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ФОРМУВАННЯ ВИБУХОНЕБЕЗПЕЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ РЕЧОВИН 

 

Вибухові процеси застосовують у військовій справі, у промисловості, а також вони 

стають небажаними наслідками необережного поводження з певними речовинами. Відповідно, 

прогнозування та попередження таких процесів є важливою та актуальною справою.  

Вибухове перетворення можна розглядати як самоспалахування внослідок різкого 

самоприскорення реакцій окиснення. Виникнення горіння шляхом самоспалахування 

розглядають як тепловий вибух, який відбувається за найгірших теплових умов. Тоді за 

критичної температури ініціюється повільна реакція окиснення з синхронним 

накопиченням тепла у кожній точці суміші. Це призводить до стрибкоподібного збільшення 

температури. Такий процес схожий на «кооперативний» з миттєвим, стрибкоподібним 

налаштуванням надмолекулярної будови речовини. Тобто, першим етапом хімічного 

вибухового процесу можна прийняти формування проміжного надмолекулярного 

нестійкого утворення, яке надалі кооперативно розкладається з виникненям більш дрібних 

молекулярних продуктів.  

Зниження температури самоспалахування (tсс) та збільшення теплоти згоряння Qн у 

гомологічному ряду алканів від метану до пентану працюють протифазно на пожежну 

небезпеку: за більшої tсс та за меншої Qн прогрів наступного шару перед фронтом полумя 

та його запалювання ускладнюється. Це проявляється як найменша нормальна швидкість 

полумя uн та найбільша мінімальна енергія запалювання Еmin,  що властиво метану серед 

найближчих гомологів. Збільшення молярної маси молекул працює на ускладнення згоряння, 

оскільки при цьому потрібна більша витрата кисню для повного окиснення. Тому для 

стехіометричної метано-повітряної суміші на відміну від інших алканів спостерігаються 

найменші дифузійні ускладнення внаслідок наближеного до оптимального співвідношення 

між горючою речовиною та киснем повітря і, відповідно, найшвидше згоряння. Внаслідок 

комплексу цих факторів тиск вибуху та швидкість зростання тиску вибуху в метану більші 

ніж в етану, але менші ніж в пропану. Відповідно, за звичайних умов й здатність метану до 

прискорення фронту полумя до детонації менша, ніж в пропану. 

Значення tсс за збільшених тисків різько зменшується і для деяких речовин досягає 

температур навколишнього середовища [1]. Ініціація ударом виконує роль локального 

центру підвищення тиску. Модулюючим параметром для tсс є еквівалентна довжина 

молекули ℓекв. Тоді для аналізу процесів вибухового перетворення речовин необхідно 

аналізувати довжину надмолекулярних структур. Така довжина враховує усі атоми карбону 

у безперервному ланцюзі для молекул, що складають загальний кластер. 

Для твердого та рідкого стану речовини відмічено її існування не у вигляді молекул, 

а у вигляді кластерів, індикатором наявності яких може бути значення температури 

плавлення tпл [2]. Виникає можливість опору у розрахунках на tпл, як на параметр, що 

корелює з надмолекулярною будовою речовини. За умов дослідження розвитку детонації 

для таких вибухонебезпечних речовин, як метан та нітрометан, розглядають їх стан у хвилі 

стиснення як рідину або тверду речовину [3]. При цьому звертають увагу, що для ініціації 

детонації недостатньо одних температурних ефектів.  

Якщо не враховувати осциляційність tпл, то залежність між Δt = (tкип – tпл) та 

кількістю атомів карбону nС у молекулі алкану у гомологічному ряду має чіткий лінійний 

характер [2], якому не підкоряються лише метан та етан (для метану Δt = 21 К, для пропану 

Δt = 145,6 К). Це пояснюється тим, що якщо tпл усіх алканів корелює з наявністю димерних 

структур, то для метану працює модель гесамеру, для етану – тримеру [2]. Лінійність 

залежності Δt(nС) свідчить про зберігання кластерної будови алканів у рідкому стані, але з 

однаковим принципом надмолекулярної організації речовини. Відхилення від даної 
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залежності для метану та етану свідчить про зміну надмолекулярної будови за умови 

фазового переходу на димерний принцип. 

Найбільш чітко кластерна будова проявляється для твердого стану речовини. Раніше 

нами було розроблено показник «легкість плавлення» nM = nCеквМ
0,2 для твердих речовин на 

підставі значення довжини кластеру nCекв (до nCекв = 15) та еквівалентної молекулярної маси 

М, що дозволило створити залежність для розрахунку tпл  вуглеводнів: tпл = 101,85ln(nM)–

452,37 [4]. 

Найпростішою вуглеводневою вибуховою речовиною (ВР) є нітрометан. Для аналізу 

таких речовин впроваджено показник вибухонебезпеки на підставі показника «легкість 

плавлення» Кр = nM/μ або КРекв = nM/μекв (де μ та μекв – молекулярна маса мономеру і базису 

мономеру кластера без функціональних груп NO2). На даному етапі аналізу прийнято, що у 

разі Кр > 1 – речовина має певні вибухові властивості, а якщо Кр < 1, то – не має таких 

властивостей.  

Для встановлення координаційного числа кластеру K користувалися  відповідністю 

обраного числа ланок у кластері до nCекв за розрахунком. Критерієм успішності добору nCекв 

обрано алгоритм: з формули tmp = 101,85ln(nM)–452,37 за відомою tпл знаходимо nM, далі за 

поточноим варіантом K визначаємо М кластеру та з формули nM = nCеквМ
0,2 встановлюємо 

відповідну nCекв. Якщо отримане число в межах похибки 5 % співпадає з обраним при 

розрахунку М, то відповідний K та nCекв приймаємо для подальшого аналізу як властиві для 

даної речовини (якщо не співпадає – обираємо K більше або менше прийнятого раніше та 

повторюємо розрахунок). Розглянуто різні варіанти базисів молекул вибухових речовин, 

здебільшого схожих на нітрометан. Для тестування працездатності показнику 

вибухонебезпечності його порівнювали з показником швидкості детонації. На підставі 

проведених розрахунків отримано наступні показники (також наведено довідкові дані щодо 

швидкості детонації [5]):  

нітрометан –    nCекв = 18, Кр = 1,43, Uдет = 6500 м/с;  

метилнитрит –   nCекв = 21, Кр = 1,61, Uдет (немає даних);   

метилнитрат –   nCекв = 12, Кр = 1,22, Uдет = 6300 м/с;  

тринітрометан –   nCекв = 30, Кр = 1,53, Uдет (немає даних);  

тетранітрометан –   nCекв = 25, Кр = 1,36, Uдет = 6360 м/с;  

тетранітрат пентаеритриту – nCекв = 72, Кр = 2,58, Uдет = 8500 м/с;  

тетранітрат еритриту –  nCекв = 36, Кр = 2,5, Uдет = 8100 м/с;  

піроксилін –    nCекв = 104, Кр = 2,01, Uдет (немає даних);  

метан –    nCекв = 6, Кр = 0,15, Uдет (немає даних);  

пропан –    nCекв = 6, Кр = 0,15, Uдет (немає даних);  

диметилперекис –   nCекв = 16, Кр = 1,68, Uдет = (немає даних). 

 

Відзначимо, що розроблена модель на підставі лише tпл та М дозволяє прогнозувати 

еквівалентну довжину кластеру, а з нею і ступінь кластеризації. Так, для метилнитрату 

базисом кластеру прийнято частину молекули довжиною «2». Можна запропонувати, що як 

і для алканів [4] кластеризація відбувається по ланцюгу карбонів або базису С-О, тоді 

нітрогрупи виявляються боковими. З іншого боку у метилнитраті виявлено міжмолекулярні 

зв’язки N-O з утворенням тримеру [6]. Але застосована нами модель не дозволила отримати 

збіжність розрахунків для такої будови: значення довідкової tпл досягнуто для гексамеру. 

До того ж, вказане дослідження присвячено метилнитрату у рідкому стані, у той час, як 

поточне дослідження спирається на параметр tпл. Тим не менш, залишаємо ймовірність 

базису молекули N-O. Передбачаємо у розрахунку для кластерів лінійну регулярну будову, 

аналогічну полімерам.  

Якщо розглядати полімери як стійкі кластери, то мономер полімеру є такою ж 

базовою характеристикою речовини як молекула у кластері. Тому проведено спробу 

розрахувати показник вибухонебезпеки піроксилину (нітроцелюлози) за ц принципом. 
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Порівняння показнику вибухонебезпеки обраних ВР з відомими довідковими 

даними щодо швидкості детонації [5] показує наявність певної кореляції: більшому Кр 

відповідає більша швидкість детонації: речовини з  Кр < 1 не здатні до детонації за  

короткочасного впливу (наприклад, метан та пропан, але вони здатні до детонації у довгих 

трубах після декількох стадій прискорення полумя).  

Більшість розглянутих речовин за стандартних умов є рідинами або газами. Але 

наявність завищеної tпл для даної молекулярної маси визначає наявність надмолекулярної  

будови. Можна припустити, що у хвилі стиснення з газу утворюється квазірідина з певною 

кластерною будовою. Тобто у фронті ударної хвилі відбувається фазовий перехід. У 

фазовому переході приймає участь уся кластерна одиниця речовини, навіть якщо за нових 

умов вона перестає існувати. Така пропорційність властива азеотропним сумішам. За 

законом Дальтона виходить, що у всьому діапазоні температур з такого розчину випаровує 

кластер повної будови, а відповідно і конденсується.  

Розроблений показник вибухонебезпечності можна розраховувати двома шляхми: 1) 

по відношенню до молекулярної маси молекули; 2) по відношенню до молекулярної маси 

базису кластеру як довжиноутворюючої частини молекули. Маленьке значення показника 

«1» за великого значення показника «2» частково свідчить про чутливість вибухової 

речовини; показник «2» відбиває вибухову силу речовини (швидкість детонації). Для 

даного дослідження більш цікавим виявилося співвідношення «2», але здатність повітряних 

горючих сумішей до детонації воно не відбиває.  
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FORMATION OF EXPLOSIVELY DANGEROUS PROPERTIES OF SUBSTANCES 

 

The explosion processes of an explosive substance and the combustion occurrence by 

the autoignition are compared. It is proposed to calculate the cluster average length of an 

explosive substance to predict its danger, which has an analogy in the calculation of the 

autoignition temperature. The predicting technique of the melting temperature of a solid 

substance based on the calculation of the equivalent length of the smallest supramolecular 

structure in the cluster  form was used. The parameter "ease of melting" was used to develop 

the indicator of substances explosiveness. Calculations of the expected equivalent length of the 

cluster and the substances explosivity index for the simplest explosive – nitromethane and 

similar to it – were carried out. The correlation of the developed indicators with the detonation 

speed is shown. 
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