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Метилметакрилат (ММА) является основным продуктом пиролиза широко распространенного
полимера полиметилметакрилата, поэтому для CFD-моделирования распространения пожара
по данному полимеру представляет интерес компактный механизм окисления ММА. На основе
детального химико-кинетического механизма реакций окисления ММА в пламенах разработан
сокращенный механизм горения этого вещества, состоящий из 263 элементарных реакций для
66 компонентов. При его разработке использован программный комплекс Chemical Workbench.
Проверка разработанного механизма выполнена путем сопоставления результатов расчета с по-
лученными экспериментальными данными по скорости пламени предварительно перемешанных
смесей ММА с воздухом в диапазоне коэффициента избытка горючего 0.9 < φ < 1.3 и с данны-
ми по структуре пламени смеси MMA/O2/Ar (φ = 1), стабилизированного на плоской горелке
при давлении 1 атм, взятыми из литературы. Предложенная сокращенная кинетическая модель
ММА с удовлетворительной точностью описывает экспериментальные данные, а результаты
моделирования по полному и сокращенному механизмам окисления ММА хорошо согласуются
между собой как по концентрациям основных компонентов пламени, так и по концентрациям
большинства промежуточных продуктов горения, включая водород, метан, этилен, ацетилен,
пропан, ацетальдегид, метилакрилат и др.
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ВВЕДЕНИЕ

Синтетические полимерные материалы
находят всё большее применение в промыш-
ленности, строительстве, транспорте и в быту.
В частности, полиметилметакрилат (ПММА)
широко используется в архитектуре (перего-
родки, купола, остекление проемов), освети-
тельной технике, наружной рекламе, торговом
оборудовании (подставки, витрины), транс-
портных средствах (остекление самолетов, ка-
теров, обтекатели), благодаря своей прозрач-
ности, устойчивости к действию влаги и
микроорганизмов, электроизоляционным свой-
ствам. Кроме того, в последнее время ПММА
также рассматривается в качестве топлива
для твердотопливных прямоточных двигате-
лей беспилотных летательных аппаратов [1].
Горение ПММА активно изучается уже мно-
гие годы [2–5]. Последние данные по кинетике
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термического разложения ПММА при различ-
ных начальных температурах и темпах нагре-
ва можно найти, например, в работе [2]. При
температурах выше 200 ◦C ПММА деполиме-
ризуется с образованием мономера — метил-
метакрилата (ММА, С5Н8О2), доля которого
в продуктах пиролиза составляет около 95 %
[3, 4], т. е. ММА является основным горючим
веществом в газовой фазе при горении ПММА.
Поэтому исследование детального механизма
реакций при горении ММА имеет большое зна-
чение для понимания механизма распростране-
ния пламени по поверхности ПММА. С другой
стороны, ММА — это сложный органический
эфир, который является наиболее простым и
удобным для использования в качестве модель-
ного компонента биодизельного топлива, моле-
кула которого содержит как двойную связь, так
и разветвление углеводородной цепи.Непосред-
ственно изучению механизма горения ММА по-
священо мало работ, однако в последнее вре-
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мя эти исследования ведутся более активно [6–
9]. Структура пламен предварительно переме-
шанных смесей MMA/O2/Ar, стабилизирован-
ных на горелке при низком давлении, была изу-
чена в работах [6–8]. Методом фотоионизаци-
онной масс-спектрометрии в [6] идентифици-
рованы и измерены концентрации 42 веществ,
включая промежуточные компоненты, образу-
ющиеся в пламени.Анализ полученных резуль-
татов показал, что при горении MMA образу-
ются как продукты пиролизаMMA в кислороде
(такие, как CH3, CH2C, C4H5O, C5H7O), так
и продукты цепных реакций интермедиатов и
свободных радикалов. В работе [7] установле-
но, что структура пламени смеси богатого со-
става MMA/O2/Ar (коэффициент избытка го-
рючего φ = 1.6) сильно отличается от струк-
туры пламени бедной смеси [6]. В то же вре-
мя ряд зарегистрированных в богатом пламени
интермедиатов совпадает с компонентами пла-
мен других кислородсодержащих топлив. Од-
нако, как указывают авторы, токсичных про-
дуктов при горении MMA образуется меньше.

В работе [8] разработан детальный кине-
тический механизм окисления ММА на основе
экспериментальных результатов по структуре
его пламени. Предложенная авторами модель
включает в себя несколько подмеханизмов го-
рения. В качестве подмеханизма окисления ма-
лых углеводородов (С1÷С4) и водорода были
взяты последние кинетические данные, опубли-
кованные в [10]. В работе [8] также предложе-
ны и включены в модель новые реакционные
пути превращения для ММА. Помимо этого,
в модель были включены подмеханизмы окис-
ления более мелких алкиловых эфиров, взятые
из предыдущих работ авторов [11–13]. Разра-
ботанная кинетическая модель хорошо описы-
вает структуру пламени ММА/O2/Ar при низ-
ком давлении.

В работе [9] на основе кинетической мо-
дели [8] разработан механизм горения ММА
при атмосферном давлении, включающий в
себя 1 084 реакции и 88 компонентов пламе-
ни. В отличие от исходной модели, этот ме-
ханизм хорошо описывает экспериментальные
данные по структуре стехиометрического пла-
мениММА/O2/Ar и скорости распространения
пламен смесей ММА/воздух, полученные ав-
торами при атмосферном давлении. В [9] усо-
вершенствован подмеханизм, описывающий го-
рение легких углеводородов, так как исходная
кинетическая модель [8] неудовлетворительно

описывала экспериментальные данные по ла-
минарной скорости горения метана и пропиле-
на при атмосферном давлении. Этот недоста-
ток удалось устранить путем включения блока
реакций, описывающих окисление легких уг-
леводородов, который был предложен в рабо-
те [14].

В настоящее время основная проблема мо-
делирования методами вычислительной гидро-
динамики (CFD) процессов распространения
пламени по полимерам связана с наличием оп-
тимизированного химико-кинетического меха-
низма окисления продуктов пиролиза полиме-
ра, поскольку модели газодинамики и турбу-
лентного горения относительно хорошо раз-
виты. Кроме того, несмотря на значительное
увеличение мощности компьютеров, детальные
механизмы реакций окисления тяжелых уг-
леводородов и их смесей не позволяют пол-
ностью интегрировать их в программы для
CFD-моделирования реальных систем. Необ-
ходимость разработки компактных химико-
кинетических моделей горения топлив подчер-
кивается, например, в работах [15, 16], посвя-
щенных моделированию горения в твердотоп-
ливных реактивных двигателях.

Целью данной работы является разработ-
ка оптимизированного компактного химико-
кинетического механизма окисления ММА при
атмосферном давлении на основе литератур-
ных экспериментальных данных по структуре
перемешанных пламен ММА/O2/Ar, результа-
тов измерения скорости распространения пла-
мени смесей ММА/воздух, а также анализа ос-
новных путей превращения ММА в пламени
при давлении p = 1 атм.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Скорость ламинарного пламени предва-
рительно перемешанных смесей ММА/воздух
при атмосферном давлении была измерена ме-
тодом PIV (particle image velocimetry). На
рис. 1 приведена схема экспериментальной
установки. Пламя стабилизировалось на горел-
ке Маха — Хебра, которая представляет собой
стеклянную трубку с внутренним диаметром
2.4 см и длиной 27 см. В верхней части труб-
ка горелки сужается до диаметра 1.05 см, фор-
ма сужения близка к профилю Витошинского.
Общий расход горючей смеси выбирался та-
ким, чтобы пламя имело правильную конусо-
образную форму, что уменьшает погрешность
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки

проводимых измерений. Это справедливо, ес-
ли пламя образует конус с углом при вершине
55÷ 65◦. Расход потоков регулировался с по-
мощью регуляторов массового расхода газов,
обеспечивающих точность ±0.3 %. Линии по-
дачи газов и горелка термостатировались при
температуре 358 K. Жидкий ММА подавался
в испаритель с помощью шприца, шток кото-
рого приводился в движение шаговым двига-
телем со скоростью 4÷ 7 мг/с (±0.23 мг/с).
Температура испарителя составляла 358 К и
поддерживалась с помощью электрического на-
гревателя. Пары ММА вытеснялись из испа-
рителя в камеру смешения потоком воздуха,
подаваемого контроллером MKS 1. Для со-
здания стробоскопических изображений один
из потоков воздуха проходил через мешал-
ку, где засеивался частицами TiO2. Средний
размер частиц, фиксируемых оптической си-
стемой PIV на выходе из сопла горелки, со-
ставлял ≈0.6 мкм. Размер частиц контролиро-
вался диффузионным аэрозольным счетчиком-
спектрометром частиц АЗ-10 [17, 18].

Для регистрации стробоскопических изоб-
ражений частиц использовались два импульс-
ных Nd:YAG-лазера (λ = 532 нм, τ = 5 нс,
E = 50 мДж). В области измерений с по-
мощью оптической системы лучи лазеров бы-
ли развернуты в вертикальный «нож» толщи-
ной 100 мкм. Плоскость измерения проходи-
ла через ось симметрии потока. Размер кад-
ра 18.9 × 14.1 мм соответствовал оптическому

разрешению 13.8 мкм/пиксель. Более подробно
экспериментальная методика описана и обосно-
вана в [19, 20].

При измерении скорости пламени методом
PIV сначала регистрировались двумерные по-
ля скорости газа над горелкой со стабилизиро-
ванным коническим пламенем. Затем по этим
данным вычислялась локальная скорость рас-
пространения пламени (для определенной точ-
ки фронта пламени). Далее для учета эффекта
растяжения на скорость пламени вычислялась
локальная кривизна пламени (индивидуальная
для каждой точки фронта пламени). Линейная
экстраполяция полученных результатов зави-
симости скорости пламени от кривизны к ну-
левому ее значению позволяет найти значение
нормальной скорости распространения пламе-
ни. Погрешность измерения скорости распро-
странения пламени методом горелки Маха —
Хебра составляет не более ±5 % для пламен,
близких к стехиометрическому составу, и око-
ло ±15 % в бедных и богатых пламенах.

ПРОЦЕДУРА ПОСТРОЕНИЯ
СОКРАЩЕННОГО МЕХАНИЗМА

Сокращенная кинетическая модель окис-
ления ММА, представленная в данной ра-
боте, была разработана на основе механиз-
ма [9]. Авторы использовали его для моде-
лирования структуры стабилизированного на
плоской горелке пламени стехиометрической
смеси ММА/O2/Ar (0.029/0.171/0.8), а так-
же скорости распространения пламени смесей
ММА/воздух с различными коэффициентами
избытка горючего (0.8 < φ < 1.2) при ат-
мосферном давлении. Этот механизм показал
хорошее согласие с экспериментальными дан-
ными авторов. Исходная кинетическая модель
состояла из 1 084 реакций для 88 соединений.
Список веществ, включенных в механизм, со-
стоит из углеводородов и кислородсодержащих
соединений до С8 включительно, в том числе
ММА и продукты его превращения.

Для построения сокращенного кинетиче-
ского механизма реакций окисления ММА ис-
пользовался интегрированный программный
комплекс Chemical Workbench (ООО «Кинтех
Лаб») [21]. В нем реализована возможность
автоматического редуцирования кинетических
моделей по заданным пользователем парамет-
рам. Процесс сокращения механизма происхо-
дит итерационно. Программа сравнивает зна-
чения величин, заданных пользователем как
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цели редуцирования механизма, полученные
при расчете по полной и сокращенной кине-
тическим моделям, а затем изменяет сокра-
щенную модель так, чтобы достичь заданно-
го пользователем отклонения параметров для
этих величин. Для редуцирования использу-
ются как методы, основанные на анализе по-
токов химических элементов (DRG, DRGEP),
так и методы анализа характерных времен пре-
вращений веществ (CSP-based) и анализа чув-
ствительности (PCA-, PCAF-based). Матема-
тические алгоритмы имеют параметры, кото-
рые определяют степень упрощения механиз-
ма, поэтому, выбирая необходимые значения
параметров, можно задавать точность расче-
тов с использованием сокращенной кинетиче-
ской модели.

При редуцировании механизма имеется
возможность выбора физической модели рас-
чета. Для сокращения механизма окисления
ММА использовался реактор CBR (calorimetric
bomb reactor), моделирующий процессы са-
мовоспламенения. Применение его в качестве
модели для редуцирования позволяет описать
все стадии горения: реакции инициирования
и разветвления цепей, реакции образовавших-
ся радикалов с молекулами топлива, реак-
ции образования конечных продуктов горе-
ния. В качестве топлива использовали смесь
ММА/O2/Ar с различными коэффициентами
избытка горючего (0.8 < φ < 1.2). Значения
начальной температуры изменялись в диапа-
зоне T0 = 800÷ 1 600 K. Программа позволя-
ет задать несколько различных целей редуци-
рования. Под целями понимаются такие физи-
ческие характеристики модели реактора, зна-
чения которых будут контролироваться в про-
цессе сокращения кинетического механизма. В
качестве первой цели редуцирования было за-
дано значение температуры с опцией «мас-
штабирование по аргументу». Эта опция озна-
чает, что профили температуры, полученные
при моделировании по полной и редуцирован-
ной схемам, должны сравниваться друг с дру-
гом с использованием коэффициента масшта-
бирования по времени. Максимальное разли-
чие при расчете по двум кинетическим схе-
мам (сокращенная и полная модели) составля-
ло 50 К. В качестве второй цели редуцирова-
ния устанавливалось время задержки самовос-
пламенения горючей смеси. Во время редуци-
рования контролировались максимальные кон-
центрации радикалов H и OH, а также кон-

Рис. 2. Первичные стадии превращения
ММА:
числа рядом со стрелками — относительный
вклад пути превращения для сокращенного (жир-
ный шрифт) и полного [9] (обычный шрифт) ме-
ханизмов

центрации некоторых важных промежуточных
соединений: MP2D (метилакрилат, C4H6O2),
ацетилен C2H2, этилен C2H4, метильный ра-
дикал CH3, формальдегид CH2O. Расшифров-
ка сокращений промежуточных продуктов пре-
вращения ММА приведена на рис. 2. Выбор
компонентов основывался на результатах экс-
периментального исследования структуры пла-
мени, проведенного ранее [9]. Кинетические мо-
дели, полученные для разных смесей и усло-
вий, объединялись вместе, для того чтобы обес-
печить адекватную работу сокращенного ме-
ханизма во всем диапазоне заданных условий.
В итоге редуцирования была получена кинети-
ческая схема, описывающая горение ММА, ко-
торая состояла из 271 элементарной реакции
для 68 компонентов пламени. Сравнение пол-
ной и сокращенной моделей показало, что кине-
тика превращений частиц, входящих в полную
кинетическую модель: C2H4O2H, C3H2, C4H,
C4H7, C4H7O, C6H2, A1-C6H6, C8H2, HCCOH,
i-C4H3, n-C4H3, C4H6O23, C4H8-2, p-C4H8,
C2H3CHOCH2, s-C3H5CHO, CH3CHCHCHO,
не влияет существенно на результаты модели-
рования в CBR-реакторе смесей ММА/O2/Ar.
Исключение перечисленных частиц из меха-
низма привело к сокращению кинетической
модели на 112 реакций. Многие из этих ча-
стиц связаны между собой взаимными превра-
щениями. Например, основной путь образова-
ния C4H7O связан с реакцией C4H7 + HO2 =
C4H7O + OH и зависит от концентрации C4H7.
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Но скорость реакции C4H6 + H = C4H7, по ко-
торой идет основное образование C4H7, мала,
это приводит к тому, что молярная доля C4H7
и C4H7O составляет всего ≈3 · 10−9, что дает
основание исключить их из полной кинетиче-
ской модели. Дальнейшее сокращение механиз-
ма связано с уменьшением числа реакций для
оставшихся компонентов пламени. Так, если
превращение радикала s-CH2 в полной модели
описывается 24 реакциями, то в сокращенном
механизме осталось только 9 реакций. В то же
время из подмеханизма горения самого MMA
были исключены только 2 реакции его первич-
ного превращения: MMA + C2H3 = MJ + C2H4
и MMA + C2H5 = MJ + C2H5, связанные с об-
разованием радикала MJ.

Известно, что превращения тяжелых
топливных молекул в пламени идут через
образование соответствующих топливных
радикалов [22–25]. В случае MMA это VJ, PJ,
MJ, MP2J. Анализ путей реакций превращения
MMA показал, что в результате автоматиче-
ского редуцирования в сокращенном механизме
оставлен путь превращенияMMA → VJ, вклад
которого по данным [9] составляет около ≈3 %
от полной скорости расходования MMA в
стехиометрическом атмосферном пламени.
Основная реакция, по которой происходит
дальнейшее превращение VJ, это реакция
мономолекулярного распада: VJ → p-C3H4 +
CH3OCO. Так как этот путь не является
основным в образовании частиц p-C3H4 и
CH3OCO, т. е. его исключение существенно не
повлияет на скорость их образования, то этот
топливный радикал и 8 соответствующих
реакций с его участием были исключены
из сокращенной модели. Последний вариант
предложенной кинетической модели состоит из
263 элементарных реакций и 66 компонентов
пламени (включая газы-разбавители N2 и Ar),
в котором 30 реакций описывают первичные
стадии окисления ММА и продуктов его разло-
жения (табл. 1). В табл. 2 приведены реакции
и их константы скорости, описывающие пре-
вращения углеводородов C3÷C4, включенных
в сокращенную модель. Табл. 3 содержит
обозначения веществ, вошедших в механизм,
формулы и термодинамические данные для
них. Представленные в таблицах кинетиче-
ские и термодинамические данные позволяют
использовать их в качестве самостоятельных
подмеханизмов горения ММА до углеводородов
C3÷C4. Полная версия разработанной сокра-

щенной кинетической модели горения ММА
при атмосферном давлении, включая термоди-
намические и транспортные данные в формате
CHEMKIN, доступна на сайте лаборатории
кинетики процессов горения ИХКиГ СО РАН
http://str.kinetics.nsc.ru/kcp/Mechanisms/MMA
mech.rar.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Верификация полученной кинетической
модели выполнена по данным о структу-
ре пламени, скорости его распространения
и задержке самовоспламенения. Численное
моделирование скорости распространения и
структуры пламен смесей ММА/воздух и
ММА/O2/Ar проводилось с использованием
программ PREMIX и SENKIN из пакета
CHEMKIN-II [26]. С помощью программы
PREMIX рассчитывались скорость и структу-
ра пламени путем решения уравнения Навье —
Стокса для ламинарного пламени предвари-
тельно перемешанных смесей. С помощью про-
граммы SENKIN рассчитывалась задержка са-
мовоспламенения в приближении адиабатиче-
ского реактора постоянного объема. Для срав-
нения кинетических механизмов расчеты про-
водились при одинаковых условиях с использо-
ванием полной кинетической модели [9] и раз-
работанного сокращенного механизма.

Структура пламени

Данные по структуре пламени смеси
МMA/O2/Ar, полученные методом молекуляр-
но-пучковой масс-спектрометрии при атмо-
сферном давлении [9], послужили основой для
построения сокращенной кинетической моде-
ли. Основные промежуточные компоненты, об-
наруженные экспериментально, стали целя-
ми при редуцировании. Для сравнения кине-
тических моделей выполнены расчеты струк-
туры стабилизированного на горелке пла-
мени стехиометрической смеси МMA/O2/Ar
(0.029/0.171/0.8) (φ = 1.0) при p = 1 атм и T0 =
368 K. Расчеты проведены по фиксированному
профилю температуры, экспериментально из-
меренному ранее в работе [9].

Чтобы убедиться, что путь превращения
MMA → VJ не является важным в суммарной
скорости расходования MMA, на основе резуль-
татов моделирования структуры стабилизиро-
ванного на горелке пламени вычислены инте-
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Табл иц а 1

Химические реакции и их константы скорости k = ATn exp(−E/RT ),
описывающие окисление MMA и превращение его первичных продуктов

№ п/п Реакция A, моль, см n E, кал/моль

1 MMA + O → MJ + OH 9.65 · 104 2.6 3 746.2

2 MMA + H = MJ + H2 1.92 · 107 2.1 7 428.3

3 MMA + HO2 = PJ + H2O2 2.38 · 104 2.5 16 490

4 MMA + O2 = MJ + HO2 3.00 · 1013 0 52 289.9

5 MMA + CH3O → PJ + CH3OH 2.17 · 1011 0 6 457.9

6 MMA + CH3O2 → MJ + CH3O + OH 2.38 · 104 2.5 16 490

7 MMA + HO2 = MJ + H2O2 2.38 · 104 2.5 16 490

8 MMA + H = PJ + H2 1.86 · 105 2.5 2 786.8

9 MMA + CH3 = MJ + CH4 1.00 · 1012 0 7 299.2

10 MMA + CH3O2 → PJ + CH3O + OH 2.38 · 104 2.5 16 490

11 MMA + OH = PJ + H2O 6.98 · 106 1.8 136.6

12 MMA + O → CH3COCH2 + CH3OCO 5.01 · 107 1.8 75.8

13 MMA + OH → CH3COCH3 + CH3OCO 1.37 · 1012 0 −1 039.7

14 MMA + O → PJ + OH 1.75 · 1011 0.7 5 884.3

15 MMA = i-C3H5CO + CH3O 9.55 · 1014 −0.4 88 197.9

16 MMA = t-C3H5 + CH3OCO 6.42 · 1015 −0.4 83 800.2

17 MMA + C2H3 = PJ + C2H4 3.02 · 102 3.3 10 500

18 MMA + OH = MJ + H2O 6.11 · 10−3 4.3 −3 420.9

19 MMA + CH3O → MJ + CH3OH 2.17 · 1011 0 6 457.9

20 MMA + CH3 = PJ + CH4 4.53 · 10−1 3.6 7 153.9

21 MMA + OH → MP2J + CH2O 1.37 · 1012 0 −1 027.7

22 HO2 + PJ → O2 + MMA 3.30 · 1010 0.3 −110.9

23 C2H6 + PJ → C2H5 + MMA 3.34 · 10−1 3.8 9 066

24 PJ → A-C3H4 + CH3OCO 1.00 · 1013 0 51 000

25 MJ → CH2O + i-C3H5CO 1.23 · 1013 0.4 36 713.7

26 H + MP2D = MP2J 1.00 · 1013 0 2 900.1

27 MP2D = C2H3 + CO + CH3O 1.00 · 1016 0 71 000

28 H + MP2D = MP3J 1.00 · 1013 0 2 900.1

29 MP3J → CH3OCO + C2H4 3.03 · 1013 0.3 34 889.3

30 MP2J → MP3J 5.48 · 108 1.6 38 760

гральные скорости расходования MMA, анало-
гично тому, как это было сделано в работах
[22–24]:

ωi =

∞∫

0

ω′
idt =

∞∫

0

ω′
i

v
dx,

где ω′
i — мгновенная скорость химической ре-



40 Физика горения и взрыва, 2021, т. 57, N-◦ 2

Таб ли ц а 2

Химические реакции и их константы скорости k = ATn exp(−E/RT ),
описывающие превращение углеводородов С3 ÷С4

№ п/п Реакция A, моль, см n E, кал/моль

1 C2H4 + CH3(+M) = n-C3H7(+M) 2.55 · 106 1.6 5 700.3

2 C3H8(+M) = C2H5 + CH3(+M) 1.29 · 1037 −5.8 97 387.7

3 C3H8 + OH = n-C3H7 + H2O 5.36 · 106 2 365.7

4 C2H2 + s-CH2 = C3H3 + H 1.90 · 1014 0 0

5 p-C3H4 + H = C2H2 + CH3 3.46 · 1012 0.4 5 463.7

6 A-C3H4 + H = C2H2 + CH3 8.95 · 1013 0 11 250

7 C3H6 = C2H3 + CH3 4.04 · 1042 −7.7 111 831

8 C2H3 + CH3 = A-C3H5 + H 1.93 · 1018 −1.2 7 669.7

9 A-C3H5 + H = C3H6 5.93 · 1054 −11.8 23 549.2

10 C3H2O + H = C2H2 + HCO 3.46 · 1012 0.4 5 463.7

11 C3H2O + OH → C2H + CO + H2O 2.34 · 1010 0.7 −1 113.8

12 C3H2O + CH3 → C2H + CO + CH4 2.72 · 106 1.8 5 920.2

13 C3H3 + H = p-C3H4 7.94 · 1029 −5.1 4 861.4

14 C3H3 + H = A-C3H4 3.16 · 1029 −5 4 710.8

15 C3H3 + O = C3H2O + H 1.38 · 1014 0 0

16 C3H3 + O2 = CH2CO + HCO 1.70 · 105 1.7 1 501

17 C3H3 + HO2 = OH + CO + C2H3 8.00 · 1011 0 0

18 C3H3 + HO2 = A-C3H4 + O2 3.00 · 1011 0 0

19 C3H3 + HO2 = p-C3H4 + O2 3.00 · 1011 0 0

20 p-C3H4 + O2 = CH3 + HCO + CO 4.00 · 1014 0 41 928.8

21 C3H3 + HCO = A-C3H4 + CO 2.50 · 1013 0 0

22 C3H3 + HCO = p-C3H4 + CO 2.50 · 1013 0 0

23 CH2CHO(+M) = CH2CO + H(+M) 1.43 · 1015 −0.1 45 599.9

24 A-C3H4 = p-C3H4 7.76 · 1039 −7.8 78 446.5

25 A-C3H4 + H = p-C3H4 + H 2.47 · 1015 −0.3 6 436.4

26 A-C3H4 + H = A-C3H5 2.01 · 1049 −10.8 19 622.4

27 p-C3H4 + H = t-C3H5 8.83 · 1052 −12.4 16 446

28 p-C3H4 + H = C3H3 + H2 8.50 · 104 2.7 5 740.9

29 p-C3H4 + O = C3H3 + OH 4.49 · 107 1.9 5 690.7

30 p-C3H4 + OH = C3H3 + H2O 7.83 · 102 3 −1 139.8

31 p-C3H4 + CH3 = C3H3 + CH4 4.22 · 1014 0 22 256.2

32 p-C3H4 + HO2 = C3H3 + H2O2 1.30 · 102 3.4 15 913

33 A-C3H4 + H = C3H3 + H2 1.33 · 106 2.5 12 239.5

34 A-C3H4 + OH = C3H3 + H2O 5.12 · 102 3 −2 295.9
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Про д о лжен и е т а б л ицы 2

№ п/п Реакция A, моль, см n E, кал/моль

35 A-C3H4 + OH → CH2CO + CH3 3.12 · 1012 0 −397

36 A-C3H4 + CH3 = C3H3 + CH4 2.27 · 105 2 9 199.3

37 A-C3H4 + O = CH2CO + t-CH2 9.63 · 106 2 179.2

38 p-C3H4 + O = HCCO + CH3 4.05 · 106 2 1 900.1

39 p-C3H4 + O = C2H4 + CO 6.25 · 106 2 1 900.1

40 p-C3H4 + OH = C2H5 + CO 1.28 · 109 0.7 2 578.9

41 C2H3CHO + OH → C2H3 + CO + H2O 2.89 · 108 1.4 −1 572.7

42 C2H3CHO + CH3 → C2H3 + CO + CH4 3.49 · 10−8 6.2 1 630

43 A-C3H4 + HO2 → CH2CO + t-CH2 + OH 4.00 · 1012 0 19 000

44 A-C3H5 + HCO = C3H6 + CO 6.00 · 1013 0 0

45 A-C3H5 + HO2 = C3H6 + O2 2.66 · 1012 0 0

46 A-C3H5 + HO2 = C3H5O + OH 1.06 · 1016 −0.9 2 523.9

47 t-C3H5 + HO2 = CH3 + CH2CO + OH 2.00 · 1013 0 0

48 t-C3H5 + HCO = C3H6 + CO 9.00 · 1013 0 0

49 t-C3H5 + O2 = p-C3H4 + HO2 1.34 · 106 1.6 −384.8

50 t-C3H5 + O2 → CH2CO + CH3 + O 3.03 · 1011 0.3 11.9

51 t-C3H5 + O2 → CH3 + CO + CH2O 4.58 · 1016 −1.4 1 015.8

52 t-C3H5 + O2 = A-C3H4 + HO2 1.92 · 107 1 −2 033.9

53 C3H5O = C2H3CHO + H 1.00 · 1014 0 29 098.9

54 C3H5O → C2H3 + CH2O 2.03 · 1012 0.1 23 561.2

55 C3H6 + H = A-C3H5 + H2 6.60 · 105 2.5 6 756.7

56 C3H6 + OH = A-C3H5 + H2O 2.00 · 108 1.5 537.8

57 C3H6 + OH = s-C3H5 + H2O 6.55 · 10−2 4.2 −860.4

58 H2C2 + C2H4 = C4H6 1.00 · 1012 0 0

59 H2C2 + C2H2 = C4H4 1.90 · 1014 0 0

60 C2H3 + C2H2 = n-C4H5 1.32 · 1012 0.2 8 312.6

61 C3H3 + CH3(+M) = C4H6(+M) 1.50 · 1012 0 0

62 C4H6 = C4H4 + H2 2.50 · 1015 0 94 698.9

63 p-C3H4 + CH3 = C4H6 + H 8.94 · 107 1.1 12 380.5

64 A-C3H4 + CH3 = C4H6 + H 2.83 · 108 1.1 11 161.6

65 C4H6 + H = n-C4H5 + H2 1.33 · 106 2.5 12 239.5

66 C4H6 + H = i-C4H5 + H2 6.65 · 105 2.5 9 240

67 C4H6 + OH = n-C4H5 + H2O 6.20 · 106 2 3 429.7
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Пр од о лжен и е т а б л и цы 2

№ п/п Реакция A, моль, см n E, кал/моль

68 C4H6 + OH = i-C4H5 + H2O 3.10 · 106 2 430.2

69 C4H6 + CH3 = n-C4H5 + CH4 2.00 · 1014 0 22 834.6

70 C4H6 + CH3 = i-C4H5 + CH4 1.00 · 1014 0 19 799.2

71 C4H6 + O = p-C3H4 + CH2O 7.15 · 104 2.5 929.7

72 C4H4 + H = i-C4H5 4.90 · 1051 −11.9 17 700.8

73 C4H6 + OH → C2H5 + CH2CO 1.00 · 1012 0 0

74 i-C3H7 → C3H6 + H 9.88 · 1018 −1.6 40 348.9

75 C2H4 + CH3 → i-C3H7 4.10 · 1011 0 7 203.6

76 A-C3H4 + O → C2H2 + CH2O 3.00 · 10−2 4.6 −4 243.1

77 C3H6 + O → CH3CHCO + 2H 2.50 · 107 1.8 76

78 CH3COCH2 → CH2CO + CH3 1.00 · 1014 0 31 000

79 t-C3H5 + O2 → CH3COCH2 + O 3.81 · 1017 −1.4 5 580.1

80 CH3COCH3 + CH3 → CH3COCH2 + CH4 3.96 · 1011 0 9 783.9

81 CH3COCH3 → CH3CO + CH3 1.31 · 1042 −7.7 94 660.6

82 CH3COCH3 + OH → CH3COCH2 + H2O 1.25 · 105 2.5 445

83 CH3COCH3 + HO2 → CH3COCH2 + H2O2 1.70 · 1013 0 20 460.1

84 CH3COCH3 + H → CH3COCH2 + H2 9.80 · 105 2.4 5 159.9

85 C4H6 + O → C2H3CHCHO + H 4.50 · 108 1.4 −859.9

86 C4H6 + H = C2H4 + C2H3 1.46 · 1030 −4.3 21 647

87 i-C3H5CO = t-C3H5 + CO 1.28 · 1020 −1.9 34 460.1

Таб лиц а 3

Термодинамические данные для MMA и первичных продуктов его разложения

№ п/п Обозначение
в механизме

Молекулярная
масса

Формула H0
f (298), ккал/моль S0(298), кал/(моль ·K)

1 MMA 100.12 C5H8O2 −80.84 94.02

2 MJ 99.11 C5H7O2 −31.83 97.44

3 PJ 99.11 C5H7O2 −31.83 97.44

4 MP2J 87.1 C4H7O2 −60.73 84.38

5 MP3J 87.1 C4H7O2 −53.79 87.92

6 MP2D 86.09 C4H6O2 −73.72 85.21

акции i, моль/(см3 · с); υ — локальная скорость
газа, см/с; x — расстояние от поверхности го-
релки (интегрирование ведется по всей области
расчета). Полученные значения нормировались
на сумму интегральных скоростей расходова-
ния MMA во всех реакциях. На рис. 2 приве-

дена схема превращения MMA с указанием от-
носительной скорости расходования (в процен-
тах) для основных реакций расходования MMA
в механизме. Толщина стрелок на схеме от-
ражает суммарную скорость реакций, приво-
дящих к образованию данного продукта. Вид-



Т. А. Большова, А. А. Чернов, А. Г. Шмаков 43

Рис. 3. Профили концентрации радикалов в пламени смеси MMA/O2/Ar (φ = 1.0):

точки— эксперимент [9], сплошные линии— моделирование с сокращенным механизмом,штриховые—
с механизмом [9]; T0 = 368 K, p = 1 атм

но, что основными путями расходования ММА
являются реакции с легкими атомами и ради-
калами, идущие с отрывом атома водорода от
молекулы ММА и образованием топливных ра-
дикалов. Около 40 % MMA расходуется с обра-
зованием радикала PJ. На схеме представлены
данные как для полной, так и для сокращенной
кинетической модели. Сравнение путей превра-
щения ММА показывает, что сокращенная схе-
ма аналогична полной кинетической модели,
различие скоростей расходованияMMA состав-
ляет не более 2 %. Исключение пути MMA →
VJ существенно не меняет значений скоростей
реакций, и соотношения между путями превра-
щения ММА сохранятся.

Сравнение профилей концентрации основ-
ных компонентов пламени, вычисленных с ис-
пользованием полной и сокращенной кинетиче-
ских моделей, показало, что они практически
полностью совпадают, и поэтому в целях эко-
номии места не приводятся в этой работе.

На рис. 3 и 4 представлены профили кон-
центраций легких радикалов и промежуточных
компонентов пламени соответственно. Можно
было ожидать, что основные различия резуль-
татов расчетов по полной и сокращенной мо-
делям горения ММА будут связаны с этими
компонентами. Видно, что для большинства
приведенных на рисунках компонентов пламе-
ни результаты моделирования по сокращенно-
му механизму хорошо согласуются как с экспе-
риментом, так и с расчетом по полному кинети-
ческому механизму, включая форму профилей
концентрации и абсолютное значение макси-
мальной концентрации этих веществ. Следует
отметить, что обе кинетические модели пред-
сказывают заниженные максимальные концен-

трации этилена (C2H4) и этана (C2H6) по срав-
нению с экспериментальными данными, но хо-
рошо согласуются между собой.

Максимальные различия в моделях наблю-
даются для метилакрилата (C4H6O2) и про-
пана (C3H8), для которых сокращенная мо-
дель предсказывает более высокие максималь-
ные концентрации, чем полная кинетическая
модель. Это связано с тем, что при построении
сокращенной модели в процессе редуцирования
был исключен ряд реакций расходования этих
веществ. Для метилакрилата это его реакции с
радикалами — C4H6O2 + HO2 и C4H6O2 + O,
а также реакция его мономолекулярного распа-
да — C4H6O2 = C2H3 + CO + CH3O, скорость
которой низка по сравнению с полной скоро-
стью расходования C4H6O2. Превращение про-
пана C3H8 в сокращенной модели описывает-
ся двумя реакциями (см. табл. 2). Его образо-
вание происходит в тримолекулярной реакции
C2H5 + CH3 + M = C3H8 + M, а расходова-
ние — по реакции C3H8 + OH = NC3H7 +
H2O. Из сокращенной модели были исключены
реакции взаимодействия пропана C3H8 с ради-
калами O, HO2, CH3 и атомом H. Исключение
вышеуказанных реакций расходования приво-
дит к изменению соотношения между скоростя-
ми образования и расходования компонентов в
сторону образования и, как результат, к увели-
чению концентрации веществ.

Скорость распространения смесей MMA/воздух

Одной из основных характеристик процес-
са горения является скорость распространения
пламени. Для проверки сокращенного механиз-
ма проведено моделирование скорости пламе-
ни смесей MMA/воздух при p = 1 атм и на-
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Рис. 4. Профили молярной доли промежуточных продуктов горения в пламени смеси
MMA/O2/Ar (φ = 1.0):

точки— эксперимент [9], сплошные линии— моделирование с сокращенным механизмом, штриховые—
с механизмом [9]

чальной температуре T0 = 298 и 358 K в широ-
ком диапазоне значений коэффициента избыт-
ка горючего. На рис. 5 представлены экспери-
ментальные данные, полученные в этой рабо-
те и в [9], а также результаты моделирования
с применением полной кинетической модели и
сокращенного механизма. В [9] скорость пламе-
ни определялась методом баланса тепла на по-
верхности горелки в условиях, близких к адиа-
батическим. Точность этого метода составляет
±0.1 см/c. Сравнение экспериментальных дан-
ных, полученных разными методами, показы-
вает, что они хорошо согласуются между со-
бой. При T0 = 358 K обе кинетические моде-
ли предсказывают несколько завышенные зна-

чения скорости пламени по сравнению с экс-
периментом — примерно на 6 %. Нужно отме-
тить, что представленные на рис. 5 результаты
расчета скорости пламени смеси MMA/воздух
с использованием сокращенного и полного ме-
ханизмов хорошо согласуются между собой во
всем диапазоне коэффициентов избытка горю-
чего (0.6 < φ < 2.0). Сокращенная модель
хорошо описывает скорость горения как бед-
ных, так и богатых смесей ММА/воздух. До-
полнительно проведенный анализ коэффициен-
тов чувствительности скорости пламени к кон-
стантам скоростей реакций для полной кине-
тической модели показал, что все важные ре-
акции включены в сокращенный механизм.
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Рис. 5. Скорость распространения пламени
смеси MMA/воздух как функция коэффициен-
та избытка горючего:
точки — эксперимент: � — [9], T0 = 298 K, • —
настоящая работа, ◦ — [9], T0 = 358 K, p = 1 атм;
сплошные линии — моделирование с сокращен-
ным механизмом, штриховые — с механизмом [9]

Задержки воспламенения смесей
при атмосферном давлении

Проверка разработанной сокращенной ки-
нетической модели горения ММА была выпол-
нена на данных по задержке самовоспламе-
нения стехиометрических смесей MMA/воздух
при атмосферном давлении в диапазоне T0 =
850÷ 1 200 K. В табл. 4 приведены данные мо-
делирования с использованием полного [9] и со-
кращенного кинетических механизмов окисле-
ния ММА. Задержка самовоспламенения опре-

Табл иц а 4

Задержки самовоспламенения
стехиометрических смесей МMA/воздух
при p = 1 атм, рассчитанные с помощью

сокращенного и полного механизмов окисления ММА

T0, K
t, мс

сокращенный механизм механизм [9]

850 355.70 361.60

900 128.50 130.40

950 54.59 55.15

1 000 25.20 25.33

1 100 6.20 6.28

1 200 1.85 1.91

делялась по времени, необходимому для увели-
чения начальной температуры горючей смеси
на 400 К. Как видно из табл. 4, задержки само-
воспламенения, вычисленные с использовани-
ем сокращенной кинетической модели и полно-
го детального механизма, хорошо согласуются
между собой, различие значений не более ≈5 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью программного комплекса
Chemical Workbench разработан сокращенный
кинетический механизм горения метилме-
такрилата, состоящий из 263 реакций и 66
соединений. Сокращенная кинетическая мо-
дель хорошо описывает экспериментальные
данные по структуре пламени предварительно
перемешанной смеси MMA/O2/Ar, включая
профили концентраций наиболее важных про-
межуточных продуктов превращения ММА.
Согласуются также результаты моделиро-
вания с полученными экспериментальными
данными по скорости распространения пламен
смесей MMA/воздух при давлении 1 атм.

Сравнение результатов моделирования с
использованием двух кинетических моделей
(сокращенная модель и полный детальный ме-
ханизм [9]) показало, что данные по ско-
рости расходования MMA, по задержке са-
мовоспламенения стехиометрических смесей
MMA/воздух и по скорости пламен смесей
MMA/воздух в диапазоне коэффициента из-
бытка горючего 0.6 < φ < 2.0 совпадают с хо-
рошей точностью. Полученная компактная ки-
нетическая модель может быть использована
как для описания окисления и горения ММА,
так и для описания распространения пламени
по поверхности ПММА, а также как часть ки-
нетической модели горения более тяжелых био-
топлив при атмосферном давлении. В более уз-
ком диапазоне условий (коэффициента избыт-
ка горючего, температуры смеси, давления) со-
кращенная модель может быть редуцирована
далее, что позволит в дальнейшем разработать
скелетный механизм горения ММА, аналогич-
но тому, как это было сделано в работе [27] для
диметилового эфира.
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