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коливань піранового кільця -С-О-С-; ν валентні 1668 см-1 відповідають С=С в кільці, а 
δ деформаційні 852, 760 см-1 -СН в кільці. 
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Обговорюється вплив “зайвого” (пероксидного) оксигену на пожежонебезпечність 
третинних пероксизаміщених етерів гліцидолу. 

The influence “superfluous” (peroxydic) oxygen on fire danger of peroxysubstituted 
tertiary glycydyl’s ethers is discussed. 

Постановка проблеми. Синтезовані у 1970 році α-пероксизаміщені аналоги етерів гліцидолу – 
первинно-третинні діалкілпероксиди [1] викликали жвавий інтерес хіміків-дослідників як перспек-
тивні та доступні ініціатори процесів вільно радикальної полімеризації. У їх присутності можна 
отримувати телехельні алкілперокси- або епоксизаміщені високомолекулярні сполуки [2–4], а 
також підвищувати октанове число дизельного пального [5]. При використанні таких сполук 
виникають питання безпечності як їх одержання, так і застосування. 

Аналіз останніх досліджень і публікацій. Найбільш поширеними та наочними показниками 
ступеню вибухо- і пожежонебезпечності горючих рідин є верхня і нижня концентраційні межі 
поширення полум’я (ВКМПП та НКМПП, та верхня і нижня температурні межі (ВТМПП та 
НТМПП) [6, 7]. Тому не завжди можна проводити пряму кореляцію між цими показниками і 
вибухо- та пожежонебезпечностю горючих рідин. Органічні пероксидні сполуки у багатьох 
випадках мають температуру термічного розкладу, нижчу, ніж НТМПП, або температуру спалаху. 
Важливим та актуальним є питання порівняння пожежонебезпечності для непероксидних етерів 
гліцидолу та їх пероксидних аналогів. Перші з них розкладаються лише за температур, які 
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перевищують 450–500 К. Пожежонебезпечність цих речовин безпосередньо пов’язана із НТМПП та 
температурою спалаху. Пероксидні ж аналоги, крім цих показників, вимагають і оцінки термічної 
стабільності. 

Мета роботи. Методами, прийнятими у практиці пожежної охорони, розраховані концент-
раційні та температурні межі поширення полум’я, а також температуру спалаху для синтезованих 
пероксидних етерів гліцидолу та їх непероксидних аналогів. 

Вихідні речовини та методи досліджень. Етери гліцидолу отримували і очищали (в основ-
ному перегонкою) за методиками, наведеними у [8], а їх пероксидні аналоги – поданими в [1]. 
Фізико-хімічні властивості досліджених речовин подано в табл. 1 та 2. Верхня і нижня 
концентраційні межі поширення полум’я визначалися, за прийнятою в практиці пожежної охорони, 
апроксимаційною формулою, як залежність від кількості молів кисню (β), необхідної для 
спалювання одного молю даної речовини [6, 7]: 

100
%,n a b

ϕ
β

=
+

 

де a та b – емпіричні константи, значення яких наводять в довідниках та підручниках. 
 

Таблиця 1 

Фізико-хімічні властивості етерів гліцидолу CH2 CH CH2 O C(CH3)2R
O

 

№  
з/п 

R 
Ткип., К 

(Р, мм  рт. cт.) nD
20 

d4
20, 

г/см3 
[О]епі 

знайд., % 
Β 

1 СН3 383–385 1,4044 0,9810 18,0±0,40 9,5 
2 С2Н5 353–355 (90) 1,4083 0,9627 15,4±0,35 11,0 
3 н-С4Н9 330–331 (10) 1,4175 0,9148 12,3±0,02 12,5 
4 н-С5Н11 347–348 (10) 1,4209 0,8936 10,9±0,25 14,0 

 
 

Таблиця 2 
Фізико-хімічні властивості епоксипероксидів CH2 CH CH2 O C(CH3)2R

O
O  

№  
з/п 

R 
Ткип., К 

(Р, мм рт. cт.) 
 

nD
20 

d4
20, 

г/см3 

[О]епі. 

зн./вир., 
% 

[О]акт. 

знайд./вир. 
% 

β 

1 пер. СН3 313–314 (3) 1,4180 0,9609 
(11,0±0,02)∗  

/11,0 
(11,0±0,05)∗  

/11,0 
9,0 

2 пер. С2Н5 315–316 (0,3) 1,4245 0,9569 
(10,3±0,25) 

/10,0 
(9,4±0,60) 

/10,0 
10,5 

3 пер. н-С3Н7 321–322 (0,1) 1,4290 0,9518 
(9,5±0,25) 

/9,2 
(8,8±0,50) 

/9,2 
12,0 

4 пер. н-С4Н9 346–347 (0,1) 1,4325 0,9446 
(8,7±0,20) 

/8,5 
(8,1±0,50) 

/8,5 
13,5 

5 пер. н-С5Н11 – 1,4345 0,9375 
(8,1±0,20) 

/7,9 
(7,6±0,40) 

/7,9 
15,0 

 
За розрахованими значеннями КМПП, з використанням формули Рнас = 7,6⋅КМПП, знайдений 

тиск насиченої пари певної рідини, який відповідає концентрації її парів на нижній та верхній 
концентраційних межах поширення полум’я. Наближені значення температурних меж, тобто 
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температур, за яких реалізується такий тиск насиченої пари, знайдені інтерполяцією з експери-
ментально визначених температур кипіння (перегонки) цих рідин за різних значеннях зовнішнього 
залишкового тиску. Розрахунок температури спалаху проводився за відомою апроксимаційною 
формулою: tсп = 1,14 (НТМПП + 2) [6, 7] (формулу розроблено для умови, що температура 
приймається в ° С). 

Результати досліджень та їх обговорення. У табл. 3 наведено результати розрахунку КМПП, 
ТМПП та температури спалаху для етерів гліцидолу (епоксидовмісних непероксидних сполук), а у 
табл. 4 – відповідні дані для пероксидних аналогів цих речовин – 1,2-епокси-3-трет-алкілперокси-
пропанів. 

 
Таблиця 3 

Показники пожежної небезпечності етерів гліцидолу 

Нижня межа Верхня межа №  
з/п 

R β КМПП, 
% 

Рнас, 
мм рт. ст. ТМПП, К КМПП, % 

Рнас, 
мм рт. cт. ТМПП, К 

Тспал, К 

1 CH3 9,5 1,1 8,7 312 7,2 54,9 354 320 

2 C2H5 11,0 1,0 7,6 322 6,7 50,7 363 331 

3 н-C4H9 14,0 0,8 6,0 350 5,8 43,9 399 363 

4 н-C5H11 15,5 0,7 5,1 365 5,2 41,6 420 380 

 
Таблиця 4 

Показники пожежної небезпечності епоксипероксидів 

Нижня межа Верхня межа №  
з/п 

R β КМПП, 
% 

Рнас, 
мм рт. ст. ТМПП, К 

КМПП, 
% 

Рнас, 
мм рт. cт. ТМПП, К 

Тспал, К 

1 пер. CH3 9,0 1,2 9,2 336 7,4 56,2 389 347 

2 пер. C2H5 10,5 1,0 7,9 389 6,8 52,0 426 408 

3 пер. н-C3H7 12,0 0,9 7,0 414 6,3 48,2 454 436 

4 пер. н-C4H9 13,5 0,8 6,2 435 5,9 44,9 481 460 

5 пер. н-C5H11 15,0 0,7 5,6 455 5,5 42,0 502 482 

 
Порівнюючи температурні межі поширення полум’я і температуру спалаху пероксидних етерів 

гліцидолу, їх непероксидних аналогів, не важко побачити, що і НТМПП, і температура спалаху для 
епоксипероксидів мають суттєво більші значення. На перший погляд, це свідчить про меншу 
пожежну небезпечність пероксидних сполук. Але не треба забувати, що ідеться про НТМПП і 
температуру спалаху сумішей парів цих речовин з повітрям. 

Зрозуміло, що менша леткість алкілпероксидних сполук, порівняно з відповідними етерами 
гліцидолу, приводить, за однакової температури, до нижчої концентрації парів алкілпероксидів у 
повітрі. Крім того, формалістичний розрахунок цих температурних параметрів не враховує головні 
під час роботи з нестійкими сполуками показники – термостабільність речовин різного класу і 
залежність їх термостабільності від домішок певної природи. Однак, як доведено [9, 10], вже при 
концентрації в 0,01 моль/л в розчині толуолу пероксид (1 пер.) за температури 403 К розкладається 
з константою швидкості 1,66⋅10-5 с-1. Домішки 0,001 моль/л FeCl3 збільшують цю константу в 9–10 
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разів, а домішки такої самої кількості аскорбінової кислоти – в 20 разів. У звичайних умовах чисті 
епоксипероксиди (1 пер.–5 пер.) зберігають свою стабільність до температури 380–390 К, але під 
час раптового нагрівання або в присутності вищевказаних і деяких інших домішок здатні 
розкладатися з утворенням вільних радикалів, що в певних умовах може привести до вибуху. 

Таким чином, доведено, що температура спалаху всіх досліджених епоксивмісних первинно-
третинних діалкілпероксидів, за винятком першого з них (1 пер.), вища за температуру їх розкладу. 
Отже, на відміну від етерів гліцидолу, при роботі з їх пероксидними аналогами основну увагу треба 
звертати не на можливість спалаху і займання їх парів, а на можливість термічного або 
каталітичного розкладу речовини у рідкому стані. 
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