Поступательная неравновестность и влияние малых добавок Хе 
на порог детонации смеси О2-Н2-Не

Сергей Васильевич Куликов, Ю.П. Мягков, Н.А. Червонная

Проведены эксперименты на ударной трубе со смесью 10%Н2+5%О2+(85-Х)%Не+Х%Хе. При этом Х=0; 0,25; 0,5%. Замена очень малого количества Не на Хе приводит к возникновению детонации в первоначальных волнах меньшей интенсивности. Ранее было показано, что это ускорение не связано с изменением величины среднего молекулярного веса смеси. В данном случае, вероятно, из-за эффекта поступательной неравновесности ускоряется химическое взаимодействие О2 и Н2
Оказалось, что уменьшение концентрации Хе с 0,5%.до 0,25% приводит к появлению детонации в волнах ещё меньшей интенсивности. Эта экспериментально обнаруженная немонотонная зависимость сдвига порога срыва детонации имеет большое значение и соответствует результатам очень важного ранее проведённого численного моделирования для условий эксперимента. Благодаря ему отпадает ещё одна гипотетическая причина объяснения таких результатов, связанная с тем, что Не обладает низкой столкновительной эффективностью во многих физико-химических процессах по сравнению с другими инертными газами, в том числе и с Хе. Действительно, и в этом случае, как и при влиянии изменения среднего молекулярного веса должна быть монотонная зависимость сдвига порога детонации с уменьшением концентрации Хе в смеси. И остаётся только одна причина этого эффекта - это особенность поступательной неравновесности, возникающей  в данных условиях, и приводящей к увеличению частоты высокоэнергетических столкновений молекул О2 и Хе.

Следует отметить, что смесь О2 и Н2 широко встречается в реальности. И полученные результаты могут оказаться полезными во многих случаях хотя бы, чтобы избежать угрозы взрыва. Это можно отнести и к борьбе с аварийными ситуациями на АЭС, где при нештатных ситуациях может выделяться Хе и в большом количестве Н2.

2,2-Бис(метокси-NNO-азокси)этильные производные пиразола и нитропиразолов. 
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Химия C‑нитрозамещенных пиразолов активно развивается в последние годы. Многие из нитропиразолов предложены в качестве энергетических материалов (ЭМ), преимущественно ВВ. Но СТРТ требуется более высокое содержание водорода при сохранении высокой энтальпии образования. Кроме того, с ростом числа нитрогрупп в цикле растет не только энергетика C‑нитрозамещенных пиразолов, но и кислотность. Поэтому кислый NH-протон в молекулах полинитропиразолов стараются чем-то заменить. 2,2-Бис(метокси-NNO-азокси)этильная группа представляется хорошим вариантом такой замены.
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При реакции нитрата 2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этанола с пиразолом, 3-нитропиразолом, 4-нитропиразолом и 3,4-динитропиразолом получены и охарактеризованы соответствующие 1-(2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этил производные. С 3(5)-нитропиразолом образуется только 3-NO2-изомер, тогда как с 3(5),4-динитропиразолом – трудноразделимая смесь 3,4- и 4,5-динитроизомеров в соотношении 1:0.15. Полученные пиразолы охарактеризованы методом ЯМР 1H и 13C. Выполнено рентгеноструктурное исследование трех синтезированных 3-NO2-, 4-NO2- и 3,4-(NO2)2-производных (2-4).
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В молекулах 2 и 3 единственная нитрогруппа практически компланарна пиразольному циклу, в то время как в молекуле 4 обе нитрогруппы несколько развернуты относительно цикла (углы C1-C2-N3-O1 и C2-C3-N4-O3 равны 21.1(5) и 22.3(6)°) вследствие стерического отталкивания. Группы CN(O)=NOМе имеют Z конфигурацию и практически плоское строение, а угол между этими плоскостями близок к 90°. В отличие от соединений 3 и 4, в структуре соединения 2 наблюдаются цепочки укороченных межмолекулярных контактов по группам ‑N(O)=NO‑, N5…O5 (2.825Å) и N4…O5 (2.886Å).

Стандартные энтальпии образования соединений 1-3 определены на основании измеренных энтальпий сгорания этих соединений в атмосфере кислорода, полученные результаты приведены в таблице.

	Соединение
	Брутто-
формула
	∆Hºf, ккал/моль

	
	
	кр., эксп.
	кр., расчет

	1
	C7H12N6O4
	65.4±1.6
	66.9

	2
	C7H11N7O6
	55.2±0.8
	57.0

	3
	C7H11N7O6
	51.1±1.9
	54.8


Энергетические вклады замещения атома водорода в пиразоле, 3- и 4-нитропиразоле на 2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этильную группу составляют 37.1, 36.8 и 34.9 ккал/моль соответственно. Средняя величина 36.3 ккал/моль может быть рекомендована для расчета ЭО производных NH-нуклеофилов (не только пиразолов), образованных замещением атомов водорода при атоме азота на 2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этильную группу. 
Соединения 1-4 имеют относительно высокие температуры плавления и могут представлять интерес в качестве газифицирующих компонентов ТРТ. Выполнены расчеты энергетической эффективности соединений 1-4 в этом качестве.

Синтез сверхразветвленнных полиглицидилнитратов и исследование зависимости их динамической вязкости от скорости сдвига и температуры.

Даровских Анна Владимировна, Бакешко А.В., Романова Л.Б., Михайлов Ю.М.

Синтез, исследование свойств и практическое применение сверхразветвленных полимеров является одним из направлений развития современного полимерного материаловедения [1, 2, 3]. Объясняется это тем, что сверхразветвленные полимеры, обладая необычной топологией, потенциально могут иметь отличающиеся физико-химические и эксплуатационные свойства по сравнению со своими линейными аналогами [4, 5, 6].

Сверхразветвленные полимеры могут содержать в своем составе большое количество различных функциональных групп, что делает их интересными объектами для полимераналогичных превращений.

Способы получения таких энергетически насыщенных разветвленных полимерных структур имеют как фундаментальное, так и прикладное значение. Вместе с тем литературе практически отсутствует информация о таких разветвленных полимерных структурах. Одним из направлений синтеза сверхразветвленных энергетических полимеров, может стать нитрование сверхразветвленных полиэфиров, содержащих многочисленные гидроксильные группы. Такие дендримеры  получают, например, полимеризацией гидроксиэпоксида (глицидола), который может вступать в реакцию полимеризации как по катионному, так и по анионному механизмам [7, 8].

Получение разветвленного полиглицидилнитрата представляет интерес, поскольку потенциально он может обладать довольно широким спектром свойств и существенно влиять на энергетические, физико-механические и физико-химические свойства энергетических полимеррных композиций.

В работе были использованы образцы полиглицидола, полученного анионной полимеризацией, с различными молекулярными массами и степенью разветвленности.

Определение молекулярно-массовых характеристик проводили на жидкостном хроматографе фирмы WATERS. Калибровку колонки осуществляли по узким стандартам полистирола. Молекулярные массы рассчитывались в программе EMPOWER.
Нитрование образцов полиглицидола осуществляли концентрированной азотной кислотой (d420=1,51 г/см3) в среде инертного растворителя.

Строение полученных полиглицидилнитратов было доказано с помощью ИК- и ЯМР-спектроскопии. 
Исследования полимеров в инфракрасной области спектра проводили с применением спектрометра ФСМ-1202 в виде плёнок на пластинах из KBr. 

ЯМР-спектры регистрировали на спектрометре Avance III 500 МГц фирмы "Bruker" с рабочей частотой 13C – 125.8 МГц, 1H – 500 МГц, внутренний эталон – тетраметилсилан.
Данные ИК-спектроскопии показывают, что нитрование протекает полностью. Отсутствие гидроксильных групп в синтезированных нитратах подтверждается также с помощью ЯМР-спектроскопии. 

Для нитратов была определена температура стеклования (Тс), динамическая вязкость и зависимость ее от скорости сдвига и температуры.
Для определения температуры стеклования (Тс) полимеров использовали дифференциальный сканирующий калориметр PerkinElmer DSC 8000 в диапазоне температур от –80 до 100°C.

Динамическую вязкость определяли на ротационном вискозиметре «Реотест RV2» с измерительными приборами типа конус-плоскость.
На основании полученных данных можно сказать, что различия в молекулярной массе сказываются на температуре стеклования. С увеличением молекулярной массы полимера Тс повышается.

Было также установлено, что при увеличении скорости сдвига (при постоянной температуре Т=25°С) происходит небольшое снижение вязкости. Подобное поведение характерно для течения псевдопластичных жидкостей, к которым относится большое число полимеров. Следует отметить, что с увеличением молекулярной массы вязкость как исходных веществ, так и нитрованных продуктов повышается. 

Кроме того, была определена зависимость динамической вязкости исследуемых полиглицидилнитратов от температуры (при постоянной скорости сдвига (=50 c-1). На основании этой зависимости определена энергия активации вязкого течения для образцов с различной молекулярной массой. Было найдено, что с повышением молекулярной массы и степени разветвленности энергия активации вязкого течения увеличивается. По-видимому, это происходит вследствие увеличения размеров макромолекул сверхразветвленных полиглицидилнитратов и усиления их межмолекулярного взаимодействия.
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Термохимические и взрывчатые свойства 2,4,6-триазидо-1,3,5-триазина
Корсунский Борис Львович, Неделько В.В., Захаров В.В., Чуканов Н.В., Червонный А.Д., Ларикова Т.С., Чапышев С.В.

2,4,6-Триазидо-1,3,5-триазин (циануртриазид, ЦТ) является хорошо известным инициирующим взрывчатым веществом. Главными препятствиями, затрудняющими его практическое использование, являются высокая чувствительность и высокая летучесть. Причины высоких значений этих параметров неизвестны. Настоящая работа посвящена установлению причин высокой чувствительности и высокой летучести ЦТ.

На рис. 1 в координатах уравнения Клаузиуса–Клапейрона представлена температурная зависимость давления насыщенного пара ЦТ. 
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Рис. 1. Температурная зависимость давления насыщенного пара ЦТ

Экстраполяцией данных рис. 1 можно найти давление насыщенного пара ЦТ при комнатной температуре. Она оказалась равной 1,9·10-3 мм рт. ст., т. е. ЦТ действительно обладает высокой летучестью. Давление его насыщенного пара даже выше, чем у жидкого нитроглицерина (2,5·10-4 мм рт. ст. при 20(С). 
Полученные в работе результаты позволили дать полное термохимическое описание процессов сублимации и испарения ЦТ. Соответствующие данные представлены в таблице 1. Ознакомление с этими данными показывает, что высокая (по сравнению с другими взрывчатыми веществами) летучесть ЦТ обусловлена его относительно низкой теплотой сублимации, т.е. имеет энтальпийную природу. Действительно, теплоты сублимации типичных взрывчатых веществ ТЭНа и гексогена равны соответственно 36,0 и 31 – 32 ккал/моль. Большие теплоты сублимации упомянутых взрывчатых нитросоединений, скорее всего связаны с высокой электроотрицательностью нитрогрупп и, как следствие, более сильными, чем у ЦТ, межмолекулярными взаимодействиями.
Таблица 1. Термохимические свойства ЦТ
	Температура плавления
	94(С

	Температура кипения
	267(

	Теплота плавления
	5,3 ± 0,3 ккал/моль

	Теплота испарения жидкости
	14,6 ± 0,8 ккал/моль

	Теплота сублимации
	19,9 ± 1,1 ккал/моль

	Энтропия плавления
	14,4 ± 0,8 кал/моль·К

(0,071 ± 0,004 кал/г·К)

	Энтропия испарения жидкости 
	27,0 ± 1,5 кал/моль·К

(0,134 ± 0,007 кал/г·К) 

	Энтропия сублимации
	41,4 ± 2,3 кал/моль·К

(0,20 ± 0,01 кал/г·К) 


Перейдем теперь к вопросу о природе высокой чувствительности ЦТ. Чувствительность зависит от большого числа факторов. Эти факторы можно разделить на две большие группы: физико-механические характеристики ВВ и свойства системы нагружения с одной стороны и физико-химические характеристики – с другой. Из физико-химических свойств наиболее важными представляются теплота взрыва (термодинамический фактор) и скорость взрывного разложения (кинетический фактор). Сравним теперь чувствительность к удару ЦТ и самого распространенного ВВ тротила. Хорошо известно, что чувствительность тротила значительно ниже, чем у ЦТ. При этом оба вещества образуют молекулярные кристаллы, и их физико-механические свойства не должны сильно различаться, в том числе, благодаря тому, что ЦТ и тротил имеют близкие температуры плавления. Величины теплоты взрыва также близки. Переходя к роли кинетического фактора, отметим, что критические условия теплового воспламенения в горячих точках возникают при степенях превращения исходного вещества, не превышающих 1%, так что для оценок можно пользоваться начальными скоростями разложения. При этом температурный интервал, при котором создаются критические условия, составляет 400 – 600(С. Если мы теперь проведем экстраполяцию на 400(С кинетические данные для распада ЦТ и соответствующие данные для тротила, то окажется, что в этих условиях ЦТ разлагается быстрее тротила более чем на четыре порядка. При 600(С различие составит уже шесть порядков. Таким образом, можно сделать вывод, что высокая чувствительность ЦТ главным образом обусловлена особенностями кинетики его разложения.
Термическое разложение 2,4,6- триазидо-1,3,5-триазина
Неделько Вадим Викторович, Корсунский Б.Л., Ларикова Т.С., Чапышев С.В., Чуканов Н.В.

Инициирующее ВВ 2,4,6-триазидо-1,3,5-триазин (циануртриазид, ЦТ) было синтезировано ещё в 1907 году [1], однако в силу заметной летучести и чрезвычайно высокой чувствительности (ЦТ способен взрываться при простом прикосновении и даже при растворении в результате трения [2]) это соединение не нашло целевого применения.
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ЦТ
Высокая опасность манипуляций с ЦТ являлась основной причиной отсутствия до последнего времени количественных оценок его физико-химических свойств, в том числе термической стабильности. В конце ХХ века ЦТ вновь привлёк к себе внимание как уникальное соединение для получения карбид-нитридных наноматериалов как продуктов его разложения [3]. В этой связи ЦТ был синтезирован в ИПХФ РАН азидированием 2,4,6-трихлор-1,3,5-триазина азидом натрия и охарактеризован с помощью ИК-спектроскопии, ЯМР 13С и 15N. Высокая чистота ЦТ подтверждена данными элементного анализа. 

В настоящей работе с соблюдением максимума мер предосторожности впервые удалось изучить термохимические характеристики ЦТ, кинетику и продукты его термического разложения и высказать предположения о механизме термораспада.

Измерены величины давлений насыщенного пара ЦТ (Рs) в закрытой реакционной системе (манометр Бурдона) в температурном интервале 120 – 180(С. Зависимость Рs от температуры хорошо описывается уравнением Клайперона – Клаузиуса:
Рs(атм) = 105.9 ± 0.4∙ехр{(-14600 ± 800)/RT}, r = 0.993 (R = 1.987 кал∙моль-1∙К-1)

Энтальпия и энтропия испарения ЦТ, определённые из полученного уравнения, равны 14.6 ккал/моль и 27 кал ∙ моль-1 ∙ К-1, соответственно.

Разложение ЦТ в расплаве при температурах 140 – 180(С. подчиняется кинетическому закону первого порядка до высоких глубин превращения. Зависимость констант скорости термического разложения ЦТ от температуры описывается уравнением Аррениуса:

k (с-1) = 1017.4 ± 0,8∙ехр{-(42300 ± 1500)}/RT, r = 0.993 (R = 1,987 кал∙моль-1∙К-1)

Найдено, что из 1 моля ЦТ образуется 3.4 моля азота.
В растворе динонилфталата термическое разложение ЦТ также следует кинетическому закону первого порядка. Процесс подчиняется уравнению Аррениуса:

k (с-1) = 1012.8 ± 0,4∙ехр{-(34100 ± 1400)}/RT, r = 0.993 (R = 1,987 кал∙моль-1 ∙ К-1).

Полученные активационные параметры термического разложения ЦТ в растворе характерны для термораспада большинства азидов.

Согласно данным масс-спектрометрического анализа азот является единственным газообразным продуктом термического разложения ЦТ в выбранных условиях. Методами ИК-спектроскопии и электронной микроскопии показано, что конденсированный остаток, образующийся при термическом разложении ЦТ, состоит из плоских сеток, образованных триазиновыми циклами, соединёнными азамостиками -N=N- и имеет брутто-формулу, близкую к C3N5, что хорошо согласуется с данными работы [3]. 
[image: image11.emf] 
Структурный фрагмент конденсированного продукта термораспада ЦТ.

Обсуждены механизмы термического разложения ЦТ в расплаве и в растворе. В обоих случаях начальной стадией процесса является отщепление молекулы азота от азидной группы с образованием активного нитрена. В расплаве доминирует межмолекулярное взаимодействие нитрен – нитрен, приводящее к сшивке молекул ЦТ азамостиками. Поскольку молекула ЦТ содержит 3 азидные группы, процесс приводит к образованию наблюдаемых сетчатых структур. Наиболее вероятно, что в растворе образующийся в начальной (лимитирующей) стадии нитрен отщепляет водород от молекулы растворителя (каждая молекула динонилфталата содержит 42 атома водорода).
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Высокотемпературные структурные превращения 1,1-диамино-2,2-динитроэтилена (FOX-7)

Чуканов Никита Владимирович, Захаров В.В., Червонный А.Д., Корсунский Б.Л., 
Казаков А.И., Волкова Н.И., Шилов Г.В., Дремова Н.Н.

1,1-Диамино-2,2-динитроэтилен (FOX-7), наряду с октогеном и гексанитрогексаазаизовюрцитаном, является одним из наиболее мощных энергоёмких соединений с относительно низкой чувствительностью к механическому воздействию. В связи с этим представляет значительный интерес исследование его физико-химических свойств, в том числе фазовых переходов. Полиморфизм FOX-7 изучался во многих работах, однако до сих пор ряд вопросов, относящихся к границам фазовой устойчивости и термической стабильности этого соединения, остаётся не выясненным. В частности, в различных литературных источниках присутствуют противоречивые данные о наличии фазового перехода ниже 100(С, о существовании высокотемпературной (-модификации FOX-7 и о механизме стабилизации (-модификации FOX-7 в результате длительной термообработки при температурах выше 180(С.
В настоящей работе структурные перестройки в кристаллах FOX-7 были изучены в температурном интервале 298–513 K с применением методов ДСК, ТГ, изотермической калориметрии, рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии и электронной микроскопии. Получены прямые доказательства существования (-модификации FOX-7, стабильной выше ~480 K. Тепловой эффект фазового перехода ( ( ( составляет –4.6 Дж/г (–680 Дж/моль); переход сопровождается скачкообразным изменением параметров порошковой рентгеновской дифрактограммы и ИК-спектра. Все полиморфные переходы в FOX-7 обратимы, однако после длительной выдержки FOX-7 выше 480 K, сопровождающейся частичным разложением с образованием преимущественно газообразных продуктов, и охлаждения до комнатной температуры переход в (-модификацию не реализуется. Вместо этого образуется метастабильная (-модификация, устойчивая по отношению как к полиморфным переходам, так и к термическому разложению. Исследование  метастабильной (-фазы методами рентгеновской дифракции и ИК-спектроскопии показали высокую степень совершенства её кристаллической структуры, в отличие от (-фазы, образующейся в результате прямого полиморфного перехода β ( (. Параметры моноклинной элементарной ячейки метастабильной (-модификации FOX-7, определённые из рентгеновских дифрактометрических данных, следующие: a = 13.55(2), b = 6.91(1), c = 12.00(2)Å, ( = 111.12(8)(.

Обсуждаются возможные механизмы резкого торможения термического разложения FOX-7 на промежуточных стадиях реакции и образования метастабильной (-фазы. На основании сравнительного анализа 5 альтернативных гипотез, объясняющих эти явления, сделан вывод о том, что при термолизе выше 480 K происходят параллельно протекающие процессы разложения напряжённых участков кристаллов вокруг дислокаций и отжига дефектов, в результате чего образуется (-фаза с совершенной кристаллической структурой. При охлаждении последней происходит её трансформация в практически бездефектную (-фазу. Этот переход протекает по механизму монокристалл ( монокристалл. Предложенная модель подтверждается также данными электронной микроскопии, из которых следует, что разложению подвергаются области кристаллов вокруг дислокаций, в результате чего возникает пористая структура с каналами, параллельными направлениям исходных дислокаций.
Беспламенное горение балластированных энергетических материалов.
Михайлов Ю. М., Алёшин Виктор Викторович
Известно, что нитрат целлюлозы (НЦ) способен гореть при нормальном  и пониженных давлениях в низкотемпературном, беспламенном режиме. При этом максимальная температура реакционной зоны составляет 280-400°С, а скорость её распространения – 0,1-1,0 мм/с. Выделяющиеся парогазовые продукты неполного разложения НЦ представляют собой смесь оксида и диоксида углерода, азота, его оксида и закиси, паров воды и сложную смесь многочисленных органических соединений, таких как муравьиная кислота, формальдегид, глиоксаль и др. 

Ранее нами было обнаружено, что НЦ сохраняет способность гореть в беспламенном режиме в присутствии балластирующих неорганических компонентов и органических связующих при соотношениях до 1:10. В результате дальнейших исследований показано, что в беспламенном режиме способен гореть не только балластированный НЦ, но и многие энергетические соединения из числа нитросоединений, например, гексоген, октоген, ДИНА, CL-20 и др. В качестве связующего можно использовать как органические, так и неорганические относительно термостойкие материалы, например, парафин,  дибутилфталат, моно- олиго- и полимеры, оксид цинка, бёмит, глины и многие другие. При этом, если в исходной смеси присутствует моно- или олигомер, в результате беспламенного горения происходит их фронтальная полимеризация с образованием прочной пористой матрицы. Балластирующим наполнителем может быть любое неорганическое вещество, термически инертное или способное поглощать тепло при термическом разложении.

Для выяснения концентрационных пределов существования режима беспламенного режима горения изучена зависимость его параметров от содержания энергетического компонента. Устойчивое горение смесей НЦ с оксидом цинка становится возможным при содержании НЦ всего 11%. При этом, температура в реакционной зоне составляет всего 280°С, а скорость её распространения – 0,2 мм/с. Каким же образом, НЦ, который при нормальных условиях едва способен гореть в беспламенном режиме, в этих же условиях устойчиво горит при разбавлении балластирующим наполнителем почти в 10 раз? Увеличение содержания НЦ в исходной смеси приводит к росту температуры и скорости горения. Если содержания НЦ в исходной смеси превышает 50%, происходит воспламенение газообразных продуктов неполного сгорания НЦ, выделяющихся через боковую сторону пористого остатка, в виде струй голубого пламени. Однако возникновение этого пламени не влияет существенно на зависимость параметров горения от содержания НЦ. Оно остается по сути беспламенным, так как внешнее пламя практически не влияет на условия в реакционной зоне фронта горения. Если содержание НЦ в исходной смеси превышает 60%, пламя проникает внутрь твердого остатка и периодически разрушает его. В результате, процесс теряет устойчивость, что приводит к заметному снижению средней температуры и скорости распространения фронта горения по сравнению с беспламенным режимом горения. Таким образом, продемонстрировано, что наличие контакта пористого, малотеплопроводного твердого остатка с реакционной зоной существенно уменьшает потери тепла, и, таким образом стабилизирует процесс горения в целом. 

Обнаружено, что в результате беспламенного горения энергетического материала в присутствии связующего и прекурсоров некоторых металлов происходит образование высокопористого твердого материала, содержащего наноразмерные частицы восстановленного металла или его низших оксидов. Таким образом получены материалы, содержащие наноразмерные частицы железа, кобальта, никеля, меди, серебра, палладия и свинца. С помощью метода времяразрешающей рентгеновской дифракции показано, что в результате беспламенного горения смесей НЦ с ОИ и прекурсором меди или серебра происходит синхронное, без образования промежуточных кристаллических фаз, формирование наноразмерных частиц меди или серебра. Обнаружено, что в процессе беспламенном горении смеси НЦ с ОИ и прекурсором никеля или свинца существует период времени 1-2 секунды, при котором материал находится полностью в рентгеноаморфном состоянии. Если в случае легкоплавкого свинца это явление можно объяснить его плавлением, то существование промежуточного аморфного состояния никеля ещё требует своего объяснения. Полученные материалы, содержащие наноразмерные частицы никеля и палладия каталитически активны в процессах гидрогенизации, а материалы, содержащие железа и кобальт — в процессе Фишера-Тропша, однако они, в отличие от существующих катализаторов, не обладают пирофорными свойствами. Для упрощения технологии производства таких материалов разработан метод беспламенного сжигания таких смесей в гранулированном виде.

Исследование рабочих процессов при горении твердых топлив в камере сгорания высокоскоростного прямоточного воздушно-реактивного двигателя

Байков Алексей Витальевич, Шиховцев А.В., Яновский Л.С, Струнин В.А., Жолудев А.Ф., Кислов М.Б., Пучковский И.В. 

В настоящее время большой интерес вызывает создание гиперзвуковых летательных аппаратов на твердом топливе. При этом предполагается, что твердое топливо располагается в отдельно расположенном газогенераторе, который вырабатывает газы, способные, с одной стороны охлаждать конструкцию двигателя, а с другой стороны, использоваться как топливо для прямоточного воздушно-реактивного двигателя, движущего летательный аппарат.

Поскольку получаемые газы должны иметь низкую температуру, в твердотопливном газогенераторе используется топливо содержащие избыток горючего и недостаток окислителя.

При создании низкотемпературных газогенераторов, нередко возникает задача изменения скорости горения твердого топлива. Из практики создания зарядов РДТТ известно, что эффективным средством влияния на скорость горения твердого топлива является изменение размеров частиц окислителя. Чем меньше частицы окислителя, тем выше скорость горения.

Для более детального изучения этой зависимости были поставлены специальные эксперименты. Модельные образцы топлива, состоящего из перхлората аммония и полиэтилена, сжигались в бомбе постоянного давления, и определялась скорость горения топлива. Было установлено, что в топливе с большим содержанием горючего (полиэтилена) эффект влияния размеров частиц окислителя на скорость горения отсутствовал. Повышение скорости горения твердого топлива при уменьшении частиц окислителя происходило только в составах с массовой долей окислителя свыше 80%. 

Проведен теоретический анализ полученного эффекта и установлены причины его возникновения. Для анализа использовалась схема гомогенного горения твердого топлива. Данная схема применима при размерах частиц окислителя менее 300 мк.

Предложена схема газогенератора, позволяющая использовать эффект от изменения размера частиц окислителя на скорость горения твердого топлива в газогенераторе.

О расчёте параметров газификации твёрдых горючих в камере сгорания прямоточного воздушно-реактивного двигателя.

Размыслов Александр Валерьянович, Яновский Л.С.

Для планирования экспериментальных исследований рабочих процессов в ПВРДТ, оптимизации и проектирования таких технических устройств требуется математическое обеспечение, неотъемлемая часть которого – математические модели (ММ), описывающие газификацию и горение блока твёрдого горючего в воздушном потоке и позволяющие количественно оценивать параметры процессов. 

Предложена такая ММ, позволяющая вычислять расход твёрдого горючего и параметры течения в выходном сечении и блока ТГ в зависимости от входных данных: параметров воздушного потока во входном сечении, параметров заряда горючего. 

В предлагаемой модели рассматривается горение в канале блока полимерного твёрдого горючего в ПВРД. Воздушный поток поступает в камеру сгорания через стабилизатор пламени, образующий вместе с каналом блока ТГ уступ, за которым образуется зона циркуляционного течения. Благодаря тепломассопереносу в потоке за уступом возникает диффузионное пламя, в которое с противоположных сторон поступает газифицированное горючее с поверхности канала блока и кислород из основной области течения. Под воздействием теплового потока из зоны пламени происходит процесс газификации горючего. 

ММ учитывает течение газов через канал блока ТГ, горение газифицированного горючего, теплообмен между потоком газа и поверхностью блока, кинетику газификации ТГ. В докладе приведены результаты расчётов с помощью предложенной ММ и их сравнение с экспериментальными данными других авторов. 

Углеродные нанотрубки для упрочнения волокнистых полимерных композиционных материалов с эпоксидной матрицей
Анатолий Васильевич Крестининг), А.Э. Дворецкийа), В.И. Демичева) , Н.Г. Александровб), А.Е. Шумовб), А.А.Смердовв), Л.П. Таировав)
г) ОАО «Композит», г. Королев, Московская обл.

б) ФГУП «Государственный космический научно-производственный центр им. М.В. Хруничева», Москва

в) Московский государственный технический университет им. Н.Э. Баумана, Москва 

г) ФГБУН Институт проблем химической физики РАН, г. Черноголовка, Московская обл.

Анализ модели микромеханики нанокомпозита показывает, что упрочнение высокомодульного эпоксидного связующего за счет введении в него наномодификатора на основе углеродных нанотрубок (УНТ) возможно только через формирование внутри эпоксидной матрицы сплошной упрочняющей армирующей сетки из нанотрубок. 
По результатам экспериментов и оценки верхней границы упрочнения, для достижения значимой величины 3D-упрочнения матрицы по модулю упругости и прочности на 20-40% концентрация однослойных углеродных нанотрубок (ОСУНТ) должна быть ~ 1% и более, что ведет к значительному увеличению вязкости наномодифицированного связующего и практически ограничивает его использование в намоточной технологии. 
Дано объяснение обнаруженного ранее авторами эффекта упрочнения волокнистого композита, изготовленного по препреговой технологии со связующим растворного типа, при сверхмалых концентрациях ОСУНТ-наномодификатора в связующем менее 0,01%. Причина упрочнения состоит в образовании между слоями микроволокон сверхтонких слоев нанокомпозита с высокой концентрацией нанотрубок в них. 
Оценку эффективности наномодификатора предложено проводить расчетом осредненных обобщенных характеристик однонаправленных слоев решением обратной задачи механики композитов по результатам испытаний пакетов с разной схемой выкладки монослоев.

Электрохимическое расщепление графита
Манжос Роман Алексеевич., Кривенко А.Г.

Установлены оптимальные параметры электрохимической деструкции малоразмерных образцов различных марок графита. Наилучшие результаты получены при расщеплении реакторного графита ГР-280 в случае наложения на электроды в водных растворах 0.1 М Na2SO4 повторяющихся циклов анодно-катодных импульсов со следующей временной диаграммой: 5 В 3 сек, -15 В 2 сек, -5 В 3 сек, 15 В 2 сек. В результате электрохимического воздействия образуется устойчивая дисперсия малослойных графеновых структур (МГС).

Отмыв полученных дисперсий от следов воды и солей электролита производился с использованием многократного декантирования и центрифугирования. 

В качестве дисперсной среды для ввода МГС в эпоксидные связующие на основе смолы ЭД-20 был выбран ацетон по совокупности требуемых качеств: низкая температура кипения, способность образовывать устойчивые дисперсии наночастиц и при этом растворять все компоненты эпоксидного связующего, но химически с ними не взаимодействовать. 

Были получены стабильные суспензии МГС в ацетоне с концентрацией ~ 2.0 – 15 мг/мл. Характеризация полученных МГС была проведена с использованием широкого спектра современных методик – оптической, электронной сканирующей микроскопии, UV-VIS-, ИК-, КР-, рентгеновской фотоэлектронной и Оже-спектроскопии и термогравиметрии. Было установлено, что МГС представляют из себя графеноподобные частицы с неровными краями и характерными латеральными размерами ~ 500 нм и толщиной 2–4 нм. Степень их окисления не велика и составляет около 2–3 объёмных процентов содержания кислорода. В то же время поверхность этих структур в значительной степени декорирована кислородсодержащими функциональными группами (преимущественно карбоксильными и гидроксильными) с концентрацией кислорода 18 ат.%. 

Тепловой взрыв в полупериодическом реакторе идеального смешения с реагирующей системой жидкость – твердое тело

Н.Г. Самойленко, Л.В. Кустова, В.А. Бостанджиян, Борис Львович Корсунский

Работа посвящена моделированию условий теплового воспламенения гетерогенных систем жидкость – твердое тело в реакторах полупериодического действия.
Рассматриваемая модель состоит в следующем. Вначале цилиндрический реактор диаметром D заполняется до высоты H раствором реагента A. Затем в него подается твердый реагент B с массовой скоростью m (объемной скоростью q), который постепенно растворяется в растворе реагента 
[image: image12.wmf]A

 (его концентрация в растворе есть 
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), где и происходит простая бимолекулярная экзотермическая реакция 
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 проводится до достижения равного соотношения между растворами реагентов A и B. Реагент 
[image: image16.wmf]B

 представляет собой полидисперсную твердую фазу с неизвестным распределением частиц по их размерам.

Поскольку заранее распределение частиц твердого реагента по размерам неизвестно, мы решили воспользоваться для описания этого распределения функцией распределения Пирсона первого типа. Преимущество данного подхода состоит в том, что функция Пирсона описывает очень широкий круг распределений, как симметричных, так и несимметричных.

Анализируемый процесс можно разделить на две макроскопические стадии. На первой стадии реакция протекает при подаче реагента В, на второй – после ее завершения. Соответственно для каждой стадии записаны математические модели, каждая из которых включает две системы обыкновенных дифференциальных уравнений с соответствующими начальными условиями.
При исследовании условий теплового воспламенения варьировались различные параметры процесса. При этом наиболее внимание уделено двум из них: Da и Р1, где


[image: image17.wmf][

]

0

0

0

0

/

exp

A

qV

Da

E

kA

RT

=

æö

××-

ç÷

×

èø

 –
модифицированный критерий Дамкелера, определяющий соотношение между скоростью подачи реагента 
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 и скоростью химической реакции при температуре 
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критерий, определяющий соотношение между скоростью растворения и скоростью химической реакции. Здесь q – объемная скорость потока, 
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 – объем раствора реагента А, 
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 – предэкспоненциальный множитель, 
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 – энергия активации, 
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 – универсальная газовая постоянная, Т0 – начальная температура раствора реагента 
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,  [A]0 – начальная концентрация реагента А, 
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 – коэффициент массоотдачи, dm – наибольший диаметр частиц.

В ходе исследования найдены зависимости критического значения параметра Семенова от величины Da при различных значениях параметра Р1. Получены также временные зависимости концентраций реагентов и температуры, в том числе, вблизи критических условий воспламенения. В результате установлено, что при малых временах полного растворения «гетерогенные» свойства реагирующей системы не проявляются, система ведет себя как гомогенная. Упомянутые «гетерогенные» свойства проявляются только при больших временах полного растворения. Показано также, что, в отличие от ряда других систем, тепловое воспламенение в исследованном реакторе может возникать как на стадии подачи второго компонента, так и после прекращения его подачи.
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