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К числу малоизученных видов горения, представляющих значитель­
ный интерес (1_3), относится горение в газообразном окислителе образ­
цов, спрессованных из порошков металлов. Экспериментальные результа­
ты, полученные при сжигании переходных металлов в газообразном азо­
те, обсуждались в работе (4), где отмечалось, что одним из основных фак­
торов, определяющих процесс горения, являются условия фильтрационно­
го подвода окислителя в зону реакции. Теоретические исследования, на­
правленные на выяснение закономерностей распространения фронта эк­
зотермической реакции в рассматривамых системах, в настоящее время 
отсутствуют. В данной работе путем анализа упрощенной модели иссле­
дуются качественные особенности горения пористых металлических об­
разцов и устанавливаются возможные режимы протекания процесса.

Рассматривается одномерная постановка задачи в предположении, что 
подача окислителя осуществляется только через холодный торец образ­
ца — остальные поверхности являются газонепроницаемыми (такая ситу­
ация может быть реализована экспериментально путем бронирования 
соответствующих поверхностей (4)). При горении в чистом окислителе 
(продукты реакции являются конденсированными) подвод газообразного 
реагента осуществляется фильтрацией газа по порам образца, возникаю­
щей из-за разности давлений в зоне реакции и во внешней среде. Система 
уравнений, описывающая распространение фронта экзотермической реак­
ции в рассматриваемом случае, имеет вид:

ср (dT/dt) =Х(дгТ/дх2) —сгрг(dT/dx) пф+(?рм(5ц/dt), (1)
<9рг/dt=—d (ргРф) /дх -ц.рм (5ц/dt), (2)

5T]/5i=A:oexp (-E/RT)f(^pv=W(T, ц, р), (3)
p=(pTRT)/m, v^—k^dp/dx). (4)

Здесь х — координата вдоль образца, t — время, Т — температура,
рм — исходное содержание металла в единице объема образца, р — плот­
ность образца, рг — количество газа в единице объема среды, с, сг — теп­
лоемкости конденсированной фазы и газа, X — коэффициент теплопровод­
ности, — тепловой эффект на 1 г металла, v$ — скорость фильтрации, 
тп — пористость образца, к$ — коэффициент фильтрации, ц — глубина пре­
вращения металла, W — скорость реакции, к0 — предэкспонент, Е — энер­
гия активации, v — показатель скорости реакции по давлению, р, — весовой 
стехиометрический коэффициент по окислителю. Функция /(ц) определя­
ет зависимость скорости реакции от глубины превращения. Конкретный 
вид кинетической функции /(ц) (который может быть самым различным) 
не является принциальным для настоящего анализа при условии, что 
зависимость скорости от глубины превращения существенно более слабая, 
чем от температуры, что и предполагается в дальнейшем.

Для определенности будем считать, что скорость реакции степенным 
образом зависит от толщины слоя продукта (5) и, следовательно, от глу­
бины превращения:

/(ц)=(о+он)"п, цн<1, 0<ц<1, /(1)=0.
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При записи уравнений (1) — (4) предполагалось, что исходный ме­
талл и продукт реакции являются тугоплавкими соединениями, не плавя­
щимися в волне горения, потери тепла из образца во внешнюю среду не­
значительны, размеры пор макроскопические и фильтрация осуществляет­
ся по закону Дарси; изменением пористости образца в процессе реакции 
пренебрегалось.

Характерной особенностью рассматриваемых систем, отмеченной в (4), 
является малое содержание окислителя в порах образца (при умеренных 
давлениях). Легко показать, что при отсутствии подвода газа из внешней 
среды конечная глубина превращения соответствует отношению плотно­
стей газа и металла: т)к=рг/ (рмц). Указанное значение г]н весьма незначи­
тельно. (Например, для образца Zr с пористостью 0,5 при давлении азота 
10 ат. значение т]к«10~2.) Наиболее интересен рассматриваемый в даль­
нейшем случай, когда глубина превращения во фронте горения составляет 
значительную величину (г|к~ 1) при не очень больших давлениях.

Поскольку основное поступление окислителя в зону реакции в этом 
случае происходит за счет фильтрации из внешней среды, нестационарным 
членом в массовом балансе окислителя (2) можно пренебречь. Условием 
применимости такого приближения, как показывают оценки, служит нера­
венство Т]к>рг/рМЦ.

Решение уравнений (1) — (4) будем искать в виде квазистационарной 
волны горения, распространяющейся со скоростью w(L), где L(t) — дли­
на несгоревшей части образца. В системе координат, связанной с фронтом,
при обычных для теории горения допущениях, уравнения (1) — (4) мож­
но записать в виде:

и (dT/d%) =а (d2T/dtf) +q (йц/dg) и, (5)
d[prk^(dp/d%) ]/d£=p,pMVK(T, r|, p), (6)

tz(dp/d|)=rF(7’, ц, p),
д=(2/с(1+6т]к), а=Х/срм(1+бЦк), 6=jx(cr/c). (7)

Граничные условия для (5) — (7):
l=-L: Т=ТН, ц=0, р=р»; dT/d^=dp/d^=O, W(TK, рк, 1]к) =0. (8)

Здесь Тя — температура холодного конца образца, т)к — конечная глу­
бина превращения в волне горения, Тк — температура горения (7’к=7’н+ 
+<7Т]к), Li — длина сгоревшей части образца, р0. рк — давление газа во 
внешней среде и за фронтом горения соответственно. Условие обращения 
скорости реакции в нуль можно записать в виде рк(1—т]к) =0, что соответ­
ствует требованию прекращения реакции при израсходовании одного из 
реагентов.

Система (5) — (8) допускает понижение порядка. Интегрирование 
уравнений (5) — (7) с учетом граничных условий (8) дает

dZ/dg=(u/a) (7—Гн-^ц), (9)
(k^mlZRT} (dp2/d%) =црыи(ц—цк). (10)

Исключая из рассмотрения координату |, получим систему, эквивалент­
ную исходной:

dp2/dT= ^ИТцр^а/ткф) (ц-Цк)/(T-TB-qi]), (11)
йт1/й7’=(а/И=)Ж(т], T,p)/(T-Ta-q^. (12)

Уравнения (И), (12) следует рассматривать при следующих гранич­
ных условиях:

Т=ТЯ: р=р0, т]=0; Т=ТК: р=рк, t]=t]k; TK=Ts+qy]K, рк(1-т]к)=0.
В соответствии с классическими представлениями теории горения (6), 

при сильной зависимости скорости от температуры (E/RT^l) реакция 
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протекает лишь в узком температурном интервале вблизи максимальной 
■температуры (при отсутствии сильного торможения скорости продуктами 
реакции С7,8)). В этом случае для скорости горения из уравнения (12) 
можно получить выражение (8)

л J.
и2=(п+1)(ге+2)—fe-E/BV(n^, т]н«Пк. (13) 

н
Для вычисления скорости распространения по формуле (13) необходи­

мо знать профиль давлений в волне горения. Пространственное распреде­
ление давления в образце определяется уравнением (10). В зоне продук­
тов реакции (тц=тцк) давление остается постоянным р=рк. Интегрируя 
(10) по зоне фильтрации, легко получить связь между значениями рк и р0 
(для узких зон реакции перепадом давления в реакционной зоне можно 
пренебречь по сравнению с перепадом в зоне фильтрации)

Рк2=Рог— (27?Гнр,рмт]ки£) /(кфтп). (14)

При записи (14) предполагалось, что холодная часть образца состав­
ляет существенно большее сопротивление фильтрационному потоку, чем 
прогретая зона, т. е. имеет место неравенство: ТяЬи/Тка<&1.

Распределение давления р(£) в реакционной зоне в линейном прибли­
жении (зона реакции считается достаточно узкой) можно представить в 
виде:

p\T)=pK2+b(TK-T), :(15)

где величина b определяется из уравнений (11), (12):
&=-№2Ж)тк=(2ЙТ’к!1рмапк)/[тА;ф(Тк-7’в) ], 0<v<2.

Подставляя (14), (15) в выражение (13) и производя интегрирование, 
получим (Е (TK—TS) /RTK2^>1~):

и‘-(п+1) („+2) <”г(^ + 1, п) ,(1в)

П.= П=П0 —, г(Д-+1,п)= неполная
ЪКТкг pf \ 2 / Jn

Г-функция (э).
Параметр Пп является существенно большим в рамках настоящего рас­

смотрения, что легко видно из соотношения (14). Для определения неиз­
вестных значений рк, цк, и исключим с помощью (16) величину и из урав­
нения (14):

1-П/'По=УФъ)ехр (П)Г(^/2+1, П)/Г(м/2+1), (17)

*=r(v/2+l) (?г+1) (?г+2)рм(2йц/тА:ф)2+''/2(7,нЛ/р02)2(Х7?Ж),+v/2.
Уравнение (17) содержит две неизвестных величины цк и П (П-~рк2). 

Дополнительным соотношением, позволяющим найти оба значения, явля­
ется условие П(1—цк)=0. Правая часть £17) — возрастающая функция П, 
причем наименьшее ее значение равно ]/г (при П=рк=0). Значениям па­
раметра г0=г(1)<1 соответствуют единственные решения уравнения (17), 
определяющие давление рн>0 (П>0) и глубину превращения цк=1 (ре­
жимы полного превращения). При г0>1 решениями уравнения (17) явля­
ются Цк<1, П=рк=0 (режимы неполного превращения). Значение г0=1 
является границей, разделяющей режимы полного и неполного превраще-
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ния. Рассмотрим особенности распространения фронта горения в каждом 
из режимов..

А. Режим неполного превращения (р.н.п.) характеризуется 
наличием непрореагировавшего металла за фронтом реакции и понижен­
ными, по сравнению с термодинамически равновесными, температурами 
горения (цн<1, 7’к<7,н+<2/с(1+6), рк=0). Зависимость глубины превра­
щения от параметров определяется уравнением г(т]к)=1, которое следует 
из (17) после подстановки 11=0. При больших значениях параметра 
E/RTr и при условии a=cTJQ<A приближенным корнем этого уравнения 
является значение:

Лв= [ 1-К (ЯТЖ) In ПIn п-б],
(18) 

Г1=кТ^'\ £■,=£/(1+6).

Как видно из (18), р.н.п. при распространении фронта реакции по 
пористому образцу имеет место при больших значениях параметра п (по­
рядка еЕ/отг); зависимость глубины превращения от величин, входящих 
в выражение для 7Д (давление, длина образца и др.), при этом слабая. Па­
раметром, существенно влияющим на глубину превращения, является ве­
личина Тг=7’н+^/с(1+б). В экспериментальных условиях значение Тг 
можно варьировать изменением начальной температуры, либо введением 
добавки, понижающей или повышающей тепловыделение на единицу мас­
сы исходного вещества. В соответствии с (18) глубина превращения долж­
на возрастать с понижением экзотермичности состава.

Скорость распространения в режиме неполного превращения определя­
ется соотношением (14) (рк=0).

Б. Режим полного превращения (р.п.п.) реализуется при 
г0<1. Превращение металла во фронте горения в этом режиме успевает 
пройти полностью, температура ТК соответствует термодинамической тем­
пературе горения Тг. Давление газа в зоне реакции и скорость распростра­
нения фронта определяются параметрами г0 и По. Значениям г0 близким 
к единице соответствует фильтрационная область р.п.п. Величина рК в 
этом случае существенно меньше ра, скорость горения не зависит от ки­
нетических и теплофизических характеристик и полностью определяется 
параметрами фильтрации: ?лф=р02т/£ф/2Я7’Е11р-1А, г~1, рк/р0<1.

Малым значениям параметра г0 отвечает кинетическая область р.п.п. 
Давление газа в зоне реакции близко к внешнему (рк~До), скорость рас­
пространения определяется кинетическими и теплофизическими характе­
ристиками среды и не зависит от условий фильтрации:

иК2=(п+1) (n+2')k0(k/pNQ) (,RTr2/E)p0ve-E/RTr, г«1, рк/р0~1.

Отделение Института химической физики Поступило
Академии наук СССР 9 X 1973
Черноголовка Московской обл.
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