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Измерено увеличение скорости каталитического окисления СО на палладиевых наноразмерных
покрытиях при подаче на покрытия электрического напряжения различной полярности и величи-
ны от внешнего источника. В условиях эксперимента при 330°С, атмосферном давлении и началь-
ном составе смеси 1.8% СО + 10.2% О2 + Ar подача на покрытие положительного напряжения +10
или +30 В приводит к увеличению скорости окисления СО на 14% или 42% соответственно. Подача
отрицательного напряжения –10 или –30 В приводит к меньшему ускорению окисления – на 4%
или 12%. Показано, что эффект от подачи напряжения не зависит от размера частиц в покрытии и
линейно растет с ростом напряжения. Выполнены квантовохимические расчеты теплот ассоциации
СО и О2 с простейшим нейтральным или электрически заряженным кластерами палладия Pd2.
Установлено, что создание на Pd2 положительного заряда приводит к уменьшению разницы между
теплотами ассоциации СО и О2 на 16.7 ккал/моль, в то время как создание на Pd2 отрицательного
заряда приводит к меньшему эффекту – уменьшению указанной разницы на 10.6 ккал/моль. По ре-
зультатам расчетов предложено объяснение увеличения скорости каталитического окисления СО
на палладии, электрически заряженном с помощью внешнего источника напряжения.

Ключевые слова: каталитическое окисление СО, стимулирование катализа, палладиевое нанораз-
мерное покрытие под электрическим напряжением.
DOI: 10.31857/S0207401X2109003X

ВВЕДЕНИЕ
Наноразмерные покрытия из палладия или

платины используются в качестве катализаторов
окисления СО в автомобильных конверторах,
предназначенных для повышения экологической
чистоты отработанных газов двигателей внутрен-
него сгорания [1–4]. Увеличение активности ука-
занных покрытий способно повысить эффектив-
ность конверторов, сократить количество требуе-
мых для конверсии дорогостоящих палладия или
платины, что позволит удешевить конверторы и
расширить область их применения.

В настоящее время основным приемом, позво-
ляющим влиять на активность каталитических
наноразмерных покрытий, является варьирова-
ние материала подложки, на которую наносится
покрытие (см. обзоры [5, 6]). В общем случае под-
ложка может оказывать следующее воздействие
на состояние нанесенных на нее наночастиц:

предотвращать их слипание либо способствовать
противоположному процессу, изменять форму,
состав и заряд наночастиц, стабилизировать про-
межуточные продукты реакции. В результате опи-
санных выше эффектов взаимодействия в системе
наночастица–подложка химические свойства пер-
вых могут изменяться в широких пределах. Взаимо-
связь каталитических свойств и структуры, элек-
тронных свойств, природы подложки и других
параметров структурированных на наноуровне
покрытий рассмотрена в ряде работ, например
[7–13].

Возможность увеличения активности плати-
новых наноразмерных покрытий методом подачи
на них электрического напряжения от внешнего
источника установлена нами впервые на приме-
рах каталитического разложения аммиака [14],
гидрирования этилена [15] и окисления СО [16,
17] на указанных покрытиях. Обнаружено, что
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подача на покрытия умеренного положительного
напряжения (до +30 В) способна увеличить скоро-
сти гидрирования C2H4, разложения NH3 и окисле-
ния СО на 40–70%. В то же время эффект от подачи
на покрытия аналогичного отрицательного напря-
жения был существенно ниже. Предложено объ-
яснение полученных результатов, связывающее
увеличение каталитической активности платино-
вых покрытий с электрическим зарядом, возникаю-
щим на платине при подаче на нее напряжения.

Возможность увеличения каталитической ак-
тивности палладиевых наноразмерных покрытий
при окислении СО разрабатываемым методом
подачи напряжения на них впервые продемон-
стрирована в наших опытах, представленных в
работе [18]. В условиях эксперимента [18] пода-
ча на платиновое покрытие напряжения +10 В
приводила к увеличению скорости окисления
СО на 14%.

Данная работа продолжает эксперименталь-
ные исследования [18], расширяя как диапазон,
так и полярность подаваемого на палладиевые
наноразмерные покрытия электрического напря-
жения. Кроме того, выполнены квантовохимиче-
ские расчеты теплот ассоциации СО и О2 с простей-
шим нейтральным или электрически заряженным
кластерами палладия Pd2, поясняющие влияние по-
даваемого на палладий напряжения на его катали-
тическую активность при окислении СО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ
Эксперименты по окислению СО в смеси с на-

чальным составом 1.8% СО + 10.2% О2 + Ar про-
водили при температуре 330°С и атмосферном
давлении в прогреваемой статической установке.
Реактор установки состоял из стеклянной трубки
длиной 250 мм с внутренним диаметром 5 мм, снаб-
женной вентилями входа, выхода и отбора проб
продуктов реакции. Внутри реактора размеща-
лась алюминиевая пластина размером 100 × 3 мм
с нанесенным на нее с двух сторон палладиевым
наноразмерным покрытием. Пластину подсоеди-
няли к незаземленной клемме источника напря-
жения, а заземленную клемму соединяли с метал-
лической фольгой, охватывающей стеклянную
трубку реактора. Подробное описание установки
приведено в работе [18].

Нанесение покрытия осуществляли следую-
щим образом. Вначале на каждую из сторон пла-
стины наносили и высушивали на воздухе 150 мкл
водного раствора нитрата палладия Pd(NO3)2 с
содержанием металла 0.3 ⋅ 10–2 мг/мл. Затем пла-
стину размещали в реакторе, где в потоке водоро-
да с расходом 30 мл/мин прогревали до 480°С в
течение 4 ч. При этом происходило разложение
Pd(NO3)2 и образование палладиевого нанораз-
мерного покрытия. По данным сканирующей

туннельной микроскопии созданное таким спо-
собом покрытие состояло из наночастиц палла-
дия с характерным размером в 0.5–5 нм [18].

Эксперименты по окислению СО начинали с
прогрева реактора до 330°С в потоке исходной
смеси с расходом 30 мл/мин. После этого прово-
дили несколько серий экспериментов. В первой
серии электрическое напряжение U на образец с
палладиевым покрытием не подавали, U = 0. Пер-
вый опыт этой серии начинали сразу по достиже-
нии реактором температуры в 330°С. После этого
реактор дополнительно продували исходной сме-
сью с указанным расходом в течение 5 мин. Затем
вентили входа и выхода из реактора закрывали,
заполнившую реактор смесь выдерживали в нем в
течение 10 мин, после чего с помощью подсоеди-
ненного к реактору шприца проводили отбор
пробы из реактора для хроматографического ана-
лиза состава продуктов реакции. Затем реактор
снова продували исходной смесью (время продув-
ки – 5 мин, расход смеси – 30 мл/мин) и аналогич-
но проводили второй опыт с целью подтверждения
полученного в первом опыте результата.

После завершения первой серии на образец
подавали положительное напряжение U = +10 В и
начинали вторую серию экспериментов. Реактор
снова продували исходной смесью в течение
5 мин с расходом смеси 30 мл/мин, закрывали
вентили и выдерживали смесь в течение 10 мин;
осуществляли отбор пробы из реактора и хрома-
тографическим анализом определяли содержа-
ние СО и СО2 в отобранной пробе. Подобная про-
цедура проводилась дважды. Затем напряжение
отключали, U = 0, и по той же методике, что и в
экспериментах с подачей напряжения на образец,
определяли состав продуктов реакции при отсут-
ствии напряжения на палладиевом покрытии.
Повторное проведение экспериментов при U = 0
связано с тем, что подача на образец напряжения
приводит к частичному уносу с образца заряженных
палладиевых наночастиц под действием электриче-
ского поля и последующему уносу этих частиц из
реактора во время его продувки свежей смесью [18].
Вследствие этого для корректного определения
влияния напряжения на конверсию СО в СО2 дан-
ные по конверсии с подачей напряжения должны
сравниваться с данными по конверсии при U = 0,
полученными после подачи напряжения.

Затем аналогичным образом проводились еще
три серии экспериментов с U = –10 В и U = 0, U =
= +30 В и U = 0, U = –30 В и U = 0.

Для оценки влияния материала подложки на
окисление СО проводили контрольные опыты, в
которых использовали алюминиевую пластину
без покрытия. Опыты проводили по той же мето-
дике, что и с палладиевым покрытием.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
На рис. 1 приведены экспериментальные данные

по степени превращения (конверсии) СО в СО2:

(1)

при последовательной подаче на образец как по-
ложительного, так и отрицательного напряжения
(черные метки). Там же приведены данные по
конверсии при U = 0 как до подачи напряжения
на образец, так и после каждой подачи напряже-
ния (светлые метки). Как следует из рисунка, при
U = 0 конверсия уменьшается после подачи на об-
разец как положительного, так и отрицательного
напряжения. Так, после подачи на образец +10
или –10 В конверсия СО в последующих опытах с
U = 0 падает на 15% по сравнению с конверсией
при U = 0 до подачи напряжения, а после подачи
на образец +30 или –30 В конверсия падает на
48% по сравнению конверсией СО в начальных
опытах до подачи напряжения. Это означает, что
при подаче напряжения на образец и возникнове-
нии заряда на палладиевых наночастицах часть из
них уносится с поверхности образца под действи-
ем электрического поля с последующим уносом
из реактора во время его продувки. В результате
количество наночастиц на поверхности образца
уменьшается, что и объясняет падение каталити-
ческой активности образца после подачи на него
напряжения.

Отметим, что при последовательном увеличе-
нии подаваемого на образец напряжения с его по-
верхности также последовательно уносятся внача-
ле мелкие, а затем более крупные заряженные пал-
ладиевые частицы благодаря лучшему сцеплению
крупных частиц с разномасштабными неодно-
родностями на поверхности подложки. При этом
предложенная методика проведения опытов поз-
воляет определять влияние (или отсутствие влия-
ния) размера частиц палладия на эффект увели-
чения их каталитической активности при подаче
на них напряжения.

Установленный эффект уноса означает, что
для корректного определения влияния напряжения
на каталитическую активность образца с палладие-
вым нанопокрытием необходимо сравнивать кон-
версию СО при подаче напряжения с конверсией
СО при U = 0 после подачи напряжения. Такое
сравнение приведено на рис. 2.

Из рис. 2 следует, что эффект увеличения кон-
версии при подаче на покрытие положительного
напряжения составляет 14% или 42% для U = +10
или +30 В соответственно. В то же время эффект от
подачи отрицательного напряжения существенно
ниже, составляя 4% или 12% для U = –10 В или U =
= –30 В соответственно.

Из рисунка следует также, что в опытах с поло-
жительным напряжением увеличение конверсии
растет пропорционально подаваемому напряже-

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )2 2 20CO CO CO CO CO= +

нию с коэффициентом роста 1.4%/В. Этот коэф-
фициент одинаков как для относительно малых
частиц в опытах с U = +10 В, так и для более круп-
ных частиц в опытах с U = +30 В. Это означает,
что эффект от подачи положительного напряже-
ния не зависит от размера частиц палладия в по-
крытии и линейно растет с ростом подаваемого
напряжения. Аналогичный эффект имеет место и
в опытах с отрицательным напряжением, однако
в этом случае коэффициент роста конверсии су-

Рис. 1. Конверсия СО на палладиевом наноразмер-
ном покрытии при различных напряжениях, подава-
емых на покрытие: черные метки – конверсия при
последовательной подаче положительных и отрица-
тельных напряжений; светлые метки – конверсия
при U = 0 как до подачи напряжения, так и после по-
дачи напряжений, указанных на оси абсцисс.

4

6

8

10

–30 –10 0 +10 +30

[CO2]/[CO]0, %
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Рис. 2. Увеличение конверсии СО на палладиевом
покрытии при подачи на него электрического напря-
жения.
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щественно ниже, составляя 0.4%/В. Отметим, что в
контрольных опытах с образцом без палладиевого
покрытия конверсия CO не наблюдалась как при
U = 0, так и при подаче на образец напряжения.

КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

Известно, что теплота адсорбции (ассоциа-
ции) СО на палладии существенно превышает
теплоту адсорбции О2 на палладии – по разным
данным на 7–12 ккал/моль [19–21]. Вследствие

этого при температуре T ∼ 800°С, характерной
для отработанных газов автомобильных двигате-
лей, концентрация O2 на поверхности палладия в
десятки раз меньше концентрации СО и именно
концентрация О2 определяет скорость каталити-
ческого окисления СО на палладии.

Для объяснения обнаруженного в наших экс-
периментах влияния напряжения на каталитиче-
скую активность наноразмерного палладия при
окислении СO мы провели квантовохимические
расчеты теплот ассоциации СО и О2 с простейшим
электрически нейтральным или заряженным кла-
стерами палладия – димером Pd2 (заряд возникает
на палладии при подаче на него положительного
или отрицательного напряжения). Расчеты прово-
дились в рамках теории функционала плотности с
использованием программного пакета OpenMX-3.7
[22, 23]. Результаты расчетов приведены в табл. 1.
Там же приведены полученные по результатам
расчетов разницы теплот ассоциации СО и О2.
Рассчитанные структуры ассоциатов приведены
на рис. 3.

Как следует из данных таблицы, появление на
частицах палладия заряда уменьшает разницу
между значениями теплот ассоциации СО и О2 с
частицами, причем этот эффект сильнее прояв-
ляется для положительно заряженных частиц,
чем для отрицательно заряженных. Подобные за-
кономерности, полученные на примере простей-
ших частиц палладия Pd2, должны быть справед-
ливы и для более крупных частиц в силу общей
природы взаимодействия палладия с СО и О2.

Приведенные расчеты позволили предложить
следующее объяснение влияния заряда палладия
на его каталитическую активность при окисле-
нии СО. Уменьшение разницы теплот ассоциа-
ции (адсорбции) СО и О2 на заряженном палла-
дии приводит к увеличению концентрации О2 на
поверхности палладия. Как следствие, скорость
окисления СО на заряженном палладии возраста-
ет, что согласуется с представленными выше ре-
зультатами наших экспериментов. А поскольку
для положительно заряженного палладия умень-
шение теплот адсорбции более существенно, чем
для отрицательно заряженного, то и эффект уве-
личения скорости окисления СО на палладии при
подаче на него положительного напряжения дол-
жен превышать эффект от подачи отрицательно-

Таблица 1. Значения теплоты ассоциации СО и О2 с электрически нейтральным
или электрически заряженным кластерами Pd2

Заряд Pd2 QCO, ккал/моль  ккал/моль QCO –  ккал/моль

0 92.7 49.4 43.3
–1 83.3 50.6 32.7
+1 60.7 34.1 26.6

2O ,Q
2O ,Q

Рис. 3. Структуры электрически нейтральных, а так-
же отрицательно и положительно заряженных ассо-
циатов Pd2CO и Pd2O2: серые метки – Pd, черные – C,
белые – O; числа у связей – расстояния в Å.

Pd2CO Pd2O2

(Pd2CO)– (Pd2O2)–

(Pd2CO)+ (Pd2O2)+
3.011

2.046

1.276
2.048

1.418

2.723

2.949

2.053

1.310
2.152

1.502

2.677

2.742

2.050

1.286

2.092

2.738

1.464
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го напряжения, что также согласуется с экспери-
ментом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально определено, что подача на
палладиевое наноразмерное покрытие положи-
тельного напряжения +10 или +30 В приводит к
увеличению скорости каталитического окисле-
ния СО на 14% или 42% при 330°С, атмосферном
давлении и начальном составе смеси 1.8% СО +
+ 10.2% О2 + Ar. При подаче отрицательного на-
пряжения –10 или –30 В увеличение скорости су-
щественно ниже. Показано, что эффект от подачи
напряжения линейно растет с ростом напряже-
ния и не зависит от размера частиц в покрытии.

Квантовохимическими расчетами установле-
но, что создание на простейшем кластере палладия
Pd2 как положительного, так и отрицательного за-
ряда уменьшает разницу между теплотами ассо-
циации СО и О2 с кластером, однако указанный
эффект более существенен для положительно за-
ряженного кластера. По результатам расчетов
предложен механизм, объясняющий увеличение
каталитической активности палладия при подаче
на него электрического напряжения. По анало-
гии с Pd2, возникновение заряда на палладии при
подаче напряжения уменьшает разницу между
теплотами ассоциации (адсорбции) СО и О2 с
палладием, что приводит к увеличению концен-
трации О2 на поверхности заряженного палладия.
Как следствие, скорость окисления СО на заря-
женном палладии возрастает, поскольку концен-
трация О2 на палладии существенно ниже кон-
центрации СО и именно концентрация О2 опре-
деляет скорость окисления СО. А поскольку для
положительно заряженного палладия уменьшение
разницы теплот ассоциации (адсорбции) более су-
щественно, чем для отрицательно заряженного, то
и эффект увеличения скорости окисления СО на
палладии при подаче на него положительного на-
пряжения превышает эффект от подачи отрица-
тельного напряжения.

Квантовохимические расчеты проведены с ис-
пользованием суперкомпьютерных ресурсов
МСЦ РАН.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХФ РАН (тема 45.9, 0082-2014-0011, реги-
страционный номер АААА-А20-120013190076-0) и
при финансовой поддержке Российским фондом
фундаментальных исследований (грант № 20-03-
00419).
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Численно исследуется возможность стабилизации детонационного горения паров керосина и бен-
зина в сверхзвуковом потоке воздуха, поступающем в осесимметричное конвергентно-дивергент-
ное сопло с центральным телом в условиях атмосферы на высоте 16 км. Центральное тело обеспе-
чивает прямое инициирование детонации за счет тепловой и кинетической энергии набегающего
потока. В основе математической модели – двумерные нестационарные уравнения Эйлера для осе-
симметричного течения многокомпонентного реагирующего газа и редуцированные кинетические
модели горения воспламеняющихся смесей. В расчетах используется модификация численной схе-
мы С.К. Годунова второго порядка точности по пространственным переменным. Рассматривается
центральное тело типа “цилиндр–конус” и “конус–цилиндр–конус”. Показана возможность ста-
билизации детонационного горения керосина при числах Маха набегающего потока M = 7 и 9 с ге-
нерацией тяги. В случае бензина лишь небольшая часть смеси сгорает в детонационном режиме за
отошедшей ударной волной перед торцевой стенкой центрального тела. Полученная на парах бен-
зина тяга не компенсирует аэродинамическое сопротивление сопла и центрального тела.

Ключевые слова: керосин, бензин, детонационное горение, кинетическая модель, сверхзвуковой по-
ток, сопло Лаваля, уравнения Эйлера.
DOI: 10.31857/S0207401X21060145

ВВЕДЕНИЕ

Стабилизация детонационных волн произ-
вольной формы в плоском канале исследовалась в
работах [1, 2]. В работах [3–5] показана возмож-
ность стабилизации детонационного горения водо-
рода с генерацией тяги на высотах до 16 км в одном
и том же осесимметричном конвергентно-дивер-
гентном сопле с центральным телом типа “ци-
линдр–конус” (ЦК). На высотах 20–30 км более
эффективным оказывается центральное тело ти-
па “конус–цилиндр–конус” (КЦК) [6, 7].

В теоретических работах по моделированию
стабилизации детонационного горения в соплах и
каналах переменного сечения, как правило, рас-
сматривается горение водородовоздушных сме-
сей, для которых имеются достаточно надежные
схемы химической кинетики. Практический ин-
терес могут представлять керосин и бензин. Од-
нако в настоящее время нет ясности относитель-
но возможности их использования в силовых
установках с детонационным горением. Детона-
ционная способность паров керосина или насы-
щенных углеводородов экспериментально иссле-
дована на базе пульсирующих детонационных

двигателей в работах [8–13]. Обычно жидкие уг-
леводородные топлива впрыскиваются в камеру
сгорания в дисперсном виде, что дополнительно
затрудняет как реальное инициирование детона-
ции, так и моделирование этого процесса [14].
Численные исследования по горению паров ке-
росина в сверхзвуковых потоках, как правило,
проводятся на основе глобальных кинетических
моделей [15–17].

В данной работе изучается возможность стаби-
лизации детонационного горения паров керосина
и бензина в сверхзвуковом потоке воздуха, посту-
пающем в осесимметричное конвергентно-дивер-
гентное сопло с центральным телом ЦК и КЦК.
Моделирование процессов воспламенения и го-
рения паров керосина проводится на основе срав-
нительно простого редуцированного кинетиче-
ского механизма, предложенного в работе [18],
который включает в себя 68 реакций и 44 компо-
нента. В случае бензина используется редуциро-
ванная кинетическая схема, состоящая из 44 ре-
акций и 33 компонентов, которая обсуждается в
следующем разделе.

УДК 533.6.011.5

ГОРЕНИЕ, ВЗРЫВ
И УДАРНЫЕ ВОЛНЫ
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КИНЕТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ ГОРЕНИЯ 
КЕРОСИНА И БЕНЗИНА

Реальные ракетные топлива представляют со-
бой сложную смесь из сотен углеводородных со-
единений, таких как линейные и разветвленные
парафины, нафтены, олефины и ароматические
соединения [19]. Это создает значительные труд-
ности при моделировании поведения химически
реагирующей среды методами вычислительной
гидродинамики. Тем не менее горение реальных
топлив может быть эффективно воспроизведено
более простыми “суррогатными” смесями, со-
держащими небольшое число компонентов и до-
статочно точно воспроизводящими физические и
химические свойства топлива.

Состав керосина зависит от природы перера-
батываемой нефти и применяемых в технологии
ее переработки нефтехимических процессов. К
типичным представителям линейных и разветв-
ленных парафинов в керосине относятся н-декан
(n-C10H22) и изо-октан (i-C8H18) [20]. Нафтены
присутствуют преимущественно в виде моноцик-
лических соединений, таких как циклогексан (cy-
C6H12) и метил-циклогексан (CH3-cy-C6H11) [21].
Содержание ароматических соединений в керо-
сине ограничивается в связи с их повышенной
склонностью к образованию нагара [22]. Особый
интерес при построении кинетических моделей
горения керосина представляет н-декан, который
входит практически во все “суррогатные” смеси,
моделирующие горение керосина, и относится к так
называемым основным эталонным топливам [23].
Более того, кинетика воспламенения и горения
керосина в целом хорошо воспроизводится кине-
тическими моделями, разработанными для н-де-
кана [24].

В качестве “суррогатного” топлива, моделиру-
ющего горение бензина, обычно используется
смесь н-гептана и i-октана [25, 26]. Для учета вли-
яния ароматических соединений, входящих в со-
став бензина, рассматриваются также тройные
смеси н-гептана, i-октана и толуола [27]. Следует
отметить, что н-гептан имеет линейную структу-
ру, из-за чего время задержки воспламенения
этого соединения, τign, имеет ярко выраженный
отрицательный температурный коэффициент в
области низких температур (750 < T < 950 K) [26].
Молекула i-октана имеет разветвленную структу-
ру, что затрудняет процесс ее окисления при низ-
ких температурах и практически сглаживает от-
рицательную температурную зависимость вели-
чины τign при низких температурах. Поэтому при
моделировании горения бензина в отличие от ке-
росина нельзя использовать одно основное эта-
лонное топливо. Тем не менее в области высоких
температур (T > 1000 K), которая характерна для
детонационного горения, эти два компонента
“суррогатной” смеси ведут себя одинаково [28].

Это позволяет воспользоваться кинетической
схемой горения н-гептана для моделирования го-
рения смеси в целом.

В настоящее время имеются достаточно по-
дробные детальные кинетические модели горе-
ния керосина и бензина, рассматривающие про-
цесс окисления исходного топлива на молекуляр-
ном уровне [24, 29–32]. Такие модели содержат
несколько тысяч элементарных химических реак-
ций и несколько сотен химических компонентов,
что позволяет с достаточно хорошей точностью
описать основные характеристики процесса горе-
ния. Тем не менее громоздкость таких схем не поз-
воляет их использовать при численном моделирова-
нии процессов в реальных камерах сгорания. Более
простые редуцированные модели разрабатываются
на основе детальных кинетических моделей и содер-
жат небольшое число основных химических реак-
ций и компонентов. Редуцированные кинетические
модели широко используются при расчете различ-
ных камер сгорания, работающих как на керосине
[33–38], так и на бензине [39–42].

В данной работе для расчета высокотемпера-
турного окисления керосина и бензина в сверх-
звуковой прямоточной камере сгорания исполь-
зуются кинетические модели горения основных
эталонных топлив – н-декана и н-гептана соответ-
ственно. Горение н-декана описывается редуциро-
ванным кинетическим механизмом [18], который
включает в себя 68 реакций и 44 компонента. Меха-
низм основан на кинетической модели горения
н-декана [37], дополненной инициирующими ре-
акциями высокотемпературного разложения н-де-
кана [33]. Для бензина в высокотемпературной об-
ласти (T > 1000 K) принят механизм окисления н-геп-
тана [40], дополненный реакциями образования и
окисления метана [41]. С учетом реакций низко-
температурного окисления топлива (750 < T < 950 K)
кинетическая модель включает в себя 44 реакции
и 33 компонента. Термодинамические свойства
всех химических компонентов, включенных в ис-
пользованные механизмы, взяты из базы термо-
динамических данных [31].

Тестирование кинетических моделей проведе-
но на основе сравнения экспериментальных и
расчетных данных, которые описывают поведе-
ние зависимости τign(T), как для отдельных ком-
понентов “суррогатных” смесей – керосина и
бензина, так и для смеси в целом. Линиями на
рис. 1 представлены результаты расчета времени
задержки в адиабатических условиях при посто-
янной плотности по принятым в данной работе
кинетическим моделям. Точки соответствуют
экспериментальным данным. Измеренные значе-
ния τign, относящиеся к керосину, представлены
данными для н-декана при T < 1300 K и p = 13 атм [43],
н-декана и керосина марки Jet-A при T < 1750 K и
p = 9 атм [44], керосина марки Jet-A при T < 1320 K
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и p = 11 атм [45], керосина марки Jet-A при T <
< 1380 K и p = 10 атм [46]. Экспериментальные
значения τign, относящиеся к бензину, пред-
ставлены данными для н-гептана при T < 1300 K
и p = 13.5 атм [47], i-октана при T < 1320 K и
p = 13 атм [48], н-гептана при T < 1350 K и p =
= 10 атм [49], смеси н-гептана и н-пропилбензола
при T < 1420 K и p = 10 атм [50].

При температуре ниже 1250 K эксперимен-
тальные данные для обоих топлив близки. Рост
кривой зависимости τign(T) для керосина при сни-
жении температуры от 1100 до 1000 K объясняется
отсутствием в кинетической модели блока низко-
температурных реакций. К сожалению, в литера-
туре отсутствуют достоверные эксперименталь-
ные данные по времени задержки воспламенения
бензина при температурах свыше 1450 K. Очевид-
но, однако, что при температуре выше 1100 К рас-
тет превышение времени задержки воспламене-
ния бензина над аналогичным параметром для
керосина. При температуре >1450 К, что харак-
терно для ударных волн в сверхзвуковых потоках,
это различие составляет составляет уже более
полпорядка. Принятая кинетическая модель от-
ражает эту тенденцию.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
О ДЕТОНАЦИОННОМ ГОРЕНИИ

В СОПЛЕ ЛАВАЛЯ

В нашей постановке задача аналогична той,
что решается в работе [7] для водородовоздушной

смеси. Сопло с одинаковым радиусом на входе и
выходе встроено в коаксиальное цилиндрическое
тело, что позволяет не учитывать аэродинамиче-
ское сопротивление этого тела и рассчитывать
только внутреннее течение. Контур конвергент-
ной и дивергентной частей сопла, как и в [7], за-
дается степенной функцией синусоиды с переги-
бом в конвергентной секции в точке x = –5 и уг-
ловой точкой на входе в расширяющееся сопло
при x = 0.5 (рис. 2). Здесь и ниже все расстояния и
длины отнесены к максимальному радиусу цен-
трального тела r0 = 5 см. Уступ на контуре цен-
трального тела во всех расчетах равен 0.2. Этот
уступ, так же как и торцевая стенка центрального
тела ЦК, должен обеспечивать прямое иниции-
рование детонации в набегающем потоке. Расчет-
ная сетка задается аналогично тому, как это дела-
ется в [7] для области внутреннего течения. На
рис. 3 представлены фрагменты расчетной сетки у
торцевой стенки центрального тела ЦК и КЦК.

Смесь паров керосина с воздухом поступает в
сопло при давлении pH и температуре TH атмо-
сферного воздуха на высоте H = 16 км. Скорость
набегающего воздушного потока на высоте 16 км
uН считается равной скорости потока u0 с числом
Маха M0 в условиях нормальной атмосферы, точ-
нее, при температуре T0 = 300 К.

Моделирование проводится на основе дву-
мерных нестационарных уравнений Эйлера для
осесимметричного течения многокомпонентно-
го реагирующего газа с использованием упомя-
нутой выше кинетической модели горения паров

Рис. 1. Расчетное время задержки воспламенения бензина (1) и керосина (2) в воздухе в сравнении с измеренными
значениями в ударных трубах при p = 13 атм и ϕ = 1.0.
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керосина. Параметры на входе в сопло не изменяют-
ся во времени. На оси симметрии и поверхности лю-
бого тела выполняются условия непротекания. На
правой границе считаются равными нулю произ-
водные параметров течения по нормали.

В начальный момент времени во всей расчетной
области задаются постоянные значения состава
газа, давления pН, температуры TН, скорости uН. В
этой постановке численное моделирование не
описывает развитие процесса, но позволяет полу-
чить решение, соответствующе установившемуся
течению.

Расчеты проводятся с использованием β-мо-
дификации [51] конечно-разностной схемы
С.К. Годунова [52], повышающей порядок ап-
проксимации гладких решений до второго по
пространственным переменным. Эффективность
и точность β-модификации подробно обсуждается
в работе [53]. Второй порядок точности позволяет
использовать сравнительно грубую расчетную
сетку.

На рисунках и в тексте давление p отнесено к дав-
лению нормальной атмосферы p0 = 0.101325 МПа,

время t – к t0 = r0/U0, где  ρ0 – плот-
ность воздуха при нормальном давлении и темпе-
ратуре T0.

ДЕТОНАЦИОННОЕ ГОРЕНИЕ КЕРОСИНА

Считается, что на высоте Н = 16 км давление в
десять раз меньше нормального (pH = 0.1), а тем-
пература TH = 216.7 К. В случае стехиометриче-
ской смеси керосина с воздухом в сопло поступа-
ет поток с M = 8.59 при числе Маха набегающего
воздушного потока М0 = 7 в условиях нормальной
атмосферы. Воспламенение перед торцевой стенкой
центрального тела ЦК приводит к формированию
пересжатой детонации, которая распространяется
вверх по потоку и выходит в сужающуюся секцию
сопла (рис. 2). Это не позволяет получить тягу. Ста-
бильное детонационное горение паров керосина

( )1 2
0 0 0 ,U p= ρ

при М0 = 7 удается получить в обедненной смеси
с коэффициентом избытка топлива ϕ = 0.6 (рис. 3а).
В установившемся режиме аэродинамическое со-
противление центрального тела ЦК уменьшает
силу FP, действующую на сопло со стороны газа,
почти на 76%, если торцевая стенка расположена
в точке xw = 0. В итоге удельный импульс I (отно-
шение тяги к весовому расходу топлива) составляет
примерно 76.6 с, а тяга FT равна 0.158 т (рис. 4а,
кривая 1), что эквивалентно 1.58 т по аэродина-
мическому сопротивлению полезной нагрузки в
условиях нормальной атмосферы. На повышение
эффективности детонационного горения кероси-
на можно рассчитывать, используя центральное
тело КЦК вместо ЦК. При М0 = 7 и ϕ = 0.6 аэро-
динамическое сопротивление центрального тела
КЦК почти в два с половиной раза меньше, чем у
тела ЦК: 0.208 вместо 0.5 т. Однако возникающая
в результате горения сила (FP = 0.184 т) не компенси-
рует это сопротивление. Неудача объясняется тем,
что лишь часть смеси сгорает в детонационном ре-
жиме за отошедшей ударной волной перед торцевой
стенкой центрального тела (рис. 3б). Масса смеси, в
которой происходит трансформация кинетической
и тепловой энергии в энергию инициирования пе-
ред центральным телом ЦК, очевидно, больше, чем
в случае тела КЦК. Энергия инициирования опре-
деляет форму и положение детонационной волны в
установившемся потоке. В сопле с центральным те-
лом КЦК энергии набегающего потока не хватает
на инициирование детонации во всем потоке.

В случае центрального тела ЦК доля несгорев-
шего газа существенно меньше (рис. 3а). Переме-
щение торцевой стенки центрального тела ЦК
вверх по потоку в точку xw = –1 заметно повышает
удельный импульс и тягу соответственно до 172.4 с
и 0.356 т (рис. 4а, кривая 2). В то же время из рис. 3б
видно, что тяга отсутствует (рис. 4а, кривая 3), а
аналогичное перемещение тела КЦК не приведет
к генерации тяги в обедненной смеси. Картина
меняется в случае стехиометрической смеси: в де-
тонационной волне сгорает вся смесь. Однако де-

Рис. 2. Распределение числа Маха в потоке стехиометрической смеси керосина с воздухом при М0 = 7.
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тонация медленно продвигается вверх по потоку
даже при xw = 0, что отражается, в частности, на
росте тяги (рис. 4а, кривая 4). Стабилизация про-
исходит в смеси, близкой по составу к стехиомет-
рической. При ϕ = 0.9 удельный импульс I ≈ 393 с,
тяга FT ≈ 1.2 т (рис. 4а, кривая 5), что существенно
превосходит соответствующие значения, полу-
ченные в сопле c центральным телом ЦК.

При М0 = 9 энергии набегающего потока хва-
тает, чтобы обеспечить стабильное сгорание всей
массы стехиометрической смеси с генерацией тя-
ги как в сопле с центральным телом ЦК, так и с
КЦК. Однако в сопле с центральным телом КЦК,
торцевая стенка которого располагается в точке
xw = 0, за угловой точкой формируется область
вихревого течения с пониженным давлением
(рис. 5), что приводит к потере тяги. В результате I =
= 33.3 c, FT = 0.146 т (рис. 4б, кривая 1). При xw = –1

вихревая область исчезает, удельный импульс и
тяга увеличиваются соответственно до 63.0 с и
0.277 т, но остается часть внутренней поверхно-
сти расширяющегося сопла, на которую не воз-
действуют продукты детонационного горения.
При дальнейшем сдвиге центрального тела вверх
по потоку эта неактивная область исчезает, одна-
ко при xw = –2 (рис. 4б, кривая 3) детонация ста-
билизируется перед входом в цилиндрическую
часть сопла минимального радиуса. Продукты де-
тонации оказывают давление на стенки диффузо-
ра, что не позволяет получить тягу выше, чем при
xw = –1 (рис. 4б, кривая 2). В сопле с центральным
телом ЦК, несмотря на потери, связанные с ро-
стом сопротивления, удельный импульс и тяга
при xw = –1 увеличиваются соответственно до
93.4 с и 0.41 т (рис. 4б, кривая 4, верхняя ось абс-
цисс). Тело ЦК выигрывает по тяге благодаря

Рис. 3. Расчетная сетка, линии тока и изобары в установившемся потоке обедненной смеси керосина с воздухом (ϕ = 0.6)
при М0 = 7 в сопле с центральным телом ЦК (а) и КЦК (б) на фоне массовой доли углекислого газа и водяного пара.
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Рис. 4. Изменение тяги в сопле с центральным телом ЦК и КЦК в процессе стабилизации решения: а – М0 = 7, б –
М0 = 9 и ϕ = 1.0.
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удачному расположению детонационной волны
(рис. 6). Колебательный характер кривых на рис. 4
обусловлен пульсациями в дозвуковой области

течения перед торцевой стенкой центрального
тела. Эти пульсации практически не сказываются
на силе, действующей на стенки сопла.

В табл. 1 приводятся максимальные значения
удельного импульса, а также эквивалентной тяги
по аэродинамическому сопротивлению полезной
нагрузки в условиях нормальной атмосферы. На
высоте 16 км режим с М0 = 7 оказывается энерге-
тически намного более эффективным, чем при
М0 = 9. При М0 = 7 центральное тело КЦК обес-
печивает существенно более высокие значения
удельного импульса и тяги, чем тело ЦК, за счет
стабилизации детонационного горения стехио-
метрической смеси.

ВОСПЛАМЕНЕНИЕ И ГОРЕНИЕ БЕНЗИНА

На высоте 16 км только часть бензиновой сме-
си сгорает в детонационной волне, сформировав-
шейся перед торцевой стенкой центрального тела
в сопле, которое используется выше для сжига-

Рис. 5. Линии тока и изобары на фоне массовой доли окиси углерода в установившемся потоке стехиометрической
смеси в сопле с центральным телом КЦК при М0 = 9: а – xw = 0, б – xw = –1.
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Таблица 1. Значения удельного импульса 
и эквивалентной тяги

Центральное 
тело I, c FT, т

M0 = 7, ϕ = 0.6
ЦК 172.4 3.56
КЦК <0 <0

M0 = 7, ϕ = 1
ЦК <0 <0
КЦК 393.5 11.9

M0 = 9, ϕ = 1
ЦК 93.4 4.1
КЦК 63.0 2.77
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Рис. 6. Линии тока и изобары на фоне показателя адиабаты γ в установившемся потоке стехиометрической смеси ке-
росина с воздухом в сопле с центральным телом ЦК при М0 = 9 и xw = –1.
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Рис. 7. Линии тока и изобары на фоне массовой доли водяного пара (а) и радикала ОН (б) в установившемся потоке
стехиометрической смеси паров бензина с воздухом при М0 = 9 на высоте 16 км.
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ния керосина (рис. 7). Лишь небольшая часть по-
тока сгорает за отошедшей ударной волной. Кро-
ме того, очевидно, что ситуация существенно не

улучшится, если переместить центральное тело
вверх по потоку. Кинетической и тепловой энер-
гии, выделяющейся за отошедшей ударной вол-
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ной, явно не хватает для прямого инициирования
детонационного горения во всем потоке даже в слу-
чае стехиометрической смеси при М0 = 9. Известно,
что минимальная энергия прямого инициирования
детонации является степенной функцией времени
задержки воспламенения газа за скачком уплот-
нения в детонационной волне. Показатель степени
ν = 1, 2 и 3 для плоской, осесимметричной и сфе-
рической детонационной волны соответственно.
Чем меньше время задержки, тем меньшая энер-
гия требуется для инициирования детонации. В
экспериментах и принятой кинетической модели
при температуре выше 1200 К (рис. 1) время за-
держки воспламенения бензина более чем на
полпорядка больше соответствующего значения
для керосина. Следовательно, в рассматриваемом
осесимметричном сопле минимальная энергия
инициирования детонации в бензиновой смеси
должна быть как минимум на порядок больше,
чем в смеси воздуха с керосином. Для этого необ-
ходимо значительно увеличивать скорость набе-
гающего потока и радиус центрального тела, что
непредсказуемым образом скажется на структуре
течения и величине генерируемой тяги.

ВЫВОДЫ
1. Численно показана возможность стабилиза-

ции детонационного горения паров керосина с
воздухом в сопле Лаваля с центральным телом
“цилиндр–конус” (ЦК) и “конус–цилиндр–ко-
нус” на высоте 16 км.

2. Режим с числом Маха М0 = 7 оказывается
энергетически более эффективным, чем при М0 = 9.
При М0 = 7 центральное тело КЦК обеспечивает
существенно более высокие значения удельного
импульса и тяги, чем тело ЦК.

3. Генерация тяги в результате детонационного
горения бензина в сопле Лаваля представляется
более сложной задачей, чем в случае керосина.

Работа выполнена в рамках госзадания Мини-
стерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации “Экспериментальное и теорети-
ческое исследование кинетических процессов в
газах” (регистрационный номер АААА-А19-
119012990112-4) и при финансовой поддержке
международным грантом Российского фонда
фундаментальных исследований № 20-51-00003
(Бел_а) с использованием суперкомпьютера “Ло-
моносов”.
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Изучены энергетические возможности трех энергоемких компонентов, содержащих фуроксановые
циклы и азогруппы. Проведена оценка этих соединений как основных наполнителей смесевых
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ло)[3,4-c:3',4'-e:3'',4''-g][1,2]диазоцин 1,4,11-триоксид (III) < 4,4'-динитро-3,3'-азофуроксан (II).

Ключевые слова: азосоединения, фуроксаны, 1,2,5-оксадиазол-2-оксиды, 1,2,4-оксадиазолы, 3,3'-
ди(4-нитрофуроксан-3-ил)-5,5'-азо-1,2,4-оксадиазол, смесевое твердое ракетное топливо, СТРТ,
окислитель, удельный импульс, эффективный импульс.
DOI: 10.31857/S0207401X21090107

ВВЕДЕНИЕ
Поиск новых мощных энергоемких соединений

всегда был и остается актуальным, так как при
любом росте энергетических свойств имеющихся
компонентов, все равно будет стоять задача по
превышению уже достигнутного уровня. Кроме
того, сам вопрос, есть ли предел концентрации
потенциальной энергии, которую можно извлечь
из реального химического вещества, остается од-
ним из важнейших предметов фундаментальных
исследований.

В последние два-три десятилетия резко увели-
чилось количество публикаций в области синтеза
новых производных фуразанов и фуроксанов
(1,2,5-оксадиазолов и 1,2,5-оксадиазол-2-окси-
дов). Но лишь в малой части этих работ решались
задачи оптимального использования этих соеди-
нений в композициях смесевого твердого ракет-
ного топлива (СТРТ) [1–7]. Во многих работах
[8–22] новые производные фуразанов и фурокса-
нов предлагали в качестве взрывчатых веществ
(ВВ), и именно детонационные характеристики
исследуемого соединения как индивидуального
объекта служили одним из основных критериев ка-
чества таких соединений. Энергетические и балли-
стические характеристики ракетных топлив, по-
строенных на основе изучаемых соединений, как
правило, подробно не изучались. В части работ
вновь синтезированные энергоемкие соединения
рассчитывали в качестве компонентов ракетных

топлив только как индивидуальное соединение,
т.е. как монотопливо. Такой подход не продук-
тивен, так как энергетические и баллистические
характеристики ракетных топлив зависят не
только от элементного состава, энтальпии обра-
зования и плотности изучаемого соединения, но
и от параметров других компонентов, входящих в
композицию, от их природы и содержания [23].
Особенно это касается окислителей, занимающих
значительную часть в композиции.

Производные фуроксанов, как правило, пре-
восходят фуразаны по энергетическим показате-
лям за счет очевидного преимущества в элемент-
ном составе – дополнительного атома кислорода
на гетероцикл при практически той же величине
энтальпии образования в расчете на 1 моль. С
другой стороны, одним из эффективных приемов
повышения энергетики при конструировании
новых энергоемких соединений служит исполь-
зование азо-группы (–N=N–) в качестве мостика
между гетероциклами [9–16, 24–26].

Известны считанные единицы соединений, в
молекулах которых фуроксаны сочетаются с азо-
группой [9–13]. Один из таких азогетероциклов
(соединение I, рис. 1) синтезирован совсем не-
давно [9]. В работе [9] для соединения I определена
структура, экспериментально измерены его плот-
ность, термическая стабильность и чувствитель-
ность к механическим воздействиям, а энтальпия
образования и детонационные характеристики

УДК 547.556.3 : 547.793.2 : 547.793.3

ГОРЕНИЕ, ВЗРЫВ
И УДАРНЫЕ ВОЛНЫ
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получены расчетными методами (табл. 1). Авторы
работы [9] молекулу соединения I конструирова-
ли целенаправленно, взяв за основу молекулу со-
единения II [11] (рис. 2).

Соединение II имеет рекордную скорость де-
тонации (10000 м/с) среди всех известных ВВ.
Однако за рекорды приходится платить. Высокая
чувствительность к механическим воздействиям
(на уровне инициирующих ВВ [28]) и термическая
стабильность на пределе допустимого (табл. 1) пре-
пятствуют практическому использованию этого
уникального соединения. С целью улучшить эти
показатели авторы работы [9] в молекуле соеди-
нения II азо-группу и реакционоспособные фурок-
сановые циклы разделили относительно инертны-
ми ядрами 1,2,4-оксадиазола. И действительно, в
работе [9] отмечается, что чувствительность полу-
ченного ими соединения I к механическим воздей-
ствиям оказалась даже ниже, чем у октогена,
(чувствительность к удару – 12 и 8 Дж соответ-
ственно), не говоря уже о соединении II (< 1 Дж).
Термическая стабильность соединения I оказа-
лась лучше по сравнению с соединением II (тем-
пература начала интенсивного разложения со-
ставляет 180 и 119°C соответственно [9]). При
этом плотность соединения I по сравнению с со-
единением II снизилась не сильно (1.92 против
2.002 г/см3), а расчетная энтальпия  стала да-
же выше (2800 против 2322 кДж/кг). Однако надо

fH °Δ

иметь в виду, что  соединения II в свое время
была измерена экспериментально и довольно тща-
тельно (2327 кДж/кг [27] и 2318 кДж/кг [28], в сред-
нем – 2322 кДж/кг). Расчетные же методы авто-
ров работы [9] вызывают некоторые сомнения (не
указан метод расчета), особенно при оценке эн-
тальпии сублимации. Поэтому ниже в обсужде-
нии результатов  соединения I мы независи-
мо оценили его  на основе  соединения II
с использованием экспериментальных величин

 кристаллических соединений IV–VII. Вы-
численная нами энтальпия  соединения I ока-
залась существенно более низкой по сравнению с
данными работы [9] (2136 против 2800 кДж/кг) и, по
нашему мнению, гораздо более реалистичной.
Столь большое различие между этими величинами
должно кардинально повлиять на результаты бал-
листической эффективности СТРТ на основе со-
единения I, поэтому в термодинамических расчетах
использовали оцененную нами величину  со-
единения I, а именно, 2136 кДж/кг.

В настоящей работе проведено сравнение
энергетического потенциала соединения I не
только с соединением II, но и с еще одним уни-
кальным азофуроксаном III (рис. 2), молекула
которого представляет собой замкнутую цепочку из
трех ядер фуроксана и азогруппы. Соединение III
описано тоже совсем недавно [10], его свойства
представлены в табл. 1.

МЕТОДОЛОГИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ
Баллистическую эффективность исследуемых

соединений оценивали расчетным путем на приме-
ре композиций СТРТ, содержащих эти вещества в
качестве основного компонента, алюминий, как
энергетический компонент, и одно из двух типовых
связующих [1, 4, 29], а именно:

а) обычное углеводородное связующее (УС,
C73.17H120; стандартная энтальпия образования

 = –393 кДж/кг; ρ = 0.91 г/см3 и

fH °Δ

fH °Δ

fH °Δ fH °Δ

fH °Δ
fH °Δ

fH °Δ

fH °Δ

Рис. 1. Структурная формула соединения C8N12O10 –
3,3'-ди(4-нитрофуроксан-3-ил)-5,5'-азо-1,2,4-окса-
диазола (I) [9].
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Рис. 2. Структурные формулы соединений II и III. II – 4,4'-динитро-3,3'-азофуроксан (C4N8O8) [11]; III –
(Z)-трис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-c:3',4'-e:3'',4''-g][1,2]диазоцин 1,4,11-триоксид (C6N8O6) [10].
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б) активное связующее (АС, C18.96H34.64N19.16O29.32;
 = –757 кДж/кг; ρ = 1.49 г/см3.

Расчет величин удельного импульса Isp (при
давлениях в камере сгорания Pc = 40 атм и на срезе
сопла Pa = 1 атм) и температур горения Tc вели с
помощью программы термохимических равнове-
сий ТЕРРА [30]. Поскольку баллистическая эф-
фективность зависит не только от Isp, но и от
плотности СТРТ, и при этом вклад плотности в
эффективность разный для различных ступеней
ракетной системы, то топливные композиции
сравнивали по так называемой величине эффек-
тивного импульса Ief (3) на третьей ступени ракет-
ных систем:

Ief (3) = Isp + 25(ρ – 1.7), где ρ – плотность топ-
лива в г/см3 [31].

Для Al-содержащих композиций учитывали
потери в величине Isp из-за двухфазности продук-
тов сгорания (0.22% на каждый 1% алюминия [32])
и поэтому сравнивали не величины Isp и Ief (3), а

и (3):

 = Isp(1 – 0.022a);  (3) =  + 25(ρ – 1.7),
где a – содержание Al в %.

Для того, чтобы изготовить отвержденное из-
делие с приемлемыми физико-механическими

показателями и одновременно с этим обеспе-
чить нужные реологические свойства неотвер-
жденной топливной массы, содержание связую-
щего должно быть не ниже 18–19 об.%, поэтому в
настоящей работе рассматривали только компози-
ции с содержанием связующего не ниже 18 об.%.

Проводили сравнение только по баллистиче-
ской эффективности на третьей ступени (Ief (3) или

 (3)), так как высокоимпульсные композиции
наиболее ценны именно для верхних ступеней.
Кроме того, когда речь идет о совсем новых веще-
ствах и тем более о веществах, обладающих повы-
шенным уровнем чувствительности, то применять
их на первых ступенях, где масса топлива суще-
ственно больше, чем на третьей, в настоящее вре-
мя не оправдано. Другим показателем для сравне-
ния была температура в камере сгорания (Tс), так
как если Tс превышает ~3800 К, то необходимо
утолщение (т.е. утяжеление) теплозащитного по-
крытия, что снижает баллистическую эффектив-
ность.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Расчет  соединения I проводили на осно-
вании допущения о нулевой энтальпии изодес-
мических реакций (1) и (2).

(1)

fH °Δ

*
spI *

efI
*
spI *

efI *
spI

*
efI

fH °Δ

I + 2
O N

N
II + 2

IVV

Таблица 1. Физико-химические свойства соединений I–III

а Стандартная энтальпия образования (расчетная).
б Плотность (экспериментальная).
в Процентное содержание азота в соединении.
г Коэффициент обеспечения молекулы кислородом (для соединения CxHyNzOw α = 2w/(4x + y)).
д Скорость детонации (расчетная).
е Чувствительность к удару (экспериментальная).
ж Чувствительность к трению (экспериментальная).
з Температура плавления.
и Температура разложения.
к Расчет по изодесмическим реакциям (1) и (2), выполненный в настоящей работе.
л Скорость детонации вычислена нами на базе  = 2136 кДж/кг.
м Скорость детонации получена экстраполяцией экспериментальных данных при плотностях запрессовки: 1.77, 1.88 и 1.94 г/см3 [11].

С
ое

ди
не

ни
е

Брутто-
формула

а

ρб, г/см3 Nв, % αг Dд, м/с ISе, Дж FSж, Н Tm
з, °C Tdec

и, °C
кДж/моль кДж/кг

I C8N12O10 906к 2136к 1.92 39.6 0.625 9020л 12 42 167 180

II C4N8O8
670.3 [27]
667.8 [28]

2327
2318 2.002 38.9 1 10000м <1 48 – 128 [11]

119 [9]
III C6N8O6 894.9 [10] 3196 1.895 40.0 0.5 9220 5.0 80 144.5 167

fH°Δ

fH °Δ
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(2)

Использовали экспериментальные энтальпии

 соединений II, IV–VII (кДж/моль): II –
670.3 [27], IV – 207.1 [33] и 217.1 [34] (среднее –
212.1 кДж/моль), V – 96.7 [35] и 100.5 [36] (среднее –
98.6), VI – 544.8 [36], VII – 422.6 [37].

Расчет по реакции (1):  (I) =  (II) +
+ 2( (IV) – (V)) = 897.5 кДж/моль =
= 2116 кДж/кг.

Расчет по реакции (2):  (I) =  (II) +
+ 2(  (VI) –  (VII)) = 914.7 кДж/моль =
2156 кДж/кг. Вычисленные по реакциям (1) и (2)

 (I) имеют довольно близкие значения; для
термодинамических расчетов использовали сред-
нее арифметическое этих двух величин:  (I) =
= 906.1 кДж/моль = 2136 кДж/кг.

Все три исследуемых компонента I–III очень
близки по содержанию азота (от 38.9 до 40.0 мас.%),
имеют высокие плотности (примерно от 1.9 до
2.0 г/см3) и энтальпии образования (  выше
2130 кДж/кг). Главное различие между соедине-
ниями I–III состоит в содержании кислорода,
показателем которого служит коэффициент на-
сыщенности кислородом α (α = 2O/(4C + H), где
O, C и H – число соответствующих атомов в мо-
лекуле). Значение α варьируется от 0.5 у соедине-
ния III до 1.0 у соединения II, соединение I зани-

мает промежуточное положение (α = 0.625). При
этом, чем выше коэффициент α, тем ниже 
что вполне естественно, так как коэффициент α
растет с увеличением доли нитрогрупп в молеку-
ле, а введение нитрогрупп понижает  Разные
величины α обусловливают и выбор связующего,
способного обеспечить максимальную баллисти-
ческую эффективность. Для основных наполни-
телей с величиной α ниже ~0.8 следует применять
активное связующее, если же α выше ~1.2, то оп-
тимально углеводородное связующее, в промежу-
точном случае оптимальна определенная смесь
обоих связующих [5].

Так как по показателю α соединение I уступает
даже октогену (0.625 и 0.667 соответственно), то
его следует использовать в составах СТРТ со свя-
зующим, имеющим высокую величину α, т.е. с
АС. Полученные данные приведены в табл. 2.

В бинарном составе на основе соединения I и при
минимально допустимом содержании АС (18 об.%)
достигаются величины Isp и Ief(3), равные 254.6 и
258.2 c соответственно, величина Tс (3707 К) ниже
дозволенной (3800 К). Повышение массовой (и
объемной) доли АС приводит к постепенному
снижению Tc, Isp и Ief (3). Отметим, что получен-
ные показатели по величине Ief(3) далеко не ре-
кордные, многие нитропроизводные азо- и азок-
сифуразанов [6] в бинарных композициях со свя-

I + 2N
O N

O2N

N
ON

NO2

II + 2N
O N

O2N

N

ON

N
ON

O2N
VII VI

fH °Δ

fH °Δ fH °Δ
fH °Δ fH °Δ

fH °Δ fH °Δ

fH °Δ fH °Δ

fH °Δ

fH °Δ

fH °Δ

,fH °Δ

.fH °Δ

Таблица 2. Энергетические характеристики композиций СТРТ на основе соединения I
c активным связующим (АС) при объемном содержании связующего не ниже 18%

№ строки Al, %
Активное связующее

ρ, г/см3 Tс, K Isp, c Ief (3), c , c (3), c
мас.% об.%

1 0 14.6 18.1 1.842 3707 254.6 258.2 254.6 258.2
2 0 15 18.5 1.840 3702 254.6 258.1 254.6 258.1
3 0 16 19.7 1.835 3690 254.6 257.7 254.6 257.7
4 0 18 22.0 1.825 3665 253.9 257.1 253.9 257.1
5 0 20 24.4 1.815 3640 253.5 256.4 253.5 256.4
6 2 14.4 17.9 1.854 3777 256.2 260.0 255.0 258.9
7 2.5 14.4 17.9 1.856 3800 256.5 260.4 255.1 259.0
8 3 14.4 18.0 1.859 3816 256.8 260.8 255.1 259.1
9 4 16 19.9 1.856 3830 257.2 261.1 254.9 258.8

10 4 17 21.1 1.851 3816 257.0 260.8 254.7 258.5
11 4 18 22.3 1.845 3803 256.8 260.5 254.6 258.2

*spI *efI
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зующим позволяют достигнуть величин Ief (3) до
265 с. Введением алюминия поднять энергетиче-
ские параметры системы “I + АС” почти не удается;
оптимальный по величине импульса (3) состав с
добавкой 2.5% алюминия в рецептуру “I + АС” поз-
воляет ненамного (на 0.8 с) поднять  (3), но Tc
при этом уже достигает предельной величины
3800 К.

Таким образом, при условии “объемное содер-
жание связующего не ниже 18%, а Tс < 3800 K”,
наибольшие величины  и  (3) показывает би-
нарная рецептура соединения I с 14.4 мас.% АС и
2.5% Al с величинами Isp = 256.5 с; Ief (3) = 260.4 с;

 = 255.1 с;  (3) = 259.0 с; Tc = 3800 K (табл. 2,
строка № 7, жирный шрифт).

Компонент II, описанный в 1998 году [11], яв-
ляется отчасти аналогом компонента I. Высокий
показатель α соединения II требует иной компо-
новки рецептур СТРТ на его основе, а именно, нуж-
но применять углеводородное связующее (УС) или
его смесь с АС [5]. В табл. 3 представлены резуль-
таты расчетов.

Из табл. 3 видно, что если в рецептуре использо-
вать только АС (строки №№ 12–16), рост его объем-

*
efI

*
efI

*
spI *

efI

*
spI *

efI

ного содержания от 18 до 20.4 об.% почти не отража-
ется на величинах Isp, Ief(3) и Tс: Isp = 260.4–260.6 с,
Ief(3) = 265.5 с при Tс = ~3760 K, что является
очень хорошим результатом по сравнению как с
топливами, не содержащими алюминий, так и с
содержащими гидрид алюминия и окислитель
АДНА (например, композиция 25% АС + 25%
гидрид алюминия + 50% АДНА с Isp= 276 с; Ief(3) =
= 274.5 с; (3) = 260.8 с [38]. Но если компоно-
вать рецептуру на основе УС с теми же ограниче-
ниями (объемная доля связующего не ниже 18%,
а Tс < 3800 K), то, как и ожидалось, состав с 9.1%
УС, т.е. с объемной долей связующего 18 об.%,
(табл. 3, строка № 1) имеет Isp = 265.9 с, Ief(3) =
= 268.5 с при Tс = 3747 K, т.е. состав с УС, судя по
величине Ief(3), оказывается несколько лучше, чем с
активным связующим. Применение смесевого свя-
зующего УС + АС позволяет еще повысить Ief(3).
Найдено оптимальное массовое соотношение
УС : АС = ~1 : 1 (табл. 3, № 7, 8), при котором на-
блюдается максимум по величинам Isp (266.7–
267.0 с) и Ief(3) (270.3 с) (рис. 3) при Tс = 3800 K.

Показано, что введение алюминия в составы с
соединением II при учете потерь удельного импуль-
са на двухфазность продуктов сгорания практиче-

*
efI

Таблица 3. Энергетические характеристики композиций СТРТ на основе соединения II
cо связующим (УС, АС или их смесь) при объемном содержании связующего не ниже 18%

№ строки
Связующее

ρ, г/см3 Tс, K Isp, c Ief(3), c
УС, мас.% АС, мас.% об.%

1 9.1 0 18.0 1.803 3747 265.9 268.5

2 9.3 0 18.4 1.800 3737 265.6 268.1

3 9.5 0 18.7 1.796 3727 265.3 267.7

4 10 0 19.6 1.786 3700 264.5 266.6

5 10.5 0 20.5 1.777 3630 262.5 264.4

6 7.8 2 18.0 1.818 3774 266.7 269.6

7 6.5 4 18.0 1.832 3792 267.0 270.3

8 5.2 6 18.0 1.847 3800 266.7 270.3

9 3.9 8 18.0 1.862 3800 265.8 269.8

10 2.7 10 18.1 1.875 3790 264.4 268.8

11 1.4 12 18.1 1.891 3780 262.6 267.4

12 0 14.1 18.1 1.908 3764 260.3 265.5

13 0 14.5 18.5 1.905 3760 260.4 265.5

14 0 15 19.2 1.902 3758 260.4 265.5

15 0 15.5 19.8 1.899 3755 260.5 265.5

16 0 16 20.4 1.896 3752 260.6 265.5
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ски не повышает  и (3) в отличие от того, как
это наблюдалось в составах с соединением I.
Причиной тому, по всей видимости, повышенная
величина  соединения II относительно со-
единения I.

Соединение III, имеющее низкую величину
коэффициента α (0.5), должно компоноваться
только с активным связующим. Несмотря на то,
что у соединения III  существенно выше, чем
у соединения II, но из-за пониженной величины α
соединение III оказывается несколько менее эф-
фективным компонентом СТРТ. При поставлен-
ном условии “Tс < 3800 K и объемная доля связу-
ющего не ниже 18%” максимальная величина
Ief(3) = 263.1 с достигается только при повышении

*
spI *

efI

fH °Δ

fH °Δ

объемной доли связующего до 23% (19 вес.%)
(табл. 4, строка № 3). Долю связующего пришлось
повышать до 19 вес.% (23 об.%), чтобы снизить Tс –
при объемной доле связующего 18% Tс была око-
ло 3900 К, но и Ief(3) была 265.1 с.

Введение алюминия в составы с компонен-
том III, как и в составах с компонентом II, не повы-
шает  и (3), что вполне естественно с учетом
очень высокой  компонента III (на 874 кДж/кг
выше, чем у II). Кроме того, при введении алю-
миния растет Tс. По сравнению с соединением I
соединение III показывает существенно более
высокие энергетические показатели.

В табл. 5 сведены составы с изучаемыми на-
полнителями, показывающие максимальные ве-
личины  и (3) (напомним, что в составах без
металла  и (3) равны Isp и Ief(3) соответствен-
но), достигаемые для каждого наполнителя при
условиях Tс < 3800 K и объемной доле связующего
не ниже 18%.

Из табл. 5 видно, что по величине (3) соеди-
нение II опережает все остальные наполнители.
Соединение III проигрывает компоненту II при-
мерно 7 с; соединение I – примерно 11 с. В табл. 5
специально внесены данные (строка I-a) по дости-
гаемому уровню энергетических свойств соедине-
нием I, если бы его  была равна 2800 кДж/кг,
как это было определено в работе [9]. Завышен-
ная на 480 кДж/кг энтальпия  соединения I
по сравнению с нашей оценкой дала бы прирост
величин удельного и эффективного импульсов на
7–8 с. Но даже с явно завышенной  компо-
нент I-а проигрывает компоненту II более 4 с.
Подчеркнем, что мы полностью уверены в невер-
ном (завышенном) значении  определеннoм
в работе [9]. Столь существенное расхождение –
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fH °Δ
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Таблица 4. Энергетические характеристики бинарных композиций СТРТ на основе соединения III
с активным связующим (АС) при объемном содержании связующего не ниже 18%

№ строки
Связующее

ρ, г/см3 Tс, K Isp, c Ief (3), c
АС, мас.% об.%

1 14.7 18.0 1.822 3894 262.1 265.1

2 16 19.5 1.816 3870 261.7 264.6

3 19 23.0 1.802 3800 260.6 263.1

4 20 24.1 1.797 3778 260.2 262.7

5 22 26.4 1.788 3740 259.5 261.7

6 24 28.7 1.779 3700 258.9 260.8

7 25 29.8 1.774 3684 258.5 260.4

Рис. 3. Зависимость величины Ief(3) состава “АС +
+ УС + II” от доли УС в суммарном связующем
“УС + АС” при объемном содержании связующего 18%.
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Таблица 5. Составы с максимальной величиной эффективного импульса  (3)
при условии, что объемная доля связующего не ниже 18% и Tс < 3800 K

Примечание: I-a – вещество I, но с величиной  равной 2800 кДж/кг по оценке из работы [9].

Основной компонент Связующее

Al, % Tс, K ρ, г/см3 , c (3), c
Соединение ΔH°f, кДж/кг % УС, 

мас.%
АС, 

мас.% об.%

I 2136 83.1 0 14.4 18.0 2.5 3797 1.857 255.1 259.1

I-а 2800 80 0 20 24.4 0 3800 1.815 263.0 265.9

II 2322 89.5 6.5 4 18.1 0 3792 1.832 267.0 270.3

III 3196 81 0 19 23.0 0 3800 1.802 260.6 263.1

*
efI

*spI *efI

,fH °Δ

веский аргумент в пользу критического анализа
расчетных значений  для потенциальных
компонентов СТРТ, а для наиболее перспектив-
ных из них весьма актуальным остается экспери-
ментальное измерение  [2, 39].

Для наглядности в табл. 6 и на рис. 4 приведе-
ны примерные величины достигаемых значений
Ief (3) композиций с тем же условием: “объемная
доля связующего не ниже 18% и Tс < 3800 K”, содер-
жащих в качестве основного окислителя наиболее
распространенные компоненты (окислители)
СТРТ и несколько реальных уже синтезированных
окислителей, обеспечивающих максимальные
значения Ief (3) топлив без металла, и сравнить с
ними три компонента, рассмотренные в данной
работе.

Видно, что соединение I по величине Ief (3)
опережает только ПХА, АДНА и октоген. Соеди-

fH °Δ

fH °Δ

нение II опережает все компоненты из табл. 6
кроме ФТДО и ТТТО. Соединение III опережает
соединение I, ПХА, АДНА и октоген и практиче-
ски эквивалентен CL-20.

ВЫВОДЫ

1. Высказано предположение, что энтальпия
образования недавно синтезированного соедине-
ния 3,3'-ди(4-нитрофуроксан-3-ил)-5,5'-азо-1,2,4-
оксадиазола (I) должна быть существенно ниже,
чем указано в первоисточнике (2800 кДж/кг).
Оценка его энтальпии образования, выполненная в
данной работе методом изодесмических схем,
подтвердила это предположение и показала су-
щественно более низкую величину энтальпии об-
разования соединения I (2136 кДж/кг).

2. 4,4'-Динитро-3,3'-азофуроксан (II) показыва-
ет максимальную баллистическую эффективность
при использовании смесевого связующего (актив-
ное с углеводородным в определенном отношении)
и позволяет достигнуть величин удельного импуль-
са на уровне 267 с, что немного уступает составам на
основе наиболее мощных окислителей – фураза-
но[3,4-e][1,2,3,4]тетразин 4,6-диоксида (ФТДО) и
[1,2,3,4]тетразино[5,6-e][1,2,3,4]тетразин 1,3,6,8-
тетраоксида (ТТТО).

3. (Z)-Трис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-c:3',4'-e:3'',
4''-g][1,2]диазоцин 1,4,11-триоксид (III) показывает
максимальную баллистическую эффективность
при использовании активного связующего и позво-
ляет достигнуть величин удельного импульса на
уровне 260 с, что соответствует составам на осно-
ве CL-20.

4. 3,3'-Ди(4-нитрофуроксан-3-ил)-5,5'-азо-1,2,4-
оксадиазол (I) показывает максимальную балли-
стическую эффективность при использовании
активного связующего и позволяет достигнуть ве-
личин удельного импульса около 255 с, что усту-
пает уровню энергетики, которую может обеспе-

Рис. 4. Достигаемые величины Ief (3) бинарных ком-
позиций “энергоемкий наполнитель + связующее”
от природы энергоемкого наполнителя при условии,
что доля связующего не ниже 18 об.%, Tс не выше
3800 К.
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Таблица 6. Максимально достигаемые величины Ief (3) бинарных комплексов “компонент + связующее”
при условии, что объемная доля связующего не ниже 18%, а Tс < 3800 K

Примечание: ФТДО – фуразано[3,4-e][1,2,3,4]тетразин 4,6-диоксид. ТТТО – [1,2,3,4]тетразино[5,6-e][1,2,3,4]тетразин 1,3,6,8-тетра-
оксид.

Компонент Формула Связующее Isp, c Ief (3), c Особенности

ПХА NH4ClO4 УС 240.4 241.6 Малочувствителен

АДНА NH4N3O4 УС 250.9 251.3 Низкая температура 
плавления

Октоген АС 251 254.2 Среднечувствительный

CL-20 АС 257 263 Очень чувствительный

III УС 260.6 263.1 Между очень
и среднечувствительным

I АС 254.6 258.2 Малочувствителен [9]

II
Смесь АС с 

УС 267.0 270.3 Чрезвычайно
чувствителен

ФТДО АС 271.5 272.0 Чрезвычайно
чувствителен

ТТТО УС или АС

272.0
(АС)
275.0
(УС)

274.0
(АС)
276.0
(УС)

Весьма чувствителен 
и не устойчив к воздей-
ствию влаги

N N

NN
NO2O2N

O2N NO2
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чить CL-20, но выше того уровня, который обес-
печивает октоген.

Работа выполнена по теме государственного
задания (регистрационный номер АААА-А19-
119101690058-9).
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Выполнена оценка энергоэффективности газификации различных твердых топлив в режиме филь-
трационного горения. Рассмотрены режимы газификации углеродных и органических топлив с
влажностью до 70% и зольностью до 90%. Эффективность воздушной газификации углеродных
топлив с малой влажностью не превышает 70%, а органических топлив – 85%. Эффективность воз-
душной газификации высоковлажных топлив может достигать 85–90%. Добавление пара в состав
газообразного окислителя приводит к увеличению эффективности процесса. Эффективность паро-
воздушной газификации маловлажных низкозольных углеродных топлив достигает 85%. В случае
органических топлив максимальная эффективность паровоздушной газификации наблюдается для
топлив с зольностью 20–40%. Для высокореакционных топлив максимальная эффективность на-
блюдается для беззольных топлив. Если реакционная способность топлива низкая, максимальная
эффективность газификации будет у высокозольных топлив.

Ключевые слова: фильтрационное горение, газификация, твердое топливо, высокозольное топливо,
высоковлажное топливо, эффективность.
DOI: 10.31857/S0207401X21090053

ВВЕДЕНИЕ
Фильтрационное горение – один из перспек-

тивных методов переработки твердых топлив. Ис-
следования фильтрационного горения различных
видов углей, торфа, древесины и некоторых видов
твердых горючих отходов показали, что данный
режим имеет больший диапазон приемлемых для
переработки зольности и влажности топлив, чем
другие известные методы [1–3]. Это достигается в
результате теплообмена между потоками твердых
и газообразных веществ, движущихся навстречу
друг другу относительно фронта химической ре-
акции [4, 5].

В зависимости от теплофизических характери-
стик потоков твердой и газовой фаз могут реали-
зоваться различные тепловые режимы горения [6, 7].
Наиболее эффективный теплообмен происходит
при равенстве теплоемкостей потоков фаз, по-
этому наличие в топливе заметного количества
минеральных компонентов не всегда является его
недостатком [8, 9]. При фильтрационном горении
за счет противотока реагентов окислитель, посту-
пающий через один из торцов реактора, нагревает-
ся при фильтрации через слой горячего зольного
остатка, выходящего из зоны горения, а горячие

газообразные продукты горения отдают свое тепло
исходному топливу, поступающему через проти-
воположный торец реактора [10, 11]. Таким обра-
зом, бóльшая часть тепла, выделяющегося в хи-
мических реакциях, не выносится из реактора, а
концентрируется в зоне горения. За счет интен-
сивной рекуперации тепла от продуктов горения
к исходным реагентам температура горения мо-
жет быть существенно выше расчетной адиабати-
ческой [12, 13].

Экспериментально установлено, что эффектив-
ность переработки ряда трудногорючих матери-
алов с малой зольностью, например углеводород-
ных вязких жидкостей, может быть существенно
увеличена путем смешения исходного топлива с
твердым негорючим материалом [14, 15]. Полу-
ченные в этом случае энергетические параметры
газификации имеют более высокие значения,
чем при сжигании топлива с добавкой древесины
или торфа [16, 17]. Вместе с тем определенные в
результате экспериментов состав продуктов, тем-
пература и скорость горения не дают исчерпыва-
ющую информацию о характере процесса [18, 19].
Для корректного сопоставления фильтрационно-
го горения с другими методами необходимо также

УДК 662.7; 662.61; 536.14

ГОРЕНИЕ, ВЗРЫВ
И УДАРНЫЕ ВОЛНЫ
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учитывать энергоэффективность процесса [20, 21].
Параметром для такой оценки является коэффи-
циент полезного действия (КПД) процесса [22].
Однако сопоставление значений КПД, приведен-
ных в различных работах, затруднено тем, что при
его расчете границы рассматриваемой энергосисте-
мы задаются в значительной степени произвольно
[23, 24], и авторы сами решают, какие потоки энер-
гии на входе и выходе из системы следует учитывать.

Так, например, при оценке КПД газификатора
важно решить, следует ли считать полезным фи-
зическое тепло продуктов газификации, поступа-
ющих в горелку? В качестве примера приведем
расчет КПД газификации по обратному тепловому
балансу процесса, когда из исходного КПД, равного
100%, вычитаются (выраженные в процентах) значе-
ния потерь тепла от различных источников [25]:

Как правило, величины химической и механи-
ческой неполноты сгорания, а также физического
тепла, выносимого из реактора золой, в сумме рав-
ны примерно 5% [26]. Потери тепла через стенку ре-
актора у крупногабаритных реакторов составляют
примерно 3–5% [27]. Потери тепла с выходящими
газами для типичного режима газификации твер-
дых топлив составляют примерно 10–15%, однако
если горячий газ из реактора поступает непосред-
ственно в горелку, то в этом случае содержащуюся в
них энергию можно не считать потерянной [28, 29].
В зависимости от принятого варианта расчета
значение КПД будет составлять либо 75–80%, либо
примерно 90% [30]. Выводы, сделанные на основа-
нии таких расчетов, также будут разными: в первом
случае оценка энергоэффективности применяе-
мой технологии всего лишь удовлетворительная,
во втором – данная технология оценена как вы-
сокоэффективная.

Расчет по обратному тепловому балансу про-
цесса обычно используют для определения КПД
котлов, но такой метод расчета неудобен, поскольку
для различных режимов очень сложно точно опре-
делить все значения теплопотерь [31]. В промыш-
ленной энергетике принято рассчитывать КПД
газификации, КПД газификатора и КПД энерге-
тического комплекса [32, 33].

1. Коэффициентом полезного действия гази-
фикации называется отношение потенциального
тепла газа к потенциальному теплу топлива, из-
расходованного на производство газа. Он не учи-
тывает теплоту сгорания смол и физическое тепло
поступающих реагентов.

2. Коэффициентом полезного действия гази-
фикатора, или термическим КПД газификатора,
называется отношение потенциального тепла газа к
сумме потенциального тепла топлива, израсходо-
ванного на производство газа, и теплосодержания
окислителя. Данный параметр не учитывает тепло-

1 2 3 4 5КПД 100 .q q q q q−= − − − −

ту сгорания смол. Ранее, когда в промышленности
преимущественно газифицировали кокс и камен-
ные угли, этой величиной можно было прене-
бречь; теперь, когда материалом для газификации
в основном являются бурые угли, торф и древеси-
на, теплоту сгорания смол не учитывать нельзя.

3. Коэффициент полезного действия энерге-
тического комплекса определяется как отноше-
ние теплоты сгорания образующихся продуктов
газификации (газа и смолы) к суммарным затра-
там энергии на газификацию, включающим теп-
лоту сгорания топлива, теплосодержание дутья и
расход энергии на вспомогательные устройства
энергетического комплекса.

В настоящее время во многих работах энерго-
эффективность газификации определяют с помо-
щью энергетического КПД, равного отношению
энергии, получаемой при сгорании продуктов га-
зификации, к суммарной энергии, введенной в си-
стему [34]. При газификации в реактор поступают
топливо и воздух при комнатной температуре и
водяной пар при температуре 100°С. Продукта-
ми газификации являются горючие газообраз-
ные продукты (далее – горючие газы), пары воды, а
при газификации пиролизующихся топлив – также
смолы их термического разложения. Далее воз-
можны два варианта использования образующихся
горючих газов: 1) их можно подавать без предвари-
тельной подготовки в стандартное энергоустрой-
ство (например, в паровой котел или турбину) для
получения тепловой или электрической энергии;
2) выделение из них жидких углеводородов (пиро-
лизных смол) и раздельная подача газообразных и
жидких горючих продуктов на оптимизированные
энергоустановки. Первый вариант наиболее прост
и уже реализован на многих предприятиях. Вто-
рой вариант более сложный, и для его промыш-
ленного внедрения необходимо решить ряд науч-
ных и технических проблем.

Главным критерием учета того или иного вхо-
дящего потока в расчете КПД был его вклад в об-
щий энергетический баланс. В этом случае КПД
газификации определяется как отношение коли-
чества тепла, выделяющегося при сгорании газо-
образных и жидких продуктов газификации (Qg),
к сумме теплоты сгорания газифицируемого топ-
лива (Qf) и физического тепла входящих в гази-
фикатор реагентов (Qh):

Поскольку температура продуктов газификации
на выходе из реактора, как правило, выше 100°С, то
для расчета КПД газификации можно использовать
значения низшей теплоты сгорания [35]. Счита-
лось, что влага, находящаяся в продуктах газифи-
кации, содержится в смолах.

Преимущество такого способа расчета, на наш
взгляд, заключается, во-первых, в более четкой

( .)g f hE Q Q Q= +
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формулировке определения КПД газификации, а
во-вторых, в том, что его расчет осуществляется
на основе параметров, значения которых могут
быть точно измерены в процессе работы газифи-
катора. Это позволяет избежать необоснованного
завышения значений КПД и более точно оценить
полученный результат.

Цель настоящей работы – определение опти-
мальных режимов газификации различных твер-
дых топлив в режиме фильтрационного горения.
Основными управляющими параметрами были
влажность и зольность топлива, а также реакци-
онная способность коксового остатка.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе при расчете КПД исполь-

зовали результаты теоретических и эксперимен-
тальных работ по фильтрационному горению ре-
акторного графита марки ГР-280, древесного угля
марки А (ГОСТ 7657-84), березового активиро-
ванного угля (БАУ-А, ГОСТ 6217-74) и березовой
древесины. Описание экспериментальной установ-
ки, методики проведения экспериментов и резуль-
татов приведены в работах [36–38]. В работе [36]
приведены результаты газификации воздушно-су-
хого древесного угля, газификация влажного дре-
весного угля и гидролизного лигнина описана в
работе [37], а древесины – в работе [38]. Описание
теоретических моделей, исходных данных расче-
тов и результатов приведено в работах [39–42].
Модели воздушной и паровоздушной газификации
углерода в стационарной постановке приведены в
работах [39, 40], стационарная модель газификации

органического топлива описана в работе [41]. Мо-
дель паровоздушной газификации углерода с уче-
том кинетики химических реакций в нестацио-
нарной постановке приведена в работе [42].

Результаты расчета паровоздушной газифика-
ции углерода представлены на рис. 1 в виде линий
равных значений КПД паровоздушной газифика-
ции в следующих координатах: содержание угле-
рода в смеси с инертным материалом – объемная
концентрация пара в газообразном окислителе,
выраженная в виде отношения мольных долей со-
держащихся в паровоздушной смеси паров воды
и кислорода ([Н2О]/[О2]). С увеличением содер-
жания углерода при фиксированном значении
концентрации пара КПД газификации сначала
резко возрастает, достигая максимального значе-
ния, после чего монотонно снижается. Макси-
мальное значение КПД, равное 88%, достигается
при содержании углерода 30% и концентрации
пара в окислителе [Н2О]/[О2] = 1. Равенство теп-
лоемкостей потоков твердой и газовой фаз явля-
ется критерием энергоэффективности горения
твердых топлив в фильтрационном режиме с про-
тивотоком [43].

Экспериментальные исследования проводили
с различными видами углеродных материалов. На
рис. 2 приведены результаты экспериментов по
газификации графита и древесного угля. Содер-
жание пара в окислителе было постоянным
([Н2О]/[О2] = 6.2), средний размер частиц графи-
та составлял 0.8 мм, древесного угля – 5 мм.

Графит является наиболее химически чистой
формой углерода, однако низкая реакционная

Рис. 1. Линии равных значений КПД паровоздушной
газификации углерода в зависимости от содержания
(а) горючего и мольного отношения пара к кислороду
([Н2О]/[О2]): 1 – 40%, 2 – 50%, 3 – 60%, 4 – 70%, 5 –
80%, 6 – 88%.
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Рис. 2. Экспериментальная зависимость КПД (Е) па-
ровоздушной газификации ([H2O]/[O2] = 6.2) графи-
та (кривая 1) и древесного угля (кривая 2) при посто-
янном составе окислителя от содержания (а) горюче-
го; 3 – доля (f) сгоревшего графита, %.
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способность графита сильно затрудняет его сжи-
гание. Изменение температурного режима может
сильно изменить стехиометрию процесса [44, 45].
Если в ходе эксперимента поддерживать относи-
тельно невысокие температуры горения (1000–
1300°С), то за фронтом горения остается большое
количество несгоревшего графита. При высоких
температурах (1500–2000°С) графит сгорает более

полно, однако большинство конструкционных
материалов не выдерживают таких температур.
Проводить эксперименты с более реакционно-
способными древесным и активированным углями
технически проще, так как они хорошо горят даже
при относительно невысоких температурах. Но
они не являются химически чистой формой угле-
рода, что может сказаться на характеристиках их
горения.

С увеличением содержания графита в смеси до
15%, КПД газификации увеличивается примерно
до 50%. Дальнейшее увеличение содержания гра-
фита приводит к резкому падению температуры
горения, увеличению доли несгоревшего графита
и снижению КПД газификации (рис. 2). Таким
образом, при газификации графита наблюдается
качественное соответствие данных расчета и экс-
перимента.

В экспериментах древесный уголь практиче-
ски всегда сгорает полностью. Приведенные на
рис. 2 данные показывают, что при тех же парамет-
рах КПД газификации древесного угля заметно вы-
ше, чем КПД газификации графита. При газифика-
ции смесей с содержанием древесного угля до 50%,
как и для случая с графитом, наблюдается ло-
кальный максимум (~75%) при содержании угля
в смеси 20% и последующее падение КПД до
~55% при 50%-ном его содержании, однако затем
величина КПД растет и достигает максимального
значения (~80%) при газификации древесного уг-
ля без инертного материала. Наличие первого
максимума связано с максимумом температуры
горения, обусловленным равенством теплоемко-
стей потоков твердой и газовой фаз при этих
условиях. Второй максимум появляется за счет
увеличения выхода СО и Н2, образующихся в зоне
восстановления волны горения при взаимодей-
ствии углерода с диоксидом углерода и парами во-
ды. Так как в этом случае тепло горячих газообраз-
ных продуктов, выходящих из зоны горения, не те-
ряется с газами, выходящими из газификатора, а
в значительной степени идет на осуществление
восстановительных реакций, то КПД газифика-
ции увеличивается.

Экспериментальная зависимость КПД паро-
воздушной газификации БАУ-А от содержания
угля в смеси с инертным материалом и концен-
трации пара в газообразном окислителе представ-
лена на рис. 3. Приведенные на рис. 3–5 точки
получены методом интерполяции эксперимен-
тальных данных: зависимостей КПД газифика-
ции от доли топлива в смеси (при постоянном
составе окислителя) и зависимостей КПД гази-
фикации от состава окислителя (при постоянной
доле топлива в смеси).

При постоянном содержании угля в смеси с
увеличением содержания пара в окислителе так-
же наблюдается локальный максимум величины

Рис. 3. Линии равных значений КПД паровоздушной
газификации воздушно-сухого угля марки БАУ-А в
зависимости от содержания угля в смеси (а) с инерт-
ным материалом и мольного отношения пара к кис-
лороду ([Н2О]/[О2]): 1 – 65%, 2 – 70%, 3 – 75%, 4 –
80%, 5 – 85%.
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Рис. 4. Линии равных значений КПД паровоздушной
газификации гидролизного лигнина в зависимости от
содержания (а) горючего и мольного отношения пара
к кислороду ([Н2О]/[О2]): 1 – 70%, 2 – 75%, 3 – 80%,
4 – 83%.
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КПД при содержании угля ~20%. Максимальное
значение КПД (80%) также достигается при гази-
фикации древесного угля без инертного материа-
ла при объемном отношении [H2O]/[O2] = 2.5.

Таким образом, несмотря на то, что активиро-
ванный уголь по химической чистоте ближе к угле-
роду, чем древесный уголь, при его газификации
максимальное значение КПД также достигается
при газификации без инертного материала. Это
объясняется значительно более высокой реак-
ционной способностью древесного и активиро-
ванного углей по сравнению с графитом, поэтому
они могут активно взаимодействовать с окисли-
телем и участвовать в восстановительных реак-
циях даже при относительно невысоких темпера-
турах.

При фильтрационном горении органических
твердых топлив имеет место стадия пиролиза, ко-
торая оказывает существенное влияние на про-
цесс горения. В зависимости от условий, устано-
вившихся в зоне пиролиза, количество и качество
образующихся смолы, воды, газов и коксового
остатка могут существенно различаться [46].

Общий вид приведенных на рис. 4 зависимо-
стей изолиний КПД паровоздушной газификации
гидролизного лигнина Сыктывкарского ЛПК [37, 47]
качественно сходен с расчетными значениями КПД
газификации углерода и результатами эксперимен-
тов с графитом, приведенными на рис. 1 и 2. С ро-
стом содержания лигнина в смеси с 30 до 50% по-
следний сгорал полностью, температура горения
росла и увеличивался КПД газификации. При уве-
личении содержания лигнина с 50 до 100% темпе-
ратура горения и КПД газификации снижались, а
доля недогоревшего кокса в твердых продуктах
росла до ~25%. Смещение области максималь-
ных значений КПД в сторону увеличения доли
топлива в газифицируемой смеси по сравнению
с расчетным значением (рис. 1) обусловлено пи-
ролизом лигнина, выход кокса из которого со-
ставляет ~50%.

При газификации древесины на стадии пиро-
лиза образуется ~15% кокса, 25–27% воды и до
60% летучих веществ, состоящих из газообразных
веществ и смолы, состав и выход которых зависит
от режимных факторов процесса. На рис. 5 пока-
заны линии равных значений КПД паровоздушной
газификации сухой древесины. Равенство теплоем-
костей потоков твердой и газовой фаз достигается
при газификации составов с содержанием древеси-
ны ~60%. При газификации составов с содержани-
ем древесины >60% значительное влияние на со-
став продуктов оказывает стадия пиролиза. Макси-
мальное значение КПД газификации древесины
(88%), так же как и при газификации древесного
и активированного угля марки БАУ-А достигается
при газификации топлива без инертного материала.

Такие различия определяются реакционной
способностью образующегося коксового остатка,
поступающего в зону окисления. При пиролизе
лигнина графитизация его коксового остатка начи-
нается уже при температуре 600°C [48], поэтому об-
разующийся коксовый остаток, как правило, имеет
низкую реакционную способность. Вследствие
этого для лигнина (как и для графита) имеет ме-
сто четко выраженная зависимость состава про-
дуктов и КПД газификации от температуры го-
рения. При газификации древесины ее коксо-
вый остаток (древесный уголь) имеет высокую
реакционную способность, поэтому состав обра-
зующихся продуктов и КПД газификации древе-
сины не так сильно зависят от температуры горе-
ния, как при газификации графита и лигнина.

Наличие сверхадиабатических разогревов при
фильтрационном горении твердого топлива позво-
ляет эффективно газифицировать высоковлажные
топлива. В работах [37, 49] на примере древесины и
угля марки БАУ-А показана возможность воздуш-
ной газификации твердого топлива с инертным
материалом с влажностью топлива до 70%. При
этом такое высокое содержание влаги в топливе
практически не оказывало влияния на характери-
стики горения. На рис. 6 показаны линии равных
значений КПД воздушной газификации влажного
угля в координатах содержание угля – влажность
угля. Влажность рассчитывали по массовому со-
держанию воды в угле. Содержание угля в смеси с
инертным материалом определяли в пересчете на
сухую массу угля.

Рис. 5. Линии равных значений КПД паровоздушной
газификации древесины при различном содержании
древесины в смеси (а) и мольного отношения пара к
кислороду ([Н2О]/[О2]): 1 – 70%, 2 – 75%, 3 – 80%,
4 – 85%.
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При содержании топлива в газифицируемой
смеси до 20% увеличение влажности практически
не влияет на КПД газификации, незначительное
снижение заметно только при газификации соста-
вов с содержанием угля менее 10% и влажности вы-
ше 50% (рис. 6). При постоянной влажности угля
увеличение его содержания в смеси приводит к рез-
кому росту КПД газификации с максимальным
значением в интервале содержаний угля 20–30%.

При содержании угля в смеси более 30% КПД га-
зификации не изменяется. Для углей с влажностью
до 30% при газификации смесей с содержанием уг-
ля больше 20% процесс проходит с близким к мак-
симально возможному значением КПД воздушной
газификации (72%). Увеличение влажности угля с
30 до 70% приводит к росту значения КПД с 70 до
85%. Это связано с тем, что при горении составов
с содержанием угля выше 20% теплоемкость по-
тока газообразных продуктов становится больше,
чем теплоемкость потока твердой фазы. В резуль-
тате этого твердые продукты сгорания покидают
зону горения при низких, а газообразные компо-
ненты – при высоких температурах, создавая перед
зоной горения широкую зону прогрева исходного
топлива. При газификации таких смесей инерт-
ного материала с углем, имеющим низкую влаж-
ность, газообразные продукты покидают газифика-
тор при относительно высоких температурах, и со-
держащееся в них физическое тепло не расходуется
полезно. При газификации влажных углей тепло
выходящего продукт-газа расходуется внутри реак-
тора на испарение влаги топлива, при этом темпе-
ратура продукт-газа на выходе из реактора снижает-
ся. Таким образом, при газификации влажного угля
достигается двойной энергетический эффект: соб-
ственного тепловыделения процесса оказывается
достаточно и для сушки угля, и для его газификации
с практически теми же характеристиками, что и у
сухого угля.

На рис. 7 показаны значения КПД воздушной
газификации смесей влажной древесины с инерт-
ным материалом при содержании сухой древесины
в смеси 30 и 63%. В случае одинаковой влажности
топлива при газификации влажной древесины за-
траты тепла, выделяющегося при сгорании дре-
весного угля, на нагрев и испарение влаги в расчете
на единицу массы топлива будут гораздо выше, чем
при газификации влажного угля. Поэтому увеличе-
ние влажности древесины сверх некоторого преде-
ла начинает оказывать влияние на ход процесса.

С увеличением влажности древесины примерно
до 40% эффективность газификации практически
не изменяется. При большей влажности скорость
горения и выход смол заметно снижаются, а объем
газообразных продуктов увеличивается, но их теп-
лота сгорания заметно уменьшается, что приводит к
снижению эффективности газификации [37].

Как правило, влажность топлива редко превы-
шает 50%. Коэффициент полезного действия гази-
фикации биомассы с такой влажностью мало отли-
чается от КПД газификации сухой биомассы, а для
углей КПД газификации влажного угля даже вы-
ше, чем у сухого угля. Однако при выборе способа
переработки высоковлажного топлива также сле-
дует учитывать, что при газификации содержаща-
яся в топливе влага в виде пара выходит вместе с
образующимися газообразными продуктами. Для

Рис. 6. Линии равных значений КПД воздушной га-
зификации влажного угля в координатах содержание
угля (а) – влажность угля (Wt): 1 – 30%, 2 – 40%, 3 –
50%, 4 – 60%, 5 – 70%, 6 – 75%, 7 – 85%.
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Рис. 7. Значения КПД (E) воздушной газификации
смесей древесины различной влажности (Wt) с инерт-
ным материалом: 1–3 – содержание древесины в сме-
си составляет 30%, кривые 4–6 – 63%; 1, 4 – КПД,
рассчитанный по теплоте сгорания газообразных
продуктов; 2, 5 – КПД, рассчитанный по теплоте сго-
рания смолы; 3, 6 – суммарный КПД.
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топлив с влажностью выше 40% объем образую-
щихся паров воды может в 2–3 раза превышать
объем газообразных продуктов. Сжигание такого
влажного продукт-газа без предварительного от-
деления влаги может быть сильно затруднено.

ВЫВОДЫ

1. Проведенный выше анализ энергоэффек-
тивности переработки твердых топлив показывает,
что зависимость энергетического КПД газифи-
кации углеродных топлив от содержания их го-
рючей части и влажности в значительной мере
определяется реакционной способностью обра-
зующегося коксового остатка.

2. Для топлив с низкореакционным типом
коксового остатка определяющими факторами
являются кинетика процесса и, как следствие,
сильная зависимость характеристик горения от
температуры. Наибольшая энергетическая эф-
фективность газификации таких трудногорючих
топлив в режиме фильтрационного горения до-
стигается при равенстве теплоемкостей потоков
твердой и газовой фаз, при котором температура
горения максимальна. Для малозольных топлив
наиболее действенным способом варьирования
соотношения теплоемкостей потоков фаз является
добавление к газифицируемому топливу частиц
твердого инертного материала. При газификации
трудногорючих топлив добавка инертного мате-
риала позволяет существенно повысить темпера-
туру горения и увеличить КПД газификации. Ко-
эффициент полезного действия газификации таких
топлив без инертной добавки существенно ниже,
так как происходит снижение теплоты сгорания га-
зообразных продуктов и степени сгорания топлива.

3. Для топлив с высокореакционным коксовым
остатком подобных кинетических ограничений
нет, поэтому энергетически более выгодными ста-
новятся режимы переработки топлив с малой золь-
ностью.

4. Газификация в фильтрационном режиме
позволяет перерабатывать топлива с влажностью
40–50% практически без снижения энергетиче-
ских характеристик газификации. Сушка влаж-
ных топлив происходит внутри реактора за счет
тепла выходящих из зоны горения газообразных
продуктов газификации.

Исследование выполнено в рамках госзадания
(регистрационный номер ЦИТИС № АААА-А19-
119022690098-3).
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Проведено измерение времен задержки воспламенения в смесях пропан–кислород, сильно разбав-
ленных аргоном. Эксперименты проводились в ударной трубе за фронтом отраженной ударной вол-
ны в интервале температур T = 1250–1770 K при давлении p = 30 атм и следующих значениях
коэффициента избытка топлива: φ = 0.5, 1.0 и 2.0. Показано, что в области исследованных темпера-
тур время задержки воспламенения в пропане растет с увеличением φ. Проведено сравнение полу-
ченных данных с результатами других измерений, которое показывает, что при низких температурах
(T ≤ 1000 K) зависимость времени задержки воспламенения от φ имеет противоположный характер.

Ключевые слова: пропан, аргон, время задержки воспламенения, ударная труба, высокие давления.
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ВВЕДЕНИЕ
Повышение эффективности сжигания углеводо-

родных топлив в энергетических установках требует
более полного знания особенностей окислительных
процессов, протекающих при их воспламенении в
различных температурных условиях. Пропан явля-
ется самым легким углеводородом, для которого
характерны общие закономерности низкотемпе-
ратурного и высокотемпературного воспламене-
ния, присущие более тяжелым углеводородам [1].
Из-за присутствия пропана в смесях природного
газа, а также из-за важности в применении его в
качестве модельного топлива и промежуточного
продукта в химии горения в литературе имеется
большое количество экспериментальных данных
по воспламенению пропана в различных экспе-
риментальных установках, таких как ударные
трубы [2–5], быстрые компрессорные машины
[6–8], реакторы струйного смешения [9] и про-
точные реакторы [10, 11].

Ударные трубы являются традиционным ин-
струментом для исследования различных высо-
котемпературных процессов, включая измерение
радиационных характеристик ударно-нагретых
газов [12, 13], определение констант скоростей
химических реакций [14, 15] и измерение времен
задержки воспламенения в высокотемператур-
ных горючих смесях [16–18]. Несмотря на значи-
тельный прогресс в изучении процесса горения

пропана в различных условиях, эксперименталь-
ные исследования по изучению характеристик его
воспламенения продолжаются и в настоящее время
[19–21]. Тем не менее имеющиеся данные по време-
нам задержки воспламенения ограничены и отно-
сятся к давлениям менее 20 атм [2, 4, 22].

В работе [23] получены экспериментальные
данные по воспламенению стехиометрической
смеси пропана и воздуха при давлении p = 30 атм.
В настоящей работе представлены результаты из-
мерения времен задержки воспламенения в высо-
котемпературных пропан-кислородных смесях,
сильно разбавленных аргоном, при p = 30 атм и
различных значениях коэффициента избытка
топлива (φ). Представленная информация рас-
ширяет диапазон имеющихся эксперименталь-
ных данных, являющихся основой для тестирова-
ния редуцированных кинетических механизмов,
которые используются для моделирования про-
цесса горения пропана в различных камерах сго-
рания.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА

Эксперименты проводились в ударной трубе,
входящей в состав экспериментального комплек-
са “Ударная труба” НИИ механики МГУ [24].
Схема экспериментальной установки и подроб-
ное ее описание приведены в работе [23]. Внут-
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ренний диаметр трубы составляет 57 мм, длины
камер высокого и низкого давления (КВД и КНД)
равны соответственно 1.0 и 3.7 м. Установка снаб-
жена системами откачки, приготовления и на-
пуска газовых смесей. Система приготовления
служит для подготовки исследуемой смеси, со-
стоящей из пропана, кислорода и аргона. Через
систему напуска подготовленная смесь подается в
КНД. В качестве толкающего газа в КВД использу-
ется гелий. Предварительная откачка секций удар-
ной трубы осуществлялась форвакуумным насосом

до остаточного давления в 10–3 Торр. Натекание ва-
куумной системы вследствие недостаточной герме-
тичности не превышало 10–4 Торр/мин. Секции
КВД и КНД ударной трубы разделены медной
диафрагмой. При разрыве диафрагмы в исследуе-
мом газе формируется падающая ударная волна,
скорость которой определяется непосредственно
перед торцевой стенкой КНД ударной трубы. Для
этих целей используются пьезоэлектрические
датчики давления, расположенные на расстоянии
50 мм друг от друга.

Рис. 1. Осциллограммы давления и сигналы излучения за фронтом отраженной ударной волны: а – смесь 2.8% C3H8 +
+ 7% O2 + 90.2% Ar, φ = 2, M = 2.63, p0 = 0.63 атм, температура за отраженной волной – 1500 K; б – смесь 1.6% C3H8 +
+ 8% O2 + 90.4% Ar, φ = 1, M = 2.41, p0 = 1.06 атм, температура за отраженной волной – 1290 K; 1 – давление, датчик P3;
2 – сигнал излучения из окна на длине волны 430 нм (СН•); 3 – нижний световод F1, длина волны – 308 нм (OH•),
4 – центральный световод F2, длина волны – 430 нм (СH•).
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Для определения времени задержки воспламе-
нения (τign) исследуемой смеси на торцевой стен-
ке КНД ударной трубы установлены световоды и
датчик давления. Момент прихода ударной вол-
ны к торцевой стенке КНД фиксировался по сиг-
налу с датчика давления, а момент начала воспла-
менения – по излучению радикалов OH• и CH•

на длинах волн 308 и 430 нм, соответственно, с
двух световодов, расположенных в торце ударной
трубы. В данной серии экспериментов также ре-
гистрировалось излучение из окна, расположен-
ного в 7 мм от торца трубы на длине волны 308
или 430 нм с помощью спектрографа на базе ФЭУ
(ширина регистрируемой спектральной области
составляла 3 нм). Излучение со световодов и по-
сле интерференционных фильтров с шириной
полосы ~12 нм регистрировалось ФЭУ. В ряде
экспериментов регистрировалось излучение дуб-
лета натрия на длине волны 589 нм. В такой схеме
время задержки воспламенения определяется как
время, прошедшее после регистрации сигнала на
торцевом датчике давления до появления сигнала
излучения. Сигналы с датчиков давления и ФЭУ
регистрировались цифровыми осциллографами
Е20-10 (L-Card) и Agilent 54624A. Параметры газа
за фронтом отраженной ударной волны рассчи-
тывались с помощью программы GASEQ [25].

Временные зависимости сигналов излучения
из окна, световодов F1, F2 и датчика давления P3
для двух режимов: чисел Маха M = 2.63 и 2.41, на-
чальные давления p0 = 0.63 и 1.06 атм, представле-
ны на рис. 1. Из этого рисунка видно, что в мо-
мент времени t = 0 наблюдается резкое увеличе-
ние давления, что соответствует приходу ударной
волны на торцевую стенку. Далее давление оста-
ется постоянным. Очередное повышение давле-
ния связано с тепловыделением в результате вос-
пламенения исследуемой смеси. Момент начала
воспламенения регистрируется также при помо-
щи сигналов излучения из окна и световодов F1 и
F2. Как видно из осциллограмм, представленных
на рис. 1, момент воспламенения соответствует рез-
кому возрастанию интенсивности сигналов, фик-
сирующих излучение радикала OH• на длине волны
308 нм и радикала CH• на длине волны 430 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментальное исследование высокотем-
пературного воспламенения пропана было про-
ведено в различных пропан-кислородных смесях,
сильно разбавленных аргоном. Объемное содер-
жание аргона в смеси составляло 91%. Времена
задержки воспламенения были измерены в диа-
пазоне температур T = 1250–1770 K при давлении
сжатого газа p = 30 атм и значениях коэффициен-
та избытка топлива φ = 0.5, 1.0 и 2.0. Для обеспе-
чения надежности получаемых результатов каж-

дое измерение проводили два раза при одних и тех
же начальных условиях.

Результаты измерений зависимостей времен
задержки воспламенения τign от обратной темпе-
ратуры смеси и коэффициента избытка топлива
приведены на рис. 2. Анализ приведенных данных
показывает, что при всех значениях коэффициента φ
поведение измеренных значений величины τign
строго следует аррениусовой зависимости, что вы-
ражается в прямолинейности аппроксимирующих
кривых. При возрастании коэффициента φ время
задержки воспламенения тоже увеличивается, что
согласуется с результатами измерений других авто-
ров в данной области температур [26, 27]. При этом
наблюдается расхождение аппроксимирующих ли-
ний при повышении температуры. С другой сторо-
ны, продолжение этих линий в низкотемператур-
ную область должно привести к их пересечению
при температурах порядка 1000 K. Соответствен-
но, зависимость величины τign от коэффициента φ
может стать незначительной или вообще смениться
на противоположную. Несколько подробнее об
этом будет сказано ниже. Данное поведение пря-
мых линий, аппроксимирующих эксперименталь-
ные точки настоящей работы, несколько отличает-
ся от результатов, полученных, например, в рабо-
те [26], где прямые линии параллельны друг
другу, что говорит о равенстве энергий актива-
ции, вычисленных при разных значениях φ.

На рис. 3 результаты измерения величины τign,
полученные в настоящей работе при давлении p =
= 30 атм и коэффициентах избытка топлива φ =
= 0.5, 1.0 и 2.0, сравниваются с экспериментальны-
ми данными других авторов, полученными при

Рис. 2. Измеренные времена задержки воспламене-
ния при давлении p = 30 атм и различных коэффици-
ентах избытка топлива φ = 2.0 (j), 1.0 (d), 0.5 (s); точ-
ки – экспериментальные данные, линии – аппрокси-
мирующие кривые.
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Рис. 3. Сравнение полученных экспериментальных данных для богатых (а), стехиометрических (б) и бедных (в) смесей
с данными измерений из работ других авторов при более низких давлениях: точки – экспериментальные данные, ли-
нии – аппроксимирующие кривые.
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разных давлениях. Экспериментальные точки для
богатых смесей (φ = 2.0), показанные на рис. 3а,
можно объединить в две группы. Данные из ра-
боты [26] при p = 1.2 атм и данные из [27] при p =
= 1.7 атм достаточно хорошо коррелируют друг с
другом и почти на порядок выше по сравнению с
результатами настоящей работы. С другой стороны,
данные из [26] при p = 10 атм и данные из [22] при
p = 20 атм лежат чуть выше экспериментальных то-
чек настоящей работы, что вполне соответствует
обратно пропорциональной зависимости τign от
давления. Несколько выпадают из общей картины
данные из работы [28] при p = 8 атм, которые на-
ходятся ближе к экспериментальным точкам, по-
лученным при низких давлениях.

Аналогичная картина наблюдается в стехиомет-
рической смеси пропан–кислород–аргон, экспе-
риментальные точки для которой при разных дав-
лениях приведены на рис. 3б. Данные работ [26, 29],
полученные при p = 1.2 атм, практически повто-
ряют друг друга. Остальные экспериментальные
точки: из [26] при p = 10 атм и из [30] при p = 16 атм,
группируются вблизи данных из работы [22], по-
лученных при p = 20 атм. Для бедной смеси (φ = 0.5),
результаты экспериментальных исследований
которой приведены на рис. 3в, четко прослежива-
ются три группы точек: группа точек для низких
давлений (из [26] при p = 1.2 атм и из [27] при p =
= 1.7 атм), группа точек для промежуточных давле-
ний (из [26] при p = 10 атм и из [22] при p =
= 20 атм) и группа точек для высоких давлений
(из [31] при p = 24 атм и данные настоящей ра-
боты при p = 30 атм). Следует отметить, что по-

ведение экспериментальных точек из работ
всех авторов при температурах выше 1100 K и
всех значениях коэффициента избытка топлива
φ в общих чертах подчиняется аррениусовой за-
висимости.

Ранее было отмечено, что прямые линии, ап-
проксимирующие экспериментальные точки на
рис. 2 для величины τign при разных значениях ко-
эффициента φ, сходятся в области температур
∼1000 K. На рис. 4 приведены данные из рабо-
ты [22], полученные в высокотемпературной об-
ласти при давлении p = 20 атм и значениях коэф-
фициента φ = 0.5 и 1.0, а также данные настоящей
работы, нормализованные на то же давление. Для
сравнения приведены низкотемпературные дан-
ные из работы [32] при тех же значениях давления
и коэффициентов избытка топлива. Хорошо про-
слеживается тенденция к смене зависимости τign
от φ при переходе через промежуточную область
температур в интервале от 1100 до 1000 K. Следует
отметить, что показанная на рис. 4 зависимость
τign(φ) для пропана при высоких температурах ха-
рактерна также для метана [33]. Для тяжелых уг-
леводородов, и в частности для н-гептана, отме-
чена противоположная тенденция: увеличение
времени задержки воспламенения при уменьшении
φ [34]. В области низких температур зависимость,
показанная на рис. 4, имеет место также для тяже-
лых углеводородов [6]. Это говорит о том, что низ-
котемпературный механизм окисления пропана
сохраняется при переходе к тяжелым углеводо-
родным топливам.

Рис. 4. Зависимость времени задержки воспламенения от коэффициента избытка топлива φ = 0.5 (темные точки) и
1.0 (светлые точки) в высокотемпературной и низкотемпературной областях при p = 20 атм: точки – экспериментальные
данные из [22] (треугольники), [32] (квадраты) и настоящей работы (кружки), линии – аппроксимирующие кривые.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Измерены времена задержки воспламенения

τign в смесях пропана, кислорода и аргона с объем-
ным содержанием аргона 91% в диапазоне темпера-
тур T = 1250–1770 K при давлении p = 30 атм и зна-
чениях коэффициента избытка топлива φ = 0.5, 1.0
и 2.0. Анализ полученных результатов показывает,
что при всех значениях φ поведение измеренных
величин τign строго следует аррениусовой зависи-
мости, что выражается в спрямлении кривых, ап-
проксимирующих экспериментальные точки. При
возрастании коэффициента φ время задержки
воспламенения тоже увеличивается, что согласу-
ется с результатами измерений других авторов в
данной области температур. Зафиксирована не
упоминавшаяся ранее смена зависимости τign(φ)
при переходе от высоких к низким температурам.
Полученная информация расширяет диапазон
имеющихся экспериментальных данных, являю-
щихся основой для тестирования редуцирован-
ных кинетических механизмов, которые исполь-
зуются для моделирования процесса горения
пропана в различных камерах сгорания.

Работа выполнена при поддержке грантом
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний № 20-51-00003 (Бел_а), а также в рамках гос-
задания Министерства науки и высшего образо-
вания Российской Федерации “Эксперименталь-
ное и теоретическое исследование кинетических
процессов в газах” (регистрационный номер
АААА-А19-119012990112-4).
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В последнее десятилетие ЯМР активно применяется для исследования основных принципов дей-
ствия квантовых компьютеров. Предполагается, что в их быстродействии существенную роль игра-
ют квантовые корреляции. Они существуют как при низких, так и при высоких температурах. В то
же время временные корреляционные функции ядерных спиновых систем твердых тел определяют
наблюдаемые сигналы и при традиционных реализациях ЯМР. Разделение подобных сигналов на
квантовые и классические составляющие ранее не проводилось и будет выполнено в предлагаемой
работе для важнейшей из корреляционных функций, наблюдаемых при магнитном резонансе –
сигнала свободной прецессии.

Ключевые слова: спин, парамагнетик, квантовые технологии, спиновая динамика, квантовые вычис-
ления.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Форма спектров поглощения ЯМР или их фу-

рье-образов – сигналов свободной прецессии
(ССП) с первых дней после открытия ЯМР и по на-
стоящее время является одним из основных источ-
ников информации о структуре вещества, подвиж-
ности в нем, электронно-ядерных взаимодействиях
и электронном строении, фазовых переходах и т.п.
Это обеспечило широчайшие приложения ЯМР:
от исследований в области физики и химии кон-
денсированного состояния до биологии и меди-
цины [1–4]. В дальнейшем развитие и совершен-
ствование многоимпульсных методов ЯМР поз-
волило улучшить с помощью “редактирования”
спектров процесс извлечения актуальной ин-
формации об исследуемом веществе и заметно
улучшить ее понимание [3]. Помимо сказанного,
совершенствование и развитие импульсных мето-
дов позволило существенно углубить и расширить
исследования в области неравновесной статистиче-
ской механики и добиться получения уникальной
информации в этой области фундаментальной
физики. Достаточно вспомнить о явлении “обра-
щения времени” (эхо Лошмидта) [5, 6].

Необходимо отметить, что исследуемые мето-
дами ЯМР ядерные спиновые системы, которые
включают различные многочастичные временные
корреляционные функции (ВКФ), являются под-
ходящей базой для изучения и развития физики
неравновесных процессов в квантовых многоча-
стичных системах, динамического (в отличие от
термодинамического) поведения многочастич-
ных систем, развития корреляций в них и дегра-
дации последних. Другими словами, они являются
(по мнению Н. Бломбергена) великолепной “ла-
бораторией” статистической физики, в которой
можно детально изучать такие процессы, как воз-
никновение и разрастание межспиновых корре-
ляций, контролировать спиновую динамику и
процессы перераспределения квантовой инфор-
мации по состояниям (scrambling), что важно, на-
пример, для квантовой метрологии [7, 8].

Интенсивное развитие экспериментальной тех-
ники многоимпульсного ЯМР породило и весьма
широкие возможности для трансформации спин-
спиновых гамильтонианов. Развитые процедуры
получили название “спиновой алхимии”. Их по-
явление, в свою очередь, открыло новые перспек-
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тивы для исследований. Так, совершенствование
многоквантовой спектроскопии ЯМР сделало воз-
можным создание многочастичных “квантовых
регистров” (вплоть до ≈105 коррелированных спи-
нов), исследование их поведения (релаксации и по-
тери когерентности), апробирование и развитие
методов обработки квантовой информации, что
по существу означает появление и развитие но-
вых квантовых технологий [8].

Отмеченные обстоятельства дополнительно
усилили неослабевающий интерес к исследова-
нию различных ВКФ ядерных спиновых систем,
важнейшей из которых является ССП. За истекшие
с момента открытия ЯМР годы были опубликованы
сотни работ, посвященных этой проблеме. Однако
мы не будем рассматривать здесь все многообра-
зие развиваемых подходов и методов примени-
тельно к этой задаче (см., например, работы [9, 10] и
цитируемую там литературу) и остановимся на
наиболее существенных.

В 1973 году появилась статья [11], в которой
рассчитывался ССП классических магнитных
моментов, размещенных на простой кубической
решетке. Указанная структура имитировала
структуру монокристалла CaF2 – традиционного
и общепринятого “пробного” кристалла для ис-
следования формы спектров ЯМР (или ССП).
Авторы использовали фрагмент из 216 ядер с пери-
одическими граничными условиями. Полученные
результаты на удивление неплохо воспроизводили
ряд характерных черт ССП при всех основных ори-
ентациях кристалла по отношению к внешнему
магнитному полю. Причины успешности этого мо-
делирования были нами объяснены в работе [12]
(см. также ниже по тексту).

Результаты работы [11] стали вызывать особен-
ный интерес в последнее десятилетие, в частности,
и в связи с чисто практическими соображениями.
Дело в том, что возможность замены квантовых
магнитных моментов классическими радикально
снижает требования к памяти ЭВМ, используемых
при расчетах. Так N-спиновая квантовая система
требует для описания (2S + 1)N комплексных чисел,
а классическая – только 2N (по два полярных угла
на каждый спин). В то же время расчеты ВКФ для
ЯМР оказались востребованными при исследова-
нии распространения корреляций в парамагнитных
спиновых системах при реализации числового ре-
гистра. Так, в работах [13–15] были рассмотрены
возможности “сшивки” и “гибридизации” кван-
товомеханических и классических расчетов. В
частности, развитый в этих работах метод позво-
лил добиться хороших результатов и для ССП ре-
шеток малой размерности (квазиодномерных).

Поскольку для быстродействия квантовых
компьютеров важную роль должны играть кван-
товые корреляции (как при низких, так и при ха-
рактерных для ЯМР высоких температурах) [16, 17],

интерес исследователей стал проявляться не
только по отношению к прямому расчету корре-
ляций, но и к их разделению на квантовые и класси-
ческие составляющие (см., например, обзор [16]).
Указанное разделение может быть выполнено
также и для спиновых ВКФ, которыми определя-
ются сигналы в традиционных методиках ЯМР
для случая твердых тел, что сделано нами на при-
мере сигнала свободной прецессии.

2. ГАМИЛЬТОНИАН И ОСНОВНЫЕ 
УРАВНЕНИЯ ДЛЯ КОРРЕЛЯЦИОННЫХ 

ФУНКЦИЙ
Секулярная часть межъядерных диполь-диполь-

ных взаимодействий, практически единственно
ответственная за динамику спиновой системы в
условиях ЯМР в неметаллических диамагнитных
твердых телах, имеет вид [2]

(1)

где   – вектор, соеди-
няющий спины i и j; θij – угол, образуемый векто-
ром  с постоянным внешним магнитным полем,
Sαi – α-компонента (α = x, y, z) векторного опера-
тора спина в узле i. Здесь и ниже энергия выража-
ется в частотных единицах.

Равновесная матрица плотности в сильном по-
стоянном магнитном поле H0 описывается выра-
жением [2]

(2)

где k – постоянная Больцмана, Т – температура,
Н – гамильтониан системы, N – полное число
спинов в образце, L – статсумма.

Как известно [2], сигнал свободной прецес-
сии, возникающий после приложения к равно-
весной ядерной спиновой системе π/2-импульса,
пропорционален ВКФ, определяемой во враща-
ющейся с ларморовской частотой системе коор-
динат соотношением

(3)

Здесь L0 – нормировочный множитель, обеспе-
чивающий начальное условие Г0(0) = 1; {Mn} –
моменты, т.е. коэффициенты разложения в ряд
по степеням времени ССП. При традиционных
экспериментах, в которых используется магнит-
ный резонанс, спиновая температура обычно су-
щественно превосходит энергию зеемановского и
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других взаимодействий в спиновой системе. В
связи с этим мы, как обычно, ограничимся иссле-
дованием ВКФ в высокотемпературном прибли-
жении, и, поскольку температура очень высока
по сравнению с межъядерным диполь-дипольным
взаимодействием, лишь моменты четного порядка
отличны от нуля, а ССП, таким образом, – четная
функция времени, причем ССП и равновесная
матрица плотности в принятом высокотемпера-
турном приближении соответственно описыва-
ются формулами

(3a)

где  – суммарная х-компонента спи-
на системы, N – полное число ядерных спинов в
образце. Зависимость Sx(t) задается уравнением
Гейзенберга:

(4)
Использование соотношений (3), (4) приводит к
хорошо известному выражению для моментов:

(5)

Выражения, совершенно аналогичные соотно-
шениям (3)–(5), могут быть записаны и для клас-
сических механических моментов [12]. При этом
квантовый момент  заменяется классическим
моментом l. Функция  полностью
соответствует ВКФ из соотношения (3а),  есть
среднее по ансамблю, эквивалентное усреднению
по начальным ориентациям каждого спина l;

 где lx(t) – решение уравнения дви-
жения для классических моментов, которое в век-
торной форме может быть записано в виде

(6)

Локальное поле, действующее на “j”-тый спин
в кристалле – вектор, имеющий три компоненты:
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ями классической механики в форме Гамильтона и
учесть правила вычисления скобок Пуассона для
компонент момента количества движения [18]
([lx, ly]р = lz, с соответствующей циклической пе-
рестановкой):

(6a)

Таким образом [12],

(7)

Выражение (7) полностью соответствуют форму-
лам (3), (5) как по форме, так и по содержанию
(сравните коммутатор [Sx, Sy] = iSz и скобку Пуас-
сона [lx, ly]p = lz). Разница возникает лишь при
усреднении. Например, для квантовомеханиче-
ского случая необходимо вычислить след, а в
классическом – проинтегрировать по полярным
координатам (углам ) каждого из спинов.

При вычислении моментов в соотношениях
(5) и (7) прежде всего необходимо вычислить
коммутаторы (скобки Пуассона). Для того чтобы
результат оказался отличным от нуля необходи-
мо, чтобы в процессе вычислений у коммутируе-
мых выражений каждый раз совпадал по крайней
мере один решеточный индекс. При этом, если на
каждом этапе последовательных коммутаций сов-
падает ровно один индекс, окончательное выраже-
ние содержит максимальное количество сумми-
рований по решеточным индексам, а оператор-
ная часть будет содержать после спаривания
лишь квадраты операторов (моментов). В резуль-
тате усреднения соответствующие вклады от опе-
раторов и классических моментов в этом прибли-
жении полностью совпадают, а решеточные сум-
мы оказываются пропорциональными числу
примерно эквивалентных ближайших соседей,
окружающих спин в решетке [12]. Таким образом,
для момента порядка 2n при большом числе экви-
валентных соседей (Z → ∞) справедлива следую-
щая оценка: b2nZn [12]. При совпадении же боль-
шего числа индексов, число ближайших соседей
оказывается возвышенным в меньшую степень.
Из сказанного следует [12], что расхождение меж-
ду моментами квантовой и классической систем
возникает лишь после усреднения в более низких
порядках по числу соседей Z, что и объясняет
успех работы [11]. В то же время спаривание, со-
ответствующее более низким порядкам по числу
соседей, приводит к появлению спиновых опера-
торов (классических моментов) в большей второй
степени; в результате появляется различие в сред-
них значениях, полученных для “конструкций”,
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составленных из спинов и классических мо-
ментов.

В работе [12] мы были в состоянии определить
квантовые поправки лишь к первым восьми мо-
ментам за счет знания их точных выражений [19].
Таким образом, в целом доля квантовых корреля-
ций в ССП в работе [12] оценена не была. Соот-
ветствующая оценка проведена в следующем раз-
деле.

3. РАЗДЕЛЕНИЕ НА КВАНТОВЫЕ
И КЛАССИЧЕСКИЕ КОРРЕЛЯЦИИ

Одним из возможных подходов к решению
сформулированной задачи является редукция
многоспиновой матрицы плотности. Обычно
ограничиваются низшим приближением: двухспи-
новой матрицей плотности с последующим анали-
зом парных корреляций [16]. В работах [20, 21] та-
кой подход применен к одномерной XY-цепочке,
а в работе [22] – к спинам в нанополости с равны-
ми дипольными взаимодействиями между двумя
любыми спинами. В обоих случаях были взяты
спины со спиновым квантовым числом  В
настоящей работе рассматриваются решетки из
спинов со спиновым квантовым числом S произ-
вольной величины (квадрупольные эффекты не
рассматриваются). Мы выполним редукцию мно-
госпиновой матрицы плотности к двухспиновой
матрице. Затем, следуя работе [23], выполним
расчет долей квантовых и классических корреля-
ций: для  – с помощью ортогонального из-
мерения Неймана, тогда как при  – c по-
мощью обобщенных POVM-измерений (positive-
operator-valued-measure) с базисом из спиновых
когерентных состояний (СКС) [24]. В дополне-
ние к системам с диполь-дипольным взаимодей-
ствием будут рассмотрены модельные решетки с
взаимодействием только между спиновыми ком-
понентами, параллельными постоянному маг-
нитному полю (типа взаимодействия Изинга (см.
гамильтониан (1)). Последнее позволяет полу-
чить точное решение поставленной задачи.

Для наблюдения сигнала ЯМР на систему дей-
ствуют импульсом радиочастотного магнитного
поля, вызывающим поворот спинов на угол 90°
вокруг оси y вращающейся системы координат:

Эта начальная матрица плотности будет изме-
няться со временем:

(8)

1 2.S =

1 2S =
1 2S >

1 ˆˆ ˆˆ ˆ(0) (1 ) .eq xY Y S L−ρ = ρ = + β
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xt U t U t U t S U t L
t

− −ρ = ρ = + β =
= + βΔρ

порождая в конечном итоге ССП, определяемый
соотношением (3). Здесь  –
оператор эволюции с гамильтонианом 

Как отмечалось выше, мы полагаем, что систе-
ма находится в равновесии в сильном постоян-
ном магнитном поле, превосходящем спин-спи-
новое взаимодействие (1) с матрицей плотности (2).
В этом начальном состоянии корреляции отсут-
ствуют. В процессе эволюции состояния (8) в си-
стеме образуются динамические корреляции.
Далее, в соответствии с намеченной выше про-
граммой, следует редуцировать многоспиновую
матрицу плотности (8) к двухспиновой матрице с
последующим анализом парных корреляций и их
разделением на квантовые и классические части
(составляющие) [16, 20–24]. Для редукции выбе-
рем два спина в узлах i и j и вычислим след в вы-
ражении (8) по всем остальным спиновым пере-
менным. У получившейся матрицы плотности

 останется зависимость только от спиновых
состояний двух спинов, i и j (см., например, фор-
мулы (21) и (34) ниже). В общих формулах (9)–
(16) настоящего раздела мы присвоим спинам i и
j номера соответственно 1 и 2, тем самым перехо-
дя к редуцированной матрице плотности:

(8a)
Мерой корреляции между спинами может слу-

жить взаимная информация [16, 25]

(9)

где  – энтропия фон Нейма-
на;   – матрицы плотности,
редуцированные до одного спина. Энтропию фон
Неймана будем вычислять в низшем порядке по β
[17, 23]:

В указанном высокотемпературном прибли-
жении для взаимной информации (9) получаем

(10)

Взаимная информация (9) является мерой
полных корреляций, являющихся суммой клас-
сических и квантовых корреляций. Для вычисле-
ния классических корреляций двух случайных ве-
личин – ориентаций двух магнитных моментов в
нашем случае – нужно найти распределение ве-
роятностей их величин. В квантовой механике
[16, 25] такое распределение может быть получе-
но из матрицы плотности  квантовой систе-
мы посредством измерения соответствующих на-
блюдаемых. Измерение означает установление
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связи микроскопической квантовой наблюдае-
мой с измеримой на макроскопическом приборе
“переменной-указателем”. Для  мы вы-
полним ортогональное измерение Неймана, тогда
как при  мы применим обобщенные POVM-
измерения [16, 25], которые позволяют извлечь
большую часть классических корреляций в этом
случае.

При ортогональном измерении фон Неймана
проводится проецирование состояния  на
некоторый полный базис из ортогональных вол-
новых функций  с помощью полной системы
проекторов:

(11)

Для системы с  полный набор взаимно
ортогональных проекторов первого спина состо-
ит из двух проекторов общего вида:

(12)

где  – направляющие косинусы,  – матрицы
Паули, 

После проецирования по первому спину реду-
цированная матрица плотности  определяе-
мая соотношением (8a), преобразуется к виду

(13)

где  – единичная матрица. Тем самым мы пред-
ставили ее в виде ансамбля чистых состояний,
описывающих результаты измерений. Поскольку
в каждом состоянии наблюдаемая величина те-
перь имеет вполне определенное значение, то она
ведет себя как классическая переменная, необхо-
димая для расчета классических корреляций.

При обобщенных POVM-измерениях функ-
ции  в операторах (11) могут быть неортого-
нальны. Тогда эти операторы, строго говоря, уже
не являются проекторами [25]. Считается, что
наиболее близким к состояниям классического
момента являются спиновые когерентные состо-
яния (состояния Блоха) [24]:

(14)

где θ – полярный, а ϕ – азимутальный углы на
единичной сфере (сфере Блоха); C – биномиаль-
ный коэффициент;  – базис из собственных
состояний оператора  с определенным значе-
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Состояния (14) получаются из основного со-
стояния  с помощью оператора поворота

 и являются суперпозицией состояний с
разными проекциями m. В состоянии (14) сред-
ние значения проекций спина:

те же, что и у классического момента. Для базиса
из СКС выполняется условие полноты:

однако базис не является ортогональным.
Возьмем систему СКС в качестве измеритель-

ного базиса в (11) и выполним POVM-измерение
на первом спине, которое сводится к умножению

 на СКС и вычислению следа. В результате
получаем классическую функцию плотности ве-
роятности распределения по значениям углов:

(15)

Теперь для вычисления энтропии Шеннона
мы должны вычислить интеграл по сфере Блоха:

Взаимная информация  вычислен-
ная по формулам (10), (13) и (15) для этой матри-
цы, будет служить мерой классических корреля-
ций. Однако полученная величина зависит от вы-
бранного базиса (11). В соответствии с рецептом
из работы [16] предлагается перебрать все базисы
и в качестве универсальной меры взять макси-
мальное значение корреляции  Такую
программу удается выполнить только в некото-
рых простых случаях, например для двухуровне-
вой системы. Если вычесть из всех корреляций (9)
классическую часть, то мы получим их квантовую
часть:

(16)
После проведения минимизации этой величи-

ны по измерительным базисам получаем энтро-
пийную меру квантовых корреляций – квантовый
дискорд  (quantum discord) [16]. Мера из соотно-
шения (16) без проведения оптимизации получила
название дискорд, который зависит от измеритель-
ного базиса (measurement dependent discord) [16].

S
ˆ( , )R θ ϕ

ˆ ˆ, , cos , , , sin cos ,
ˆ, , sin sin ,

z x

y

S S S S

S S

θ ϕ θ ϕ = θ θ ϕ θ ϕ = θ ϕ
θ ϕ θ ϕ = θ ϕ

2 1 , , sin 1,
4

S d d+ θ ϕ θ ϕ θ θ ϕ =
π 

12ˆ ( )tρ

2 1 1

1 12 1 1 1 1 2

1 1 12 1 1

ˆ ( ; )
(2 1) ˆSp { ( ) , , }

4
(2 1) ˆ, ( ) , .

4

t
S t E

S t

ρ θ ϕ =
+= ρ θ ϕ θ ϕ ⊗ =
π

+= θ ϕ ρ θ ϕ
π

ρ θ ϕ =

= − ρ θ ϕ ρ θ ϕ θ θ ϕ
2 1 1

2 2 1 1 2 2 1 1 1 1 1

ˆ( ( ; ))

ˆ ˆSp { ( ; ) log ( ; )}sin .
ShNS t

t t d d

1 12
ˆ ˆ( ( )),I Π ρ

1 12
ˆ ˆ( ( )).I Π ρ

12 12 1 12
ˆˆ ˆ( ) ( ( )).Q I I= ρ − Π ρ

12D



46

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 9  2021

ЛУНДИН, ЗОБОВ

Общий случай полного диполь-дипольного
взаимодействия с гамильтонианом (1) обсуждается
ниже. Предварительно рассмотрим ситуацию, ко-
гда система взаимодействует только через “изин-
говскую” часть гамильтониана (1) (когда попе-
речное взаимодействие отсутствует). В этом слу-
чае, поскольку возможно точное решение задачи,
эволюция во времени матрицы (2) может быть за-
писана в явном виде:

(17)

Наблюдаемый сигнал ССП (3) имеет вид

(18)

При большом числе соседей Z полученное выра-
жение для ССП хорошо аппроксимируется функ-
цией Гаусса:

(19)

В реализованном пределе форма ССП не зависит
от S и поэтому совпадает с формой ССП системы
классических магнитных моментов 
получаемой при переходе к пределу 

Различие функций (19) и (18) можно оценить
по разнице их четвертых моментов:

(20)

Появившаяся разница  выражена через
решеточную сумму с одним суммированием по
узлам решетки, тогда как величина момента (20)
определяется решеточной суммой с двумя такими

суммированиями, содержащейся в  поэто-

му 

Означает ли, что при совпадении форм ССП
при  квантовые корреляции исчезают?
Чтобы ответить на этот вопрос, выполним редук-
цию матрицы плотности (17) [20–22]. Выберем два
спина в узлах i и j и вычислим след в (17) по всем
остальным спиновым переменным. Находим
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Для упрощения анализа положим, что все спи-
ны занимают в решетке эквивалентные позиции,
тогда

В этом случае

(22)

Выражение (22) отличается от аналогичного
выражения для изолированной пары спинов, по-
лученного в работе [23], заменой  на  и β на

 Поэтому, опуская промежуточные вычис-
ления, приведем сразу конечные результаты. Во-
первых, для взаимной информации (10) получаем

(23)
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Во-вторых, для классической (Сij) и квантовой
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где

Здесь  – биномиальный коэффициент (число
сочетаний).

Формула (25) получена c помощью обобщенных
POVM-измерений (15) с базисом из СКС (14).

Приведенные выражения (25) и (26) описыва-
ют эволюцию во времени искомых частей корре-
ляций. Для качественного анализа их поведения
при большом числе соседей Z обратим внимание
на то, что в этом случае функция  из форму-
лы (21) быстро затухает при временах порядка

 На этом временнóм масштабе

Следовательно, в (23), (25) и (26) в функциях 
 и  можно оставить первые члены разло-

жения по времени:

(27)

(28)

Подчеркнем еще раз, что формулы (27), (28) адек-
ватны не только при малых, но и при больших
временах, поскольку их растущие члены, возник-
шие при упомянутом разложении функций, ку-
пируются быстро затухающей функцией Gij(t).

Таким образом, для относительной доли кван-
товой корреляции найдем

(29)
Как следует из (29), при увеличении S доля кван-
товых корреляций уменьшается. Отметим, что
для  соотношение (29) дает ее значение,
равное 2/3, тогда как из (24) получаем 1/2. Рас-
хождение связано с различиями в методах изме-
рений.

Рассмотрим теперь систему с полным гамиль-
тонианом (1). Взаимодействие между поперечны-
ми спиновыми компонентами больше не позво-
ляет выписать явную временнýю зависимость
матрицы плотности в простом виде (17). Для ее
нахождения воспользуемся методом разложения
по полной системе ортогональных операторов 
[26–28]. В этом представлении

(30)

Исходный оператор  Каждый последу-
ющий оператор базиса получается из предыдуще-

( ) ( )
2

2
2

0

(2 )!!( ) 1 sin .
(2 1)!!

n S
nnn

ij S ij
n

nf t С tb
n

=

=
= −

+

2
n
SС

( )ijG t

21 .zzt M≥
2

2~ ~ 1 1.zz
ij ijb t b M Z !

( ),ijf t
( )ijg t sin ijtb

2
2( ( ))ˆ( ) 4[ ( 1) ] ,

9 ln 2
ij

ij ij
G t

I S S b t
β

ρ ≈ +

( )
2

2( ( ))
4 ( 1).

9 ln 2
ij

ij ij
G t

Q Sb t S
β

≈ +

ˆ( ) 1 ( 1).ij ijQ I Sρ ≈ +

1 2S =

[ )k

[ )1

0

ˆ ˆˆ ˆ( ) ( ) ( ) ( ) .x x k
k

S t U t S U t A t k
∞

−

=
= = 

[ ) ˆ0 .xS=

го путем вычисления коммутатора с гамильтони-
аном в соответствии с рекуррентным уравнением:

(31)

Для амплитуд Ak(t) в работах [26, 27] была по-
лучена (фактически бесконечная) система зацеп-
ляющихся дифференциальных уравнений:

(32)

Во избежание путаницы обратим внимание на
некоторое различие в определении амплитуд Ak(t)
в работах [26] и [27]. Разница состоит в множите-
ле (i)k. Мы выбрали вариант работы [27], при ко-
тором амплитуды Ak(t) не содержат мнимой ча-
сти, поскольку множитель (i)k включен в опреде-
ление операторов  Параметры {νk}, значения
которых определяют решение системы (28), вы-
ражаются однозначно через моменты линии по-
глощения ЯМР [26]. В частности,

(33)

где  – второй, четвертый и шестой мо-
менты линии поглощения ЯМР.

Подставив (30) в (8), проведем редукцию. Вы-
берем два спина в узлах i и j и вычислим след в (8)
по всем остальным спиновым переменным. В ре-
зультате получим

(34)

Для первых двух ортогональных операторов
находим
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вектора  с магнитным полем  равен “магиче-
скому” значению, равному 54°44′. В этом случае
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ортогональные операторы высокого порядка обра-
зуются из произведений спиновых операторов не
только разных узлов, но и одного и того же узла. На-
пример, в  будет вклад  а в

 – вклад  Мы будем
пренебрегать этими вкладами в (34), поскольку
они не содержат новых качественных свойств, а
являются малыми поправками к вкладам от сле-
дов в выражениях (35) и (36). Незначительность
поправок связана с разницей во временнóй зави-
симости при малых временах амплитуд разного
порядка:  Из-за быстрого затухания ам-
плитуд при временах порядка  каждая
степень t добавляет малый множитель

 Таким образом, прове-
денная редукция к двухчастичной матрице плот-
ности представляется корректным приближени-
ем для систем, содержащих большое число экви-
валентных ближайших соседей Z. Это также
полностью соответствует результатам расчетов
ССП для кристаллов с большими числами Z на
основе модели “парных взаимодействий” [29, 30].

Сохраняя в (34) два вклада: (35) и (36), найдем

(37)

где  для гамильтониана (1).
Наконец, при дальнейшей редукции до одного
спина получаем

(38)

Подставив (37) в (3), находим  и, как
следует из соотношений (32), A1(t) – производная
ССП.

Формула для матрицы плотности (37) вполне
аналогична выражению, полученному в работе [23]
при малых временах для изолированной пары
спинов. Поэтому, опуская промежуточные вы-
числения, приведем сразу конечные результаты.
Для взаимной информации получаем

(39)

При преобразовании в (39) использованы
формулы (32) и (34). Квантовый дискорд  (при

) и квантовая часть корреляций  (при
) связаны с  из (39) теми же соотноше-

ниями (24) и (29), что и в предыдущем примере:

[ )2 { }2ˆ ˆ ( 1) 3 ,xi zjS S S S− +

[ )3 { }3 2ˆ ˆ ˆ (3 3 1) 5 .yi zj zjS S S S S− + −

( ) ~ .k
kA t t

21t M≥

2
2~ ~ 1 1.ij ijb t b M Z !

ρ ≈ + β + +


+ β +


0

1

1 ˆ ˆˆ ( ) 1 ( )( )

ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ,

ij xi xj
ij

ij yi zj yj zi

t A t S S
L

A t B S S S S

2( ) 3ij ij ij ijB b a b= − − = −

 ρ ≈ + β
  ( ) 0 ( )

1 ˆˆ ( ) 1 ( ) .i j xi jt A t S
d

0 0( ) ( )A t t= Γ

β  ρ ≈ + =
  

β  = +
  

�

2 2

1

2 2 2

0
2

ˆ( ) ( 1) ( )
9 ln 2

( 1) ( ) .
ln 2

ij ij

ij

I S S B A t

b
S S A t

M

ijD
1/2S = ijQ
1/2S > ˆ( )ijI ρ

На основании полученных результатов заклю-
чаем, что временнáя зависимость взаимной ин-
формации (39) и квантовой части корреляций
определяется через производную ССП. При этом
быстрое затухание парных корреляций и умень-
шение их максимальных значений с ростом числа
соседей Z не означает ослабление коррелирован-
ности, а означает лишь переток парных корреля-
ций в более сложные многоспиновые корреля-
ции. Мерой полной коррелированности может
служить полная взаимная информация [16, 31]:

(40)

В начальный момент времени  и Т(ρ) = 0.
На больших временах  обращается в нуль,
поэтому Т(ρ) достигает предельного значения,
определяемого начальными условиями: поляри-
зацией β при данных температуре и магнитном
поле.

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Как известно, квазиклассическое описание

квантовых систем справедливо [32], если волно-
вая функция имеет большое число узлов, т.е. в
пределе больших квантовых чисел. В частности,
для момента количества движения квазикласси-
ческий переход имеет вид [32]

В том случае, когда момент количества движе-
ния имеет спиновое происхождение, ситуация
несколько осложняется, так как спин – чисто
квантовое свойство. Тем не менее, поскольку ча-
стицы обладают связанным со спином магнит-
ным моментом, обычно полагают, что указанный
предельный переход в известном отношении
справедлив и для спинов.

Упомянутый предельный переход имеет и дру-
гой аспект. Здесь можно процитировать работу
Фишера [33]. Непременным атрибутом для опе-
раторов спинов являются коммутационные соот-
ношения

В соответствии с рецептом Фишера [33] следует
вынести “длину спина” S в коммутационных со-
отношениях за скобки и поделить обе части на S2;
при S→∞ коммутационные соотношения обра-
тятся в нуль, что справедливо лишь для классиче-
ских частиц (см. также [32]). Этот факт лишь под-
черкивает, что спин является сугубо “квантовым”
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свойством. Однако, как следует из изложенного
выше, подобная несколько “примитивная” ин-
терпретация квазиклассического перехода долж-
на быть усовершенствована по крайней мере для
описания динамики многочастичных систем.

Проведенное исследование показало следую-
щее. Хотя при большом числе соседей Z ССП
квантовых спинов и классических магнитных мо-
ментов по форме в значительной степени совпа-
дают; сказанное не означает тем не менее, что
полностью теряются квантовые свойства. В каж-
дой паре спинов системы доля квантовых корре-
ляций изменяется от 1/2 до 1/(S + 1) при больших
значениях S. Квантовые же свойства полностью
исчезают лишь при дополнительном предельном
переходе:  Предел  является недо-
статочным. Близость форм ССП означает, что из-
меримые классические корреляции и “неизмери-
мые” (теряемые при измерении) квантовые кор-
реляции влияют на ССП одинаковым образом.
Таким образом, ненаблюдаемые одновременно
спиновые компоненты  способны, одна-
ко, одновременно давать вклад в динамику спи-
новой системы. Вследствие этого масштаб вре-
меннóй зависимости задается величиной 
а не  где S – максимальное значение наблюда-
емой проекции на какую-либо ось.

В заключение отметим, что за последние годы
были установлены важные соотношения, под-
твержденные экспериментально, позволяющие
исследовать квантовые корреляции не только по
измерению ВКФ, но и, например, по данным о
магнитной восприимчивости и другим физиче-
ским параметрам [34].

Исследование выполнено в рамках госзадания
0082-2019-0001 (регистрационный номер AAAA-
A19-119012890064-7).
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В работе исследовано влияние озона на структурно-динамические характеристики полимерных
смесей полилактид – полиэтилен низкой плотности (ПЭНП) различного состава. Методом элек-
тронного парамагнитного резонанса показано, что сегментарная подвижность в аморфной фазе выше в
смесях с преобладанием полиэтилена. После озонирования при Т = (20 ± 2)°С в течение 16 ч время кор-
реляции вращения зонда снижается для всех образцов. Методом дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии определено, что температура плавления полилактида уменьшается на 2–4°С, температура
стеклования – на 1–3°С, при этом степень кристалличности увеличивается на 3–6%. В процессе
озонирования у ПЭНП наблюдается снижение теплофизических характеристик.
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ВВЕДЕНИЕ
В результате переработки полимеров, а также

при эксплуатации полимерных материалов на
них оказывают влияние различные агрессивные
факторы. К одному из них относится озон, кото-
рый инициирует процессы деградации, протека-
ющие в полимерах. Основная роль в цепных ре-
акциях окисления принадлежит пероксидным и
гидропероксидным соединениям, которые образу-
ются на первых стадиях окисления, но данные со-
единения являются неустойчивыми, поэтому они
быстро распадаются на свободные радикалы и дают
начало новым цепям окислительных реакций.

Озон – один из самых мощных окислителей.
Он вызывает окислительную деструкцию различ-
ных материалов, в результате чего в большинстве
случаев они теряют свои эксплуатационные свой-
ства [1]. Следует отметить, что озон может быть
полезным или вредным в зависимости от того, где
он находится в атмосфере. Озон в стратосфере об-
разует важный и очень эффективный защитный
барьер от вредного ультрафиолетового излучения.
Однако тропосферный озон вреден для здоровья
человека и растительности [1, 2].

В то же время озонирование является одним из
эффективных способов очистки сточных вод [3],
а также успешно применяется в медицинских целях
при дезинфекции [4]. Исследователи доказали, что
озон может детоксифицировать микотоксины и

убивать бактерии [5–7]. Область применения
озона не ограничивается медициной, он также мо-
жет быть использован для модификации поверхно-
сти материалов. В случае с полимерами обработка
поверхностного слоя озоном улучшает его адгези-
онные свойства, а также позволяет вводить в поли-
мер специфические функциональные компоненты
[8–10], благодаря чему последний обретает новые
свойства. Процесс деградации, инициируемый озо-
ном, рассматривался в работах [8, 11, 12] в отно-
шении различных видов полимеров. Биоразлага-
емые полимеры, а также композиционные матери-
алы на их основе все активнее применяются во
многих областях, поэтому процессы их старения и
разрушения под действием агрессивных факто-
ров, в том числе озона, необходимо исследовать и
анализировать [13].

В данной работе проведено исследование вли-
яния озона на смеси полилактид – полиэтилен
низкой плотности (ПЛА–ПЭНП). Полилактид –
термопластичный линейный полиэфир, получае-
мый из возобновляемых источников сырья: отходов
зернового и свекловичного производств [14]. По-
лилактид совместим с организмом человека, хо-
рошо подвергается гидролитической деградации
не только в дистиллированной воде, но и в других
средах [15–18]. Однако у него есть недостаток –
низкое значение относительного удлинения [19].
Для улучшения механических свойств в матрицу
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ПЛА вводят различные типы наполнителей или
полимеры других классов. В представленной ра-
боте использовался синтетический крупнотон-
нажный полиолефин – полиэтилен низкой плот-
ности, смешение с которым позволит улучшить
эластичность ПЛА, расширить сферу примене-
ния полимерного материала, а также сохранить
способность к разрушению в окружающей среде,
свойственную ПЛА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение образцов

В работе были исследованы пленки на основе
биоразлагаемого полимера – полилактида марки
4032D производства компании Nature works
(США) со среднечисловой молекулярной массой
1.7 ⋅ 105 г/моль, с плотностью 1.24 г/см3 и показа-
телем текучести расплава (ПТР), равным 3–4 г/
10 мин, а также пленки синтетического полимера –
полиэтилена низкой плотности компании Неф-
теХимСэвилен (Россия) с молекулярной массой
2.0 ⋅ 105 г/моль, плотностью 0.919 г/см3 и ПТР =
= 1.5–2.0 г/10 мин. Предварительное смешение
осуществляли в течение 5 мин в смесителе ротор-
ного типа (Россия) при Т = (180 ± 2)°С и скорости
вращения роторов 20 об/мин. Затем полученный
материал измельчали. Пленочные образцы тол-
щиной 100–110 мкм при температуре Т = 180–
182°С получали методом прессования на гидрав-
лическом прессе ПРГ-10 (Россия) с электронным
блоком для нагрева плит. Содержание ПЛА в сме-
си было следующим: 20, 30, 50, 70, 80, 100 мас.%.

Дифференциальная сканирующая калориметрия
Теплофизические характеристики определяли

на дифференциальном сканирующем микрока-
лориметре NETZSCH POLYMA 214 (Германия).
Нагревание и охлаждение образцов осуществля-
лось в температурном диапазоне 30–200°С при
скорости сканирования 10 град/мин. Навеска об-
разца составляла (5 ± 0.3) мг. Точность измерения
температуры была равна 0.1°С.

Величину степени кристалличности χкр рас-
считывали по формуле

(1)

где теплота плавления идеального кристалла ПЛА
 = 93.1 Дж/г [20], для полиэтилена  =

= 293 Дж/г [21].

Электронный парамагнитный резонанс
Молекулярную динамику в аморфных областях

полимеров исследовали методом электронного па-
рамагнитного резонанса (ЭПР). Исследование

( ) ( )кр пл пл
*% 100 ,Н Нχ = Δ Δ

пл
*НΔ пл

*НΔ

проводили на спектрометре ЭПР-В (Россия).
Cтабильный нитроксильный радикал 2,2,6,6-тет-
раметилпиперидин-1-оксил (ТЕМПО-1) вводили в
пленки из паровой фазы при 50°С. Вращательную
подвижность зонда определяли по времени кор-
реляции τс, используя формулу [22]

(2)

где ∆Н+ – ширина низкопольной компоненты
спектра, I+/I– – отношение интенсивностей низ-
копольной и высокопольной компонент соответ-
ственно.

Озонирование
Озонирование пленочных образцов в течение

определенного времени проводили при атмо-
сферном давлении и Т = (20 ± 2)°С в атмосфере
озоно-кислородной смеси с парциальной кон-
центрацией озона, равной 5.0 ⋅ 10–5 моль/л.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Активаторами процесса старения полимеров

являются озон, синглетный кислород, а также пе-
рекиси и гидропероксидные соединения, образу-
ющиеся в результате воздействия различных ви-
дов излучений, кислорода и т.д. Возможными
источниками свободных радикалов могут слу-
жить примеси, остатки катализатора и продукты
окисления, образовавшиеся в процессе получе-
ния образцов. В работе все образцы были получе-
ны в одинаковых условиях, т.е. обладали подоб-
ной термической историей.

Начальные стадии схемы окисления могут
быть представлены в общем виде [23, 24]:

При действии озона на полимерный материал
могут меняться многие характеристики полимерной
матрицы, начиная от теплофизических и закан-
чивая видимыми дефектами поверхности (суб-
микро- и микротрещинами) при глубоких степе-
нях протекания деструкционных процессов. В
аморфно-кристаллических полимерах, как извест-
но, процесс разрушения начинается в аморфной фа-
зе. Такие изменения можно регистрировать мето-
дом ЭПР с помощью зонда-радикала. Известно, что
метод ЭПР относится к важнейшим физическим
методам исследования, связанным с изучением ре-
зультатов взаимодействия молекул вещества с
внешним магнитным полем. На рис. 1 представ-
лены спектры ЭПР исходных образцов и после
воздействия на них озона в течение 8 ч. Заметно,

( )0.5 –10
– 1 6.65 10 ,с Н I I+ + 

 ⋅τ = Δ − ⋅

2RH O R* НОО*,+ → +

2 2
*R* O RO ,+ →

2
*RO RH ROOH R* .+ → +
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что вид спектров-триплетов после процесса озо-
нирования меняется, что говорит об изменениях
в структурно-динамических параметрах смесей.

Согласно данным ЭПР проведен расчет време-
ни корреляции τс по формуле (2) для образцов
различных составов – исходных и после воздей-
ствия на них озона (табл. 1). Можно видеть, что в
исходных смесях время корреляции вращения
зонда в ПЛА на порядок выше, чем в ПЭНП, что
свидетельствует о более плотной аморфной фазе
и меньшей сегментарной подвижности ПЛА по
сравнению с ПЭНП. Для смеси, содержащей 70 и
80 мас.% ПЛА, значение τс еще сохраняет порядок
величины, характерный для 100%-ного содержания
ПЛА, но для смесей, содержащих 50 мас.% ПЛА и

меньше, значение τс стремится к величине време-
ни корреляции, полученной для ПЭНП. Отсут-
ствие аддитивности значений τс в смесях подтвер-
ждает тот факт, что в них важную роль играют
межфазные взаимодействия и гетерогенность си-
стемы. Зависимость концентрации зонда-ради-
кала от состава смеси показана на рис. 2, согласно
которому концентрация радикала значительно
увеличивается с преобладанием ПЭНП в смеси,
что говорит об уменьшении плотности аморфной
фазы в вышеуказанных смесях и более легком
проникновении радикала. В процессе озонирова-
ния значение τс уменьшается для всех образцов,
что, возможно, является следствием частичного
разрушении аморфной фазы, а также результатом

Рис. 1. ЭПР-спектры образцов смесей ПЛА–ПЭНП – исходных (а) и после воздействия озона в течение 8 ч (б) следу-
ющих составов (мас.%): 1 – чистый ПЛА, 2 – 20 : 80, 3 – 30 : 70, 4 – 80 : 20, 5 – 70 : 30, 6 – чистый ПЭНП.
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протекания окислительной деструкции и увели-
чения дефектности в аморфных областях смесей.

Для контроля теплофизических характеристик
образцов смеси ПЛА–ПЭНП был использован
метод ДСК. На рис. 3 представлена зависимость
температуры стеклования (Тс) ПЛА от времени
озонолиза. Согласно эксперименту, величина Тс
чистого ПЛА изменяется незначительно, а в сме-
сях, содержащих 50 и более мас.% ПЭНП –
уменьшается на 2–3°С, что, по-видимому, можно
объяснить окислением ПЭНП, который активнее
подвергается воздействию окисляющего фактора
[25, 26]. После воздействия озона в течение 4 ч тем-
пература плавления и степень кристалличности
ПЛА и ПЭНП практически не изменились, поэто-
му эти величины не приведены в табл. 2. После 8-ча-
сового действия озона наблюдается (табл. 2) сни-
жение на 1–3°С температуры плавления ПЛА для

смесей, при этом для чистого ПЛА Тпл не меняет-
ся. Степень кристалличности 100% ПЛА и смесей
несколько увеличивается, что, вероятно, связано с
частичным разрушением аморфной фазы. После
озонирования в течение 16 ч тенденция к увели-
чению χкр полилактида сохраняется. Существует
и другое объяснение: в работах [27, 28] показано,
что для полилактида характерно наличие мета-
стабильной кристаллической структуры. Воздей-
ствие внешнего фактора, например температуры,
ультрафиолетового излучения, озона, возможно,
способствует продолжению кристаллизации за
счет разрыва напряженных проходных цепей, по-
этому χкр полилактида увеличивается. В свою
очередь, χкр чистого ПЭНП снижается на 5%, а
смесей – чуть меньше, что может быть вызвано
протеканием окислительного деструкционного
процесса.

Таблица 1. Время корреляции зонда (ТЕМПО-1) в образцах смесей ПЛА/ПЭНП –
исходных и после их озонирования

Содержание ПЛА
в матрице, мас. %

τс ⋅ 10–10 с–1

исходные
значения

озонирование
в течение 4 ч

озонирование
в течение 8 ч

озонирование
в течение 16 ч

100 53.4 50.8 48.5 40.3
80 17.6 14.7 13.0 8.1
70 10.1 8.6 7.6 5.4
50 7.5 6.2 5.8 5.2
30 4.8 4.2 4.0 3.5
20 4.2 4.0 3.8 3.0

0 4.5 4.0 3.6 3.0

Рис. 2. Зависимость концентрации зонд-радикала от
состава смеси ПЛА–ПЭНП.
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Рис. 3. Зависимость температуры стеклования ПЛА
от времени озонирования образцов смесей ПЛА–
ПЭНП следующих составов (мас.%): 1 – чистый
ПЛА, 2 – 70 : 30, 3 – 50 : 50, 4 – 30 : 70.
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Подобный эффект увеличения степени кри-
сталличности ПЛА при действии озона наблюда-
ли авторы работы [2]. Они исследовали длитель-
ное воздействие озона и показали, что величина
χкр после озонирования в течение 1 мес увеличи-
вается в 2 раза. Изменения, происходящие в по-
лимерном материале при озонолизе, определяли
в [2] методом ИК-спектроскопии и обнаружили
появление полосы при 1672 см–1, которая отно-
сится к колебаниям С=С-связи, вследствие чего
была предложена схема воздействия озона на
ПЛА (рис. 4).

Важно отметить, что авторы данного исследо-
вания наблюдали появление такой полосы (при
1654 см–1 с некоторым сдвигом) при действии
УФ-излучения на смеси ПЛА–ПЭНП (рис. 5) [29].
Следовательно, можно говорить о том, что меха-
низм образования С=С-связи при разрушении
ПЛА, известный как механизм Норриша II (рис. 4),
проявляется при протекании окислительного про-
цесса по радикальному механизму независимо от
того, какой агрессивный фактор выступает иници-
атором: квант света или молекула озона [30]. В пер-
вом случае под действием света (hν) происходит

Таблица 2. Теплофизические характеристики образцов смесей ПЛА/ПЭНП –
исходных и после их озонирования в течение 8 и 16 ч

Состав смеси 
ПЛА/ПЭНП, 

мас.%

(Тпл ± 0.1)°С (χкр ± 0.7) %

исходные 
значения

после 8 ч 
озонирования

после 16 ч 
озонирования

исходные 
значения

после 8 ч 
озонирования

после 16 ч 
озонирования

100/0 165/– 165/– 164/– 45 47 50
80/20 164/104 162/103 161/101 40/17 42/15 44/14
70/30 163/103 161/102 160/101 39/17 43/14 45/13
50/50 164/103 162/102 160/100 51/19 53/17 56/16
30/70 164/104 162/103 160/99 50/16 52/14 56/12
20/80 163/103 162/103 159/100 41/18 43/17 45/15

0/100 –/104 –/102 –/100 21 17 14

Рис. 4. Механизм воздействия озона на полилактид [2].
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инициирование радикального фотоокислительного
процесса; в случае озона происходит распад его мо-
лекулы: О3 → О2 + О•, и образуется радикал, кото-
рый вступает в реакцию с полимером. Далее про-
цесс протекает по радикальному механизму с об-
разованием С=С-связи в матрице ПЛА.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что воздействие озона на смеси ПЛА–
ПЭНП вызывает увеличение степени кристаллич-
ности ПЛА и ее снижение для ПЭНП. Степень
кристалличности ПЛА повышается с увеличением
времени действия озона. Температуры плавления
ПЛА и ПЭНП и температура стеклования ПЛА
при этом несколько снижаются.

Методом ЭПР показано, что плотность аморф-
ной фазы увеличивается, а сегментарная подвиж-
ность в смесях с преобладанием ПЛА снижается. В
процессе озонирования время корреляции зонда-
радикала уменьшается для смесей всех составов,
меняется вид ЭПР-спектров образцов, что свиде-
тельствует об изменениях в структуре, происхо-
дящих в аморфной фазе смесей ПЛА–ПЭНП.

При сопоставлении схем протекания процес-
сов озонолиза и фотодеструкции в матрице ПЛА
обнаружено, что разрушение полилактида проис-
ходит по одному и тому же механизму – механиз-
му Норриша II.

Работа выполнена с использованием приборов
Центра коллективного пользования (ЦКП ИБХФ
РАН) “Новые материалы и технологии” и Центра
коллективного пользования РЭУ им. Г.В. Плеханова. 

Работа поддержана внутренним грантом РЭУ
им. Г.В. Плеханова.
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Изучено воздействие химических токсикантов разных групп (поверхностно-активное вещество,
ацетон, тиофосфат натрия, отходы целлюлозно-бумажного производства) на состояние процессов
перекисного окисления липидов (ПОЛ) в модельной системе (спонтанное низкотемпературное
окисление лецитина в полярной среде) и на организм лабораторных мышей. Анализ состояния
окислительных процессов в модельной системе и в печени мышей показал, что в системах разной
сложности химические токсиканты оказывают воздействие на состояние липидного компонента
мембран в зависимости от начальной интенсивность ПОЛ. Воздействие токсикантов на биообъек-
ты вызывает нарушения регуляции ПОЛ независимо от их природы и способа поступления в орга-
низм и является основной причиной их токсичности.

Ключевые слова: перекисное окисление, липиды, комплексообразовние, регуляция, лецитин, тио-
фосфат натрия, Твин-80, ацетон, черный щелок.
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Рост антропогенной нагрузки на биоту вызы-
вает необходимость детального изучения меха-
низма ее воздействия на различные системы, что-
бы адекватно оценить последствия влияния не-
благоприятных экологических факторов разной
природы на биологические объекты. Однако про-
гнозирование последствий действия таких фак-
торов затруднено прежде всего из-за отсутствия
выраженных эффектов на уровне организма при
повреждающих воздействиях токсикантов в фо-
новых концентрациях. Способность химических
токсикантов перемещаться на значительные рас-
стояния от очагов загрязнения обусловливает не-
обходимость анализа механизма их совместного
действия в малых дозах на биологические объек-
ты разной степени сложности. Оценка послед-
ствий воздействия неблагоприятных экологиче-
ских факторов на организм и первичный отбор
наиболее перспективных соединений, способных
минимизировать эти последствия, требуют разра-
ботки модельных систем и поиска адекватных
информативных тестов [1].

Важность свободнорадикальных реакций,
протекающих в разных компартментах клетки, в
регуляции клеточного метаболизма в норме в на-
стоящее время является общепризнанной [2–5].
Перекисное окисление липидов (ПОЛ) в эволю-

ционном плане является одной из наиболее ран-
них регуляторных систем защиты организма от
действия повреждающих факторов [6]. На осно-
вании этого предложена физико-химическая си-
стема регуляции ПОЛ, поддерживающая его ста-
ционарность в норме, в качестве основы экологи-
ческого мониторинга [7].

Интенсификация ПОЛ активными формами
кислорода, т.е. свободными гидроксильными и
кислородсодержащими радикалами и органиче-
скими и неорганическими пероксидами, рас-
сматривается как основная причина развития
окислительного стресса в организме [8]. Послед-
ний играет важную роль медиатора поражения
липидов, белков и ДНК [9, 10]. Предполагается,
что способность химических токсикантов инду-
цировать окислительный стресс и влиять на регу-
ляцию процессов ПОЛ при поступлении в орга-
низм обуславливает формирование биологиче-
ских последствий их воздействия [11–14].

Цель данной работы заключалась в оценке со-
стояния процессов ПОЛ в печени мышей при
совместном действии химических токсикантов
разных групп в малых дозах и изучении возмож-
ности использования спонтанного окисления ле-
цитина для первичной оценки токсичности со-
единений.

УДК 577.125; 591 : 242.2
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве моделей химических токсикантов

разной степени токсичности использованы сле-
дующие соединения: тиофосфат натрия, поверх-
ностно-активное вещество (ПАВ) Твин-80, аце-
тон и черный щелок (отходы целлюлозно-бу-
мажного производства). Субстратом окисления
в модельной системе служил лецитин-стандарт
(предприятие “БИОЛЕК”, Харьков, Украина),
который использовали без дополнительной очист-
ки после вскрытия ампулы и отгонки исходного
10%-ного водно-этанольного раствора.

Исходные растворы тиофосфата натрия готови-
ли непосредственно перед экспериментом, исполь-
зуя реагент марки “ОСЧ” компании Sigma-Aldrich и
трижды дистиллированную воду. При проведении
экспериментов по спонтанному окислению леци-
тина проводили отгонку исходного растворителя и
готовили раствор лецитина в дистиллированной во-
де в диапазоне концентраций от 27.1 до 30.2 мкг/мл
(3.9 ⋅ 10–5–4.3 ⋅ 10–5 моль/л). Температура окисления
равна 20°С. За ходом окисления следили по образо-
ванию вторичных продуктов окисления, реагирую-
щих с 2-тиобарбитуровой кислотой (ТБК-активные
продукты (ТБК-АП)), содержание которых опреде-
ляли на спектрофотометре ПЭ-5400ВИ (Россия)
при длине волны 532 нм по методу, описанному в
работе [15], и относили к 1 мг лецитина в пробе.

Спектрофотометрические измерения растворов
тиофосфата натрия, лецитина и их смеси проводили
в кварцевых кюветах толщиной 1 см с использова-
нием спектрофотометра “Shimadzu UV-1700 Phar-
maSpec” (Япония). Полученные дифференциаль-
ные УФ-спектры подвергали математической обра-
ботке по методу Гаусса в программе Excel solver
путем минимизации суммы квадратов разности
между экспериментальным и расчетным спектра-
ми, соблюдая следующие условия: совпадение
контура исходного спектра с расчетным после ап-
проксимации на уровне 1 ⋅ 10–3–1 ⋅ 10–5. Количе-
ство функций Гаусса при аппроксимации зависе-
ло от вида спектра.

Раствор Твина-80 (Ferak Berlin, Германия) с
концентрацией 0.3% в 10%-ном водном ацетоне
марки “ОСЧ” готовили непосредственно перед
экспериментом и вводили мышам линии Balb/c
(самцы массой 16–20 г) внутрибрюшинно по 0.2 мл
на каждые 20 г массы мыши. Забой опытных жи-
вотных (пять особей) осуществляли спустя 1 мес
после начала эксперимента одновременно с кон-
трольной группой (пять особей), т.е. с группой
интактных мышей линии Balb/c из той же пар-
тии, не подвергавшихся воздействию.

Влияние присутствия в питьевой воде производ-
ственного токсиканта (черного щелока) на состав
фосфолипидов (ФЛ) печени животных изучали на
мышах SHK (самки) массой 19.5–24.5 г. Сорок осо-
бей были разделены на четыре группы. Мышам
групп I, II и III ежедневно вместо питьевой (водо-

проводной) воды давали свежеприготовленный
раствор черного щелока в концентрациях 0.005%,
0.015% и 0.05% соответственно. Мыши группы IV
из той же партии получали водопроводную воду и
служили контролем. Забой опытных и контроль-
ных мышей декапитацией проводили одновре-
менно спустя 32 сут после начала эксперимента.

В экспериментах с животными печень сразу
после забоя с 9 до 10 ч утра (чтобы исключить су-
точные колебания параметров) помещали в бюк-
сы, охлаждаемые льдом. Содержание ТБК-АП в
гомогенате печени относили к 1 мг белка в пробе,
анализ которого осуществляли по методу [16].

Липиды из печени мышей и 10%-ного водно-
этанольного раствора лецитина выделяли по ме-
тоду Блая и Дайера в модификации Кейтса [17].
Качественный и количественный состав ФЛ ле-
цитина и печени мышей определяли методом
тонкослойной хроматографии, используя сили-
кагель типа G или H компании Sigma-Aldrich
(США), стеклянные пластинки размером 9 × 12 см,
а в качестве подвижной фазы – смесь растворителей
хлороформ – метанол – ледяная уксусная кис-
лота – дистиллированная вода в соотношениях
12.5 : 7.5 : 2 : 1. Проявление хроматограмм осу-
ществляли в парах йода. Для каждой пробы ана-
лизировали не менее четырех-пяти хроматогра-
фических дорожек.

Количественный анализ фракций ФЛ по
образованию фосфорно-молибденового комплекса
в присутствии аскорбиновой кислоты был прове-
ден с использованием спектрофотометра Du-50
фирмы “Beckman” (США) при длине волны 810 нм,
фотометра КФК-3 при 800 нм или спектрофото-
метра ПЭ-5400ВИ (группа компаний “ЭКРОС”,
Россия) при 815 нм. Методические подробности
анализа состава липидов представлены в работе [18].

Помимо количественного содержания отдель-
ных фракций ФЛ, оценивали также обобщенные
показатели состава липидов: доля ФЛ (%) в составе
общих липидов; отношение основных фракций ФЛ
в клетках млекопитающих фосфатидилхолин/фос-
фатидилэтаноламин (ФХ/ФЭ) и отношение сумм
долей (в %) более легкоокисляемых и более трудно-
окисляемых фракций ФЛ (∑ЛОФЛ/∑ТОФЛ). По-
следнее отношение вычисляли по следующей
формуле: ∑ЛОФЛ/∑ТОФЛ = (ФИ + ФС + ФЭ +
+ КЛ + ФК)/(ЛФХ + СМ + ФХ), где ФИ – фос-
фатидилинозит, ФС – фосфатидилсерин, КЛ –
кардиолипин, ФК – фосфатидная кислота, ЛФХ –
лизоформы фосфолипидов, СМ – сфингомиелин
(в препаратах лецитина, выделенного из расти-
тельного объекта, это сфинголипиды).

Все исследованные показатели в эксперимен-
тах на животных определяли для каждой особи
индивидуально. Содержание ТБК-активных про-
дуктов в гомогенатах печени и растворах липи-
дов, как и концентрацию белка в пробах, опреде-
ляли как среднее значение из трех независимых
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измерений для каждой точки. Эксперименталь-
ные данные обрабатывали стандартными стати-
стическими методами, используя программный
продукт MS Excel и пакет компьютерных про-
грамм KINS [19]. Для оценки результатов стати-
стического анализа использовали стандартные
параметры: R – коэффициент корреляции, b –
коэффициент линейной регрессии, p – уровень
достоверности различий, который оценивали по
t-критерию Стьюдента. В приведенных ниже
табл. 1–4 данные представлены в виде средних
арифметических значений с указанием их сред-
них квадратичных ошибок (M ± m).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Первый этап работы заключался в оценке со-

стояния процессов ПОЛ в печени мышей разных
линий при поступлении в их организм химиче-
ских соединений разной степени токсичности.
Выбор печени в качестве объекта исследования
обусловлен тем, что именно она является одним из
основных органов не только биосинтеза и деграда-

ции ФЛ, но и биотрансформации поступающих в
организм ксенобиотиков. Концентрация Твина-80,
используемого в медицинской практике в качестве
солюбилизатора, была в 36 раз ниже его предельно
рекомендуемой дозы при нейропсихофармаколо-
гических исследованиях [20]. Концентрация ацето-
на была в 100 раз ниже ПДК. Концентрация черно-
го щелока в питьевой воде мышей соответствовала
диапазону его содержания в стоках целлюлозно-
бумажных производств [11, 21].

Печень лабораторных животных характеризует-
ся самой низкой интенсивностью процессов ПОЛ,
которую в сложных биологических системах обыч-
но оценивают по содержанию ТБК-АП в гомогена-
те ткани, а липиды печени обладают наиболее высо-
ким уровнем антиокислительной активности [22].
Последствия повреждающих воздействий на орга-
низм зависят от исходных величин параметров
физико-химической системы регуляции ПОЛ в
тканях. Это обусловило необходимость определе-
ния содержания ТБК-АП в печени интактных мы-
шей линии Balb/c (самцы) и SHK (самки), с кото-

Таблица 1. Содержание ТБК-АП продуктов в печени мышей в группах возрастного контроля
и спустя месяц после воздействий

Примечание: здесь и далее n – число животных или число независимых измерений.

Варианты экспериментов [ТБК-АП], нмоль/мг белка

Мыши линии Balb/c, возрастной контроль 0.115 ± 0.010 (n = 5)
Мыши линии Balb/c, 30 сут после введения 0.3%-ного 
раствора Твин-80 в 10%-ном водном растворе ацетона 0.0985 ± 0.0125 (n = 5)

Мыши SHK, возрастной контроль 0.080 ± 0.008 (n = 10)
Мыши SHK, 32 сут после начала опыта, 
[Черный щелок] = 0.005%, группа I 0.078 ± 0.014 (n = 10)

Мыши SHK, 32 сут после начала опыта,
[Черный щелок] = 0.015%, группа II 0.109 ± 0.015 (n = 10)

Мыши SHK, 32 сут после начала опыта,
[Черный щелок] = 0.05%, группа III 0.076 ± 0.010 (n = 10)

Таблица 2. Коэффициенты корреляции (R) и линейной регрессии (b) взаимосвязи
между соотношением сумм более легкоокисляемых и более трудноокисляемых фракций фосфолипидов

(∑ЛОФЛ/∑ТОФЛ) и отношением фосфатидилхолин/фосфатидилэтаноламин (ФХ/ФЭ) в группах
возрастного контроля и спустя месяц после воздействий

Варианты экспериментов R b

Мыши линии Balb/c, возрастной контроль −0.87 ± 0.11 (n = 5) 0.324 ± 0.075
Мыши линии Balb/c, 30 сут после введения 
0.3%-ного раствора Твин-80 в 10%-ном
водном растворе ацетона

−0.998 ± 0.002 (n = 5) 0.864 ± 0.025

Мыши SHK, возрастной контроль −0.92 ± 0.06 (n = 10) 0.433 ± 0.063
Мыши SHK, 32 сут после начала опыта,
[Черный щелок] = 0.005%, группа I −0.25 (n = 10)

Мыши SHK, 32 сут после начала опыта,
[Черный щелок] = 0.015%, группа II −0.95 ± 0.04 (n = 10) 0.127 ± 0.015

Мыши SHK, 32 сут после начала опыта,
[Черный щелок] = 0.05%, группа III −0.70 ± 0.21 (n = 10) 0.201 ± 0.073
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рыми проводили эксперименты (табл. 1). Как
следует из представленных данных, интенсив-
ность процессов ПОЛ в печени мышей линии
Balb/c достоверно выше, чем аналогичный показа-
тель в группе контрольных мышей SHK (p < 0.05).
Это соответствует представлениям о более высо-
кой чувствительности мышей линии Balb/c к по-
вреждающим воздействиям по сравнению с бес-
породными мышами SHK. В печени мышей из
опытных групп во всех вариантах экспериментов
содержание ТБК-АП достоверно не отличается
от аналогичной величины у мышей соответству-
ющих групп контроля (табл. 1) вследствие роста в
ряде случаев вариабельности показателя у особей
после воздействий.

Однако отсутствие достоверных различий ве-
личин среднегрупповых показателей интенсив-
ности ПОЛ не может рассматриваться как норма-
лизация регуляции окислительных процессов в
печени опытных животных. Во-первых, чувстви-
тельность и способность к нормализации разных
показателей системы регуляции ПОЛ неодинако-
ва. Действительно, способность липидов печени
мышей линии Balb/c к окислению спустя 1 мес
после введения Твина-80 и ацетона, т.е. величина
отношения ∑ЛОФЛ/∑ТОФЛ [18], достоверно (p <
< 0.05) ниже, чем в группе контрольных животных:
0.842 ± 0.043 и 0.975 ± 0.034 соответственно [23].
Во-вторых, повреждающие воздействия вызыва-
ют нарушения регуляторных взаимосвязей между
тесно скоординированными в норме показателя-
ми системы регуляции ПОЛ [13, 14, 23].

Ранее было выявлено, что в регуляции биохи-
мических процессов в печени мышей важную
роль играет взаимосвязь между способностью ли-
пидов к окислению и структурным состоянием ее
мембранной системы, которое определяется отно-
шением основных фракций ФЛ печени ФХ/ФЭ
[13, 18, 23]. В липидах печени мышей контрольных
групп в обоих вариантах экспериментов обнаруже-
ны обратные корреляционные взаимосвязи между
данными параметрами, величина b для которой в
печени мышей линии Balb/c несколько меньше,
чем аналогичное значение у контрольной группы
мышей SHK (табл. 2). У мышей опытных групп
взаимосвязь между структурным состоянием
мембранной системы печени и способностью ее
липидов к окислению либо имеет достоверно от-
личную от соответствующей контрольной группы
величину коэффициента b, либо отсутствует
(табл. 2) независимо от способа поступления токси-
кантов в организм и степени их токсичности. Так,
спустя месяц после внутрибрюшинного введения
0.3%-ного раствора Твина-80 в 10%-ном водном
растворе ацетона коэффициент линейной регрес-
сии взаимосвязи между отношениями ∑ЛОФЛ/
∑ТОФЛ и ФХ/ФЭ у мышей опытной группы в
2.7 раза выше, чем у мышей контрольной группы.
Это позволяет сделать вывод о более высокой чув-
ствительности окисляемости липидов печени при
воздействии на организм совместного действия
ПАВ и ацетона в малых дозах по сравнению с вари-
абельностью структурного состояния липидного
компонента печени у мышей опытной группы.
Спустя 32 сут после начала эксперимента обратная
корреляция между параметрами ∑ЛОФЛ/∑ТОФЛ

Таблица 3. Состав фосфолипидов (ФЛ) использованных в работе партий лецитина

ФЛ
Содержание (P, %)

партия 1 партия 2 партия 3 партия 4

Лизоформы фосфолипидов 1.80 ± 0.38 3.26 ± 0.29 2.49 ± 0.13 3.66 ± 0.04
Сфинголипиды 4.44 ± 0.55 2.44 ± 0.12 2.66 ± 0.16 4.47 ± 0.36
Фосфатидилхолин 85.60 ± 1.35 87.25 ± 1.05 83.65 ± 0.65 80.90 ± 0.85
Фосфатидилинозит + фосфатидилсерин 1.90 ± 0.14 1.91 ± 0.47 1.79 ±0.36 4.36 ± 0.07
Фосфатидилэтаноламин 3.41 ± 0.40 3.57 ± 0.63 6.28 ± 0.57 3.90 ± 0.36
Кардиолипин + фосфатидная кислота 2.78 ± 0.33 1.57 ± 0.12 3.15 ± 0.34 2.72 ± 0.06

Таблица 4. Обобщенные показатели состава липидов разных партий лецитина

Номер партии Доля фосфолипидов в составе 
общих липидов, % ∑ЛОФЛ/∑ТОФЛ

1 40.0 ± 3.8
(n = 8)

0.088 ± 0.005
(n = 5)

2 47.1 ± 3.0
(n = 8)

0.076 ± 0.006
(n = 5)

3 58.9 ± 4.1
(n = 7)

0.126 ± 0.007
(n = 5)

4 64.1 ± 2.7
(n = 9)

0.123 ± 0.003
(n = 5)
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и ФХ/ФЭ сохраняется только при наличии в пи-
тьевой воде черного щелока в концентрации 0.015%,
несколько снижается при концентрации 0.05% и
отсутствует при его концентрации 0.005% (табл. 2).
Уменьшение коэффициента линейной регрессии
данной корреляционной взаимосвязи в 3.4 и
2.15 раза при концентрации черного щелока
0.015% и 0.05%, соответственно, относительно ве-
личины в контроле (табл. 2) свидетельствует о
большей чувствительности структурного состоя-
ния мембранной системы печени к воздействию
щелока по сравнению со способностью липидов к
окислению.

Однотипность функционирования физико-
химической системы регуляции ПОЛ на разных
уровнях организации биообъекта [24] позволяет
предположить возможность использования раз-
личных модельных систем для изучения механизма
формирования биологических последствий воз-
действия повреждающих факторов на организм.
Так, в работе [7] было установлено, что масштаб и
направленность влияния компонентов водной
среды на интенсивность низкотемпературного
спонтанного автоокисления лецитина также су-
щественно зависят от степени его окисленности.
Способность лецитина образовывать достаточно
устойчивые наноразмерные агрегаты в полярной
среде позволила рассматривать их в качестве мо-
дели биологических мембран и предложить спон-
танное низкотемпературное автоокисление леци-
тина для оценки влияния компонентов среды на
процессы ПОЛ в биологических объектах [7].

Важную роль в токсигенизации водной среды
играют соединения восстановленной серы [11, 25].
В качестве модельного соединения для изучения
его воздействия на интенсивность окислительных

процессов был использован обладающий выражен-
ными восстановительными свойствами тиофосфат
натрия [26], а в качестве модели – модель низко-
температурного автоокисления лецитина. По-
скольку препараты природных ФЛ разных партий
различаются по количественному соотношению
фракций и содержанию ФЛ в составе общих ли-
пидов [27], в табл. 3 и 4 представлены характери-
стики липидов использованных в работе четырех
партий лецитина. Как видно из этих данных, пар-
тии лецитина 1 и 2 характеризуются более низкой
способностью липидов к окислению, возможно,
вследствие низкого содержания ФЛ в составе общих
липидов лецитина и более высокой долей трудно-
окисляемых фракций в составе ФЛ по сравнению с
аналогичными значениями параметров в липидах
лецитина в партиях 3 и 4. Исходная интенсив-
ность процессов ПОЛ в растворах лецитина также
существенно различается у разных партий [7]. Это
оказывает влияние на масштаб изменения содержа-
ния ТБК-АП после внесения в реакционную среду
тиофосфата натрия в концентрации 3.9 ⋅ 10–5 моль/л
уже в первые 15–30 мин реакции. Так, в экспери-
ментах с партиями лецитина, характеризующи-
мися более высоким исходным содержанием
ТБК-АП (партии 1 и 3; партия 2 лецитина из ра-
боты [7]), в присутствии тиофосфата натрия от-
носительное содержание ТБК-АП в смеси умень-
шалось от 0.510 ± 0.008 (n = 4) до 0.75 ± 0.04 (n = 3).
Однако в случае низкой исходной интенсивности
ПОЛ ([ТБК-АП]0 = 1.43 ± 0.01, n = 3) внесение в
реакционную среду тиофосфата натрия либо не
оказывает влияния на интенсивность ПОЛ (пар-
тия 4), либо увеличивает скорость окисления ле-
цитина на 40–50% (партия 2) в зависимости от

Рис. 1. УФ-спектр лецитина в дистиллированной воде и его гауссианы. Концентрация лецитина – 4.3 ⋅ 10–5 моль/л;
1 – исходный и расчетный УФ-спектры.
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количественного соотношения фракций ФЛ в
препарате (табл. 3).

Важную роль в механизме окислительных про-
цессов играет образование комплексов ФЛ с биоло-
гически активными веществами (БАВ). Для экспе-
риментального выявления возможности образова-
ния комплекса тиофофосфата натрия с лецитином
(партия 3) в работе проведена математическая об-
работка УФ-спектров лецитина, тифофосфата
натрия и их смеси по методу Гаусса (рис. 1–3).
Как и в неполярных средах [27], в водном раство-
ре лецитина выявлены три полосы поглощения
(рис. 1). Наиболее интенсивной является полоса
поглощения в области 195 нм, обусловленная n →
→ σ*-переходами, характерными для сложных
эфиров, и π → π*-переходами несопряженных

двойных связей –CH=CH–. Полоса поглощения
в области 225 нм обусловлена π → π*-переходами
сопряженных двойных связей. Полоса поглоще-
ния в области 282.5 нм обусловлена как π → π*-
переходами неподеленной электронной пары
атома кислорода, сопряженной с двойной связью
жирнокислотной цепи (–O–CH=CH–), так и
n → π*-переходами, характерными для карбо-
нильной группы –C=O. В водном растворе тио-
фосфата натрия (рис. 2) обнаружены две полосы
поглощения. Как предположено в [26], они могут
быть обусловлены наличием в растворе мономе-
ров (219.6 нм) и димеров (231 нм) тиофосфата на-
трия. В УФ-спектрах смеси реагентов наблюдается
как смещение максимумов полос поглощения и
величины их интенсивности, так и появление до-

Рис. 2. УФ-спектр тиофосфата натрия в дистиллированной воде и его гауссианы. Концентрация тиофосфата натрия –
3.9 ⋅ 10–5 моль/л; 1 – исходный и расчетный УФ-спектры.
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полнительной полосы поглощения при λ = 247.9 нм
(рис. 3). Это свидетельствует об образовании ком-
плекса тиофосфата натрия с лецитином, что влияет
на интенсивность процессов ПОЛ в системе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, введение в организм живот-

ных малотоксичных химических агентов в низких
концентрациях, наличие промышленных хими-
ческих токсикантов в питьевой воде и присут-
ствие соединения восстановленной серы в мо-
дельной липидсодержащей системе существенно
влияют на регуляцию окислительных процессов в
печени мышей и интенсивность окисления мо-
дельного субстрата. В системах разной сложности
масштаб влияния зависит от исходного состоя-
ния процессов окисления и не зависит от приро-
ды токсиканта и способа его поступления в орга-
низм. Поскольку природа ФЛ играет существен-
ную роль в процессе образования их комплексов
с БАВ [27], то, возможно, именно способность
химических токсикантов образовывать комплек-
сы с ФЛ является определяющей причиной нару-
шения регуляции ПОЛ. Этому предположению
соответствуют и полученные в работе результаты
по влиянию тиофосфата натрия на интенсив-
ность перекисного окисления лецитина в зависи-
мости от его исходного уровня и количественного
соотношения фракций в составе ФЛ лецитина.
Ранее было показано, что изменение интенсив-
ности окислительных процессов приводит к из-
менению баланса окислительно-восстановитель-
ных процессов в водной среде, играющих важную
роль в формировании ее токсичных свойств [28].

Совокупность представленных данных и анализ
литературных источников позволяют заключить,
что нарушение регуляции процессов окисления
при воздействии на биообъекты химических токси-
кантов является основной причиной их токсич-
ности. Модель спонтанного низкотемпературного
окисления лецитина в водной фазе и использо-
вание УФ-спектрометрии для оценки способно-
сти БАВ образовывать с ним комплексы могут
использоваться в качестве тестов для первичной
оценки токсичности соединений.

Работа выполнена в рамках госзадания Инсти-
тута биохимической физики им. Н.М. Эмануэля
РАН № 44.4 (регистрационный номер 0084-2019-
0014).
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ВВЕДЕНИЕ

Композитные корпуса современных изделий,
работающих при высоких температурах, отличают-
ся от металлических корпусов повышенной дефор-
мативностью [1]. Это обусловило необходимость
применения для их теплозащиты эластичных теп-
лозащитных материалов (высоконаполненных
эластомеров). Для обеспечения требуемых техно-
логических и эксплуатационных качеств теплоза-
щитных материалов (ТЗМ) в состав резиновых
смесей вводят порошковые и волокнистые на-
полнители [1–3]. При изготовлении теплозащит-
ного покрытия (ТЗП) важно учитывать влияние
режима термообработки силовой оболочки кор-
пуса и изделия в целом на физико-химические
свойства материала, а также их изменение в про-
цессе работы ТЗП в горячем газовом потоке.

В данной работе изложены результаты ком-
плексного математического моделирования пове-
дения ТЗМ на всех этапах жизненного цикла изде-
лия: от изготовления до основной работы в горячем
газовом потоке с учетом изменения его свойств. Та-
кой подход позволяет оптимизировать режимы тер-
мообработки ТЗМ при изготовлении и учитывать
влияние технологии изготовления на его поведе-
ние при основной работе изделия.

Проблемы экспериментального определения
и математического моделирования пористых ма-
териалов рассмотрены в ряде работ, в частности
была рассмотрена применимость разных математи-
ческих моделей для пористых керамических мате-
риалов [4–6]. Так, было показано влияние пористо-
сти на теплопроводность муллитовых материалов,
рассчитанную с использованием моделей с после-
довательным и параллельным расположениями
пор – Максвелла–Эйкена и уравнения EMT [6].
Экспериментальные данные лежат между кривы-
ми, полученными по первой модели Максвелла–
Эйкена и уравнению EMT. Данный результат объ-
ясняется зависимостью эффективной теплопро-
водности для двухфазной системы от пористости и
микроструктуры. В данных материалах плотный
муллитовый керамический скелет представляет
собой дисперсионную непрерывную фазу, а воз-
дух является диспергированной фазой. Из-за на-
личия большого числа взаимосвязанных пор и
небольшого числа изолированных пор модели
Максвелла–Эйкена не идеально подходят к опи-
санию данных материалов. Однако в результате
не полностью произвольного распределения ке-
рамического скелета и воздуха в ТЗП уравнение
EMT также неприменимо к данным случаям. Кар-
сон с соавт. [4] предложили возможность разделе-
ния изотропных пористых материалов на материа-
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лы с “внутренней пористостью” (например, губки и
пены) и “внешней пористостью” (например, зерна
и частицы) в соответствии с различным механиз-
мом теплопереноса в них. В дальнейшем это было
подкреплено экспериментальными данными, по-
казавшими, что эффективная теплопроводность
материала с внутренней пористостью имеет про-
межуточное значение между данными, получен-
ными по первой модели Максвелла–Эйкена и
уравнению EMT, а эффективная теплопровод-
ность материала – промежуточное значение меж-
ду данными, полученными по второй модели
Максвелла–Эйкена и уравнению EMT [6].

Вопросы моделирования высокопористой теп-
лозащиты на основе базальтового волокна рассмот-
рены в работе [7]. Предложенная математическая
модель теплопередачи в высокопористых материа-
лах на основе волокон дает объяснение природы
стационарного режима процесса, учитывает из-
лучение Стефана–Больцмана в порах высокопо-
ристого материала, толщину стенки теплозащиты и
температуру горячей стенки. Получена зависимость
коэффициента теплопроводности высокопористо-
го теплозащитного материала от температуры. Про-
веденный анализ углубляет представления о пара-
метрах пространства пор волокнистого материала
в процессах кондуктивного теплообмена.

В работах [8, 9] исследовано влияние нанораз-
мерных наполнителей разного типа на механизм
термодеструкции полиэтилена. Различное влияние
углеродных наполнителей на процесс пиролиза
объяснено с точки зрения различий в дефектности
поверхности наполнителей и их специфического
влияния на сегментарную подвижность макрора-
дикалов полиэтилена.

Математическая модель для полимерных теп-
лозащитных материалов построена на основе об-
щего теоретического описания происходящих в
них процессов [10, 11]. В предлагаемой в настоя-
щей работе модели использованы результаты экс-
периментальных и теоретических исследований,
выполненных в последующие годы авторами ра-
бот [12–15]. Однако в ранее полученных моделях
не учитывается процесс “вспучивания” – порооб-
разования исходно монолитного материала при на-
греве высокотемпературным газовым потоком. В
результате этого процесса толщина материала
многократно возрастает, что обеспечивает его по-
ниженную теплопроводность. В процессе высо-
котемпературного нагрева в материале протекают
физико-химические превращения – пиролиз по-
лимерной матрицы, диффузия газов пиролиза через
поры, процессы коксования и др. Важную роль при
высоких температурах играет лучистый перенос
тепла в порах материала. Кроме того, резиноподоб-
ные теплозащитные материалы испытывают боль-
шие деформации. Существенным фактором яв-

ляется и внешнее давление, которое может ока-
зать влияние на процесс порообразования.

Целью работы было построение математических
моделей поведения зависимостей свойств напол-
ненных эластомерных теплозащитных материалов,
испытывающих физико-химические превращения
от высокотемпературного воздействии в условиях
повышенного давления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Объектами исследования служили материалы
на основе СКЭПТ (синтетический каучук эти-
лен-пропиленовый тройной). Последний отли-
чается низкой плотностью и имеет одну из самых
высоких температур термического разложения
среди каучуков. Каучуки вулканизовали серой с
ускорителями. Кроме того, в состав материалов в
качестве наполнителя вводили тонкодисперсные
наполнители – технический углерод и оксид
кремния.

Подготовительная обработка
Смешение каучуков с компонентами проводи-

ли на лабораторных вальцах в течение 30 мин.
Вулканизацию осуществляли в прессе с электро-
обогревом плит при 165°С в течение 40 мин.

Определение характеристик
Температуропроводность материала опреде-

ляли с помощью прибора LFA 467. Испытания по
определению огнетеплозащитных свойств ОТЗМ
проводили по специально разработанным методи-
кам под действием высокотемпературного газового
потока, создаваемого с помощью плазменного ап-
парата “Мультиплаз 3500”, и контролем темпера-
туры на поверхности образца с использованием
пирометра С-300.3 “Фотон”. Исследование про-
цессов пиролиза и вспучивания проводили по
разработанной нами методике.

Изучение поведения резиноподобного материа-
ла при нагреве до температуры 600°С под давлением
до 40 атм проводили на специально изготовленной
установке, в которой исследуемый образец находил-
ся в цилиндре с поршнем под заданным давлением
при заданной температуре.

Для изучения термических превращений ис-
пользовали методы дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии.

Результаты и их обсуждение
На основе результатов экспериментальных ис-

следований методами дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии, динамического механическо-
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го анализа и лабораторно-стендовых испытаний
образцов теплозащитных материалов разработа-
на комплексная математическая модель поведе-
ния ТЗМ из резиновых смесей с порошковыми и
волокнистыми наполнителями.

К числу отличительных особенностей приня-
той математической модели поведения ТЗМ от-
носится возможность учета следующих факторов
[12–15]:

– тепломассопереноса в слое ТЗП при его из-
готовлении и основной работе;

– кинетики пиролиза ТЗМ при основной ра-
боте ТЗП;

– влияния температуры и степени пиролиза на
теплофизические характеристики ТЗМ при ос-
новной работе;

– влияния усадки или вспучивания ТЗП на па-
раметры пористого обугленного слоя (ОС), обра-
зующегося под его рабочей поверхностью;

– кинетики химического взаимодействия уг-
лерода ОС с активными компонентами продук-
тов сгорания N, N2 (наряду с известными реакци-
ями углерода с O, O2, CO2, H2O);

– кинетики сублимации при повышенных
температурах основных компонентов обугленно-
го слоя (углерода и наполнителей ТЗМ).

В состав модели входят уравнения тепломассо-
переноса в слое теплозащитного покрытия при
его изготовлении и основной работе:

(1)

(2)

  для стадии изготовления,

  для стадии основной работы.

Здесь T – температура; t – время; ϕ – пористость
материала; c' и ρ' – теплоемкость и плотность кар-
каса, зависящие от температуры и входящие в
уравнение как функции температуры (ниже, на
рис. 3б приведена зависимость теплоемкости от
температуры); λΣ – эффективная (суммарная)
теплопроводность материала; I'' – энтальпия га-
за, заполняющего поры; m – массовая скорость
фильтрации газа; Q – теплота вулканизации или
пиролиза ТЗМ;  – объемная скорость газовыде-
ления при вулканизации или при пиролизе ТЗМ;
β – степень вулканизации; χ – степень пиролиза;

 – массовая доля газов, выделяющихся из ТЗМ
при полной вулканизации или пиролизе; ρ0 – на-
чальная плотность материала; εV – относительная де-
формация вспучивания (плюс) или усадки (минус).

Уравнения (1), (2) получены из общей системы
уравнений тепломассопереноса [6] с учетом ре-

( ) ( ) ( )' ' 1 div grad div ,Tc T QR
t Σ

∂ρ − ϕ = λ − +
∂

I m �

"

div " ;R= μm �

0R
t

∂β= ρ
∂

�

0

1 V

R
t

ρ ∂χ=
± ε ∂

�

R�

"μ

зультатов работ Димитриенко с соавт. [15] при
следующих допущениях:

а) теплообмен между газом (жидкостью), движу-
щимся в сообщающихся порах, и каркасом доста-
точно интенсивен, и их температуры одинаковы;

б) гетерогенные процессы на поверхности кар-
каса несущественны;

в) диффузия в порах пренебрежимо мала по
сравнению с конвекцией, и массоперенос квази-
стационарен;

г) скорость перемещения каркаса мала по
сравнению со скоростью фильтрации газа (жид-
кости);

д) значения времени релаксации теплового
потока и напряжений в каркасе пренебрежимо
малы.

Уравнения (1), (2) решаются совместно с урав-
нениями кинетики пиролиза ТЗМ [15, 16]:

(3)

где χi(t) – степень завершенности i-той стадии

процесса; ;  – скорость нагрева;

t – время; Т – температура; А – предэкспонента
(1/с); E – энергия активации (Дж/моль); R – уни-
версальная газовая постоянная (8.314 Дж/моль ⋅ К);
f(χi) – модель реакции, представляющая собой
набор параметров, позволяющих полностью опи-
сать протекание процесса на каждой стадии в за-
висимости от температуры, скорости нагрева и т.п.

В результате проведенных параметрических
расчетов в качестве основной модели реакции
f(χi) была выбрана известная модель Праута–
Томкинса:

(4)

Температурная зависимость степени завер-
шенности i-той стадии процесса пиролиза опре-
деляется из очевидного соотношения:

(5)

где  – относительное изменение
(убыль) массы деструктирующего материала, Ki –
массовые доли конденсированного остатка в про-
дуктах пиролиза на i-той стадии процесса, индек-
сы “0” и “e” – начальное и конечное значения.

На основании проведенных исследований для
математического моделирования кинетики про-
цесса пиролиза высоконаполненных эластомеров
в широком диапазоне условий нагрева предложе-
но использовать следующую систему обыкновен-
ных дифференциальных уравнений:
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(6)

Эта система решается численно методом Рунге–
Кутта при следующих начальных условиях: Т = Т0,
χ1 = χ2 = χ3 = 0.

Резкий подъем скорости термического разло-
жения при приближении к температуре достижи-
мого перегрева полимера Т* обьясняется тем, что
вблизи этой температуры процессы химического и
фазового превращения сливаются в единый одно-
стадийный процесс хемофазового превращения по-
лимера, сопровождающийся первоначальным пе-
реводом достаточно больших блоков (олигомеров)
в газовую фазу и протеканием дальнейших реак-
ций деструкции уже в ней.

При построении математической модели ки-
нетики пиролиза ТЗП, работающих при повы-
шенном уровне давления, необходимо учитывать
влияние давления на протекание пиролиза поли-
мерной части композита. С этой целью можно
воспользоваться результатами эксперименталь-
ных исследований поведения типичного резино-
подобного материала при нагреве до температуры
600°С под давлением до 40 атм, которые показали,
что увеличение давления приводит к замедлению
выхода продуктов пиролиза из слоя материала.

Для учета влияния давления на кинетику про-
цесса пиролиза в уравнение кинетики первой ста-
дии процесса пиролиза (термической деструкции
полимерной части ТЗМ) может быть введена по-
правка :

(7)

где  – энергия активации первой стадии про-
цесса пиролиза при атмосферном давлении. Эта
поправка может быть определена на основе экс-
периментальных данных.

Объяснить закономерность влияния давления
на кинетику пиролиза удается с помощью извест-
ного уравнения Клапейрона–Клаузиуса, уста-
навливающего зависимость температуры кипе-
ния (Tb) жидкости от давления (p):

(8)

где ΔHb – теплота кипения, кДж/моль; индекс “a” –
атмосферное давление.

Результаты термогравиметрического и газово-
го анализа процесса деструкции ТЗМ при нор-
мальном давлении показывают, что вначале из
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полимерной части материала выделяются пары
адсорбированной влаги и летучих растворителей
(в незначительном количестве). Затем при темпе-
ратурах, превышающих 150°С, начинается выход
в основном углеводородов различной молекуляр-
ной массы.

В работе [17] были исследованы процессы пи-
ролиза высоконаполненных полимеров и оценены
молярные энтальпии (теплоты) испарения ряда
органических веществ (ΔHb) при температуре ки-
пения (Тb) и давлении 101.325 кПа. Для углеводо-
родов с температурой кипения 130–150°С теплота
испарения имеет значение ≈35 кДж/моль. Темпе-
ратуры начала кипения углеводородных смесей
имеют близкие значения.

Из расчета по формуле (8) при указанном зна-
чении теплоты испарения следует, что температу-
ра начала кипения углеводородных смесей при
давлении 30–40 атм увеличивается до 370°С. Этот
факт подтверждает вывод о влиянии давления на
кинетику пиролиза ТЗМ. Таким образом, уравне-
ние Клапейрона–Клаузиуса можно использовать
для экстраполяции экспериментальных данных по
кинетике пиролиза ТЗМ, полученных при нор-
мальном давлении, в область высоких давлений.

Математическая модель, описывающая высо-
котемпературные теплофизические характери-
стики резиноподобных теплозащитных материа-
лов, построена в соответствии с показанной на
рис. 1 схемой превращений ТЗМ в подповерх-
ностном слое ТЗМ, работающей при интенсив-
ном одностороннем нагреве [12].

Расчет пористости ТЗМ проводили по форму-
лам [10]

(9)

где K – массовая доля конденсированного остат-
ка при полной деструкции ТЗМ (коксовое чис-
ло);  – массовая доля соответствующих компо-
нентов в составе ТЗМ;  – относитель-
ное изменение плотности каркаса прогретого
слоя теплозащиты; Тисп – температура сублимации
минерального наполнителя; индексы: “к.у” – кон-
денсированный углерод, “т.у” – порошок техни-
ческого углерода, “у.в” – углеродные волокна;
“0” – начальное значение.

Для учета влияния давления на изменение
объема подповерхностного слоя ТЗП вследствие
усадки или вспучивания в модель введено следу-
ющее условие:

(10)
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где εд.в – относительная деформация вспучивания;
εд.у – относительная деформация усадки; pкр –
критическое значение давления, при котором
усадка сменяется вспучиванием.

Расчет относительной деформации вспучива-
ния проводится по формулам, приведенным в ра-
боте [14], а для расчета относительной деформа-
ции усадки используется формула вида

(11)

полученная при допущении о линейном законе
изменения относительной деформации усадки по
ширине зоны пластичности.

В предположении о том, что сжатие пор при
усадке происходит в зоне пластичности до на-
чального уровня, максимальная относительная
деформация усадки может быть определена по
формуле

Для расчета эффективной теплопроводности
деструктирующего ТЗМ в рабочем диапазоне
температур используется обоснованная в работах
[7, 8] формула вида

(12)

где Мк – параметр контактного термического со-
противления между структурными элементами
каркаса,  – теплопроводность пор.

Параметр контактного сопротивления между
частицами наполнителя и разлагающейся при на-
греве матрицей, Мк, зависит от степени разложе-
ния, так как в процессе разложения изменяются
состав и физические характеристики матрицы.
Для учета этой зависимости предложено исполь-
зовать линейную интерполяцию между значения-
ми данного параметра при температурах начала и
конца термического разложения (индексы “н.р”
и “к.р” соответственно):

(13)
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Рис. 1. Схема превращений ТЗМ в подповерхностном слое ТЗМ при одностороннем высокотемпературном нагреве:
I – неразложившийся материал, II – зона термического разложения (пиролиза), III – обугленный слой, IV – углерод-
ный слой; 1 – поры, 2 – связующее (каучук со смолой), 3 – частицы неразлагающегося при нагреве наполнителя; 4 –
каркас, состоящий из связующего, конденсированного углерода и наполнителя; 5 – каркас, состоящий из конденси-
рованного углерода и наполнителя; 6 – каркас, состоящий из углерода; Т – температура; t – время; х – поперечная
координата; ε – степень черноты; индексы: “f” – поток продуктов сгорания, “w” – нагреваемая поверхность ТЗП,
“u” – испарение минерального наполнителя, “н.р” и “к.р” – начало и конец термического разложения, “н.п” и
“к.п” – начало и конец пластичности, “гр” – граница слоя теплозащиты и силовой оболочки, “доп” – допускаемая
температура на границе между ТЗМ и силовой оболочкой корпуса.
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где Мк.н – начальное значение контактного со-
противления, Мк.к – конечное значение контактно-
го сопротивления. Начальное значение контактно-
го сопротивления выбирается из условия равенства
эффективной теплопроводности материала имею-
щимся экспериментальным (паспортным) данным
при нормальной температуре, а конечное значе-
ние принимается как параметр согласования рас-
чета с экспериментом при повышенных темпера-
турах.

Входящая в формулу (13) теплопроводность пор
складывается из кондуктивной и лучистой состав-
ляющих. Кондуктивная составляющая определяет-
ся по результатам термодинамического расчета
равновесного состава. Для лучистой составляю-
щей использована заимствованная из работ [12]

формула: , где  – коэффици-
ент лучистого переноса теплоты в порах, ε – сте-
пень черноты, σ – постоянная Стефана–Больц-
мана, h – характерный размер пор. Причем пара-
метр  рекомендовано использовать в качестве
параметра согласования математической модели
с экспериментом [12, 13]. Для учета изменения
размеров пор при усадке–вспучивании в эту фор-
мулу введена соответствующая поправка [13]:

.

Формулы для расчета теплофизических харак-
теристик каркаса пористого ТЗМ в зависимости
от температуры и степени пиролиза приведены в
работе [14]. На основе разработанной математи-
ческой модели создан программный комплекс –

3
л'' Тλ = Θ 24 hΘ = ε σ

Θ

( ) 33
л'' 1 V Тλ = Θ ± ε

система компьютерного моделирования работы
внутренней теплозащиты.

Результаты численного анализа

Численные исследования выполнены для ти-
пичного резиноподобного ТЗМ на основе этилен-
пропиленового каучука плотностью 1060 кг/м3. Для
серии результатов термического анализа получе-
ны значения параметров кинетики и энергетики
процесса пиролиза рассматриваемого ТЗМ, при-
веденные в табл. 1–3. При расчетах учитывались
следующие значения среднеквадратичной по-
грешности измерений соответствующих парамет-
ров: Δm = 0.01, ΔТ = 20 К, ΔQ = 20 кДж/кг.

На рис. 2 приведена рассчитанная с использо-
ванием формул (7)–(10) температурная зависи-
мость степени завершенности первой стадии про-
цесса пиролиза этого материала при атмосферном

Таблица 1. Значения кинетических и энергетических 
параметров процесса пиролиза ТЗМ для первой,

основной стадии процесса

Примечание: Е1а = 40 кДж/моль, Kс = 0.08, ΔН1 = 580 кДж/кг,
Q1 = 360 кДж/кг, Т* = 520°С, р = 10, n = 1.8.

bТ, К/с АТ, 1/К Kс

0.17 180 0.04
0.42 90 0.08
0.83 80 0.10
3.20 80 0.10

Таблица 2. Значения кинетических и энергетических
параметров процесса пиролиза ТЗМ для вторичной

химической реакции между конденсированным углеродом, 
образующимся на первой стадии, и диоксидом углерода

Примечание: Е2 = 80 кДж/моль, ΔН2 = 3074 кДж/кг, n = 1, m = 1.

bТ, К/с АТ, 1/К K2 Q2, кДж/кг

0.17 130 0.45 1690
0.42 120 0.74 799
0.83 70 0.86 430

Таблица 3. Значения кинетических и энергетических 
параметров процесса пиролиза ТЗМ для вторичной

химической реакции между конденсированным углеродом и 
минеральным наполнителем

Примечание: Е3 = 104 кДж/моль, ΔН3 = 8482 кДж/кг, n = 1.5,
m = 1.

bТ, К/с АТ, 1/К K3 Q3, кДж/кг

0.17 180 0.82 1530
0.42 150 0.97 253
0.83 130 0.99 84

Рис. 2. Температурная зависимость степени завер-
шенности первой стадии процесса пиролиза матери-
ала на основе этилен-пропиленового каучука при ат-
мосферном давлении (1) и при давлении, превышаю-
щем 40 атм (2).
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КАБЛОВ и др.

давлении (Е1a = 40 кДж/моль) и при давлении, пре-
вышающем 40 атм (Е1 = Е1a + ΔE = 63 кДж/моль).
Можно видеть, что учет влияния давления на ки-
нетику пиролиза приводит к соответствующему
смещению термогравиметрических кривых в об-
ласть повышенных температур.

На рис. 3а представлена зависимость от темпера-
туры теплопроводности матрицы, которая пред-
ставляет собой связующее, преобразующееся в зоне
пиролиза в кокс, а также эффективной теплопро-
водности ТЗМ. Можно видеть, что эффективная
теплопроводность материала уменьшается в зоне
термического разложения и усадки вследствие
изменения состава и структуры материала. Ее
дальнейший рост обусловлен ростом теплопро-
водности наполнителя и увеличением лучистого
теплопереноса в порах при повышенных темпе-
ратурах.

Рисунок 3б иллюстрирует зависимость от темпе-
ратуры теплоемкости разлагающейся при нагреве
матрицы, наполнителя и каркаса, состоящего из
переходящей в кокс матрицы и неразлагающегося
наполнителя. Резкое падение в зоне пиролиза и по-
следующий рост теплоемкости каркаса ТЗМ обу-
словлены соответствующим изменением состава
материала и теплоемкости его компонентов. Рез-
кий скачок теплоемкости при температуре 3100 К
связан с испарением наполнителя, имеющего от-
носительно невысокую теплоемкость.

С целью обоснования возможности практиче-
ского применения разработанной компьютерной
модели были проведены расчеты глубины де-
струкции натурного ТЗП в условиях камеры сго-
рания двигателя, работающего при высоких тем-
пературах. Их результаты представлены на рис. 4
сплошной кривой. На этом же рисунке точками
показаны значения глубины деструкции в зави-
симости от диаметра изделия, определенные по
результатам дефектации корпусов после огневых
стендовых испытаний двигателя. Сопоставление
результатов расчетов и экспериментов показыва-
ет, что теоретические и экспериментальные зна-
чения глубины деструкции удовлетворительно
согласуются между собой. На этом основании
можно сделать вывод о правомерности допуще-
ний, принятых при разработке математической
модели и компьютерной программы.

ВЫВОДЫ

1. Сформулированы математическая и компью-
терная модели изменения физико-химических
свойств теплозащитных материалов из высокона-
полненных эластомеров при высокотемпературном
нагреве и давлении. Модели учитывают особенно-
сти прогрева и пиролиза наполненных эластомер-
ных материалов, испытывающих значительные
деформации и физико-химические превращения

Рис. 3. а – Зависимость от температуры теплопровод-
ности кокса (1), теплопроводности матрицы (2), эф-
фективной теплопроводности ТЗМ (3); (б) – зависи-
мость от температуры теплоемкостей матрицы (1),
наполнителя (2), каркаса (3).
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Рис. 4. Сравнение результатов расчета (сплошная кри-
вая) с экспериментальным распределением средних
значений (точки) глубины деструкции натурного ТЗП.
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по всему объему материала. Полученная в работе
информация может служить основой для постро-
ения и развития моделей целого класса теплоза-
щитных материалов.

2. Удовлетворительное согласование результа-
тов теоретического моделирования и опытных
данных подтверждает справедливость принципов
и гипотез, использованных при построении опи-
санных в данной работе моделей.

3. Полученные результаты свидетельствуют о
перспективности развиваемого подхода для опи-
сания поведения эластомерных теплозащитных
материалов в условиях интенсивного теплового
воздействия.
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Проведено изучение взаимодействия макромолекул компонентов полимерных комплексов на ос-
нове поли-N-винилпирролидона или полиэтиленгликоля с сукцинилом хитозана спектральным и
реологическим методами. Спектроскопическими методами доказано наличие кооперативного вза-
имодействия между макромолекулами посредством водородных связей в изученных системах. По-
казано, что при варьировании мольного соотношения полимеров в комплексах изменяется степень
структурированности растворов на их основе, что, в свою очередь, влияет на гелеобразующие и пленко-
образующие свойства получаемых систем. Установлено, что пленочные материалы на основе индиви-
дуальных полимеров характеризуются низкими значениями краевого угла смачивания. Это говорит о
высокой гидрофильности этих материалов, а пленки на основе полимерных комплексов имеют
меньшую гидрофильность поверхности. Следовательно, путем модификации поли-(N-винилпир-
ролидона) или полиэтиленгликоля сукцинилом хитозана удалось придать материалам на их основе
бóльшую лиофильность, что будет способствовать многоточечному взаимодействию с ними актив-
ных центров биомакромолекул организма.

Ключевые слова: поли-(N-винилпирролидон), полиэтиленгликоль, сукцинил хитозана, полимер-
ный комплекс, кооперативное взаимодействие, реологические характеристики, гидрофильно-гид-
рофобный баланс.
DOI: 10.31857/S0207401X21090028

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время ведется активная работа в

различных областях медицинского материалове-
дения, в том числе по разработке и созданию ряда
новых полимерных биоматериалов и систем био-
медицинского назначения: ранозаживляющих по-
крытий, систем направленной доставки лекарств,
ферментов или генов, мукоадгезивных покрытий,
основ мягких лекарственных средств, матриксов
для тканевой инженерии и пр. [1–3]. При созда-
нии подобного рода материалов особый интерес
вызывают полимерные комплексы (ПК) [4]. Ин-
терес к изучению процесса формирования ПК
связан с простотой их получения, уникальностью
свойств таких систем и широким спектром их
применения не только в медицине, но и в других
областях (косметологии, лакокрасочной про-
мышленности и др.).

Процесс образования ПК является обратимым
и контролируется такими факторами, как приро-
да исходных полимеров, их молекулярная масса,
последовательность смешения компонентов, их

соотношение и концентрация в смеси. Поэтому
знание особенностей формирования ПК позво-
ляет регулировать в широком диапазоне их физи-
ко-химические характеристики и оптимальные
условия получения, что является основным пре-
имуществом использования ПК по сравнению с
индивидуальными полимерами [5]. Иными слова-
ми, подбор параметров при синтезе ПК позволяет
реализовать ситуацию, когда на основе одних и тех
же исходных полимеров могут быть получены мате-
риалы с совершенно различными свойствами.

При создании полимерных материалов биоме-
дицинского назначения внимание исследователей
привлекают водорастворимые физиологически-
нейтральные или физиологически активные до-
ступные синтетические полимеры, такие как по-
ливиниловый спирт, поли-N-винилпирролидон
(ПВП), полиэтиленгликоль (ПЭГ), полиакриламид
и др. [6]. Так, ПВП обладает хорошей раствори-
мостью в воде, высокой адсорбирующей способ-
ностью, склонностью к комплексообразованию и
отсутствием токсичности [7]. Широко известны
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также комплексы поликарбоновых кислот с ПВП
и полиакриламидом, которые подробно рассмот-
рены в работах [8, 9]. Установлено, что в результате
взаимодействия макромолекул данных полимеров
образуется поликомплекс одинакового состава за
счет водородных связей между карбоксильными
группами поликислоты и атомами кислорода
ПВП или полиакриламида.

Также известно, что материалы на основе ПЭГ
с различными молекулярными массами в настоящее
время представляют собой универсальные диф-
фузионные матрицы для контролируемой транс-
дермальной доставки лекарств. Наиболее важным
функциональным свойством такой матрицы яв-
ляется контроль скорости высвобождения лекар-
ства, растворенного в матрице, которая определяет-
ся диффузионной подвижностью сегмента поли-
мера и его адгезией к коже [10].

Однако у ПВП и ПЭГ имеются недостатки,
ограничивающие их применение в медицинской
практике, а именно, неудовлетворительные плен-
кообразующие и гелеобразующие свойства, что не
позволяет напрямую сформировать из них поли-
мерный материал. В присутствии воды ПВП и
ПЭГ обладают преимущественно гидрофильны-
ми свойствами, что также затрудняет формирова-
ние стабильных материалов.

Данные недостатки могут быть устранены пу-
тем введения в системы на основе ПВП и ПЭГ
полисахаридов, которые за счет своих структур-
но-механических характеристик и возможностей
взаимодействия с амфифильным ПВП и ПЭГ могут
повысить структурированность ПК. Несомненно,
что полисахариды, содержащие в своем составе
гидроксильные и простые эфирные группы, т.е.
являющиеся протоноакцепторными соединения-
ми, могут образовывать полимерные комплексы.
К настоящему времени имеется достаточно об-
ширный экспериментальный материал по взаи-
модействию полисахаридов с синтетическими
полимерами [11–17].

Весьма интересными и перспективными в
этом аспекте представляются полисахарид хитозан
и его производные, например сукцинил хитозана
(СХТЗ). Преимуществами СХТЗ при создании
материалов медицинского назначения на основе
ПК являются, с одной стороны, растворимость
нейтральных средах, а с другой – биосовмести-
мость с тканями организма, бактериостатичность
и способность к биодеградации [18, 19].

Создание полимерных комплексов ПВП–
СХТЗ и ПЭГ–СХТЗ также может позволить целе-
направленно изменять плотность распределения
ионогенных групп и, соответственно, гидрофиль-
но-гидрофобный баланс поверхности биоматериа-
лов на их основе, что приведет к образованию на
поверхности материалов микрофрагментов, от-
личающихся полярностью, лиофильностью, упо-

рядоченностью, что будет способствовать много-
точечному взаимодействию с ней активных цен-
тров макромолекул организма и, соответственно,
увеличению биосовместимости. Варьирование со-
става ПК обеспечит регулирование конформаци-
онно-надмолекулярного состояния макромоле-
кул, что, несомненно, отразится на возможности
управления сорбционными и транспортными
свойствами пленочных материалов на их основе.

Таким образом, целями данной работы были
изучение взаимодействия макромолекул компо-
нентов полимерных комплексов на основе ПВП
или ПЭГ с СХТЗ спектральным и реологическим
методами и исследование гидрофильно-гидрофоб-
ного баланса пленочных материалов на их основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе были использованы следу-

ющие полимеры: 1) поли-N-винилпирролидон
с молекулярной массой М = 58 кДа марки Plas-
done K29/32 производства компании GAF
(США); 2) натриевая соль сукцинила хитозана
с М = 207 кДа (ТУ 9284-027-11734126-08) произ-
водства ЗАО “Биопрогресс” (г. Щелково); 3) по-
лиэтиленгликоль марки НОРПЭГ-8000 производ-
ства OOO “ЗАВОД СИНТАНОЛОВ”. Получение
полимерных комплексов проводили в водном
растворе (растворитель – бидистиллированная
вода) путем последовательного растворения на-
весок полимеров, предварительно очищенных от
примесей и высушенных, при интенсивном пере-
мешивании. Полимерные комплексы ПВП–
СХТЗ и ПЭГ–СХТЗ готовили в различных моль-
ных соотношениях исходных компонентов ПК,
полученные путем добавления определенных
объемов раствора СХТЗ к растворам ПВП или
ПЭГ обозначены как ПК1, а ПК, полученные при
добавлении определенных объемов растворов ПВП
или ПЭГ к раствору СХТЗ, обозначены как ПК2.

Значения удельной вязкости (ηуд) растворов
СХТЗ, ПЭГ, ПВП и систем ПВП–СХТЗ и ПЭГ–
СХТЗ определяли с помощью вискозиметра
Уббелоде при температуре (25 ± 1)°С. При этом
состав реакционной смеси выражали через моль-
ное соотношение z:

где [ПВП] или [ПЭГ] – молярная концентрация
ПВП или ПЭГ, [СХТЗ] – молярная концентра-
ция СХТЗ, VПВП, VПЭГ и VСХТЗ – объемы растворов
соответствующих компонентов. Исходные кон-
центрации полимеров в системе были одинако-
выми и составляли 1 мас.%.
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Пленочные полимерные материалы на основе
свежеприготовленных растворов ПК получали
методом полива на обезжиренные чашки Петри.
Толщина пленочных образцов поддерживалась
постоянной и равной 0.1 мм.

УФ-спектры полимерной системы СХТЗ–
ПВП и ПВП исследовали на спектрофотометре
UV-2600 компании Shimadzu (Япония) с двулуче-
вой оптической системой в диапазоне длин волн
185–600 нм. ИК-спектры пропускания исходных
полимеров и ПК в диапазоне 500–4000 см–1 иссле-
довали с помощью инфракрасного фурье-спектро-
фотометра IRAffinity-1S компании Shimadzu (Япо-
ния) с использованием приставки для исследования
нарушенного полного внутреннего отражения. Для
подтверждения наличия взаимодействия макро-
молекул сравнивались спектры ПК с эталонными
спектрами индивидуальных полимеров, взятых в
различных мольных соотношениях. Так как резуль-
таты, полученные для соответствующих систем, во
всем интервале соотношений согласуются, за эта-
лонную систему брали ПК с мольным соотноше-
нием полимеров в смеси 1 : 1.

Реологические исследования растворов инди-
видуальных полимеров и ПК проводили на мо-
дульном динамическом реометре Haake Mars III
компании Thermo Fisher (Германия) при темпера-
туре (25 ± 1)°С в режиме непрерывного сдвигового
деформирования в диапазоне скоростей сдвига от
0.1 до 100 с–1 в осцилляционном и динамическом
режимах. Использовали систему плоскость – конус
с диаметром 60 мм и углом при вершине конуса 2°.
Испытания в осцилляционном режиме выполня-
лись в области линейной вязкоупругости в диапа-
зонах амплитуд 0.1–10 Па и частот осцилляции
0.1–10 Гц, что соответствует интервалу концен-
траций раствора СХТЗ 0.2–15.0 мас.%.

Гидрофильность поверхности полимерных
пленок исследовали путем измерения краевого
угла смачивания, образующегося между поверхно-
стью материалов и каплей воды при температуре
(20 ± 1)°С, с помощью цифровой камеры с функ-
цией макросъемки, и дальнейшей обработки по-
лученных фотографий в программе CorelDRAW
X3 компании Corel Corporation (США).

Параметры, характеризующие свойства по-
верхности, а именно, свободную поверхностную
энергию (γS) и свободную энергию межфазовой по-
верхности (γSL), рассчитывали по результатам изме-
рения краевого угла смачивания пленочных образ-
цов водой, используя уравнения Де Жена [20].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Отличительной особенностью межмолекулярно-

го взаимодействия полимеров в ПК по сравнению с
процессами, протекающими между низкомоле-
кулярными веществами, является кооперативный

характер связей, возникающих между макромо-
лекулами. Макромолекулы неионогенных полиме-
ров или полиэлектролитов с ионогенными группа-
ми в недиссоциированном состоянии (например,
поликарбоновые кислоты при низких значениях
рН) в водных растворах взаимодействуют главным
образом за счет водородных связей. Образование
ПК в данном случае не сопровождается выделени-
ем нерастворимого продукта и может быть подтвер-
ждено косвенным образом – путем сравнения фи-
зико-химических свойств индивидуальных поли-
меров и комплексов на их основе или с помощью
спектроскопических методов анализа.

Известно, что одними из самых распространен-
ных спектроскопических методов изучения межмо-
лекулярных взаимодействий являются электрон-
ная и инфракрасная спектроскопии, позволяющие
изучить строение веществ и подтвердить их струк-
туру. Поэтому для доказательства взаимодействия
ПВП или ПЭГ с СХТЗ в смесях ПВП–СХТЗ и
ПЭГ–СХТЗ использовали ИК- и УФ-спектро-
скопию. Были изучены УФ-спектры поглощения
растворов смесей полимеров ПВП и СХТЗ, взя-
тых в различных мольных соотношениях (от 1 : 5
до 5 : 1), и спектры отдельных индивидуальных
полимеров в диапазоне концентраций полимеров
0.1–1.0 мас.%.

Известно, что в структуре молекулы ПВП хро-
мофором является карбонильная группа лактам-
ного цикла – резонансного гибрида структур, в
одной из которых азот обладает частичным поло-
жительным зарядом, а кислород частично отри-
цательно заряжен. Следовательно, ПВП должен
эффективно взаимодействовать с нуклеофилами
посредством водородных связей, которые влияют
на энергию системы и распределение заряда.

В ходе исследования УФ-спектра ПВП и
ПВП–СХТЗ было выявлено, что для системы
ПВП–СХТЗ отмечаются гиперхромный эффект и
батохромный сдвиг полосы поглощения (228 нм)
по сравнению с ПВП (219 нм) [21]. Данный факт
свидетельствует о перестройке электронной струк-
туры вследствие кооперативного взаимодействия
между макромолекулами ПВП и СХТЗ.

Можно ожидать, что особые межмолекулярные
взаимодействия, в том числе посредством водо-
родных связей, в полимерных комплексах долж-
ны более заметно отражаться в изменениях ин-
фракрасных спектров, и это на самом деле так. В
ИК-спектре ПВП важными характеристически-
ми частотами являются 1650 см–1 (валентные ко-
лебания С=О) и 1286 см–1 (валентные колебания
С–N). В спектре ПВП–СХТЗ (рис. 1) наблюдаются
небольшие сдвиги характеристических полос по-
глощения в коротковолновую область (1645 и
1279 см–1), что может говорить о наличии взаимо-
действия посредством водородных связей.
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Для ПЭГ главные характеристические полосы
проявляются в области, характерной для гидрок-
сигрупп, при 3340 см–1, валентные колебания С–
О–Н – в области 1101 см–1. Добавление СХТЗ к
ПЭГ приводит к смещению характеристических
полос поглощения в область меньших волновых
чисел (3258 и 1094 см–1), что свидетельствует об об-
разовании водородных связей между функциональ-
ными группами макромолекул (гидроксильными
группами ПЭГ и карбоксильными группами СХТЗ).
Это обусловлено тем, что при образовании водо-
родной связи силовая постоянная связи О–Н
уменьшается, а полоса может сдвигаться в область
частот 3500–2500 см–1 [22]. Причем, чем прочнее
возникающее взаимодействие, тем ниже частота
колебаний. Таким образом, спектроскопические
методы позволяют сделать вывод о наличии взаи-
модействия между СХТЗ и ПВП или ПЭГ.

О формировании полимерных комплексов в
системах ПВП–СХТЗ и ПЭГ–СХТЗ для ПК1 и ПК2

также свидетельствуют зависимости удельной вяз-
кости от мольного соотношения компонентов,
представленные на рис. 2. Видно, что значения
удельной вязкости растворов ПК для обоих видов
полимерных систем во всем интервале мольных
соотношений лежат выше аддитивных величин, что
может говорить об увеличении структурированно-
сти растворов комплексов за счет определенного
конформационно-надмолекулярного состояния
кооперативно связанных макромолекул. При этом
порядок смешения растворов исходных полимеров
не играет существенной роли в формировании ком-
плекса. Очевидно, что с увеличением концентра-
ции полимеров в системе значения удельной вяз-
кости тоже будут выше аддитивных величин и
имеют такую же зависимость от мольных соотно-
шений.

Одним из способов создания материалов ме-
дицинского назначения с регулируемыми сорб-
ционными, физико-химическими и структурно-
механическими (в том числе геле-, волокно- и

Рис. 1. ИК-спектры ПВП и ПЭГ концентрацией 1 мас.% и смесей ПВП–СХТЗ, ПЭГ–СХТЗ в мольном соотношении
1 : 1 (концентрации полимеров в смесях 1 мас.%).
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пленкообразующими) свойствами на основе водо-
растворимых полимеров является регулирование
процессов агрегации макромолекул в исходных
растворах [23, 24]. В случае растворов ПК управ-
ление процессами агрегации возможно не только
за счет изменения концентрационного режима
растворов (разбавленный, полуразбавленный и
концентрированный), но и за счет изменения со-
отношения компонентов комплекса, влияющего на
конформационно-надмолекулярное состояние
кооперативно связанных макромолекул. В связи
с вышесказанным, а также для дополнительного
подтверждения наличия ощутимого взаимодей-
ствия между макромолекулами компонентов ПК
были проведены реологические исследования.

На рис. 3 представлена зависимость наиболь-
шей ньютоновской вязкости η от концентрации
для растворов индивидуального СХТЗ и систем
ПВП–СХТЗ и ПЭГ–СХТЗ в двойных логариф-
мических координатах. В соответствии с обще-
принятыми подходами [25–27] зависимости η от
концентрации c исходных полимеров в растворе в
двойных логарифмических координатах могут
быть описаны степенной функцией: η ∼ сn. В об-
ласти малых концентраций полимеров вязкость
обычно пропорциональна концентрации в пер-
вой степени, что соответствует области разбав-
ленных растворов неперекрывающихся клубков.
По мере увеличения концентрации макромоле-
кулы начинают взаимодействовать друг с другом,
вызывая рост вязкости вследствие повышения
сопротивления их движению. При последующем

увеличении концентрации полимеров в растворе
происходит формирование флуктуационной сетки
зацеплений и переход в полуразбавленный режим.
Данный факт сопровождается увеличением показа-
теля степени n и появлением перегиба на кривой за-
висимости вязкости от концентрации в двойных
логарифмических координатах, соответствующе-
го образованию сетки.

Действительно, как следует из данных, пред-
ставленных на рис. 3, для раствора СХТЗ и систем
ПВП–СХТЗ и ПЭГ–СХТЗ в области небольших
концентраций полимера показатель степени n
близок к единице, а при увеличении концентра-
ции вязкость становится пропорциональной кон-
центрации полимера с5. Таким образом, начало
формирования сетки зацеплений соответствует рас-
творам с концентрацией СХТЗ 1.2 мас.% в случае
индивидуального СХТЗ и 0.9 и 1.0 мас.% в случае си-
стем ПЭГ–СХТЗ и ПВП–СХТЗ соответственно.
Более раннее формирование сетки зацеплений в
случае растворов ПК можно объяснить наличием
дополнительной пространственной структуры,
узлы которой образованы взаимодействующими
комплементарными полярными группами. Так-
же необходимо отметить, что в области полураз-
бавленных растворов ПК характеризуются более
высокими значениями наибольшей ньютонов-
ской вязкости, чем раствор СХТЗ. Вязкость раство-
ров ПВП и ПЭГ изменяется незначительно при
увеличении концентрации и не может вносить
ощутимый вклад в величину общей вязкости по-
лимерных смесей.

Рис. 2. Зависимости удельной вязкости от мольного
соотношения компонентов в ПК1 и ПК2 для смесей
СХТЗ–ПВП (2) и СХТЗ–ПЭГ (1) (концентрации по-
лимеров в смесях – 1 мас.%).
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Рис. 3. Зависимость наибольшей ньютоновской вяз-
кости η от концентрации СХТЗ для индивидуального
СХТЗ (1) и систем ПВП–СХТЗ (2) и ПЭГ–СХТЗ (3) с
мольным соотношением 1 : 1. Величины η определены
при скорости сдвига, равной 0.1 с–1. Размерности ис-
ходных параметров: η – Па ⋅ с, концентрация – г/дл.

0.5

1.0

1.5

2.0

–0.5

–1.0

–1.5

–2.0

0.2–0.2–0.4–0.6–0.8–1.0 0.6 0.8 1.0
lgc

lgη

3

2 1



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 9  2021

ПОЛУЧЕНИЕ БИОСОВМЕСТИМЫХ МАТЕРИАЛОВ 77

Известно, что о формировании простран-
ственной структуры, т.е. переходе полимерной
системы из состояния вязкоупругой жидкости в
упруговязкое тело (гель), можно судить по харак-
теру изменения зависимостей модулей накопления,
G', и потерь, G". Ранее установлено, что для водного
раствора СХТЗ переход из вязкоупругого состояния
в гель происходит при его концентрации 4.0 мас.%

[23, 24]. Из зависимостей на рис. 4 видно, что рас-
твор полимерного комплекса ПЭГ–СХТЗ стано-
вится гелем при чуть меньшей концентрации
СХТЗ (3.3 мас.%), для системы ПВП–СХТЗ кон-
центрация, при которой происходит переход,
равна 3.9 мас.%. Результат согласуется с данными
зависимости η от концентрации (рис. 3), соглас-
но которым растворы полимерного комплекса
ПЭГ–СХТЗ имеют самую высокую вязкость. На-
личие упорядоченных структур, возникающих в
упруго-вязких системах, позволит формировать
пленки, характеризующиеся более высоким мо-
дулем упругости [28].

Гидрофильно-гидрофобный баланс поверх-
ности материалов, предназначенных для биоме-
дицинского использования, является значимым
показателем, косвенно характеризующим био-
логическую совместимость и оказывающим влия-
ние на адгезию и жизнеспособность клеток [29, 30].
Критерием оценки этого баланса служит величи-
на краевого угла смачивания водой. В связи с этим
для мониторинга изменения гидрофильности по-
верхности пленочных образцов на основе изучен-
ных ПК определяли краевой угол смачивания θ.
Измерение этой величины позволило также вычис-
лить такие важные характеристики поверхности,
как величину сил сцепления, поверхностное на-
тяжение и свободную энергию межфазовой по-
верхности.

Пленки на основе индивидуальных полимеров
СХТЗ и ПВП, как и ожидалось, характеризуются
низкими значениями краевого угла смачивания
(табл. 1), что говорит о их высокой гидрофильно-
сти, а пленки на основе ПК СХТЗ с ПЭГ или
ПВП имеют меньшую гидрофильность поверхно-
сти, причем для системы ПВП–СХТЗ краевой
угол смачивания имеет максимальное значение.
Данные факты, вероятно, связаны с уменьшением
количества доступных полярных групп вследствие
их экранирования и вовлечения во взаимодей-
ствие с полярными группами второго компонента.
Результаты расчета показали, что наиболее низкие
значения соотношения гидрофильность/гидро-
фобность поверхности имели образцы на основе
ПК, а следовательно, они более биосовместимы с
клетками живого организма [31].

Поверхностная энергия также является важ-
ной характеристикой, способной влиять на био-
совместимость материалов [32]. Однако влияние
на клетки гидрофильно-гидрофобного баланса
поверхности, определяющее поверхностную
энергию и другие показатели, не универсально: в
одних случаях рост клеточных структур тканей
организма увеличивается на гидрофильных по-
верхностях, в других – на гидрофобных. В ходе
исследования пленочных материалов, получен-
ных на основе индивидуальных полимеров и ПК на
их основе, показано, что наиболее низкие значения

Рис. 4. Зависимость модуля упругости (накоплений) –
кривая 1 и модуля вязкости (потерь) – кривая 2 от со-
держания СХТЗ в полимерных комплексах СХТЗ–
ПЭГ (а) и СХТЗ–ПВП (б) с мольным соотношением
1 : 1. Частота осциллирующего напряжения – 1 Гц, ам-
плитуда напряжения – 1 Па. Размерности исходных па-
раметров: модуль упругости (накоплений) и модуль вяз-
кости (потерь) – Па, концентрация – мас.%.
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поверхностного натяжения и сил сцепления харак-
терны для пленок полимерного комплекса ПВП–
СХТЗ, имеющих самую низкую гидрофильность
(табл. 1).

Таким образом, варьирование состава изу-
ченных ПК позволяет целенаправленно изменять
гидрофильно-гидрофобный баланс поверхности
полимерных пленок на их основе.

ВЫВОДЫ
1. Спектроскопическими методами доказано

наличие кооперативного взаимодействия между
макромолекулами посредством водородных свя-
зей в системах ПВП–СХТЗ, ПЭГ–СХТЗ.

2. Посредством варьирования соотношения
полимеров в системе можно изменять степень
структурированности полимерных комплексов
ПВП–СХТЗ и ПЭГ–СХТЗ, что, в свою очередь,
позволяет влиять на поверхностные и объемные
свойства получаемых материалов. Показано, что
вязкость полимерных смесей ПВП–СХТЗ и ПЭГ–
СХТЗ выше, чем у индивидуальных полимеров,
что свидетельствует об увеличении структуриро-
ванности этих систем. Так, раствор полимерного
комплекса ПЭГ–СХТЗ становится упруго-вяз-
кой системой (гелем) при чуть меньшей концен-
трации СХТЗ (3.3 мас.%), чем остальные изучен-
ные системы (4.0 мас.% для индивидуального
СХТЗ и 3.9 мас.% для системы ПВП–СХТЗ).

3. Пленочные материалы на основе индивиду-
альных полимеров СХТЗ и ПВП характеризуются
низкими значениями краевого угла смачивания,
что говорит о их высокой гидрофильности, а плен-
ки на основе полимерного комплекса СХТЗ с
ПЭГ или ПВП имеют меньшую гидрофильность
поверхности, причем для системы ПВП–СХТЗ
краевой угол смачивания имеет максимальное зна-
чение (до 84°). Иными словами, путем модифика-
ции получилось снизить гидрофильность ПВП и
ПЭГ и тем самым придать материалу бóльшую
лиофильность, что будет способствовать много-
точечному взаимодействию с ней активных цен-
тров биомакромолекул организма.

Работа подготовлена при поддержке грантом
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний № 20-33-90069/20.
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Уравнения многомоментной гидродинамики привлечены для численного моделирования хаотиче-
ского искажения регулярных режимов в задаче обтекания покоящейся твердой сферы. Потеря
устойчивости сопровождается качественным изменением в поведении неупорядоченных возмуще-
ний, появляющихся в среде за счет внешнего воздействия. Независимость в их поведении исчезает.
Законы сохранения “вынуждают” неупорядоченные возмущения подстраиваться во времени и про-
странстве под поведение гидродинамических величин. Изменение в поведении неупорядоченных
возмущений приводит к хаотическому искажению регулярного режима в зоне закручивания. Искаже-
ние ламинарного течения создает турбулентную картину течения в следе за сферой. Формулируются
новые представления, интерпретирующие возникновение и развитие турбулентности. Когерентные
структуры названы регулярной составляющей турбулентности. Неупорядоченные возмущения назва-
ны хаотической составляющей турбулентности. Ответственность за рост неупорядоченных возму-
щений возложена на распад ансамбля Гиббса, возникающий после потери устойчивости.

Ключевые слова: неустойчивость, неупорядоченные возмущения, турбулентность.
DOI: 10.31857/S0207401X21060066

ВВЕДЕНИЕ
Настоящая работа посвящена исследованию

возникновения и развития турбулентности в задаче
обтекания твердой сферы. Уравнения многомо-
ментной гидродинамики привлечены для чис-
ленного моделирования хаотического искажения
регулярных режимов обтекания. В первой части
настоящего исследования [1] представлен первый
неустойчивый регулярный режим обтекания.
Рассматриваются последствия распада ансамбля
Гиббса, возникающего после потери устойчивости.
В разд. 1 излагаются общие представления о неупо-
рядоченных возмущениях (НВ). Рассматриваются
особенности их поведения в неустойчивом режиме
обтекания. В разд. 2 представлены результаты чис-
ленного моделирования уравнения сохранения им-
пульса, учитывающего эволюцию НВ.

1. МОДЕЛИРОВАНИЕ
НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ ВОЗМУЩЕНИЙ
Неупорядоченные возмущения могут появиться

в среде вследствие внешнего воздействия. Они воз-
никают в экспериментальных установках, на про-

мышленных предприятиях, в окружающей среде.
Само оборудование промышленных и экспери-
ментальных установок может создавать неупорядо-
ченные возмущения. Последние могут содержаться
в резервуарах со средой, создающих течение в уста-
новке. Они также могут вноситься искусственно
по воле экспериментатора.

Пусть коэффициент турбулентности  харак-
теризует интенсивность НВ набегающего потока
в задаче обтекания сферы радиуса а, т.е. интенсив-
ность возмущений однородного течения перед
сферой. Коэффициент турбулентности  явля-
ется отношением характерной, средней во времени
и пространстве, величины модуля неупорядочен-
ного возмущения скорости набегающего потока

 к самой характерной скорости течения пе-
ред сферой   [2]. Наряду с 
определим интенсивность модуля  локального не-
упорядоченного возмущения: 
Пусть  есть характерный пространственный
масштаб, на котором изменяется порядок вели-
чины скорости набегающего потока (в частности,
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 может быть радиусом трубы, в которой прово-
дится экспериментальное изучение обтекания
сферы). Тогда  является характерным вре-
менным масштабом изменения скорости набега-
ющего потока.

Положим тогда, что эволюция неупорядоченно-
го возмущения  протекает на масшта-
бе времени возмущения  Отдельное

неупорядоченное возмущение  возникает и
распадается на масштабе времени  То есть от-
дельное НВ существует в течение времени  По
истечении этого времени в среде появляется следу-
ющее НВ. Жидкая частица, двигаясь вдоль матери-
альной линии, несет в себе энергию возмущения,
необходимую для возникновения очередного НВ.
За время существования  жидкая частица, дви-
гаясь вдоль материальной линии, переносит не-
упорядоченное возмущение  на расстояние

Внутреннее трение в среде способствует зату-
ханию неупорядоченных возмущений. То есть
среднее значение последовательно возникающих
и распадающихся неупорядоченных возмущений

 постепенно уменьшается (затухает). Потре-
буется некоторое количество  циклов возник-
новения и последующего распада НВ ( ),
чтобы среднее неупорядоченное возмущение

 затухло, т.е. перестало поддаваться измере-
нию. Жидкая частица преодолеет некоторое рас-
стояние  прежде чем содержащееся в
ней неупорядоченное возмущение  переста-
нет существовать. Соответственно, локальное не-
упорядоченное возмущение  затухнет на
расстоянии 

Жидкая частица, двигаясь вдоль материальной
линии, проникает в зону закручивания в следе за
сферой из набегающего потока. Далее она совер-
шает несколько оборотов вокруг фокуса зоны за-
кручивания. После этого жидкая частица покидает
зону закручивания, устремляясь вниз по потоку [3].
Геометрические размеры зоны закручивания поз-
воляют приблизительно оценить расстояние 
которое преодолевает жидкая частица в зоне за-
кручивания, двигаясь по материальной линии.
Если  то интенсивность неупорядоченно-
го возмущения  существенно не изменяется
на расстоянии 

Движущаяся жидкая частица доставляет воз-
никающее перед сферой неупорядоченное возму-
щение  в зону закручивания за сферой. В
следе за сферой пропорциональный коэффици-
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енту  член доминирует в распределении плотно-
сти потока числа частиц (уравнение (1.5) из [1]). По-
этому модуль НВ скорости течения  следует ин-
терпретировать в терминах модуля НВ коэффициента

 Используя уравнения (2.3) и (2.5) из [1],
находим, что  =  =  Тогда

  (число Рейнольдса
 определено в [1]).
В задаче обтекания сферы система уравнений

многомоментной гидродинамики (1.4) из [1] дик-
тует характерный гидродинамический масштаб
времени  [4, 5]. Интервал времени 
является масштабом, на котором изменяется по-

рядок величины решения 
 системы уравнений (1.4) из [1]. Зави-

сящая от времени составляющая любой гидроди-
намической величины является линейной ком-
бинацией членов, пропорциональных коэффи-
циентам  (см. уравнения (4.4)–(4.10) из [6]).
Поэтому порядок любой гидродинамической ве-
личины изменяется на масштабе времени  В
соответствии с вышеизложенным эволюция не-
упорядоченного возмущения  протекает на
масштабе времени возмущения 
Приведем характерное время возмущения  к
безразмерному виду на масштабе характерного
гидродинамического времени 

(1.1)

В докритическом диапазоне  стацио-

нарное решение   системы уравне-
ний (1.4) из [1] устойчиво. Малые отклонения от

стационарного решения  (регулярные и хаоти-
ческие), которые возникают в некоторый началь-
ный момент времени  затухают. В результате
малые отклонения дают пренебрежимо малый
вклад в распределения гидродинамических вели-
чин, и необходимости в расчете отклонений не
возникает.

Качественно иная картина имеет место в за-
критическом диапазоне  Достижение
критического значения числа Рейнольдса  со-
провождается ростом малых отклонений. Растущая
регулярная флуктуация  достигает порядка ве-

личины стационарного решения  Ансамбль
Гиббса распадается. Потерявшее устойчивость ре-

шение  не в состоянии удовлетворить законам
сохранения числа частиц, импульса и энергии. В
соответствии с представлениями из работы [7]
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каждая гидродинамическая величина в уравнени-
ях сохранения дополняется хаотической флуктуа-
ционной компонентой. Дополнение уравнений
многомоментной гидродинамики членами, ответ-
ственными за эволюцию неупорядоченных возму-
щений, позволяет выполнить уравнения сохране-
ния. Таким образом, уравнения для НВ решаются
совместно с уравнениями для регулярных коэф-

фициентов  и  Для выполнения зако-
нов сохранения поведение во времени и в про-
странстве неупорядоченных возмущений должно
подстроиться под поведение во времени и в про-
странстве гидродинамических величин. То есть
уравнения сохранения “вынуждают” НВ вести
себя во времени и пространстве вполне опреде-
ленным образом в зоне закручивания.

Неупорядоченные возмущения скорости тече-
ния  возникают в набегающем потоке вслед-
ствие внешнего воздействия. Движущаяся жидкая
частица приносит возникающие перед сферой НВ в
зону закручивания за сферой. Моделируя неупо-
рядоченное возмущение коэффициента 

 (уравнение (2.1) из [1]), положим, что в не-
который начальный момент времени  возму-
щение  мгновенно появляется в каждой эле-
ментарной ячейке среды с линейным размером 
в следе за сферой. Дальнейшая эволюция неупоря-
доченного возмущения  протекает в соответ-
ствии с законом сохранения импульса (2.16) из [1].
Решение уравнения (2.16) из [1] раскрывает пове-
дение возникшего мгновенно неупорядоченного
возмущения  оно либо нарастает, либо
уменьшается. В соответствии с уравнением (2.16)
неупорядоченное возмущение  изменится в
порядке своей величины на отрезке времени

 Характерный интервал  определя-
ется характерным временем изменения регуляр-
ной флуктуации:

(1.2)

В момент времени  жидкая частица при-
носит в ячейку следующее неупорядоченное воз-
мущение   В соответствии с моде-
лью следующее НВ появляется в ячейке также
мгновенно в момент времени  Эволюция
следующего НВ также протекает в соответствии
с уравнением (2.16) из [1]. Уравнение (2.16) из [1]
решается на каждом отрезке времени  незави-
симо от результата решения этого уравнения в
предшествующий отрезок времени.

Таким образом, при моделировании неупоря-
доченных возмущений необходимо принимать во
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внимание два масштаба времени,  и  Мас-
штаб  задает промежуток времени между по-
очередным появлением двух НВ в каждой
ячейке зоны закручивания. Изменение НВ в
зоне закручивания протекает в соответствии с
уравнением (2.16) из [1], диктующим характер-
ный временнóй масштаб 

В соответствии с представляемой моделью
эволюция безразмерного неупорядоченного воз-
мущения  протекает внутри элементарной
ячейки с характерным линейным размером 

(1.3)

Возмущение  может зату-
хать в зоне закручивания из-за внутреннего тре-

ния на масштабе  Поэтому  крайне
слабо изменяется на масштабе размера ячейки 
( ):

(1.4)

Положим, что в каждой точке n-ячейки с ха-
рактерным линейным размером  неупорядо-
ченное возмущение  имеет одно и то же

значение. То есть возмущение  моделирует-
ся функцией, которая постоянна внутри каждой
ячейки. Случайное число  мгновенно появ-
ляется в ячейке в некоторый начальный момент
времени  Номер ячейки  определяет место
ячейки в пространстве,  Таким образом, в
соответствии с уравнением (1.4) пространственное
распределение возмущения  из уравне-
ния (1.3) моделируется гистограммой в каждый
момент времени t.

Представленная модель интерпретирует про-
цессы возникновения и распада неупорядочен-
ного возмущения  Возможны другие
варианты моделирования. При выборе оптималь-
ного варианта моделирования следует ориенти-
роваться на критерий эволюции (уравнения (7.2)
и (7.3) из [6]). В соответствием с этим критерием
предпочтение отдается варианту, которой наиболее
быстро уводит потерявшую устойчивость систему
прочь от состояния статистического равновесия.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА

Следуя изложенному в разд. 1, будем интер-
претировать неупорядоченные возмущения ско-
рости набегающего потока  в тер-
минах неупорядоченного возмущения коэффици-
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ента   (уравнения (2.5) и (2.17) из [1]). В
соответствии с уравнением (1.1) характерный вре-
меннóй масштаб существования неупорядочен-
ного возмущения  в зоне закручивания со-

ставляет  
Разделим пространство, занимаемое следом за

сферой, на ячейки, обладающие линейным раз-
мером  В соответствии с моделью (разд. 1) слу-
чайная величина  мгновенно появля-
ется в момент времени  в каждой n-ячейке,

 В момент времени  неупорядоченные
возмущения   разыгрываются
случайным образом около своего среднего значе-

ния  с разбросом, равным  Учитывая
уравнения (2.17) и (2.18) из [1], приведем (2.16) из [1]
к безразмерному виду: интервал  является ха-
рактерным временным масштабом изменения
первого члена левой части, интервал  – второго
члена левой части. Пусть абсолютная величина
любого из неупорядоченных возмущений 
i = 5, 6, 7, 19, 23, …, 26, и  i = 5, ..., 9, 18, 19,
27, ..., 33, значительно меньше абсолютной вели-
чины регулярной флуктуации  
Оценив порядок величины членов в системе (1.4)
из [1], находим, что третий член левой части урав-
нения (2.16) из [1] может быть опущен в этом слу-
чае. Тогда это уравнение дает

(2.1)

В уравнении (2.1) величина  опреде-
ляется случайным образом в момент 

Суммарный вклад регулярной флуктуации и
неупорядоченного возмущения   в

момент  в каждой n-ячейке принимает вид

(2.2)

В соответствии с уравнением (2.1) положи-
тельно определенные неупорядоченные возму-
щения  нарастают, в то время как
отрицательно определенные неупорядоченные
возмущения  затухают.

На втором шаге неупорядоченное возмущение
  разыгрывается случай-

ным образом около своего среднего значения
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 в момент  и мгновенно появляется
в момент  в каждой n-ячейке. В соответ-
ствии с моделью (разд. 1) эволюция неупорядо-
ченного возмущения  управля-
ется уравнением (2.16) из [1] вплоть до момента

 здесь

Пошаговый процесс повторяется. На -шаге
неупорядоченное возмущение 
разыгрывается случайным образом около своего

среднего значения  в момент  и по-
является в момент  в каждой n-ячейке;
здесь  +  Эволюция случай-
ного возмущения  управляется
уравнением (2.16) из [1]. В соответствии с этим
уравнением к моменту времени 

(2.3)

В уравнении (2.3)

К моменту времени  суммарный вклад ре-
гулярных флуктуаций и неупорядоченных возму-
щений   (уравнение (2.2)) в каждой
n-ячейке достигает величины

(2.4)

В соответствии с уравнением (2.3) положитель-
но определенные неупорядоченные возмущения

 нарастают, в то время как
отрицательно определенные неупорядоченные
возмущения  затухают. По-
шаговый процесс завершается при обрыве реше-
ния  в момент  (см. разд. 1 в [1]).

Рисунок 1 дает представление об эволюции ре-
гулярных флуктуаций и неупорядоченных возму-
щений. Расчет выполнен для , 

(а – радиус сферы),  Коэффициен-

ту  соответствует высокое значение
коэффициента турбулентности 
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вая 1 на рис. 1 описывает поведение во времени
коэффициента  доминирующего в рас-
пределении скорости течения (см. уравнение (2.3)
из [1]). Кривая 1, рассчитанная по решению ,
имеет характерную особенность. Начиная с мо-
мента времени  и вплоть до момента времени

 коэффициент  проявляет крайне
слабую зависимость от времени. Начиная с мо-
мента времени  и вплоть до обрыва решения 
в момент  коэффициент  демонстри-
рует резкий всплеск. В момент  выполне-
но условие, позволившее опустить третий член
левой части уравнения (2.16) из [1].

Неупорядоченные возмущения разыгрывают-

ся случайным образом около  с разбросом,

равным  Допускаются как положительно
определенные неупорядоченные возмущения

  так и отрицательно определен-

ные неупорядоченные возмущения  В
соответствии с уравнением (2.16) из [1] производ-
ная по времени коэффициента  должна
быть сбалансирована производной во времени
коэффициента  Кривые 2 и 3 на рис. 1
описывают поведение во времени коэффициента

 и соответствуют разным ячейкам следа
за сферой, т.е. разным x. Случайный характер
розыгрыша НВ предопределяет различие в пове-
дении кривых 2 и 3. Численное интегрирование
уравнения (2.16) из [1] показывает, что на отрезке
времени  расхождение этих кривых до-
стигнет основного порядка величины. Расхожде-
ние между коэффициентом  (кривая 1) и
коэффициентами  (кривые 2 и 3) также
достигнет основного порядка величины.

Причина такого поведения коэффициентов
заключается в следующем. Слабая зависимость
коэффициента  от времени на отрезке

 предопределяет крайне слабое изменение
коэффициента  на любом интервале 

 (уравнеие (2.3)). На отрезке времени
 характерное время изменения неупоря-

доченного возмущения  

 (уравнение (1.2)),
значительно превосходит характерное время суще-
ствования неупорядоченного возмущения 

  Как положительно опреде-
ленные, так и отрицательно определенные значе-
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ния коэффициента  появляются в каждой
n-ячейке поочередно случайным образом. Одна-
ко на отрезке времени  появление поло-
жительно определенных неупорядоченных воз-
мущений  значительно превалирует над
появлением отрицательно определенных неупоря-
доченных возмущений  при розыгрыше,
соответствующем кривой 2 на рис. 1. Наоборот, на
отрезке времени  появление отрицатель-
но определенных неупорядоченных возмущений

 значительно превалирует над появле-
нием положительно определенных неупорядо-
ченных возмущений  при розыгрыше,
соответствующем кривой 3 на рис. 1. В результате
неравномерность в появлении знакопеременных
коэффициентов  не позволяет им взаимно
компенсировать друг друга на отрезке времени

 Таким образом, расхождение кривых 2
и 3 на отрезке времени  (рис. 1) является
прямым следствием неравномерности возникно-
вения больших неупорядоченных возмущений
( ). На отрезке времени  пове-
дение коэффициентов  соответствую-
щих разным ячейкам следа за сферой (в частности,
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Рис. 1. Поведение во времени коэффициентов, ответ-
ственных за регулярные флуктуации и неупорядочен-
ные возмущения;   
Кривая 1 определяет зависимость от времени коэффи-

циента  Кривые 2 и 3 определяют зависимость от

времени коэффициента  в двух произвольных
точках зоны закручивания.
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кривые 2 и 3), может быть проинтерпретировано
как случайное блуждание в окрестности кривой 1.

На отрезке времени  характерное время
изменения неупорядоченного возмущения 
примерно равно или меньше характерного времени
существования неупорядоченного возмущения

   На отрезке 
коэффициент  проявляет сильную зависи-
мость от времени. Сильная временнáя зависимость
коэффициента  вынуждает отрицательно
определенные неупорядоченные возмущения

 уменьшаться в порядке своей абсолют-

ной величины на любом интервале  
Начиная с любого момента времени  и вплоть
до момента времени  (уравнение (2.3)) силь-
ная зависимость коэффициента  обеспе-
чивает рост положительно определенных неупо-
рядоченных возмущений  по порядку
своей величины. В результате вклад нарастающих
положительно определенных неупорядоченных
возмущений  компенсирует вклад пер-
манентно падающей регулярной флуктуации

 (рис. 1, кривая 1). Поэтому на отрезке вре-
мени  величина коэффициента  рас-
положена в окрестности некоторого постоянного
значения, расходящегося с кривой 1. Это значе-
ние составляет порядка –0.1 для кривой 2 и поряд-
ка –0.2 для кривой 3 на рис. 1. Неравномерность
возникновения больших НВ разного знака вызы-
вает случайные блуждания около этого постоян-
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ного значения. Таким образом, расхождение кри-
вых 2 и 3 на полном отрезке времени 
(рис. 1) является прямым следствием неравно-
мерности возникновения больших НВ.

На рис. 2 представлена эволюция регулярных
флуктуаций и неупорядоченных возмущений для

    Ко-

эффициенту  соответствует ко-
эффициент турбулентности 
Случайный характер розыгрыша НВ предопределя-
ет различие в поведении кривых 2 и 3, описывающих
поведение во времени коэффициента 
Кривые 2 и 3 соответствуют разным ячейкам сле-
да за сферой. Кривая 1 описывает поведение во
времени коэффициента  Численное ин-
тегрирование уравнения (2.16) из [1] показывает,
что на отрезке времени  расхождение
между коэффициентами  и 
крайне незначительно. Однако на отрезке времени

 расхождение между коэффициентами

 и  достигнет основного поряд-
ка величины.

Причина такого поведения коэффициентов
заключается в следующем. Как положительно
определенные, так и отрицательно определенные
значения коэффициента  появляются в каж-
дой n-ячейке поочередно случайным образом.
Однако неизбежная неравномерность возникно-
вения НВ разного знака не приводит к расхожде-
нию кривых 2 и 3 на отрезке времени 
(рис. 2). Слабая зависимость коэффициента

 от времени на отрезке  пред-
определяет крайне слабое изменение коэффи-
циента  в любом интервале  

(  на отрезке времени ). По-
этому в силу невысоких значений коэффициента
турбулентности ( ) неупорядоченные
возмущения  не оказывают заметного вли-
яния на поведение во времени коэффициента

 Такое поведение последнего каче-
ственно отличается от поведения этого коэффи-
циента при высоких значениях коэффициента
турбулентности ( ). При  пре-
валирование неупорядоченных возмущений
определенного знака разводит кривые на отрезке
времени  (кривые 2 и 3 на рис. 1).

Сильная зависимость коэффициента 
от времени на отрезке  приводит к тому,
что отрицательно определенное возмущение
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Рис. 2. То же, что и на рис. 1, но при 
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 успевает полностью затухнуть на лю-

бом интервале   Положительно
определенное возмущение  растет начи-

ная с любого момента времени  и вплоть до
момента времени  (  на отрезке
времени ). Вклад нарастающего положи-
тельно определенного неупорядоченного возму-
щения  компенсирует вклад перманент-

но падающей регулярной флуктуации 
(кривая 1). В результате коэффициент 
не претерпевает заметного изменения на отрезке
времени  Случайный характер розыгрыша
крайне слабо влияет на поведение коэффициента

 т.е. кривые 2 и 3 на рис. 2 расходятся
крайне слабо.

Кривые 2 и 3 на рис. 1 и 2 рассчитаны при усло-
вии, что внутренне трение не повлияло на интен-
сивность неупорядоченных возмущений в зоне
закручивания, т.е. при  Условие 
обеспечивает сохранение величины коэффици-
ента турбулентности  при круговом движении
жидкой частицы около фокуса зоны закручива-
ния. То есть интенсивность неупорядоченного
возмущения  существенно не изме-
няется в течение времени, затраченного жидкой
частицей на преодоление расстояния  при обо-
ротах вокруг фокуса зоны закручивания.

Рисунок 1 из [1] дает стационарную осесим-
метричную картину течения в зоне закручивания,
представленную линиями тока. В стационарном
случае линии тока совпадают с материальными
линиями. Картина течения в зоне закручивания
представлена гладкими непересекающимися ма-
териальными линиями. Материальные линии
образуют овалы, имеющие правильную форму.
Правильная форма овалов сопряжена как с осью
абсцисс, так и с поверхностью сферы, которую
огибает материальная линия.

На рис. 3 показана картина течения в зоне за-
кручивания, представленная материальными ли-
ниями. Распределение скорости течения в зоне
закручивания рассчитано по формуле (2.3) из [1],
в которой пропорциональная коэффициенту 
составляющая опущена. Вклад регулярных флук-
туаций и неупорядоченных возмущений рассчи-
тан по формулам (2.4) и (2.5) из [1]. Суммарный
вклад регулярных флуктуаций и неупорядочен-
ных возмущений, представленный коэффициен-
том  рассчитывается по формуле (2.4).
Материальные линии на рис. 3 рассчитаны на отрез-
ке времени  около точки обрыва решения. В
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окрестности  степень возбуждения зоны за-
кручивания достигает максимального значения.
Расчет выполнен для   Вре-
меннáя зависимость коэффициента 
рассчитывается в каждой n-ячейке следа за сфе-
рой,  независимо от расчета в других
ячейках следа. Результаты расчета  в
двух произвольных ячейках следа представлены
на рис. 1 кривыми 2 и 3.

Картина течения в зоне закручивания, пред-
ставленная на рис. 3, качественно отличается от
картины течения в зоне закручивания, представ-
ленной на рис. 1 из [1], а именно, хаотические воз-
мущения исказили гладкие материальные линии.
Образованные материальными линиями овалы
утратили правильную форму. На рис. 3 отчетливо
просматриваются искажения правильной фор-
мы овала, имеющие порядок величины радиуса
сферы а. Такие искажения вызваны расхождени-
ем коэффициентов  и  Наряду с
этими искажениями на рис. 3 просматриваются
менее сильные искажения формы овала, облада-
ющие порядком величины  Менее сильные
искажения вызваны неравномерностью возникно-
вения неупорядоченных возмущений разного зна-
ка, проявляющихся на кривых 2 и 3 на рис. 3. Сла-
бые искажения материальных линий, обладающие
порядком величины  не проявляются на мас-
штабе рисунка. Слабые искажения вызваны не-
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Рис. 3. Влияние неупорядоченных возмущений на
картину течения, представленную материальными
линиями: зона закручивания в следе за сферой. Мате-
риальные линии соответствуют времени обрыва 
решения  при  
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упорядоченными возмущениями  до-
ставляемыми жидкой частицей в зону закручива-
ния из течения перед сферой.

Попадая в зону закручивания из набегающего
потока, жидкая частица испытывает хаотические
изменения направления движения, двигаясь по
материальной линии. Покинув зону закручива-
ния, она устремляется вниз по потоку, испытывая
некоторое время столь же резкие хаотические из-
менения направления своего движения. Наряду с
хаотическим изменением направления движения
жидкая частица испытывает хаотические измене-
ния модуля скорости движения, перемещаясь по
материальной линии. В отличие от материальных
линий, образующих правильные овальные траек-
тории (рис. 1 из [1]), искаженные материальные
линии на рис. 3 хаотически пересекаются в зоне
закручивания. Хаотическое движение жидкой ча-
стицы по искаженным неупорядоченными воз-
мущениями пересекающимся материальным ли-
ниям создает турбулентную картину течения в зо-
не закручивания.

Результаты расчета временнóй зависимости
коэффициента  в двух произвольных
ячейках следа, выполненные для 

 представлены на рис. 2 кривыми 2 и 3.
Последние крайне слабо расходятся между собой в
течение полупериода  пульсации зоны закручива-

ния. Такое поведение коэффициента  ха-
рактерно для любой ячейки следа за сферой. Ис-
пользование коэффициента  для расчета
материальных линий в зоне закручивания пока-
зывает, что картина течения крайне слабо отлича-
ется от картины течения, представленной на рис. 1
из [1]. Это означает, что слабая зависимость ко-
эффициента  от номера ячейки в следе
приводит к крайне слабому искажению правиль-
ной формы овалов. Таким образом, невысокий
коэффициент турбулентности набегающего по-
тока  крайне слабо искажает регуляр-
ную картину течения в зоне закручивания. В экспе-
риментальной установке увеличение коэффициен-
та турбулентности  может быть достигнуто за
счет повышения скорости набегающего потока,
т.е. увеличения  Таким образом, различие в
поведении кривых 2 и 3 на рис. 1 и 2 может быть
проинтерпретировано в терминах изменения
числа Рейнольдса. Такая интерпретация связыва-
ет возникновение турбулентной картины ближ-
него следа за сферой с увеличением 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
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твердой сферы. Устойчивое течение  обла-
дает осесимметричной зоной закручивания в
ближнем следе (см. рис. 1 из [1]). Устойчивые те-
чения  и  имеют несимметричные
зоны закручивания. Каждое из трех устойчивых
состояний:   и  обладает
своим собственным отличным от других направ-
лением развития турбулентности. Неустойчивый
процесс начинает развиваться после достижения
критического значения числа Рейнольдса: соот-
ветственно   и  Развитие турбулент-
ности неизбежно проходит через регулярный режим
периодического вихревого испускания. Каждое из
трех направлений развития неустойчивости обла-
дает своими собственными, присущими только
ему, характерными особенностями вихревого ис-
пускания [9].

Прямое численное интегрирование уравнений
Навье–Стокса удовлетворительно воспроизводит
устойчивые течения   и  Од-
нако расчет не в состоянии поставить что-либо в
соответствие ни одному из экспериментально на-
блюдаемых регулярных неустойчивых режимов [9].
Последовательность из трех устойчивых решений
замещается в расчете многопериодическим, по
существу хаотическим, решением.

Однако такой сценарий возникновения турбу-
лентности противоречит эксперименту [10]. Во-
первых, не существует экспериментов, в которых
турбулентный режим непосредственно замещает
какое-либо из устойчивых состояний среды 

 или  Развитие каждого из этих со-
стояний неизбежно проходит через режим вихре-
вого испускания. Во-вторых, коэффициент тур-
булентности  оказывает огромное влияние на
развитие турбулентного процесса. При высоких
значениях  первые элементы хаотичности на-
чинают искажать регулярную структуру вихрево-
го испускания при достаточно низких значениях

 достигающих нескольких сотен (в экспери-
менте, описанном в [8], ). Уменьшение

 существенно увеличивает диапазон регуляр-
ности. В эксперименте из работы [11] строго регу-
лярная картина течения наблюдалась во всем ис-
следуемом диапазоне значений числа Рейнольдса,
вплоть до Re = 30000. Расчет не в состоянии вос-
произвести эту характерную особенность возник-
новения турбулентности. Расчетом установлено,
что значение числа Рейнольдса, отвечающее воз-
никновению элементов хаотичности на регуляр-
ном решении (  в расчете [12]), очень сла-
бо или вообще не зависит от интенсивности НВ в
набегающем потоке. И наконец, постепенное на-
растание возникших элементов хаотичности, за-
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вершающееся развитой турбулентностью, осу-
ществляется в пределах широкого диапазона зна-
чений числа Рейнольдса ΔRe (в эксперименте из
работы [8] ). Напротив, результаты ли-
нейного анализа [13] и прямого численного инте-
грирования [12] показывают, что регулярная кар-
тина течения замещается хаотической крайне
быстро, в пределах  Три существенных
различия между расчетом и экспериментом поз-
воляют сделать вывод о непригодности многопе-
риодического детерминистического решения
уравнений Навье–Стокса для интерпретации турбу-
лентности, регистрируемой экспериментально [10].
В работах [9, 10, 14] ответственность за неудачу
расчета возложена на сами уравнения Навье–
Стокса.

В работах [15–17] указано направление усовер-
шенствования уравнений классической гидроди-
намики, характеризующееся увеличением коли-
чества главных гидродинамических величин. В
настоящей работе неустойчивые регулярные ре-
жимы обтекания и хаотическое искажение этих
режимов исследуются посредством численного
интегрирования уравнений многомоментной
гидродинамики [18, Гл. 5]. При докритических
значениях числа Рейнольдса  решение

 системы (1.4) из [1] стационарно, устойчиво и
соответствует всему ансамблю систем (ансамблю

Гиббса). Устойчивое решение  удовлетвори-
тельно воспроизводит основное устойчивое тече-
ние  Неупорядоченные возмущения воз-
никают в течении перед сферой. Жидкая частица,
двигаясь по материальной линии, приносит воз-
никающее перед сферой НВ в зону закручивания
за сферой. Как положительно определенные не-
упорядоченные возмущения  так и от-

рицательно определенные возмущения 
затухают на масштабе времени  (уравнение (1.1)).
Неравномерность возникновения НВ разного
знака имеет место. Однако накопления неравно-
мерно возникающих НВ не происходит, так как
все возмущения затухают. В результате НВ дают
пренебрежимо малый вклад в распределения гид-
родинамических величин.

Качественно иная картина имеет место после
достижения первого критического значения чис-
ла Рейнольдса  При  стационарное

решение  теряет свою устойчивость. Потеряв
устойчивость, решение приобретает зависимость
от времени. Ансамбль Гиббса распадается. Не-

устойчивое решение  систе-
мы (1.4) из [1] удовлетворительно воспроизводит
первый неустойчивый режим обтекания сферы:
периодическую пульсацию зоны закручивания
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 [11, 19]. Режим периодических пульса-
ций достаточно продолжителен по Re. Достиже-
ние второго критического значения 
сопровождается возникновением вихревого ис-
пускания [11]. Неустойчивое решение  не
смогло удовлетворить законам сохранения числа
частиц, импульса и энергии.

Для выполнения законов сохранения потре-
бовался учет НВ. В соответствии с представле-
ниями [7] уравнения сохранения дополняются
членами, ответственными за НВ. Таким образом,
система уравнений для НВ решается совместно с
системой уравнений для регулярных коэффици-

ентов  и  То есть независимость в по-
ведении НВ пропадает. В зоне закручивания
уравнения сохранения “вынуждают” неупорядо-
ченные возмущения вести себя во времени и в про-
странстве вполне определенным образом. Решение
уравнения сохранения импульса (2.16) из [1] пока-
зывает, что отрицательно определенные неупоря-
доченные возмущения  по-прежнему
затухают, в то время как положительно опреде-
ленные неупорядоченные возмущения 
нарастают. Это различие в поведении и неравно-
мерность возникновения положительно и отри-
цательно определенных неупорядоченных воз-
мущений  создает накопление возмущений,
не исчезающих на масштабе времени  (уравне-
ние (1.1)), отличном от масштаба изменения гид-
родинамических величин,  Накопление неис-
чезающих НВ приводит к различию суммарного
вклада регулярной флуктуации и неупорядочен-
ного возмущения  по порядку своей ве-
личины в каждой точке  следа за сферой.

Изменение в поведении неупорядоченных
возмущений привело к качественному измене-
нию регулярной картины течения в зоне закручи-
вания (см. рис. 1 из [1]). Перемещаясь по матери-
альной линии, жидкая частица испытывает как
хаотические изменения направления движения,
так и хаотические изменения модуля скорости
движения (рис. 3). В отличие от регулярных мате-
риальных линий, искаженные материальные ли-
нии хаотически пересекаются в зоне закручива-
ния. Хаотическое движение жидкой частицы по
искаженным неупорядоченными возмущениями
пересекающимся материальным линиям создает
турбулентную картину течения в зоне закручивания.

Таким образом, в результате численного инте-
грирования уравнений многомоментной гидро-
динамики установлено, что зона закручивания
является регулярной составляющей турбулентно-
сти. Хаотической составляющей турбулентности
являются непорядочные возмущения, возникаю-
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щие в среде за счет внешнего воздействия. Интен-
сивность хаотичности, искажающей регулярную
картину течения, напрямую определяется величи-
ной коэффициента турбулентности набегающего
потока  Высокий коэффициент турбулентно-
сти ( ) создает ярко выраженную турбу-
лентную картину течения в зоне закручивания
(рис. 3). Невысокий коэффициент турбулентно-
сти ( ) крайне слабо искажает регуляр-
ную картину течения. Этот сценарий перехода к
турбулентности качественно отличается от су-
ществующего бифуркационного сценария Лан-
дау–Хопфа [20]. Как отмечено выше, сценарий
Ландау–Хопфа, которому следуют решения урав-
нений Навье–Стокса, не пригоден для интер-
претации турбулентности, регистрируемой экс-
периментально.

Турбулентность оказывает сильное влияние на
окружающую действительность. Это предопреде-
ляет огромный интерес к изучению этого крайне
сложного явления. Оказалось, что стохастиче-
ские методы недостаточно эффективны для про-
гнозирования характеристик турбулентных про-
цессов. Поэтому значительные усилия направле-
ны на развитие детерминистического подхода к
интерпретации турбулентности. Высокая вычис-
лительная “стоимость” прямого численного ин-
тегрирования является причиной широкого ис-
пользования менее затратных приближенных по-
луэмпирических методов расчета турбулентных
течений – RANS и LES. В многомоментной гид-
родинамике вычислительные усилия ограничены
решением системы нелинейных дифференциаль-
ных уравнений первого порядка (1.4) из [1], кото-
рые ответственны за ламинарное движение сре-
ды. Введение элементов стохастичности в эти
уравнения не сопровождается существенными
дополнительными вычислительными усилиями.

Анализ данных эксперимента привел исследова-
телей к выводу, что возникновение турбулентности
связано с появлением крупных вихрей (когерентных
структур), зарождающихся вблизи ограничиваю-
щих течение поверхностей [1, 21]. В соответствии
с существующими представлениями турбулент-
ность интерпретируется в терминах эволюции
когерентных структур.

Обтекание твердой сферы является простей-
шей задачей гидродинамики. Решение этой зада-
чи при низких значениях  (решение Стокса)
найдено во времена создания уравнений Навье–
Стокса. В диапазоне значений 
вихревое испускание отсутствует. В этом диапа-
зоне в следе за сферой существует только одна коге-
рентная структура – зона закручивания. Решения
детерминистических уравнений многомоментной
гидродинамики не в состоянии привнести эле-
менты хаотичности в регулярную картину тече-
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ния в зоне закручивания (см. рис. 1 из [1]). Эти
элементы появляются в результате учета неупоря-
доченных возмущений, возникающих в среде из-
за внешнего воздействия (см. рис. 3). Решения де-
терминистических уравнений Навье–Стокса
успешно воспроизводят эволюцию когерентной
структуры – устойчивой зоны закручивания. Од-
нако решения уравнений Навье–Стокса теряют
направление развития турбулентности после по-
тери устойчивости [9].

В сложных задачах гидродинамики в поле те-
чения возникает большое количество крупных
вихрей. Существование большого числа коге-
рентных структур создает иллюзию возможности
интерпретации турбулентных течений в терминах
решений детерминистических уравнений. Реше-
ние простейшей задачи гидродинамики развеива-
ет эту иллюзию. Эволюция когерентных структур
сама по себе не создает турбулентную картину те-
чения, которая возникает за счет хаотического
искажения когерентных структур. Поэтому воз-
можность приведения детерминистических урав-
нений Навье–Стокса, а также уравнений RANS и
LES к пригодному для интерпретации турбулент-
ности виду следует искать на пути включения в
эти уравнения стохастических составляющих.

Прямое численное интегрирование уравнений
Навье–Стокса в задаче обтекания сферы пред-
сказывает ранний и быстрый переход от устой-
чивого состояния сплошной среды к развитой
турбулентности, что противоречит эксперимен-
ту. Возникновение развитой турбулентности со-
провождается значительными качественными и
количественными изменениями гидро- и аэро-
динамических характеристик обтекаемого тела.
Учет этих изменений необходим при создании
конструкций и аппаратов, перемещающихся в
сплошной среде. Корректное воспроизведение
турбулентных процессов, протекающих в окру-
жающей среде, в промышленных и эксперимен-
тальных установках, столь же необходимо для со-
зидательной деятельности. Это предопределяет
актуальность решаемой в работе задачи.
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