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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

×óâñòâèòåëüíîñòü ê ìåõàíè÷åñêèì âîçäåéñòâèÿì ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ ðàñïðî-
ñòðàíåííûõ âèäîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè, âëèÿþùèõ íà áåçîïàñíîñòü ïðîèçâîäñòâà è ïðèìåíå-
íèÿ âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ (ÂÂ). Ïîýòîìó óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê óäàðó ñî
ñòðîåíèåì âåùåñòâà ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé ïðèêëàäíîãî òèïà.

Òåîðèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ÂÂ ê óäàðó, â îáîáùåííîì âèäå èçëîæåííàÿ â ìîíîãðàôè-
ÿõ [1, 2], ðàçäåëÿåò ïðîöåññ âîçíèêíîâåíèÿ âçðûâà íà íåñêîëüêî ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîòå-
êàþùèõ ñòàäèé è ñîïðîâîæäàåò ýòî äåëåíèå äåòàëüíûì îïèñàíèåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà êàæäîé èç ýòèõ ñòàäèé. Âñå ýòî çíà÷èòåëüíî îáëåã÷àåò ðåøå-
íèå ñôîðìóëèðîâàííîé âûøå ïðîáëåìû.

Íà ïåðâîé ñòàäèè â ðåçóëüòàòå òðåíèÿ ÷àñòèö ïðè íåóïðóãîé äåôîðìàöèè îáðàçöà
â íåì âîçíèêàþò ãîðÿ÷èå òî÷êè � ìèêðîñêîïè÷åñêèå î÷àãè, íàãðåòûå äî âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóð. Ðàçîãðåâ çàâèñèò ïðåæäå âñåãî îò òàêèõ ñâîéñòâ ÂÂ, êàê ïðåäåë ïðî÷íîñòè íà
ñæàòèå σlim (ïðîïîðöèîíàëüíûé êîýôôèöèåíòó âíóòðåííåãî òðåíèÿ âåùåñòâà), òåïëîåì-
êîñòü (c) è òåïëîïðîâîäíîñòü (λ) ÂÂ. Â òî æå âðåìÿ, êàê ïîêàçàíî â [1], â ðÿäó âòîðè÷íûõ
ÂÂ ñîñòàâà HCNÎ, ïðåäñòàâëÿþùèõ áîëüøèíñòâî ðåàëüíûõ ÂÂ, ïðåäåë íà ñæàòèå σlim
èçìåíÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíî ìàëî � îòêëîíåíèå îò ñðåäíåé âåëè÷èíû (75 ÌÏà) íå ïðåâûøà-
åò 40 %. Â åùå áîëåå óçêèõ ïðåäåëàõ ìåíÿþòñÿ òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ÂÂ. Ñðåäíèå
çíà÷åíèÿ c = 1.25 Äæ/(ã · ãðàä), λ = 10−3 Äæ/(ñì · ñ · ãðàä). Ïðè ýòîì â îáîèõ ñëó÷àÿõ
ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå îò ñðåäíåé âåëè÷èíû ðåäêî ïðåâûøàåò 20 % [1]. Ïî ýòîé ïðè-
÷èíå ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïðè îäèíàêîâîì óäàðíîì âîçäåéñòâèè ðàçîãðåâ âñåõ âåùåñòâ
áóäåò ïðèìåðíî îäèíàêîâûì. Ïîýòîìó íàáëþäàþùàÿñÿ â îïûòå ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè îò ñòðîåíèÿ âåùåñòâà íå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà ïðîöåññîì ðàçîãðåâà. Ñ ðå-
àêöèåé ðàçëîæåíèÿ ïåðâàÿ ñòàäèÿ ñâÿçàíà ñëàáî. Îäíàêî ñàìî íàëè÷èå ýòîé ñòàäèè ïðåä-
ïîëàãàåò, ÷òî ðåàêöèÿ ðàçëîæåíèÿ äîëæíà ïðîòåêàòü â òâåðäîé ôàçå.

c© Íàçèí Ã. Ì., Êàçàêîâ À. È., Ñàìîéëåíêî Í. Ã., 2025.
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Âòîðàÿ ñòàäèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â ñàìîâîñïëàìåíåíèè è âçðûâå î÷àãîâ, íàãðåòûõ íà ýòîé
ñòàäèè äî êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ Tcr. Åäèíñòâåííîé ïðè÷èíîé ñà-
ìîâîñïëàìåíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ðàçëîæåíèÿ, ïîýòîìó èìåííî íà ýòîé
ñòàäèè ñëåäóåò îæèäàòü ïðîÿâëåíèÿ ñâÿçè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñ ðåàêöèåé ðàçëîæåíèÿ, ñêî-
ðîñòü êîòîðîé, â ñâîþ î÷åðåäü, ñèëüíî çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ âåùåñòâà.

Êîððåêòíîå ðåøåíèå çàäà÷è îá î÷àãîâîì âçðûâå äàíî â [3]. Ââèäó ìèêðîñêîïè÷å-
ñêèõ ðàçìåðîâ î÷àãà, ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû â íåì èñêëþ÷àåòñÿ, î÷àã çàäàåòñÿ
Ï-îáðàçíûì ïðîôèëåì òåìïåðàòóðû è êðèòåðèé ïîäîáèÿ Áèî ïðè ðåøåíèè çàäà÷è íå èñ-
ïîëüçóåòñÿ. Äëÿ êðèòè÷åñêèõ óñëîâèé ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ è ïåðèîäà èíäóêöèè τind ïîëó-
÷åíû âûðàæåíèÿ

r2EρQdecZ exp (−E/RTcr )/λRT 2
cr = 12.1 [lnE (Tcr − T0)/RT 2

cr ]
0.6, (1)

τind = cRT 2
cr exp (E/RTcr )/QdecEZ. (2)

Çäåñü r � ðàäèóñ î÷àãà, ρ � ïëîòíîñòü âåùåñòâà, Qdec � òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè ðàçëî-
æåíèÿ íà åäèíèöó ìàññû, E � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, Z � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü,
R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T0 � íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà î÷àãà.

Â ðàáîòå [3] òàêæå óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè òåïëîâîì íàïîðå E (Tcr−T0)/RT 2
cr > 10 (óñëî-

âèå, êîòîðîå âûïîëíÿåòñÿ äëÿ âñåõ ÂÂ) ïåðèîä èíäóêöèè τind èìååò ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå.
Çíà÷åíèå τind ïðè êîïðîâûõ èñïûòàíèÿõ, íàéäåííîå â ðàñ÷åòíî-òåîðåòè÷åñêîé ðàáîòå [4],
ñîñòàâëÿåò îêîëî 10 ìêñ. Îò ïðèðîäû âåùåñòâà ïåðèîä èíäóêöèè çàâèñèò ñëàáî [2]. Äëÿ
âû÷èñëåíèÿ Tcr ïî (2) â [1] ðåêîìåíäîâàíî èñïîëüçîâàòü τind = 10−5 ñ.

Îòìåòèì, ÷òî â ôîðìóëó (1) âõîäÿò äâå âàæíûå âåëè÷èíû, ñâÿçàííûå ñ ðåàêöèåé
ðàçëîæåíèÿ: êîíñòàíòà ñêîðîñòè k1 = Z exp (−E/RTcr ), êîòîðàÿ îïèñûâàåò ñàìóþ ðàí-
íþþ (äî 1 %) ìîíîìîëåêóëÿðíóþ ñòàäèþ ðàñïàäà [1], è îòíåñåííàÿ ê åäèíèöå îáúåìà
ìîùíîñòü òåïëîâîãî ïîòîêà Wcr = ρQdeck1, îò êîòîðîé çàâèñÿò ñêîðîñòü ðîñòà òåìïåðàòó-
ðû î÷àãà è åãî ñàìîâîñïëàìåíåíèå. Òàêèì îáðàçîì, êðèòè÷åñêîå óñëîâèå î÷àãîâîãî âçðû-
âà ïðÿìî ñâÿçàíî ñ òåïëîâûìè è êèíåòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ.
Ïðè ýòîì ëó÷øèì ïîêàçàòåëåì ðåàêöèè, îòðàæàþùèì åå âëèÿíèå íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü,
ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Tcr , ñâÿçàííàÿ ïî (2) ñ E, Z è Qdec . Ñóùåñòâîâàíèå
ôóíäàìåíòàëüíîé ñâÿçè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñî ñêîðîñòüþ òåðìîðàñïàäà ÂÂ â î÷àãàõ âçðûâà
áûëî ïðåäñêàçàíî â òåîðåòè÷åñêîé ðàáîòå [5].

Âîîáùå ãîâîðÿ, ãèïîòåçà î òåñíîé ñâÿçè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñî ñêîðîñòüþ ðåàêöèè òåð-
ìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ áûëà âûñêàçàíà åùå â íà÷àëå 1940-õ ãîäîâ (ñì. [6]). Â îñíîâå ýòîé
ãèïîòåçû ëåæèò òîò íåïðåëîæíûé ôàêò, ÷òî âñå áåç èñêëþ÷åíèÿ âçðûâ÷àòûå ñâîéñòâà âå-
ùåñòâà îáóñëîâëåíû ïðîòåêàíèåì ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ. Îäíàêî, íåñìîò-
ðÿ íà ñòîëü âåñêîå îáîñíîâàíèå, ýòà ãèïîòåçà äëèòåëüíîå âðåìÿ íå èìåëà ýêñïåðèìåíòàëü-
íîãî ïîäòâåðæäåíèÿ, ãëàâíûì îáðàçîì èç-çà íåäîñòàòêà íàäåæíûõ äàííûõ ïî êèíåòèêå
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ è ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî îòñóòñòâèÿ äàííûõ ïî òåïëîâîìó ýôôåêòó
ýòèõ ðåàêöèé. Â ðàáîòå [7], âîñïîëüçîâàâøèñü âîçìîæíîñòüþ âû÷èñëåíèÿ Tcr ïî óðàâíå-
íèþ (2) ïðè τind = 10−5 ñ, áûëè íàéäåíû çíà÷åíèÿ Tcr äëÿ 14 âòîðè÷íûõ ÂÂ ðàçíûõ
êëàññîâ. Ïðè÷åì â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè, çàëîæåííûìè â òåïëîâîé òåîðèè, ðàñ÷åò
áûë ñäåëàí ñ èñïîëüçîâàíèåì çíà÷åíèé E, Z è Qdec , ïîëó÷åííûõ äëÿ ðåàêöèè ðàçëîæå-
íèÿ â òâåðäîé ôàçå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èíòåðâàë èçìåíåíèÿ Tcr äëÿ âñåõ ðåàëüíûõ ÂÂ
ñîñòàâëÿåò 550÷1 200 K è ñóùåñòâóåò õîðîøàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ñâÿçü ìåæäó Tcr è êðèòè-
÷åñêèì äàâëåíèåì âçðûâà pcr [8]. Â [7] áûëî òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî åñëè ïðîâåñòè ðàñ÷åò Tcr ,
èñïîëüçóÿ âìåñòî òðóäíîäîñòóïíûõ Esol è Qdec áîëåå òî÷íûå è ëåã÷å îïðåäåëÿåìûå Eliq

è Qmax (Esol , Eliq � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî â òâåðäîé
è æèäêîé ôàçàõ, Qmax � ìàêñèìàëüíàÿ òåïëîòà âçðûâà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïðåâðàùåíèþ
èñõîäíîãî âåùåñòâà â H2O, CO2, N2 è ãðàôèò), òî àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ Tcr óìåíüøàòñÿ
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íà 50÷100 Ê, íî êîððåëÿöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó pcr è Tcr ïðè ýòîì ñîõðàíèòñÿ íà òà-
êîì æå âûñîêîì óðîâíå. Êðèòè÷åñêóþ òåìïåðàòóðó, âû÷èñëåííóþ ñ èñïîëüçîâàíèåì Qmax

è êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè â æèäêîé ôàçå, ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü äëÿ øèðîêîãî
èñïîëüçîâàíèÿ, îñîáåííî åñëè èìåòü â âèäó âîçìîæíîñòü ïðîãíîçèðîâàíèÿ ÷óâñòâèòåëüíî-
ñòè ïî êèíåòè÷åñêèì äàííûì. Ïðè ýòîì öåëåñîîáðàçíî òàêæå çàìåíèòü pcr íà áîëåå òî÷íûé
ïîêàçàòåëü ÷óâñòâèòåëüíîñòè h50 (âûñîòà ïàäåíèÿ ãðóçà ìàññîé 2.5 êã, îáåñïå÷èâàþùàÿ
50 % âçðûâîâ), êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ íà êîïðàõ ñ ïåðåìåííîé âûñîòîé ñáðàñûâàíèÿ ãðóçà
è ÿâëÿåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì â ìèðîâîé ïðàêòèêå ïîêàçàòå-
ëåì ÷óâñòâèòåëüíîñòè ÂÂ ê óäàðó [9].

Öåëü äàííîé ðàáîòû ñîñòîèò â ïðîâåðêå íàëè÷èÿ êîððåëÿöèîííîé ñâÿçè ìåæäó h50
è Tcr , âû÷èñëåííîé ñ èñïîëüçîâàíèåì Eliq è Qmax , è âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ýòîé ñâÿ-
çè äëÿ îöåíêè ÷óâñòâèòåëüíîñòè íîâûõ ñîåäèíåíèé. Ïðîâåäåíî òàêæå ñîïîñòàâëåíèå Tcr
ñ ÷àñòîñòüþ âçðûâîâ f , îïðåäåëåííîé ïî ÃÎÑÒ-4545-88 (ãðóç 10 êã, âûñîòà ñáðàñûâàíèÿ
ãðóçà 25 ñì).

ÂÛ×ÈÑËÅÍÈÅ ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÛ ÑÀÌÎÂÎÑÏËÀÌÅÍÅÍÈß

Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè è êè-
íåòèêå ðåàêöèé ðàçëîæåíèÿ ÂÂ, ëèøü äëÿ 14 ñîåäèíåíèé îêàçàëîñü âîçìîæíûì ñîïîñòà-
âèòü Tcr c h50, à ñðàâíåíèå Tcr ñ f äîïóñêàþò òîëüêî 12 ñîåäèíåíèé.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû âçÿòûå èç ëèòåðàòóðû êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è äàííûå,
íåîáõîäèìûå äëÿ âû÷èñëåíèÿ Tcr âûáðàííûõ ñîåäèíåíèé. Çíà÷åíèÿ Qmax â ýòîé òàáëè-
öå âçÿòû èç [10, 11]. Êàê è â ðàáîòå [7], äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè âû÷èñëåíèÿ Tcr ïî (2)
â òàáë. 1 âêëþ÷åíû òîëüêî òå ñîåäèíåíèÿ, ó êîòîðûõ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ îøèáêà îïðåäå-
ëåíèÿ E íå áîëüøå 8 êÄæ/ìîëü. Ïðè ñîáëþäåíèè ýòîãî óñëîâèÿ îøèáêà, äîïóùåííàÿ ïðè
âû÷èñëåíèè Tcr ïî (2), íå ïðåâûøàåò 5 %.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Tcr , êèíåòè÷åñêèå è òåïëîâûå õà-
ðàêòåðèñòèêè ðåàêöèé, à òàêæå ïîêàçàòåëü ÷óâñòâèòåëüíîñòè h50 è ÷àñòîñòü âçðûâîâ f
äëÿ ñîåäèíåíèé, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1. Çíà÷åíèÿ h50 âçÿòû èç [9], f � èç [11].

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè k1 è îáúåìíàÿ ìîùíîñòü òåïëîâîãî ïîòîêàW
ïðè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå äëÿ âñåõ âåùåñòâ ïðèìåðíî îäèíàêîâû è ìîãóò áûòü îõà-
ðàêòåðèçîâàíû ñðåäíèìè âåëè÷èíàìè 〈k1〉 = 675±165 ñ−1 è 〈Wcr 〉 = (5.5±0.5)·106 Âò/ñì3.
Íåáîëüøîé èíòåðâàë (â ïðåäåëàõ îäíîãî ïîðÿäêà) èçìåíåíèÿ k1 ïðè Tcr ðàíåå áûë ïðåä-
ñêàçàí â ðàáîòå [5].

Ïðèáëèæåííûå ðàâåíñòâà k1 = Z exp (−E/RTcr ) = 675 ñ−1 è Wcr = ρQmaxk1 = 5.5 ·
106 Âò/ñì3 ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ âû÷èñëåíèÿ Tcr :

Tcr = E/2.3R (lgZ − 2.83), R = 8.314 Äæ/(ìîëü · ãðàä), (3)

Tcr = E/2.3R (lgZ + lg (ρQmax )− 6.74). (4)

Òî÷íîñòü âû÷èñëåíèÿ Tcr ïî (3) è (4) ïðèìåðíî îäèíàêîâàÿ. Îäíàêî óðàâíåíèå (3) èìååò
áîëåå øèðîêèå ïåðñïåêòèâû ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ èç-çà îòñóòñòâèÿ â íåì ïàðà-
ìåòðà Qmax , äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîòîðîãî íóæíî çíàòü ýíòàëüïèþ îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà.
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî óðàâíåíèÿ (3) è (4) ïîëó÷åíû äëÿ íàáîðà âåùåñòâ, ïðåäñòàâ-
ëåííîãî â òàáë. 1. Ïðè ðàñøèðåíèè èëè ñîêðàùåíèè ýòîãî íàáîðà ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà 〈k1〉
áóäåò èçìåíÿòüñÿ. Íî ýòî ìàëî îòðàçèòñÿ íà çíà÷åíèè Tcr , âû÷èñëÿåìîé ïî óðàâíåíèþ (3),
òàê êàê 〈k1〉 ñòîèò â (3) ïîä çíàêîì ëîãàðèôìà. Òàê, èçìåíåíèå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ 〈k1〉
â äâà ðàçà ïðèâåäåò ê èçìåíåíèþ Tcr âñåãî íà 10÷ 15 Ê.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äëÿ ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèÿ Tcr , âû÷èñëåííûå ïî óðàâíåíèþ (3), è
çíà÷åíèÿ Tcr , íàéäåííûå ïî (2) ñ çàìåíîé, êàê óêàçàíî âûøå, E íà Eliq è Qdec íà Qmax .
Ñàìîå áîëüøîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó íèìè íàáëþäàåòñÿ äëÿ ÒÍÒ è ÝÄÍÀ (íà 10 è 20 %
ñîîòâåòñòâåííî). Â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ ýòà ðàçíèöà íå ïðåâûøàåò 2÷ 3 %.
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Ò à á ë è ö à 1

Òåïëîâûå è êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âåùåñòâ ñ èçâåñòíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ

�
ï/ï

Ñîåäèíåíèå è åãî îáîçíà÷åíèå,
ïðèíÿòîå â [12]

ρ,
ã/ñì3

c,
Äæ

ã · ãðàä

Qmax ,
êÄæ/ã

ρQmax ,
êÄæ
ñì3

E,
êÄæ
ìîëü

lg (Z, c−1)

1 Òðèíèòðîòîëóîë (ÒÍÒ) 1.65 1.46 5.43 8.99 144.4 [13] 9.3

2 Òðèíèòðîìåçèòèëåí 1.48 1.25 4.96 7.34 185.0 [13] 12.3

3 Ïèêðèíîâàÿ êèñëîòà (ÏÊ) 1.76 1.09 5.64 8.75 161.1 [14] 11.5

4 Òðèíèòðîêñèëîë 1.60 1.25 5.13 8.21 143.9 [13] 11.4

5 1,1-äèàìèíî-2,2-äèíèòðîýòèëåí
(FOX-7)

1.85 1.25 5.65 10.64 149.0 [15] 11.9

6 Áåíçîòðèôóðîêñàí (ÁÒÔ) 1.90 1.25 7.00 13.28 173.2 [16] 13.8

7 O2NHNCH2CH2NHNO2 (ÝÄÍÀ) 1.75 1.25 5.30 9.27 136.9 [17] 12.0

8 Ãåêñîãåí 1.816 0.94 6.82 12.38 166.2 [16] 14.3

9 Îêòîãåí 1.90 1.05 6.82 12.96 171.6 [16] 14.8

10 Òåòðèë 1.73 1.26 5.96 10.35 150.7 [16] 13.8

11 (NO2)3CCH2OCH2OCH2C(NO2)3 1.70 1.25 5.62 9.55 171.2 [16] 16.34

12 (NO2)3CCH2CH2COOCH2C(NO2)3 1.71 1.25 5.13 8.27 173.3 [16] 16.95

13 O2NN(CH2CH2ONO2)2 (ÄÈÍÀ) 1.67 1.25 5.95 9.94 173.7 [16] 16.5

14 Ãåêñàíèòðî-
ãåêñààçàèçîâþðöèòàí (CL-20)

2.04 1.25 6.68 14.12 171.4 [18] 16.3

15 Òýí 1.78 1.14 6.95 12.37 163.2 [16] 15.6

16 H3CN(NO2)CH2C(NO2)3 1.80 1.25 6.93 12.47 161.6 [16] 16.0

17 [(NO2)3CCH2]2NNO2 1.96 1.25 4.95 9.70 153.6 [16] 15.5

18 [(NO2)3CCH2N(NO2)CH2]2 1.88 1.25 7.28 13.70 174.5 [16] 16.9

19 Ôóðàçàíîòåòðàçèíäèîêñèä (ÔÒÄÎ) 1.84 1.25 8.10 14.90 168.7 [19] 18.2

20 [F2N(NO2)2C]CH2]2NNO2 2.04 1.25 6.55 13.56 153.3 [16] 15.5

ÊÎÐÐÅËßÖÈß Tcr Ñ ÏÀÐÀÌÅÒÐÀÌÈ h50 è f

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü h50 (Tcr ). Íîìåðà òî÷åê íà ýòîì ðèñóíêå ñîîòâåòñòâóþò
íîìåðàì ñîåäèíåíèé â òàáë. 1. Ýòà çàâèñèìîñòü îïèñûâàåòñÿ êîððåëÿöèîííûì ñîîòíîøå-
íèåì

h50 = (−132± 11) + (0.23± 0.01)Tcr [ñì]; r = 0.9777. (5)

Âûñîêèé êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè r ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì êîìïåíñàöèè äåéñòâèÿ
ðàçëè÷íîãî ðîäà ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà âåëè÷èíû h50 è Tcr êîíêðåòíûõ ñîåäèíåíèé.
Ñðåäíåå îòêëîíåíèå h50 îò êîððåëÿöèîííîé ïðÿìîé ñîñòàâëÿåò 6÷7 ñì, ÷òî íå ïðåâûøàåò
îøèáêè îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè 8 êÄæ/ìîëü, çàëîæåííîé ïðè âû÷èñëåíèè Tcr
ïî óðàâíåíèþ (2). Ñëó÷àè æå áîëåå ñèëüíîãî îòêëîíåíèÿ (òî÷êè 5 è 7) ðåäêè. Ó÷èòûâàÿ
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Ò à á ë è ö à 2
Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Tcr , êîíñòàíòà ñêîðîñòè k1 ïðè Tcr , Wcr , h50 è f

äëÿ ñîåäèíåíèé, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1

� ïî
òàáë. 1

Tcr , Ê
(ïî (2))

Tcr , Ê
(ïî (3))

k1, 10
2 ñ−1,

ïðè Tcr (2)
Wcr ,

106 Âò/ñì3
h50, cì

[9]
f , %
[11]

1 1 275 1 165 25.6 23 160 6

2 1 020 1 020 10.2 7.49 � 34

3 990 970 9.75 8.53 87 25

4 901 877 11.5 9.41 � 35

5 872 858 9.38 9.00 80 �

6 820 825 5.77 7.68 50 76

7 654 780 8.94 8.29 34 77

8 743 757 4.20 4.69 24 80

9 734 749 3.93 5.22 26 72

10 714 718 5.93 6.13 32 48

11 663 662 4.51 4.46 17 �

12 634 644 4.69 4.09 18 �

13 654 664 4.31 4.41 � 80

14 652 665 3.75 5.25 14 �

15 652 667 5.33 4.41 12 100

16 628 641 3.67 4.57 9 �

17 628 633 5.39 5.23 5.2 93

18 633 648 2.63 3.60 � �

19 550 573 2.28 3.40 � �

20 616 627 3.18 4.31 � �

òîò ôàêò, ÷òî äàííàÿ êîððåëÿöèÿ îõâàòûâàåò âñå êëàññû ÂÂ, êîòîðûå â ìàêñèìàëüíî âîç-
ìîæíîé ñòåïåíè îòëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè è ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ,
ìîæíî îæèäàòü, ÷òî âêëþ÷åíèå â êîððåëÿöèþ íîâûõ ñîåäèíåíèé ëèøü íåçíà÷èòåëüíî
óìåíüøèò r. Èç-çà íàëè÷èÿ õîðîøåé ñâÿçè h50 ñ Tcr ïîñëåäíþþ ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà-
÷åñòâå êðèòåðèÿ íå òîëüêî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè, íî è ÷óâñòâèòåëüíîñòè. Çàìåíà h50,
êîòîðàÿ ïðèáëèæåííî îïðåäåëÿåòñÿ èç êîððåëÿöèîííîãî ñîîòíîøåíèÿ (5), íà Tcr , êîòîðàÿ
âû÷èñëÿåòñÿ ïî (2) ñ áîëåå âûñîêîé òî÷íîñòüþ, îñîáåííî ïîëåçíà â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà
òðåáóåòñÿ òî÷íàÿ îöåíêà ÷óâñòâèòåëüíîñòè.

Îáíàðóæåííàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó h50 è Tcr ïîäòâåðæäàåò ñâÿçü ÷óâñòâèòåëüíîñòè
ñ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ âåùåñòâà. Íàëè÷èå ýòîé ñâÿçè ïîçâîëÿåò ïðèáëèæåííî îöå-
íèâàòü óðîâåíü ÷óâñòâèòåëüíîñòè ÂÂ, èñïîëüçóÿ êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðåàêöèè
ðàçëîæåíèÿ â æèäêîé ôàçå, è äàåò îñíîâó äëÿ îáúÿñíåíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé, êàñàþùèõñÿ
âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü.
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Ðèñ. 1 Ðèñ. 2

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü h50(Tcr ) (íîìåðà òî÷åê ñîîòâåòñòâóþò íîìåðàì ñîåäèíåíèé
â òàáë. 1)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü f(Tcr ) (íîìåðà òî÷åê ñîîòâåòñòâóþò íîìåðàì ñîåäèíåíèé
â òàáë. 1)

Çàìåòíî õóæå, ÷åì ñ h50, êîððåëèðóåò ñ Tcr ïîêàçàòåëü ÷óâñòâèòåëüíîñòè f (ðèñ. 2):

f = (159± 18)− (0.12± 0.02)Tcr [%]; r = 0.8673. (6)

Îòìåòèì, ÷òî ìåæäó ïîêàçàòåëÿìè ÷óâñòâèòåëüíîñòè h50 è f ñóùåñòâóåò íåïëîõàÿ
ñâÿçü:

f = (92.3± 6.7)− (0.6± 0.1)h50; r = 0.91.

Îáà ýòèõ ïîêàçàòåëÿ, h50 è f , ìîãóò ñîäåðæàòü îøèáêè, íî áîëüøå çàìå÷àíèé ïî
ïîâîäó òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ ïðåäúÿâëÿåòñÿ ê ïîêàçàòåëþ f [11, 20].

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî îïèñàííûå âûøå ðåçóëüòàòû, âêëþ÷àÿ ãëàâíûé èç íèõ �
óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñ ðåàêöèåé ðàçëîæåíèÿ, ïîëó÷åíû òîëüêî äëÿ âòî-
ðè÷íûõ ÂÂ ñîñòàâà HCNO, è ïðè ïåðåõîäå ê äðóãèì òèïàì ñîåäèíåíèé îíè ìîãóò èçìå-
íèòüñÿ. Î÷åíü áîëüøàÿ ðàçíèöà ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè íàáëþäàåòñÿ ìåæäó âòîðè÷íûìè è
èíèöèèðóþùèìè ÂÂ. Ãëàâíàÿ îñîáåííîñòü ïîñëåäíèõ çàêëþ÷àåòñÿ â ñïîñîáíîñòè äåòîíè-
ðîâàòü, äàæå áóäó÷è âçÿòûìè â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå, ïðè ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîì ìå-
õàíè÷åñêîì èëè òåïëîâîì âîçäåéñòâèè. Êðîìå òîãî, ñêîðîñòü ãîðåíèÿ èíèöèèðóþùèõ ÂÂ
(>20 ñì/ñ ïðè 1 àòì) íà 1�2 ïîðÿäêà ïðåâûøàåò ñêîðîñòü ãîðåíèÿ âòîðè÷íûõ ÂÂ. Ïðèìåð-
íî âî ñòîëüêî æå ðàç êðèòè÷åñêèé äèàìåòð äåòîíàöèè èíèöèèðóþùèõ ÂÂ (0.01÷ 0.02 ìì)
ìåíüøå, ÷åì ó âòîðè÷íûõ ÂÂ. Âûñîêóþ ñêîðîñòü ãîðåíèÿ íåðåäêî ñ÷èòàþò [12] ãëàâíîé
ïðè÷èíîé âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè èíèöèèðóþùèõ ÂÂ. Îäíàêî ìåõàíèçì ñâÿçè ñêîðîñòè
ãîðåíèÿ ñ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ îáû÷íî íå îáñóæäàåòñÿ. Âîçìîæíî, ÷òî èíèöèèðóþùèå ÂÂ,
íàõîäÿùèåñÿ â ðàçîãðåòîì î÷àãå, ìîãóò âîñïëàìåíèòüñÿ çà ñ÷åò òåïëîâîãî èìïóëüñà ïðè
òåìïåðàòóðå áîëåå íèçêîé, ÷åì êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ, ò. å. ïðè áî-
ëåå ñëàáîì ìåõàíè÷åñêîì âîçäåéñòâèè. Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå èíèöèèðóþùèõ ÂÂ ìîæíî
îæèäàòü íàðóøåíèÿ ñâÿçè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñ ðåàêöèåé ðàçëîæåíèÿ. Ìíîãèå âåùåñòâà èç-
çà áîëüøîé ñêîðîñòè ðåàêöèè ìîãóò èìåòü âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, íî äëÿ äîñòèæåíèÿ
óðîâíÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè èíèöèèðóþùèõ ÂÂ îíè äîëæíû îáëàäàòü åùå è âûñîêîé ñêîðî-
ñòüþ ãîðåíèÿ.
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ÑÊÎÐÎÑÒÜ ÐÅÀÊÖÈÈ � ÄÎÌÈÍÈÐÓÞÙÈÉ ÔÀÊÒÎÐ,
ÎÏÐÅÄÅËßÞÙÈÉ ×ÓÂÑÒÂÈÒÅËÜÍÎÑÒÜ

Íàãëÿäíîå ïðåäñòàâëåíèå î òîì, êàê îòëè÷àþòñÿ êèíåòè÷åñêèå è ýíåðãåòè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè ðåàêöèè ïî ñâîåìó âëèÿíèþ íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü, äàåò óðàâíåíèå (4), èìåþ-
ùåå âèä ïðîñòîé äðîáè. Â ÷èñëèòåëå ýòîé äðîáè ñòîèò ýíåðãèÿ àêòèâàöèè � î÷åíü áîëüøàÿ
âåëè÷èíà, ìåíÿþùàÿñÿ îò 150 äî 180 êÄæ/ìîëü, à â çíàìåíàòåëå ïîä çíàêîì ëîãàðèôìà
ñòîÿò ïðåäýêñïîíåíò ðåàêöèè Z è îáúåìíàÿ òåïëîòà âçðûâà ρQmax . Îáå ýòè âåëè÷èíû
äåéñòâóþò â îäíîì íàïðàâëåíèè: ïðè èõ óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðà Tcr óìåíüøàåòñÿ è ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü ðàñòåò. Îäíàêî, êàê âèäíî èç òàáë. 1, âåëè÷èíà lgZ ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ
9 ÷ 16, à çíà÷åíèå lg (ρQmax ) ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîå è áëèçêî ê 4.0. Òàêèì îáðàçîì,
ÿâíîå ïðåèìóùåñòâî èìåþò êèíåòè÷åñêèå ôàêòîðû. Íå èñêëþ÷åíà, îäíàêî, ñèòóàöèÿ, êî-
ãäà ðîëü ýíåðãåòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ìîæåò ñèëüíî óâåëè÷èòüñÿ è äàæå ìîæåò íàáëþ-
äàòüñÿ êîððåëÿöèîííàÿ ñâÿçü ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñ ρQmax . Â ðÿäó îäíîòèïíûõ ñîåäèíåíèé,
íàïðèìåð ó âåùåñòâ îäíîãî êëàññà, èç-çà íåèçìåííîñòè ñòðóêòóðû ðåàêöèîííîãî öåíòðà
çíà÷åíèå ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ Z áóäåò ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííûì. Ïîâûøå-
íèå ýíåðãîñîäåðæàíèÿ ÂÂ (ëó÷øåé ìåðîé êîòîðîãî êàê ðàç è ÿâëÿåòñÿ îáúåìíàÿ òåïëîòà
âçðûâà ρQmax ) äîñòèãàåòñÿ ïóòåì êîìïàêòíîãî íàñûùåíèÿ ìîëåêóëû îäèíàêîâûìè èëè
ðàçíûìè ýêñïëîçîôîðíûìè ãðóïïàìè. Áóäó÷è îòäåëåíû äðóã îò äðóãà îäíèì àòîìîì óã-
ëåðîäà èëè äâîéíîé ñâÿçüþ C C, ýòè ãðóïïû áëàãîäàðÿ èíäóêöèîííîìó, ìåçîìåðíîìó èëè
êîíôîðìàöèîííîìó ýôôåêòàì âëèÿþò íà ýíåðãèþ ñâÿçåé â ðåàêöèîííîì öåíòðå è ñíèæà-
þò E, ÷òî è ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ Tcr . Òàêèì îáðàçîì, íå ñàì ðîñò ýíåðãîñîäåðæàíèÿ
ÂÂ, à îäíîâðåìåííî ñ íèì è ïðîòåêàþùåå ñîçäàíèå óñëîâèé äëÿ ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ýêñïëîçîôîðíûõ çàìåñòèòåëåé, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ïîíèæàåòñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, ÿâ-
ëÿþòñÿ ïðè÷èíîé ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðè óâåëè÷åíèè Qmax . Ýëåêòðîííîå âçàè-
ìîäåéñòâèå ìåæäó ýêñïëîçîôîðíûìè ãðóïïàìè çàâèñèò îò èõ ñòðîåíèÿ è îòëè÷àåòñÿ áîëü-
øèì ðàçíîîáðàçèåì. Ïîýòîìó è èçìåíåíèå E ïðè èçìåíåíèè Qmax íå ìîæåò ïîä÷èíÿòüñÿ
êàêîé-ëèáî îäíîé îïðåäåëåííîé çàêîíîìåðíîñòè. Ýòî, ñêîðåå, òåíäåíöèÿ, ïðîÿâëÿþùà-
ÿñÿ â ðÿäàõ îäíîðîäíûõ èëè óäà÷íî ïîäîáðàííûõ ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ ýíåðãîåìêèå
çàìåñòèòåëè èìåþò âîçìîæíîñòü âëèÿòü íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ñîåäèíåíèÿ. Íàïðè-
ìåð, â ðàáîòå [10] áûëà îáíàðóæåíà õîðîøàÿ êîððåëÿöèÿ (r = 0.962) ìåæäó pcr è ρQmax

äëÿ ãðóïïû ñîåäèíåíèé, ñîñòîÿùåé èç 15 âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ, âêëþ÷àÿ íàèáîëåå ìîù-
íûå èç íèõ, òàêèå êàê äèíèòðîàçîôóðîêñàí (ρQmax = 15.5 êÄæ/ñì3 [10]), ÔÒÄÎ, CL-20 è
îêòàíèòðî-3,6-äèàçàîêòàí (ñì. � 18 â òàáë. 1). Â ðàáîòå [11] íà îñíîâàíèè àíàëèçà äàííûõ
ïî 67 âçðûâ÷àòûì âåùåñòâàì ïîêàçàíî, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå êîððåëÿöèÿ pcr ñ ρQmax îò-
ñóòñòâóåò. È â ýòîé æå ñàìîé ðàáîòå îáíàðóæåíà ãðóïïà âåùåñòâ èç 10 ñîåäèíåíèé îäíîãî
êëàññà (íèòðàòû N-ñïèðàíîâ), äëÿ êîòîðîé pcr êîððåëèðóþò ñ ρQmax c êîýôôèöèåíòîì
êîððåëÿöèè r = 0.915. Ïðèìåðíî òàêàÿ æå õîðîøàÿ êîððåëÿöèÿ pcr ñ ρQmax íàéäåíà â [11]
äëÿ ãðóïïû ñîåäèíåíèé èç 12 âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ ñìåøàííîãî òèïà. Î÷åâèäíî, ÷òî îáíà-
ðóæåííóþ â [10] êîððåëÿöèþ íåëüçÿ ñ÷èòàòü ñëó÷àéíîé, è ñäåëàííûé â [10] âûâîä î òîì,
÷òî âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ÿâëÿåòñÿ ãëàâíûì ïðåïÿòñòâèåì íà ïóòè ñîçäàíèÿ íîâûõ
ÂÂ, ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäÿùèõ ïî ìîùíîñòè îêòîãåí, ïðåäñòàâëÿåòñÿ îáîñíîâàííûì.

×ÓÂÑÒÂÈÒÅËÜÍÎÑÒÜ È ÑÒÐÎÅÍÈÅ ÂÅÙÅÑÒÂÀ

Ñòðîåíèå âåùåñòâà ñâÿçàíî ñ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ÷åðåç ðåàêöèþ òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-
æåíèÿ, êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîòîðîé, â ñâîþ î÷åðåäü, îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿþòñÿ
ñòðîåíèåì âåùåñòâà. Òàêèì îáðàçîì, ðåøåíèå ïðîáëåìû ÷óâñòâèòåëüíîñòü � ñòðîåíèå ñâî-
äèòñÿ ê èçó÷åíèþ ñâÿçè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ âåùåñòâà.
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Â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè äëÿ ëþáîãî ÂÂ ñîñòàâà ÍÑNO, çíàÿ E è Z, ìîæíî ñ õîðîøåé
òî÷íîñòüþ âû÷èñëèòü Tcr ïî óðàâíåíèþ (3) è çàòåì ïðèáëèæåííî îöåíèòü h50 ïî óðàâíå-
íèþ (5). Îäíàêî ïðåäñêàçàòü çíà÷åíèå E ñ òî÷íîñòüþ 8 êÄæ/ìîëü (êàê ó âåùåñòâ, âûáðàí-
íûõ äëÿ âû÷èñëåíèÿ Tcr ) áåç äåòàëüíîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè
íåâîçìîæíî. Â òî æå âðåìÿ, èñïîëüçóÿ èìåþùèéñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ îáøèðíûé êèíåòè-
÷åñêèé ìàòåðèàë ïî ðàçëîæåíèþ ÂÂ ðàçíûõ êëàññîâ, ìîæíî ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî îáùåå
è ïîëíîå ïðåäñòàâëåíèå î ñîñòîÿíèè ïðîáëåìû ñòðîåíèå âåùåñòâà � ÷óâñòâèòåëüíîñòü è
âûÿâèòü îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè, êàñàþùèåñÿ ñâÿçè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñî ñòðîåíèåì.

Ìîëåêóëû ÂÂ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñî÷åòàíèå íåñêîëüêèõ ðàçíûõ èëè îäèíàêîâûõ
ýêñïëîçîôîðíûõ ãðóïï ñ ãîðþ÷èìè ñòðóêòóðíûìè ôðàãìåíòàìè, ñîäåðæàùèìè óãëå-
ðîä è âîäîðîä. Îñíîâíûìè ýêñïëîçîôîðíûìè ãðóïïàìè ÿâëÿþòñÿ NO2, C(NO2)2 ,
C(NO2)3, ONO2, >N(NO2), N3, à òàêæå ôóðîêñàíîâûé öèêë. Äëÿ êàæäîé èç ýòèõ

ãðóïï èçâåñòíû õàðàêòåðèñòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ E è Z, îïðåäåëåííûå äëÿ ìîíîôóíêöèî-
íàëüíûõ ñîåäèíåíèé àëèôàòè÷åñêîãî ðÿäà (â äàëüíåéøåì � áàçîâûõ ñòðóêòóð), è ñòåïåíü
èçìåíåíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ ïîä äåéñòâèåì çàìåñòèòåëåé.

Ìîíîìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè ðàçäåëÿþòñÿ ïî ñâîåìó ìåõàíèçìó íà ïðîñòûå, çàêëþ÷à-
þùèåñÿ â ðàçðûâå îäíîé ñâÿçè, è ñëîæíûå, èëè ñîãëàñîâàííûå, â êîòîðûõ îäíîâðåìåííî
ïðîèñõîäÿò ðàçðûâ äâóõ ñòàðûõ è îáðàçîâàíèå äâóõ íîâûõ ñâÿçåé. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
ïðîñòûõ ðåàêöèé ïðàêòè÷åñêè ðàâíà ýíåðãèè äèññîöèàöèè ðâóùåéñÿ ñâÿçè, à ïðåäýêñïî-
íåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü, ñîîòâåòñòâóþùèé îáðàçîâàíèþ äâóõ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ, ëå-
æèò â ïðåäåëàõ Z = 1014 ÷ 1017 ñ−1. Ñëîæíûå ðåàêöèè ïðîòåêàþò ÷åðåç öèêëè÷åñêèå
ïåðåõîäíûå ñîñòîÿíèÿ, îáðàçîâàíèå êîòîðûõ ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì ýíòðîïèè, ïî-
ýòîìó ïðåäýêñïîíåíò ýòèõ ðåàêöèé èìååò ïîíèæåííîå çíà÷åíèå è ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ
109 ÷ 1012 ñ−1.

Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå âñåõ ñîñòàâíûõ ãðóïï � òðèíèòðîìåòèëüíîé, ãåìäèíèòðî-
ìåòèëüíîé, íèòðàìèííîé, íèòðîýôèðíîé, àçèäíîé, à òàêæå ôóðîêñàíîâîãî êîëüöà, ïðîòå-
êàåò ïî ðåàêöèè ïðîñòîãî òèïà. Äëÿ îäèíî÷íîé íèòðîãðóïïû, ñâÿçàííîé ñ àòîìîì óã-
ëåðîäà, áîëåå õàðàêòåðíû ñîãëàñîâàííûå ðåàêöèè, ðàçðåøåííûå ïðàâèëîì ñîõðàíåíèÿ
îðáèòàëüíîé ñèììåòðèè. Ê ýòèì ðåàêöèÿì îòíîñÿòñÿ ýëèìèíèðîâàíèå HNO2 èç íèòðî-
àëêàíîâ; âíóòðèìîëåêóëÿðíîå îêèñëåíèå ñîñåäíåãî àòîìà óãëåðîäà â íèòðîîëåôèíàõ è
îðòî-äèíèòðîáåíçîëàõ; èçîìåðèçàöèÿ íèòðîîëåôèíîâ â íèòðîíîâûå êèñëîòû ïðè íàëè-
÷èè â öèñ-ïîëîæåíèè ê íèòðîãðóïïå âîäîðîäñîäåðæàùèõ çàìåñòèòåëåé (CH3, OH, NH2).
Âíóòðèìîëåêóëÿðíîå îêèñëåíèå è îáðàçîâàíèå íèòðîíîâûõ êèñëîò â ïåðâîì àêòå ðåàêöèè
õàðàêòåðíî äëÿ íèòðîïðîèçâîäíûõ áåíçîëà è âñåõ íåíàñûùåííûõ øåñòè- è ïÿòè÷ëåííûõ
ãåòåðîöèêëîâ. Ìîíî- è äèíèòðîïðîèçâîäíûå ýòèõ ñîåäèíåíèé áëàãîäàðÿ íèçêîìó ïðåäýêñ-
ïîíåíòó èìåþò íåâûñîêóþ ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ. Îäíàêî ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà íèòðî-
ãðóïï, ïðèñîåäèíåííûõ ê ãåòåðîöèêëó, ñêîðîñòü ðåàêöèè ñèëüíî âîçðàñòàåò. Ïðèñîåäèíå-
íèå NO2 ê ãåòåðîöèêëàì, ñîäåðæàùèì ñëàáûå ñâÿçè N N èëè N O (òåòðàçîë, ôóðîêñàí),
ñòèìóëèðóåò ðàçëîæåíèå ïóòåì ðàçðûâà ýòèõ ñâÿçåé. Òàêèå âåùåñòâà èìåþò íèçêóþ ñòà-
áèëüíîñòü.

Â òàáë. 3 â íàãëÿäíîì âèäå ïîêàçàíî, êàê çàâèñÿò îò E è Z òàêèå ïîêàçàòåëè, êàê êðè-
òè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Tcr è òåðìîñòàáèëüíîñòü âåùåñòâà. Âåðõíÿÿ ãðàíèöà òåðìîñòàáèëü-
íîñòè ïðèáëèæåííî îïðåäåëÿåòñÿ êàê âðåìÿ ðàçëîæåíèÿ âåùåñòâà íà 1 % ïðè 20 ◦C [16].
Ýòî âðåìÿ, èëè ñðîê ãîäíîñòè (τ1%), ñâÿçàíî ñ k1 ïðîñòûì ñîîòíîøåíèåì τ1% = 0.01/k1.
Çíà÷åíèÿ k1 ïðè 20

◦C òàêæå ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Ïðè îöåíêå τ1% ó÷òåíî, ÷òî ñòàáèëüíîñòü
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â òâåðäîé ôàçå ïðèìåðíî â 50 ðàç âûøå, ÷åì â æèäêîé. Ñ ïðàêòè-
÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ æåëàòåëüíûé ñðîê ãîäíîñòè ñîñòàâëÿåò 100 è áîëåå ëåò.

Ïðàêòèêà ïðèìåíåíèÿ âòîðè÷íûõ ÂÂ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñîåäèíåíèÿ ñ ÷óâñòâèòåëüíî-
ñòüþ íå áîëüøåé, ÷åì ó ãåêñîãåíà èëè îêòîãåíà (Tcr = 740 Ê, h50 = 25 ñì, f = 80),
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Ò à á ë è ö à 3

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ïðè 20 ◦C

E, êÄæ/ìîëü
(êêàë/ìîëü)

lg (Z, c−1) Tcr , Ê k1, ñ
−1 τ1%, ëåò

100 (23.9)

9 845 1.5 · 10−9 10

10.8 650 9.5 · 10−8 0.17

11.8 580 9.5 · 10−7 0.017

12 560 1.5 · 10−6 0.01

9 1 016 4.0 · 10−13 4.0 · 104

12 683 4.0 · 10−10 40

120 (28.7) 12.7 650 2.0 · 10−9 8.0

13.63 580 1.7 · 10−8 1.0

14 561 4.0 · 10−8 0.4

140 (33.4)

9 1 185 1.1 · 10−16 1.4 · 108

12 787 1.1 · 10−13 1.4 · 105

14 654 1.1 · 10−11 1.4 · 103

14.08 650 1.3 · 10−11 1.2 · 103

15.5 580 3.5 · 10−10 45

16 535 1.1 · 10−9 14

9 1 354 3.0 · 10−20 5.0 · 1011

12 911 3.0 · 10−17 5.0 · 108

14 748 3.0 · 10−15 8.3 · 104

160 (38.2) 15.8 650 1.9 · 10−13 5.0 · 104

16 634 3.0 · 10−13 5.0 · 104

17 589 3.0 · 10−12 5.0 · 103

17.2 580 6.0 · 10−12 2.5 · 103

9 1 439 5.0 · 10−22 3.0 · 1013

12 968 5.0 · 10−19 3.0 · 1010

14 795 5.0 · 10−17 3.0 · 108

170 (40.6) 16 674 5.0 · 10−15 3.0 · 106

16.5 650 1.6 · 10−14 1.0 · 106

17 626 5.0 · 10−14 3.0 · 105

18 585 5.0 · 10−13 3.0 · 104
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Ò à á ë è ö à 3 (î ê î í ÷ à í è å)

E, êÄæ/ìîëü
(êêàë/ìîëü)

lg (Z, c−1) Tcr , Ê k1, ñ
−1 τ1%, ëåò

9 1 523 8.0 · 10−24 2.0 · 1015

12 1 025 8.0 · 10−21 2.0 · 1012

14 841 8.0 · 10−19 2.0 · 1010

180 (43.0) 16 714 8.0 · 10−17 2.0 · 108

17 663 8.0 · 10−16 2.0 · 107

17.3 650 1.6 · 10−15 1.7 · 107

18 619 8.0 · 10−15 2.0 · 106

íàõîäÿò (ïðàâäà, èíîãäà ïîñëå ñîîòâåòñòâóþùåé ôëåãìàòèçàöèè) ñàìîå øèðîêîå èñïîëü-
çîâàíèå. È â òî æå âðåìÿ ñóùåñòâóåò ãðóïïà âåùåñòâ, ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå êîòîðûõ
èç-çà ïîâûøåííîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îãðàíè÷åíî. Ñàìûì èçâåñòíûì ïðèìåðîì òàêèõ ÂÂ
ÿâëÿåòñÿ òýí (Tcr = 652 Ê, h50 = 12 ñì, f = 100). Â ñâÿçè ñ ýòèì â òàáë. 3 âûäåëå-
íà ñâîéñòâåííàÿ òýíó òåìïåðàòóðà Tcr = 650 Ê êàê ãðàíèöà, îòäåëÿþùàÿ ÂÂ øèðîêîãî
èñïîëüçîâàíèÿ îò ÂÂ ñ îãðàíè÷åííîé ïðèìåíèìîñòüþ. Â òàáë. 3 óêàçàíà òàêæå âòîðàÿ
ãðàíèöà, Tcr = 580 Ê (h50 ≈ 3 cì), íèæå êîòîðîé âåùåñòâà ïðèîáðåòàþò íåäîïóñòèìî
âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è ñòàíîâÿòñÿ îïàñíûìè â îáðàùåíèè.

Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî ÂÂ ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè E = 100 êÄæ/ìîëü äàæå ïðè ñà-
ìîì íèçêîì çíà÷åíèè Z = 109 c−1 íå ñìîãóò íàéòè ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ, ãëàâíûì
îáðàçîì èç-çà íèçêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè. Ïðèìåðîì òàêèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ
òðèàçèäîòðèíèòðîáåíçîë. Äëÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ E = 109 êÄæ/ìîëü, Z = 1012.1 c−1 [21],
÷òî äàåò k1 = 4.6 · 10−8 ñ−1 ïðè 20 ◦C è τ1% = 120 ñóò. Ïðè E = 120 êÄæ/ìîëü íåóäîâëå-
òâîðèòåëüíàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è ñòàáèëüíîñòü áóäóò íàáëþäàòüñÿ ïðè lgZ = 12. À ïðè
E = 140 êÄæ/ìîëü âñå ÂÂ ñ ñîãëàñîâàííûì ìåõàíèçìîì ðåàêöèé ðàçëîæåíèÿ ñòàíîâÿòñÿ
ïðèãîäíûìè äëÿ øèðîêîãî ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî Tcr è τ1% ïî-ðàçíîìó çàâèñÿò îò E. Ïðè íåáîëüøîé ýíåðãèè àê-
òèâàöèè âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îáÿçàòåëüíî ñî÷åòàåòñÿ ñ íèçêîé òåðìîñòàáèëüíîñòüþ.
Îäíàêî ñ ðîñòîì ýíåðãèè àêòèâàöèè êîíñòàíòà ñêîðîñòè k1 ðåçêî óìåíüøàåòñÿ, è äàæå
â ñëó÷àå èíèöèèðóþùèõ ÂÂ ñðîê ãîäíîñòè τ1% ìîæåò äîñòèãàòü 1 000 ëåò.

Ïðè E = 140 êÄæ/ìîëü ïîðîãîâîå çíà÷åíèå Z ðàâíî 1014.76 ñ−1, ò. å. ïðè òàêîé ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè ïðèåìëåìóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìîãóò èìåòü â îñíîâíîì òîëüêî ñîåäèíåíèÿ,
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ êîòîðûõ ïðîòåêàþò ïî ñîãëàñîâàííîìó ìåõàíèçìó. Ïðè ýíåðãèè àê-
òèâàöèè E = 160 ÷ 170 êÄæ/ìîëü, êîòîðàÿ õàðàêòåðíà äëÿ áîëüøèíñòâà îðãàíè÷åñêèõ
àçèäîâ, íèòðîýôèðîâ è âòîðè÷íûõ íèòðàìèíîâ, ïîðîã ïî Z ïîäíèìàåòñÿ äî 1016.5 ñ−1. Ïî-
ýòîìó âñå ïåðå÷èñëåííûå òèïû ñîåäèíåíèé, èìåÿ áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ Z, áóäóò èìåòü
âïîëíå ïðèåìëåìóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü. Ïðè E > 180 êÄæ/ìîëü âñå âåùåñòâà ïðèîáðåòàþò
äîñòàòî÷íî íèçêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è íåîãðàíè÷åííûé ñðîê ãîäíîñòè.

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçëîæåíèÿ âåùåñòâ, ïðåäñòàâëÿ-
þùèõ âñå îñíîâíûå êëàññû ÂÂ, à òàêæå èõ çíà÷åíèÿ Tcr , âû÷èñëåííûå ïî (3). Ïðè ýòîì
ïîêàçàíû äàííûå òîëüêî äëÿ ìîíîôóíêöèîíàëüíûõ áàçîâûõ ñòðóêòóð è äëÿ ñîåäèíåíèé
äàííîãî êëàññà ñ íàèáîëåå âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ.

Â áàçîâîì âàðèàíòå âñå êëàññû ÂÂ èìåþò äîñòàòî÷íî íèçêóþ, ïðèåìëåìóþ ñ ïðàê-
òè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü. Ýòî âèäíî èç ñîïîñòàâëåíèÿ õàðàêòåðèñòè÷å-
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Ò à á ë è ö à 4

Ñêîðîñòü ðåàêöèè è ÷óâñòâèòåëüíîñòü ðàçíûõ êëàññîâ ÂÂ

Ãðóïïà Å, êÄæ/ìîëü lg(Z, c−1) Tcr , Ê

R C(NO2) R 200 17.0 737

R C(NO2)3 180 16.5 687

O CH2C(NO2)3 173 16.35 668

N(NO2) CH2C(NO2)3 175 16.5 668

Ph C(NO2)3 160 16.5 611

2.4-äèìåòîêñè-6-òðèíèòðîìåòèëòðèàçèí 150 15.4 623

R2NNO2 (ïëîñêàÿ) [7] 170 14.5 760

R2NNO2 (ïèðàìèäàëüíàÿ) [7] 160 14.5 714

[C6H2(NO2)3]N(CH3)NNO2 150 13.8 714

[C6H2(NO2)3]2NNO2 140 14.5 625

C2H5 ONO2 167 14.7 734

C(CH2ONO2)4 163 15.6 652

RN3 163 14.4 729

2,4-äèàçèäî-6-ìåòîêñèòðèàçèí 146 13.9 689

PhN3 157.7 [18] 15.17 667

Öèàíóðòðèàçèä 177 [22] 17.4 634

Äèìåòèëôóðîêñàí 188 14.25 784

3-ìåòèë-4-íèòðîôóðîêñàí 167 14.2 767

Äèíèòðîàçîôóðîêñàí 125 (îöåíêà) 14.0 (îöåíêà) 584

Áåíçîôóðîêñàí 165 12.0 940

2,4-äèíèòðîáåíçîôóðîêñàí 159 12.1 895

Áåíçîòðèôóðîêñàí 173 13.8 820

ñêèõ çíà÷åíèé Tcr (âûäåëåíû æèðíûì øðèôòîì) ñ ãðàíè÷íîé âåëè÷èíîé Tcr = 650 Ê
(ñì. òàáë. 3), îòäåëÿþùåé âåùåñòâà øèðîêîãî ñïåêòðà ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ îò âå-
ùåñòâ ñ áîëåå âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ. ×òîáû ïåðåâåñòè áàçîâûå ñòðóêòóðû â ðàçðÿä
âåùåñòâ ñ îãðàíè÷åííîé ïðèìåíèìîñòüþ, íåîáõîäèìî ïîíèçèòü ýíåðãèþ àêòèâàöèè èõ ðàç-
ëîæåíèÿ â ñðåäíåì íà 20 êÄæ/ìîëü. Â ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ, ñîäåðæàùèõ
ðàçíûå èëè îäèíàêîâûå ýêñïëîçîôîðíûå ãðóïïû, ÷óâñòâèòåëüíîñòü âîçðàñòàåò. Ïðè÷èíîé
ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîííîå è ñòåðè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ãðóïï.

Êàê ïîêàçûâàåò àíàëèç ìíîãî÷èñëåííûõ äàííûõ ïî ðàçëîæåíèþ ÂÂ, ïðèâåäåííûõ
â [16], èíäóêöèîííûé ýôôåêò ñëàáî âëèÿåò íà ýíåðãèþ ðàçðûâà ñâÿçåé â β-ïîëîæåíèè.
Äëÿ ðåàêöèé ïðîñòîãî òèïà èçìåíåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïîä âëèÿíèåì èíäóêöèîííîãî
ýôôåêòà îáû÷íî ñîñòàâëÿåò 5 ÷ 7 êÄæ/ìîëü, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîíèæåíèþ Tcr íà 20 Ê.
Â ñëó÷àå ÷èñòûõ âòîðè÷íûõ íèòðàìèíîâ èíäóêöèîííîå âëèÿíèå ãðóïï èç β-ïîëîæåíèÿ
âîîáùå ïðåíåáðåæèìî ìàëî. Ñèòóàöèÿ ðåçêî ìåíÿåòñÿ, êîãäà ñîñòàâíàÿ ýêñïëîçîôîðíàÿ
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ãðóïïà ñòîèò ðÿäîì ñ àòîìîì óãëåðîäà, íàõîäÿùèìñÿ â ñîñòîÿíèè sp2-ãèáðèäèçàöèè, ò. å.
ýòà ãðóïïà âõîäèò êàê çàìåñòèòåëü â ñîñòàâ îëåôèíîâ, ïðîèçâîäíûõ áåíçîëà, ïèðèäèíà, ïè-
ðàçèíà, òðèàçèíà èëè íåíàñûùåííûõ ïÿòè÷ëåííûõ ãåòåðîöèêëîâ. Â ýòîì ñëó÷àå èç-çà ñòà-
áèëèçàöèè ñâîáîäíîãî ðàäèêàëà çà ñ÷åò ñîïðÿæåíèÿ åãî p-ýëåêòðîíà ñ ñèñòåìîé π-ñâÿçåé
ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ñâÿçåé, íàõîäÿùèõñÿ â β-ïîëîæåíèè ê ýòîé ñèñòåìå, ïîíèæàåòñÿ
íà 20 êÄæ/ìîëü è áîëåå. Â íàèáîëüøåé ñòåïåíè ñîïðÿæåíèå âëèÿåò íà ýíåðãèþ ðàçðûâà
ñâÿçè C NO2 â òðèíèòðîìåòèëüíîé ãðóïïå è ñâÿçè O NO2 â íèòðîýôèðàõ. Ñâÿçü N N
â íèòðàìèíàõ è àçèäàõ ìåíåå ïîäâåðæåíà èçìåíåíèþ ïîä äåéñòâèåì ñîïðÿæåíèÿ. ×òî-
áû ïîíèçèòü ïðî÷íîñòü ñâÿçè N NO2 íà 20 êÄæ/ìîëü, íåîáõîäèìî, ÷òîáû íèòðàìèííàÿ
ãðóïïà áûëà ñîåäèíåíà íå ñ îäíèì, à ñ äâóìÿ àòîìàìè óãëåðîäà, íàõîäÿùèìèñÿ â ñîñòîÿ-
íèè sp2-ãèáðèäèçàöèè. Òî æå ñàìîå ìîæíî ñêàçàòü è î âëèÿíèè ñîïðÿæåíèÿ íà ðàçëîæåíèå
ôóðîêñàíîâ. Ìåõàíèçìû è îæèäàåìûå ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ íèòðîâàííûõ ãåòåðîöèêëîâ
áûëè êðàòêî îáñóæäåíû ðàíåå. Äàííûå òàáë. 4 íàõîäÿòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííûì
âûøå ðàññìîòðåíèåì. Â ÷èñëå ñîåäèíåíèé ñ î÷åíü âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ÷àùå âñåãî
îêàçûâàþòñÿ òðèíèòðîìåòèëüíûå ñîåäèíåíèÿ è ôóðîêñàíû, ñâÿçàííûå ñ çàìåñòèòåëÿìè,
ñïîñîáíûìè ê ñîïðÿæåíèþ. Ïî ïðè÷èíå âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñðåäè ðåàëüíûõ ÂÂ
íå âñòðå÷àþòñÿ òðèíèòðîìåòèëüíûå, íèòðîýôèðíûå èëè àçèäíûå ïðîèçâîäíûå áåíçîëà è
íåíàñûùåííûõ ãåòåðîöèêëîâ, îòñóòñòâóþò òàêæå íèòðîòåòðàçîë, òðèíèòðîïèðàçîë è ìíî-
ãèå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ïîëèíèòðîñîåäèíåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, îöåíêà ÷óâñòâèòåëüíîñòè
ïî êèíåòè÷åñêèì äàííûì äåéñòâèòåëüíî ïîìîãàåò ïðîñëåäèòü ñâÿçü ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñî
ñòðîåíèåì âåùåñòâà.

Èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 4, çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé äëÿ
öèàíóðòðèàçèäà. Äëÿ ýòîãî âåùåñòâà òåìïåðàòóðà Tcr , îïðåäåëåííàÿ ïî êèíåòè÷åñêèì
äàííûì, ðàâíà 634 Ê � íàìíîãî âûøå, ÷åì ó âåùåñòâ, êîòîðûå ïðèçíàþòñÿ îïàñíûìè
â îáðàùåíèè. Â òî æå âðåìÿ öèàíóðòðèàçèä ÿâëÿåòñÿ ÿðêî âûðàæåííûì èíèöèèðóþùèì
âåùåñòâîì. Ïðèìåð ñ öèàíóðòðèàçèäîì ïîäòâåðæäàåò ñäåëàííûé ðàíåå âûâîä î òîì, ÷òî
â ñëó÷àå èíèöèèðóþùèõ ÂÂ ñâÿçü ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñ ðåàêöèåé ðàçëîæåíèÿ òåðÿåòñÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ íàõîæäåíèÿ ìåõàíèçìà è ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèé ðàç-
ëîæåíèÿ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà, äëÿ ïðîâåäåíèÿ
êîòîðûõ íåîáõîäèìî çíàòü òîëüêî ñòðóêòóðíóþ ôîðìóëó ñîåäèíåíèÿ. Ñ ïîìîùüþ ýòèõ ìå-
òîäîâ ìîæíî íàéòè òàêæå è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü ðåàêöèè. Ïîêà òî÷íîñòü
ðàñ÷åòîâ, îñîáåííî â ñëó÷àå áîëüøèõ ìîëåêóë è æèäêîé ôàçû, íåäîñòàòî÷íà äëÿ íàäåæíîé
îöåíêè êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Ìîæíî íàäåÿòüñÿ, ÷òî êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû
ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ñìîãóò â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàìåíèòü ýêñïåðèìåíò, è òîãäà
îêàæåòñÿ âîçìîæíûì ïðîãíîç ñòàáèëüíîñòè è ÷óâñòâèòåëüíîñòè ëþáûõ âåùåñòâ óæå íà
ñòàäèè ïëàíèðîâàíèÿ ñèíòåçà.
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1. Íàëè÷èå ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû î÷àãîâîãî ñàìîâîñïëà-
ìåíåíèÿ Tcr , âû÷èñëåííîé ïî êèíåòè÷åñêèì äàííûì, ñ ïîêàçàòåëåì ÷óâñòâèòåëüíîñòè h50
äëÿ íàáîðà âåùåñòâ, ïðåäñòàâëÿþùåãî âñå îñíîâíûå êëàññû âçðûâ÷àòûõ ñîåäèíåíèé, ïîä-
òâåðæäàåò ñâÿçü ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ âåùåñòâà.

2. Âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè íà÷àëüíîé ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ k1 ïðè Tcr
èçìåíÿåòñÿ äëÿ âñåõ ÂÂ â óçêèõ ïðåäåëàõ, âû÷èñëåíèå Tcr ìîæíî äîñòàòî÷íî òî÷íî ïðîâî-
äèòü ïî óðàâíåíèþ Àððåíèóñà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè.

3. ×óâñòâèòåëüíîñòü ÂÂ îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì ñêîðîñòüþ õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè, à íå ýíåðãîñîäåðæàíèåì âåùåñòâà.

4. Çàêîíîìåðíîñòè, êàñàþùèåñÿ âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ ÂÂ íà åãî ÷óâñòâèòåëüíîñòü, â îñ-
íîâíîì îïðåäåëÿþòñÿ êèíåòèêîé ðåàêöèè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÂÂ.
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