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Полум’яне горіння описує теплова теорія як наслідок накопичення тепла; 

пероксидна теорія – як утворення пероксидів; ланцюгова – як утворення вільних 

активних радикалів за розгалуженим механізмом [1]. Але ці теорії не описують 

первинний момент ініціювання полум’я. Розроблено теорію утворення у полум’ї 

нанопористої квазірідини з формуванням у стінках надвеликих тисків з емісією молекул 

та ударною іонізацією, що ініціює горіння та викид метану з породи вугілля [2]. У роботі 

не розглянуто стадію пероксидних комплексів, що властиво самозайманню вугілля та 

масел [1]. Але можна описати перший етап ініціювання горіння як утворення 

пероксидних комплексів, які є більш важкими, ніж вихідні молекули, тому мають більші 

температури плавлення tпл і кипіння tкип.  

Найменшою надмолекулярною частиною речовини є димер. Кластерна теорія 

дозволяю пояснити ступінчастість tпл у ряду н-алканів [3]. Але у стані газу н-алкани є 

молекулами, що не пояснює ступінчастість температур самоспалахування tсс [4], схожу 

залежність має розчинність у воді γ [3]. Якщо розчинення у воді є утворенням асоціатів, 

то самоспалахування це «квазірозчинення» н-алканів у кисні з утворенням 

надмолекулярних структур. Існує подібність графіків tсс та антидетонаційного 

коефіцієнту AKI [4]. Можливість кластеризації у полум’ї підтверджує наявність 

кореляції між tпл, tкип і tсс. Так: AKI =-0,77tпл – 35 з R=0,968. Тобто tпл стає параметром 

міжмолекулярної взаємодії у полум’ї. За димерізації пероксидних кластерів характерні 

температури фазових переходів будуть більшими, а конденсація спрощеною відносно 

вихідних алканів. Додатково конденсацію полегшують високі тиски фронту полум’я.  

Розглянемо вплив умов стиснення на зміну tbp н-гексану С6Н14 за зростання тиску 

у 10 разів від стандартного. За рівнянням Антуана [5] tbp збільшується на 100 оС, тобто 

становить близько 168 оС (н-декан має tbp ≈ 174,1 оС). Орієнтуючись на н-декан можна 

очікувати для н-гексану у кластерній формі за тиску 1000 кПа зростання tпл з «-95,3» до 

«-30 оС». У стані конденсату димер пероксидного димеру є тетрамером відносно 

вихідного алкану, тоді каркасна довжина н-гексану з врахуванням молекул кисню: nCeкв= 

6·4 +2 = 26, що відповідає довжині димеру н-тридекану з tпл =-5,5 оС, tкип = 235,4 оС. 

Конденсат пероксидного тетрамеру можна описати як октамер, тоді довжина н-гексану 

складе nCeкв = 6·8 + 4 = 54, що близько до димеру н-oктакозану з tпл= 61 оС, tкип = 432 оС. 

Нами визначено, що кластери однакової довжини nCекв і молярної маси М мають 

однакову tпл і показник легкості плавлення nM=nCеквМ
0.2 [4]: tпл=101,85ln(nM)–452,37, оС. 

Між tпл та tкип н-алканів є лінійна залежність [6]: tкип = tпл + 9,8992nс + 109,89, де nC – 

число атомів «С» у молекулі н-алкану. За цими формулами визначено умови фазових 

переходів пероксидних кластерів: для димеру н-гексану tпл = 2 оС, tкип = 248 оС; для 

тетрамеру – tпл = 97 оС, tкип = 488 оС, що близько до попередньої оцінки. Точка роси для 

стехіометричної суміші вуглеводнів становить близько 80 % від tкип (у K), що для 
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пероксидних димерів н-алканів з nс = 1–20 складає -100–400 оС, для тетрамерів – 50–

900 оС. Такі температури є у підготовчій зоні фронту полум’я, тому конденсаційні 

процеси можливі. Для пероксидних тетрамерів перехід у квазірідкий стан у підготовчій 

зоні дефлаграційного полум’я можливий для усіх н-алканів, а кристалізація – від 

пропану. Стиснення полегшує ці процеси. 

Теплова теорія пояснює межу підготовчої зони та зони горіння кінетичного 

полум’я нагрівом до tсс. Можна очікувати, що за tсс йде пероксидна кластерізація з 

конденсацією. Таке припущення пояснює меншу tсс довгих вуглеводнів, оскільки вони 

мають простіші умови для конденсації. Тоді поширення фронту полум’я від джерела 

запалювання йде за принципом нарощування шарів надмолекулярної структури, але 

попередні шари відразу руйнуються та формують зону горіння. Можна оцінити товщину 

шару горючої повітряної суміші, де горючої речовини достатньо для утворення 

суцільної мономолекулярної плівки. Різниця у густині рідин та газів становить 

приблизно у 1000 разів. Тоді мономолекулярна плівка горючої рідини утворить близько 

1000 шарів молекул, що становить близько 0,001 мм. Оскільки метан на горіння 1 молю 

потребує 9,52 моль повітря, то можна прийняти, що шар повітряної суміші для 

утворення цілісної плівки буде у 10 разів більшим – 0,01 мм, що співпадає з відомою 

товщиною фронту полум’я δфп.  

Тоді електрична іскра має прогріти таку сферу, об’єму якої достатньо для 

утворення на її поверхні плівки горючої речовини. Якщо порівняти кубічний елемент 

горючої суміші з гранню 0,01 мм, то такий об’єм прямокутного сектору сфери буде за 

радіусу 0,0125 мм. Але зовнішня поверхня цього сектору у 5,4 рази є більшою за фронт 

0,01×0,01 мм. Рівність буде для сфери радіусом 0,03 мм, що становить 3δфп. Але середня 

частина сфери – це область плазми, яка у конденсації участі не приймає. Тому прогріта 

сфера має бути більшою. На практиці приймають радіус мінімальної незгасаючої сфери 

– 3,7 δфп [1].  

Змодельовано 4 схеми ініціювання та поширення полум’я: 1) за досягнення tсс в 

усій суміші йде одночасний процес пероксидної кластеризації з конденсацією у губчасту 

плівкову структуру; 2) як за схемою 1, але за рахунок стиснення; 3) для дефлаграційного 

горіння за tсс у фронті полум’я утворюється суцільна кластерна плівка; 4) для 

детонаційного горіння за певного тиску у фронті полум’я утворюється суцільна 

кластерна плівка або наноаерозоль.  
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