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Введение
Органические пероксиды производятся в большом количестве и широко использу-

ются в химической и нефтехимической промышленности. Их производство и приме-
нение сопряжено со значительной опасностью, так как они относятся к термически
нестабильными соединениям, имеют низкую энергию активации распада и невысокую
температуру самовоспламенения [1].

Их термическая нестабильность обусловлена наличием в составе молекулы перок-
согруппы. При повышенной температуре, в присутствии кислот или других катализи-
рующих добавок пероксидная связь O—O разрывается, и молекула расщепляется на
несколько свободных радикалов или ионов. Разложение обычно протекает с выделе-
нием тепла и в большой массе может привести к тепловому взрыву. Органические пе-
роксиды подразделяются на 7 типов (A-G) в соответствии с их степенью опасности [2].

Важным параметром, характеризующим термическую нестабильность органиче-
ских пероксидов, является температура самоускоряющегося разложения (ТСУР). Па-
раметр ТСУР используется в качестве критерия для отнесения опасных веществ к
классу самореагирующих веществ [3]. К этому классу веществ относятся органические
пероксиды. Основной опасностью для них, как и для взрывчатых веществ, является
потенциальная возможность теплового взрыва.

Задачи исследования
1. Собрать и проанализировать сведения о свойствах и применении жидких органиче-
ских пероксидов.

2. С помощью различных методов провести расчет энтальпий образования пероксидов
в газовой и жидкой фазах.

3. Установить возможность применения теории теплового взрыва для оценки терми-
ческой опасности изученных соединений и провести расчет зависимости периода
индукции адиабатического теплового взрыва от начальной температуры.

Объекты исследования

№ Название
Брутто-
формула

М,
г/моль

ρ,
г/см3

tкип,◦C
tвсп◦C

1 Трет-бутилгидропероксид C4H10O2 90,12 0,80 46 43
2 Ди-н-пропилпероксидикарбонат C8H14O6 206,19 1,143 219,5 85,8
3 Ди-трет-бутилпероксид C8H18O2 146,22 0,800 110 4
4 Трет-амилпероксипивалат C10H20O3 188,26 0,924 204 59,2
5 Ди-трет-амилпероксид C10H22O2 174,28 0,818 177,7 41,1
6 Бис-(3-метоксибутил)-пероксидикарбонат C12H22O8 294,30 1,132 328 139,1
7 Трет-амил-перокси-2-этилгексаноат C13H26O3 230,34 0,900 267,6 76
8 1,1-бис-(трет-бутилперокси)-циклогексан C14H28O4 260,36 1,000 278,8 97,3
9 Трет-амилпероксинеодеканоат C15H30O3 258,39 0,903 298,8 80,9
10 2,5-диметил-2,5-ди(третбутилперокси)гексан C16H34O4 290,43 0,877 306,5 106,1
11 Бис-(3,5,5-триметилгексаноил)-пероксид C18H34O4 314,45 0,942 359,5 149,8
12 Кумилпероксинеодеканоат C19H30O3 306,43 0,974 375 108,1

Результаты
Сравнение расчетных энтальпий образований пероксидов
в газовой фазе с данными [1]
1. Метод аддитивных связей и групп:

∆H0f 298(г) =
∑(

∆H0f
)
i·ni

2. Полуэмпирический расчет в программном комплексе OpenMOPAC.

Сравнение расчетных значений энтальпии образования
в жидкой фазе (кДж/моль) с данными [1]

∆H0f 298(ж) = ∆H0f 298(г)− ∆H0исп

∆H0исп ≈ 88 · Tкип (формула Трутона)

Зависимость периода индукции адиабатического
теплового взрыва от температуры

τad =
Cv · R · T20
Qr · EA · A · exp

(
EA

R · T0

)
,

где T0 – начальная температура вещества, К; EA – энергия активации, кДж/моль;
А – предэкспоненциальный множитель, c−1.

Энергия активации, предэкспоненциальный множитель, теплота разложения
и ТСУР пяти органических пероксидов

№ EA, кДж/моль logA (c−1) Qr, кДж/моль ТСУР, ◦C
2 113,0 13,6 1824 –5
3 161,0 16,2 464 78
7 145,2 17,1 1067 35
8 143,9 15,8 989 60
11 125,5 15,0 767 27

Выводы
1. Для 12 пероксидов с помощью различных методов рассчитаны энтальпии образова-
ния в газовой и жидкой фазе. Показано, что более близкие значения к эксперимен-
тальным данным дает расчет с помощью программы OpenMOPAC.

2. Для 5 пероксидов определены зависимости периода адиабатического теплового
взрыва от начальной температуры. Различие этих зависимостей в основном опре-
деляется величиной энергии активации реакции разложения пероксидов. Наиболее
термически опасным является ди-н-пропилпероксидикарбонат: EA = 113 кДж/моль,
период индукции при 100 °C составляет 2 с.

3. Результаты исследования, основанные на применении теории теплового взрыва, со-
гласуются с данными по температуре самоускоряющегося разложения (ТСУР) и рас-
ширяют представления о взрывоопасности жидких органических пероксидов.
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