Цепные и цепные разветвленные реакции
1. Образование активных частиц или зарождение цепи.

2. Продолжение цепи, разветвление цепи. Образование конечных продуктов и образование новых активных центров. Обрыв цепи.
3. Разветвленная цепная реакция. Период индукции. Критические условия. Реакция окисления водорода.

1) Типичной цепной реакцией является реакция образования хлористого водорода из водорода и хлора, которая идет не по прямому молекулярному механизму:
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а идет в несколько стадий с участием атомов 
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 и т.д.  (II)                         
Из (I) видно, что один атом хлора ведет реакцию образования до тех пор пока не израсходуются все исходные реагенты или он сам не погибнет, то есть не свяжет свою свободную связь. Откуда в системе может появиться активная частица со свободной связью. Очевидно, что активные частицы появляются в системе из устойчивых молекул в результате разрыва связей, что связано с затратами энергии. Поскольку реакции разрыва связи эндотермические, то они имеют низкую скорость при низких температурах, и их скорость возрастает с ростом температуры. Так как при разрыве связи, могут образоваться или свободные атомы, или составные части молекул- радикалы, а при разрыве- свободные радикалы, то они и являются активными частицами, а данные реакции являются реакциями зарождения цепи или реакциями образования активных частиц. Примеры таких реакций:
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Фотохимическая диссоциация
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Реакции образования активных частиц являются эндотермическими, то есть на их проведение энергия затрачивается, так как происходит разрыв связей. Энергия активации таких реакций обычно не отличается от энергии разрываемой связи. Частицы, образующиеся при разрыве связи, называются свободными радикалами. Частный случай свободных радикалов- атомы. Энергия, затраченная на разрыв связей, переходит к образовавшимся свободным частицам, что и объясняет их активность.
2) Образовавшиеся активные частицы с большей вероятностью вступают во взаимодействие с обычными устойчивыми молекулами. При этом образуются новые связи, а значит и новые вещества. Но свободная связь не исчезает – она передается. В результате образуется новая активная частица и т.д. , то есть новая активная частица взаимодействует с новой устойчивой молекулой и снова образуется новая устойчивая молекула и новая активная частица,  которая продолжит эту цепь реакций. Такие реакции образуют II группу – продолжение цепи. Эти реакции могут быть как экзотермическими так и эндотермическими в зависимости от соотношения между энергией связи, которая разрушается и энергией связи, которая образуется.
Развитие реакций продолжения цепи не зависит от того, каким способом создаются активные частицы, и например, реакция 
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 будет развиваться одинаково как при фотохимической 
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 так и при термической диссоциации молекул 
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Необходимая для элементарных актов продолжения цепи энергия активации должна обеспечиваться за счет теплового эффекта одной из экзотермических реакций продолжения цепи. Такие реакции обязательно должны быть, так как общая брутто реакция горения всегда экзотермическая. 
Рассмотрим две реакции продолжения цепи

Для реакции   I  : 
[image: image14.wmf]1

102

103

1

+

=

-

=

-

=

D

-

-

Cl

H

H

H

E

E

H

  ;  
[image: image15.wmf]ккал

E

6

1

=


Для реакции  II  : 
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Таким образом, относительно большая энергия активации слабо эндотермической реакции I обеспечивается за счет экзотермической реакции II .  Энергия, освобождающаяся на каждом звене 
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      тем эффективней используется для продолжения цепи, чем меньшая ее часть рассеивается в виде тепла, то есть не идёт на общий нагрев всей реагирующей смеси.  Цепная реакция развивается, следовательно, не столько благодаря общему повышению температуры, сколько в той мере, в какой предупреждается расходование энергии реакции на общий нагрев газа. Это не противоречит тому факту, что с повышением температуры реагирующей смеси скорость цепной реакции возрастает по общему закону 
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 только означает, что тепловой эффект элементарного акта используется более эффективно при сосредоточении энергии в продуктах реакции, без затрат на нагревание, например, азота.

Общее повышение температуры системы вызывает повышение скорости зарождения активных частиц по термическому механизму, и, тем самым, увеличивает общую скорость реакции.


При реакции, протекающей по механизму прямой цепи, подобной реакции 
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 , предельно достижимая скорость реакции определяется числом образующихся за единицу времени в единице объема начальных центров -
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   и числом звеньев цепи, так называемой длиной цепи – 
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Если обрыв каждой цепи происходит в среднем после 
[image: image24.wmf]n

   звеньев , то вероятность обрыва определяется числом           
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Таким образом, предельная скорость реакции в случае прямой цепи: 
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Длина прямой цепи всегда конечна, а скорость образования начальных центров 
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  в изотермических условиях может только убывать со временем вследствие расходования исходного вещества. Поэтому реакции с прямой цепью не могут привести сами по себе к бесконечно большой скорости химического превращения и к воспламенению и взрыву. Тот общеизвестный факт, что фотохимическая реакция хлора с водородом при достаточно высокой интенсивности освещения и давления в системе смеси завершается взрывом, объясняется тем, что при достаточно большой скорости цепной реакции тепловыделение превышает теплоотвод, в результате чего возникает тепловой взрыв. В этом случае цепная реакция не является непосредственной причиной взрыва. Лишь специальный тип цепных реакций обладает такими свойствами автокаталитического процесса, которые приводят к непрерывному саморазгону реакции, переходящему во взрыв и в изотермических условиях. Это так называемые разветвленные цепные реакции.
3) Особенностью разветвленной цепи является то, что в ней наряду с реакциями продолжения цепи, в которых лишь восстанавливаются вошедшие в реакцию активные центры, время от времени возникают и такие реакции, в которых взамен одного прореагировавшего центра возникают по крайней мере два новых. Наиболее типичным и хорошо изученным примером разветвленной цепи является реакция водорода с кислородом. Приведем основную часть этой схемы:

Схема разветвленной цепной реакции
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[image: image31.wmf]:

2

2

2

O

O

H

O

H

+

®

+

    +1,9
[image: image32.wmf]моль

ккал

     57,8
[image: image33.wmf]моль

ккал

    5,5
[image: image34.wmf]13

10

×

     0
                                   (2)
[image: image35.wmf]·

®

+

HO

O

H

2

2

2

          +18,5 
[image: image36.wmf]моль

ккал

     57,8
[image: image37.wmf]моль

ккал

   5,5
[image: image38.wmf]13

10

×

     0
Продолжение цепи(3)  
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Разветвление цепи  (4)  
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Обрыв цепей         (6)  
[image: image45.wmf]M

O

H

O

H

M

+

=

+

+

·

·

2

2

    -47                   -4,2                 5
[image: image46.wmf]15

10

×

    0

Согласно этой схеме, разветвление цепи дает две параллельные цепи реакций:
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В итоге за один цикл превращений каждый вступающий в реакцию атом водорода 
[image: image50.wmf]·
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 приводит к образованию двух молекул воды и трех новых атомов Н, согласно суммарной почти термонейтральной реакции :
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Поскольку активность реакционных центров связана главным образом с наличием свободной химической валентности (в атоме или радикале) как у 
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, то на основании приведенного примера можно сказать, что разветвление цепи осуществляется через цикл элементарных реакций, в которых вместо одной, вступившей в реакцию свободной валентности, возникает три новых. Это по существу проявляется уже на первом звене разветвления:
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Поскольку радикал О: является бирадикалом, то есть несет две ненасыщенные связи, которые затем трансформируются в два радикала
Появление на каком либо звене прямой цепи реакции разветвления, то есть образования взамен одного прореагировавшего большего количества новых активных центров может быть учтено введением константы скорости разветвления  f , которая учитывает прирост активных центров как:
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Константа скорости разветвления  f  может быть выражена через константы скоростей соответствующих реакций (4) и (5). Убыль активных центров выражается через константу скорости обрыва цепей 
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 и общая убыль активных центров за период 
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Если скорость зарождения активных частиц 
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, то изменение концентрации активных центров будет описываться соотношением:
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        Обозначив             
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Константы скорости разветвления  f и обрыва цепей 
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 по разному реагируют на изменение условий протекания реакций. Константа скорости разветвления обычно увеличивается с ростом температуры, так как требует затрат энергии на образование новых валентностей. Константа скорости обрыва цепей 
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 почти не зависит от температуры, так как для гибели валентности не нужна энергия активации (такие реакции идут без разрыва связи). Поэтому разность 
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 с повышением температуры меняет знак: при низкой температуре она отрицательна, при высокой положительна. Смена знака величины 
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Решение уравнения (5) при 
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При                  
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При                 
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При переходе величины   
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через 0 происходит критическое изменение в системе и 
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Скорость реакции, то есть скорость образования конечных продуктов можно выразить как:
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Где V – целое число порядка единицы, указывающее, сколько молекул конечного продукта образуется в результате вступления в реакцию одного активного центра. Если 
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 , то есть если разветвление цепей происходит быстрее, чем их обрыв, то 
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 экспоненциально растет со временем, так же , как и скорость реакции. На первых стадиях реакции, пока происходит накопление активных центров, скорость оказывается все же ниже предела измерений, так как 
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 взрывных реакций очень мала, и на начальных стадиях скорость превращения незаметна. По прошествии некоторого времени скорость достигает заметных значений и продолжает расти. Это время соответствует понятию периода индукции 
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Кривая зависимости скорости образования конечных продуктов от времени при 
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 приведены на рис. 1а.
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рис. 1. Поведение скорости цепной разветвленной реакции по времени.

      На рис. 1.б. в сильно увеличенном по оси ординат масштабе приведен начальный участок этой кривой. Скорость растет по экспоненциальному закону. По истечении времени 
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 скорость становится равной наименьшему доступному измерениям значению 
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  много больше единицы, и с достаточной точностью для 
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Период индукции равен, следовательно.
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Изменением величины, стоящей под логарифмом, можно пренебречь и, следовательно:
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При больших  
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Изменение  
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при постоянном 
[image: image104.wmf]0

W

резко меняет период индукции и скорость реакции. Так, при уменьшении  
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заметно увеличивается  
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, а кривая скорости растягивается по времени рис 2. 
При уменьшении  
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самоускорение процесса становится все менее и менее ярковыраженным и , наконец, при  
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= 0 кинетическая кривая имеет вид прямой 
(прямая 4), которая описывается уравнением:
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Доступная нашим измерительным методам скорость 
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 достигается по истечении времени:
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[image: image114]Рис. 2. Временная зависимость скорости цепной разветвленной реакции при различных значениях параметра  
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Скорость реакции и в этом предельном случае (15) неограниченно растет , до тех пор пока не начнет сказываться выгорание. Если еще уменьшить  
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, то есть перейти в область 
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 , то характер процесса существенно изменится. Из формулы (9) следует, что при этом скорость реакции не будет возрастать неограниченно, как при 
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, а будет стремиться к пределу 
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 Так как эта величина очень мала (меньше 
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 реакция практически не идет. При очень малых отрицательных 
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 достаточно лишь небольшого изменения внешних условий – давления или температуры, приводящих к ничтожному увеличению величины  f  ,чтобы величина 
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переменила знак и реакция начала самоускоряться . 
На рис. 3. представлена          - образная кривая, которая разделяет Р, Т плоскость на области 
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справа и 
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 слева. При 
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 реакция самоускоряется и переходит во взрыв. При 
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 (слева) – реакция идет медленно.
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Итак, в отличии от обычной реакции , взрывная реакция характеризуется следующим основным признаком – наличием такой температуры, при которой очень резко, практически скачком , меняется скорость реакции. Эта температура называется температурой воспламенения.  
Такое же резкое изменение скорости реакции можно получить, если менять давление при данной температуре. При некоторых давлениях реакция совсем не идет или идет очень медленно, но достаточно лишь небольшого изменения давления, чтобы реакция прошла за малое время. При наблюдении за взрывной реакцией первое впечатление таково, что при температуре и давлении ниже критических в системе почти ничего не происходит, но при достижении критических параметров мгновенно реагирует сразу всё
При экспериментальном изучении реакции водорода с кислородом были обнаружены три предела воспламенения (взрыва), которые удобно проиллюстрировать в виде диаграммы « давление – температура» рис.3. Участок АВ соответствует первому, ВС – второму, СD – третьему пределам воспламенения. Область между первым и вторым пределами называют полуостровом воспламенения. Внутри полуострова воспламенения достаточно одного атома водорода, что бы вызвать появление лавины активных частиц, образование которых прекращается лишь по израсходовании исходных веществ. Самоускорение разветвленной цепной реакции связано с тем, что скорость гибели активных частиц 
[image: image132.wmf])

(

b

 меньше скорости их образования. При низких давлениях порядка нескольких мм. ртутного столба под первым пределом воспламенения (ниже АВ) гибель активных частиц происходит в результате  их диффузии  к стенкам реакционного сосуда. При повышении давления скорость диффузии уменьшается, и на линии АВ реализуются критические условия 
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На начальной стадии реакции, когда происходит нарастание концентрации атомов 
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, тепла выделяется мало. Тепловой эффект брутто-реакции 
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Равен всего 
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) начинает выделяться только тогда, когда концентрация атомов 
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 достигнет максимума. 

При  еще большем повышении давления меняется механизм гибели активных частиц ( тройные столкновения) 
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Радикал 
[image: image140.wmf]2
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 является  инертным (химически) и по существу эту реакцию можно рассматривать как гибель активных частиц, что при повышении давления и роли тройных столкновений приводит ко второму пределу воспламенения (ВС). Третья частица М необходима для отвода энергии, так как последняя реакция экзотермическая, и чтобы частица 
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 не распалась необходимо отвести энергию частицей М.

При дальнейшем повышении давления радикал 
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В реакциях (18)- (19) выделяется значительное количество тепла, также приводящее к увеличению скорости реакции, что в свою очередь , вызывает еще больший разогрев смеси. Если скорость тепловыделения превысит скорость охлаждения за счет теплоотдачи от стенок сосуда, то произойдет тепловой взрыв, который и обуславливает наличие третьего предела воспламенения.
Основные результаты лекции.

1. Большинство реакций горения не проходят в одну стадию из-за больших энергетических затрат и необходимости столкновений 3-х и более молекул. Эти реакции идут в несколько стадий. На первых стадиях образуются и накапливаются активные частицы. Эти реакции идут, в основном, с участием двух частиц и в среднем являются термонейтральными.
2. Активные частицы или центры – это атомы или свободные радикалы. Эти частицы образуются в результате разрыва связей в молекулах и поэтому несут на себе свободные связи, а следовательно, и часть излишней энергии, которая была потрачена на разрыв связей. Эти реакции эндотермические, и поэтому скорость их мала. Далее активная частица взаимодействуют с молекулой исходных веществ и при этом образуются новая молекула и новая активная частица. Это реакция продолжение цепи. Эти реакции близки к термонейтральным. Реакции, в которых образуются активные частицы, называются (являются) реакциями зарождения цепи.
3. В некоторых случаях, когда активная частица и молекула имеют повышенные энергии, происходит образование больше одной активной частицы. Это реакции разветвления цепи. Реакция разветвления цепи характеризуется тем, что вступает в реакцию одна активная частица, а получается в результате реакции две, в отличие от реакций продолжения цепи, когда в реакцию вступает одна активная частица и получает в результате реакции тоже одна. Реакции, при которых число активных частиц уменьшается, являются реакциями гибели активных частиц или обрыва цепи . Эти реакции являются экзотермическими, так как при них связи образуются, и чтобы такая реакция прошла, необходимо отвести энергию, выделившуюся при образовании связей. Иначе эта энергия может сконцентрироваться на этой связи и привести к разрыву.
Отвод энергии осуществляется с помощью третьего тела, в качестве которого часто бывают третьи молекулы, и эти реакции поэтому часто бывают тримолекулярными. При низких давлениях и малых размерах системы обрыв связи происходит на стенках реакционного сосуда. 
4. При разветвленных цепных реакциях количество активных частиц увеличивается в геометрической прогрессии за счет разветвления и при некоторых условиях скорость нарастания числа активных частиц превышает скорость их гибели, и тогда их количество в системе быстро нарастает, но внешне это остается не заметно, так как реакции накопления частиц термонейтральны. Когда количество активных частиц увеличится до такого уровня, что дальнейшее их накопление затрудняется из-за расходования исходных реагентов, увеличивается скорость реакций рекомбинации с образованием конечных продуктов и выделением энергии. Происходит взрыв. Если же скорость образования активных частиц в результате разветвления меньше скорости их гибели, то их накопление не происходит, а следовательно, реакция будет протекать медленно, без взрыва. Начальный период перед взрывом, когда реакция идет скрыто, называется периодом индукции. Условия, при которых происходит изменение в соотношениях скорости образования активных частиц и их гибели, называются критическими. Этим критическим условиям на плоскости Р,Т соответствуют линии, отделяющие область взрывного превращения от области медленных реакций.
Вопросы для домашней работы.
1.Почему реакции горения не идут по прямому молекулярному механизму в одну стадию.

2.Возможен ли взрыв по цепному механизму без стадии разветвления.

3.Является ли период индукции строгой фундаментальной величиной или зависит от методики измерения.

4.Чем обусловлена химическая активность атомов и свободных радикалов.

5.Почему реакция Н+ О2 + М –НО2 + М является реакцией обрыва цепи, а реакция   Н + О2= ОН + О: без третьего тела М является реакцией разветвления.

Тесты. 

1.Реакция зарождения цепи

Экзотермична

Эндотермична

Термонитральна

2.Реакция продолжения цепи

Экзотермична

Эндотермична

Нейтральна

3.Реакция разветвления цепи

Экзотермична

Эндотермична

Термонейтральна

4.Зависит ли положение критической кривой прицепном взрыве на плоскость Р – Т от размеров реактора.
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Рис.3. Пределы воспламенения стехиометрической смеси водорода с кислородом . справа от кривой АВСD- область воспламенения, взрывной характер реакции. Слева область медленного протекания реакции.
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