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Представлены основные результаты термодинамических расчётов реакции го-
рения пиротехнических газогенерирующих зарядов для наддува порошковых ог-
нетушителей. На основании расчётов определены адиабатическая температура
горения и состав продуктов горения газогенерирующих зарядов. Определены ис-
ходные химические соединения для разработки газогенерирующего заряда с низ-
кой температурой генерируемых газов.
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Введение. Реализация в пожарной технике процессов генерирования газов
путём сжигания химических составов нашла своё применение в порошковых
огнетушителях, в которых образующийся газ используется в качестве исход-
ных компонентов для выброса огнетушащего вещества. В соответствии с [1,2]
температура корпуса газогенерирующего устройства и струи газа не должна
приводить к спеканию огнетушащего вещества. Поэтому основной задачей
при разработке новых пиротехнических составов является снижение темпе-
ратуры генерируемых газов.

В настоящее время существует большое количество химических соеди-
нений, как органических, так и неорганических, которые используются для
создания пиротехнических зарядов [3, 4]. На основании свойств этих компо-
нентов бывает трудно определить — подходит ли какое-то конкретное веще-
ство для использования его в качестве окислителя, горючего, связующего,
флегматизатора, охлаждающей или газифицирующей добавки для создания
нового пиротехнического состава. Да и на практике проверить сочетания вы-
бранных компонентов, сжигая их в различных соотношениях, представляется
процессом очень трудоёмким. Поэтому необходим термодинамический расчёт
пиросоставов с использованием программного обеспечения для подбора ком-
понентов состава.

В настоящей работе проведены термодинамические расчёты адиабатиче-
ской температуры горения и состава газообразных продуктов горения пи-
ротехнических газогенерирующих зарядов для наддува порошковых огнету-
шителей. Работа является продолжением экспериментальных исследований
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[5–7] авторов по отработке пиротехнических зарядов с низкой температурой
генерируемых газов.

1. Материалы и методы. Первая серия термодинамических расчётов про-
ведена для базовой смеси «окислитель + горючее» для различных значений
соотношения компонентов.

Выбор исходных компонентов состава осуществлялся исходя из общих
требований, предъявляемых к газообразующим составам, а также специаль-
ных требований к газогенераторам, предназначенным для наддува порошко-
вых огнетушителей [1–3].

В результате обзора литературы установлено, что оптимальным является
использование окислителей второго и третьего типов разложения [4]. Окис-
лители первого топохимического типа разложения использовать нецелесооб-
разно, так как реакция горения в этом случае протекает неустойчиво, а сами
окислители (например, MnO2, KMnO4) имеют низкий процент содержания
свободного кислорода. Для исследований был выбран нитрат калия (НК),
который сначала плавится, затем разлагается, а между температурой плав-
ления и разложения имеется достаточный интервал [4].

В качестве горючего и одновременно связующего был выбран бакелит
(БК), являющийся реактопластом и реагирующий с окислителем с образо-
ванием прочных шлаков, препятствующих уносу жидких продуктов реакции
из зоны горения.

Вторая серия расчётов проведена для тройных смесей «окислитель + го-
рючее + газифицирующая добавка» для различных значений соотношения
компонентов. В качестве газифицирующей добавки (ГД) поочередно были ис-
следованы смеси с содержанием циануровой кислоты (ЦК), аммелида (АМ),
меламина (МА) и дициандиамида (ДЦДА). Их доля в тройной смеси состав-
ляла 10%, 15%, 20%, 25% и 30% массы для каждого компонента.

Расчёты проведены с использованием программы Thermo, разработанной
в Институте структурной макрокинетики и проблем материаловедения РАН,
для исследования термодинамического равновесия в сложных многоэлемент-
ных гетерофазных системах и использования в задачах анализа возможного
состава продуктов синтеза (конденсированных и газообразных) и адиабати-
ческой температуры горения системы [8]. При осуществлении термодинами-
ческих расчётов предполагалось, что процесс является адиабатическим, т. е.
отсутствуют тепловые потери из зоны реакции. Расчёт характеристик равно-
весия осуществляется на основе минимизации термодинамического потенциа-
ла системы, выражение для которого учитывает вклады термодинамических
потенциалов всех соединений, содержащихся в системе, и их концентрации.
Алгоритм минимизации термодинамического потенциала основан на мето-
де градиентного спуска. Расчёты произведены с использованием энтальпий
образования веществ, значения которых приняты в соответствии с [9, 10]:
494 кДж/моль для НК; 300 кДж/моль для БК; 690,8 кДж/моль для ЦК;
64,3 кДж/моль для МА; 492,9 кДж/моль для АМ; 24,9 кДж/моль дляДЦДА.

2. Результаты термодинамического исследования горения двойной смеси
НК-БК. Результаты расчёта адиабатической температуры горения Tad двой-
ной смеси НК-БК приведены на рис. 1.
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Рис. 1. График зависимости адиабатической
температуры горения Tad от содержания БК

в смеси НК-БК

Из графика видно, что адиаба-
тическая температура горения Tad

двойной смеси НК-БК уменьшает-
ся с 1521 до 1162 К с увеличением
содержания БК.

Результаты расчёта состава
газообразных продуктов горения
двойной смеси НК-БК сведены
в табл. 1.

Из таблицы видно, что основу
продуктов горения двойной смеси
НК-БК составляют оксид углеро-
да и водород. Также в заметных
количествах образуются азот, метан, диоксид углерода и пары воды, причём
доля последних повышается с увеличением содержания БК.

3. Результаты термодинамического исследования горения тройных смесей
НК-БК-ГД. В качестве основы тройной смеси была выбрана двойная смесь
НК-БК в отношении 7/3, так как именно эта смесь обладает самой высокой
скоростью горения из исследованных бинарных смесей [6].

Результаты расчёта адиабатической температуры горения Tad тройных
смесей НК-БК-ЦК и НК-БК-МА приведены на рис. 2, а для НК-БК-АМ и
НК-БК-ДЦЦА — на рис. 3. Из графиков зависимости Tad от содержания ГД
в тройных смесях видно, что самая низкая температура наблюдается в трой-
ной смеси с содержанием ЦК (1170÷1370 К); причём снижение температуры
наблюдается с увеличением содержания ЦК в тройной смеси.

Рис. 2. Зависимость Tad от содержания
ЦК в смеси НК-БК-ЦК (штриховая линия)
и МА в смеси НК-БК-МА (сплошная ли-

ния)

Рис. 3. Зависимость Tad от содержа-
ния АМ в смеси НК-БК-АМ (штриховая
линия) и ДЦДА в смеси НК-БК-ДЦДА

(сплошная линия)

Результаты расчёта состава продуктов горения тройных смесей сведены
в табл. 2. Как видно из табл. 2, основу газообразных продуктов горения трой-
ных смесей с ГД составляют оксид углерода, водород и азот, причём увеличе-
ние содержание последнего, как и предполагалось, произошло из-за исполь-
зования в качестве ГД азотсодержащих соединений, таких как КЦ, МА, АМ и
ДЦДА. Как и при сжигании двойной смеси НК-БК, в заметных количествах
образуются азот, метан, диоксид углерода и пары воды. По количественно-
му содержанию «желаемого» безвредного газа — диоксида углерода на фоне
исследуемых ГД перспективнее всех выглядит ЦК (1,74–9,29%).
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Таблица 1
Результаты расчёта состава газообразных продуктов горения двойной смеси НК-БК

Содер- Продукты горения, %

жание
Метан

Оксид Диоксид
Водород Азот Пары воды

БК, % углерода углерода

30 0,58 53 0,5 31,7 13,4 0,82
40 2,15 45,13 1,26 38 11,2 2,26
50 4,33 37,87 2,57 41,15 9,27 4,81
60 7,44 30,14 3,99 42,92 7,39 8,12
70 11 23,6 4,87 43,83 5,5 11,2

Таблица 2

Результаты расчёта состава газообразных продуктов горения тройных смесей

Содер- Продукты горения, %

жание
Метан

Оксид Диоксид
Водород Азот Пары воды

ГД, % углерода углерода

НК-БК-ЦК

10 1,38 49,34 1,74 29,39 16,02 2,13
15 1,73 46,79 3,11 27,54 17,52 3,31
20 2,14 43,18 4,91 26,28 18,77 4,72
25 2,59 38,29 7,51 24,41 20,61 6,59
30 2,69 35,55 9,29 22,75 22,11 7,61

НК-БК-МА

10 1,39 42,53 0,73 33,77 20,22 1,36
15 1,88 37,91 0,91 34,11 23,45 1,74
20 2,41 33,25 1,19 34,44 26,34 2,37
25 3,13 28,43 1,46 34,37 29,49 3,06
30 3,61 25,35 1,56 33,75 32,29 3,44

НК-БК-АМ

10 1,45 46,82 1,43 30,68 17,56 1,97
15 1,78 44,12 2,21 29,62 19,48 2,79
20 2,36 39,89 3,52 28,61 21,46 4,16
25 2,91 35,27 5,08 27,32 23,71 5,71
30 3,19 32,19 6,24 25,81 25,84 6,72

НК-БК-ДЦДА

10 1,35 42,43 0,69 33,83 20,41 1,29
15 1,69 38,13 0,81 34,31 23,47 1,59
20 2,27 33,55 1,02 34,75 26,29 2,12
25 2,88 29,23 1,23 34,84 29,17 2,65
30 3,29 26,15 1,31 34,38 31,91 2,96
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4. Обсуждение результатов и выводы. Определение температуры горения
пиротехнических составов имеет большое значение, так как является крите-
рием для оценки существующих и облегчает создание новых, более совершен-
ных составов.

Анализ полученных результатов адиабатической температуры горения
Tad исследованных тройных смесей позволяет сделать вывод о практической
целесообразности применения в качестве газифицирующей добавки ЦК, так
как такие составы обладают самой низкой температурой горения. Низкая
температура горения пиротехнического заряда необходима для разработки
газогенерирующего устройства с низкой температурой генерируемых газов,
которая не будет приводить к спеканию огнетушащего вещества в порошко-
вом огнетушителе.

Приведённые данные дают представление о составе продуктов газифика-
ции газогенерирующего заряда. Так как масса генерируемых газов не пре-
вышает 1% от массы выбрасываемого ими порошка, применение газогенери-
рующих устройств на основе приведённых выше компонентов для наддува
порошковых огнетушителей опасности не представляет из-за малой концен-
трации газообразных продуктов в воздухе.

Полученные авторами результаты расчёта адиабатической температуры
и состава газообразных продуктов горения подтверждаются проведёнными
в работе [11] экспериментальными исследованиями (при Tad порядка 1120 ÷

1360 К получен следующий состав продуктов газификации: оксид углерода
(57%), диоксид углерода (5,3%), азот (29,4%), метан (3,7%), водород (4,3%),
пары воды (0,3%) ). Основу газогенерирующего заряда в работе [11] состав-
ляют НК и БК, в качестве добавок используются аммофос, карбонат магния
основной и хлорид калия.
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