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Stability of self-sustained combustion of the EM with pronounced condensed phase reactions.
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Аннотация. 

При моделировании горения квазигомогенных энергетических материалов (ЕМ) во многих случаях значительная часть усилий расходуется на более точное описание процессов в газовой фазе. При этом часто неявно предполагается, что именно там локализованы процессы, определяющие всю картину горения. В то же время появляются все новые аргументы в пользу ведущей роли процессов в конденсированной фазе для ряда наиболее употребительных ЕМ в ракетном диапазоне давлений. В этом случае зона подповерхностных реакций оказывается неустойчивой. Представления о такой неустойчивости позволяют правдоподобно объяснить эффект «поперечных волн горения». В статье показано, что тем не менее горение таких составов следует считать условно устойчивым, если только их характеристики не попадают в область «настоящей» неустойчивости, границу которой можно найти по Зельдовичу – Новожилову (ZN). Внутри же этой области правомерность использования модели ZN (для расчета возникающих автоколебаний) становится сомнительной. Сформулирована проблема моделирования горения ЕМ с неустойчивостью в зоне ведущих подповерхностных реакций. В работе использованы материалы обзора [1].

Предварительные замечания.

В ряде случаев при анализе результатов математического моделирования горения EM авторы не пытаются выявить процесс, контролирующий всю картину горения. Между тем, для реального горения знание такого процесса дает ключ к целенаправленному изменению упомянутой картины (если это необходимо). Мы полагаем, что воспроизведение моделью локализации ведущей стадии горения есть одно из необходимых условий ее адекватности описываемому процессу.

Данные эксперимента и применимость формулы Зельдовича.
По результатам термопарных измерений [2-7] можно сделать вывод о ведущей роли конденсированной фазы при давлениях ракетного диапазона для семейства баллиститных составов, а также для чистых RDX, HMX, ADN и для квазигомогенных смесей (RDX или HMX) + HTPB, (RDX или HMX) +GAP. 

Вывод делается на основании того факта, что тепловой поток из газовой фазы на поверхность qgs ( (((T)gs в этих опытах оказывался в несколько раз (как правило, на порядок) меньше расхода тепла на нагрев конденсированной фазы qc ( mc(Ts – T0) (здесь m – массовая скорость горения, c – теплоемкость, Ts, T0 – температура поверхности и начальная температура состава, индекс gs относится к газу вблизи поверхности, положительным считается направление нормали от поверхности в газовую фазу). Это соотношение для названных составов усиливается с ростом давления. Есть основания полагать, что некоторая еще не разложившаяся под поверхностью часть исходного вещества испаряется на поверхности с соответствующим поглощением тепла (или имеет место какой-либо иной эндотермический эффект, стабилизирующий температуру поверхности). Значит, тепловой поток в конденсированную фазу от поверхности qcs меньше теплового потока из газовой фазы на поверхность qgs. Таким образом, для перечисленных выше ЕМ в ракетном диапазоне давлений выполняется qcs < qgs << qc. Но соотношение qcs << qc означает, что в конденсированную фазу поступает от поверхности лишь малая доля тепла (H, необходимого для ее (конденсированной фазы) нагрева до температуры поверхности. Практически все необходимое тепло получено внутри конденсированной фазы (очевидно, от экзотермических реакций разложения). 

В этом случае можно говорить о ведущей (контролирующей) роли конденсированной фазы в процессе горения: именно условие qcs << qc (точнее – значительно менее жесткое условие (qcs/qc)2 << 1) является главным для возможности использования известной формулы Зельдовича [8], выражающей массовую скорость горения только через параметры конденсированной фазы
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(W, Q – скорость реакции и тепловой эффект на единицу прореагировавшей массы, ( - степень разложения вещества под поверхностью). Приведенную систему уравнений замыкает соотношение Клапейрона-Клаузиуса (если имеет место испарение), см. [9, 1]. Газовая фаза здесь может влиять на Ts через концентрацию пара над поверхностью, если за счет достаточно эффективной диффузии эта концентрация отличается от (. Следует отметить, что в таком случае использованный термин «ведущая (контролирующая) роль конденсированной фазы» не соответствует «классическому» понятию [10-13] о ведущих (контролирующих) зонах и процессах и означает всего лишь применимость записанной выше формулы Зельдовича. Согласно А.А. Зенину [2] всю картину определяют процессы в конденсированной фазе и в прилегающем к поверхности газофазном слое с толщиной порядка 0.1 толщины первой зоны газового пламени. Заметим также, что очень похожая формула Мержанова-Дубовицкого [14, 1] более универсальна (справедлива при любом соотношении qcs и qc), но ровно настолько же менее информативна (поскольку в ней «спрятана» неизвестная величина qcs).

Можно ожидать, что при давлениях ракетного диапазона формула Зельдовича применима и для ряда других широко используемых или перспективных материалов. Для HNF в [15] по результатам термопарных измерений удалось вычислить составляющие теплового баланса поверхности только для давлений 0.04 и 0.1 МПа. Оказалось, что при P = 0.04 МПа еще qgs > qc , а при P = 0.1 МПа уже qgs < qc . Для CL-20 аналогичных оценок нет. Что касается AP, то нам неизвестны данные о трудно измеряемой (для этого вещества) величине qgs = (((T)gs в ракетном диапазоне давлений, но результаты моделирования [9, 16, 17] косвенно свидетельствуют о применимости формулы Зельдовича и для этого ЕМ.

Возможен ли перегрев зоны подповерхностных реакций? 

Речь идет о подповерхностном температурном максимуме. Если на поверхности имеет место испарение и равновесная температура, то превышение температуры в максимуме над температурой поверхности и есть перегрев. Проще всего представить себе подповерхностный перегрев инертной полупрозрачной испаряющейся жидкости, на поверхность которой подается световой поток. Известно, что перегревы в жидкости могут быть существенными (глубокое проникновение в метастабильную область), если время пребывания в зоне быстрого нагрева достаточно мало. Это условие выполнено для многих ЕМ, горящих при давлении ракетного диапазона.

Для дальнейшего выяснения возможности их перегрева примем во внимание, что обсуждаемый подповерхностный максимум есть возможный элемент формы температурного профиля в конденсированной фазе. Форма определяется величиной отношения qcs/qc. При qcs/qc < 0 имеет место подповерхностный максимум, часть тепла от подповерхностных реакций отводится к поверхности и тратится на испарение. При (qcs/qc)2 << 1 этот максимум смещен на поверхность и справедлива формула Зельдовича, конденсированная фаза сама обеспечивает свои тепловые потребности. Наконец, при 0 < qcs/qc < 1 конденсированная фаза сделать это не в состоянии и заметная часть тепла, необходимого для ее нагрева до Ts, поступает через поверхность из газовой фазы, роль которой возрастает с увеличением qcs/qc. 

В [2] показано, что из-за «размазанности» газофазной зоны реакций невозможно резкое изменение места локализации ведущей стадии горения при плавном изменении «внешнего» параметра (например, давления). Заметим, что этот же вывод можно получить и для четко локализованной газофазной зоны реакций, если реализуется упомянутая выше возможность влияния газовой фазы на Ts через изменение диффузией концентрации пара над поверхностью. Тем не менее, для одного и того же ЕМ при различных (достаточно сильно отличающихся) давлениях ведущая (контролирующая) стадия горения может оказаться в разных местах. Выше показано, что для ряда ЕМ в ракетном диапазоне давлений справедлива формула Зельдовича, выражающая скорость горения через параметры конденсированной фазы. Но для высоких давлений («артиллерийский» диапазон) в [18] приведены аргументы в пользу ведущей роли газофазных реакций. Заметим, что реализующееся на практике для ряда гомогенных ЕМ соотношение m ( p соответствует второму порядку ведущей газофазной реакции. В принципе не исключена для некоторых ЕМ возможность ведущей роли газофазных реакций и при низких давлениях (во всяком случае, этому не противоречат полученные из опытов [2-7] значения qgs/qc, заметно возрастающие с уменьшением давления). 

Полезно представить себе эволюцию подповерхностного температурного профиля при постепенном переходе ведущей роли от газовой фазы к конденсированной. Мы наблюдали этот процесс [19] при численном счете по нестационарной модели горения, учитывающей испарение на поверхности и по одной реакции в газовой фазе и в расплаве. В расплаве были использованы достаточно большие значения предэкспонента и энергии активации. Поэтому при низком давлении (и низкой температуре поверхности в соответствии с законом Клапейрона-Клаузиуса) тепловыделением от подповерхностных реакций в этой модели можно пренебречь. Ведущая роль принадлежит газовой фазе и выполняется 0 < qcs ( qc. С ростом давления (и соответственно Ts) в такой модели появляется и усиливается тепловыделение от подповерхностных реакций, соответственно уменьшается qcs = (((T)cs. Когда эта величина снижается до 0, становится справедливой формула Зельдовича. При дальнейшем возрастании давления величина qcs становится отрицательной, что геометрически означает возникновение подповерхностного максимума температуры и (при достаточном возрастании абсолютной величины qcs) невыполнение (qcs/qc)2 << 1, то есть неприменимость формулы Зельдовича. Этот максимум мы наблюдали на температурных профилях в течение нескольких шагов по времени, после чего начиналась неустойчивость. Вначале мы полагали ее причиной несовершенство нашей численной схемы и даже нашли аналитически стационарный температурный профиль с подповерхностным максимумом и соответствующее выражение для скорости горения [20].

Аналогично можно представить себе эволюцию подповерхностного температурного профиля, когда переход ведущей роли от газовой фазы к конденсированной достигается при снижении давления от артиллерийского диапазона к ракетному. При высоком давлении выполняется qcs ( qc, на крутом профиле практически незаметен приповерхностный загиб (результат подповерхностного тепловыделения). С понижением давления уменьшается скорость газовых реакций (а с ней и скорость горения) и расширяются все зоны волны горения. Соответственно увеличивается время пребывания вещества в зоне подповерхностных реакций, а с ним и скорость подповерхностного тепловыделения. Продолжение процесса приводит к возникновению подповерхностного максимума температуры (излишек тепла отводится из зоны реакций к поверхности). 

Таким образом, создается впечатление, что формула Зельдовича применима только в относительно узком интервале давления, где выполняется (qcs/qc)2 << 1. Следует отметить, что в [9, 17, 21-23], где довольно успешно была использована формула Зельдовича для моделирования горения ряда ЕМ в относительно широком интервале давлений, авторам пришлось сформулировать выполнение при всех давлениях условия (qcs/qc)2 << 1 просто в качестве предположения (точнее, предполагалось, что тепловой поток из газа на поверхность как раз совпадает с тепловыми затратами на испарение во всем использованном интервале давлений). 

Неустойчивость перегретой зоны. 
Впоследствии было проведено исследование устойчивости [19] и оказалось, что полученный аналитически стационарный режим горения с подповерхностным перегревом неустойчив, а полученная для более точной задачи неустойчивость численного счета фактически моделирует физическую неустойчивость. Краткое упоминание о неустойчивости стационарного решения с температурным максимумом, как выяснилось, есть в одной из старых работ Я.Б. Зельдовича. Этот результат долгое время был в тени скорее всего потому, что возможность возникновения таких максимумов в реальной ситуации не принималась во внимание. Теперь выясняется, что такая неустойчивость имеет место при горении многих ЕМ в ракетном диапазоне давлений. 

Представления о характере неустойчивости. 

Происходит периодическое быстрое выгорание перегретой зоны подповерхностных реакций. После выгорания газообразование на поверхности практически прекращается, в результате усиливается поступление тепла из газовой фазы. Подповерхностное тепловыделение снова создает максимум на температурном профиле, и процесс повторяется. При развитой неустойчивости процесс несимметричен: сброс тепла происходит гораздо быстрее накопления. При этом температурный профиль остальной инертной части прогретого слоя испытывает лишь незначительные возмущения. Период пульсаций имеет порядок времени tr сгорания толщины зоны реакций при осредненной скорости горения. 

Второе главное свойство рассматриваемой неустойчивости не может быть получено из одномерной нестационарной модели процесса и требует привлечения дополнительных физических представлений. Речь идет о том, что одномерная модель, примененная ко всей горящей поверхности, в случае развития неустойчивости выдает колебания, имеющие в каждый момент времени одинаковую фазу на всей поверхности. В природе это скорее исключение, чем правило. Всегда найдутся разупорядочивающие факторы (например, случайным образом возникающие на поверхности малые неоднородности) и соответственно случайным становится распределение по поверхности фазы колебаний, которые в такой ситуации уместнее называть пульсациями. Хаотические пульсации порождают неодномерность, появляются пульсационные составляющие скорости газа поперек основного потока и даже возвратные течения. Фактически отходящий от поверхности поток становится турбулентным. 

Аргумент в пользу таких представлений. 

В [24] сообщается о нестационарных явлениях, наблюдавшихся при установившемся горении двухосновных и смесевых порохов, пироксилина, HMX, AP при давлениях до 6 MPa. На погашенных разными способами поверхностях горения видны неоднородности, при горении фиксируются пульсации светимости и электропроводности поверхности, а также незакономерный разброс показаний термопар. Насколько нам известно, большой разброс результатов термопарных измерений наблюдался и в опытах [2-7], именно из-за них в методику этих опытов входит осреднение от 10 до 20 температурных профилей, записанных термопарами в одинаковых условиях. Перечисленные эффекты неоднократно наблюдались ранее и известны как очагово-пульсирующее горение. Размер неоднородности на поверхности может быть значительно больше толщины прогретого слоя, хаотично движущиеся границы неоднородностей воспринимаются как волны светимости, распространяющиеся вдоль поверхности EM. 

Авторы [24] справедливо полагают, что горение происходит именно (или может быть главным образом) на светящихся участках поверхности и что упомянутые волны подобны спиновым волнам при СВС. Однако представляется неудачным термин «поперечные волны горения». Он создает ошибочное впечатление о том, что это обычные волны теплового горения. На самом же деле в этих волнах не передается в направлении движения волны ни тепло, ни вещество. Тот, кто захочет описать эту волну с использованием уравнений тепломассообмена, будет вынужден пренебречь градиентами (и, значит, переносом) вдоль поверхности по сравнению с этими же величинами в направлении нормали. Все видимые перемещения на поверхности не связаны с реальной передачей тепла или вещества в направлении этих перемещений, а представляют собой всего лишь информацию о подповерхностных возмущениях. Информация выходит из конденсированной фазы на поверхность, которая в некотором смысле подобна экрану телевизора (картинка на экране зависит от того, что происходит в месте съемки, но не наоборот). Мы полагаем, что сказанное в значительной мере относится и к любым спиновым волнам. 

Описанные поверхностные явления проще всего объяснить действием подповерхностной неустойчивости. Неустойчивость может возникнуть в зоне подповерхностных реакций после достижения ведущей роли конденсированной фазы (см. выше) или во всей толще прогретого слоя после достижения соответствующей области параметров, заданной теорией Зельдовича – Новожилова. Выше отмечалось, что нет оснований для синхронности пульсаций на всей горящей поверхности. Разупорядочивающие факторы (например, малые неоднородности состава) создают хаотические различия фазы колебаний на разных участках поверхности, из-за этого отходящий газовый поток становится турбулентным. Но могут быть и обратные процессы возникновения упорядоченных структур из хаоса (многочисленные примеры описаны, например, в книгах И. Пригожина). Наибольшая степень упорядоченности достигается, по-видимому, в спиновых волнах. Мы полагаем, что очаги и волны и есть структуры, созданные игрой фазовых различий на поверхности. Известно, что на «фазовую» скорость нет ограничений (например, она может быть больше скорости света, и это простейшее доказательство того факта, что «бегающие волны» ничего реального не переносят). Если изложенные представления верны, должно выполняться соотношение между скоростью vw волны и размером D очага D/vw(tp.Здесь tp – период пульсаций, в зависимости от природы неустойчивости совпадающий с характерным временем сгорания зоны подповерхностных реакций tr или всего прогретого слоя th. Кроме того, можно провести компьютерную обработку кинокадров, проведя в нескольких различных точках горящей поверхности частотный анализ изменений светимости. Ожидается, что всюду на поверхности (и неизменно во времени) период пульсации должен быть одинаков несмотря на колебания фазы. 

Применимость модели ZN.

Формально для составов с неустойчивостью зоны подповерхностных реакций не выполняется главное предположение описанной в [8, 25] так называемой феноменологической модели нестационарного горения (модели ZN), а именно: отсутствует квазистационарность «малоинерционных» зон горения. Однако фактически неустойчивость этих зон не сужает область применимости моделей [8, 25]. В них уже оговорено «частотное» ограничение: характерное время внешнего воздействия (результат которого должна выдать модель) должно быть значительно больше времени перестройки «малоинерционных» зон. Но как раз это время перестройки (точнее, его часть, соответствующую зоне подповерхностных реакций) задает характерный период колебаний tr при неустойчивости зоны реакций. Можно утверждать, что при такой неустойчивости квазистационарность «малоинерционных» зон сохраняется в том смысле, что их осредненные на нескольких периодах собственных колебаний характеристики (главная из них – тепловой поток в «инертную» конденсированную фазу) успевают подстраиваться под изменения «инертного» прогретого слоя и под изменения «внешних» параметров (давления, скорости обдува).

Возможно, более наглядно этот же вывод можно сделать, оперируя не только временными, но и пространственными масштабами. При развитой неустойчивости амплитуда колебаний зоны подповерхностных реакций имеет порядок среднего размера этой зоны, а он значительно меньше толщины прогретого слоя. Температурный профиль прогретого слоя «почти не чувствует» высокочастотные (с периодом tr << th) колебания на своей «горячей» границе. Представим себе, что некий прибор непрерывно выводит на экран температурный профиль зоны горения СТТ для одной линии тока в системе координат, связанной с поверхностью горения. Мы увидим относительно слабые пульсации прогретого слоя конденсированной фазы. Что касается газовой фазы, то здесь пульсации гораздо сильнее: благодаря неустойчивости тонкой подповерхностной зоны реакций большую амплитуду имеют пульсации массовой скорости, а значит и линейной скорости оттока газа и, следовательно, расстояния газового пламени от поверхности (или его толщины, если оно «размазано»). 

Следует отметить, что возникающая из-за неустойчивости зоны подповерхностных реакций турбулентность отходящего потока имеет характерное время пульсаций порядка tr, а для турбулентности, вызванной неустойчивостью по Зельдовичу-Новожилову, характерное время пульсаций th >> tr. Поэтому остаются в силе критические замечания (сделанные ранее для чисто одномерной модели): если даже мелкомасштабная турбулентность для рассматриваемой ЕМ присутствует уже в области устойчивости по Зельдовичу-Новожилову, за ее границей происходит радикальное изменение характеристик турбулентности, чего модель учесть не может (и это означает существование неизвестных по величине погрешностей, если расчет автоколебаний проводится по ZN модели, не учитывающей «крупномасштабную» турбулентность).  

Снова о применимости формулы Зельдовича. 

В отличие от нестационарной модели ZN при выводе формулы Зельдовича существенным образом использована не условная, а действительная квазистационарность процессов в зоне подповерхностных реакций (отсутствие здесь собственной неустойчивости). Выше отмечалось, что применимость формулы Зельдовича не вызывает сомнений в относительно узкой полосе пространства «внешних» параметров горения p, T0, разделяющей плоскость этих параметров на две части. В одной из них полностью отсутствует влияние подповерхностных реакций, выполняется qcs ( qc, ведущая роль принадлежит газовой фазе и формула Зельдовича неприменима. В другой части имеет место существенное влияние подповерхностных реакций, соотношение (qcs/qc)2 << 1 согласно измерениям [2-7] выполняется (по-видимому, в среднем за период пульсации), но применимость формулы Зельдовича проблематична из-за неустойчивости зоны подповерхностных реакций. В [1] высказано предположение, что при углублении в область неустойчивости зоны подповерхностных реакций эта неустойчивость согласно принципу Ле-Шателье действует против причины, ее порождающей, а именно: ограничивает величину подповерхностных максимумов температуры. Возможный механизм этого ограничения – увеличение теплового потока qgs из газовой фазы, вызванное турбулентностью, возникающей при неустойчивости. Тем не менее, хотя и ограниченная по амплитуде, остается неустойчивость зоны подповерхностных реакций, а с ней и проблема ее учета при моделировании горения широкого класса ЕМ в ракетном диапазоне давлений. 
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