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Analysis of the combustion characteristics of the main groups of organic

compounds

Streszczenie

Analiza wlasciwosci pozarowych zwiazkow chemicznych stanowi niezwykle wazne zagadnienie w aspekcie
ochrony przeciwpozarowej. Okreslenie charakterystyk pozarowych daje nam mozliwos¢ przewidzenia
zachowania si¢ rozpatrywanej substancji w zadanych warunkach a zatem staje si¢ realne wtasciwe okreslenie
ryzyka pozarowego. W sytuacjach kiedy niektére dane dotyczace substancji sa niedostepne, istnieje mozliwosé
przewidzenia teoretycznego wybranych parametrow takich jak temperatura zaptonu, temperatura samozaptonu,
dolna i goérna granica wybuchowosci. W niniejszej publikacji zawarto réwniez opis charakterystyk
pomocniczych oraz sposobu ich interpretacji dla takich parametrow jak liczba F, liczba RF oraz wspotczynnik
R. Parametry te moga by¢ rowniez bardzo pomocne przy ,,projektowaniu” czasteczek posiadajacych wewngtrzny

mechanizm inhibicji procesu spalania co ma istotne znaczenie przy poszukiwaniu srodkow ogniochronnych.

Summary

Analysis of the fire characteristics of the chemical compounds is a very important issue in terms of fire
protection. Determination of this characteristics gives us the ability to predict the behavior of the substances
present in the desired conditions and thus a real proper determination of fire risk. In situations where some data
are unavailable, it is possible to predict some of the theoretical parameters such as flash point, auto-ignition
temperature, flammability limits. This publication contains also a description of secondary characteristics such
us F-number, RF-number R-index and their interpretation. They can be also very helpful in designing of

molecules having internal combustion inhibition mechanism what is important in retardants research.
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Wstep

Baza danych CAS Registry zawiera obecnie ok. 25 milionéw dobrze
zidentyfikowanych zwiazkow chemicznych oraz okoto 50 milionoéw produktow posrednich,
czyli zwiazkoéw, ktore nie zostaly wyizolowane w postaci czystej ale prawdopodobnie istnieja.
Liczbg t¢ w pewnym przyblizeniu mozna uzna¢ za catkowita liczbg wszystkich znanych
obecnie zwiazkéw chemicznych przy czym codziennie do bazy dopisywane jest okoto 4000
nowych zwiazkow.

Biorac pod uwage, i1z zdecydowana wigkszo$¢ tych substancji stanowia zwiazki
organiczne od razu ujawnia nam si¢ skala problemu analizy ich wlasciwosci pozarowych.
Aby tego dokona¢ nalezy dla analizowanego zwiazku wzia¢ pod uwage migdzy innymi jego
mas¢ czasteczkowa, sktad atomowy, obecno$¢ oraz rodzaj grup funkcyjnych i wiazan
nienasyconych, rozklad podstawnikéw, ksztatt czasteczki, a nawet rozwazy¢ rodzaj
ewentualnych zanieczyszczen, ktore moga znacznie zwigkszy¢ niebezpieczenstwo
niekontrolowanego zaptonu [1]. Analizujac te dane jesteSmy w stanie przewidzie¢
dominujacy typ oddzialywan migdzyczasteczkowych, stan skupienia, a takze oszacowaé
niektore parametry pozarowe takie jak dolna (L) oraz gorna (U) granica wybuchowosci [2-6],
czy temperatura zaptonu oraz samozaptonu [6].

Jedna z ciekawych metod scharakteryzowania palno$ci substancji chemicznych
tworzacych mieszaniny palne z powietrzem jest oznaczenie liczby F, dla ktdrej postac

matematyczna przedstawiono w roOwnaniu 1:

L 0,5
F_1—(Ej 1)

Warto$¢ liczy F przyjmuje warto$ci pomigdzy zero a jednoscia w zalezno$ci od przyjgtego
stopnia palno$ci substancji. Klasyfikacja substancji wzgledem liczby F przedstawia sig

nastepujaco:
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F <0,2; praktycznie niezapalne;

ISI

0,2 <F <0,4; stabo zapalne;

e

0,4 <F <0,6; o normalnej zapalno$ci,

&

0,6 <F <0,8; o podwyzszonej zapalnosci;

e. F>0,8; ekstremalnie tatwo zapalne.

Warto$¢ F mozna wyznaczy¢ teoretycznie dla nieznanej substancji na podstawie elementow
strukturalnych obecnych w czasteczce. Posiadajac oznaczona teoretycznie liczb¢ F mozemy
wyznaczy¢ dolna oraz gorna granice wybuchowosci. Analityczny tok obliczen zostanie
przedstawiony w nastgpnej czgsci artykutu.

Innym parametrem okreslajacym wlasciwosci pozarowe jest wspoOlczynnik R
definiowany jako iloraz stezenia stechiometrycznego (Cg) dla reakcji przebiegajacej

w warunkach catkowitego spalania do dolnej granicy wybuchowosci (L) (rownanie 2):

R=—x 2)

Jesli licznik oraz mianownik pomnozymy przez molowe cieplo spalania warto$¢ licznika
reprezentuje nam maksymalng warto$¢ ciepta jaka si¢ wydzieli podczas spalania jednostkowej
objetosci mieszaniny palnej natomiast warto§¢ mianownika minimalna ilo$¢ ciepta
wydzielajaca si¢ w trakcie spalania jednostkowej objeto$ci mieszaniny palnej. Dlatego tez im
wyzsza warto§¢ wspotczynnika R, tym paliwo jest okreslane jako bardziej ,,energetyczne”.
Jednakze ten parametr rowniez nie daje nam catosciowej oceny niebezpieczenstwa
zwiazanego z zaptonem par palnych substancji.

W pierwszym przyblizeniu wydaje sig, iz prawdopodobienstwo zaptonu jest
proporcjonalne do wielkosci przedzialu pomigdzy dolng a goérna granica wybuchowosci.
Z drugiej strony jednakze, im mniejsza jest warto$¢ stezenia odpowiadajaca dolnej granicy
wybuchowosci, tym tatwiejsze wydaje si¢ by¢ osiagnigcie tej granicy. Zaktada sig, iz
prawdopodobienstwo powstania zaptonu dane jest przez iloraz r6znicy S$redniej
geometrycznej dolnej oraz gornej granicy wybuchowosci (UL)"™® pomniejszonej o wartosé

dolnej granicy wybuchowos$ci (L), do warto$ci dolnej granicy wybuchowosci (L) wg

wm_Lng _I}L S
L L 1-F

rOéwnania 3:
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Mnozac warto$¢ prawdopodobienstwa zaptonu przez iloraz molowego ciepta spalania (Q)

1 masy molowej (M) otrzymuje si¢ warto$¢ liczby RF (wzor 4):

RF{M}QZKQ) _I}QZ[L}Q "
L M L M 1-F | M

Warto§¢ RF jest dodatkowym parametrem oprocz liczby F, ktory wyraza nam
niebezpieczenstwo zaistnienia zaptonu [5]. Klasyfikacja substancji wzgledem liczby RF
przedstawia si¢ nastepujaco:

a. RF <30; stabo zapalne

b. 30 <RF < 150; o normalnej zapalnosci

c. RF>150; silnie zapalne

Empiryczne charakterystyki dla weglowodorow

Podstawowa 1 najprostsza grupa zwiazkoOw organicznych sa weglowodory. Grupa te ze
wzgledu na najmniej skomplikowana strukturg stabych oddziatywan migdzyczasteczkowych
oraz bogata baz¢ danych literaturowych wydaje si¢ najtatwiejsza do analizy. Ze wzgledu na
obecnos¢ w swej strukturze tylko atomow wegla i wodoru, wszystkie weglowodory
w obecnosci tlenu i1 przy oddziatywaniu zrédet zaptonu ulegaja tancuchowej reakcji spalania

po osiagnigciu odpowiedniej pr¢znosci par w temperaturze zwanej temperatura zaplonu.

Proste zaleznoS$ci funkcyjne nie uwzgledniajace elementow struktury
Temperatura zaplonu

Wielu autoréw zauwazyto [7-10], iz istnieje prosta korelacja pomigdzy temperatura
wrzenia (Tp) a temperatura zaptonu paliw weglowodorowych (Ty) wyznaczona metoda tygla
zamknigtego. Liniowa zaleznos¢ Ty = f(T,) w skali temperatur Celsjusza przedstawit

Bodhurtha (wzoér 5);
Ty = 0,683T,— 71,7 S)

Zaleznos¢ kwadratowa w skali temperatur Kelvina zostala podana natomiast przez Patila

(wzor 6);
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Ty = 4,656 + 0,844T, — 0,234x10°T,’ 6)

Satyanarayana i Kakati [10] w swoich obliczeniach uwzglednili rowniez cigzar wlasciwy (dwi)

co przedstawia wzor 7:

3
T, =-833362+0,58117, + LU0 agg34y )

b

Wspotczynnik korelacji réwnania oraz warto$¢ odchylenia $redniego wskazuje, iz
z przedstawionych prostych zaleznos$ci empirycznych okre$lajacych temperatur¢ zaptonu

najlepsze rezultaty daje zastosowanie rownania Bodhurtha [3].

Granice wybuchowosci
Przyblizona zalezno$¢ okreslajaca dolna granice wybuchowosci (L) mowi, iz warto$¢
ta jest odwrotnie proporcjonalna do standardowego molowego ciepta spalania AH, [3], co

przedstawia rOwnanie 8:

Otrzymana zalezno$¢ charakteryzuje si¢ jednak dos$¢ niskim wspotczynnikiem korelacji
(R*=0,83) oraz wysoka wartoscia odchylenia $redniego co potwierdza jedynie przyblizony
charakter zaleznosci.

Nieco lepsze wyniki daje metoda przewidywania dolnej granicy wybuchowosci
uwzgledniajaca warto$¢ stezenia stechiometrycznego (Cs) substancji ulegajacej spalaniu [3]

wg réwnania 9:

L=0,55C, 9)

Podobna zalezno$¢ opracowano dla przewidywania wartosci gornej granicy wybuchowosci
(U) (réwnanie 10), jednakze przyblizenie to wykazuje zdecydowanie mniejsza korelacje
z danymi eksperymentalnymi niz ma to miejsce w przypadku oznaczania dolnej granicy

wybuchowosci.
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U=35C, 10)

Zaleznosci funkcyjne uwzgledniajace elementy strukturalne

Jak wczes$niej wspomniano wilasnosci makroskopowe zwiazkoOw chemicznych sa
funkcja ich struktury. To =zatozenie sugeruje, iz te wlasnosci moga zosta¢ obliczone
uwzgledniajac udziat poszczegolnych elementéw strukturalnych w czasteczce, co stanowi
podstawe teoretyczna metodyki SGC (structural group contribution). Charakterystyka danej
wlasciwosci zwiazku moze by¢ dokonana poprzez okreslenie wkladu wagowego dla danego
parametru dla poszczegdlnych atomow, grup atomdw, typow wiazan, grup funkcyjnych oraz
innych elementéw waznych dla wlasciwego sparametryzowania wptywu struktury zwiazku na
badana ceche.

Nieliniowe zalezno$ci przedstawione w pracy Alabahri‘ego [3] wykazaly, iz z duza
doktadnos$cia istnieje mozliwo$¢ przewidzenia pozarowych wiasciwosci weglowodorow,
bazujac jedynie na strukturze rozpatrywanego zwiazku. Ogolna posta¢ zaleznosci dajacej
mozliwo§¢ przewidzenia temperatury zaptonu, temperatury samozaplonu oraz granic

wybuchowosci przedstawia réwnanie 11:

O = {a +b(z (cD),.)j +c(z (CD)")I +d(2(¢>)i)j3 +e(2(®)i)j4} 11)

gdzie: ® oznacza poszukiwany parametr natomiast X(®@); okresla sum¢ wkladow

poszczegbdlnych elementow struktury.

Temperatura zaplonu

Szczegotowe badania temperatury zaptonu przeprowadzone przez T. Albahri [3] dla
287 weglowodorow wykazaty skomplikowana zalezno$¢ Ty od struktury rozpatrywanego
zwiazku [3]. I tak np. dla liniowych przedstawicieli alkanéw wykazano, iz temperatura
zaptonu jest liniowa funkcja ilosci atoméw wegla obecnych w strukturze. Dla bardziej
skomplikowanych izomeréw obserwuje si¢ natomiast zalezno$¢ Ty od stopnia rozgalgzienia
zwiazku w sensie ilosci oraz dhugosci tancuchéw bocznych oraz potozenia w tancuchu
gtownym. T dla liniowych weglowodorow jest wyzsza niz Ty dla zwiazkow rozgatezionych
o tej samej licznie atomow wegla. W przypadku olefin zaobserwowano zalezno$¢ temperatury

zaptonu od iloSci wiazan wielokrotnych, ich typu, a nawet konfiguracji cis/trans. Nie
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zaobserwowano natomiast wigkszego wplywu polozenia nieterminalnego wiazania
nienasyconego wzdtuz tancucha na wartos$¢ Tr.

Dla zwiazkéw aromatycznych istotnym elementem wplywajacym na warto$¢
temperatury zaptonu jest ilo$¢ pierscieni aromatycznych oraz ich typ sprz¢zenia. Wazna rolg
graja rOwniez rodzaje podstawnikow alkilowych pod katem ich potozenia, dtugosci tancucha
1 usieciowienia.

Funkcj¢ okre$lajaca zalezno$¢ temperatury zaptonu od elementdéw strukturalnych

przedstawia rOwnanie 12:

T, =|84,65+ 64,1 S(Z(Cb)i )j -~ 5,6345(2 (D). )j + 0,36(2@),. )J -~ 0,01(2@),. )j 12)

i

Wagi elementow strukturalnych charakteryzujacych temperatur¢ zaptonu przedstawiono

natomiast w tabeli 1.

Tab. 1.
Wagi elementow strukturalnych wplywajace na temperature zaplonu [3]
Typ zwiazku Grupa Waga grupy Typ zwiazku Grupa Waga grupy

Alkany -CH; 0,4832 weglowodory >CH, 0,6080

> CH, 0,5603 cykliczne >CH- 0,4217

[J->CH- 0,5275 niearomatyczne [J->CH- cis 0,7148

[1- >CH- 0,5499 [1- >CH- trans 0,6986

[1- >CH- 0,4778 [1- >CH- cis 0,6518

[J- >CH- 0,4543 []- >CH- trans 0,4601

[1->C< 0,4008 [1- >CH- cis 0,7167

->C< 0,5281 [J- >CH- trans 0,5899

- C,H; (rozg) 1,0370 >C< 0,1847

Olefiny =CH, 0,4078 =CH- 0,5287
=CH 0,6037

=CH (cis) 0,5913 weglowodory =CH- 0,6205

=CH (trans) 0,6216 aromatyczne >CH, 1,5159

[->C= 0,7135 >C= (skum) 0,8898

[->C= 0,6550 >C= 0,6150

=C= 0,8659 >C= orto 0,7535

=CH 0,4475 >C= meta 0,7384

=C- 0,8387 >C= para 0,7675

Obliczenie przykladowe temperatury zaplonu
Zwiazkiem dla ktorego przedstawiono przykladowe obliczenia jest p-dietylobenzen.

W jego strukturze mozna wyr6zni¢ nastgpujace sktadniki: dwie grupy etylowe (-C,Hs), cztery
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elementy uktadu aromatycznego (=CH-), jeden niesprzezony element (>C=) oraz jeden
element niesprz¢zony aromatyczny (>C=) w pozycji para wzgledem poprzedniego. A zatem

korzystajac z tabeli 1. otrzymujemy oraz rOwnania 12 otrzymujemy:

SO;=2x 1,037 +4x0,6205+ 1 x 0,615+ 1 x 0,7675 = 5,9385
T, = [84,65 +64,18(5,9385) - 5,63455,9385)° +0,36(5,9385)° —0,01(5,9385)* ]=329,9 K

Otrzymana warto$¢ temperatury zaptonu p-dietylobenzenu rézni si¢ zaledwie o 0,1 K od

wartos$ci tabelaryczne;.

Temperatura samozaplonu (T )

Podobnie jak w przypadku temperatury zaptonu i w tym przypadku obserwuje si¢
wyrazny efekt wpltywu struktury na temperatur¢ samozaplonu. Analiza dokonana przez
T. Albahri [3] obejmuje grupe kontrolna 131 zwiazkéw. U lekkich n-parafin o liczbie atomow
wegla do siedmiu Tayr spada wyraznie wraz ze zwigkszaniem si¢ liczby atoméw wegla
w czasteczce. Dla liczby atomow wegla pomiedzy 7 a 16 roznice te sa juz niewielkie i Tayr
wahaja si¢ w zakresie 473 do 479 K. Podobna tendencj¢ da si¢ zauwazy¢ u 1-alkenow.
Obserwuje si¢ wyrazny spadek temperatury zaptonu dla 1-alkendéw o licznie atomow wegla
nie wigkszej niz 5, a nastgpnie Txjr zmienia si¢ nieznacznie dla przedstawicieli pomiedzy Ce
a C;g oscylujac w granicach od 503 do 526 K. Wptyw konfiguracji cis-/trans mozna uzna¢ za
zaniedbywalny. Temperatura samozaptonu zwiazkéw aromatycznych miesci si¢ ogodlnie
w zakresie pomiedzy 700 a 840 K 1 jest zdecydowanie wyzsza niz dla przedstawicieli parafin
oraz olefin o tej samej ilo$ci atomow wegla. Dla zwiazkow aromatycznych mozna zauwazy¢
wplyw ilo$ci pierScieni, ich rodzaj (sprz¢zone, niesprzgzone), polozenia podstawnikow
alifatycznych (orto-, meta-, para-). Temperatura samozaptonu zwiazkéw cyklicznych miesci
si¢ natomiast pomigdzy temperatura samozaptonu zwiazkow niecyklicznych a aromatycznych
o odpowiedniej im liczbie atomow wegla w czasteczce. Dla wigkszo$ci zwiazkow tej grupy
warto$¢ ta miesci si¢ w przedziale 510 — 750 K. Podobnie jak w przypadku zwiazkow
aromatycznych nie obserwuje si¢ natomiast wyraznej korelacji pomig¢dzy Tajr a temperatura
wrzenia jak 1 rowniez iloscia atomow wegla w czasteczce. Funkcje okreslajaca zaleznos¢

temperatury samozaptonu od elementéw strukturalnych przedstawia rownanie 13:
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TA,T:{780,42+26,78(2((13)1.)j—2,5887(2(®),.)J —0,319{2((1))1.)J —0,00782{2@),.)} } 13)

Wagi elementéw strukturalnych charakteryzujacych temperaturg samozaptonu przedstawiono

natomiast w tabeli 2.

Tab. 2.
Wagi elementow strukturalnych wptywajace na temperatur¢ samozaptonu [3]
Typ zwiazku Grupa Waga grupy Typ zwiazku Grupa Waga grupy
Alkany -CH; -0,8516 weglowodory >CH, -1,1600
> CH, -1,4207 cykliczne >CH- 0,0372
>CH- 0,0249 niearomatyczne >C< 8,9600
>C< 2,3226 =CH- 0,0037
0 >C= -12,3300
Olefiny =CH, 0,4682 weglowodory =CH- 0,4547
=CH -1,9356 aromatyczne >C= (skum) 0,0246
>C= -2,2420 >C= -1,8890
=CH -3,1180 >C= orto 0,9125
=C- -1,1360 >C= meta 2,4650
O >C= para 2,0970

Obliczenie przykladowe temperatury samozaplonu

Przyktadowym zwiazkiem dla ktorego przedstawiono obliczenia jest 1-okten. W jego
strukturze mozna wyr6zni¢ nastgpujace sktadniki: jedna terminalna grupe CH,=, jedna grupe
(=CH-), pig¢ grup alifatycznych >CH,, jedna terminalna grupa —CHs. A zatem korzystajac

z tabeli 2 otrzymujemy oraz réwnania 13 otrzymujemy:
SO;=1x0,4682 - 1x 1,9356 - 5 x 1,4207 - 1 x 0,8516 = -9,4225
Ty = [780,42+26,78(—9,4225)—2,5887(—9,4225)2 ~0,3195-9,4225)’ —0,007825(—9,4225)4J=503,87 K

Otrzymana warto$¢ temperatury zaptonu 1-oktenu rézni si¢ zaledwie o 0,57 K od wartosci

tabelarycznej.

Gorna (U) oraz dolna (L) granica wybuchowosci
Badania przeprowadzone pod katem goérnej oraz dolnej granicy wybuchowosci przez
T. Alabahri [3] obejmowaly odpowiednio grupg 464 oraz 454 weglowodorow. Obydwa

parametry wykazuja podobna zaleznos$¢ od tych samych elementow strukturalnych. Stad tez
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wagi grup zestawiono sumarycznie w jednej tabeli (tabela 3). Stwierdzono, iz wartos$ci gorne;j
oraz dolnej granicy wybuchowosci dla izoparafin sa nie tylko zalezne od catkowitej ilosci
atomoéw wegla w czasteczce, ale roéwniez od ilo$ci, typu oraz stopnia rozgalezien
w czasteczce. Polozenie rozgalezienia ma jednak marginalny wpltyw na te granice. Podobnie
w przypadku zwiazkow aromatycznych oraz olefin polozenie bocznej grupy alkilowej nie
miato wigkszego znaczenia na warto§¢ U oraz L. W przypadku olefin nie stwierdzono
réwniez wyraznego wptywu konfiguracji cis-/trans-.

Funkcje¢ okreslajaca zalezno$¢ dolnej oraz goérnej granicy wybuchowosci od elementow

strukturalnych przedstawiaja rownania 14 oraz 15:

L={4,174+0,8093[Z(¢>)i)j+0,0689[Z(¢)),.)J +0,0026{Z(q>)1.)j +3,76'105(Z(q>)1.)j } 14)

3

U:[18,14+3,413{2(CD),.))+0,3587(2((13)1.)) +0,01747(Z(cp),.)j +3,403-104[Z(CD),.)) } 15)

Tab. 3.
Wagi elementow strukturalnych wplywajace na gorna (U) oraz dolng (L) granice

wybuchowosci [3]

Typ zwiagzku Grupa Waga grupy (U) | Waga grupy (L)
alkany -CH; -0,8394 -1,4407
> CH, -1,1219 -0,8736
>CH- -1,2598 -0,2925
>C< -2,1941 0,2747
olefiny =CH, 0,2479 -1,3126
=CH -0,3016 -0,7679
>C= -0,6524 -0,2016
=C= 0,0675 -0,4473
=CH 3,8518 -1,2849
=C- 1,3924 -0,4396
weglowodory >CH, -0,8386 -1,0035
cykliczne >CH- -0,9648 -0,4955
niearomatyczne >C< -2,2754 0,1058
=CH- -0,0821 -0,8700
>C= -0,1252 -0,5283
weglowodory =CH- -1,2966 -0,8891
aromatyczne >CH, -1,6166 -1,0884
>C= (skum) -1,4722 -0,3694
>C= 0,6649 -0,2847
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Obliczenia goérnej oraz dolnej granicy wybuchowos$ci wygladaja analogicznie jak przytoczone
przyktady dla temperatury zaplonu oraz samozaptonu. W tym celu nalezy skorzysta¢ z wag

elementow strukturalnych zawartych w tabeli 3 oraz wzoréw 14 oraz 15.

Liczba F

Tak jak wspomniano wczesniej, jedna z form scharakteryzowania witasciwosci
palnych substancji jest okreslenie liczby F. Eksperymentalnie jej warto§¢ mozna wyznaczy¢
majac do dyspozycji warto$¢ dolnej oraz gornej granicy wybuchowosci zgodnie ze wzorem 1.
Natomiast jej warto$¢ teoretyczna mozna okreslic na podstawie elementow strukturalnych
stanowiacych czasteczkg badana Wplyw na jej wielkos¢ ma dlugos$¢ tancucha, obecnosé
wigzan nienasyconych, obecnos¢ pier§cieni aromatycznych lub alifatycznych, obecno$¢ oraz
ilos¢ grup funkcyjnych takich jak grupa —OH, -NO,, -NH;, -CN, -COOH zgodnie ze wzorem

16 podanym przez Kondo 1 wspotpracownikéw [2].

F=p1(1+p2Ci+psRoetpsRcotpsReootpsRutprRrnGTPsRarmtpoRus)(1+p1oRepiiRert
p12Rerp13Roup1aRNo2P1sRNm2 P 16ReNTP17R coon) 16)

gdzie:

P1 — P17 — parametry rOwnania okre§lone eksperymentalnie i zestawione w tabeli 4;

C, — warto$¢ parametru wynoszaca jeden dla zwiazkow monowgglowych, zero dla pozostatych przypadkow. Dla
pochodnych metanu zawierajacych grupy CO, COO, CN, COOH warto$¢ ta rOwniez wynosi zero;

Rog — warto$¢ otrzymana przez podzielenie ilosci grup eterowych zawartych w czasteczce do sumarycznej ilosci
atomoéw wegla stanowiacych szkielet;

Rco — warto$¢ otrzymana przez podzielenie ilosci grup karbonylowych zawartych w czasteczce do sumarycznej
ilo$ci atoméw wegla stanowiacych szkielet;

Rcoo — warto$¢ otrzymana przez podzielenie iloSci grup estrowych zawartych w czasteczce do sumarycznej
ilo$ci atoméw wegla stanowiacych szkielet;

Ryy — warto$¢ otrzymana przez podzielenie ilosci grup iminowych zawartych w czasteczce do sumarycznej
iloéci atomow wegla stanowiacych szkielet;

Rgng — warto$¢ otrzymana przez podzielenie ilosci pierScieni alifatycznych zawartych w czasteczce do
sumarycznej ilo$ci atoméw wegla stanowiacych szkielet;

Rirm — warto$¢ otrzymana przez podzielenie iloSci pierscieni aromatycznych zawartych w czasteczce do
sumarycznej ilo$ci atoméw wegla stanowiacych szkielet;

Rys — warto$¢ otrzymana przez podzielenie stopnia nienasycenia czasteczki (uwzgledniajacego rowniez uktady

aromatyczne) do sumarycznej iloéci atomow wegla stanowiacych szkielet;
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Rf — warto$¢ otrzymana przez podzielenie ilos¢ atomoéw fluoru zawartych w czasteczce do sumarycznej ilo$ci
atomoéw wodoru w weglowodorze stanowiacym czasteczkg podstawowa;
R — warto$¢ otrzymana przez podzielenie ilo$¢ atomoéw chloru zawartych w czasteczce do sumarycznej ilo$ci
atoméw wodoru w weglowodorze stanowiacym czasteczkg podstawowa;
Rg, — wartos$¢ otrzymana przez podzielenie ilo$¢ atomow bromu zawartych w czasteczce do sumarycznej ilosci
atomoéw wodoru w weglowodorze stanowiacym czasteczkg podstawowa;
Ron — warto$¢ otrzymana przez podzielenie ilos¢ grup -OH zawartych w czasteczce do sumarycznej ilosci
atomoéw wodoru w weglowodorze stanowiacym czasteczkg podstawowa;
Rno2 — warto$¢ otrzymana przez podzielenie ilo$¢ grup —-NO, zawartych w czasteczce do sumarycznej ilo$ci
atoméw wodoru w weglowodorze stanowiacym czasteczkg podstawowa;
Ry — warto$¢ otrzymana przez podzielenie ilo$¢ grup —-NH, zawartych w czasteczce do sumarycznej ilo$ci
atomoéw wodoru w weglowodorze stanowiacym czasteczkg podstawowa;
Ren — warto$¢ otrzymana przez podzielenie ilos¢ grup -CN zawartych w czasteczce do sumarycznej ilosci
atomoéw wodoru w weglowodorze stanowiacym czasteczkg podstawowa;
Rcoon — warto$¢ otrzymana przez podzielenie ilo§¢ grup -COOH zawartych w czasteczce do sumarycznej ilosci

atoméw wodoru w weglowodorze stanowiacym czasteczkeg podstawowa.

Tab. 4.
WartoS$ci parametrow réwnania Kondo i wspélpracownikow stuzace oszacowaniu

liczby F [2]

Wartos¢
Parametr Opis parametru parametru
p1 Wspotczynnik glowny 0,581
P2 dla jednego wegla -0,194
D3 grupa eterowa 0,134
jo grupa karbonylowa 0,028
Ps grupa estrowa -0,097
Ps grupa iminowa -0,014
p7 pierscien alifatyczny 0,299
Ps pier$cien nienasycony -0,125
P9 nienasycenie 0,290
Pio Fluor -0,344
P Chlor -0,985
P12 Brom -3,160
P13 grupa hydroksylowa 0,284
P14 grupa nitrowa 0,527
Pis grupa aminowa -0,344
Pis grupa cyjankowa -0,566
P17 grupa karboksylowa -0,850
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Tak wiec wyraznie widac, iz ilo$¢ szkieletowych atomow wegla w czasteczce lub tez atomow
wodoru w niepodstawionym weglowodorze zawarta jest przy okre$laniu parametrow Ry,
gdzie X oznacza rozpatrywany element struktury lub grupg.

Analizujac tabele 4 mozna zauwazy¢ efekt podstawnikowy poszczegdlnych elementow
strukturalnych na palno$¢ zwiazkow [2]. Dodatnia warto$¢ parametru wskazuje na
zwigkszenie palnosci zwiazku, gdyz wiaze si¢ to ze zwigkszeniem wartosci liczby F. Ujemna
warto$¢ parametru natomiast wskazuje na element zmniejszajacy palno$¢ substancji. I tak np.
wprowadzenie grupy karbonylowej lub eterowej teoretycznie zwigksza palnos$¢ zwiazku
podobnie jak pojawienie si¢ pierscienia alifatycznego, grupy hydroksylowej, nitrowej czy tez
wigzan wielokrotnych. Zatozenia te w pewnych przypadkach sa zgodne z danymi
literaturowymi, co wyraznie wida¢ poréwnujac wlasciwosci palne alkanéow do np. alkenow,
a zwlaszcza alkinéw, a takze eterow cyklicznych, nitrozwiazkow. Wprowadzenie natomiast
fluorowcdw, w rozwazanym przypadku w szczegdlnosci bromu powoduje obnizenie palnosci.
W rzeczywistosci efekt ten jest najwigkszy w przypadku jodu, ktory w ponizszej analizie nie
byt rozpatrywany.

Korzystajac z rownania 1 mozna w druga strong obliczy¢ gorna (U) oraz dolna (L) granice
wybuchowosci przy czym wartoéé (UL)" w przyblizeniu mozna uzna¢ za stechiometryczne

stezenie substancji w procesie spalania. Niniejsze zalezno$ci podaje roOwnanie 17 oraz 18.

L = (UL)*(1-F) 17)
U = (UL)**/(1-F) 18)

Stezenie stechiometryczne substancji zalezy od typu reakcji przebiegajacej w paliwie. I tak
np. jesli liczba atomdéw wodoru (j) w czasteczce paliwa jest wigksza lub réwna sumie ilosci
atomow fluoru lub chloru (I+m) istnieje duze prawdopodobienstwo, iz zawarte w paliwie
atomy chloru i fluoru utworza chlorowodoér lub fluorowodor, podczas gdy bromopochodne
weglowodordow, jako produkt spalania, beda tworzyly brom. W przypadku zwiazkow
zawierajacych azot w wigkszos$ci przypadkéw produktem spalania bedzie azot. Réwnanie

reakcji dla rozpatrywanej sytuacji przedstawia si¢ nastepujaco:

CiH;OF\ClnBr,Ny+[i+0,25(j-1-m-2k)O, =
1C0O,10,5(j-1-m)H,O+IHF+mHCI+0,5nBr,+0,5pN, 19)
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A wigc stezenie stechiometryczne w jednostkach bezwymiarowych bedzie wynosi¢:

1
C =
Y1+ 4,773+ 0,25(7 — 1 —m —2k)

20)

W przypadku, gdy liczba atomoéw wodoru (j) w czasteczce jest mniejsza niz sumaryczna ilos¢
atomow chloru oraz fluoru (I+m) jako produkt procesu utleniania tworzy si¢ w przewazajacej

ilosci chlor wg rownania 21:

CiH;OF(ClyBryNy+[i+0,25(j-1-2k)0, =
iC0O,+0,5(j-1-m)H,O+HHF+0,5mCl,+0,5nBr>+0,5pN> 21)

stezenie stechiometryczne w takiej sytuacji wynosi:

c - 1
U1+ 4,773+ 0,25(7 — 1 - 2k)

22)

W szczegolnym przypadku, gdy liczba atomoéw wodoru jest mniejsza nawet od liczby samych
atoméw fluoru w wyniku reakcji spalania nie tworzy si¢ woda, a oprocz fluorowodoru

powstaje rowniez tetrafluorek wegla wg reakce;ji:

CHOFCluBr,N,+[i+0,25(j-1-2k)0, =
[i-0,25(1-j)C0,+0,25(1-))CF4+HF+0,5mCl+0,5nBr>+0,5pN; 23)

Stgzenie stechiometryczne substancji jest okreslone podobnie jak w przypadku poprzednim
poprzez rOwnanie 22.

Nie zawsze jednak warto$¢ stezenia stechiometrycznego dobrze odwzorowuje (UL)™>
co wynika z selektywnej dyfuzji czasteczek paliwa oraz tlenu. Btad wzgledny pomigdzy

wartoscia (UL)" a stezeniem stechiometrycznym mozna zapisaé zgodnie z rownaniem 24:

. (UL)O’S _Cst
C

A 24)

st

Z dos$¢ dobrym przyblizeniem wartos¢ niepewnosci jest liniowa funkcja masy molowej wg

réwnania 25:
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A =0,00472(M-32) 25)

Obliczenia przykladowe dla liczby F
Zwiazkiem przyktadowym przyjetym do obliczen liczby F jest chlorooctan metylu
CICH,COOCH;. Korzystajac z rownania 16 oraz tabeli 4 oraz biorac pod uwage budowe
chemiczna rozpatrywanej czasteczki obliczenia teoretyczne liczby F przedstawiaja sig
nastepujaco:
e Jlos¢ szkieletowych atomoéw wegla w czasteczce — 2 (nie wliczamy atomu wegla
grupy funkcyjnej)
e Jlo$¢ atomow wodoru w weglowodorze podstawowym (szkieletowym) — 6 (etan)
e Ilo$¢ grup estrowych — 1
e Rcoo=1/2=0,5
e Ilos¢ atomoéw chloru -1

e Rc=1/6=0,167
Feate=0,581(1-0,097R c00)(1-0,985R )= 0,581(1 - 0,097 x 0,5)(1 — 0,985 x 0,167) = 0,462

Warto$¢ liczby F oznaczona na podstawie danych eksperymentalnych przy wykorzystaniu

0,5 0,5
Foo=1-| B =[] —0363
U 18,5

Tak wigc mozna zauwazy¢, iz akurat w tym przypadku istnieje do$¢ duza rozbiezno$¢

wzoru 1 wynosi natomiast:

pomigdzy warto$cia wyliczona na podstawie symulacji a warto$cia oznaczong na podstawie
danych  eksperymentalnych. Biorac pod wuwage analizowane przez Kondo
1 wspotpracownikéw dane 238 zwiazkéw chemicznych odchylenie $rednie wyliczenia dla
liczby Fq wzgledem F,ps wynosi 0,047, co stanowi $rednio 9,2% wartosci [2]. Stosowany

wzor stuzacy do oszacowania wartos$ci Fe,c ma zatem charakter wysoce orientacyjny.

Przykladowe obliczanie dolnej (L) oraz gornej (U) granicy wybuchowosci
z wykorzystaniem oszacowania liczby F
Niniejsze obliczenia stosuje si¢ wtedy, gdy nie mamy do dyspozycji tabelarycznych

warto$ci gornej oraz dolnej granicy wybuchowos$ci. Obliczamy teoretycznie liczbe Feq
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analogicznie jak w punkcie ,,Obliczenia przykladowe dla liczby F”, w nastgpnej kolejnosci
wyznaczamy stezenie stechiometryczne Cy dla danego zwiazku. W tym przypadku
rozpatrzmy podobnie jak w podpunkcie poprzednim chlorooctan metylu dla ktorego petna

reakcja spalania przedstawia si¢ nastepujaco:
CICH,COOCH; +3 O, =3 CO; + 2 H,O + HCI

Zwazywszy na to, iz liczba atoméw wodoru jest wigksza niz liczba atomow chloru
spodziewanym produktem spalania bedzie chlorowodér zgodnie z réwnaniem 19. Stezenie

stechiometryczne wynosi natomiast:

1 1
C‘ = =
O 1+4,773[3+0,25(5-1-2x2) 15319

=0,0653=6,53%

Uwzgledniajac masg¢ molowa zwigzku (M=108,5 g/mol) poprawka A wynosi:
A =0,00472 (M-32) =0,00472 (108,5-32) = 0,361
Po przeksztatceniu wzoru 24 otrzymujemy teoretyczna wartos¢ Sredniej geometrycznej granic

wybuchowosci (UL)*>:

(UL)*® = ACy + Cy = 0,361 x 0,0653 + 0,0653 = 0,0889

A zatem na podstawie wzoru 17 oraz 18 oszacowana warto$¢ gornej oraz dolnej granicy

wybuchowosci wynosi:

L = (UL)*’(1-F) = 0,0889(1-0,462) = 0,0478 = 4,78%
U = (UL)*/(1-F) = 0,0889/(1-0,462) = 0,165 = 16,5%

Warto$ci obserwowane dolnej i gornej granicy wybuchowos$ci wynosza odpowiednio 7,5%
oraz 18,5%. Dla tej metodyki obliczen, podobnie jak w przypadku teoretycznego szacowania
liczby F, teoretyczne wartosci dolnej oraz gornej granicy wybuchowos$ci nalezy traktowac

jedynie jako przyblizone.
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Rownania udokladniane (szczegélne)

Dla niektérych grup zwiazkdéw chemicznych wyznaczono réwnania udokladniane
charakteryzujace si¢ duzo lepszym odwzorowaniem warto$ci obliczonych wzgledem
obserwowanych. Jedna z takich grup sa fluorowane pochodne we¢glowodoréw oraz prostych
eterow [6]. Mechanizm analizy jest bardzo podobny z ta réznica, iz dotyczy szczegdlnych
elementow strukturalnych, a przewidywana warto$¢ S$redniej geometrycznej granic
wybuchowos$ci jest opisany bardziej zlozona zalezno$cia. Warto$¢ teoretyczna liczby F

okreslona jest nastgpujacym rownaniem:
F=a;(1+a,C+asPortasPustasErtasPsptasPartasParctasPantaioPortaPontainPor)  26)
Srednia geometryczna granic wybuchowos$ci wynosi natomiast:
UL"® = Cy[ 14+q1(M-32)+q2C1+q3Por+qaPus+qsRi+qsPartq7Par+qsPar] 27)

przy czym:
Rr i C; — zgodnie z opisem rownania ogolnego omoéwionego wczesniej. Dla uproszczenia Ry
mozna dla omowionej sytuacji zdefiniowa¢ rdwniez jako liczbg atoméw fluoru podzielona
przez sume¢ atomow wodoru i fluoru w czasteczce. Wartos$¢ liczbowa C; dla rownan 26 oraz
27 jest inna, co pokazuja tabele 5 oraz 6;

Por — ilo$¢ eterowych atomow tlenu podzielona przez ilo$¢ szkieletowych atomow wegla
pomniejszonych o jeden. I tak np. dla eteru di etylowego Pog = 1;

Pys — oznacza stopien nienasycenia szkieletu weglowego podzielony przez liczbg
szkieletowych atomow wegla pomniejszona o jeden. I tak np. dla etylenu Pys=1, dla acetylenu
Pys=2, dla butadienu Pys=2/3.

Er — jest funkcja Rr wyrazona zgodnie z rbwnaniem 28:

E, =1-2,56R2 dla Rg<0,625 28)

Er =0 dla Rr> 0,625

Badania wykazaty, iz w przewazajacej wigkszo$ci zwiazki o Ry > 0,625 sa niepalne;
P35 — oznacza liczbe atomoéw fluoru nalezaca do grup CF;-C, podzielong przez sume¢ atomow

wodoru oraz fluoru w czasteczce. Np. dla CF;CHs, Py3=3/6=0,5;
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P4s - 0znacza liczbg atoméw fluoru nalezaca do grup CHF=C, podzielona przez sume¢ atomow
wodoru oraz fluoru w czasteczce. Np. dla CH,=CHF, P4=1/4;

Pgse - oznacza liczbe atomow fluoru nalezaca do grup C-CF=C, podzielona przez sume
atoméw wodoru oraz fluoru w czasteczce. Np. dla CH,=CF-CF3, Pyg=1/6;

Pas; - oznacza liczbg atoméw fluoru nalezaca do grup CF,=C, podzielona przez sume¢ atomow
wodoru oraz fluoru w czasteczce. Np. dla CF,=CHCF3, Pyp=2/6=0,(3);

P, - oznacza liczb¢ pojedynczych atomoéw fluoru przytaczonych do atomow wegla
sasiadujacych bezposrednio z eterowym atomem tlenu, podzielona przez sume atomow
wodoru oraz fluoru w czasteczce. Np. dla CH;CHFOCH3;, P,=1/8=0,125;

Py - oznacza liczbg podwodjnych atoméw fluoru przytaczonych do atomow wegla
sasiadujacych bezposrednio z eterowym atomem tlenu, podzielona przez sumg atomow
wodoru oraz fluoru w czasteczce. Np. dla CH3;CF,OCH3, P,=2/8=0,25;

Po3 - oznacza liczbg atomow fluoru nalezaca do grup CF;-O, podzielong przez sumg atomow

wodoru oraz fluoru w czasteczce. Np. dla CHF,CH,OCF3, P,=3/8.

Parametry rownania stuzace do wyliczenia liczy F oraz UL™ podano odpowiednio

w tabeli 5 oraz 6.

Tab. 5.

WartoS$ci parametrow rownania liczny F dla fluorowanych weglowodorow i eterow [6]

Parametr Opis parametru Wartos¢
a; wspotczynnik gtowny 0,232
a, C, -0,441
a; ugrupowanie eterowe 0,619
ay Nienasycenie 0,651
as F 1,337
ag sf3 0,131
az Df -0,682
ag Dfc -0,580
g df2 -0,360
ajo of 0,091
ap of2 0,175
ap of3 -2,194
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Tab. 6.
Wartosci parametrow réwnania dla Sredniej geometrycznej granic wybuchowosci

(UL)*? fluorowanych weglowodorow i eterow [6]

Parametr Opis parametru Wartosé
qi (M-32) 0,0029
92 C -0,0210
Q3 Ugrupowanie eterowe -0,0150
Ja Nienasycenie 0,4760
s F 0,0180
ds Df -1,5050
q Dfc -2,0040
Js df2 -1,0220

Poréwnanie warto$ci eksperymentalnych z obliczonymi teoretycznie na podstawie roOwnan
26 oraz 27 wykazaty bardzo dobra doktadno$¢ dla zwiazkow o Rg<0,625. Srednia warto$é
btedu nie przekraczala w tym przypadku 0,55 % objetosciowego (Srednia maksymalna -
fluorowane etery) dla dolnej granicy wybuchowos$ci oraz 1,25% objetosciowego ($rednia

maksymalna -fluorowane we¢glowodory) dla gornej granicy wybuchowosci.

Porownanie charakterystyk pozarowych wybranych grup zwigzkow
organicznych

W tabeli 7 zestawiono przykladowe charakterystyki wybranych zwiazkow z grupy
weglowodoréow oraz ich pochodnych. Omoéwione zostana efekty podstawienia tylko

niektorych grup funkcyjnych, dla ktéorych istnieje dostatecznie duza baza danych

literaturowych.

Tab. 7.
Wybrane charakterystyki pozarowe dla réznych zwigzkow organicznych [5]
masa
wz6r chemiczny czasteczkowa liczba F wspolczynnik R | liczba RF [kJ/g]
[g/mol]
metan i jego pochodne
CH, 16,04 0,46 1,94 39,5
CH;5F 34,03 0,42 1,8 14,4
CH3CI 50,49 0,36 1,49 7,3
CH;Br 94,94 0,21 1,23 1,8
CH,F, 52,02 0,33 1,3 4,6
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CH,CIF 68,48 0,26 1,2 2,6
CH,Cl, 84,93 0,18 1,23 1,2
etan i jego pochodne
CH;CH; 30,07 0,51 1,88 49,4
CH;CH,CI 64,51 0,5 1,72 19,6
CH;CH,Br 108,97 0,08 0,96 1
CH;CHF, 66,05 0,47 1,61 14,9
CH;CHCl, 98,96 0,35 1,38 5,9
CH;CF; 84,04 0,39 1,35 6,7
CH;CCIF, 100,5 0,32 1,22 4,1
CH;CCLF 116,95 0,24 1,05 2,4
CH;CCl; 1334 0,23 1,26 2
inne weglowodory
CH;CH,CH; 44,1 0,53 1,92 52,2
CH;CH,CH,CHj; 58,12 0,56 1,95 59
CH(CHj;), 58,12 0,54 1,73 52,9
CH;(CH,);CH;4 72,15 0,56 1,7 58,1
CH(CH3;),CH,CH; 72,15 0,57 1,82 60,2
weglowodory cykliczne
(CHp)s 70,13 0,51 1,81 50,6
zwiazki zawierajace tlen
C,HsOH 46,07 0,58 1,98 38,8
(CH;),CHOH 60,1 0,6 2,22 47,4
CH;0CH; 46,07 0,65 1,92 52,4
CH;0CF, 100,04 0,3 1,17 3,3
CH;0C,H; 60,1 0,56 2,22 40,1
CH;0C,Fs 150,05 0,12 0,9 0,9
C,H;0C,H5 74,12 0,77 1,78 114,5
CH,COC,H;s 72,11 0,65 2,62 59,1
HCOOCH; 60,05 0,56 2,11 19,3
zwiazki zawierajace azot
CH;NH, 31,06 0,51 1,74 33,1
CH;CH,(NH,) 45,08 0,5 0,51 35,2
zwigzki nienasycone
CH,=CH, 28,05 0,73 2,42 125
CH,=CHF 46,04 0,65 2,97 47,6
CH,=CHCI 62,5 0,67 2,15 37,5
CH,=CF, 64,03 0,49 1,72 15,1
CH,=CCl, 96,94 0,35 1,46 5,5
CHCI=CHCI 96,94 0,34 1,69 5,2
CHCI=CCl, 131,39 0,13 1,19 1
CF,=CF, 100,02 0,55 1,73 8,3
CF,=CFCl 116,47 0,28 1,71 2,1
CH;CH=CH, 42,08 0,58 2,22 62,1
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C,H, 26,04 0,84 3,09 256,8
zwiazki nieorganiczne
H, 2,02 0,77 7.4 401,5
NH; 17,03 0,27 1,46 6,9
CO 28,01 0,59 2,37 14,5
SiH, 32,12 0,88 6,92 335,6

Efekt wprowadzenia halogenu

Wyraznie da si¢ zauwazy¢, iz wprowadzenie halogenu zmniejsza wartosci liczbowe
F, R oraz RF, co wskazuje na zmniejszenie stopnia palnos$ci po wprowadzeniu podstawnika
halogenowego. Warto$¢ efektu wzrasta proporcjonalnie do masy molowej halogenu, co dla
pochodnych metanu przedstawiono na podstawie analizy liczby RF na rycinie 1. Jest to
zwiazane migedzy innymi z malejaca energia dysocjacji wigzania wegiel — halogen, ktéra
wynosi odpowiednio: CH;-F (453 kJ/mol), CH3-Cl (352 kJ/mol), CH;-Br (293 (kJ/mol),

CH3-J (235 kJ/mol). Zwigkszenie liczby atoméw halogenu rowniez wyraznie wyptywa na

obnizenie palnos$ci zwiazku, co najlepiej wida¢ porownujac wartosci liczby RF (ry 2).
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Ryc 1. Wplyw typu halogenu na wartos$¢ liczby RF dla monohalogenometanow
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RF [kJ/g]

nx

Ryec. 2. Wplyw ilosci atoméw halogenu nx (chloru oraz fluoru) dla halogenopochodnych

etanu na warto$¢ liczby RF.

Efekt wprowadzenia wigzania olefinowego

Wprowadzenie wigzania nienasyconego wyraznie zwigksza warto$¢ liczby RF pod
warunkiem, iz nie tworzy si¢ uktad aromatyczny. Szczegolnie jest to widoczne w przypadku
dwuweglowych weglowodorow (ryc. 3). Efekt ten spada wraz ze wzrostem ilosci atomow
wegla co wida¢ wyraznie juz dla trojweglowych weglowodorow, dla ktorych wartosci RF

wynosza odpowiednio: propan RF = 52.2; propen RF=62,1; propyn RF = 77,6.
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Ryc 3. Wpltyw typu wiazania miedzy atomami wegla na warto$¢ liczby RF dla

dwuweglowych weglowodorow

Efekt wprowadzenia ukladu aromatycznego

Wprowadzenie uktadu aromatycznego zmniejsza warto$¢ liczby RF, a zatem zwigksza
odpornos¢ uktadu na czynniki termiczne. Wynika to ze stabilizacji uktadu aromatycznego
poprzez delokalizacje elektrondow m pierscienia. Analiza wartosci liczby F nie wykazuje
jednak powaznych roznic. Dla sztandarowego przyktadu porownawczego benzenu oraz
heksanu liczby te wynosza odpowiednio: heksan F=0,617 RF=77,9; benzen F=0,594
RF=61,24.

Efekt wprowadzenia pier$cienia alifatycznego

Wartos¢ liczby RF, F oraz wspotczynnika R dla cykloheksanu oraz cyklopentanu jest
nizsza niz ich nasyconych liniowych odpowiednikéw. A zatem pojawienie si¢ pierScienia
pigcio- 1 sze$ciocztonowego stabilizuje uktad, jednakze nie tak, jak ma to miejsce
w przypadku pierscienia aromatycznego. Wartos¢ liczby RF dla cyklopentanu oraz

cykloheksanu wynosi odpowiednio 50,6 oraz 69, natomiast wartosci dla pentanu oraz heksanu
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wynosza odpowiednio 58,1 oraz 77,9. Sytuacja si¢ diametralnie zmienia w przypadku
pojawienia si¢ uktadow matopierscieniowych. Dla cyklopropanu warto$¢ liczby RF wynosi az
167 w stosunku do 52,2 odpowiadajacej propanowi. Wynika to z faktu bardzo duzych
napr¢zen sterycznych pierscienia trojczionowego. Badania prowadzone przez Kondo [2] daja
dodatni parametr p; dla uktadow pierscieniowych. Wartos¢ ta jednak jest zbyt ogdlna wskutek
nierozrdzniania przez autora wielkos$ci pier§cieni, co ma istotne znaczenie przy rozpatrywaniu

problemu.

Efekt wprowadzenia grupy aminowej

Wprowadzenie grupy aminowej powoduje wyrazny spadek wartosci RF. W przypadku
metyloaminy warto§¢ ta wynosi 33,1, natomiast etyloaminy 35. Podobne rezultaty mozna
wyciagna¢ analizujac wspotczynnik R, ktéry jest wyraznie mniejszy dla amin. Badania
dotyczace liczby F przeprowadzone przez Kondo [2] wykazuja ujemna warto$¢ parametru pis,
co rowniez potwierdza inhibicyjny charakter grupy aminowej. W przypadku metylo- oraz

etyloaminy wartos$ci liczby F sa jednak bardzo zblizone do siebie.

Efekt wprowadzenia grupy hydroksylowej

Efekt wprowadzenia grupy hydroksylowej powoduje nieznaczne zwigkszenie warto$ci
liczby F oraz wspolczynnika R. Obserwuje si¢ jednak zmniejszenie warto$ci RF dla alkoholi
niskoczasteczkowych. Poczawszy od butanoli RF alkoholi jest wyzsze niz odpowiada to
weglowodorowi podstawowemu. Zatem wprowadzenie grupy OH generalnie zwigksza
palno$¢  zwiazku chemicznego. Dane poréwnawcze dla  wybranych alkoholi

1 odpowiadajacych im weglowodorow zestawiono w tabeli 8.

Tab. 8.
Wybrane charakterystyki pozarowe dla weglowodorow oraz ich pochodnych
hydroksylowych
masa czasteczkowa

wz0r chemiczny [g/mol] liczba F wspolczynnik R liczba RF [kJ/g]
CH,4 16 0,46 1,94 39,5
CH,;0H 32 0,42 1,8 32,9
C,Hs 30 0,51 1,88 49,4
C,Hs;OH 46 0,58 1,98 38,8
C;Hg 44 0,53 1,92 52,2
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n-C;H,0H 60 0,6 2,12 46,3
n-C4Hj, 58 0,56 1,95 59,0
n-C;HyOH 74 0,65 2,41 65,9
n-CsH,, 72 0,56 1,7 58,1
n-CsH;;OH 88 0,65 2,27 71,3
izo-C4H 58 0,54 1,73 52,9
izo-C4H,OH 74 0,60 1,99 54,0
izo-CsH, 72 0,57 1,82 60,2
izo-CsH,;;OH 72 0,63 1,82 65,7

Efekt wprowadzenia grupy karboksylowej

Wprowadzenie grupy karboksylowej powoduje wyrazne obnizenie liczby RF.
Tendencja ta jest szczegdlnie widoczna dla niskoczasteczkowych kwasdéw karboksylowych.
Jest to tatwe do przewidzenia, gdyz w etapie dekompozycji tworzy si¢ CO, a im wigkszy %

udziatu grypy karboksylowej w zwiazku tym efekt bedzie silniejszy.

Tab. 8.
Wybrane charakterystyki pozarowe dla kwasow karboksylowych
masa czasteczkowa

wz0r chemiczny [g/mol] liczba F wspolczynnik R liczba RF [kJ/g]
HCOOH 46 0,44 1,64 4,3
CH;COOH 60 0,55 2,38 17,9
C,H;COOH 74 0,51 1,95 21,5
n-C;H,COOH 88 0,55 1,82 30,7
n-C,;HyCOOH 102 0,53 1,95 31,7

Podsumowanie

Odpowiednie podejscie 1 znajomo$¢ parametréw fizykochemicznych ma bardzo duze
znaczenie przy okreslaniu ryzyka zwiazanego z niepozadanym uwolnieniem si¢ substancji
chemicznej [11-14]. W publikacji zostatlo przedstawione z jakich parametrow mozemy
korzysta¢ probujac okresli¢c charakterystyki pozarowe analizowanych substancji.
Przewidywania nieznanych parametréw, zwlaszcza w przypadku dolnej oraz goérnej granicy
wybuchowosci, mozna dokona¢ z do$¢ duza dokladno$cia analizujac strukturg
weglowodoréw. Analiza taka w przypadku zaleznosci bazujacych na wptywie danego typu
podstawnika dla pochodnych weglowodorow odbywa sie juz z mniejsza dokladnoscia
1 otrzymanie doktadniejszego odwzorowania rzeczywistosci wymaga zastosowania wWzorow

szczegblnych [6]. Wynika to z faktu ograniczonej ilo$ci dostgpnych danych literaturowych
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oraz bardzo duzej ilosci kombinacji, ktére nalezaloby uwzgledni¢ dokonujac analizy.
W przypadku obliczen teoretycznych zwiazanych z liczba F zaklada si¢ jedynie
17 parametrow, nie uwzgledniajac np. struktury pierScieni, co bedzie powodowaé powazne
btedy w przypadku obliczen dla zwiazkéw malopierscieniowych. Obliczenia teoretyczne
gbérnej granicy wybuchowos$ci przy zalozeniu stezenia stechiometrycznego przy petlnym
spalaniu daja duze bledy przypadku zwiazkéw o bardzo wysokiej goérnej granicy
wybuchowosci, takich jak np. tlenek etylenu, tlenek propylenu, epichlorohydryna, eten,
acetylen, eter dietylowy, dioksan. Zwiazane jest to z blednym zatozeniem autorow
uwzgledniajacych reakcje pelnego spalania przy niedoborze tlenu, z jakim mamy do
czynienia w procesie spalania przy gornej granicy wybuchowos$ci. Charakterystyki opisane
w niniejszej publikacji i sposob ich prezentacji wymaga duzego wyczucia i moga one zostac
wykorzystane do okres§lenia niebezpieczenstwa pozarowego danego zwiazku chemicznego,
zwlaszcza do okreslenia hipotetycznej wartosci gornej oraz dolnej granicy wybuchowosci.
Wilasnie te parametry stanowia najwazniejsza charakterystyke pozarowa zwiazkow
chemicznych. Oznaczenie warto$ci liczby F, liczby RF oraz wspodtczynnika R ma jedynie
charakter pomocniczy, jednakze istotny pod katem ,,projektowania” czasteczek posiadajacych
wewngtrzny proces inhibicji procesu spalania, co ma istotne znaczenie przy poszukiwaniu

srodkéw ogniochronnych [15,16]
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