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Вибухонебезпечність можна розглядати у декількох напрямках: небезпека детонації, 

небезпека самоспалахування, наявність концентраційних меж вибухонебезпеки (КМПП, 

ДМ). Відповідні параметри необхідно знати, щоб запобігати виникненню горіння, 

детектувати його виникнення та використовувати процеси горіння з певною 

технологічною метою.  

Властивості речовини у твердому стані пов’язані з наявністю зв’язків між 

молекулами з утворенням надмолекулярних структур, що певним чином співвідноситься 

з параметрами полум’яного горіння тієї ж самої речовини у газоподібному стані. Аналіз 

співвідношень характерних температур (плавлення tпл, кипіння tкип, самоспалахування 

tсс, спалаху tсп) у гомологічному ряду н-алканів показує, що порівняно з tсс достатньо 

близький характер має зміна tпл, але з дзеркальним виглядом залежності. Для tсс лише на 

початку залежності від nС її характер приблизно збігається з іншими характерними 

температурами; помітною є коливальність, що може свідчити про наявність 

надмолекулярної будови зі зміною принципу кластеризації для різних представників 

ряду н-алканів. Кореляція tсс з tкип та tпл становить R=0,82–0,9 [1]. 

Відмінностями залежності для tпл від tсс є наявність негативного температурного 

коефіцієнту (NTC) в області метану й етану, а також стабілізація tсс з тенденцією до 

NTC, починаючи з nС=11. Це збігається з початком перебільшення tпл над tсс. Останнє 

означає, що у випарах крім мономерів може бути й певна частка димерів, що 

визначається законами Рауля та Дальтона для випаровування сумішей взаєморозчинних 

рідин. Алкан-димер, який має замість С18 вже С36, скоріше перетвориться на глобулу. 

Тобто, графік tсс(nС) має три ділянки, що передбачає наявність не менше ніж трьох 

відмінних типів надмолекулярних структур, що характеризують початок перекисної 

кластерізації. 

Перекисна ініціація процесів самоспалахування відбувається легше для більш 

довгих молекул, але при цьому виділяється менше тепла. Водночас, для згоряння більш 

важких молекул потрібно більше кисню, тому можна розрахувати різні стехіометричні 

коефіцієнти утворення різних структур перекисної кластеризації, як первинного етапу, 

так і меж горіння та детонації. Існує також перекисна теорія детонації, за якою 

передбачають спочатку утворення радикалу парафінового вуглеводню, а потім – 

послідовне приєднання перекисних групи. Водночас схильність до детонації пов’язують 

з октановим числом; розрізняють дослідницьке, моторне та усереднене (AKI). 

Врахування надмолекулярної будови можна проводити шляхом її моделювання й 

визначення середньої еквівалентної довжини найменшого кластеру nCекв за кількістю 

атомів карбону у найдовшому карбоновому ланцюзі [1, 2]. Даний параметр визначали як 

середнє значення між лінійною та циклічною формою димерів (координаційний 

коефіцієнт К=2) у співвідношенні 50/50 % (для метану додатково враховували суміш 

димерів та гексамерів К=6, для етану – димерів та тримерів К=3) з врахуванням довжини 

пероксидної групи «-О-О-» як «1». 
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На підставі стехіометричного коефіцієнту реакції горіння β молекулярного стану 

речовини та еквівалентної довжини пероксидного кластеру nCекв розроблено формулу 

для опису зміни tсс та AKI для н-алканів (R=0,998): 
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де NCеq – обернена модифікована еквівалентна довжина пероксидного кластеру. 

Необхідно відрізняти перекисну умову ініціювання процесів горіння 

(самоспалахування, детонації та інших) від перекисної умови згоряння суміші. При 

цьому і для ініціювання горіння, і для процесів згоряння можна розрахувати 

стехіометричні концентрації (СМК) для утворення певних надмолекулярних структур 

перекисного типу як миттєвих, так і результуючих (за кількістю перекисних груп на 

молекулу). Існують дискретні співвідношення які модулюють НКМПП – β=2nc+2, 

ВКМПП – β=0,5nc, НДМ – β=2nc, ВДМ β=nc, СМК – β=2nc та β=2 як 75/25 %, межу 

холодного полум’я – 95/5 % з β=0,5 та β=0,5nc. 

З врахуванням nCекв алкан-похідних впроваджено показник KD = nM/Мевк, де Мекв 

– молекулярна маса базису кластера, nM – показник «легкість плавлення» (nM = nCеквМ
0.2), 

який можна знайти з формули [3]: tmp = 101,85ln(nM)–452,37. Показник KD має кореляцію з 

AKI н-алканів R=0,92. Отримано кореляцію показника КD зі швидкістю детонації VD [4] 

деяких вибухових речовин, а також значення координаційного коефіцієнту для їх 

кластеризації у речовину. Загальна кореляція виявилась слабкою з R²=0,78, але якщо 

розглянути окремо алкан-похідні та ароматичні вибухові речовини, то відповідні 

розрахункові залежності забезпечують R²=0,95: для алкан-похідних VD=1562,1ln(1+(КD–

1)100)+671,25; для ароматичних – VD=1750,5ln(1+(КD–1)100)–1198, м/c. Похибка даної 

апроксимації визначається ймовірною наявністю іншого базису кластеру (ніж прийнято 

у розрахунку), відмінністю tпл від температури зміни кристалічної будови ttr, а також 

тим, що та ж сама вибухова речовина за різної густини та дисперсності має різні 

показники детонації. Можливість врахування наявності надмолекулярних структур на 

етапі виникнення горіння у розрахунках опосередковано підтверджує їх існування. 
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