме­
ра. Интервал времени для ввода капли в объ­
ем микропечи не превышал 0,2 с. Температура 
воспламенения капли АЭ определялась с помо­
щью второй термопары, жестко закрепленной с 
закрытого торца микропечи, которая регистри­
ровала температуру среды Too в момент вос­
пламенения капли. Начальный диаметр капель 
варьировался в диапазоне do =  (14-2,6) • 10“  ̂м.

Качественная картина воспламенения кап­
ли АЭ в зависимости от температуры среды 
была различной. В соответствии с этим весь 
исследованный диапазон температур окружаю­
щей среды можно формально разделить на три 
интервала. В первом интервале (470 4- 560 К )  
воспламенение носило взрывной характер с 
резким звуковым эффектом и яркой вспышкой.

Термопары

к  потенциометру к  осцилло­
графу

Синхронизирующие

Рис. 1. Схема установки
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Рис. 2. Характерная термограмма, полученная с 
помощью термопары-подвеса:
Too =  560 -і- 620 К; чувствительность по вертикали 
2 мВ/дел, по горизонтали 0,5 с/дел

подобно тому, как это бывает при срабаты­
вании капсюля. Температура капли Tg в мо­
мент взрыва не зависела от ее размера и рав­
нялась 400 К (температура кипения АЭ при 
атмосферном давлении 433 К). Гравиметриче­
ским методом было установлено, что к моменту 
взрыва масса капли была меньпіе начальной на 
20 А 30 %.

Во втором интервале температур среды 
(Too =  560 А 620 К) воспламенение капли АЭ 
было похоже на воспламенение углеводород­
ных горючих и сопровождалось образованием 
желто-оранжевого пламени. Температура кап­
ли в момент воспламенения достигала значе­
ния Tg =  350 К.

В третьем интервале температур окружа­
ющей среды (начиная с 625 К) наблюдалось 
беспламенное разложение АЭ с образованием 
продуктов разложения в виде белого дыма, при 
этом Tg ^ 320 К.

Обращает на себя внимание тот факт, что 
с увеличением температуры среды температу­
ра капли в момент срыва теплового равнове­
сия уменьшается и не достигает равновесно­
го значения. Очевидно, в пространстве вбли­
зи поверхности капли возникают условия, при 
которых срыв теплового равновесия системы 
становится возможным при концентрациях па­
ра, меньших равновесного значения. Ситуация, 
аналогичная данной, наблюдалась и при вос­
пламенении капель н-гептана [2].
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Рис. 3. Зависимость времени задержки воспла­
менения капли А Э  от температуры среды в ин­
тервалах Too =  470 ^ 560 К (І), 560 ^ 620 К (2), 
625 ^  750 К (3)

In Ті,

Рис. 4. Зависимость 1пт*д„ от І / Ї А  в интерва­
лах Too =  470 4- 560 К (4), 560 4- 620 К (2), 
625 4- 750 К (3)

Важную информацию о механизме хими­
ческого реагирования в каждом из трех опи­
санных вьіпіе интервалов температуры можно 
получить, анализируя зависимость времени за­
держки воспламенения капли АЭ от темпера­
туры среды, представленную на рис. 3. Вид­
но, что время задержки воспламенения Тідп экс­
поненциально уменьпіается с ростом темпера­
туры среды Too во всем исследуемом диапа­
зоне температур, что свидетельствует о пре­
имущественном влиянии на процесс воспла­
менения кинетического фактора, т. е. Тідп ~  
ехр(Т/ТТоо). Вместе с тем в интервале Too = 
620 4- 625 К наблюдается разрыв зависимости 
ТідпіТоо), указывающий на изменение механиз-
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ма химического реагирования, обеспечивающе­
го срыв теплового равновесия при воспламене­
нии капли. Экзотермическими реакциями, ко­
торые могут приводить к воспламенению кап­
ли АЭ, являются реакции газофазного окисле­
ния и термического разложения паров АЭ. Для 
выяснения того, какая из этих реакций лимити­
рует процесс воспламенения в каждом из ука­
занных интервалов температуры, целесообраз­
но представить данные рис. 3 в полулогариф­
мических координатах. Соответствующие за­
висимости для капли с do =  1,6 • 10“  ̂ м приве­
дены на рис. 4.

Для первого интервала температур сре­
ды (Too =  470 -Ь 560 К, прямая 1) линей­
ный характер зависимости Tj^n(^oo) позволил 
определить энергию активации химической ре­
акции, лимитирующей процесс воспламенения 
капли. Она оказалась равной Ei =  (14,5 ±  
0,7) ккал/моль. Полученное значение суще­
ственно меньше энергии активации реакции 
термического разложения молекул АЭ, для ко­
торой константа скорости реакции составляет 
к2 =  8 - 10^3 ехр(-37800/ДТ) 0“  ̂ [3].

Можно предположить, что в первом ин­
тервале температур среды процесс воспламене­
ния капли лимитируется тепловыделением га­
зофазной реакции окисления паров АЭ кисло­
родом воздуха:

C2H5ON3 -Ь О2  ̂ Н2О “Ь СО2 +  N2+Q1.

Вблизи предела воспламенения основной вклад 
в задержку воспламенения вносит время пред- 
взрывного саморазогрева (т )̂ [4]. Поэтому в 
рамках сделанного предположения для бимоле­
кулярной реакции газофазного окисления мож­
но считать, что

'гдп П =
рСр RT^ ехр(Ті/ДТх
Qi koiCfCox

Критические условия 

воспламенения капли АЭ

Тоо,сг, к do, 10 ® м

530 1,10

518 1,32

510 1,54

493 1,76

485 1,98

480 2,09

470 2,20

Примечание. В таблице приведены 
средние значения параметров, получен­
ных в сериях по 10 опытов.

-1п(Соа,С^о ^^Тоо,сг)

где Р --- плотность капли, Ср — теплоемкость
газа при постоянном давлении, R — универ­
сальная газовая постоянная, Е\, Q\ — энергия 
активации и тепловой эффект реакции окисле­
ния паров АЭ, fcoi — предэкспоненциальный 
множитель, Cf, Сох — концентрации горючего 
и окислителя соответственно.

Решение обратной задачи с использовани­
ем последнего выражения и эксперименталь­
ных данных, представленных на рис. 4, дает 
возможность рассчитать предэкспоненциаль­
ный множитель, его значение составило fcoi =

Рис. 5. Результаты эксперимента по критиче­
ским условиям воспламенения капли, обрабо­
танные по выражению (2)

1,7 • 10̂  ̂ см^/(моль с). Таким образом, окон­
чательное выражение для константы скорости 
химической реакции газофазного окисления па­
ров АЭ принимает следующий вид:

к\ =  1,7-10^^ ехр(—14500/ДТ) [см^/(моль-с)].

( 1)

Для определения энергии активации при 
газофазном воспламенении капель АЭ можно 
воспользоваться и соотнощением из [2]:

In Со 4
4ТЗ-̂‘ оо,сг

= const +
Е  1
R (2)

Здесь Тоо,сг — температура воспламенения 
капли.
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Результаты экспериментов по определе­
нию критических условий воспламенения кап­
ли АЭ приведены в таблице. Анализ зависи­
мости, полученной с помощью этих данных и 
соотношения (2), показал (рис. 5), что Ei =  
(14,4 ±  0,7) ккал/моль в интервале темпера­
тур 7оо,сг =  470 4- 530 К. Это значение хо­
рошо согласуется с энергией активации, полу­
ченной в экспериментах по определению време­
ни задержки воспламенения. Такое совпадение 
подтверждает сделанное предположение отно­
сительно механизма химического реагирования 
АЭ, определяюгцего тепловыделение в первом 
интервале температур среды.

Используя выражение (1), можно оненить 
критический параметр воспламенения бег [5]:

бег —
QlEi Р

RTc, roCsCo2 koi X

X exp (___V RT^, rrJ’

где Л — теплопроводность газа, p — давление, 
Го — начальный радиус капли, Cs — безраз­
мерная равновесная концентрация паров горю­
чего, Соз — мольная доля кислорода в сре­
де. Расчеты, проведенные для первого интер­
вала температур среды показали, что в указан­
ном диапазоне параметр бег изменяется незна­
чительно — от 0,6 до 0,7. Такой результат хо­
рошо согласуется с данными [5].

Все это свидетельствует о том, что в пер­
вом интервале температур окружающей среды 
(Too =  470 4- 560 К) действительно происходит 
газофазное воспламенение капли АЭ, которое 
лимитируется реакцией окисления паров АЭ.

Для второго интервала температур среды 
(Too =  560 4- 620 К) полученная из экспери­
ментальных данных рис. 4 (прямая 2) энер­
гия активации оказалась равной Е =  (20,0 ±  
0,5) ккал/моль. Это значение несколько боль­
ше энергии активации газофазной реакции 
окисления паров АЭ (Ei =  14,5 ккал/моль), но 
меньше энергии активации термического раз­
ложения молекул АЭ (Е2 =  37,8 ккал/моль).

Поскольку воспламенения, имеющего 
взрывной характер, во втором интервале 
температур среды не наблюдалось, можно 
предположить, что в пред воспламенительный 
период происходит уменьшение коннентрании 
паров АЭ за счет реакции термического раз­
ложения и уровень концентрации оказывается 
недостаточным для взрыва. Действительно,

скорость реакции термического разложения 
АЭ значительно чувствительнее к изменению 
температуры, чем скорость реакции окисления 
паров АЭ. Вместе с тем обе реакции экзотер­
мические, что в конечном счете и обеспечивает 
воспламенение даже при незначительных 
концентрациях горючего.

Очевидно, во втором интервале темпера­
тур среды скорость тепловьщеления определя­
ется кинетикой двух параллельных реакций — 
газофазного окисления и термического разло­
жения:

1 ) C2H5ON3 4-О2 Н2О 4 -СО2 4 -N24-Qb

2) C2H5ON3 C2H5ON 4-N24-Q2-

Для первой реакции характерен высокий теп­
ловой эффект (Qi =  191620 кал/моль) и от­
носительно небольшое значение энергии акти- 
вании (El =  14500 кал/моль). Вторая реак- 
ния, напротив, слабоэкзотермическая (Q2 =  
43550 кал/моль), но характеризуется более вы­
соким значением энергии активации (Е2 =  
37800 кал/моль). На возможность теплового 
взрыва с параллельными реакциями в узком 
диапазоне температур указывалось в теорети­
ческой работе [6]. Следуя результатам [6] и вос­
пользовавшись полученными из эксперимента 
значениями кинетических констант Е\, koi, Е2 , 
ко2 , можно рассчитать эффективную энергию 
активации Е*, соответствующую параллель­
ному протеканию газофазных реакций окисле­
ния и термического распада молекул АЭ:

Е* =
Е  ЕгЯгкн ехр(-Д ,/Д Т ) ехрі(Еі/Е*
г_________________________________________
Е < 5 г % е х р ( -Д ,/Л Т )  еуірі(Еі/Е*)

Решение данного трансцендентного уравне­
ния дает значение Е* =  20,1 ккал/моль, 
что хорошо согласуется со значением Е  =  
20,0 ккал/моль, полученным в эксперименте. 
Такое соответствие позволяет считать, что во 
втором интервале температур среды (560 4- 
620 К) воспламенение капли АЭ обеспечивает­
ся тепловыделением параллельных экзотерми­
ческих реакций газофазного окисления и тер­
мического разложения паров АЭ.

В третьем интервале температур среды 
(Too ^ 625 К) срыв теплового равновесия про­
исходил без видимого пламени с последую­
щим интенсивным разложением капли. Подоб­
ная картина имела место при воспламенении
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капли в азоте и водяном паре [7]. Время за­
держки воспламенения уменьпіалось с повы- 
піением температуры среды по закону Тідп ~  
ещ ){А / R T oq) (см. рис. 3), а определенное по
зависимости In Тідп =  /  ( — ) значение А =

(11,4 ±0,6) ккал/моль (прямая 3 на рис. 4) сов­
пало с удельной теплотой испарения АЭ L =  
11,41 ккал/моль [8]. Отметим, что скорость 
разложения капли АЭ уменьпіалась в 1,7 ра­
за при введении в микропечь осколков кварпа. 
Это может указывать, хотя и неоднозначно, на 
пенной механизм пронесса газофазного разло­
жения. Поскольку для непных реакний время 
задержки характеризует время накопления ак­
тивных частин в реакнионном объеме (при тер­
мическом разложении АЭ активными частица­
ми могут быть нитрены [9]), а скорость их об­
разования лимитируется наиболее медленной 
стадией — испарением, то совпадение величин 
А и L может оказаться не случайным. Тогда 
срыв теплового равновесия при Too > 625 К 
должен обеспечиваться цепочно-тепловым ме­
ханизмом разложения молекул АЭ в силу сла­
бой экзотермичности реакции разложения. Ре­
акция же газофазного окисления при высоких 
температурах лишь способствует выгоранию 
горючего.

Таким образом, при воспламенении капель 
АЭ в зависимости от температуры окружаю­
щей среды можно выделить в условиях экс­
периментов три режима срыва теплового рав­
новесия, отличающиеся кинетикой газофазных 
реакций, которые определяют тепловыделение 
в системе.
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