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Трегубов Д.Г., к.т.н., старший викладач, НУЦЗУ 

Тарахно О.В., к.т.н., начальник кафедри, НУЦЗУ 

ОСОБЛИВОСТІ РОЗРАХУНКУ ТЕМПЕРАТУРИ  

САМОСПАЛАХУВАННЯ ЕФІРІВ І КЕТОНІВ 

Відомо, що при контакті з нагрітою поверхнею горючих 

повітряних сумішей існує небезпека їх самоспалахування. Тому 

температура самоспалахування tсс є одним з найбільш важливих 

показників пожежовибухонебезпеки сумішей горючих речовин з 

повітрям. Однак для її розрахунку не існує простої комплексної 

методики. 

Розрахунковим визначенням tсс кетонів і складних ефірів займався 

О.Я. Корольченко [1]. Використовують методи розрахунку за залежністю 

tсс  від середньої довжини алкільного ланцюга органічної речовини lсер 

[2]: апроксимація залежності tсс(lсер) двома кривими; визначення tсс за 

таблицями для різних гомологічних класів вуглеводнів; розрахунок tсс за 

довжиною карбонового ланцюга алкан-радикала молекули. Але 

загальний коефіцієнт кореляції виявляється меншим за 0,9, оскільки 

залежності tсс(lсер) мають аномалії. 

За результатами аналізу масиву tсс ефірів [3] можна побачити 

аномально низькі значення tсс для форміатів до гексилформіату включно 

та для ацетатів починаючи з бутилацетату. Водночас для пропіонатів та 

бутиратів починаючи з бутилпропіонату та бутилацетату спостерігається 

завищена tсс.  

Для кетонів tсс різко знижується після десяти атомів карбону у 

молекулі [3] і слабко залежить від її ізомерної або циклічної будови.  

Як і кетони, складні ефіри мають зв’язок С=О, який знаходиться 

посередині карбонового ланцюга, тому мезомерний ефект перерозподілу 

електронної щільності у молекулі розповсюджується у обидва боки. 

Тобто молекула отримує підвищену здатність до опору температурному 

впливу. З цього був зроблений висновок, що молекула кетону має 

еквівалентну довжину в два рази менше кількості атомів карбону. Це 

можна взяти як базовий принцип підходу для разрахунку tсс складних 

ефірів, але аналіз tсс різних гомологічних рядів складних ефірів показує, 

що необхідно врахувати особливості їх будови. Розповсюдження 

мезомерного ефекту в обидва боки призводить до того, що при впливі 

температури молекула поводить себе як така, еквівалентна довжина якої 

в два рази коротша ніж кількість атомів карбону у молекулі. 

Для форміатів (один атом карбону у ланцюзі кислотного залишку 

складного ефіру) як для першого члена гомологічного ряду 

спостерігається аномальне заниження tсс. Стосовно головної відмінності 

форміатів від інших складних ефірів необхідно зауважити, що зв’язок 

С=О знаходиться наприкінці молекули. Що і проявляється у зниженні tсс. 
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Для форміатів ефект меншої кількості атомів карбону у молекулі 

починає перемогати лише після зростання кількості атомів карбону у 

спиртовому залишку до шости. Аналогічно для альдегідів, на відміну від 

кетонів, зв’язок С=О знаходиться наприкінці карбонового ланцюга, 

назустріч якому спостерігається індукційний ефект кінцевої групи СН3. 

Можна відзначити, що температуротривкість такої молекули 

зберігається лише до другого атома карбону у ланцюзі і температура 

самоспалахування значно знижується відносно кетонів з аналогічної 

брутто-формулою. 

Залежність tсс ефірів і кетонів від довжини молекули визначається 

формулами: 
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де lекв – еквівалентна довжина молекули складного ефіру, яку 

розраховують, як половинну середню довжину карбонового ланцюга 

молекули:lекв = lсер/2. 

Середню довжину молекули складного ефіру розраховують за 

кількістю атомів карбону та оксисену у безперервному ланцюзі атомів 

між кінцевими групами з врахуванням еквівалентних довжин форміатної 

(за наявності) та  -О- груп. Ці киснєвмістні групи, на відміну від 

стандартної методики, не враховують як кінцеві. 

Для форміатів прийнято еквівалентну довжину групи С=О як «3».  

Для метилових, етилових, пропілових та для ефірів з більшою 

кількістю атомів карбону у кислотному залишку за «3» еквівалентну 

довжину групи -О- прийнято «1».  Для ефірів з еквівалентною довжиною 

спиртового залишку більшою за «3,5», але з кислотним залишком 

меншим за «4» еквівалентну довжину групи -О- прийнято за 

гомологічними рядами : форміати та ацетати – «4», пропіонати – «3», 

ізомерна будова – «2».  

Якщо молекула має ізомерну будову, її середню довжину 

визначають за стандартною методикою і перерахувують з коефіцієнтом 

«1,5»: lекв = 1,5·lсер/2 = 0,75·lсер. 

Для ефірів нормальної будови отримано коефіцієнт кореляції 0,993, 

для ізомерної будови – 0,966; для кетонів нормальної будови - 0,91, для 

ізомерів - 0,96. 

Запропонована методика розрахунку еквівалентної довжини 

молекули також підвищує коефіцієнт кореляції розрахунків за 
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стандартними формулами [2] до 0,991 для ефірів нормальної будови і 

0,979 для ефірів ізомерної будови. 
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