
Доклады Академии Наук СССР 
1947. Том LVIH, № 2

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Ю. Н. РЯБИНИН

ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ НА СКОРОСТЬ ТЕРМИЧЕСКОГО 
РАЗЛОЖЕНИЯ ВЗРЫВЧАТЫХ ВЕЩЕСТВ

(Представлено академиком Н. Н. Семеновым 22 III 1947)

В современных представлениях о механизме детонации конденсиро
ванных взрывчатых веществ нет еще ясной, твердо установившейся 
точки зрения на влияние сверхвысокого давления на скорость реакции 
разложения ВВ, протекающей в конденсированной фазе.

Многие авторы С) считают, что сверхвысокие давления, получаю
щиеся во взрывчатом веществе при детонации, непосредственно 
способствуют процессу разложения ВВ, делая возможным протекание 
химической реакции разложения ВВ со столь большими скоростями. 
Однако прямых доказательств справедливости такой точки зрения до 
сих пор не было. Выяснение этого вопроса весьма существенно для 
теории детонации конденсированных ВВ, так как должно дать более 
точные представления о механизме процесса.

В предыдущей работе (2) мы установили, что реакция термическо
го разложения азида бария тормозится давлением; скорость разложения 
при увеличении давления с 1 до 45 000 кг/см2 уменьшается в 58 раз. 
Поэтому, естественно, возник вопрос, является ли исключением наблю
денный эффект подавления реакции разложения давлением или он 
присущ многим ВВ.

В данной работе мы хотели выяснить для ряда типичных ВВ, как 
влияет сверхвысокое давление на скорость термического разложения, 
идущего в конденсированной фазе. Исследованию были подвергнуты 
азид свинца, гремучая ртуть, тринитрорезорцинат свинца, нитропен
таэритрит.

Методика проведения опытов была почти такой же, как в работе 
(2). Взрывчатое вещество при сверхвысоком давлении сжималось в 
тонкую таблетку между двумя твердыми поверхностями пуансона и 
наковальни, которые помещались в электрическую печку, служившую 
для них одновременно в качестве направляющей.

О температуре таблетки ВВ судили по температуре наковальни, 
которая измерялась медь-константановой термопарой, расположенной 
внутри опорного цилиндра наковальни. Все это устройство сдавлива
лось в гидравлическом прессе. Давление, получавшееся в таблетке 
ВВ, зависело от площади выступа пуансона и силы сжатия.

Опыты производились при сверхвысоком давлении и для сравнения 
при атмосферном давлении. При опытах под атмосферным давлением, 
для обеспечения одинаковых с опытами под давлением начальных ус
ловий, исследуемая таблетка ВВ всегда подвергалась предварительному 
обжатию также до сверхвысокого давления.

Опыты производились при различных температурах нагрева, про
должительность опыта во всех случаях была 3 минуты. При каж
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дом опыт 6 определялось, происходило ли при данном давлении и 
температуре разложение таблетки ВВ, для чего после того, как тем- 
пература таблетки ВВ уменьшалась до комнатной и затем давление в 
ней снижалось до атмосферного, таблетку бросали в металлический 
тигель, нагретый несколько выше температуры вспышки исследуемого 
ВВ. При этом, если при опыте таблетка не разложилась, то в тигле 
она давала вспышку,- сопровождавшуюся огнем и звуком.

Таким образом, проводя опыты под атмосферным и сверхвысоким
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давлением при различных температурах, мы смогли определить для 
одинаковых скоростей разложения температуры, при которых начина
лось заметное разложение, и температуры, при которых разложение 
таблетки полностью заканчивалось.

Результаты опытов сведены в табл. 1. В ней также приведены ре
зультаты, полученные в предыдущей работе с азидом бария. Опыты 
в которых за 3 мин. таблетка только начинала разлагаться, обозначе
ны знаком U, а те, в которых происходило полное ее разложение 
обозначены знаком +. ’

Из данных результатов следует, что для получения одинаковой 
скорости температура разложения под давлением должна быть смеще
на на А/ против температуры под атмосферным давлением. Отрица
тельный знак перед Д7 означает, что для получения заданной ско
рости разложения под давлением требуется меньшая температура на 
А/, а это значит, что скорость разложения под действием давления 
увеличивается; положительный знак означает соответственно умень
шение скорости под давлением. По полученным изменениям темпе
ратуры подсчитаны отношения средней скорости разложения под 
давлением к средней скорости разложения под атмосферным давле
нием, n=wPlw1 при Т р. н д

Отметим, что данные опыты были проведены с небольшой точ
ностью измерения как давления сжатия, так и температуры разложения 
таолетки ВВ износили предварительный, скорее качественный, чем 
количественный, характер. Поэтому приреденные здесь числовые дан
ные не претендуют на точность. Интерес их заключается в том что 
они дают знак и порядок величины эффекта изменения скорости раз
ложения ВВ под давлением. 1 Р
ня опытов следует, что сверхвысокое давление влияет
™ С v теРмического разложения ВВ, однако это влияние неве
лико. У изученных ВВ отношение скорости разложения под сверхвы- 
имеет разложения при атмосферном давлении
у различных ВВ^я/10 °’02'3нак изменения скорости под давлением 
оаможениГп^ У тринитрорезорцината свинца скорость
разложения под давлением увеличивается, у гремучей ртути скорость 



в начале разложения под давлением увеличивается, а в конце разло
жения уменьшается. У азида свинца, нитропентаэритрита и азида бария 
•скорость разложения под давлением уменьшается.

Эти данные свидетельствуют об отсутствии значительного ускоря
ющего действия сверхвысокого давления на скорость термического 
разложения ВВ, протекающего в конденсированной фазе. В большин
стве случаев оно даже вызывает замедление процесса разложения.

Таким образом, если при детонации механизм разложения ВВ в 
конденсированной фазе такой же, как при медленном термическом 
разложении — а в настоящее время отсутствуют указания на различия 
в механизме протекания разложения в том и другом случае, — то из 
полученных результатов следует, что нет никаких оснований считать 
правильными упомянутые выше представления о существенном уско
ряющем действии сверхвысокого давления во фронте детонационной 
волны на скорость разложения ВВ в конденсированной фазе. Конечно, 
роль давления в процессе разложения ВВ при детонации очень велика, 
но оно оказывает вспомогательное, а не непосредственное действие. 
Основным фактором, непосредственно влияющим на скорость разложе
ния ВВ при детонации, вероятно, является наличие высокой темпера
туры в зоне реакции, получающейся от нагрева горячими газообраз
ными продуктами реакции (повышение давления в данном случае 
увеличивает интенсивность теплопередачи), а также нагрева ВВ в ре
зультате быстрого адиабатического сжатия в ударной волне до сверх
высокого давления.

Термическое разложение всех указанных ВВ может быть во вре
мени разбито на 2 периода: I — период индукции, период накопления 
активных центров, необходимых для развития следующего II периода — 
ускорения реакции, имеющего всегда автокаталитический характер. 
Очевидно, высокое давление может влиять на скорость реакции обоих 
периодов. Это влияние может быть различным для обоих периодов, 
в ’результате чего эффект давления на скорость разложения может 
быть также различным.

Теория промежуточного состояния (3) дает указания на то, в каком 
направлении должен изменяться процесс под действием давления в 
зависимости от изменения объема при переходе вещества от началь
ного к промежуточному состоянию.

Если реакция разложения ВВ во время периода индукции проис
ходит по мономолекулярному закону, то можно ожидать, что объем 
вещества в промежуточном состоянии больше объема в исходном со
стоянии и при увеличении давления равновесие между веществом, 
находящимся в исходном и промежуточном состоянии, согласно прин
ципу Ле Шателье, сдвинется в сторону более высоких температур и, 
следовательно, при заданной температуре скорость процесса умень
шится.

Однако большинство ВВ обладают сложной структурой, и реакция 
их разложения протекает в несколько стадий, первая из которых яв
ляется мономолекулярной, а дальнейшие могут быть и бимолекуляр
ными. В случае сложной реакции скорость ее определяется не обяза
тельно первой стадией (мономолекулярной), а стадией, имеющей наи
меньшую скорость. Это может быть и бимолекулярная стадия, при 
которой скорость под давлением может как уменьшаться, так и уве
личиваться в зависимости от того, будет ли увеличиваться или умень
шаться объем вещества при переходе в промежуточное состояние.

Второй период реакции разложения ВВ обычно протекает по бимо
лекулярному автокаталитическому закону, и поскольку конечный объем 
продуктов разложения всегда больше объема исходного вещества, 
можно ожидать, что в промежуточном состоянии реагирующая систе
ма будет иметь объем также больше исходного, а следовательно, под 
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давлением скорость этого периода должна уменьшаться, хотя в прин
ципе не исключен (но, невидимому, для ВВ маловероятен) и обратный 
случай.

Из изложенного видно, что при разложении ВВ под давлением 
возможны несколько характерных типов разложения в зависимости от 
того, как давление влияет на оба периода.

Так как скорость I периода может как увеличиваться, так и умень
шаться под давлением, а скорость II периода, повидимому, может 
только уменьшаться, то можно полагать, что скорость полного разло
жения ВВ будет под давлением в большинстве случаев уменьшаться. 
Что касается начала разложения, то здесь возможно как увеличение, 
так и уменьшение скорости с давлением.

Исходя из этих представлений, можно понять полученные нами 
экспериментальные результаты, показывающие, в какую сторону и 
насколько изменяется скорость начала и конца разложения под дав
лением— в зависимости от того, как на данной стадии разложения 
изменяется объем вещества при переходе в промежуточное состояние.

Можно думать, что у большинства ВВ разложение замедляется дав
лением. Дальнейшие опыты покажут, справедливо ли это предполо
жение.

В заключение выражаю благодарность члену-корреспонденту АН 
СССР Ю. Б. Харитону и В. В. Воеводскому за интерес к работе и 
ценные дискуссии.
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