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ИЗОТЕРМИЧЕСКОЕ САМОВОСПЛАМЕНЕНИЕ
ТЕТРАФТОРГИДРАЗИНА С ВОДОРОДОМ

Е. Т. АЛИЕВ, Ю. Р. БЕДЖАНЯН, В. П. БОГОСЛОВСКИЙ, 
10. М. ГЕРШЕНЗОН, Г. Г. ПОЛИТЕНКОВА и В. Б. РОЗЕНШТЕЙН

Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 10 XI 1987

Обнаружено изотермическое самовоспламенение смесей М2Е4(ЫР2)+Н2 при тем­
пературах, близких к комнатной, и смесей ЫР2+Н2 при Т=500—800 К. Установлен 
механизм реакции и определены константы скорости стадий разветвления и обрыва 
цепей. Показано, что разветвление цепей в системе М2Р4(НР2)-рН2 реализуется в 
реакциях радикала Цр с метастабильном электронно-возбужденном состоянии *Д.

Рис. 3, библ, ссылок 10.

С именем Налбандяна связаны 
ства явления разветвления цепей в

яркие и убедительные доказатель- 
реакция'х окисления. Классически­

ми стали результаты экспериментов по тушению изотермического са­
мовоспламенения водорода с помощью стержней и по его инициирова­
нию путем введения активных центров иеакции [1]. Более поздние ра­
боты [2] позволили установить природу активных центров многих раз­
ветвленных цепных реакций (РЦР) окисления и измерить их концент­
рации методом ЭПР. В частности, одновременные измерения концент­
рации атомов водорода и кислорода и гидроксильных радикалов вбли­
зи нижнего предела самовоспламенения водорода с кислородом [3] 
позволили провести количественное описание этой модельной развет- 
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военной цепной реакции. Труды Налбандяна стали экспериментальной 
основой теории разветвленных цепных реакций окисления.

Настоящая работа является развитием теории РЦР и посвящена 
обнаружению новой РЦР и установлению ее механизма.

Специфика реакций тетрафторгидразина (N2F4) связана с тем, что 
в нем присутствуют дифтораминрадикалы (NF2). Константа равно­
весия процесса

N։F4 гг 2NF2, äp = 2,2-10*1 exp (-10000'7՜) Topp

такова, что при давлении N2F4-J-NF2, равном 1 Topp, и при комнатной 
температуре парциальное давление радикалов составляет около 3% 
от полного давления. Если смесь N2F4+NF2 нагреть до 500 К, то она 
будет почти целиком состоять из NF2. Реакции NF2 с насыщенными мо­
лекулами являются медленными [4], в то время как атомы и радика­
лы (R) очень быстро реагируют с NF2 [5]. Такие реакции происходят 
через долгоживущий комплекс [R-NF2]*, распад которого может дать 
два новых радикала. Поскольку дифтораминрадикал, является исход­
ным веществом, то реакция

R 4՜ NF2 J՝ R| + R2

является реакцией разветвления цепей. Реакция тетрафторгидразина 
также будет протекать как РЦР, если скорость распада N2F4 на ра­
дикалы NF2 будет больше, чем скорость разветвления цепей. Хорошо 
изученным примером РЦР, в которой одним из исходных веществ яв­
ляется NF2, служит реакция NF2+H2O2 [6]. Примеры других возможных 
РЦР N2F4 (NF2) указаны в работе [7]. Одной из них является реак­
ция N2F4 (NF2)+H2.

Самовоспламенение N^F4(NF2);+H2 изучалось в работах [8, 9]. 
Однако условия экспериментов были таковы, что самовоспламе­
нение могло носить неизотермический цепочно-тепловой характер. 
Выдвигаемые в [8, 9] элементарные стадии механизма имеют гипотети­
ческий качественный характер.

В силу ограниченности объема данной статьи ниже приведен лишь 
краткий обзор наших работ по количественному изучению механизма 
изотермического самовоспламенения смесей N2F4 (NF2)+H2. Этот цикл 
экспериментов включает в себя три части: 1) изучение одной из основ­
ных элементарных стадий механизма реакции NF2 + H2 методом 
ЛМР/ЭПР; 2) обнаружение изотермического самовоспламенения 
NF2 г Н2 при Т = 500—800 К методом ЛМР; 3) изучение пределов са­
мовоспламенения при комнатной температуре с помощью статической 
перепускной установки и хемилюминесцентного детектирования само­
воспламенения.

/. Реакция H+NF^. Эта реакция должна быть одной из основных 
стадий механизма самовоспламенения H24-NF2. Она имеет пять кана­
лов, скорости которых могут оказаться сопоставимыми при температу­
рах выше комнатной.
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------ *■ NF (’S) 4֊ HF 4- 284.2 кДж!моль (a)

____ ► NF (U) + HF + 147,5 кДж!моль___ (b) 

H 4. nF,___ ------- > NF (>S) + HF + 46,9 кДж)моль (c)

------> HNF + F + 42,6 кДж/моль------------------------------ (<•) 

------ >֊ n + F + HF — 14,2 кДж] моль (e)

В каналах (,() и (е) из одного активного центра, атома Н, образуется 
два активных центра, которые могут реализовать разветвление цепи 
в последующих реакциях. Поэтому важно выяснить, образуются ли 
атомы \ иРв реакции Н4-МР2. Если каналы (сО и (е) конкурентоспо­
собны, то атомы Р и Ы должны быть первичными продуктами реакции. 
Реакция Н4-ИР2 подробно исследована методом ЛМР/ЭПР в струевых 
условиях. Время взаимодействия Н с ЫР2 изменяли с помощью под­

вижного ввода атомов Н. Давление

Рис. 1. Кинетические зависимости 
расходования Н и NFS ^образова­
ния N и F. 1 —[NF։], 2 — Н, 3 — 

[NJ-1OO, 4 — [F]-10.

газа-носителя Не составляло 3— 
5 Topp, температура — 300֊:-680 К. 
Атомы Н получали в СВЧ-разряде 
гелия с небольшими добавками Н2 
или в реакции F-+-H2, радикалы 
NF2—при термической диссоциации 
NjF«. На рис. 1 приведен пример 
кинетических кривых расходования 
исходных реагентов И и NF։ и на­
копления продуктов — атомов F и 
N. Из рис. 1 видно, что основное 
количество атомов N и F обра­
зуется уже после того, как исход­
ные вещества заметно՛, израсходо­
ваны, т. е. атомы N и F являются 
не первичными продуктами реак­
ции Н 4֊ NF2, а результатом вто-

ричных реакций Н 4- МР и № 4- ИР. Эти реакции не могут влиять 
на положение пределов самовоспламенения Н2 4֊ М2Р4(МРа) и поэтому 
здесь не обсуждаются. Таким образом, первичными продуктами 
реакции Н 4՜ НР։ являются радикалы НР в одном из трех электрон­
ных состояний.

Согласно данным работы [10], в которой измеряли интенсивность 
свечения (։А) и ЫР(12), выход радикалов в синглетном состоянии 
։Д составляет 90%, т. е. канал реакции (Ь) является основным. В этом 
случае реакция происходит через комплекс, который образуется при 
движении по синглетной электронной поверхности, при этом констан­
та скорости реакции Н4-ПР2 должна быть большой, а энергия актива­
ции отрицательной или близкой к нулю. Измерения константы скоро­
сти расходования атомов Н при избытке ЫР2 и константы скорости рас­
ходования 1\ТР2 в избытке атомов Н дали близкие значения А, = (1,91: 
+ 0,25)-10 ехр(2Ю 7). Полученные значения А, и £, указывают на
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то, что реакция H-f-NF2 действительно происходит через комплекс и 
должна приводить к образованию NF в одном из двух синглетных со­
стояний. В разделе IV будут представлены дополнительные доказа­
тельства того, что из двух каналов реакции (Ь) и (с) основным явля­
ется канал (Ь).

’ II. Изотермическое самовоспламенение при высоких температурах 
было изучено нами в работе [7]. Радикалы NF2 подавали с помощью 
подвижного ввода в поток Н2 при Т = 500—800 К. Полное давление га­
за составляло~ 10 Торр. Соотношение Н2:Не=1 : 1. Парциальное со­
держание NF2 составляло ~ 10՜4 от смеси. Пример кинетических кри­
вых расходования NF2, полученных методом ЛМР, приведен на рис. 2. 
Кинетические кривые имеют все характерные черты, присущие РЦР. 
Видно, что небольшие изменения [NF2] качественно изменяют проге­
ка нис реакции, т. е. разветвление цепей происходит в реакции NF2 с 
активным центром. При этом наиболее вероятным элементарным ак­
том разветвления является реакция

NF + NFa-----> N2 ֊ 3F

Вопрос о том, происходит ли разветвление в реакции NF('A) или проис­
ходит релаксация

NF(’A) -----> NF(3£),
а затем в разветвлении участвует радикал NF в основном состоянии 
3S, будет рассмотрен в следующих разделах. Здесь же мы подчеркиваем 
то, что разветвление цепей имеет место в элементарной реакции NF2. 
Константа скорости разветвления, найденная из обработки кинети­
ческих кривых и положений пределов самовоспламенения

ЛрХв = 2-Ю՜10 ехр (-3000/Г).
III. Пределы самовоспламенения при температурах, близких к ком­

натной изучали с помощью статической перепускной установки мето­
дом последовательного напуска газов. Сначала в реактор напускали 
тетрафторгидразин, затем водород. Самовоспламенение наблюдали по 
хемилюминесцентному свечению, которое возникало при определенном 
давлении Н2, причем это давление заметно превосходило давление 
N2F<. Была проведена также серия опытов с сопоставимыми количест­
вами Н2 и N2F4. При этом поджиг смеси H2-|֊N2F4 осуществляли с по­
мощью напуска инертного газа. На рис. 3 мы приводим некоторые ре­
зультаты по пределам самовоспламенения, полученные при комнатной 
температуре для цилиндрического сосуда диаметром 5 см.

IV. Механизм самовоспламенения. Данные рис. 3 получены при 
достаточно малом парциальном содержании N2F4(NF2), поэтому само­
воспламенение так же, как и в случе высоких температур (п. II), яв­
ляется изотермическим. При высоких температурах N2F4 отсутствует, 
в настоящих экспериментах парциальное содержание NF2 составляет 
примерно 3—10% от N2F4. Исходя из единства- механизмов самовос­
пламенения при высоких и при комнатной температурах будем счи­
тать, что реакции N2F4 не влияют на пределы самовоспламенения. До­
полнительные доказательства этого даны ниже.
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Из рис. 3. видно, что зажигание смеси гелием происходит при о 
лее высоком давлении инертного газа, чем в случае зажигания арго­
ном. Сам факт зажигания инертным газом и зависимость от рода инерт­
ного газа указывают на то, что гибель разветвляющего активного цент­
ра происходит в диффузионной области. При этом константы скорости 
гибели соотносятся как коэффициенты диффузии разветвляющего ак­
тивного центра КЕ('А) (см. ниже) в аргоне и гелии. Дополнительные 
доказательства были получены при использовании сферического реак 
тора, а также при замене небольшой части На на аргон в отсутствие с. 
Из этих опытов было найдено, что вероятность гибели разветвляющего

>1О՜՜3

Рис. 2. Пример кинетики расходова­
ния NF3 в реакции NF2+H2, 
P=ll Topp, Н3:Не=1։1, Т = 500К.

Рис. 3. Зависимость предельного давления՛ 
Pn.f, от Давления водорода и инертного- 
газа: □ — Рн =2 Topp, инертный газ 
гелий; о — РН։= 0,25 Topp, х — РН։ = 
= 2 Topp, д — РНа = 10 Topp, инерт­
ный газ аргон; •—зависимость PNF 
от РН։. Кривые 1—4 —расчет по схеме- 

реакций 1—7.

Природа разветвляющего активного центра была установлена сле­
дующим образом. Если разветвляющим активным центром является 
радикал в основном состоянии, то с ростом давления инертного газа 
константа скорости гибели должна стремиться к нулю. Если же раз­
ветвление происходит с участием возбужденной частицы, то возмож­
ны два варианта. При малой скорости гомогенной релаксации с уве­
личением давления константа скорости гибели стремится к константе 
скорости излучения. При обратной ситуации константа скорости гибели 
должна возрастать, начиная с некоторого давления инертного газа. Об­
работка экспериментальных зависимостей кр. 1 и 2 рис. 3 и аналогич­
ных зависимостей при других значениях Рн՛ для цилиндрического и 
сферического сосудов показывает, что с ростом давления аргона кон­
станта скорости гибели ведущего активного центра стремится к конеч­
ной величине, причем эта величина равна константе скорости излуче­
ния ЭДЕ(]Д)֊>֊№(32)-(-Иу, измеренной независимым образом в работе
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[10]. Таким образом, активным центром, лимитирующим развитие це­
пей, является радикал НР(!Д), который образуется в реакции

1. Н + НР2------ > КР ('А) + НР

Необходимо отметить, что константа скорости излучения МР(։2)->- 
-►МР (32) +Ьу более чем в 100 раз превосходит константу скорости из­
лучения ХР(*Д). Таким образом, единственно важным для самовос- 
ггламенения каналом реакции Н + ЫР2 является канал, указанный в 
реакции 1. Именно он является основным каналом реакции (п. 1).

Из рис. 3 видно, что в случае богатых водородом смесей (кр. 4) 
предел самовоспламенения практически не зависит от [ЫР2], т. е. 
реакции с участием НР2 не лимитируют развитие цепей, а разветвле­
ние имеет место в реакции Н2 с ведущим активным центром МР(։Д).

2. КР (։Д) + Н2 ------ > НКР + Н + 47,6 кДж/моль.

Последующие реакции НЫР и Н должны быть быстрыми. Для атома Н 
такой реакцией является реакция 1, для радикала НЫР естественно 
рассмотреть реакцию с 1ЧР2. Эта реакция происходит через комплекс. 
Наиболее вероятным механизмом реакции являются химическая акти­
вация и распад 1М2Р2*.

Н. ЛНКР + КРп ------ > ^К-к< ------ >֊ НР + К2Р,
р/ \р

Кар£ ------ > К; + 2Р

Суммарное действие двух вышеуказанных стадий при мгновенном рас­
паде Ы2Р^ может быть представлено в виде одной реакции:

3. НКР + КР2 ------->К2+НР + 2Р

Для смесей, богатых водородом, предел самовоспламенения не зави­
сит от [ЫР2] (кр. 4), поэтому реакция 3 происходит быстрее, чем ге­
терогенная гибель НЫР. Отсюда для А3 легко сделать оценку 
А3>10՜*2 см3-с֊'.

Естественной стадией продолжения цепей является быстрая реак­
ция:

4. Р + Н,------->Н? + Н

Для разбавленных инертным газом смесей предельная концентрация ЫР2 
сильно зависит от давления инертного газа и слабо зависит от Рн , 
когда концентрация Н2 не очень велика (кр. 1, 2). Зависимость преде­
ла самовоспламенения для разбавленных инертным газом смесей от 
концентрации 1\ТР2 можно объяснить, если предположить, что в акте 
разветвления участвует МР2. Такое разветвление может быть реализо­
ван;) в процессах:

КР (>Д) + КР2 —> ХТ’ + Р

Х.Р*------ > 1\՜.. 4-2?
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При этом первая стадия скорее всего происходит через комплекс;. Сум­
марное действие этих процессов может быть записано в виде одной- 
реакции:

5. НЕ (>Д) + КР3------ > М» + ЗЕ

Такая запись возможна, если распад богатой энергией молекулы Ь1аР2 
происходит быстрее, чем ее дезактивация. Схема реакций 1 5 будет 
достаточной для описания экспериментальных данных, если к ней до­
бавить процессы гибели МЕ('Д):

6. НТ(‘Д)------ > НЕ(=Е)4-

7. ЯР (’Д) + стенка------ > гибель

8. НР('Д)+М ------ >֊ЫР(32)+М

V. Константы скорости элементарных стадий могут быть легло 
найдены из сопоставления экспериментально измеренных значений пре­
делов самовоспламенения с рассчитанными по уравнению для преде­
лов самовоспламенения:

2*3 (На) + 2Л8 (ЫРг) = *(։ + *, + *„

Поскольку условия в экспериментах варьируются очень широко, а ге­
терогенная гибель НЕ(’Д) лимитируется диффузией и значение А6 из­
вестно, то удается найти значение всех входящих в уравнение преде­
лов параметров. Здесь приводится сводка результатов измерений кон­
стант скорости, проведенных в настоящей работе ив [7].

А, = 1,9-10՜” ехр (210/7), см3-г', 7=300—680К,

Аа = 1,5-Ю-и ехр (—5500/7), см3-с֊', 7 = 300-350К,

А3>10՜12, см.3 -с֊1.

А5 «= 1,2-Ю՜10 ехр (-3550/7), см3-с֊1, 7 = 300- 800К

енгел) > Ю՜3 Для меди при 7 = 300 К

= 0,18 с֊1

Й8Г<2-Ю՜20 см3-с֊1

^<3-10՜17 см3-с֊1

Значение Аз определено в области температур 300—800 К с использо­
ванием высокотемпературных (п. II) данных по пределам самовос­
пламенения. Единая аррениусова зависимость для А5 указывает на то, 
что механизмы самовоспламенения одинаковы во всем интервале тем­
ператур 300—800 К. Значение А5 практически совпадает со значением

(см- п- И). Нетрудно убедиться, что вклад реакции 2 в развет­
вление в условиях высокотемпературных экспериментов невелик. 
Рис. 3 иллюстрирует хорошее согласие эксперимента и расчета давле­
ния на пределе самовоспламенения с использованием вышеуказанных 
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значений констант скорости элементарных стадий выдвигаемого ме­
ханизма. Это согласие получено для широкого интервала изменения 
концентраций NF2, На, Аг. Не для цилиндрического сосуда. Оно имеет 
место и для сферического сосуда (d=18 см) при температурах, близ­
ких к комнатной, а также для высоких (Т = 500—800 К) температур. 
При этом в области низких температур, где задержки самовоспламе­
нения велики, мы использовали статическую установку, а в области 
высоких температур—струевой метод в сочетании с методом ЛМР.

Заключение. В ранних экспериментах по обоснованию теории раз­
ветвленных цепных реакций окисления Налбандян широко использовал 
метод пределов самовоспламенения, позднее он стал инициатором при­
менения метода ЭПР для прямого детектирования активных центров 
реакции. Развитие экспериментальной техники, которое Налбандян ин­
тенсивно стимулировал и поддерживал, позволяет сейчас приме­
нить комплексный подход к решению вопроса о механизме сложной 
химической реакции. Такой подход является развитием его идей и, как 
паи кажется, достаточно наглядно иллюстрируется в данной работе. 
Он включает в себя комбинацию методов исследования (ЭПР, ЛМР, 
метод пределов), автономное изучение отдельных элементарных ста­
дий (основной канал реакции H + NF2), изучение характеристик слож­
ного процесса в широком интервале экспериментальных условий (п. II, 
III) и их количественное описание (п. IV, V). Мы отдаем себе отчет в 
том, что для получения полностью самосогласованной картины необхо­
димо провести независимое изучение элементарных реакций NF(TA) с 
Н2 и NF2. Тем не менее, мы считаем, что настоящая серия эксперимен­
тов доказывает, что разветвление цепей реализуется с участием 
NF('A). Видимо, это первый пример РЦР, в которой разветвление реа­
лизуется с участием метастабильного электронно-возбужденного со­
стояния.

ՏԵՏՐԱՖՏՈՐՀԻԴՐԱԶԻՆԻ ԻԶՈՌԵՐՄԱՅԻՆ ԻՆՔՆԱԲՈՑԱՎԱՌՈՒՄԸ 
ՋՐԱԾՆԻ ՀԵՏ

■ft. Տ. ԱԼ1՝է1Վ, 31)Ի. Ռ. ՈԵՋԱՆՅԱՆ, Վ. Պ. ՒՈԳՈՍԼՈՎՍԿԻ, ՅՈԻ. Մ. ԳԵՐՇԵն»ՈՆ, 
Գ. Դ. ՊՈԼԻՏԵՆԿՈՎԱ և Վ. Р. ՌՈ9.է>ՆՇՏեՅՆ

Հայտնաբերված է №F.j(NF2)-|-Н2 խառնուրդների իզոթերմային ինքնա­
բոցավառումը սենյակային, իսկ NF2-J-H2 խառնուրդների համար 500—800 К 
ջերմաստիճաններում է Պարզված է ռեակցիայի մեխանիզմը և որոշված են 
շղթաների ճյուղավորման ու խզման հիմնական փուլերի արագությունների 
հաստատունները։ Ցույց է տրված, որ շղթաների ճյուղավորումը
+ H2 համակարգում իրականանում է NF ռադիկալի էլեկտրոնային գրգռված 'Д 
վիճակի մ ասնակցությամբ ընթացող ռեակցիաներում ։

25



ISOTHERMIC SELF-IGNITION OF N։F, WITH HYDROGEN
E T ALIEV, Yu. R. BEJANIAN, В. P. BOGOSLOVSKI, Yu. M. GERSHENZON, 

G. G. POLITENKOVA and V. B. ROZENSHTEIN

It has been observed the isothermic self-ignition for N2F։(NF2)4-H2 
mixtures at nearly room temperature, and that for NF24-H2 mixtures at 
T = 500 — 800 K. The reaction mechanism has been establised, and the- 
rate constants of branching and termination reactions have been deter­
mined. It has been shown that a branching in N2Ft (NF2) + H2 system 
is realized in the reactions of NF2 radical in a metastable electron-exi­
ted state.
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ КОНСТАНТ СКОРОСТИ
РЕАКЦИИ РАДИКАЛОВ 5Н, НБО с NO2

И РАДИКАЛА NH2 с 5О2

В. П. БУЛАТОВ, С. И. ВЕРЕЩУК, А. А. ИОФФЕ, А. И. ПОРОЙКОВА, 
В. А. ЛОЗОВСКИЙ, О. М. САРКИСОВ и В. Н. ХАБАРОВ

Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 10 XI 1987

Методом импульсного фотолиза, совмещенного с методом внутрирезонаторной ла­
зерной спектроскопии, изучена температурная зависимость констант скорости реак­
ций радикалов 5Н, ИБО с ИО2 и 14 Н2 с 5О2.

Рис. 4, библ, ссылок 13.

Интерес к изучению реакций с участием радикалов 5Н, Н5О и. 
1\’Н2 обусловлен прежде всего их важной ролью в процессах превраще-
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