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ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏÎÆÀÐÎÂÇÐÛÂÎÎÏÀÑÍÛÕ ÑÂÎÉÑÒÂ
ÍÀÏÐßÆÅÍÍÛÕ ÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÕ ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ

Ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ïîæàðîâçðûâîîïàñíûõ ñâîéñòâ íàïðÿæåííûõ öèêëè÷åñêèõ óãëåâî-
äîðîäîâ – öèêëîïðîïåíà, öèêëîïðîïàíà, òåòðàýäðàíà, áèöèêëî[1.1.0]áóòàíà, öèêëîáóòàíà, ïðî-
ïåëëàíà, áèöèêëîïåíòàíà, ñïèðî[2. 2]ïåíòàíà, ïðèçìàíà, êóáàíà, 3-ðîòàíà, ïåðñïèðîöèêëîïðî-
ïàí[3]ðîòàíà. Âûïîëíåíû ðàñ÷åòû êîíöåíòðàöèîííûõ ïðåäåëîâ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíè ïî
äâóì ìîäåëÿì – èíòåðïîëÿöèîííîé è ìîëåêóëÿðíîé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âåùåñòâà ñ íàïðÿæåí-
íîé ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðîé îáëàäàþò øèðîêèìè êîíöåíòðàöèîííûìè ïðåäåëàìè ðàñïðî-
ñòðàíåíèÿ ïëàìåíè. Ïîêàçàíî, ÷òî â äåòîíàöèîííîì ðåæèìå ðàñïàäà ñîåäèíåíèé öèêëîïðîïåíà,
òåòðàýäðàíà, ïðîïåëëàíà, ïðèçìàíà è êóáàíà ñ îáðàçîâàíèåì ãðàôèòà è âîäîðîäà óäåëüíûå
ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàñïàäà (ýíòàëüïèÿ ðàñïàäà, ñêîðîñòü äåòîíàöèîííîé âîëíû)
ïðåâûøàþò óäåëüíûå ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè òðèíèòðîòîëóîëà. Ïðåäëîæåí ïàðàìåòð,
õàðàêòåðèçóþùèé âçðûâîîïàñíûå ñâîéñòâà íàïðÿæåííûõ ñîåäèíåíèé, – ìèíèìàëüíîå äàâëå-
íèå, ïðè êîòîðîì âîçìîæåí ðàñïàä âåùåñòâà ïðè îòñóòñòâèè îêèñëèòåëÿ â ñèñòåìå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîíöåíòðàöèîííûå ïðåäåëû ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíè; íàïðÿæåííûå ìîëå-
êóëÿðíûå ñòðóêòóðû; öèêëè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû; ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ; ñêîðîñòü äåòîíàöèè;
äàâëåíèå äåòîíàöèè.

Ââåäåíèå

Íàïðÿæåííûå ìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû â êëàññè-

÷åñêîé õèìèè èññëåäóþò äîñòàòî÷íî äàâíî. Ïåðâûå

óïîìèíàíèÿ î âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ íàïðÿ-

æåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð, â êîòîðûõ âàëåíò-

íûå óãëû è äëèíû õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé íå ñîîòâåò-

ñòâóþò îïòèìàëüíûì ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì

ñîñòîÿíèÿì, îòíîñÿò ê ðàáîòàì Áàåéðà (1885 ã.). Òåì

íå ìåíåå ñèñòåìàòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ýíåðãèè íàïðÿ-

æåíèÿ è ìîëåêóëÿðíûå ìîäåëè âûïîëíåíû Ôàÿíñîì,

Ñèäæâèêîì, Ïîëèíãîì, Öàíîì, Àëëåíîì è Ëàéäëå-

ðîì, Ñîìàÿäæóëó, Øëåéåðîì è äðóãèìè ó÷åíûìè.

Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ðåçóëüòàòîâ ýòèõ ðàñ÷åòîâ

ìîæíî íàéòè â îáçîðíûõ èññëåäîâàíèÿõ [1–3]. Àâ-

òîðàìè [4, 5] óñòàíîâëåíî, ÷òî öèêëè÷åñêèå è ïîëè-

öèêëè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû èìåþò ïîëîæèòåëüíûå

çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ âñëåäñòâèå âûñî-

êîé ýíåðãèè íàïðÿæåíèÿ, ïîýòîìó îíè ìîãóò ïðåä-

ñòàâëÿòü ïîâûøåííóþ ïîæàðíóþ è âçðûâíóþ îïàñ-

íîñòü íå òîëüêî â ñìåñè ñ îêèñëèòåëåì, íî è ñàìè

ïî ñåáå.

Òåõíîëîãèè óêàçàííûõ âåùåñòâ â XXI â. ïîëó÷à-

þò âñå áîëüøåå ðàçâèòèå â ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðî-

ìûøëåííîñòè, ýíåðãåòèêå, â ÷àñòíîñòè â ïðîèçâîä-

ñòâå âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ è ðàêåòíûõ òîïëèâ. Îñîáî

ñëåäóåò îòìåòèòü ñèíòåç êóáàíà è åãî ïðîèçâîäíûõ.

Êóáàí Ñ8Í8 (ïåíòàöèêëî[4.2.0.02#5.03#8.04#7]îêòàí)

ñèíòåçèðîâàí Èòîíîì ñ ñîòðóäíèêàìè â 1964 ã. [6–8].

Â ìîëåêóëå êóáàíà àòîìû óãëåðîäà ðàñïîëîæåíû â

âåðøèíàõ êóáà, óãîë ñâÿçè Ñ–Ñ–Ñ ðàâåí 90° â îòëè-

÷èå îò íàèáîëåå âûãîäíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿ-

íèÿ, õàðàêòåðíîãî äëÿ sp-ãèáðèäèçîâàííûõ óãëåðîä-

íûõ îðáèòàëåé (109° 28#).
Îòìåòèì âàæíóþ õàðàêòåðèñòèêó íàïðÿæåííûõ

ñîåäèíåíèé ñ ïîçèöèé òåðìîäèíàìèêè — ýíåðãå-

òè÷åñêóþ õàðàêòåðèñòèêó ïðîöåññà, êîòîðàÿ ìîæåò

áûòü îöåíåíà ïîëîæèòåëüíûì çíà÷åíèåì ýíòàëü-

ïèè îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà, ò. å. ïðè îïðåäåëåííûõ

óñëîâèÿõ âîçìîæåí ñàìîïðîèçâîëüíûé ïåðåõîä âå-

ùåñòâà â ñòàáèëüíóþ ôàçó èëè ðàñïàä íà ïðîñòûå

âåùåñòâà (íàïðèìåð, óãëåâîäîðîäîâ íà óãëåðîä è âî-

äîðîä). Ñèëüíîå íàïðÿæåíèå â ìîëåêóëå ìîæåò ïðè-

âåñòè ê òîìó, ÷òî âåùåñòâî â îïðåäåëåííûõ óñëîâè-

ÿõ ïðèîáðåòåò âçðûâ÷àòûå ñâîéñòâà. Òàê, äëÿ ýòèëå-

íà è àöåòèëåíà â ðåàêöèè âçðûâíîãî ðàçëîæåíèÿ èõ

íà ãðàôèò è âîäîðîä òðîòèëîâûé ýêâèâàëåíò ðàâåí
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ñîîòâåòñòâåííî 0,44 è 2,10 êã�êã, à ýíòàëüïèÿ îáðà-

çîâàíèÿ — 52,28 è 226,75 êÄæ�ìîëü [9]. Íåñìîòðÿ

íà ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ

íàïðÿæåííûõ óãëåâîäîðîäîâ, îíè äîñòàòî÷íî óñòîé-

÷èâû â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè, íî ìîãóò èìåòü íå-

îáû÷íûå ïîæàðîâçðûâîîïàñíûå ñâîéñòâà â ñìåñè

ñ îêèñëèòåëÿìè, íàïðèìåð ñ âîçäóõîì. Òàê, ýíåðãèÿ

çàæèãàíèÿ Å äëÿ íàïðÿæåííîãî óãëåâîäîðîäà —

àöåòèëåíà çàâèñèò îò äàâëåíèÿ Ð [10] è èíòåðïîëè-

ðóåòñÿ çàâèñèìîñòüþ [11]:

E = 24500P–3,66,

ãäå 24500, –3,66 — ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûå èí-

òåðïîëÿöèîííûå ïàðàìåòðû.

Äëÿ àöåòèëåíà õàðàêòåðíà âûñîêàÿ ïðîòÿæåí-

íîñòü “ãîðÿ÷åé òî÷êè” (ÿ÷åèñòûå ñòðóêòóðû ïëà-

ìåíè èëè äåòîíàöèîííîãî ôðîíòà, îáóñëîâëåííûå

íàëè÷èåì ñèëüíûõ íåîäíîðîäíîñòåé) è áîëüøàÿ íîð-

ìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíè ïî

ñðàâíåíèþ ñ ïðåäåëüíûìè óãëåâîäîðîäàìè [12].

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ïî-

æàðîâçðûâîîïàñíûõ ñâîéñòâ öèêëè÷åñêèõ íàïðÿ-

æåííûõ óãëåâîäîðîäîâ, èìåþùèõ ðàçëè÷íûå öèêëû.

Â ìåòîäîëîãè÷åñêîì ïëàíå ìîäåëèðîâàíèå ïîæàðî-

âçðûâîîïàñíûõ ñâîéñòâ íàïðÿæåííûõ óãëåâîäîðî-

äîâ äåòàëüíî íå ïðîâîäèëè è íå ñèñòåìàòèçèðîâà-

ëè, ïîýòîìó ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé.

Îñíîâíàÿ ÷àñòü

Âñå èññëåäîâàííûå ìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû

èìåþò íàïðÿæåííûå öèêëû –Ñ3, –Ñ4 è ïðè íîðìàëü-

íûõ óñëîâèÿõ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ãàçû (öèêëîïðî-

ïåí, öèêëîïðîïàí, öèêëîáóòàí, áèöèêëî[1.1.0]áóòàí),

æèäêîñòè èëè òâåðäûå âåùåñòâà (êóáàí, 3-ðîòàí,

ïåðñïèðîöèêëîïðîïàí[3]ðîòàí) (ñì. ðèñóíîê).

Àíàëèçèðóÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðî-

öåññîâ ðàñïàäà, îòìåòèì, ÷òî ïî ñâîèì óäåëüíûì

ýíåðãåòè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì ðÿä âçðûâ÷àòûõ âå-

ùåñòâ íà îñíîâå ñîåäèíåíèé àçîòà óñòóïàþò íàïðÿ-

æåííûì öèêëè÷åñêèì óãëåâîäîðîäàì (òàáë. 1 è 2).

Ïðè âçðûâíîì ðàçëîæåíèè öèêëîïðîïåíà, òåòðà-

ýäðàíà, ïðîïåëëàíà, ïðèçìàíà è êóáàíà ñ îáðàçîâà-

íèåì ãðàôèòà è âîäîðîäà âûäåëÿåòñÿ ýíåðãèè áîëü-

øå, ÷åì ïðè âçðûâíîì ðàçëîæåíèè òðèíèòðîòîëóîëà

(òðîòèëîâûé ýêâèâàëåíò âåùåñòâ ðàâåí ñîîòâåòñò-

âåííî 1,61; 1,907; 1,488; 1,438 è 1,389 êã�êã).

Â îòëè÷èå îò âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ íèòðîñîåäèíå-

íèé íàïðÿæåííûå öèêëè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû íåòîê-

ñè÷íû è ïðåâîñõîäÿò ïî ôóãàñíîñòè òðèíèòðîòîëóîë

(ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ îáúåì ãàçîâ ïðè âçðûâå

òðèíèòðîòîëóîëà ñîñòàâëÿåò îêîëî 0,760 ì3�êã). Â èñ-

òîðè÷åñêîì êîíòåêñòå ïðîèçâîäñòâà âçðûâ÷àòûõ ñî-

åäèíåíèé ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàçâèòèå òåõ-

íîëîãèè íàïðÿæåííûõ óãëåâîäîðîäîâ è ñîåäèíåíèé

íà èõ îñíîâå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü áîëåå ìîùíûå è áåç-

îïàñíûå â ýêñïëóàòàöèè âçðûâ÷àòûå âåùåñòâà. Íà-

ïðèìåð, öèêëîáóòàí ñ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé ýí-

òàëüïèåé îáðàçîâàíèÿ, ðàâíîé 28,4 êÄæ�ìîëü, â ñïå-

öèàëüíûõ óñëîâèÿõ ðàñïàäà íà ãðàôèò è ìåòàí ìîæåò

âûäåëèòü 178,1 êÄæ�ìîëü òåïëîòû, à ïî ýíåðãèè âçðû-

âà, ðàâíîé 3175 êÄæ�êã, ïðèáëèæàåòñÿ ê òðèíèòðî-

òîëóîëó, òðîòèëîâûé ýêâèâàëåíò êîòîðîãî ñîñòàâ-

ëÿåò 0,74 êã�êã. Ïðè ðàñïàäå ïåðñïèðîöèêëîïðîïàí-

[3]ðîòàíà, êóáàíà è òåòðàýäðàíà íà ãðàôèò è ìåòàí

ýíòàëüïèÿ ïðîöåññîâ ðàâíà ñîîòâåòñòâåííî –5959;

–7412 è –9640 êÄæ�êã, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òðîòèëî-

âîìó ýêâèâàëåíòó 1,39; 1,70 è 2,24 êã�êã.

Âàæíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè âçðûâíûõ ïðîöåñ-

ñîâ ÿâëÿþòñÿ ñêîðîñòü äåòîíàöèè è äàâëåíèå íà

ôðîíòå äåòîíàöèîííîé âîëíû (ñì. òàáë. 2), ðàñ÷åò

Öèêëè÷åñêèé óãëåâîäîðîä
Áðóòòî-
ôîðìóëà

Ýíòàëüïèÿ îáðàçî-

âàíèÿ, êÄæ�ìîëü

(ÌÄæ�êã)

Ýíòàëüïèÿ ñãîðàíèÿ –(H, ÌÄæ�ìîëü (ÌÄæ�êã)

CO, H2Oã CO2, H2Oã

Öèêëîïðîïåí C3H4 277,0 (6,915) 1,092 (27,26) 1,941 (48,46)

Öèêëîïðîïàí C3H6 53,26 (1,266) 1,110 (26,38) 1,959 (46,56)

Òåòðàýäðàí* C4H4 427,1 (8,203) 1,353 (25,97) 2,485 (47,72)

Áèöèêëî[1.1.0]áóòàí C4H6 217,0 (4,012) 1,384 (25,59) 2,516 (46,52)

Öèêëîáóòàí C4H8 28,40 (0,506) 1,438 (25,63) 2,570 (45,80)

Ïðîïåëëàí* C5H6 410,0 (6,398) 1,688 (26,34) 3,103 (48,32)

Áèöèêëîïåíòàí C5H8 158,0 (2,390) 1,678 (25,38) 3,093 (46,79)

Ñïèðî[2.2]ïåíòàí C5H8 185,1 (2,799) 1,705 (25,79) 3,120 (47,20)

Ïðèçìàí* C6H6 483,1 (6,184) 1,871 (23,96) 3,570 (45,70)

Êóáàí C8H8 622,2 (5,975) 2,473 (23,75) 3,950 (37,93)

3-ðîòàí* C9H12 435,0 (3,619) 2,880 (23,96) 5,427 (45,16)

Ïåðñïèðîöèêëîïðîïàí[3]ðîòàí* C21H24 1198 (4,334) 6,420 (23,23) 12,36 (44,73)

* Ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ðàññ÷èòàíà ïî ýíòàëüïèÿì îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé è öèêëîâ [9].

Òàáëèöà 1. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íàïðÿæåííûõ öèêëè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ
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Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è ñòðîåíèå íàïðÿæåííûõ öèêëè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ: 1 — öèêëîïðîïåí; 2 — öèêëîïðîïàí; 3 — òåòðà-

ýäðàí; 4 — áèöèêëî[1.1.0]áóòàí; 5 — öèêëîáóòàí; 6 — ïðîïåëëàí; 7 — áèöèêëîïåíòàí; 8 — ñïèðî[2.2]ïåíòàí; 9 — ïðèçìàí;

10 — êóáàí; 11 – 3-ðîòàí; 12 — ïåðñïèðîöèêëîïðîïàí[3]ðîòàí
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êîòîðûõ ïðîâîäèëè ïî ìîäåëè ðàñïàäà âåùåñòâ,

îñíîâàííîé íà òåîðèè ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ (àê-

òèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà) [13]. Äàííàÿ ìîäåëü ïî-

çâîëÿåò íå òîëüêî îöåíèòü âåëè÷èíó óêàçàííûõ ïà-

ðàìåòðîâ, íî è âûïîëíèòü ðàñ÷åò êèíåòèêè îáðàçî-

âàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Ïî ìîëåêóëÿðíîé ìîäåëè

ïðîâîäèëè ðàñ÷åò àäèàáàòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû

âçðûâà [9] è íàõîäèëè ñêîðîñòü è äàâëåíèå íà ôðîí-

òå äåòîíàöèîííîé âîëíû [13, 14].

Ïðè äåòîíàöèè êóáàíà â àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâè-

ÿõ ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè äåòîíàöèè (9800 ì�ñ)

è äàâëåíèÿ (31 ÃÏà) íà ôðîíòå äåòîíàöèîííîé âîë-

íû ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò ïàðàìåòðû äåòîíàöèè

òðèíèòðîòîëóîëà (ñîîòâåòñòâåííî 8000 ì�ñ è 25 ÃÏà

[14]).

Äëÿ öèêëîïðîïåíà, íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ ñêî-

ðîñòü äåòîíàöèè, ðàâíóþ 10500 ì�ñ, äàâëåíèå íà

ôðîíòå äåòîíàöèîííîé âîëíû (19 ÃÏà) íèæå, ÷åì ïðè

âçðûâå òðèíèòðîòîëóîëà. Âåðîÿòíî, ýòî îáóñëîâëå-

íî îòíîñèòåëüíî íèçêîé ïëîòíîñòüþ öèêëîïðîïåíà

â æèäêîì ñîñòîÿíèè (680 êã�ì3). Íàèáîëüøåå çíà-

÷åíèå ñêîðîñòè äåòîíàöèè ïîëó÷åíî äëÿ òåòðàýäðà-

íà (11400 ì�ñ), îáëàäàþùåãî âûñîêèì òðîòèëîâûì

ýêâèâàëåíòîì (1,907 êã�êã).

Êîíöåíòðàöèîííûå ïðåäåëû ðàñïðîñòðàíåíèÿ

ïëàìåíè (ÊÏÐÏ) 1í(â) ðàññ÷èòûâàëè ïî äâóì ìîäå-

ëÿì (òàáë. 3). Îäíà èç íèõ, óñëîâíî íàçâàííàÿ èí-

òåðïîëÿöèîííîé ìîäåëüþ, ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ îöåíêè

ÊÏÐÏ [15]:

1 2í â( ) ( ) ,� �100 a b

ãäå a, b — ýìïèðè÷åñêèå êîíñòàíòû;

� — ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ïðè êèñëî-

ðîäå â óðàâíåíèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ãîðåíèÿ.

Ñîãëàñíî ìîëåêóëÿðíîé ìîäåëè ðàñ÷åòà ó÷èòû-

âàëè òåïëîòó ñãîðàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ CmHn, òåïëî-

åìêîñòü èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

Ôîðìóëû äëÿ ðàñ÷åòà íèæíåãî (1í) è âåðõíåãî (1â)

êîíöåíòðàöèîííûõ ïðåäåëîâ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëà-

ìåíè çàâèñÿò îò ôîðìàëüíîé ñõåìû ðåàêöèè ãîðå-

íèÿ (ôîðìóëû (1) è (2)) è èìåþò âèä [16]:

CmHn + (m + 0,25n)O2 + A (m + 0,25n) X =

= mCO2 + 0,5nH2O + A (m + 0,25n) X;
(1)

CmHn + (0,5m + 0,25n)O2 + A (0,5m + 0,25n) X =

= mCO + 0,5nH2O + A (0,5m + 0,25n) X;
(2)
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ãäå m, n — êîëè÷åñòâî àòîìîâ ñîîòâåòñòâåííî óãëå-

ðîäà è âîäîðîäà â ìîëåêóëå ãîðþ÷åãî âåùåñòâà;

X — èíåðòíûé ðàçáàâèòåëü (â ÷àñòíîì ñëó÷àå ýòî

ìîæåò áûòü àçîò);

À — ÷èñëî ìîëåé èíåðòíîãî ðàçáàâèòåëÿ, ïðèõî-

äÿùåãîñÿ íà 1 ìîëü; äëÿ âîçäóõà À = 3,76;

Öèêëè÷åñêèé óãëåâîäîðîä
Òðîòèëîâûé

ýêâèâàëåíò, êã�êã

Îáúåì ãàçîâ
ïðè âçðûâå (298 Ê),

ì3�êã

Ðàñ÷åòíîå äàâëåíèå
íà ôðîíòå äåòîíàöè-

îííîé âîëíû, ÃÏà

Ðàñ÷åòíàÿ ñêîðîñòü

äåòîíàöèè, ì�ñ

Öèêëîïðîïåí (æ) 1,610 1,223 19 10500

Öèêëîïðîïàí (æ) 0,294 1,742 4,1 4500

Òåòðàýäðàí (æ) 1,907 0,939 25 11400

Áèöèêëî[1.1.0]áóòàí (æ) 0,933 1,743 12 8012

Öèêëîáóòàí (æ) 0,118 1,743 1,5 2845

Ïðîïåëëàí (æ) 1,488 1,145 20 10117

Áèöèêëîïåíòàí (æ) 0,556 1,480 7,6 6184

Ñïèðî[2.2]ïåíòàí (æ) 0,651 1,480 9,2 6700

Ïðèçìàí (æ) 1,438 0,939 22 9950

Êóáàí (ò) 1,389 0,939 31 9800

3-ðîòàí (ò) 0,842 1,221 16 7610

Ïåðñïèðîöèêëîïðîïàí[3]ðîòàí (ò) 1,010 1,062 21 8400

Ï ð è ì å ÷ à í è å . Áóêâîé “æ” îáîçíà÷àåòñÿ æèäêîñòü, “ò” — òâåðäîå âåùåñòâî.

Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû âçðûâà íàïðÿæåííûõ öèêëè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè ðàñïàäå íà ïðîñòûå âåùåñòâà â àäèàáàòè-
÷åñêîì ðåæèìå



ISSN 0869-7493 ÏÎÆÀÐÎÂÇÐÛÂÎÁÅÇÎÏÀÑÍÎÑÒÜ 2015 ÒÎÌ 24 ¹ 540

ÏÎÆÀÐÎÂÇÐÛÂÎÎÏÀÑÍÎÑÒÜ ÂÅÙÅÑÒÂ È ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ

(H — íèçøàÿ òåïëîòà ñãîðàíèÿ óãëåâîäîðîäà â

ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìàëüíîé ñõåìîé;

(Ò — ðàçíèöà ìåæäó òåìïåðàòóðîé ïîòóõàíèÿ

ïëàìåíè è íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðîé ãàçîâîé ñìå-

ñè, Ê; (Ò % 1200 Ê;

Ñð — òåïëîåìêîñòü èñõîäíûõ âåùåñòâ, ïðîäóê-

òîâ ðåàêöèè, Äæ�(ìîëü·Ê).

Àíàëèçèðóÿ ðåçóëüòàòû, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ðàñ-

÷åòû êîíöåíòðàöèîííûõ ïðåäåëîâ ðàñïðîñòðàíåíèÿ

ïëàìåíè ïî èíòåðïîëÿöèîííîé ìîäåëè íåïðèåìëå-

ìû íå òîëüêî äëÿ íàïðÿæåííûõ öèêëè÷åñêèõ óãëåâî-

äîðîäîâ, íî è äëÿ íàïðÿæåííûõ ñòðóêòóð, èìåþùèõ

ëèíåéíîå ñòðîåíèå. Òàê, äëÿ àöåòèëåíà, îáëàäàþùå-

ãî íàïðÿæåííîé ñòðóêòóðîé, íèæíèé è âåðõíèé óðîâ-

íè ÊÏÐÏ, ðàññ÷èòàííûå ïî èíòåðïîëÿöèîííîé ôîðìó-

ëå [15], ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 3,79 è 22,5 % îá.,

÷òî ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

çíà÷åíèé (ñîîòâåòñòâåííî 2,5 è 81 % îá.). Áîëåå òîãî,

ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè çàæèãà-

íèÿ (äëÿ àöåòèëåíà 210 Äæ) âåðõíèé êîíöåíòðàöè-

îííûé ïðåäåë ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíè ñîñòàâëÿ-

åò 100 % îá. [17].

Ïî ìîëåêóëÿðíîé ìîäåëè ÊÏÐÏ èìåþò áîëåå øè-

ðîêèå èíòåðâàëû, ÷òî îáóñëîâëåíî îòíîñèòåëüíî

âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè òåïëîòû ñãîðàíèÿ èññëåäî-

âàííûõ âåùåñòâ. Òàê, ïî ìîëåêóëÿðíîé ìîäåëè ðàñ-

÷åòíûå çíà÷åíèÿ 1í è 1â äëÿ àöåòèëåíà ñîñòàâëÿþò

ñîîòâåòñòâåííî 2,9 è 84 % îá. è èìåþò áóëüøóþ ñòå-

ïåíü òî÷íîñòè, ÷åì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà â ñîîòâåòñò-

âèè ñ èíòåðïîëÿöèîííîé ìîäåëüþ. Ðàñ÷åòû, âûïîë-

íåííûå ïî ìîëåêóëÿðíîé ìîäåëè, ñïåöèôè÷íû, òàê

êàê ñîîòâåòñòâóþò àäèàáàòè÷åñêèì óñëîâèÿì ðàñïðî-

ñòðàíåíèÿ ïëàìåíè. Íà ïðàêòèêå âñåãäà ïðîèñõîäÿò

ïîòåðè òåïëà âñëåäñòâèå òåïëîîáìåíà, èçëó÷åíèÿ, ïî-

ýòîìó èíòåðâàëû ÊÏÐÏ ñòàíîâÿòñÿ áîëåå óçêèìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ 1í è 1â äëÿ öèêëîïðî-

ïàíà ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 2,4 è 10,3 % îá., öèêëî-

áóòàíà — 1,8 è 12,0 % îá. [18], íî â àäèàáàòè÷åñêîì

ðåæèìå ãîðåíèÿ êîíöåíòðàöèîííûå ïðåäåëû ðàñïðî-

ñòðàíåíèÿ ïëàìåíè ñòàíîâÿòñÿ áîëåå øèðîêèìè (äëÿ

öèêëîïðîïàíà 2,12 è 28,8 % îá., äëÿ öèêëîáóòàíà —

1,61 è 20,0 % îá. ñîîòâåòñòâåííî). Â óñëîâèÿõ, ïðè-

áëèæåííûõ ê àäèàáàòè÷åñêèì, âîçìîæíî ðàñøèðåíèå

êîíöåíòðàöèîííûõ ïðåäåëîâ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëà-

ìåíè. Â ýòîì ñëó÷àå ñìåñü óãëåâîäîðîäà ñ îêèñëè-

òåëåì ñòàíîâèòñÿ âçðûâîîïàñíîé.

Äëÿ íàïðÿæåííûõ óãëåâîäîðîäîâ öåëåñîîáðàçíî

ââåñòè åùå îäèí ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé ïîæà-

ðîâçðûâîîïàñíûå ñâîéñòâà, — ìèíèìàëüíîå ïàðöè-

àëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ âåùåñòâà Pmin, ïðè êîòîðîì

âîçìîæíî óñòîé÷èâîå ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà ïëà-

ìåíè â îòñóòñòâèå îêèñëèòåëÿ (ÊÏÐÏ = 100 % îá.)

è ïðè íàëè÷èè âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîãî èñòî÷íèêà

çàæèãàíèÿ. Óêàçàííûé ïàðàìåòð èìååò ïðîñòîå ôè-

çè÷åñêîå òîëêîâàíèå: ïðè äàâëåíèè ïàðîâ íèæå íå-

êîåãî ïðåäåëà êîíöåíòðàöèÿ óãëåâîäîðîäà íåçíà÷è-

òåëüíà, è âûäåëÿþùåéñÿ ýíåðãèè ðàñïàäà âåùåñòâà

íåäîñòàòî÷íî äëÿ ïîääåðæàíèÿ óñòîé÷èâîãî ðàñïðî-

ñòðàíåíèÿ ôðîíòà ïëàìåíè è âçðûâà â îòñóòñòâèå

îêèñëèòåëÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî òåìïåðàòóðà

ðåàêöèè íèæå 1500 Ê (ýòî òàê íàçûâàåìàÿ òåìïåðà-

òóðà ïîòóõàíèÿ, íèæå êîòîðîé ñèëüíî óâåëè÷èâàåò-

ñÿ âðåìÿ æèçíè ìîëåêóë âåùåñòâà [12]). Íàèáîëåå

âçðûâîîïàñíû ïàðû ïðèçìàíà, êóáàíà è ïåðñïèðîöèê-

ëîïðîïàí[3]ðîòàíà, äëÿ êîòîðûõ Pmin ðàâíî ñîîòâåò-

ñòâåííî 9259; 7192 è 3728 Ïà (ñì. òàáë. 3). Òåîðåòè-

÷åñêè âçðûâíîå ðàçëîæåíèå öèêëîáóòàíà âîçìîæíî

òîëüêî ïðè äàâëåíèè â ñèñòåìå âûøå 1,52 ·105 Ïà.

Âûâîäû

1. Íàïðÿæåííûå öèêëè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû ñ ïî-

ëîæèòåëüíîé ýíòàëüïèåé îáðàçîâàíèÿ — öèêëîïðî-

ïåí, öèêëîïðîïàí, òåòðàýäðàí, áèöèêëî[1.1.0]áóòàí,

öèêëîáóòàí, ïðîïåëëàí, áèöèêëîïåíòàí, ñïèðî[2.2]-

ïåíòàí, ïðèçìàí, êóáàí, 3-ðîòàí è ïåðñïèðîöèêëî-

ïðîïàí[3]ðîòàí ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ðàñ-

ïàäàþòñÿ íà ïðîñòûå âåùåñòâà (óãëåâîäîðîäû íà

óãëåðîä è âîäîðîä), ïðè ýòîì âåùåñòâî ìîæåò ïðî-

ÿâëÿòü âçðûâ÷àòûå ñâîéñòâà.

2. Ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè âçðûâíîì ðàñïàäå,

ìîæåò ïðåâûøàòü ýíåðãèþ ðàñïàäà òðèíèòðîòîëó-

îëà. Ïî òåîðèè ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ âûïîëíåíû

ðàñ÷åòû ñêîðîñòè äàâëåíèÿ íà ôðîíòå äåòîíàöèîí-

íîé âîëíû. Ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè äåòîíàöè-

Öèêëè÷åñêèé
óãëåâîäîðîä

1í�1â, % îá., ïðè ýíåðãèè
çàæèãàíèÿ 25 Äæ

äëÿ ìîäåëè
Pmin

(298 Ê),
Ïàèíòåðïîëÿ-

öèîííîé
ìîëåêó-
ëÿðíîé

Öèêëîïðîïåí 2,54�14,79 2,11�37,7 1,64·104

Öèêëîïðîïàí 2,28�13,27 2,12�28,8 8,40·104

Òåòðàýäðàí 2,07�12,03 1,67�30,3 1,05·104

Áèöèêëî[1.1.0]áóòàí 1,90�11,01 1,64�27,4 8,43·104

Öèêëîáóòàí 1,76�10,14 1,61�20,0 1,58·105

Ïðîïåëëàí 1,63�9,40 1,33�25,3 1,09·104

Áèöèêëîïåíòàí 1,52�8,76 1,34�20,0 2,83·104

Ñïèðî[2.2]ïåíòàí 1,52�8,76 1,33�21,0 2,42·104

Ïðèçìàí 1,43�8,21 1,15�19,0 9,26·103

Êóáàí 1,10�7,03 1,05�15,3 7,19·103

3-ðîòàí 0,91�6,34 0,764�13,1 1,03·104

Ïåðñïèðîöèêëî-
ïðîïàí[3]ðîòàí 0,41�3,66 0,341�13,5 3,73·103

Òàáëèöà 3. Êîíöåíòðàöèîííûå ïðåäåëû ðàñïðîñòðàíåíèÿ
ïëàìåíè â ñìåñè ñ âîçäóõîì, ìèíèìàëüíîå äàâëåíèå Pmin
ïàðîâ íàïðÿæåííûõ öèêëè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ïðè êî-
òîðîì âîçìîæåí âçðûâ
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îííûõ âîëí ëåæèò â èíòåðâàëå 2845–11400 ì�ñ. Ðàñ-

÷åòíîå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ íà ôðîíòå äåòîíàöèîííîé

âîëíû äîñòèãàåò 1,5–31 ÃÏà.

3. Âûïîëíåíû ðàñ÷åòû êîíöåíòðàöèîííûõ ïðå-

äåëîâ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíè ïî äâóì ìîäåëÿì

— èíòåðïîëÿöèîííîé è ìîëåêóëÿðíîé. Íà ïðèìåðå

ãîðåíèÿ íàïðÿæåííîãî ñîåäèíåíèÿ — àöåòèëåíà

ïîêàçàíî, ÷òî ðàñ÷åòû êîíöåíòðàöèîííûõ ïðåäåëîâ

ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíèÿ, âûïîëíåííûå ïî èíòåð-

ïîëÿöèîííîé ìîäåëè, íåïðèåìëåìû äëÿ íàïðÿæåí-

íûõ öèêëè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, òàê êàê äàþò çà-

íèæåííûå çíà÷åíèÿ èíòåðâàëîâ ÊÏÐÏ.

4. Ìîëåêóëÿðíàÿ ìîäåëü ðàñ÷åòà ïîçâîëÿåò ïðåä-

ñêàçàòü ðàñøèðåíèå èíòåðâàëîâ ÊÏÐÏ ïðè óñëîâè-

ÿõ, ïðèáëèæåííûõ ê àäèàáàòè÷åñêîìó ðåæèìó ãî-

ðåíèÿ.
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ABSTRACT

This paper presents a modeling of fire and explosive properties of strained cyclic hydrocarbons —

cyclopropene, cyclopropane, tetrahedrane, bicyclo[[1.1.0]butane, cyclobutane, propellan,

bicyclopentane, spiro[2.2]pentane, prismane, cubane, 3-rotan and perspirocyclopropane[3]rotan.

Calculations of concentration flammability limits (CFL) are made in two models — interpolation and

molecular. It is shown, that the calculations of CFL made by interpolation model are unacceptable for

the strained molecular structures. Substances of strained molecular structure with the enthalpy of

formation greater than zero have wide concentration flammability limits. In detonation regime

collapse of compounds of cyclopropene, tetrahedrane, propellan, prismane and cubane with the for-

mation of graphite and hydrogen specific energy decay characteristics (decay enthalpy and velocity of

the detonation wave) exceed specific energy characteristics of trinitrotoluene (TNT). We propose

a parameter that characterizes the explosive properties of strained compounds — the minimum

pressure at which the substance can decay in the absence of an oxidizing agent in the system.

Keywords: concentration flammability limits; strained molecular structures; cyclic hydrocarbons;

enthalpy decay; detonation velocity; detonation pressure wave front.
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