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Знання процесів горіння важливі у кількох областях, що визначає режими 

технології, описує розвиток пожеж та умови їх гасіння. Процеси горіння описує теплова 

теорія, а також – пероксидна та ланцюгова щодо окиснення вуглеводнів [1]. Але ці теорії 

не пояснюють первинний момент ініціювання горіння.  

На даний час під час моделювання властивостей речовини надмолекулярну 

будову не враховують, а застосовують статистичну асоціативну теорію: молекулу 

замінюють кількома кулями, якими заповнюють матрицю; але модель дискретна та не в 

змозі описати короткі молекули [2]. Пропонуємо розглянути пероксидні кластери як 

перший елементарний акт ініціювання горіння. Тоді їх структура та пропорційність з 

киснем будуть визначати особливості процесу горіння.  

Реакції заміщення для ненасичених вуглеводнів мають стадію комплексної 

сполуки; у насичених – є перерозподіл електронної щільності за довжиною молекули під 

дією індукційного ефекту метильних груп; міжмолекулярна взаємодія формує 

квазімезомерний ефект і миттєві ненасичені зв’язки. Для речовин одного класу наявність 

таких ефектів і валентного кута взаємодії викликає чергування кластеризації: деякі 

молекули агрегуються кінцевими групами, інші – наступними, що скорочує довжину 

кластеру lекв (кратна 2 або меншому коефіцієнту). Тоді лінійна або експоненційна зміна 

фізико-хімічних параметрів у гомологічному ряду буде пульсаційною. Частина 

молекули, яка опинплася у боковому положенні відносно каркасу кластеру, на lекв не 

впливає, але її враховують у загальній молярній масі. Коливальність суттєва для 

температур плавлення tпл. Найменшим кластером є димер; tпл корелює з найбільшою lекв 

найменшого кластеру [3].  

Аналіз зміни характерних температур н-алканів (tпл, спалаху tсп, кипіння tкип, 

самоспалахування tсс) та розчинності у воді γ показує, що лише залежність для tкип не має 

пульсацій. Опис коливальності tпл н-алканів враховує гексамерну кластеризацію метану, 

тримерну етану, димерну лінійну – «парних», димерну укорочену на «1» – «непарних» 

н-алканів від н-пентану [3]. Така будова метану й етану пояснює завищені tпл та занижені 

tсс. Тобто для умов самоспалахування теж передбачається кластерна будова, але вже за 

допомогою пероксидних містків [4].  
Передбачаємо: для рідкого стану н-алканів однакову димерну будову без 

«укорочень», lекв=2nc; для твердого – для парних молекул, крім етану, та для пропану – 

аналогічна будова, для непарних, крім метану та пропану, lекв = 2nc – 1 [3]; для 

самоспалахування – до н-нонану lекв близькі до твердого стану, а надалі – кластеризація 

посередині ланцюга або глобулізація, що зменшує lекв [4]; для розчинності у воді до н-

октану lекв близькі до самоспалахування, а надалі –координаційні числа кластерів 

збільшуються до 9. 

Подібність залежностей для tсс та f(γ) передбачає подібність агрегації через 

молекулу-посередника: пероксидну групу -О-О- або Н2О. Чим більше молекул води 

агрегує кластер, тим менша розчинність речовини. Агрегація відбувається у двох 
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перпендикулярних площинах: на кожен не кінцевий атом «С» припадає 4 молекули 

води. Тоді пропорційність складу горючих сумішей визначає кількість молекул кисню, 

які може агрегувати кластер горючої речовини (ГР). Пульсації є й в інших параметрів 

горіння. Для tсп це пов’язано з кластерною будовою і рідкого стану, і повітряної горючої 

суміші під час запалювання. Можна сформулювати твердження: речовини, які мають 

кластери однакової довжини з однаковою молярною масою будуть мати однакове 

значення певного параметру (tпл, tсс тощо).  

Синхронну інтенсивність зміни мають Uн та ΔΔtсп н-алканів, схожу – rΔΦ; 

асинхронну – Еmin та ΔΔf(γ), що свідчить про подібність надмолекулярної будови. Але 

усі ці параметри описують різні процеси та етапи горіння. Тобто пероксидна 

кластеризація є дуже чутливим процесом до зовнішніх умов та має багато варіантів для 

реалізації. Uн, rΔΦ, ΔΔtсп пов’язані з поширенням полум’я з найменшою швидкістю за 

умов передачі тепла теплопровідністю; Un визначають для умов повного згоряння, за 

умов верхньої КМПП є критична нестача, а за tсп – критичний надлишок повітря. 

Протиколивальна подібність Еmin з γ є тому, що Еmin – визначає не поширення горіння, а 

прогрів найменшого об’єму для формування пероксидного кластеру, подібного до 

аналогічної структури у водному розчині.  

Передбачаємо, що за виникнення горіння усі молекули ГР агрегують усі 

молекули кисню суміші у суцільну полімероподібну структуру, у якій можна виділити 

базовий кластер, що визначає її властивості. Для різних умов горіння є певна 

стехіометрична пероксидна пропорція: 1) для нижньої КМПП – β=3nc+1 описує 

мономер, де на кожному карбоні є 2 гідропероксидні групи та пероксидні містки з 

паралельним та наступним мономером; 2) для верхньої КМПП – β = 0,25nc+1 описує 

мономер з паралельних алкан-димерів, зв’язаний пероксидними містками з таким 

паралельним та наступним мономером; 3) для стехіометричної концентрації повного 

згоряння – β = 1,5nc+0,5 описує мономер з послідовних алкан-димерів, в якому на 

кожному карбоні є 1 гідропероксидна група та пероксидні містки з паралельним та 

наступним мономером; 4) для нижньої ДМ – β = 2nc описує молекулу з 2 

гідропероксидними групами на кожному карбоні; 5) для верхньої ДМ – β = 1nc описує 

молекулу, яка зв’язана пероксидними містками з 2 паралельними; 6) для верхньої межі 

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

пероксидних паралельних димерів з 1 пероксидним містком на кожному карбоні з β = 

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

надмолекулярних структур.  

Незалежно від числа бокових пероксидних груп, lекв враховує усі каркасні атоми й 

пероксидні містки. Для tсс(nc) н-алканів: tсс = 8884,6(10nMсс – 12)-0,621, оС, де nMсс – 

показник легкості плавлення, nMсс=ncеквССM0,2; ncеквСС – lекв пероксидного кластеру під час 

самоспалахування; М – молярна маса мономеру, г/моль. Формула описує tсс алканів 

нормальної та ізомерної будови з R = 0,996.  
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