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ñòâåííî, ÷òî îáóñëîâëåíî ïîëÿðíîñòüþ ìîëåêóë è ñïîñîáíîñòüþ îáðàçîâûâàòü ìåæìîëåêóëÿð-
íûå âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ìîëåêóëàìè ïðîïàíîëà è áóòàíîëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñìåøàííûå ðàñòâîðèòåëè; ëåãêîâîñïëàìåíÿþùèåñÿ æèäêîñòè; òåìïåðàòóðà
âñïûøêè; ïîæàðíàÿ îïàñíîñòü; ìåæìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè.

DOI: 10.18322/PVB.2015.24.07.28-34

Áîëüøèíñòâî ðàñòâîðèòåëåé, ïðèìåíÿåìûõ â ðàç-

ëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè, ÿâëÿþòñÿ ëåã-

êîâîñïëàìåíÿþùèìèñÿ æèäêîñòÿìè. Â ñâÿçè ñ

ýòèì ïðîáëåìà îáåñïå÷åíèÿ ïîæàðíîé áåçîïàñíî-

ñòè íà ïðåäïðèÿòèÿõ, èñïîëüçóþùèõ ðàñòâîðèòåëè,

îñòàåòñÿ àêòóàëüíîé, íåñìîòðÿ íà ðàçðàáàòûâàåìûå

ïðîôèëàêòè÷åñêèå ìåðîïðèÿòèÿ ïî åå ñíèæåíèþ.

Ïî öåëîìó ðÿäó ïðè÷èí â íåêîòîðûõ îòðàñëÿõ

ïðîìûøëåííîñòè ïðèìåíÿþò íå ÷èñòûå (èíäèâèäó-

àëüíûå) ðàñòâîðèòåëè, à èõ ñìåñè. Ïðè ðàçðàáîòêå

ñìåñåé ðàñòâîðèòåëåé ïðåñëåäóþòñÿ ñëåäóþùèå

öåëè: ñîçäàíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïðîöåññà ïëåí-

êîîáðàçîâàíèÿ, ðåàëèçàöèÿ ãèäðîôèëüíî-ãèäðî-

ôîáíîãî áàëàíñà äëÿ âîçìîæíîñòè óäàëåíèÿ êàê ãèä-

ðîôèëüíûõ, òàê è ãèäðîôîáíûõ çàãðÿçíåíèé, êîððåê-

òèðîâêà âÿçêîñòè, ýêîíîìè÷íîñòü è äð. [1]. Âûñîêàÿ

ïîæàðíàÿ îïàñíîñòü ðàñòâîðèòåëåé — ýòî åùå îäíà

âàæíàÿ ïðè÷èíà, ïî êîòîðîé öåëåñîîáðàçíî èñïîëü-

çîâàòü èìåííî ñìåøàííûå ðàñòâîðèòåëè ñ öåëüþ

ñíèæåíèÿ èõ ïîæàðíîé îïàñíîñòè.

Ïîêàçàòåëè ïîæàðíîé îïàñíîñòè ñâÿçàíû êàê

ìåæäó ñîáîé, òàê è ñ äðóãèìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè. Íà ïîêàçàòåëè ïîæàðíîé îïàñíîñòè â

ïåðâóþ î÷åðåäü âëèÿåò õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ðàñòâîðè-

òåëÿ. Çíàÿ çàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëåé ïîæàðíîé îïàñ-

íîñòè îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ìîæíî ïðîãíîçèðî-

âàòü ïîæàðîîïàñíûå ñâîéñòâà ðàñòâîðèòåëåé, à òàêæå

ðàçðàáàòûâàòü íîâûå ñîñòàâû, êîòîðûå õàðàêòåðè-

çîâàëèñü áû ìåíüøåé ïîæàðíîé îïàñíîñòüþ.

Ïîêàçàòåëè ïîæàðíîé îïàñíîñòè êîððåëèðóþò ñ

òåïëîòîé èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, êîòîðàÿ, â ñâîþ

î÷åðåäü, ïðè íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ çàâèñèò îò

ñòåïåíè àññîöèàöèè ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, à ñëåäî-

âàòåëüíî, îò åãî õèìè÷åñêîé ïðèðîäû. Îáðàçîâàíèå

àññîöèàòîâ ìåæäó êîìïîíåíòàìè ðàñòâîðèòåëÿ ñïî-

ñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ýíåðãèè ñâÿçåé ìîëåêóë â öå-

ëîì è óäåðæàíèþ èõ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè,

÷òî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â ìîëåêóëàõ ðàñòâîðèòå-

ëåé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ñïîñîáñòâóþùèõ îáðà-

çîâàíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Íàìè ïðîâåäåí àíàëèç
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âëèÿíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé íà ñíèæåíèå òåìïåðà-

òóð âñïûøêè ñìåøàííûõ áèíàðíûõ ðàñòâîðèòåëåé.

Êàê ïðàâèëî, ýíåðãèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé èìååò íåâûñîêèå çíà÷åíèÿ (ïîðÿäêà

4–25 êÄæ�ìîëü), ÷òî ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 1–5 % îò

âåëè÷èíû ýíåðãèè êîâàëåíòíûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé,

îäíàêî â ñîâîêóïíîñòè îíè âíîñÿò áîëüøîé âêëàä â

îáùóþ ýíåðãèþ ñâÿçåé îáðàçóþùèõñÿ àññîöèàòîâ.

Ñïîñîáíîñòü ê îáðàçîâàíèþ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âî-

äîðîäíûõ ñâÿçåé îïðåäåëÿåòñÿ ïîëÿðíîñòüþ ìîëå-

êóë, ò. å. ýëåêòðè÷åñêèì ìîìåíòîì äèïîëÿ. Ïîëÿð-

íîñòü ìîëåêóëû òåì âûøå, ÷åì áîëüøå àáñîëþòíàÿ

âåëè÷èíà çàðÿäà è äëèíà äèïîëÿ. ×åì âûøå ïîëÿð-

íîñòü ìîëåêóë, òåì áîëüøå èõ ñêëîííîñòü ê îáðàçî-

âàíèþ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé è, ñëåäîâàòåëüíî,

òåì âûøå áóäåò òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, à çíà÷èò, è òåì-

ïåðàòóðû âñïûøêè è âîñïëàìåíåíèÿ. Íàïðèìåð, òåì-

ïåðàòóðû êèïåíèÿ ó àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ âûøå,

÷åì ó óãëåâîäîðîäîâ-àíàëîãîâ (áëèçêèõ ê íèì ïî

ìîëåêóëÿðíîé ìàññå), ïîñêîëüêó êàðáîíèëüíûå ñî-

åäèíåíèÿ áîëåå ïîëÿðíû è äèïîëü-äèïîëüíîå ïðè-

òÿæåíèå ìåæäó èõ ìîëåêóëàìè ñèëüíåå.

Â ðàáîòàõ [2, 3] ðàññìàòðèâàëàñü çàâèñèìîñòü

òåìïåðàòóðû âîñïëàìåíåíèÿ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îò êîëè÷åñòâà àòîìîâ óã-

ëåðîäà â öåïè. Ðàññìîòðèì âëèÿíèå õèìè÷åñêîé

ïðèðîäû îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ íà òåìïåðàòóðó èõ

âñïûøêè. Äëÿ àíàëèçà èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóð

âñïûøêè â ãîìîëîãè÷åñêèõ ðÿäàõ ðàçëè÷íûõ êëàñ-

ñîâ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ èñïîëüçîâàíû ñïðàâî÷íûå

äàííûå [4, 5]. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðåäñòàâ-

ëåíû íà ðèñ. 1.

Òåìïåðàòóðà âñïûøêè òàê æå, êàê è òåìïåðàòó-

ðà âîñïëàìåíåíèÿ [2], ïîâûøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè

êîëè÷åñòâà àòîìîâ óãëåðîäà â öåïè (âûïîëíÿåòñÿ

ïðàâèëî óãëåðîäíîé öåïè). Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóð

âñïûøêè è âîñïëàìåíåíèÿ íàáëþäàåòñÿ â òàêîé ïî-

ñëåäîâàòåëüíîñòè: ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû � êå-

òîíû� àëüäåãèäû� ñïèðòû� êàðáîíîâûå êèñëî-

òû, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü óâåëè÷åíèåì äëèíû äè-

ïîëÿ è, êàê ñëåäñòâèå, äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë.

Ýòî ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé, óäåðæèâàþùèõ ìîëåêóëû â æèäêîì

ñîñòîÿíèè è ñïîñîáñòâóþùèõ ïîâûøåíèþ òåïëîòû

èñïàðåíèÿ, òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ, à òàêæå òåìïåðà-

òóð âñïûøêè è âîñïëàìåíåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ æèä-

êîñòåé.

Òàêèì îáðàçîì, ñàìûìè âûñîêèìè òåìïåðàòóðà-

ìè âñïûøêè õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðåäåëüíûå ñïèðòû

è îäíîîñíîâíûå êàðáîíîâûå êèñëîòû. Ýòî âûçâàíî

îáðàçîâàíèåì ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

ìåæäó ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûì âîäîðîäîì ãèäðî-

êñèëüíîé ãðóïïû îäíîé ìîëåêóëû è îòðèöàòåëüíî

çàðÿæåííûì êèñëîðîäîì äðóãîé ìîëåêóëû, ÷òî ïîâû-

øàåò ýíåðãèþ ñâÿçè ìîëåêóë â öåëîì è ñïîñîáñòâóåò

èõ óäåðæàíèþ â æèäêîì ñîñòîÿíèè [2]. Ïîëó÷åííûé

ðåçóëüòàò ïðèâåë ê ïðåäïîëîæåíèþ, ÷òî ââåäåíèå äî-

áàâîê ñïèðòà èëè êàðáîíîâîé êèñëîòû ê ðàñòâîðè-

òåëÿì, ñïîñîáíûì îáðàçîâûâàòü ñ íèìè ìåæìîëå-

êóëÿðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè, äîëæíî âûçûâàòü ïîâû-

øåíèå òåìïåðàòóðû âñïûøêè. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ

äàííîé ãèïîòåçû áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå èññëåäîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà “Çàêðû-

òûéòèãåëü” (ÒÂÇ)âñîîòâåòñòâèèñÃÎÑÒ12.1.044–89.

Â õîäå èññëåäîâàíèé áèíàðíûé ñìåøàííûé ðàñ-

òâîðèòåëü íàëèâàëè â òèãåëü ïðèáîðà ÒÂÇ äî êîëü-

öåâîé ìåòêè (60 ìë), çàêðûâàëè êðûøêîé è óñòàíàâ-

ëèâàëè òåðìîìåòð äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû

æèäêîñòè. Èñïûòóåìóþ æèäêîñòü íàãðåâàëè â òèã-

ëå ñî ñêîðîñòüþ 1–2 °Ñ�ìèí ïðè íåïðåðûâíîì ïå-

ðåìåøèâàíèè. Èñïûòàíèÿ íà âñïûøêó ïðîâîäèëè ñ

øàãîì 1 °Ñ. Çà òåìïåðàòóðó âñïûøêè ïðèíèìàëè

ìèíèìàëüíóþ òåìïåðàòóðó èñïûòóåìîé æèäêîñòè,

ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèëà âñïûøêà åå ïàðîâ. Ýêñïå-

ðèìåíò ïðîâîäèëè 3 ðàçà è îïðåäåëÿëè ñðåäíåå çíà-

÷åíèå òåìïåðàòóðû âñïûøêè.

Àíàëèç ñïðàâî÷íûõ äàííûõ [4, 5] ïîêàçàë, ÷òî

ñðåäè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé êàðáîíîâûå êèñëî-

òû è ñïèðòû íàèáîëåå ñêëîííû ê îáðàçîâàíèþ ìåæ-

ìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ïîýòîìó â êà÷å-

ñòâå âòîðîãî êîìïîíåíòà ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëåé

íà îñíîâå í-ïðîïèëîâîãî è í-áóòèëîâîãî ñïèðòîâ èñ-

ïîëüçîâàëè óêñóñíóþ êèñëîòó ñ òåìïåðàòóðîé âñïûø-

êè tâñï = 40 °Ñ, ãåïòèëîâûé ñïèðò ñ tâñï = 74 °Ñ è

íèòðîáåíçîë ñ tâñï = 88 °Ñ. Ïîñëåäíèé îòëè÷àåòñÿ

âûñîêèì äèïîëüíûì ìîìåíòîì è ñïîñîáíîñòüþ îá-

ðàçîâûâàòü ìåæìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ïî-

ëÿðíûìè îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè çà ñ÷åò ñìå-

ùåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è ïîâûøåíèÿ çíà÷å-

íèÿ îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà íà àòîìå êèñëîðîäà. Áûëè

ïðîâåäåíû òàêæå èññëåäîâàíèÿ äîáàâîê 5 %-íîãî ðàñ-

òâîðà ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà (ÏÀÂ) (äî-

äåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ), ìèöåëëû êîòîðîãî ñïîñîáíû

îáðàçîâûâàòü àññîöèàòû ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòå-

ëÿ. Â êà÷åñòâå êîíòðîëüíûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè

Ðèñ. 1. Äèàãðàììà èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûøêè æèä-

êîñòåé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â çàâè-

ñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà àòîìîâ óãëåðîäà â öåïè
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äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ýôôåêòà ïî-

âûøåíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûøêè ïðè ââåäåíèè ïî-

ëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòåé èñ-

ñëåäîâàëè òðèýòàíîëàìèí, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåò-

ñÿ âûñîêîé òåìïåðàòóðîé âñïûøêè (tâñï = 179 °C),

íî ÿâëÿåòñÿ íåïîëÿðíîé æèäêîñòüþ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé òåìïåðàòóðû âñïûø-

êè ñìåøàííûõ áèíàðíûõ ðàñòâîðèòåëåé íà îñíîâå

í-ïðîïèëîâîãî è í-áóòèëîâîãî ñïèðòîâ ïðåäñòàâëå-

íû íà ðèñ. 2 è 3.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè

óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ ïîëèíîìèàëüíû-

ìè êðèâûìè 3-ãî ïîðÿäêà (äîñòîâåðíîñòü àïïðîê-

ñèìàöèè R2 > 0,98).

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýôôåêòà ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòó-

ðû âñïûøêè ïðè ñîäåðæàíèè âòîðîãî êîìïîíåíòà

ðàñòâîðèòåëÿ (óêñóñíîé êèñëîòû, ãåïòàíîëà, íèòðî-

áåíçîëà, òðèýòàíîëàìèíà) ïðîâåëè ðàñ÷åò òåìïåðà-

òóð âñïûøêè tâñï
ñì (°Ñ) äëÿ áèíàðíûõ ñìåñåé ðàñòâî-

ðèòåëåé ïî ôîðìóëå

t
À t B t f t tÀ B A B

âñï
ñì �

	 � �( )
,

100

ãäå B — êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè, % ìàññ.;

À — òî æå, ñ áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðîé âñïûø-

êè, % ìàññ.;

tA, tB — òåìïåðàòóðû âñïûøêè êîìïîíåíòîâ ñìå-

ñè, °Ñ;

f — êîýôôèöèåíò, çàâèñÿùèé îò ñîñòàâà ñìåñè

è îïðåäåëÿåìûé ïî òàáëèöå.

Â õîäå àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

è ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóð âñïûøêè ñìå-

øàííûõ ðàñòâîðèòåëåé áûëî îòìå÷åíî ñóùåñòâåí-

íîå îòêëîíåíèå îò àääèòèâíîñòè. Ýòî ñâèäåòåëüñò-

âóåò î òîì, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû âñïûøêè

ïðîèñõîäèò íå òîëüêî çà ñ÷åò ââåäåíèÿ âòîðîãî êîì-

ïîíåíòà ñ âûñîêîé òåìïåðàòóðîé âñïûøêè. Îáúÿñ-

íåíèåì ýòîãî îòêëîíåíèÿ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ñëó-

æèò ïðåæäå âñåãî îáðàçîâàíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè

îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ðàñòâîðèòåëÿ (í-ïðîïèëîâî-

ãî èëè í-áóòèëîâîãî ñïèðòà) è ìîëåêóëàìè âòîðîãî

êîìïîíåíòà ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé,

ñïîñîáñòâóþùèõ ñòðóêòóðèðîâàíèþ îáðàçóþùèõñÿ

àññîöèàòîâ. Âîçíèêíîâåíèå äîïîëíèòåëüíûõ ìåæ-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû âñïûøêè ñìåøàííîãî ðàñ-

òâîðèòåëÿ íà îñíîâå í-áóòèëîâîãî ñïèðòà îò ñîäåðæàíèÿ äî-

áàâêè âåùåñòâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû âñïûøêè ñìåøàííîãî ðàñ-

òâîðèòåëÿ íà îñíîâå í-ïðîïèëîâîãî ñïèðòà îò ñîäåðæàíèÿ

äîáàâêè âåùåñòâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû

À, % ìàññ. Â, % ìàññ. f À, % ìàññ. Â, % ìàññ. f

0 100 0,0 55 45 27,6

5 95 3,3 60 40 29,0

10 90 6,5 65 35 30,0

15 85 9,2 70 30 30,3

20 80 11,9 75 25 30,4

25 75 14,5 80 20 29,2

30 70 17,0 85 15 26,0

35 65 19,4 90 10 20,0

40 60 21,7 95 5 12,0

45 55 23,9
100 – 0,0

50 50 25,9

Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà f â çàâèñèìîñòè îò ïðîöåíòíîãî
ñîñòàâà ñìåñè
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ìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé ñïîñîáñòâóåò óäåðæàíèþ ìî-

ëåêóë â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè è ïîâûøåíèþ

òåìïåðàòóðû âñïûøêè. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñîãëàñó-

þòñÿ ñ âûâîäàìè àâòîðîâ [6–10], ïîëó÷åííûìè ïðè

èññëåäîâàíèÿõ çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû âñïûøêè

îò ñîñòàâà, â ÷àñòíîñòè äëÿ íåèäåàëüíûõ ðàñòâîðîâ.

Â ðàáîòå [10] îòìå÷àåòñÿ âëèÿíèå íà òåìïåðàòóðó

âñïûøêè ýíòàëüïèè ñìåøåíèÿ áèíàðíûõ ðàñòâîðè-

òåëåé.

Èñïîëüçîâàíèå ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ïîçâîëÿåò îöå-

íèòü ýôôåêò ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûøêè çà

ñ÷åò ðàçáàâëåíèÿ (ñìåøåíèÿ), à ðàñ÷åòíûõ è ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ — çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ìåæ-

ìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé. Òàêèì îáðàçîì, ñðàâíåíèå ðàñ-

÷åòíûõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóð âñïûøêè è ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ äàåò âîçìîæíîñòü îöåíèòü ýôôåêò

ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûøêè òîëüêî çà ñ÷åò

îáðàçîâàíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Â íàèáîëüøåé ñòåïåíè ýòîò ýôôåêò âûðàæåí ïðè

èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå âòîðîãî êîìïîíåíòà ðàñ-

òâîðèòåëÿ óêñóñíîé êèñëîòû, òàê êàê êàðáîíîâûå

êèñëîòû îòëè÷àþòñÿ âûñîêèì äèïîëüíûì ìîìåí-

òîì, ò. å. ÿâëÿþòñÿ ïîëÿðíûìè æèäêîñòÿìè, ñêëîí-

íûìè îáðàçîâûâàòü ìåæìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå

ñâÿçè. Èñïîëüçîâàíèå ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëåé íà

îñíîâå ïðîïàíîëà ñ ñîäåðæàíèåì óêñóñíîé êèñëî-

òû â êîëè÷åñòâå 8,0 % ìàññ. äàåò ïîâûøåíèå òåìïå-

ðàòóðû âñïûøêè ïðîïàíîëà íà 21,3 %, ÷òî ïîçâîëÿåò

ñíèçèòü ïîæàðíóþ îïàñíîñòü ðàñòâîðèòåëÿ. Ââåäå-

íèå äîáàâîê ãåïòàíîëà ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ýôôåêò

ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûøêè ïðîÿâëÿåòñÿ â

ìåíüøåé ñòåïåíè, ÷åì â îïûòå ñ óêñóñíîé êèñëîòîé,

÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäàìè, ïîëó÷åííûìè

ïðè àíàëèçå ëèòåðàòóðíûõ è ñïðàâî÷íûõ äàííûõ.

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé ïîêàçàë,

÷òî ââåäåíèå äîáàâîê íèòðîáåíçîëà ïðèâîäèò ê ìåíü-

øåìó ýôôåêòó ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûøêè,

÷åì â îïûòå ñ óêñóñíîé êèñëîòîé. Ýôôåêò îò ââåäå-

íèÿ 8 % ìàññ. íèòðîáåíçîëà äëÿ ïðîïàíîëà ñîñòàâèë

16,7 %, äëÿ áóòàíîëà — 9,5 %, à ýôôåêò çà ñ÷åò îáðà-

çîâàíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé — ñîîòâåòñòâåííî

9,5 è 5,8 %. Â ñëó÷àå ñ ïðîïàíîëîì âûñîêèé ýôôåêò

ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûøêè äîñòèãàëñÿ ïðè

ââåäåíèè ãåïòàíîëà è íèòðîáåíçîëà (18,8 è 16,7 %

ñîîòâåòñòâåííî).

Ñðàâíåíèå êðèâûõ çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû

âñïûøêè îò ñîäåðæàíèÿ äîáàâêè äëÿ ÏÀÂ è äèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäû ïîêàçàëî, ÷òî ýôôåêò ïîâûøåíèÿ

òåìïåðàòóðû âñïûøêè ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ íà

îñíîâå ïðîïàíîëà âûçâàí â îñíîâíîì ðàçáàâëåíèåì

âîäîé. Ïî-âèäèìîìó, îáðàçîâàíèå ìåæìîëåêóëÿðíûõ

ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè ÏÀÂ è îñíîâíîãî êîìïî-

íåíòà ðàñòâîðèòåëÿ áîëüøîé ðîëè â ïîâûøåíèè òåì-

ïåðàòóðû âñïûøêè íå èãðàåò.

Äèàãðàììû ýôôåêòà ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû

âñïûøêè îò ââåäåíèÿ óêñóñíîé êèñëîòû ê áóòàíîëó

è ïðîïàíîëó (ðèñ. 4) ïîçâîëèëè îöåíèòü îïòèìàëü-

íîå ñîäåðæàíèå âòîðîãî êîìïîíåíòà â ñìåøàííûõ

ðàñòâîðèòåëÿõ.

Àíàëèç äèàãðàìì íà ðèñ. 4 ïîêàçàë, ÷òî îïòèìàëü-

íîå ñîäåðæàíèå óêñóñíîé êèñëîòû â ñìåøàííûõ ðàñ-

òâîðèòåëÿõ íà îñíîâå ïðîïèëîâîãî è áóòèëîâîãî

ñïèðòîâ ñîñòàâëÿåò 8 % ìàññ. Ïðè äàëüíåéøåì ïî-

âûøåíèè ñîäåðæàíèÿ äîáàâêè òåìïåðàòóðà âñïûø-

êè ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëåé ðàñòåò ïðàêòè÷åñêè

òîëüêî çà ñ÷åò ðàçáàâëåíèÿ ñìåñè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå äîáàâêè ãåïòàíîëà è íèò-

ðîáåíçîëà ñîñòàâëÿåò 6 % ìàññ.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ãèïîòåçû âëèÿíèÿ îáðàçîâà-

íèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ïî-

ëÿðíûìè æèäêîñòÿìè ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëåé áû-

ëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûøêè

ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëåé, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå âòî-

ðîãî êîìïîíåíòà èñïîëüçîâàëè íåïîëÿðíóþ æèäêîñòü

— òðèýòàíîëàìèí. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ

ïîêàçàë, ÷òî ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð âñïûø-

êè ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñ äîáàâêàìè òðèýòà-

íîëàìèíà îêàçàëèñü äàæå âûøå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ.

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè ìåæìîëåêóëÿð-

íûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ñèëó ìàëîé ïîëÿðíîñòè ìî-

ëåêóë òðèýòàíîëàìèíà, à òàêæå âëèÿíèÿ ñòåðè÷åñêî-

ãî ôàêòîðà (ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóë â ïðîñòðàíñòâå è

èõ ãåîìåòðèè). Ïîñêîëüêó ìîëåêóëà òðèýòàíîëàìèíà

ÿâëÿåòñÿ îáúåìíîé, îáðàçîâàíèå ìåæìîëåêóëÿðíûõ

ñâÿçåé âåñüìà çàòðóäíèòåëüíî. Ýôôåêò ïîâûøåíèÿ

Ðèñ. 4. Ýôôåêò ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûøêè îò ñîäåð-

æàíèÿ äîáàâêè óêñóñíîé êèñëîòû â í-áóòèëîâîì (à) è í-ïðî-

ïèëîâîì (á) ñïèðòàõ
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òåìïåðàòóðû âñïûøêè ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ íà

îñíîâå ïðîïàíîëà ïðè ââåäåíèè 8 % ìàññ. òðèýòàíîë-

àìèíà ñîñòàâèë 12,5 %, à íà îñíîâå áóòàíîëà — 6,8 %,

ïðè ýòîì ýôôåêò ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûø-

êè çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé îò-

ñóòñòâîâàë.

Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ, ïîëó÷åí-

íûõ ïðè ââåäåíèè 5 %-íîãî ðàñòâîðà ÏÀÂ (äîäåöèë-

ñóëüôàòà íàòðèÿ) è äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, ïîêàçà-

ëî, ÷òî ýôôåêò ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûøêè

ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ íà îñíîâå áóòàíîëà ñ äî-

áàâêîé 8 %-íîãî ðàñòâîðà ÏÀÂ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ

ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñîñòàâèë 5,4%,

à íà îñíîâå ïðîïàíîëà — 2,1 % ïî ñðàâíåíèþ ñ îá-

ùèì ýôôåêòîì — 12,2 è 12,5 % ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî

ñâèäåòåëüñòâóåò î íåçíà÷èòåëüíîé ðîëè ìåæìîëå-

êóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ñíèæåíèè ïîæàðíîé

îïàñíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ.

Âûâîäû

Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé

îïðåäåëåíû òåìïåðàòóðû âñïûøêè ñìåøàííûõ áè-

íàðíûõ ðàñòâîðèòåëåé íà îñíîâå í-ïðîïèëîâîãî è

í-áóòèëîâîãî ñïèðòîâ. Â êà÷åñòâå âòîðîãî êîìïîíåí-

òà èññëåäîâàíû ïîëÿðíûå (óêñóñíàÿ êèñëîòà, ãåïòà-

íîë, íèòðîáåíçîë) è íåïîëÿðíûå (òðèýòàíîëàìèí)

æèäêîñòè, à òàêæå 5 %-íûé ðàñòâîð ÏÀÂ (äîäåöèë-

ñóëüôàò íàòðèÿ).

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíà ãèïîòåçà î âëè-

ÿíèè íà òåìïåðàòóðó âñïûøêè îáðàçîâàíèÿ ìåæìî-

ëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè

îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ðàñòâîðèòåëÿ è ìîëåêóëàìè

âòîðîãî êîìïîíåíòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíîå

ñîäåðæàíèå âòîðîãî êîìïîíåíòà ñìåøàííîãî ðàñòâî-

ðèòåëÿ ñîñòàâëÿåò 8 % ìàññ. Íàèáîëüøèé ýôôåêò

ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûøêè ñìåøàííûõ ðàñ-

òâîðèòåëåé íà îñíîâå í-ïðîïèëîâîãî è í-áóòèëîâî-

ãî ñïèðòîâ îáíàðóæåí ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå

âòîðîãî êîìïîíåíòà ðàñòâîðèòåëÿ óêñóñíîé êèñëî-

òû. Â ñâÿçè ñ ýòèì óêñóñíóþ êèñëîòó ìîæíî ðåêî-

ìåíäîâàòü äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå äîáàâêè ê

í-áóòèëîâîìó è í-ïðîïèëîâîìó ñïèðòàì ñ öåëüþ ïî-

âûøåíèÿ òåìïåðàòóðû âñïûøêè ðàñòâîðèòåëÿ (íà 18,6

è 21,3 % ñîîòâåòñòâåííî).
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ABSTRACT

Binary mixed solvents based on propanol-1 and butanol-1 alcohols were investigated. As a second

component of binary solvent polar organic liquids (acetic acid, heptanol, nitrobenzene) and nonpolar

(triethanolamine) and 5 % solution of surfactant (sodium dodecyl sulphate) were investigated.

The optimum content of the second component in the mixed solvent was 8 %. The greatest effect

in increasing the flash point is achieved using acetic acid and heptyl alcohol. When using acetic acid,

the temperature raising effect flashes propyl and butyl alcohol was 18,6 and 21,3 %, respectively. This

is due to the polarity of the molecules and the ability to form intermolecular hydrogen bonds with the

molecules of propanol and butanol.

Addition of a 5 % solution of sodium dodecylsulfate resulted in increase of point flash butanol-1

and propanol-1 on 12,2 and 12,5 %. Analysis of experiments with triethanolamine was proved the

influence of intermolecular hydrogen bonds on the flash point for polar liquids. The use of mixed

solvents allows to reduce fire danger.

Keywords: mixed solvents; flammable liquids; flash points; fire danger; intermolecular hydrogen

bonds.
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