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ПРОГНОЗУВАННЯ ПАРАМЕТРІВ ПОЖЕЖНОЇ НЕБЕЗПЕКИ НА ПІДСТАВІ 

МОДЕЛЮВАННЯ ЕТАПУ КЛАСТЕРНОЇ БУДОВИ ПОЛУМ’Я 

 

Недоліком багатьох методик розрахунку параметрів речовин, у тому числі 

пожежонебезпечних, є відсутність способів врахування взаємодії на надмолекулярому 

рівні, який на нашу думку визначає коливальності певних параметрів для гомологічних 

рядів. Але існують дані про наявність таких структур та їх вплив на деякі параметри. Так, 

найпростішим арифметичним параметром, який корелює з властивостями речовин є 

еквівалентна довжина кластеру, яка може бути не пропорційною до довжини молекули [1].  

Попередні дослідження показали подібність між процесами розчинності н-алканів у 

воді та умовою їх самоспалахування [2], тому процес виникнення горіння можна описати 

агрегацією усіх молекул горючої речовини з усіма молекулами кисню суміші у суцільну 

полімероподібну структуру з пероксидними групами у якості зв’язуючих ланок. В цій 

структурі можна виділити найменший базовий кластер, який визначає її властивості. Для 

дуже багатих та бідних сумішей з’являється надлишок горючої речовини або кисню, які 

разом з азотом повітря заважають утворитися цій цілісній структурі.  

Для усіх завершених пероксидних співвідношень можна розрахувати стехіометричні 

концентрації повітряних сумішей [3]:  

 

φсмк = 100/(1 + 4,76β), %, (1) 

 

де β – стехіометричний коефіцієнт, який показує кількість молів кисню для утворення 

певної пероксидної пропорції на 1 моль горючої речовини. 

Для кожного виду виникнення та поширення горіння існує певна стехіометрична 

пероксидна пропорція, якою можна описати повітряні суміші та певні межі горіння: 1) 

нижня КМПП моделюється полімером, мономер якого на кожному карбоні має 2 

гідропероксидних групи та дві алкілпероксидні, якими зв’язаний з паралельними 

мономерами та ще 2 – з сусідніми мономерами лінійного розташування, але за «погонного» 

розрахунку на 1 молекулу витрачається молекул кисню 3nc+1; 2) верхня КМПП 

моделюється полімером, мономер якого складається з алкан-димеру паралельного 

розташування, який зв’язаний алкілпероксидними групами з таким самим мономером, та 

ще 4 – з сусідніми мономерами лінійного розташування, але за «погонного» розрахунку на 

1 молекулу витрачається молекул кисню 0,25nc+1; 3) стехіометрична концентрація повного 

згоряння моделюється полімером, мономер якого є послідовним алкан-димером та має на 

кожному карбоні 1 гідропероксидну та 1 алкілпероксидну групи, остання зв’язує цей 

мономер з паралельним, та ще 1 алкілпероксидну , яка зв’язує його з сусідніми мономерами 

лінійного розташування, але за «погонного» розрахунку на 1 молекулу витрачається 

молекул кисню 1,5nc+0,5; 4) нижня детонаційна межа моделюється полімером, мономер 

якого має 4 алкілпероксидні групи на кожному карбоні, якими зв’язаний з паралельними 

мономерами, але за «погонного» розрахунку на 1 молекулу витрачається молекул кисню 

2nc; 5) верхня детонаційна межа моделюється полімером, кожний мономер якого зв’язаний 

пероксидними містками з 2 сусідніми паралельними мономерами, але за «погонного» 

розрахунку на 1 молекулу витрачається молекул кисню 1nc; 6) верхня межа холодного 

полум’я моделюється як суміш пероксидних полімерів лінійних алкан-димерів з β = 0,5 та 

пероксидних паралельних димерів з 1 алкілпероксидною групою на кожному карбоні з 

β=0,5nc  у співвідношенні 95/5 %. Поза концентраційних меж не утворюється суцільних 

надмолекулярних структур.  

Достатньо довідкових даних [4] є лише для встановлення кореляцій розрахункових 

моделей стосовно КМПП та стехіометричної концентрації. Для відповідних моделей № 1–
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3 достовірність апроксимації довідкових даних становить не менше ніж 0,99, рис. 1.  
 

 
Рис. 1. Відповідність концентраційних меж за пероксидною моделлю «– – – »  

до довідкових даних «▬▬» [4]:  

1 – верхня КМПП, 2 – стехіометрична концентрація, 3 – нижня КМПП 

 

Але незалежно від кількості агрегованих «кисневих» груп можна говорити про 

каркасну довжину кластеру з урахуванням «кисневих» містків. Такі моделі було створено 

для опису tпл та γ н-алканів [2, 5], табл. 1 (кратність кластеризації, ланка місця кластеризації 

у вуглеводні, довжина кластеру). 

 

Таблиця 1. Моделювання довжин кластерів н-алканів 

nc Стан плавлення Розчинність Самоспалахування 

кластеризація ncекв кластеризація ncекв + 

nН2О 

кластеризація ncекв + 

nО2 кратність ланка кратність ланка кратність ланка 

1 6 1 6 6 1 12 3 1 6 

2 3 1 6 3 1 9 2 1 6 

3 2 1 6 2 1 8 2 2 6 

4 2 1 8 2 2 8 2 2 8 

5 2 2 9 2 3 8 2 2 10 

6 2 1 12 2 3 10 2 2 12 

7 2 2 13 2 3 12 2 2 14 

8 2 1 16 2 1 18 2 2 16 

9 2 2 17 3 3 24 2 3 16 

10 2 1 20 3 2 30 2 4 16 

11 2 2 21 4 3 36 2 5 16 

12 2 1 24 4 1 52 2 6 16 

13 2 2 25 4 2 48 2 7 16 

14 2 1 28 6 1 90 2 8 16 

15 2 2 29 9 1 144 2 9 16 

16 2 1 32 9 1 153 2 1 16* 

17 2 2 33 3 1 54 2 1 16* 

18 2 1 36 3 4 48 2 1 13* 

19 2 2 37 7 1 140 2 1 12* 

20 2 1 40 3 2 60 2 1 12* 
* - інші ланки карбонового ланцюга знаходяться у стані глобул. 

 

Короткі молекули вуглеводнів часто мають аномальні властивості. Так, серед н-
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алканів метан та етан мають завищені tпл та занижені tсс, розчинність у воді. Це вимагає 

більшої довжини кластерів, тому для моделювання tпл, tсс та γ метану випробувано 

гексамерну будову, для етану – тримерну (для самоспалахування – як суміш кластерів різної 

кратності). Прогнозовані довжини кластерів н-алканів для умов самоспалахування певним 

чином корелюють з відповідними характеристиками для умов плавлення та розчинності у 

воді, табл. 1, що свідчить про концептуальну близькість лінійної будови надмолекулярних 

структур. 

На підставі раніше розробленого показника «легкості плавлення» [6] розроблено 

формулу для опису залежності tсс(nc) для н-алканів аналогічного вигляду до tпл(nc): 
 

tсс=-204,6ln(10nMсс – 9) + 1440,9, оС,     (2) 
 

де nMсс – модифікований показник легкості плавлення для характеристики кластерної 

будови за умов самоспалахування, nMсс=ncеквССM0,2; ncеквСС – еквівалентна довжина 

пероксидного кластеру вуглеводню у повітряній суміші під час самоспалахування, 

розрахована за методикою [7]; М – молярна маса мономерного стану речовини, г/моль.  

Формула виду (2) дозволяє добирати довжини та кратність кластерів та забезпечує 

для алканів нормальної та ізомерної будови опис залежності tсс(nc) з коефіцієнтом кореляції 

R = 0,98. Похибки розрахунку скоріш за все визначаються помилками у моделюванні 

надмолекулярної будови алканів. 

Таким чином, параметри горіння н-алканів корелюють з описом їх агрегування у 

надмолекулярні структури з молекулами кисню у вигляді об’ємної полімерної сітки, 

мономер якої має певні пероксидні пропорції та довжину. 
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FIRE HAZARD PARAMETERS PREDICTION BASED ON THE FLAME CLUSTER 

STRUCTURE STAGE MODELING 
 

In the article, the "oxygen" proportions of the n-alkane molecules association into clusters are 

developed, which allow determining the characteristic concentration limits for the flaming 

combustion and detonation occurrence, the clusters lengths are determined, and a formula is 

developed that allows predicting the n-alkanes autoignition temperatures.  
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