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     В последние годы в связи с развитием нанотехнологий наблюдается повышенный 
интерес к возможности получения углеродо- и металосодержащих наночастиц с задан-
ными свойствами (фуллерены, нанотрубки, карбины, ультрадисперсные алмазы и т.д.) 
в высокотемпературных газовых реакциях за ударными волнами. Ударные волны яв-
ляются также надежным средством экспериментального исследования кинетических 
механизмов формирования углеродных частиц вследствие пиролиза углеводородов в 
ударных трубах. В настоящее время в результате таких исследований разработано не-
сколько кинетических моделей, которые с различной степенью детализации позволяют 
осмысливать экспериментальные данные о кинетике сажеобразования. В частности, в 
одной из таких моделей [1] предлагается в качестве сажеобразующей системы исполь-
зовать смеси, содержащие бикарбонил  углерода (С3О2). Как показано авторами [1], 
преимущества подобной системы по сравнению с традиционными заключаются в том, 
что при пиролизе исходных молекул в ударных волнах сразу образуется углеродный 
пар, а не промежуточные молекулярные соединения, длительно распадающиеся до 
атомов углерода через сложную систему цепных реакций. В конечном счете именно 
это обуславливает более эффективное образование конденсированных частиц углерода 
при пиролизе в ударных волнах. Качественная картина подобного кластерообразования 
сводится к тому, что его скорость лимитируется темпом распада исходного материала. 
В связи с этим определенный интерес представляет неисследованный до сих пор во-
прос о влиянии поступательной неравновесности на скорость распада исходного мате-
риала не за фронтом ударной волны, как это имеет место во всех известных работах, а 
непосредственно в ее фронте. 
     Исследование поступательной неравновесности в ударных волнах, проведенное к 
настоящему времени показало, что для однокомпонентного газа она должна быть не-
значительной. Так, в работе [2]  было проведено сравнение результатов вычисления 
функции распределения пар молекул по относительным скоростям, полученных с ис-
пользованием методов Монте-Карло и Мотт-Смита. Результаты вычислений практиче-
ски совпали в широком диапазоне чисел Маха набегающего потока вплоть до М0 = 0. 
Однако существенного влияния поступательной неравновесности не было обнаружено. 
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     Анализируя величину относительного превышения концентрации пар энергетически 
активных молекул над соответствующей концентрацией в поступательно равновесной 
зоне за ударной волной, полученную в работе [2], можно показать, что она имеет мак-
симум при величине относительной скорости молекул, равной удвоенной разности 
среднемассовых скоростей газа перед фронтом ударной волны и за ним. Этот макси-
мум асимптотически при числе Маха набегающего потока стремящегося к бесконечно-
сти (М∞ → ∞) и отношении плотностей в ударной волне стремящемся к нулю, 
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Здесь  να = [1 + exp(x/Δ)]-1 – решение  Мотт-Смита для концентрации молекул n в удар-
ной волне (n = n0[να + (1 - να)ε

-1], n0 – концентрация частиц в набегающем потоке),  x, Δ - 
соответственно координата и толщина ударной волны [3]. 
     Из соотношения (1) следует, что максимум отношения функции распределения пар 
молекул в ударной волне к аналогичной равновесной функции за ее фронтом определя-
ется только двумя параметрами: степенью сжатия в волне ε-1 и значением переменной 
координаты х.   
     Численные значения функции F(ε,x) сильно, нелинейным образом зависят от пара-

метра ε. Так при  
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     Аналогичное рассмотрение, проведенное нами для смеси газов с сильно различаю-
щимися по массе компонентами, что и соответствует типичному составу сажеобразу-
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ε, εα   эта функция может быть представлена аналитически в следующем виде: 
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Численные значения величины (2) при ε = ¼ (одноатомный газ),   1,02,0 и
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 F(¼; 0,2; 

х
→ ∞) = 5,5·103 ,  

 F(¼; 0,2; 

х

 → ∞) = 1,2·108 .  

 
     Из формулы (2) видно, что величины  F(ε; εα; x) являются сильной нелинейной 
функцией двух параметров ε и εα.  
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     Можно показать, что скорость поступательно-неравновесного пиролиза Ru, вычисля-
емая статистически на основе Мотт-Смитовской функции распределения пар имеет 
следующий вид: 
 

])2()22exp[(),,,( 1   uuRxR dAdu  . (3) 
 
Здесь RA – равновесная,  аррениусовская скорость пиролиза за ударной волной, θd = Ed / 
kTS,  k – константа Больцмана,  TS – температура за ударной волной, ,/  uuu  u – от-
носительная скорость легкой (α) и тяжелой (β) компонент смеси в ударной волне,  u∞ – 
скорость  смеси в набегающем потоке, перед ударной волной (х→ -∞), u – является 
функцией двух параметров х и εα , u = u(x, εα). 

     Численная величина отношения  R  скорости неравновесного пиролиза Ru к равно-
весному  RА  определялись для типичных значений параметра  θd в сажеобразующих 
реакциях  θd = 10 – 30. При этом было получено: 
 

 R  (¼; 0,1; 10; 

х

 → ∞) = 5,5·103 ,  

 R  (¼; 0,1; 20; 

х

 → ∞) = 5,5·103 , (4) 

 R  (¼; 0,1; 30; 

х

 → ∞) = 1,2·108 .  

 

     Как следует из оценок (4) величина R сильно нелинейным образом зависит от зна-
чений энергетического параметра θd.   
     Концентрация кластеров углерода, образующихся при распаде углеродосодержащих 
летучих соединений в ударной волне, очень «чувствительна» к величине температуры 
за ударной волной  TS [1]. Большие значения  TS (TS > 2500 К) могут приводить к дис-
социации кластеров и, в конечном итоге, к уменьшению объемного выхода наномате-
риала  [1]. В связи с этим целесообразно  определить значения эффективной темпера-
туры за ударной волной Тэ, при которой поступательно-неравновесная скорость распа-
да летучих соединений в ударной волне сравняется с аррениусовской скоростью пиро-
лиза. Формула для соответствующего пересчета имеет простой вид: 
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     Численные значения относительной эффективной температуры (5) для характерных 
значений параметров ε, εα , θd  оказались равными: 
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                                                                                                                                           (6) 
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 (ε = 0, 25; εα =  0,1; θd = 20) = 0,468 .  
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     Оценки (6) свидетельствуют о значительном снижении нагрева за ударной волной, 
необходимого для протеканий реакций пиролиза, которое может достигать 50% – 70%.  
     В заключение были проведены оценки длин релаксации за ударной волной в калиб-
рах длины пробега lS , для аррениусовского пиролиза – lA / lS ,  и поступательно-
неравновесного – lu / lS , для четырех типичных реакций пиролиза: 
 
                             1.  Fe(CO)5 + M → Fe + 5CO + M ,  
 

                             2.  C3O2  + M → C + 2CO + M ,  
 

                             3.  CH4 + M → H + CH3 + M ,  
 

                             4.  C2H4 + M → H + CH3
* + M .  

 
     В реакциях распада углеродосодержащих веществ: пентокарбонила (Fe(CO)5), недо-
киси углерода (C3O2), метана  (CH4) и этилена (C2H4) в качестве относительно легкого 
газа разбавителя М были соответственно выбраны: гелий He (в случаях 1,3,4) и аргон (в 
случае 2). Типичное процентное соотношение «тяжелого» углеродосодержащего ком-
понента и «легкого» компонента разбавителя составляло 1% к 99%. Значения искомых 

параметров  lA/lS   и  lu/lS  представлены в таблице, где величина А,  (
смоль

см



3

) – так на-

зваемый частотный множитель химической реакции.  
 

     Давление за скачком PS и концентрация углеродосодержащих молекул соответ-
ственно равнялись   PS = 105 Па,   nβ = 1014 см-3.   
 

 M 



 m

m
  TS, K А 

RT

E d  lA / lS lu / lS 

1 He 17 1200 2·1015 16,7 103 0,1 

2 Ar 5 1500 1,5·1015 20,4 105 2 

3 He 4 1600 3,3·106 27,5 104 20 

4 He 7 2000 1017,6 25,7 104 0,1 

 
     Данные, представленные в таблице, свидетельствуют о том, что поступательно-
неравновесный пиролиз эффективно происходит уже на длинах, сравнимых с толщи-

ной ударной волны в релеевском газе   Slm

m



 . 
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Аннотация.  Созданы новые кремнийорганические соединения (КОС) на основе 
циклических и линейных силоксанов с различной структурой заместителей, обес-
печивающей микрорельеф с размером в диапазоне размеров молекулярных фраг-
ментов. Измерены характеристики ориентации жидких кристаллов (ЖК) на пленках 
исследованных КОС. Получена однородная планарная ориентация ЖК с углом 
наклона от 0,7° до 1,9°. Увеличение глубины микрорельефа приводит к небольшо-
му увеличению угла наклона. Азимутальное сцепление лучше для пленок КОС без 
молекулярного микрорельефа или для пленок КОС, молекулы которых содержат 
полярную группу. 


