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Стоит сказать, что данные методы актуальны не только для подразделений пожарной 
охраны, но и для других экстренных служб. Предложенные мероприятия уже 
зарекомендовали себя и активно используются в зарубежных развитых странах. 
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КОЛЕБАТЕЛЬНЫЙ ХАРАКТЕР ТЕМПЕРАТУР ПЛАВЛЕННЯ И МАССОВЫХ 
СКОРОСТЕЙ ВЫГОРАНИЯ В ГОМОЛОГИЧЕСКИХ РЯДАХ ГОРЮЧИХ 
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Аннотация. Исследованы зависимости изменения температур плавления и массовых 
скоростей выгорания в гомологическом ряду алканов и спиртов нормального строения. 
Показано, что для данные параметры имеют колебательный характер в виде разных 
зависимостей для «четных» и «нечетных» молекул по количеству атомов в углеродном 
каркасе молекулы.  
Ключевые слова: температура плавления, массовая скорость выгорания, алканы, спирты, 
углеродный каркас молекулы. 
 

THE OSCILLATORY CHARACTER OF MELTING TEMPERATURES AND MASS 
BURNING RATES IN HOMOLOGICAL SERIES OF COMBUSTIBLE LIQUIDS 

 

Tregubova F.D., Kurinna N.M. 
 

Tregubov D.G., PhD inTechnical Sciences, Associate Professor 
 

National University of Civil Defence of Ukraine  
 

Abstract. The dependences of the change in melting temperatures and mass burnup rates in the 
homologous series of alkanes and alcohols of normal structure are investigated. It is shown that for 
these parameters have a vibrational character in the form of different dependences for "even" and 
"odd" molecules according to the number of atoms in the carbon skeleton of the molecule. 
Keywords: melting point, mass burnup rate, alkanes, alcohols, carbon skeleton of a molecule. 
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Большой ущерб народному хозяйству и окружающей среде наносят пожары. Опасным 
развитием событий характеризуется развитие пожаров класса «В», на тушение которых 
расходуется много сил и средств. Например, тушение пожара на нефтебазе в селе Крячки  
в 2015 г. (Киевская область, Украина) продолжалось неделю [1].  

Одним из важнейших параметров, который определяет степень опасности  
и сложность тушения пожара, является его теплота (кДж/с), которая в значительной степени 
зависит от массовой скорости выгорания вещества, Vm, г/(м2с). Массовая скорость 
выгорания, в свою очередь, связана со значением температур плавления и кипения. 
Одновременно существует аномалия, заключающаяся в том, что на процесс плавления  
в одном гомологическом ряду влияет явление «четных-нечетных» молекул по количеству 
атомов углерода в углеродном каркасе молекул углеводородов. Эта аномалия имеет место  
и для параметра «массовая скорость выгорания» [2]. Поэтому важной составляющей 
прогнозирования условий развития пожара и возможности его тушения является знание 
законов изменения состояния горючих веществ в процессе фазовых переходов.  

Температура плавления относится к основным параметрам, по которым можно 
охарактеризовать как общие свойства, так опасность хранения веществ. Однако зависимость 
увеличения температур плавления в одном гомологическом ряду (с увеличением количества 
атомов углерода в молекуле) имеет заметно колебательный характер, что связано  
с образованием надмолекулярных структур кластерного типа с разным принципом 
объединения в кластер для «четных» и «нечетных» молекул. Без учета наличия таких 
отклонений от общей зависимости трудно прогнозировать свойства вещества. 
Колебательный характер значений температур плавления наблюдается последовательно для 
молекул с «четным» и «нечетным» количеством атомов углерода, а также для массовых 
скоростей выгорания н-спиртов при пожаре [2]. Данный факт можно объяснить 
образованием надмолекулярных образований в виде кластеров по различным принципам для 
«четных» и «нечетных» молекул, что позволяет объяснить параметр эквивалентной длины 
кластера. Расчет эквивалентной длины для изомерных молекул и с наличием 
функциональных групп оказывается адекватной базой при прогнозировании их температур 
самовоспламенения [3]. 

В таблице 1 приведены результаты анализа последовательности изменения температур 
плавления веществ ряда н-алканов до nC = 24. Далее колебательный характер данной 
зависимости становится менее заметным. Данные таблицы показывают несколько уровней 
периодичности для «четных» и «нечетных» молекул в виде скорости и ускорения роста 
температур плавления. Например, температура плавления следующего алкана  
за «четным» (кроме этана) оказывается больше на 9,0–3,0 °С, в то время как для 
предыдущего – на 39,0–3,5 °С меньше (Δt уменьшаются с ростом nC). Близкий характер 
указанной периодичности в гомологическом ряду алканов наблюдается и для параметра 
ускорения изменения температур плавления (ΔΔt). Также, по значениям молярных масс 
произведено расчетное прогнозирование температур плавления н-алканов в диапазоне  
nC = 1÷100, формула (1), которая дает корреляцию со справочными данными R = 0,999 и 
среднюю погрешность 8,9 оС.. 

 
Таблица 1. Характеристика изменения температур плавления в ряду н-алканов 
Параметр Количество атомов углерода в молекуле н-алканов 

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 

t, оС нечетные -182,5 -187,7 -129,7 -90,6 -51,0 -25,6 -5,5 9,9 22,0 32,1 40,5 47,6
четные -183,3 -138,4 -95,3 -56,8 -29,7 -9,6 5,9 18,2 28,2 36,8 44,4 50,9

Δt, оС нечетные - 0,8 39,3 34,4 33,8 21,7 16 11,4 8,3 6,2 4,7 3,9 3,3
четные - 4,4 8,7 4,7 5,8 4,1 4,1 4,0 3,8 3,9 3,7 3,2 2,8

ΔΔt, оС нечетные - 3,6 30,6 29,7 28,0 17,6 11,9 7,4 4,5 3,3 1,0 0,7
четные - -43,7 -35,7 -29,1 -15,9 -11,9 -7,3 -4,3 -3,4 -0,8 -0,2 -0,1
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Зависимость для массовой скорости выгорания алканов и спиртов нормального 
строения (которая снижается после определенного значения длины углеродного скелета 
молекулы) оказывается обратнопропорциональной температурам плавления (которые 
возрастают в гомологическом ряду). Данная взаимосвязь наблюдается для спиртов, начиная 
с бутанола и для алканов – начиная с гексана. У алканов первые четыре гомолога при 
нормальных условиях существуют в газообразном состоянии, поэтому не отражены на 
графической зависимости. 

На лабораторном очаге пожара класса «В» проведено измерение характера изменения 
массовой скорости выгорания в гомологических рядах спиртов и алканов нормального 
строения. Полученные данные коррелируют со справочными данными [4]. По данным рис. 1. 
можно сделать несколько замечаний по зависимостям для массовой скорости выгорания.  

1. Существует колебательный характер зависимости для «парных» и «никак парных» 
молекул в результате разной упаковки в надмолекулярную строение.  

2. Колебательный характер массовой скорости выгорания в ряду алканов нормального 
строения менее интенсивен, чем для н-спиртов, поскольку алканы имеют менее сильное 
межмолекулярное взаимодействие.  

3. До определенного количества атомов углерода в молекуле наблюдается рост 
значений массовой скорости выгорания, а далее – снижение параметра. Рост молярной массы 
и температуры кипения определяет торможения испарения; снижение температур 
самовоспламенения (Тсс) – ускоряет процесс зажигания. Поскольку в метанола должна 
массовой скорости выгорания, можно говорить, что фак-тор большой Тсс влияет больше, 
чем имела молярная масса. При стабилизации значений Тсс для дов-гих молекул  
в гомологическом ряду [3] преобладает фактор увеличения молярной массы.  

4. Для изомерных молекул положительные и отрицательные отклонения от 
зависимости для соединений нормальной строения. Соединения с одной метильной группой 
ведут себя как более длинные; а с несколькими изомерных группами – имеют неожиданную 
большую массовую скорость выгорания, несмотря на большую Тсс.  

5. Технический метанол и этанол содержат воду, поэтому для nC «1» или «2» 
наблюдаются различия между данными для химически чистых и водосодержащих 
жидкостей. 
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Рис. 1. Относительные массовые скорости выгорания (Vm/Vm:min):  
сплошные линии – справочные данные, пунктирные – эксперимент;  

1 – н-спирты; 2 – н-алканы; ○, ◊ – соединения нормального строения; ●, ♦ – соединения  
изо-строения (справочные данные); ж – спирты с содержанием воды 
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Также можно отметить, что наибольшую массовую скорость выгорания имеют спирты 
и алканы с числом атомов углерода в молекуле 4-7. Жидкости с нечетным количеством 
углерода в каркасе молекулы имеют меньшее значение массовой скорости выгорания от 
ожидаемого. 
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