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Ïðåäñòàâëåí ïîäõîä ê îïðåäåëåíèþ ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ îêðóæàþùåé ñðåäû. Ïðåäëîæåíà ñõåìà ïðîâåäåíèÿ ðàáîò,
íàïðàâëåííûõ íà îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûõ óñëîâèé óñêîðåííîãî ñòàðåíèÿ
ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà è íà óñòàíîâëåíèå ãàðàíòèðîâàííûõ ñðîêîâ õðàíåíèÿ è
ýêñïëóàòàöèè ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà. Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàíà ìîäåëü êèíå-
òèêè ìåäëåííîãî ðàçëîæåíèÿ èññëåäóåìîãî âçðûâ÷àòîãî âåùåñòâà, ïîñòðîåííàÿ íà îñ-
íîâàíèè äàííûõ ïî òåïëîâûäåëåíèþ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðó-
þùåé êàëîðèìåòðèè. Ïðèìåíåíèå ïðåäñòàâëåííîé ìîäåëè ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü îöåíêó
ñðîêîâ õðàíåíèÿ è ýêñïëóàòàöèè âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ ïî ïîêàçàòåëþ ñòåïåíü ðàçëîæå-
íèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âçðûâ÷àòîå âåùåñòâî (ÂÂ), ãàðàíòèðîâàííûé ñðîê õðàíåíèÿ, ìî-
äåëü êèíåòèêè (ÊÌ) òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ, òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå, òåïëîâûäå-
ëåíèå, óñêîðåííîå ñòàðåíèå, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷åñêèé àíà-
ëèç (ÄÒÀ), òåðìîãðàâèìåòðèÿ (ÒÃ).

DOI 10.15372/FGV2024.9451
EDN MDOXZY

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êàê ëþáîå õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå, âçðûâ÷àòîå âåùåñòâî (ÂÂ) ïîäâåðãàåòñÿ ïðîöåññó
åñòåñòâåííîãî ñòàðåíèÿ (òåðìîðàñïàäà), ñêîðîñòü êîòîðîãî íàïðÿìóþ çàâèñèò îò ãðàíè÷-
íûõ óñëîâèé õðàíåíèÿ è ýêñïëóàòàöèè [1]. Èçó÷åíèå çàêîíîìåðíîñòåé ñòàðåíèÿ ÂÂ ñâîäèò-
ñÿ ê îïðåäåëåíèþ ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, à òàêæå ê óñòàíîâ-
ëåíèþ ñðîêîâ, â òå÷åíèå êîòîðûõ îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ÂÂ èçìåíÿþòñÿ â äîïóñòèìûõ
ïðåäåëàõ � ãàðàíòèðîâàííûå ñðîêè õðàíåíèÿ. Íà ïðàêòèêå ïðîâîäÿò óñêîðåííîå ñòàðå-
íèå � òåðìîâûäåðæêó ÂÂ ïðè òåìïåðàòóðå íà íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ãðàäóñîâ âûøå, ÷åì
òåìïåðàòóðà õðàíåíèÿ. Äëÿ ðàñ÷åòà ïðîäîëæèòåëüíîñòè òàêîãî óñêîðåííîãî ñòàðåíèÿ îðè-
åíòèðóþòñÿ íà ïðîãíîçèðèðóåìóþ ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ ÂÂ ïðè õðàíåíèè. Äëÿ ïðîãíîçà
ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ ÂÂ èñïîëüçóþòñÿ ïàðàìåòðû òåðìîðàñïàäà ÂÂ, îïðåäåëåííûå â ëà-
áîðàòîðíûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïðè òåìïåðàòóðàõ íà 100 ÷ 200 ◦C âûøå, ÷åì òåìïåðàòóðà
õðàíåíèÿ [2�6]. Åñëè ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåí ñëîæíûé õàðàêòåð ðåàêöèè ðàçëîæå-
íèÿ èññëåäóåìîãî ÂÂ, îïèñàííûé ïîäõîä ìîæåò âíîñèòü ïîãðåøíîñòü â ðàñ÷åòû èç-çà
îòëè÷èÿ ñêîðîñòåé ðàçëîæåíèÿ ÂÂ íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ðàçëîæåíèÿ è ïðè ïîâûøåííûõ
òåìïåðàòóðàõ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåí ìåòîä ðàñ÷åòíîé îöåíêè ñòàðåíèÿ ÂÂ ñ ïðèìåíåíèåì
ìíîãîñòàäèéíîé ìîäåëè êèíåòèêè åãî ìåäëåííîãî ðàçëîæåíèÿ, îñíîâàííîé íà ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåò-
ðèè (ÄÑÊ) ïðè íèçêîì òåìïå íàãðåâà.

c© Ñòàðîñòèíà À. À., Áåëóõèíà Ï. Ñ., Ãðåáåííèêîâà Ñ. Ý., Øåéêîâ Þ. Â., 2025.
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Ñóòü ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà ñîñòîèò â ñëåäóþùåì:
� ðàçëîæåíèå ÂÂ èññëåäóåòñÿ â íåèçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå íàãðåâà âïëîòü äî ïîëíîãî

ðàçëîæåíèÿ ÂÂ;
� èñïîëüçóåòñÿ ìíîãîñòàäèéíàÿ ìîäåëü êèíåòèêè (ÊÌ) ðàçëîæåíèÿ ÂÂ, äëÿ îïèñàíèÿ

ñòàäèé ðàçëîæåíèÿ ïðèìåíÿåòñÿ àâòîêàòàëèòè÷åñêèé òèï ðåàêöèé;
� ðàçðàáîòàííàÿ ìîäåëü êèíåòèêè òåðìîðàñïàäà ÂÂ âàëèäèðóåòñÿ;
� ñ èñïîëüçîâàíèåì ÊÌ ïðîâîäèòñÿ ðàñ÷åò íåïðåðûâíûõ çàâèñèìîñòåé ñòåïåíè ðàç-

ëîæåíèÿ ÂÂ îò âðåìåíè ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå îêðóæàþùåé ñðåäû.
Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî íàëè÷èå ìîäåëè êèíåòèêè òåð-

ìîðàñïàäà ÂÂ ïîçâîëÿåò îñóùåñòâèòü ìàñøòàáíûé ïåðåõîä â îöåíêàõ íà ðåàëüíûå îáúåê-
òû, ñîäåðæàùèå ÂÂ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èññëåäóåìîãî âåùåñòâà âûáðàíî ïëàñòèôèöèðîâàííîå ÂÂ îêòîãåí. Ýêñïå-
ðèìåíòû ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì äèôôåðåíöèàëüíîãî ñêàíèðóþùåãî êàëîðèìåòðà ñ äàò-
÷èêàìè Òèàíà � Êàëüâå. Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäå-
ëèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Thermal Safety
Series-Advanced Reaction Kinetics Simulation Software (TSS-ARKS, ¾Õèìèíôîðì¿, ã. Ñàíêò-
Ïåòåðáóðã [7]).

Ìåòîäîëîãèÿ ïîñòðîåíèÿ ìîäåëåé êèíåòèêè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÂÂ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì äàííûõ êàëîðèìåòðè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïîäðîáíî îïèñàíà â [8] è çàêëþ÷àåòñÿ
â ñëåäóþùåì:

� ïðîâåäåíèå ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà ÂÂ;
� âûáîð íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, íà îñíîâàíèè êîòîðûõ

ñîçäàåòñÿ ìîäåëü, èõ ðåäàêòèðîâàíèå è îáðàáîòêà;
� âûáîð ñòðóêòóðû ìîäåëè èëè íåñêîëüêèõ âîçìîæíûõ ìîäåëåé;
� âûáîð íà÷àëüíûõ ïðèáëèæåíèé ïàðàìåòðîâ êèíåòèêè òåðìîðàñïàäà;
� îöåíèâàíèå ïàðàìåòðîâ;
� âûáîð íàèáîëåå àäåêâàòíîé ìîäåëè, åñëè ðàññìàòðèâàëîñü íåñêîëüêî êîíêóðèðóþ-

ùèõ ãèïîòåç.
Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíèå ïðîöåññà ìåäëåííîãî òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÂÂ

ïðîâîäèëè íà îñíîâàíèè ñåðèè ÄÑÊ-ýêñïåðèìåíòîâ ïðè ñêîðîñòÿõ íàãðåâà 0.05, 0.1
è 0.2 ◦C/ìèí. Ìàññà ÂÂ â îïûòàõ ñîñòàâëÿëà≈6 ìã. Ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ðåàêöèîííîãî îáú-
åìà≈0.05 ã/ñì3. ÂÂ ïîìåùàëè â ñòàëüíóþ êàëîðèìåòðè÷åñêóþ ðåàêöèîííóþ ÿ÷åéêó, ïîñëå
÷åãî åå çàâàëüöîâûâàëè, îáåñïå÷èâàÿ òåì ñàìûì ãåðìåòè÷íîñòü ñáîðêè. Â ýêñïåðèìåíòàõ
èñïîëüçîâàëè êîìáèíèðîâàííûé ðåæèì íàãðåâà: áûñòðûé íàãðåâ îáðàçöà (v = 30 ◦C/ìèí)
îò 20 äî 150 ◦C, äàëåå ìåäëåííûé íàãðåâ ñ óêàçàííûìè âûøå ñêîðîñòÿìè äî 300 ◦C. Òàêîé
ðåæèì âûáðàí èñõîäÿ èç ðàíåå ïîëó÷åííûõ äàííûõ î òåðìîðàñïàäå ïëàñòèôèöèðîâàí-
íîãî îêòîãåíà ïðè ìåäëåííûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà íà÷èíàÿ îò 20 ◦C äî ïîëíîãî ðàçëîæå-
íèÿ. Íàðàñòàíèå òåïëîâûäåëåíèÿ â îáðàçöå ôèêñèðóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ îò ≈150 ◦C.
Äëÿ ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ÄÑÊ-êðèâàÿ ïîëíîãî òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïëà-
ñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20 ÷ 260 ◦C ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà
v = 0.2 ◦C/ìèí.

Ñ öåëüþ óòî÷íåíèÿ âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ êîìáèíèðîâàííîãî ðåæèìà íàãðåâà
è âûÿâëåíèÿ ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ ÂÂ äî âûõîäà íà ðåæèì ñ ìåäëåííîé ñêîðîñòüþ ïðè
èññëåäîâàíèè ïðîöåññà ìåäëåííîãî òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îê-
òîãåíà ïðåäâàðèòåëüíî ïðîâîäèëè ÄÒÀ/ÒÃ-àíàëèç íà ïðèáîðå SDT-Q600. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ïðè íàãðåâå ÂÂ ñî ñêîðîñòüþ v = 30 ◦C/ìèí äî òåìïåðàòóðû 150 ◦C óáûëü åãî ìàññû
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Ðèñ. 1 Ðèñ. 2

Ðèñ. 1. ÄÑÊ-êðèâàÿ ïîëíîãî òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòî-
ãåíà (v = 0.2 ◦C/ìèí)

Ðèñ. 2. Ôðàãìåíòû ÄÑÊ-êðèâûõ, ñîîòâåòñòâóþùèå èíòåíñèâíîìó ðàçëîæåíèþ ïëà-
ñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà ïðè íàãðåâå ñ ðàçíûìè ñêîðîñòÿìè

íå ïðåâûøàåò íîðìèðóåìûé ïîêàçàòåëü ïî ìàññîâîé (%) äîëå âëàãè è ëåòó÷èõ â ÂÂ (òàê
íàçûâàåìûå òåõíîëîãè÷åñêèå ïðèìåñè) è íå îòíîñèòñÿ ê ïðîöåññó òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæå-
íèÿ.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ôðàãìåíòû êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ, ñîîòâåòñòâóþùèå èíòåí-
ñèâíîìó ðàçëîæåíèþ ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà, êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû ñ ïðèìå-
íåíèåì äèôôåðåíöèàëüíîãî ñêàíèðóþùåãî êàëîðèìåòðà ïðè íàãðåâå ñî ñêîðîñòÿìè 0.05,
0.1, 0.2 ◦C/ìèí.

Îáðàáîòêó èñõîäíûõ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì ïðîãðàììíîãî
ìîäóëÿ TDPro, âõîäÿùåãî â ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå TSS-ARKS [9]. Îáðàáîòêà ÄÑÊ-
îòêëèêîâ âêëþ÷àëà â ñåáÿ ïîñòðîåíèå áàçîâîé ëèíèè, êîððåêöèþ òåìïåðàòóðû, ñãëàæè-
âàíèå è äåêîíâîëþöèþ. Ýòè ïðîöåäóðû ïîçâîëÿþò âîññòàíîâèòü èñòèííûé õîä êðèâîé
óäåëüíîãî òåïëîâûäåëåíèÿ â îáðàçöå ÂÂ ïðè èññëåäîâàíèè ìåòîäîì ÄÑÊ.

ÏÎÑÒÐÎÅÍÈÅ ÌÎÄÅËÈ ÊÈÍÅÒÈÊÈ ÒÅÐÌÎÐÀÑÏÀÄÀ

ÏËÀÑÒÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÎÊÒÎÃÅÍÀ

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå áûëè îïèñàíû ìîäåëüþ êèíåòèêè òåðìîðàñ-
ïàäà ÂÂ, âêëþ÷àþùåé â ñåáÿ äâå ïîñëåäîâàòåëüíûå ðåàêöèè îáîáùåííîãî àâòîêàòàëèçà
A → B1 → B, ãäå A � èñõîäíîå âåùåñòâî, B1 � ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò ðåàêöèè, B �
êîíå÷íûé ïðîäóêò.

Ñêîðîñòè ïåðâîé ðåàêöèè (r1, îáîáùåííûé àâòîêàòàëèç) è âòîðîé ðåàêöèè (r2, îáîá-
ùåííûé àâòîêàòàëèç) îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèÿìè

r1 = k01 exp (−E1/RT )(1− α)n11(z01 exp (−Ez1/RT ) + αn12), (1)

r2 = k02 exp (−E2/RT )bn21(z02 exp (−Ez2/RT ) + αn22), (2)

êîòîðûå äîïîëíåíû óðàâíåíèåì ýíåðãåòè÷åñêîãî áàëàíñà

dQ

dt
= Q1r1 +Q2r2. (3)
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Ò à á ë è ö à 1

Ïàðàìåòðû ìîäåëè êèíåòèêè ìåäëåííîãî ðàçëîæåíèÿ ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà

Ñòàäèÿ

Îáîçíà-
÷åíèÿ
ïàðà-
ìåòðîâ

Ðàçìåð-
íîñòü

Çíà÷åíèå Ñòàäèÿ

Îáîçíà-
÷åíèÿ
ïàðà-
ìåòðîâ

Ðàçìåð-
íîñòü

Çíà÷åíèå

1. A→ B1
Îáîáùåííûé
àâòîêàòàëèç

ln (k01) k � [ñ−1] 25.84

2. B1→ B
Îáîáùåííûé
àâòîêàòàëèç

ln (k02) k � [ñ−1] 43.41

E1 êÄæ/ìîëü 125.67 E2 êÄæ/ìîëü 187.64

n11 � 0.65 n21 � 1.09

n21 � 1.47 n22 � 1.20

ln z01 � −10.10 ln z02 � −7.13

Ez1 êÄæ/ìîëü −1.08 Ez2 êÄæ/ìîëü 5.14

Q1 êÄæ/êã 486.43 Q2 êÄæ/êã 3 096.56

Çäåñü k0i � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü, Ei � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, R � óíèâåðñàëü-
íàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T � òåìïåðàòóðà, α � ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ ÂÂ, b � êîíöåíòðàöèÿ
ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè, nij � ïîðÿäêè ðåàêöèè, z0i, Ezi � ïàðàìåòðû àâòîêà-
òàëèçà, Qi � óäåëüíîå òåïëîâûäåëåíèå ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ.

Îïèñàíèå ðàçëîæåíèÿ ÂÂ óðàâíåíèÿìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàêöèé, à òàêæå äàëüíåé-
øóþ îïòèìèçàöèþ èõ ïàðàìåòðîâ ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì ìîäóëÿ ARKS FK ïðîãðàìì-
íîãî îáåñïå÷åíèÿ TSS-ARKS [10, 11].

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè êèíåòèêè ìåäëåííîãî ðàçëîæåíèÿ ïëàñòèôè-
öèðîâàííîãî îêòîãåíà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

ÂÀËÈÄÀÖÈß ÌÎÄÅËÈ ÊÈÍÅÒÈÊÈ ÒÅÐÌÎÐÀÑÏÀÄÀ

ÏËÀÑÒÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÎÊÒÎÃÅÍÀ

Âàëèäàöèþ ìîäåëè ïðîâîäèëè, èñïîëüçóÿ èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî
ïîòåðå ìàññû ∆m ïðåññîâàííûõ îáðàçöîâ ∅ 20× 30 ìì èç ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà
ïîñëå èõ âûäåðæêè ïðè T = 90 ◦C. Îòìåòèì, ÷òî ìàññà îáðàçöîâ èç ÂÂ ïðåâîñõîäèëà
ìàññó ÂÂ ïðè èññëåäîâàíèè ìåòîäîì ÄÑÊ ïî÷òè â 3 000 ðàç. Ñõåìà âàëèäàöèè ìîäåëè ïî
ïîòåðå ìàññû ïîêàçàíà íà ðèñ. 3.

Ñóòü âàëèäàöèè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàííîé ìîäåëè ðàññ÷èòû-
âàëè çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ èññëåäóåìîãî ñîñòàâà (α) îò âðåìåíè âûäåðæêè (t).
Â ðàñ÷åòå, ìîäåëèðóþùåì ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ, ïîëíîñòüþ âîñïðîèçâîäèëèñü ãåîìåòðèÿ,

Ðèñ. 3. Ñõåìà âàëèäàöèè ìîäåëè êèíåòèêè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÂÂ
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Ðèñ. 4. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü
ïîòåðè ìàññû ïðåññîâàííûõ îáðàçöîâ
ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà ðàçìåðîâ
∅ 20 × 30 ìì ïðè T = 90 ◦C è ðàñ÷åòíàÿ
çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ ÂÂ îò
âðåìåíè âûäåðæêè

ïëîòíîñòü è òåïëîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ, ïîäâåðãíóòûõ óñêîðåííîìó ñòà-
ðåíèþ. Ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü α(t) ñðàâíèâàëàñü ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî ïî-
òåðå ìàññû ∆m(t) îáðàçöîâ èç ýòîãî ñîñòàâà, ïîäâåðãàâøèõñÿ äëèòåëüíîé òåðìîâûäåðæêå
ïðè 90 ◦C (ïîòåðÿ ìàññû ñ÷èòàåòñÿ ïðèçíàêîì òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÂÂ ïðè íàãðåâå).

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîòåðè ìàññû ïðåññîâàííûõ
îáðàçöîâ èç ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà ∅ 20 × 30 ìì ïðè òåìïåðàòóðå T = 90 ◦C
è ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ, ïîëó÷åííàÿ ñ ïðèìåíåíèåì ðàçðàáîòàííîé
ìîäåëè êèíåòèêè ìåäëåííîãî òåðìîðàñïàäà ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà, îò âðåìåíè
âûäåðæêè. Âèäíî, ÷òî ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü êèíåòèêè ìåäëåííîãî ðàçëîæåíèÿ ïëàñòè-
ôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà â ïðèåìëåìîé ñòåïåíè êîððåêòíî îïèñûâàåò òåíäåíöèþ ïîòåðè
ìàññû ÂÂ â ïðîöåññå åãî òåðìîâûäåðæêè.

Íàáëþäàåìûå ðàñõîæäåíèÿ ðàñ÷åòà ñ ýêñïåðèìåíòîì â èíòåðâàëå t = 810 ÷ 990 ñóò
ìîæíî ñâÿçàòü ñ äèôôóçèîííûìè ïðîöåññàìè, ðåàëèçóþùèìèñÿ â ïðîöåññå òåðìîâûäåðæ-
êè îáðàçöîâ èç ÂÂ, ÷òî íå ó÷èòûâàåòñÿ â ìîäåëè êèíåòèêè åãî òåðìîðàñïàäà. Îòìåòèì,
÷òî âíå äàííîãî âðåìåííîãî äèàïàçîíà (äî 400 ñóò è ïðè 1 170 ñóò) ðàñõîæäåíèå ðàñ÷åòà
ñ ýêñïåðèìåíòîì íå ïðåâûøàåò 4 %.

ÑÐÀÂÍÅÍÈÅ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈß ÊÌ È ÌÀÍÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÈÕ ÄÀÍÍÛÕ

ÄËß ÎÖÅÍÊÈ ÑÒÅÏÅÍÈ ÐÀÇËÎÆÅÍÈß ÂÂ

C èñïîëüçîâàíèåì ïðåäñòàâëåííîé âûøå ÊÌ, ïîñòðîåííîé íà îñíîâàíèè äàííûõ ÄÑÊ,
âûïîëíåíî ìîäåëèðîâàíèå ýêñïåðèìåíòîâ, ïðîâåäåííûõ íà óñòàíîâêå ñðàâíèòåëüíîãî òåð-
ìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà âî ÂÍÈÈÒÔ [12]. Â ýêñïåðèìåíòàõ ïðåññîâàííûå îáðàçöû
èç ÷èñòîãî îêòîãåíà ïîäâåðãàëè íàãðåâó ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå. Â õîäå ýêñïåðèìåíòà
èçìåðÿëè ïîòåðþ ìàññû îáðàçöîâ.

Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ñðàâíèâàëè ñ ðàñ÷åòàìè, âûïîëíåííûìè ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìàíîìåòðè÷åñêèõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ âî ÂÍÈÈÝÔ [13].

Äëÿ ðàñ÷åòà ïî ìàíîìåòðè÷åñêèì äàííûì ïðèìåíÿëè ôîðìóëó [1]

tα = (1/K) ln (1/(1− α)), (4)

ãäå tα � âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ α,K � êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè ðàçëî-
æåíèÿ ÂÂ îêòîãåí. Èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ
îêòîãåíà [13]: K = 6.46 · 10−9, 1.63 · 10−8, 3.90 · 10−8, 9.38 · 10−8 ñ−1 ñîîòâåòñòâåííî ïðè
T = 150, 160, 170, 180 ◦C.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ âðåìåíè äîñòèæåíèÿ ïîòåðè ìàññû ∆m è ðàñ÷åòíûå
çíà÷åíèÿ âðåìåíè äîñòèæåíèÿ ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ ÂÂ α = ∆m, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ÊÌ àâòîðîâ è ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàíîìåòðè÷åñêèõ äàííûõ, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5 è
ñâåäåíû â òàáë. 2. Èç ýòèõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ìîäåëü òåðìîðàñïàäà ïëàñòèôèöèðîâàííîãî
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Ðèñ. 5. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå âðåìÿ äîñòè-
æåíèÿ ïîòåðè ìàññû îáðàçöîâ îêòîãåíà
ðàçìåðîâ ∅ 20 × 20 ìì ïðè T = 150 ÷
180 ◦C è ðàñ÷åòíîå âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ñòå-
ïåíè ðàçëîæåíèÿ α = ∆m:
1 � ïîòåðÿ ìàññû (ýêñïåðèìåíò); 2 � ñòåïåíü
ðàçëîæåíèÿ, ðàñ÷åò ïî ìàíîìåòðè÷åñêèì äàí-
íûì; 3 � ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ, ðàñ÷åò ïî ÊÌ,
ïðåäëîæåííîé àâòîðàìè

Òà á ë è ö à 2

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ïîòåðè ìàññû îáðàçöîâ èç îêòîãåíà ∅ 20× 20 ìì

è ðàñ÷åòíîå âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ α = ∆m

T , ◦C

Ýêñïåðèìåíò Ðàñ÷åò âðåìåíè äîñòèæåíèÿ α = ∆m, ÷

ïîòåðÿ ìàññû
∆m, % [12]

âðåìÿ
äîñòèæåíèÿ

∆m, ÷

ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ÊÌ

ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìàíîìåòðè÷åñêèõ

äàííûõ [13]

150 0.70 184 196 302

160 0.64 62 85 109

170 1.48 12 47 106

180 1.28 5 22 38

îêòîãåíà îïèñûâàåò òåíäåíöèþ ïîòåðè ìàññû îáðàçöîâ èç ÷èñòîãî îêòîãåíà â ýêñïåðèìåí-
òå, ïðè ýòîì ðàññ÷èòàííûå ïî ÊÌ çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ α áëèæå ê ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì ∆m, ÷åì ðàññ÷èòàííûå ïî ìàíîìåòðè÷åñêèì äàííûì.

ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÌÎÄÅËÈ ÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÐÀÇËÎÆÅÍÈß

ÏËÀÑÒÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÎÊÒÎÃÅÍÀ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ÊÌ ìåäëåííîãî ðàçëîæåíèÿ ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà è ïðî-
ãðàììíîãî ìîäóëÿ ThermEx, âõîäÿùåãî â TSS-ARKS, ïðîâåäåíà îöåíêà ñòåïåíè ðàçëî-
æåíèÿ ÂÂ â óñëîâèÿõ ñêëàäñêîãî õðàíåíèÿ â òå÷åíèå 10 ëåò ñ ó÷åòîì êëèìàòè÷åñêèõ
êîëåáàíèé òåìïåðàòóðû äëÿ ñðåäíåé ïîëîñû Ðîññèè. Ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ α ñîñòàâèëà
9.34 · 10−5 %. Äàëåå áûëî ðàññ÷èòàíî âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ýòîé ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ ÂÂ ïðè
T 6 100 ◦C. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Çàâèñèìîñòè âðåìåíè äîñòèæåíèÿ ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ ÂÂ îò òåìïåðàòóðû îêðóæà-
þùåé ñðåäû, ïîëó÷àåìûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ÊÌ, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6,à â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð îêðóæàþùåé ñðåäû 20 ÷ 300 ◦C ïðè ñòåïåíÿõ ðàçëîæåíèÿ 0.01 ÷ 70 %. Ýòè æå
ðàñ÷åòíûå ðåçóëüòàòû áîëåå íàãëÿäíî, â èíòåðâàëå âðåìåíè äî 20 ëåò (ïðèáëèæåíû ê ðå-
àëüíûì ýêñïåðèìåíòàì), ïîêàçàíû íà ðèñ. 6,á. Äàííûå çàâèñèìîñòè ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü
ýêâèâàëåíòíûå âðåìåíà óñêîðåííîãî ñòàðåíèÿ ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà.

Ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî ïðè T > 180 ◦C îêòîãåí ïðåòåðïåâàåò ïîëèìîðôíîå ïðåâðà-
ùåíèå, ïîýòîìó ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñðîêîâ óñêîðåííîãî ñòàðåíèÿ
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Ò à á ë è ö à 3

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà âðåìåíè äîñòèæåíèÿ ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ 9.34 · 10−5 %,

ýêâèâàëåíòíîãî 10 ãîäàì õðàíåíèÿ ñ ó÷åòîì êëèìàòè÷åñêèõ êîëåáàíèé òåìïåðàòóðû

T , ◦C Âðåìÿ, ìèí (ñóò) T , ◦C Âðåìÿ, ìèí (ñóò)

20 3.59 · 107 (24 930) 70 2.09 · 104 (15)

30 6.67 · 106 (4 631) 80 6.09 · 103 (4)

40 1.37 · 106 (951) 90 1.89 · 103 (1)

50 3.13 · 105 (217) 100 (628)

60 7.78 · 104 (54)

Ðèñ. 6. Ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè âðåìåíè äîñòèæåíèÿ çàäàííîé ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ
ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà îò òåìïåðàòóðû

ìîæíî èñïîëüçîâàòü äî T = 180 ◦C, à â èíòåðâàëå T = 180 ÷ 300 ◦C èñïîëüçîâàòü òîëü-
êî äëÿ îöåíêè ðèñêîâ âîçíèêíîâåíèÿ ñàìîïîääåðæèâàþùåéñÿ ðåàêöèè â ÂÂ â àâàðèéíûõ
ñèòóàöèÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü êèíåòèêè ìåäëåííîãî ðàçëîæåíèÿ ïëàñòèôè-
öèðîâàííîãî îêòîãåíà ïîçâîëÿåò ïðîãíîçèðîâàòü åãî ñòàðåíèå ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð-
íûõ âîçäåéñòâèÿõ è îïðåäåëÿòü òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ óñêîðåííîãî
ñòàðåíèÿ äàííîãî ÂÂ äî ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ, ýêâèâàëåíòíîé ñðîêàì õðàíåíèÿ.

ÂÛÂÎÄÛ

Ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïëàñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà áûë èçó÷åí ñ ïðè-
ìåíåíèåì äèôôåðåíöèàëüíîãî ñêàíèðóþùåãî êàëîðèìåòðà ñ äàò÷èêàìè Òèàíà � Êàëüâå.
Íà îñíîâàíèè ÄÑÊ-îòêëèêîâ ïîñòðîåíà äâóõñòàäèéíàÿ ìîäåëü ìåäëåííîãî òåðìè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ èññëåäîâàííîãî ÂÂ, îïèñûâàþùàÿ åãî ïîëíîå ðàçëîæåíèå (äî 100 %), êîòî-
ðàÿ áûëà âàëèäèðîâàíà ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ïî ïîòåðå ìàññû, ïîëó÷åííûì
â ïðîöåññå äëèòåëüíîé òåðìîâûäåðæêè ïðåññîâàííûõ äåòàëåé èç ïëàñòèôèöèðîâàííîãî
îêòîãåíà. Ïîëó÷åííàÿ ñõîäèìîñòü ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ïî ïîòåðå
ìàññû ÂÂ â ïðîöåññå åãî ñòàðåíèÿ ïîçâîëÿåò îöåíèòü ñðîêè õðàíåíèÿ è ýêñïëóàòàöèè ÂÂ
ïî ïîêàçàòåëþ ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ.
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Ýòà ìîäåëü ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñîñòàâëÿþùèõ ïðåäëàãàåìîãî ïîäõîäà, êîòîðûé ïîçâî-
ëÿåò ïðîäâèíóòüñÿ â ðåøåíèè çàäà÷è îáîñíîâàíèÿ ñðîêîâ õðàíåíèÿ è ýêñïëóàòàöèè ïëà-
ñòèôèöèðîâàííîãî îêòîãåíà. Åå èñïîëüçîâàíèå ïðè ìîäåëèðîâàíèè îáðàçöîâ è äåòàëåé èç
äàííîãî ÂÂ äàåò âîçìîæíîñòü îöåíèòü âëèÿíèå òåìïåðàòóðíûõ âîçäåéñòâèé íà ðàçëîæå-
íèå ÂÂ ñ ó÷åòîì ãåîìåòðè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé è òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîäåëèðóåìûõ
êîíñòðóêöèé. Ìîäåëü òàêæå ìîæåò áûòü âíåäðåíà â äðóãèå ðàñ÷åòíûå êîìïëåêñû, ïðåä-
íàçíà÷åííûå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñëîæíîíàãðóæåííûõ ñîñòîÿíèé îáúåêòîâ, ñîäåðæàùèõ
ïëàñòèôèöèðîâàííûé îêòîãåí. Â ðàìêàõ ïðåäëàãàåìîãî ïîäõîäà äëÿ äðóãèõ âçðûâ÷àòûõ
âåùåñòâ è ñîñòàâîâ ìîäåëè òåðìîðàñïàäà íåîáõîäèìî ðàçðàáàòûâàòü îòäåëüíî äëÿ êàæäî-
ãî èç íèõ.
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