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ПРЕДИСЛОВИЕ 
Современные транспортные средства непрерывно совершенст

вуются. Как ближайшую перспектину рассм атривают введение в 

эксплуатацию сверхзвуковой транспортной а виаuии. Железнодо

рожный транспорт перешеJl на  тепловозную тягу. Шир0кие мас

штабы приобретает строительство м орских и речных быстроходных 

крупнотоннажных судов. Все это п р ивело к созданию мощных, 

теплон апряженных авиационных, газотурбинных и дизельных дви

гателей. С развитием тр анспортных средств, р аботающих на ди

зельных ;и а в иационных ·газотурбинных двигателях изменяется 

структура потребления нефтяных топлив. Одно из основных мест 

среди продуктов переработки нефти заняли среднедистиллятные 

топл ива (лигроино-керосино-соляровые дистилляты). 

Неуклонное увеличение м ощности дизельных и авиационных 

двигателей, их  теплона пряженности, стремление м акси мально 

удлинить с рок их службы обусловили появ.1ение новых требова

ний .. качеству топлив; для удовлетворения этих требований воз

никла необходимость в освоении  новых технологических  пр опессов 

переработки сырья и подборе благоприятного ком понентного 

состава топлива. Огр омный объем потребления топлив вынужда

ет особенно тщательно относиться к их ресурсам и стоимости. 

'Качес1'ВО современных дизельных и реактивных топлив регламен

тируется сложным ком плексом параметров,  для определения ко

торых разработано много новых методов. 

Большое внимание уделяется хи мическому составу, теплофи

зическим свойства м, термической и химической стабильности топ

лив и углеводородов, допустимому преде.1у неуглеводородн ых 

•примесей. ·Возн икла необходимость разработки и привлечения 

многочисленных расчетных, иногда эмпирических методов, при по-
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мощи которых можно получать характеристики топлив, необходи

·Мые для конструирования двигателей и топливной аппаратуры. 

Эти х арактеристики нен а м ного отличаются от эксперименталь

ных данных,  определение которых часто затруднено. 

Необходи мость •В более качественных топливах  вызвала глу

бокий интерес к механизму действия пр исадок; число этих  приса

док непрерывно возрастает и они п ри обретают все более поли

функциональный характер. Уделяется большое !Зним ание выясне

нию р оли содержащихся в топливах сернистых, азотистых и ки

слор одных соединений в зависи мости от их хим ического состава.  

Разр абатываются р ациональные методы выделен ия неуглеводо

родных примесей; внедрение этих методов п озволит улучш ить ка

чество топлив и получить новое сырье нефтяного происхож

дения. В связи с эти м появилась необходи мость изыскать пути 

исrюльзования сернистых и кислородных  соединений нефтепро

дуктов . 

Накоплен огромный м атери ал, х арактер изующий индивиду

альные углеводороды, который nозволяет судить о том, какие из 

них  п р игодн ы для использования в качестве перспективных то

плив. Разр абатывается и осуществляется синтез углеводородов, 

обладающих по  сравнению с уже известными углеводорода м и бо

лее высокой плотностью, теплотой сгорания, теплоемкостью, луч

ши ми тем•пературными характеристикам и ,  в ·частности стабиль

ностью. Многие такие углеводороды, полученные в н астоящее 

время синтезом ,  в нефтепродуктах не встречаются. 

Интересные сведения  о современных и перспектив ных углево

дородных топливах м ожно 
'
найти в советских, а также зарубежных 

технических периодических изданиях. Использование этих данн ых 

без предварительной систем атизаци и  и выделения н а иболее цен

IНОГО матер и ала кр айне затруднено. В на стоящей работе сделана 

попытка систематизировать и в сжатой фор ме осветить новые м а

териалы о среднедистиллятных топливах,  опубликова нные за 

последние 10-15 лет, а также данные, полученные автором . 
Насколько это было возможно, автор избегал приводить дан

ные, ши роко известные из опубликованных работ. 

В кни ге излагаются физические, энергетические и химические 

характеристики топлив,  а также углеводородов ,  которые м огут 

составить основу персп ективных ТОПJ1ИВ. Описа н ы  электрические 

свойства топлив; методы улучшения  их  качеств •путем введения 

активных присадок. Рассматриваются ·биологические процессы, 
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протекающие в топливах, их отрицательное влияние и возмож

ность эффективного использования этих п р оцессов. 

Приведены наиболее зарекомендовавшие себя формулы :и. 
номограммы, предназначенные для определения р а счетны м  :пу
тем м ногих важных современных характеристик топлив, что оl)

легчит р аботу •по проектированию технических средств, топливной 

аппаратуры и двигателей. 

Наконец, в ысказаны некоторые сообр ажения о дальнейшем 

пути совершенствования топлив, получаемых н а  основе нефтяных 

фракций и индивидуальных углеводор одов. Предста•влена доста

точно полная характериетика индивидуальных углеводор одов, на 

основе котор ых м огут быть созданы высококачественные топли

ва. В специальной таблице (Приложение 1 ) пр иведены коэффи

циенты для пересчета различных единиц измерения в единицы 
международной системы (СИ). 

Автор заранее приносит свою благодарность читателям за 
их замеtiания и советы. 



rn a вa 

ПОТРЕБЛЕНИЕ, ПРОИЗВОДСТВО И ПРИМЕНЕНИЕ 
СРЕДНЕДИСТИЛЛЯТНЫХ ТОПЛИВ 

Современная  структура  потребления нефтяных топлив тока
ва , что наи более широко ,  кроме  топоч ных м азутов , используются 
среднедистилл я тные фракции .  На их основе готовнт та кие �1ассо
вые  топли ва , как автомобил ьные,  дизельные и реакти вные .  С ро
стом потребления среднедистиллятвые углеводородные фракции 
становятся все более дефицитны ми .  Поэтому изучение характе
ристик та ких то:1лив  и составляющих их компонентов привлекает 
особое вни м ание иссл едов ателей . 

Средне:щстиллятные  фракции н ефтей р а ссматриваются не 
толыко ка к  сырье для получения  современных топл ин, но и 'Как 

источник получения соединений,  предназначенных для нефтехи
мического синтеза или служ ащих в качестве ком'понентов топл ив 
с высокими энергетическим и  и другим и  важн ы м и  эксплуатацион
ны м и  свойства ми.  Некоторые данные  об изменении структуры 
потребления среднедистиллятных топлив в капиталистических 
стр анах  п р иведены в табл .  1 [ 1 -3]. 

Потребnение среднедистиnnятных нефтяных топлив 
в капиталистических странах, мnн. т 

1 опливо 

Для реактивных двигате-
лей 

Керосин . 
Дизельное 

о о 

о • о 

1958 1 
17 
25 

1 65 

1959 1 1960 1 1961 

19 1 9  2 1  
37 42 45 

177 1 8 1  1 9 1  

Т А Б Л И Ц А  1 

Год 

1 1 1963 1 11975 1962 1965 (про г-
ноз) 

- - 70 1 34 
iiЗ 55 - -

202 220 274 465 

В Советском Союзе фактическая добыча нефти в 1 966 г. со
ставила 265 млн. т. В дальнейшем намеч а ется резкое увеличение 
добычи нефти .  По решению XXI I I  съезда КП СС к 1 970 г .  ежегод
ная добыча нефти в Советско м  Союзе достигнет 345 -355 млн. т. 

СоветС"кий Союз прочно удерживает второе место в мировом 
первенстве по добыче и переrаботке нефти. Структура нефтепе� 

7 



рера ботки изменяется с учето м  р азвития современных видов 
трансnо рта :  авиации, железнодорожных те,пловозов, круnнотон
нажных морских и речн ых судов,  а также тра кто рного nарка  
страны. сна бженного дизельными двигател я м и. Увел ичивается 
мощность установок по  гидроочист ке, что связано с огромным 
эффектом , nолучаем ы м  nри использовани и тоnJJив улучшенного 
ка чества . Та к, если н а  дизельном тоnл иве, содержаще м 1 % серы, 
межремонтный nробег двигателя ЯЗ-204 соста вляет 57,4 тыс. км, 
то н а  тоnл иве с содержанием 0,2 %  серы он возрастает до 
88,7 тыс. к.м. К концу nятил етия 1966-1970 гг. выработка дизель
ного топлива увеличится п о  сравнению с выработкой за 1965 г. 
1В 1 ,5 раза ,  керосина- в 1,4 раза ;  nри это м качество их зна чи
тельно улучшится. Предnол агают, что к 1970 г. 90 % вырабаты
ва емого дизельного тоnл ива будет содержать не  более 0.2 % се
ры. Основной путь для  достижения этой цел и - увеличение  про
изводетвенной мощности устано вок по  гидраочистке  f4]. 

Увеличенный расход среднедистилл ятных фракций привел к 
� росту п роизводственных мощностей nроцессов обл а;ораживания 
тоnл ив. Та к, в США в 1965 г. мощность уста ново к  по гидрогени
за ции, гл авным образом гидроочистки , увеличилась по сравнени10 
с 1 960 г. на 44,8 % [5] . " 

В переработку вовлекалось все больше сернистых и высокосер
нистых нефтей. 

О масштабах производства среднедистиллятнаго топлива мож
но судить по сл едующим данным. 

В 1964 г. выр аботка в США среднедистиJJлятных фракций 
(керосинов ,  дизельных и реактивных топл ив ) составила 34 % от 
выр а ботки всех това рных нефтяных продуктов [6] .  

Керосина и реактивного тоnл ива выра ботано 34,6 мл н .  т, ди
зельных дистиллятов 99,5 млн .  т. 

Расход керосина и дизельного топл ива в капиталистических 
стр анах от всего количества п отребляем ых основных н ефтеnро
дуктов составил 24 % .  В 1964 г. � выход реактивных тс,плив с оста в
л ял от 1,2 % на переработа и н ую нефть (ФРГ) до 8 %  ( США) ,  
при отборе дизельного тоnлива - от 10,7 % (Яnония )  до 23 % 
( США) . Таким образом, ресурсы реактивного то:-�л ива в нефтях 
невелики, nоэтому возникает проблем а их увеличения .  В каnи
талистических стр анах в ближайшее время nредстоит р асш и р ить 
также nроизводство дизельного тоnл ива, 'Поскольку в а вто м о-' 
бильном и тракторном n а р ке более экономичные по р а сходу то
плив а  дизельные двигател и заним ают все большее место [7]. 

В настоящее время в мировой n р а ктике набJ1Юда ется увел и
чение доли nерерабатыв аемых сер нистых и высокосернистых неф
тей.  Об и нтенси вном вовлечении в п роизводство высокосернистых 
н ефтей свидетельствуют данные [8] по  Баш кирской АССР 
(табл . 2) . 

З а  семь (1958- 1 965 гг. )  лет доля nерер а батываемых баш
кирских н ефтей, содержащих серы более 2,5 % ,  увеличил ась почти 
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ТАБЛИ Ц А  2 
,Данные о фактической переработке 

высокосернистых нефтен Башкирекон АССР (в %) 
Год 

Содержаrте серы % 1958 1959 1965 

0.5- 1  ,О 16,5 14,3 7,6 
1,()- 1,5 69,3 rл, 7  25,6 
1 .5-2, 0  0,6  7,7  14,9 
2,()-2,5 1С1. 3 11 .О 9.5 

Более 2,5 3,3 9 , 3 42,4 

в 13 раз. Это в·полне закономерно, поскольку подавляющее боль
шинствn нефтей Урало-Волжского бассейна- сернистые и высо
косер нистые [9]. 

Современн ые проuессы nереработки нефти характеризуются 

бол t,шим разнооб разием н мобильностью. При помощи этих про
цессов можно производить высоJ<окачественвые топ.rнtва и масла, 
эффективно пер(;}рабатывать сернистые и высокосернистые неф
ти; получать однотипные по хи:v�ическому строению углеводороды 

или их смеси, испоJlьзуемые для нефтехим ичес кого синтеза, а 
также в качестве топлив для новых видов транспорта. К основ
ным совр�м енным пропессам переработки нефти и нефтяных 
фракuий , кроме прямой псрегонки. относится гидроочистка, осу
шестнляемая с uелью удаления вежелательных примесей; кaтa
JIII riiЧt'CKИЙ риформивг бензино-.�игроиновой фракции, предна
зна•tенныИ для получения ком11011ента товарного бсн:тна и низ
комолекулярных ароматических уг"1еводоро.:�.ов, и ка талитически й 
крекинг, в результате которого получают бензин и более высоко
киnящие фракции, используемые после г:t убокого гидрирования n 
качестве компонентов для получения высокостабильных топлив 

тиш1 керосина. 
К,lаССИЧССКИЙ процесс 'ПРЯМОЙ перегонки нефти ИЗ ОСНОВНОГО 

превра mлся во вспомогательный, предшествующий каталитиче
ской переработке тяжелых дистиллятов и остаточных нефте
продуктов. Это персмещение обусловлено низкими выходами то
варных продуктов, получаемых прямой перегонкой, целиком за
висящими от ·природы нефти, и трудностями обеспечения требуе

мого качества товарных нефтепродуктов. Так, понижение темпе
ратуры кристаллизаuии с -40 до -60 ос приводит к уменьше
нию выхода реактивного топлива типа JP-4 с 50 до 35%, а типа 
JP-1 и JP-5 с 25 до 10% на нефть [10]. Каталитические процес
сы используются для более глубокого отбора от нефти ценных 
товарных про.1уктов и получения их с заданными химическим со
ста·вом и качествами. 

В 1957 г. в США при помощи ката.1ит11ческого крекинга было 
перt::'работано 46%, а каталитического риформинга- 20% сырья 
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(ll}. В дальн ейшем производственные мощности, особенно исполь
зуемые  для второго процесса ,  начинают быстро возрастать .  

Итак, современные процессы переработки н ефти можно раз
делить на  две группы: к первой относится прямая перегонка, nри 

которой извлекаются товарные продукты в том виде, в каком они 
присутствуют в нефти, ко второй - каталитические  п роцесс;:,1 , при 
проведении которых химический состав  сырья изменяется в же
лаемом н апр авлении .  Н а  современных нефтеперерабатывающих 
заводах обе групп ы процессов включены в о бщую схему, допол
няя друг друга . Принятые масштабы увеличения добычи нефти и 
определяют развитие промышленности ее переработки . 

Вначале нефть подвергается прямо й  перегонке. Бензин,  лиг
роин, керосин , дизельный дистиллят и остаточный мазут nолу
чают на  атмосферной установке (рис.  l ) . 

дОи а керосин 

3 

p,,r. 1. Схема атмосферной установки двукратного испаре
ШIЯ [12]: 
1 - трубчнтая печь; 2- трубчатые теплообменники ; 3 - холодильни
ки; 4- первая ректификационная колонна ;  5- вторая ректифика
ционная колонна ;  6, 7- отпарные колонны. 1- орошение; 11- во
дяной пар. 

Часто дистиллятные продукты составляют около 50% от не
фти, в том числе 15-20% п риходится н а  керосин и 5-7% на 
низельвый дистиллят. 

Для отбора масляных дистиллятов мазут подвергается в аку

умной перегонке до гудрон а  (остаточное давление в верхней ча
сти колонны 20-60 мм рт. ст. ) .  В это м  случае  осущестнляется 

nрямая  перегонка нефти н а  атмосферно-вакуумной установке 

(рис. 2). Г лубнна отбора вакуумных дистиллятов составляет 

40-60% от мазута (20-30% н а  нефть). 
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Из катал итических процессов н а ибольшее развитие получает 
ка т а л и т и ч е с к и й к р е к и н г [12]. В зависи мости от режимn 
и катал изатора  п роцесса может осуществ.1яться расщепление 
углеводородов, их дегидроген из ация , изомеризация ,. гидрогени 
заци я ,  пол и меризация .  С ы р ьем для  ката .1итического крекинга 
обычно сл ужат керосино-сол я ровые фра кции или  вакуумны е ди
стилляты .  Получаются изобутан ,  низкомолекулярн ые олефины, 
используемые для ал килирuвания ,  полимеризации , производства 
синтетических каучуков и д.11я других целей [13]. 

Пары а/Jиаксросина и 8ооь1 

Рис. 2. Схема атмосферно-вакуумной установки [12]: 
t- трубчатая nечь атмосферной стуnени; 2- теnлообменинк циркуляционного орошенr1я; 
J.- теплообменник дизел ьного дистиллята атмосферной ступени установки; 4- теплl)
обменникн вакуумной ступени уста новки; 5- предварительная колонна для отбора бен· :шна; 6- насос д,, я подачи холодной нефти; 7- горячий на сос для nодачи отбензиненной 
онефти в nечь атмосферной ступени; 8- главная ректификационная колонна атмосферной 
�упени; 9- горячий мазутныll насоr.; 10- трубчатая печь вакуумноll ступени: 11 -в&· 
куумная колонна;  12- холодильник; 13 - насос циркуляционного орошения вакуум-колон
оы ; 14 - вакуум-приемник для тяжелого дизельного дистиллята; 15- насос для откачки 
qдрона; 16- насос для откачки тяжелого дизельного дистиллята; 17- отпарная колонна 
дл я  керосинового дистиллята; 18- холодильник для керосина ; 19 - отпарная колонна дll· 
Jельного дистиллята атмосферноll установки; 20- насос для откачки дизельного дистил
..:RТа; 21- на сос циркуляционного орошения главной колонны атмосферноll ступени. 
1 - орошение; 11 - водяноll пар. 

При каталитическом крекинге протекают эндотермические ре
акции , сопровождающиеся поглощением около 50 ккал тепла на  
l кг сырья .  Ка тал изатор может быть стационарный или подвиж
ный; аппар атура - непрерывного действия .  

В отличие  от тер м ического крекинга п ри каталитическом кре
кинге образуетr.я меньше метана,  этана ,  диенов и больше газов 
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·сз-С4, ароматических 
мерного строения .  

углеводородов, алкен:ов и алканов изо-

Каталитический крекинг протекает при 450-550 ос и повы
шенном да влении.  На  одну весовую часть катал изатор а подают 
0,6-2,5 весовых  частей сырья в 1 ч. 

При однократном крекинге глубина иревращения составл яет 
55 % ,  а иногда 80 % .  Катализатор регенерируют в атмосфере воз
духа при  540-68Осс. 

Ниже весьм а кратко р ассмотрены некоторые селекти вные 
процессы ( н а п ример ,  каталитический рифор минг, поли:wеризация, 
гидрирование, ал килирова ние и др . ) ; в настоящее ·врем я они не  
испол ьзуются для получени я реактивных и дизел ьных топлив, но 
служат для пол учения однотип н ых по химическому  строению 
углеводородов - изоалканов и аром атических углеводородов, ко
торые  гидрированием могут быть превр ащены в соответствующие 
цикл а новые угл еводороды.  И меются основания считать, что пер
спективные  реакти вные и дизельные топлива улуч шенного ка
чества будут в значительной степен и состоять из угл еводородов 
определенного строен ия .  Описываемые же процессы могут ока
заться более ил и менее удовлетворител ьными источниками  их 
�получен ия .  По м ере увеличения потребления фракций с у г лево
дородами заданного строения  процессы получения таких фрак
ций будут совершенствоваться и з а меняться новым и ,  более эф
фекти вными. 

К а т а л и т и ч е с  к и й  р и ф  о р м и н г. Этот п роцесс, пред-
ставл я ющий р азновидность катал итического крекинга, предна:>
начен гл авным обр азом для  ароматизаци и сырья .  Лучшим сырь
ем является смесь цикл а нов.  При перера ботке узких фракций 
цикланов  пол учают наиболее  цен н ые продукты: бензол ,  толуол, 
ксилолы. К�тал итически й риформи нг осуществл яется на алюмо
платиновых катализаторах ,  в кuтор ы х  содержание ··плати н ы  со
ста вляет 0,5-0,6 вес. % .  Процесс •пр отекает при 450-500 се под 
давлением 1 5-50 ат и цир куляции газа , котор ый  содержит преой
мущественно водород ( 75-90 % ) ,  пол учающийся за счет дегидри
рования .  Каталитический риформинг нвляется источником полу
чения дешевого водорода ,  что сообщает этому процессу дополни
тельную ценность. 

При перера ботке бензинов алканового основания с 25 вес.' % 
цикланов водорода образуется (в вес. % н а  сырье) 0 ,8- 1 ,0 ;  при 
содержании цикланов 50 вес. % - до 1 ,5-2. 

В присутствии  сернистых соединений ухудшаются показате-
ли ·процесса. 1 

Поэтому сырье для каталитического риформи нга предвари
тельно обессеривают. 

В процессе катал итич еского рифор м инга получают фракции ,  
улучш ающие антидетuнационную характеристику автомобил ьного 
бензина. л егкие ароматические углеводороды, водород и углево· 
дородные  газы С3-С4. 
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Избыток водорода , получаемого при каталитическом рифор 
минге, используется дл я осуществления весьма важного процес
са очистки и обл агор аживания углеводородной смеси- г и др о· 
г е н из а ц и и .  

Гидроге низация n рименяется для аревращения вепредельных 
или а роматических угл еводородов ·в полностью насыщенные с:>
единения .  Широко р аспростр анено менее глубокое гидрирошнше, 
чем в nроцессе гидрогениза ции ,- г и д р  о о ч и  с т к а ,  осуществля 
ем ая с цел ью удаления  из тоnлив сернисты х, кислородных и азо
тистых ор ганических соединени й .  Глубина п роцесса определяется 
давлен1ием ,  тем пературой и количеством расходуемого водорода. 
Гидраоч истку проводят в п rедел ах 260-430 °С , при давл ении ОТ 
10 до 1 00 ат и выше, объем ной скорости 0,5- 1 0  ч-• и подаче во
дорода 300-600 м.3/м.3* сырья . В СССР для этого лроцесса при
меняют алюмокобальтмолибденовый катализатор . Не менее эф
фективн ы. мол ибдаты кобальта на окиси аJIЮМИtiИЯ и сульфидные 
никельвольфрамовы е катализаторы также на окиси алюминия или 
без носителя .  

Расход водорода может достигать 1% о т  сы рья , содержащего 
значительные ко_л и чества сернистых и иенасыщенных соединений . 

О б ы ч но гидраочистку углеводородного сырья (тя жел ых ди
стиллятов, керосинов, дизел ьных топл ив, иногда ва куумных дис
тиллятов ) ·п роводят nри 340-435°С и 50-70 ат. Тепловоj% эффt>КТ 
реакции 35-85 ккалfкг. Срок службы катал изатора до 24 меся
цев [ 1 4] .  

В настоящее время предусматривают сооруже1111е установок 
каталитического риформинга и гидрооч исткц в схеме· одного за
вода .  П ри ри фор м инге 1 .м 3  сырья получают около 90 м.з водоро 
да ,  а на гидраоч истку этого же сырья затрачива ется JrИшь 36 м.3 
водорода. Поэтом у  создается большой , избыток· ·Водорода, кото
ры й  можно наnравить на гидраочистку доnолнител ьного количе
ства сырья .  , 

Гидраочистка - это наиболее радикальный процесс�. позволя
юший перера батывать сернистые и высокосернистые нефти на 
товарные продукты высокого ка чества . . , 

В северо -за л адной части Башкирской АССР основнЫе нефти 
(Арланс кого, Чекма гушского и других месторождени й )  содержат 
2,5-3,2 % серы и 52-80% серн окислотных смол .  Прямогонные 
керос и н ы  и дизельн ые  топл ива ,  вырабатываемые из этих нефтей , 
н е  соответствуют станда ргам по содержанию сер ы .  На пример , �в 
вакуумном газойле серы содержится 3-3,5 % . Для переработки 
та ких нефтей, добыча  которых неnрерывно возр астает, nредлага
ются ком бинирова н н ы е  схе м ы  л ер еработки . Примерам может слу
жить схем а н еглубокай переработки высокосернистых нефтей [1 5], 
включающа я  установки каталитического риформи нга и гидроочи
стки, по которой nолучают керосин, дизельное  и котельное тоnли-

"' Здесь и далее объем газов указывается nри норма.пьных ус.повиях. 
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ва высокого качеств а (рис. 3) . По схеме более глубокой перера
ботки (рис. 4) получают очищенные от серы бензин, керосин , ди

Jельное топливо, сжиженные газы, предназначенные для н ефте

х и м ического синтеза,  и другие uенные •продукты. 
Кроме распространенных пропессов каталитического рифор· 

\ТИНга и гидраочистки известны хорошо себя оправда вшие разно· 
в ндности каталитического крекинга- проuессы изом ериз ации, по

Лiмеризации и а.ТIКИиlирова ния, отличающиеся высокой селектив

ностью действия. 

В процессе изомеризации п олучают алканы изомерного строе

ния высокой а нтидетонационной стойкости из газообразных ал

ка новых углеводородов. Избирательность действия по отношению 

Рис. 3. Схема неглубакой перер аботки высокосернистых нефтей типа 
арланской [15]. 

к такому сырью 94,5%. Катализатором служит глинозем с 
0,5 вес. % н анесенной платины. Процесс •протекает в среде водо

рода при 360-420 ос и 30-35 ат. Менее активным катализатором' 

является су.'lьфид вольфрама. 

Каталитическая полимеризация алкенов протекает при 1 60-
250 ос и 25-80 ат. Катализатором  служит серная или фосфорная 

кислота ,  нанесен ная на  кизельгур или какой-либо другой адсор

бент. Реакция полимеризации экзотермична. При ступенчатой по

лимеризации получают полимеры, которые после гидрирования 

используют в ка честве высокооктанового компонента бензина. 

Алкилирова нием бензола тетрамером пропилена  лолуча ют доде

цилбензол-сырье для произ·водства моющего средства-сульфо

нола (натровая соль сульфододецилбензола). Пол.имеризацией изо

бутилена  получают полиизобутилен, применяемый в качестве вяз· 
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костной п р исадки к см азочны м масла м .  При большем давлении 
(250 ат и выше) цепной полим ери з а ци ей этил ена получают поли
лилен-пл а :стикат, на ходя щий все большее распространени е. 

Таким образом, процесс каталитической полимеризации ис
пользуется для переработки в ценные  продукты н епредельных 

низкомолекулярных углеводородов, образующихся при различных 

термических и каталитических п роцессах переработки горючих 

ископаем ых . 
Большое, значение имеет п роцесс ал килирования углеводоро

дов .  При п<;>м ощи алкил ирования изобутана бутил еном получают 
высокооктановый компонент бензин о в - изооктан .  Процесс про

текает при 0- l О ос в присутствии кре п кой серной ки сJюты в ка
честве катал из атора . Над плавиковой Jшслотой изоал ка ны алки
лируются пропиленом,  бутилена ми. амилен а м и. Реакция ал кили
рования экзотермична .  На l кг бутилено в выдел яется 330 ккал 
тепла. ПроДолжител ьность реаJ<ШIИ 5-30 .«ин. Дл я алкилирова 
ния аром атических колец алифатическим и радикал ами  в качестве 
катал изаторов  nримен яют хл ористый ал юминий, сер ную и фос
форную кислоты, смеси фтористого бора и фтористого водорода 
и др . Реакция nротекает при 30-45 °С. 

Процесс. алкилирования nозвол яет nолуч ать большой ассорти
мент соединений дл я  химической п ромышленности, на пример ку
мол , из которого •п ри  окислении образуется гидроперекись, а в ре
зул ьтате ее распада - фенол и а цетон. Получ ают также этил
бензол, котор ый необходим для производств а стирол а .  На основе 
продуктов ал килирования выра батывают синтетические каучуки, 
пластич �ские массы , компоненты бензинов,  повышающие их сорт- ·  
ность, п рисадки к масл а м ,  эмульгаторы и др . 

Таким образом , современ ные  процессы переработки нефти по
зволяют н а п р а вленно изменять хи м ическую структуру угл еводо
родов и •получать однотипные по строению группы  соединений. 
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ТАБЛИЦА 3 

Прирост nроизводительности заводов США 
в 1963 r. в сравнении с 1961 r. 

Процесс 

Прямая перегонка . . . . 
Те!JМИческий крекинг . . . 
Каталитический К(::екинг . 
Каталитический ри�срминг 
Гидраочистка . . . . . . 
Гидрокрекинг . 
Алкилирование 
Пслимериз.щия 
Изомеризация . 

470,0 
86,7 

250,0 
96,7 

114 
0,15 

22,() 
6,8 
2,94 

12 
0,44 
0,88 
1 ,42 
1,46 

550 
1 ,2 
о 
о 



Тенденцию в р азвитии тех или ины х  процессов п ерера ботки 
нефтепродуктов в США можно п р оследить по данным та бл . 3 r16]. 

Наибольший пр ир·о ·ст производствен н ой мощности пл анировал
ся для процессов каталитичес-кого креки нга ,  гидроочистки, катал и
тического ри фор м·ин га  и гидрокрекинга .  

Р а зраб�JТа н ы и заметно ра 1ВИIНJЮТСЯ т а кж е др угие  пром ыш
оlенн ые п роцессы высокой сел ективности. Они основаны на хро
матаграфическом р а зделении угл еводородной см еси с п р и менени
ем а ктивн ых адсорбентов и молекуляр•tых сит, экстракции и на 
компл ексообразовании .  Та к , при хроматоrраф ич .еском р аздел ении 
уrлеводор:щной с м еси  с п о м ощью молекул ярны х сит можно вы
деЛ!JТЬ алканы {17, 18]. Молекул ярны е сита изготовл яют 11з си н
тетических алюмосил и катов .  Эти сита ларактеризуются 11орами 
определенно го размера. В порах задер жива ются алканы нор
м ального строения,  которые затем выдел я ют при  повышенной  гем
пер атуре и (если требуется ) поиижеином давлении. Возможно 
применение выносителя - р а створител я . 

Алканы нормал ьного строения можно отдел ять от углеводо
родной смеси в виде криста.11лического ком·пл екса , образ уемого с 
.мочевиной или тиомочевино й  [19, 20]. А ктиватором является низ
ком ол екуля рный спирт  ( метанол,  изопропа нол ) . Посл е отде.аения 
R'ом плекс разрушают теплой водой .  Алканы  сосредоточиваются в 
верхнем слое . Мочевин у  регенери р уют и возвращают в цикл. 
Хро м атаграфически на сил и кагеле, аJJюмосили катной крошке или 
другом адсорбенте ал кано-цик.тiановые угл еводороды могут быть 
отделены от а ром атических соединений.  Последние в случ а е  не
обходимости раздеJ1 яют на моно- и бици клические соединения. 

Низкомолекулярн ые а ро м этические yr л еводор:щы ( бензол , то- · 

луол , ксилоJ1 ы ,  этил бензол). широко п р и м еняемые  в п р оцессах 
нефтехимического синтеза ,  отдел яют экстр акцией  соответствую
щих узких фракций углеводородов, содержащих эти соединения .  
Э�страгента ми  Я'ВЛЯЮТСЯ ДИ- [2 1 , 22] И ТрИЭТИЛеНГЛИКОЛЬ (23], суль
фол а н  [24], N-метил -пиррол идон ( 1 6] и др .  Н а пример ,  и 3 вестен 
применяем ы й для этой цели npouecc, в котором экстрагентом яв
л я ется 8- 1 0 % -н ы й водн ы й раствор ди этил енгл икол я .  Экст ра кци я  
6-8- кратн ая проти воточная . А роматические углеводороды отделя

ют от раствор ител я  отгонкой их •В кол онне. Продукт получается 
высокой чистоты .  Иногда дистилл ят очища ют контактной зем
лей .  Степень  извлечения 95-99 % .  О том .  ка кое р а звитие получил 
npouecc экстрактивного извлечения  низкомол екулярных  а ромати 
ческих угл еводородов и узких нефтя ных ф р а кuи й катал итическо
го р ифор минга, свидетельствуют сл едующие данные :  в США 70 % 
от  1 ,5 млн. т потребл яем ого бензол а, 90 % от 1 млн .  т тол уола и 
97 % от 1 мл н .  т ксилолов получ али из нефти f23]. 

Все больше появляется работ, посвященн ы х  новы м  экстраген
та м ,  при помощи кото р ых селективно  извл екают компоненты то
плив .  Так, предлагается отделять моноuиклические алкил а рома
тические углеводороды от бициклических о бра ботко й  аром атиче-
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ских фра кций водным р а створом тетра метиленсульфона . При 
этом алкилнафталинами  обогащается рафинат, а алкил бензолом 
экстр а кт {26]. Экстракцией углеводородной смеси 2-фур альдеги
дом при 1 1 0-1 20сС р афин ат  о богащают алкановым и  угл еводоро
да ми ,  а экстракт - цикл ановыми и ароматическими углеводоро
да м и, а также  серосодержащим и  соединениями .  Из экстракта 
получают при -15 се псевдоэкстр а кт, содержащий цикланы.  
Растворитель отгоняют [27]. Газообр азные алкены предл агается 
извлекать адсорбцией во·дными раствор а ми солей м еталлов ( ук
суснокислой м еди,  этаноламинонитр ата м еди ) [28] . 

С месь ал кенов и алкадиенов  р азделяют при помощи водно
ам м и ачного раствора салл иuил ата  меди [29]. Дл я  о1'деления от 
алканов и аром атических углеводородов примеси углеводородов 
иного строения предлагается смесь экстрагировать N-гидрокси
алки.ппирролидоном [30]. 

С развитием сверхзвуковой реактивной авиации появи.пись 
новые требования к авиа ционному топ.пиву. Подобно тому как в 
период совершенс1'вования авиации с поршневыми  двигателями в 
качестве лучших то:1лив рекамендовались и ндивидуальные угле
водор ·оды ( изоокта н , триптан ,  кумол,  толуол и др . ) с высокими  
антидетонационными  свойствами ,  в н астоящее время  дл я сверх
звуковой рЕ'& ктивной авиаuии  все ч аще обращаются к и ндивиду
аJiьны м  угл�водорода м ,  обл адающи м требуемой стабильностью. 
огневыми и энергетическ'им и свойствами, диктуемыми условиям и 
э·ксплуатации .  К числ у таких топлив относятся некоторые алканы 
изомерного строения ,  а также алкилмоно- и бицикланы  с изоли
рованными ,  конденс.ированными  кольцами и комбинированной 
структурой .  Эксплуатационные, физико -хим ические и огневые· 
свойств а таких углеводородов, а та кже эффективные методы их 
получения  исследуются весьма и нтенсивно [3 1 -34]. Такая же 
тенденция наблюдается в р азвитии угл еводородных р а кетных го
рючих .  Та·к, в качестве р а кетных горючих рассматривается ди; 
этилциклогексан  [35] ; 3- или 4-изоп ропил бициклогексил [36], смесь 
30 % диметилдивинилацетилена с 70 % м етилвинил ацетилена 
[37] и др .  Таким образом , в настоящее время огромное  внимание 
уделяется глубокой перер аботке нефти весьма  эффективными по 
селективности методами  с целью получения пр одуктов глубокой 
очистки, з ада нного химического состава  (в том числ е однотипного 
груп пового состава )  и в некоторых случаях смесей близких по  
строению гомологов углевоJ.оро;(ов и даже индивидуальных со
единений. Н а  основании этих п роцессов получают современные 
дизел ьные и реактивные  топлива .  

Изложим в самой о5щей форче некоторые сведения о двигателях, работающих 
на дизельных и реактивных топливах. Авиационные реактивные двигатели пришли 
на смену поршневым карбюраторным. Они позволили сушественно увеличить мощ
ность и скорость, снизить вес летательных аппаратов, приходящийся на единицу 
мощности. создать самолеты огромной грузоподъемности и дальности. 

В авиации применяют воздушнореактивные двигатели (ВРД), в которых в ка· 
честве окислителя для топ.пива используется кислород набегающего nотока атмосфер -
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;!ОГО воздуха; это лимитирует высоту полета реактивного самолета. В отличие 01' 
uеактивных двигателей работа ракетных систем, имеющих на борту собственный за
пас топлива (горючего и окислителя), не зависит от кислорода атмосферы. 

Воздушнореактивные авиационные двигатели делятся на две большие группы: 
бесколшрессорные и компрессорные. В бескомпрессорных двигателях воздух, входя· щий в зону горения, сжимается ис· 
ключительно за счет скоростного 
напора набегающего потока возду
ха при полете. Разновидностью 
этой системы являются прямоточ
ные воздушнореактивные двигате
ли (П ВРД) , принципиальная схе
ма которых приведена на рис. 5. 
ПВРД эффективны и экономичны 
при • сверхзвуковых скоростях. 
В�ет и разгон летательного аппа
рата с таким двигателем возможны 
при условии nрименения сnециаль
ных устройств. 

Современная транспортная ави
ация работает на газотурбинных 
компрессорных двигателях. Они 
делятся на турбореактивные (ТРД) 

Рис. 5. Принципиальная схема прямо
точного воздушнореактивного двига-
тел я: 
1 -диффузор; 2 _: камера сгорания;  3- COII· 
по; 4- стабилизатор; 5 - форсунка. 

и турбовинтовые (ТВД). Турбо-
реактивные двигатели могут быть с осевыми (рис. 6) и центробежными компрессорами 
(рис. 7). Воздух из окружающего пространства, забираемый и сжимаемый до задан
ного давления комnрессором, непрерывным потоком направляется в камеру cropa-

2* 

Рис. 6. Турбореактивный двигатель с осевым комnрессором· 
1- входная часть двигателя: 2- oceвoll компрессор; 3- камера 
сгорания; 4- турбина; 5 - форсажная камера; 6- реактивное cotJJJJ. 

Рис. 7 . Турбореактивный двигатель с центробежным 
компрессором : 

1 - входное устройство компрессора; 2 - центробежный ю1�1· 
прессор ; 3 - камера сгорания; 4- турбина; 5- реактивное соnло . 
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ния, куда через форсунки nодается расnыленное тоnливо . Газы, nредставл яющие со
бой на гретый избыточ ный воздух в смеси с nродуктами сгорания тоnлива, n риводя'!' 
во вращение турбину, я вляющ уюся силовым r1риводом комnрессора, и в сл учае дви
гател я с осевым компрессором поступают в форсажную камер у .  В форсажной камере 
дожигается дополнительно подаваемое кол ичество топлива, что nозволяет достигнуть. 
кратковременного увеличения тяги двигателя . 

Р ис. 8. Принципи альн а я  схема турбовинтового двигател я :  
1 - воздушный винт: 2 - ре;�,уктор ; .з - компрессор; 4 - камера сго
рания ;  5- турбина ;  6 - реактивное сопло. 

Турбореактивный двигатель с центробежным компрессором форсажноii ка\fеры 
не имеет .  Из турбины газы проходят реакти вное сопло,  а затем, расширя s:сь, с боль
шой скоростью истекают в атмос<j еру . Энергия рае:очих газов ,  n р ис б r е т е н н а я  в про
дессе сжатия воздуха и последуJСщего nодвода теn.1а из камер сгора н ия,  частично 
затрач и вается на вращен ие турбины и увел ичение скорости струи газов, выходящих 
из реактивного сопла . Тяга создается за счет приращения скорости газов, истекаю· 
щих из двигателя . 

1 2 3 

Рис. 9. Принципи альн ая схема двухконтурного турбореактив
ного двигател я :  
1 - входная часть: 2- вентилятор: 3 - компрессор; 4 - камера его· 
рания;  5- турбина;  6 - реактивное сопло. 

Разновидностью турбореактивных двигателей являются турбовинтовые двига
тели (ТВД), отличающиеся тем, что кроме компрессора и обслуживающ их, в том числе 
топливных а грегатов ,  турбина приводит во вращен ие через реду кто р  воздушный 
винт (рис . 8) . У турбовинтового дви гателя тя га в основном создается ноздушным вин
том и л и шь частич но газами,  истекающим и через реактивное сопло в атмосферу. 
Тя га ,  создаваемая винтом, превышает в 7- 1 0  раз тягу, создаваемую непосредственно 
истекающ ими газами . 

Дру гая разновидность двигател я с комбин ированной тя гой - двухконтурный 
двигател ь (Дl РД) , схема которого показан а  на рис . 9. В дву х контурном дви гателе 
турби н а  п р и водит во враu,.ен ие комn рессо р ,  обсл у ж и ваJСщие а грегат ы ,  а также вен
тил ятор, расположенный в кольцеьом канале во к р у г  осно вного конту р а .  Кол ьце
вой канал .�> ЕJJ ь е т с я  втор ь. м кон т )  � с м ,  через hоторый r. ротекс.ет Еозду х, получи вший 
ускорение o r  вентил ятора . П р и бол ь ш и х  скоростях полета вентил ятор отл и чается от 
нормал ьно го воздушного в и н т а  более высоким к. п. д.  Избыточньн. возду х выбра
сывается через сопло nараллеJJьно основному газовому nотоку с nроду ктами cropa-
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ngcкofloн толлиfJнон система 
го 

Рис. 1 0. Схема системы топливопитания дозвукового авиационного реактивного 
двигателя:  
1 - обратный клапан ;  2, 4, 1 1 - топливные форсунки ;  3 -- воспламенитель;  5, 7, 12 - a rpe· 
гаты у п р а вл е н и я  и регулирова ния подачи тоnл ива ;  6 - основной насос; 8, 9 - фильтры 
тонкоn о ч и �тк и ;  10 - форса жный насос; 13 -· масляно-тоnл ивный радиатор; 14, 15 - nод
качивающие насосы ; 16 - фильтр грубой оч истки; 1 7 - пусковой насос; /8 - иерекрывные 
краны ;  /9 - nожарный  кран ;  20 - бак пускового тоnдива ;  21 - тоn.1ивные баки; J - вход 
м а сл а ;  // - выход масла .  



н и  я .  Т яга ДТР Д складывается из сил реакци и  потока продуктов сгорания с основ
ной массой воздуха и сил реакции воздушного потока, выходящего из второго канала . 

В современных турбореактивных двигателях на создан ие тя говой работы расхо
дуется 1 5-30% тепла, получаемо го при  сгоран ии  топлива. Остальное количество 
тепла, введенного в дви гатель, тер яется . 

Ч исло оборотов турбины турбовинтового двигателя велико - от 7000 до 
1 8  000 пбjмин, винта - от 750 до 1 500 об/мин . Удельный расход топлива 220-
300 гjл . с. ч . ,  что соответствует расходу топлива в поршневом авиационном двигате
ле .  Удельныi:\  вес ТВД находится в пределах 0 , 22-0,45 кгjл .с .  

ТВД - более экономичные, чем ТР Д,  устанавливают на  советских самолетах 
большой грузонодъемности,  п редназначенных для полетов на большие расстояния 
(ТУ- 1 1 4, Ил- 18 ,  Ан - 1 0 , Ан-24) . 

Рис. J 1 .  Общий вид и составные части двигателя:  
1 - масляный насос; 2 - водяной насос; 3 - топливоподкачивающий насос; 4 - крышка 
центрального подвода смазки; 5 - воздухораспределитель; б - пусковой клапан; 7 - топ
n и я о о • ·• "  m и 1 ьтр тонкой очистки; 8 - топливный насос; 9 - форсунка; 10 - крышка Г{)
IIОВКИ бiiOK&. 

Схема типичной топливной системы дозвуковых ВРД представлена на рис. 1 0. 
На схеме показана основная топливная система, форсажная и nусковая [38] . 

Для самолетов со сверхзвуковой скоростью тоnливные системы усложняются 
за счет nредварительного ,  более интенсивного использования тоnлива и воздуха в ка
честве агентов, охлаждающих сильно нагревающиеся агрегаты, масло и гидравличе
ские жидкости . 

Дизели относятся к тепловым двигателям внутреннего сгорания .  В дизельных 
двигателях теnловая энергия ПiJеобразуется в механическую посредством nередачи 
на nор;:!ень работы расширения газообразных n родуктов сгорания тоnл ива с участием 
кислорода воздуха .  На коленчатом валу двигателя nоступательно-вращательное 
движен ие nоршня иреобразуется при помощи кривошиnно-шатунного механизма во 
вращательное. Создаваемый коленчатым валом крутящий момент совершает nолез
ную работу , преодолевая соn ротивлен ие внешней н агрузки .  Рабочий цикл склады
вается из процессов,  nериодически повторяющихся в каждом цилиндре двигателя и 
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обусловливающих е го работу . Газообразные продукты сгорания топл ива, образую
щиеся в цил индре, характеризуются высоким давлением и температурой , достигающей 
1800-2000 °К. 

Современные дизельные двигател и - наиболее экономичные из тепловых дви
гателей .  Их действительный эффективный к . п . д .  достигает 40-45% . Они широко 
распространены в стационарных условиях работы (электростанции,  насосные стан
ции) , на железнод 1рожном транспорте (тепловозы) , морских и речных судах, автомо
бил ях,  в сельском хозяйстве (тракторы) , в военном деле и др . Столь разнообразное 
их использование привело к появлению дизельных двигателей с самыми различными 
характеристиками . 

Двигател и вн утреннего сгорания различаются:  . 
по способу осуществления рабочего цикла (двухтактные и четырехтактные) ; 
по способу наполнен ия раб;>чего цилиндра (без наддува , с наддувом) ; 
по применя:'!мым топливам (жидкие - легкое и тяжелое; мноrотопливные) ; 
по конструктивному оформлению, мощности и назначению . 

Рис. 1 2 . Схема питания двигателя Д-50: 
1 - шестип лунжерныll топливный насос высокого давления; 2 - магистраЛJ, для слива 
топлива и з  насоса ; 3 - топл ивны й колл ектор; 4 - сливная ма гистра Л /, ;  5 - поршень дви
гателя ;  6 - ги.1 ьза  цилиндра ;  7 - форсунка ;  8 - трубопровод для слива топлива из фор
сунок; 9 - фил ьтр тонкой очистки ;  10 - манометр; 1 1 - регулировочный кл апан  на 
2,5 кГ/см 2;  12 - разгрузочный  клаnан  на 5 .3 кГ/см " ;  13 - топл ивоподкачивающая nомпа ;  
14 - фильтр грубой оч истки или сепаратор; 15 - трубопровод для топлива,  постуnающего 

из бака ;  16 - магистраль  для слива топлива в бак. 

В дизельных двигател я х ,  в отличие от карбюраторных,  в камере сгорания впры
скиваемое жидкое топл иво самовоспламен яется вследствие достаточно высокой тем
пературы в конце предшествующего цикл а  сжатия .  Дизел ьные дви гател и кл ассифи
цируют по средней скорости хода поршня . К тихоходным относятся дви гател и со 
средней скоростью поршня менее 6,5 м/сек, к быстроходным - более 6,5 м/сек. Мощ
ность совреме н н ых дизельных дви гателей может п ревышать 10 000 л. с. Известны 
сер ийные судовые дви гател и ,  у которых цил и ндровая мощность достигает 2000-
2500 л. с. Наименьшая встречающаяся цилиндровая мощность 2-5 л .  с. [39] . 
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На иболее мощные дизельные двигатели характеризуются большими габар итами 
и низким ч и слом обо ротов (до 1 00 об/мин) . Маломощ н ы е  дви гатели н а нболее высокр
обаротн ые (до 3000 об/мин) . В сов ремен н ы х  дизельных дви гателя х  степен ь сжатия 
находится в п ределах 1 2-20 . Средн и й  расход то плива соста вляет 1 60-200 гf(л .с .ч) .  
Дизельные дви гатели отлич аются высо ким моторесу рсом . 

На рис.  1 1  п о казаны общ и й  вид и составные части двигателя В-2 (Д- 1 2А) . Это 
четы рехтактн ы й  дви гатель с 1 2  ц или ндра м и . Цили ндровая мощность 50 л . с . ,  общая 
мощность 60() л с. , 1 500 об/мин . Без надду ва. Удельный р Jсход топ .�ива 1 90 г/(л с. ч) . 
При 1 200- 1 300 об/мин давление в цили ндрах дви гателя дости гает 80-90 кГ/см2• что 
более чем в два раза выше давлен ия в дви гателях внутреннего сгоран и я  ( карбюратор
ного ти па) с искро вым зажи ган ием [ 40) 

В общем случае то пливоподающая с истема дизельного двигателя состо ит из топ
ливно го бака (ц истерны) ,  топливо под кач ивающей помпы, фильтра, топли вного насоса 
высокого давления (с п р и водом), форсунок, топливоп роводов высокого и н изкого дав
лений .  

На ри с .  1 2  п р и в�щен а тоnл ивна я схема п ита н и я  отечествен ного дви гател я Д-�0 
.(четы рехта ктн ы й ,  шестицили ндровый . с ц или ндровой мощностью 1 66.6 л . с . ,  общей 
мощностью I UOO л . с . ,  140 об/мин, с наддувом, удельным расходом топлива 
180 гf(л.с. ч) ( 4 1  1 .  
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СОСТАВ РЕАКТИВНЫХ И ДИЗЕЛЬНЫХ ТОПЛИВ 

Ави ационные реактивные топлива  являются проДуктами  пря 
мой  перегонки нефти. Топлива ,  п редн азначенные дл я  сверх:шу
ковых са ,молетов , по-видимому, будут характеризоваться строго 
определенным групповым,  а 'в отдел ьных случ аях и индивиду
альным углеводородным составом .  Дизельные топл ива ,  п риме
няемые для быстроходных дви гателей ,  также представл яют со
бой дистил.r1 яты пря мой перегонки нефти. Лишь  для некоторых 
сортов допускается небольшая  п р и м есь (до 20% ) газойля ката
литического креки нга .  Топл иво  дл я перспективных быстроход
ных двигателей большой мощности будет ·отличаться групповым 
углеводородным составом и ,  гл авным образом,  глубиной  очист
ки от неуглеводородных органических примесей ( кислородных 
сернистых соединений и др . ) . 

Условия эксплуатации реактивных и дизельных топлив на  
современных и тем более перс,пективных двигателях,  а также 
новые требования ,  возникающие в связи с этим к качеству топ
л ив ,  вызывает необходим ость более тщательного подбора их 
состава .  П р и  оценке качества современных реактивных  и ди
зельных топлив удобно пол ьзоваться схемой ,  отражающей их 
состав (табJl . 4 ) . 

Такая  классификация позволяет исчерпывающе о ценить Э'КС
плуатационную характеристику топлив .  В настоящее в·ремя, 
нап ример ,  хорошо известно ,  что н а ряду с углеводорода ми ,  ·пред-

Состав реактивных и диэеnьных тоnnив 

Основные группы 

Углеводороды : 
насыщен н ые 

иенасыщенные 
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т д Б л и ц д 4 

Компоненты 

Алканы (нормзльного и изомерного строе· 

ния} ;  цикланы и ароматические (моно- и 
бициклические) ; смешанного строения 

Алкены; алкадиены; циклены ;  циклодиены; 
арилалкены; арилалкадиены; смешанного 
строения 



Основные группы 

Органические примеси:  
сернистые соединения 

крайне агрессивные 

агрессивные 
индиферентные . . 

азотистые соединения 
основные . .  
нейтральные . . . . 

кислородные соединения 
агрессивные, растворимые в воде 
нерветворимые в воде . 

смолы (nродукты уплотнения кис
лородных,  сернистых и азотистых 
соединений) 
растворимые в тоnливе . . . . . 
нерветворимые в топливе 

Неорганические примеси : 
соединения с зольными элементами 

влага 

Продолжение табл. 4 

Компоненты 

Элементарная сера; сероводород; меркапта 
пЫ 

Сульфиды; дисульфиды 
Алкилтиофены; алкилбензотиофены 

Гомологи пи иди на и ·  хинолинов; амины 
Гомологи пиррJла, индола, J(арбазола; кон, 

денсированные сист�мы 

Кислоты; альдегиды ;  перекиси 
Соединения :  с карбоксильной группой (кисло 

ты , оксикислоты) :  с гид_�:оксильной груп
пой (спи/'ты , фенолы) ;  с карбонильными 
группами (<:льдегиды ,  кетоны); с двумя и 
более функцион.зльными (одинаковыми ИJПt 
различными) группами 

Мономеры 
Полимеры 

Металлы , окислы металлоц , �ульфиды ме·. 
таллов, почвенная ПЫJ!!!, r::оли и комплек
сы с металлами 

Растворенная и ЭМУJII>r::ионная 

ставляющими основной состав, 'в топливе находятся соединениS�. 
с зольными элементами ,  кол ичество которых очень мало (2-
1 0) • I 0-4 0/0 • Одна ко отрицательное влияние  их н а  ка tiество то
пли в  в известных условиях эксплуатации очень вел ико .  

З аметим, что присутствие сероводорода ,  кислот, раствори ,  
мых  в воде, и смол ,  не р а створимых  в стандартных топлива х ,  
недопустимо .  Содержание  многих компонентов в топливах  стро 
го огр а ничивается , например ,  сер нистых соединений,  зольных; 
соединений ,  влаги , органических кислот и др . 

УrЛЕВОДОРОДЫ 

В за висимости от происхождения нефти в товарных реа к·. 
т и в 1 1 ы х  и дизельных топливах содержатся следующие основные. 
) 1 ·л еводороды ( в вес. % ) : 

Алканы . . .  . 
Никлзны . . . . 
А ромэтические : 

мпноцик.лические 
би�иклические 

1 0 --40 
20-60 

1 3-- 25 
1 --- 5 
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Во фракциях нефтей Азербайдж а на nреобладают углеводороды 
цикла новой структуры,  в керосиновых ф р а кциях н ефтей П ри
iволжских месторождений - ал ка новой структуры .  Так ,  во фрак
дии 1 50-200 ос рома ш кин екой нефти обна ружено следующее 
.содержание углеводородов ( в  вес. % ) [ 1 ] : 

нодлканы С0-С11 • • о о о 

Изоалканы С10-С12 • • • •  

А.1килциклоnентаны С9-С11 
длкилциклогексаны С8-С12 Декалины . . . • . . . . . . . . . . . 

Алкилароматические углеводороды С8-С10 

1 6 , 28 
28 , R8 
20 , 5 1  

4 , 80 
G , C\4  . 9 , 37 

В с е г о • . . • 79 , 88 

На йдено,  что в керосиновой фр а кции 1 80-320 ос бавлинской 
нефти карбон а  содерж атся ( •в вес .  % )  [2] :  

нодлканы . . • • • • • . . . . . . . 1 5  
Изоалка ны . . . . . . . . . • . . . . 23 
Цикланы моноциклические . . . . • . 1 2  
Цикла ны био и nолициклические . . . . . . • . . . 1 3  
А роматические y r  леводороды моноциклические . . • 1 3  
Ароматические углеводороды би- и nолицикли•1еские • 3 

В с е г о  . 79 

Остальное - орга нические неуглеводородные п р и м еси (серни
стые соеди н е н и я , смол ы  и др . ) .  Кол ичество несха р а ктер изованных 
угл еводородо в  составляет 1 ,5 % .  

В соответств и и с требов а н и я м и  к низкотем пературной ха р а к
теристи ке топл ив содержание  а л к а нов  нормального строения  огр а
ничивается . Ма ксим а л ьно доnустимое  их содержа ние должно 
отвеч ать кол и честву,  р а створ и м о м у  в топл и ве д а н н о го сост а в а  
nри м и н и м альной  n р едусмотрен н о й  дл я него тем п е р ату ре кри
сталл изаци и .  В реа ктивн ы х топливах,  для котор ы х  т е м п ер а ту р а  
кр исталлизации предусм а т р и ва ется н и ж е  -60 се . содерж а ние 
ал ка нов нор м а л ьного строен и я  н е  превышает 5-7 % .  В дизель
ных топл ивах ,  для  котор ых те м nература  кристалл и з а ц и и  в зави
си мости от н аз н а чени я дол ж н а  быть  выше  м и н ус 1 0 - м и нус 
60 ос, м ожет содерж аться 1 0-20 % ал канов  нор м а л ьного строе
ния .  Н а з в а н н ы е n р едел ы п р и бл и з и тел ь н ы ,  поскол ь ку о ни за в исят 
и от м ол екул ярного веса т а к и х ал канов .  Чем дл иннее  углеродн ая  
цепь,  тем  выше темлер атура  кр исталл изации  нор м ал ь н ы х  а л к анов .  
В цепи нор м ал ьн ы х  алканов ,  содержа щихся в кероси н а х , 1 0-
1 8  углеродн ы х атомов.  

В уз ких керосина-газойлевых ф р акциях  прямой  перегонки 
нефтей содержание  нормальных  а л канов изменяется от 9 до 
32 % .  Н а пример ,  во фра кции  200-350 ос рома ш кинекой нефти их 
содержится 1 6 % ;  во ф р а кции 200-400 ос туйм азинекой н ефти-
1 4 % ;  в газойле каталитического крекинга (230-405 °С} - 14 % [3]. 
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• Темлератур а кристаллизации алканов изомерноrо стр·оени:я 
значител ьно н иже, чем у и х  а н алогов - нор м альных  ал канов .  

Многие углеводороды и меют огромное число  изомеров . Так,  
додека п (С 1 2Н2б) имеет 355 изомеров, кипящих в п р едел а х  1 76-
2 1 6  се, а гексадекап ( С 1 6Н34 ) - 1 0  359 изомеров ,  юипящих в п ре
дел а х  268-285,5 се [4] . У uи кл а нов ·возм ожное числ о изомеров 
неср авненно больше ( гомологи циклопента на ,  циклогексана , цис- ,  
тр а нсизомерия ) .  Л и ш ь  этил ци клогекс а н  и м еет 23 возможных 
изомер а .  У аром атических углеводородов ч исло изомеров не  ме
нее значител ьно .  Таки м  образом ,  углеводородцые топлива  сле
дует П'Редста вл ять себе как сложную см есь углеводородов р аз
лич ного строения . 

В действител ьности соста в углеводородов нефтепродуктов 
оказался н а м ного проще, чем  можно было бы ожидать п р и  н а 
лич и и  в с м еси всех изомеров того и л и  и ного у глеводорода . Одн а 
ко  несмотря на  это топл и в н а я  с м есь угл еводородов все  же  край 
н е  сл о ж н а .  Дл я р а здел ен и я  и и ндивидуал изации  угл еводор одов 
топл и в  требуется затр ата больш их  усил и й .  В результате дли 
тел ьной  и кро:ютл и вой ра боты И нститута нефти  США из  ф р а к
LЩЙ м идконтинентской нефти выделено всего л и ш ь  72 у:-леводо
рода ,  в том числ е  46 углеводородов,  ки п я щ и х  ниже 1 50 сС,  1 3  
угл еводородов, ки п я щи х  в предел ах  1 50-200 °С, и 1 3  углеводо
родов ,  ки п я щи х  выше 200 се [5] .  Угл еводород н ы й  соста в  кероси
на-газойлевых ф р а кци й изучен  н едостаточ но .  

Н а копл енные  сведения  позволяют считать, что  алканы изо
мерного строения ,  содержащиеся в среднедистилл ятны х  нефтя
н ы х  топл ивах ,  х а р а ктеризуются малоразветвленной  структурой .  
Кол ичество боковых цепей невел и ко ,  а дл ина  их огр а ничивается 
1 - 5  углеродны м и  ато м а м и . В боковых  цеп я х  изоалка нов содер
жатся преимущественно метильные  или этильные  груп п ы  и зна 
чител ьно реже встреча ются п ропил ьные  груп пы .  

Среди цикланов среднедистиллятн ых  топ л и в  обнаружены од
но-,  двух- ,  трех- и ч етырехза м ещен н ы е  uи клогексан ы  и uи кло
пента н ы .  Боковые цеп и состоят преимущественно  из  1 -3 угле
родн ы х  ато м ов .  Из б и uи кл и ческих конденси ров а н н ы х  цикл анов  
н а йден ы декалин  и его гомологи .  Так ,  в кероси не  сураха нской 
легкой масл я ной  нефти о б н а ружен ы тетр а метилза меще н н ы е  uи к
логекса н а ,  декал и н , м етил- и д и м етилдекал и н ы .  В керосинах  туй
м азинекой девонской нефти н а йден ы тетр а м етилци кл огексан ,  
моноал кил цикл огекса н ы  изомер ного строен и я ,  м - и п-ди ал кил
циклогекс а н ы ,  1 ,3 ,3-триал килци клогекса н ы , тетр а ал кил uи клогек
саны ,  декал ин ,  ди м етилдекали ны ,  триметилдекал ины ,  пер гидро
ацен а фтен . В керосин а х  ромаш кинекой девонской  нефти уста 
новлено присутстние  цикл а нов,  бл изких по  строению к uикл а н а м  
керосина  туймаз•инской нефти [6]. В прямогонн ых керосино-газой
левых  фракпиях содер ж а н ие цикл а нов во ф р а кции 200-350 ос 
ромашкинекой нефти составляет 1 9 % , во ф р а кции 200-400 ос 
туй мазинекой н ефти 24 % . Что же касается газойля каталитиче-
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скоrо крекинга ,  ПоЛученного при  перера ботке тяжелого сырья 
(фр а КЦИ Я  320-450 се ) ,  ТО В нем Содержание ЦИКЛ а НОВ НИЖЕ! 
5- 1 0 % ,  хотя в отдельных ф р а кциях оно  достигает 1 5 %  [3] . 

П р и  исследовании  а роматических углеводородов керосино..,га с  
зойл евых ф р а кций установлена интересная зависимость :  п о  сво< 
ей структуре эти ароматические углеводороды представлял1и как  
бы дегидрированн ые ан алоги цикланов ,  обнаружи ваемых  в тоИ 
же фра кци и .  Ассортимент ароматических углеводородов огр а ни 
чивалея одно- ,  двух- , трех- и четырехзамещенными бензол а м и  с 
числ ом углеродных атомов в боковой цепи 1 - 5  (преимуществен
но метил- ,  эт.ил- ,  реже пропилгруппы ) . 

Из моноцикл ических а ром атических углеводородов в кероси: 
нах сураханской легкой м асляной  нефти найдены тетр а м етил
бензолы (три изомера ) ;  в керосинах туйм азинекой девонской 
нефти - тетраметилбензолы ,  ал кил бензол ы  с алкильн ы м и груп
пами преимущественно изомерного строения в n - ,  р еже в о- и: 
.м-положении ,  трехзамещен ные тип а  1 ,2 ,3- и 1 ,2 ,4 - бензолы , а 
также тетраалкилзамещен ные .  В керосине ромашки некой девон
ской нефти обнаружены тетр аметил бензолы,  в том числе  1 ,2 ,4 ,5-
тетр аметил бензол (дурол ) , моноал кил бензолы ( главным  образом . 
с боковыми  цепями  изомер ного строения ) , м- и п-диалкилбензо
лы и триал киJiбензолы .  В керосине  туйм азинекой девонской н�ф
ти содерж атся моно- ,  ди- (.м- и n-) и тетр а м етил бензол , и тр1иал 
кил бензол ы .  Такого же тип а  моноци клические аром атические 
углеводороды содержатся в кероси не ромаш кинекой девонской 
нефти [7] .  В о фракции 200-300 ос миннибаевской (девонской )  
пефТJи по  спектр а м  погл ощения' в ультра фиолетовой обл а сти 
установлено присутствие моноцикл ических аром атических угле
водородов ,  .м - и п-диал кил бензолов ,  всех изомеров трехзамещен
ных ( 1 ,2 ,3- , 1 ,3 ,5- и 1 ,2,4 - )  бензолов .  Среди тетр а алкил бензолов:. 
преобл адали изомеры 1 ,2 ,3 ,4- и 1 ,2 ,3 ,5- [8]. 

Многие исследования  керос·иновых фракций ,  полученных пр я 
мой перегонкой р азличных нефтей,  подтверждают, что углево 
дородн ы й  состав этих фракций  близок к вышеописанному [9]. 

В пря могонных  керосина-газойлевых  фракциях с повышением 
тем пер атуры кипения общее содерж а ние  аром атических углево
дородов возра стает с 1 8-25 до 40-47 % .  а в газойл е  каталити 
ческого креки нта  снижается с 80-86 до 1 5-30 % .  С п о в ы ш ение м 
тем пер атуры кипения фракций содержание моноцикл ических 
соеди нений  снижается , а бициклических возрастает. Та к, в от
гоне 270-300 се кероси новой фр а кции  200-300 ос бавл инской 
нефти - одной из н а и более перспектинных нефтей Тата рской 
АСС Р - моноци клически х  ароматических углеводородов содер 
жится 6 % ,  а бицикл и ч еских 72 % ,  в то время как  в керосиновой 
фр а кци и моноци кл и ческих  а ро м атических углеводородов содер 
жится 32 % ,  а бици кл ических 37 % .  

В кероси на-газойлевой фра кции прямой  перегонки,  полу�н
ной из ромаш кинекой и туй м азинекой пефтей,  общее содержание  

3 0  



а роматических углеводородов превышает 30 % ,  а в газой.т1 е к а 
талитического крекинга  достигает 50-70 % .  Между тем содер
жание аром атических углеводородов в газойле каталитич еского 
крекинга  может быть н а м ного меньше.  Н а пример ,  в газойле ка 
талитического крекинга  тюленевской нефти ( ф р а кция 200-
350 °С ) ароматических углеводородов содержится 1 1 % ; очевид
но ,  содержание аром атических углеводородов з ависит не  только 
от сырья,  но и от р ети м а  ·процесса его перер а ботки [ 1 0] .  

В большинстве керосина-газойлевых  ф р а кций  н ефтей обнару
жен н а фталин  и его гомологи : м етил- ,  ди м етил- ,  этил- ,  триметил - ,  
тетра м етилн а фт алины .  Содержание  бициклически х  аром а'Ги ч ес
ких углеводородов достигает 1 1 -20 % от общего содержания  
ароматических уг.'lев•одородов (или  1 -5 %  на  углеводородную 
фр а кцию) . Углеводороды р яда нафтали н а  в ыдел ены из  кероси
нов н ефтей Азербайдж а н а ,  Север ного Кавказа , Д альнего Восто
ка.  Они н а йдены  во ф р а кциях нефтей Грузи и ,  Тур кмении ,  круп
нейших месторождений  Тата·рии  и Башкирии . Исключение  со
ставля ют ·керосины э м бенских  и м а й копских н ефтей ,  в которых 
н а фталин  и его гомологи п р а ктически отсутствуют [ 1 1 ] . В кер о
сина -газойлевых ф р а кциях  н ар яду с бицикл и ч еским и  ароматиче
ски м и  угJiеводород а м и  н а йдены углеводороды смешанного строе
ния,  н а п р и м ер тетралин ,  а также трицикл ические углеводороды 
типа  ацена фтена или бензоиндан а .  

Неи асыщенные углеводороды керосина-газойлевых ф р а кций 
иссл едованы м ало .  Во ф р а кциях  пр я мой  перегонки их  количест
во невел и ко. Н а п р и мер ,  во ф р а кции 200-350 °С ром ашкинекой 
нефти неиасы щенных угл еводородов 2-3 % ,  во ф р а кции 200-
400 °С туй мазинекой нефти - 5 ,3 % . В газойле каталитического 
крекинга иенасыщенных угл еводородов содержится в среднем 
1 0- 1 2 % .  С повышением те м пературы ки::1ения ф р а кций  этого же  
газойля содержание  иенасыщенных угле•водородов увел и ч и ва ется 
с 1 ,5 до 2 5 % . С возр астанием тр ебов аний  к качеству топл и в  даже 
нез н а чительная  п р и м есь неиасыщенных углеводородов будет ока
зывать отр ицательное влияние  н а  ста бильность и другие харак 
тери стики топл и в а .  После г•идроочистки в п р я м огенных дистил л я 
тах  остаются н ебольшие  коли чества иенасыщенных угленодоро
дов . Так ,  дизельные ф р а кции ,  выкипа ющие в п р едел ах 200-
360 се, поступают на гидраочистку с И О Д Н Ы М  ч ислом 5- 1 3 . П осле 
гидрооЧист:ки иодное число равно  2 .  Есл и п р·инять, что молеку
.пнрный  в�с такого топл ив а  р а вен  200 и считать, что неи асыщен
н ы е  соединения и м еют лишь одну  двойную связь ,  то их  кол·ич ество  
в этом случ ае достигает 1 ,5 вес .  % ,  т .  е .  оно  м ожет оказать  суще
ственное влияние  на ста бильность топл ива ,  особенно в термически 
напряженных условиях эксплуатаци и.  а также  при длительном 
х р анении .  Весьм а в а жно  знать степень отрицательного вл•ияния  
неиасыщенных углеводородов в з ависи мости от и х  строения .  И м е
ются основания считать,  что алкены н аиболее стабильны,  циклены 
занимают промежуточное положение,  а н аименее ста бильны, 
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по-видимому, диенааром атические и олефиноаром атические угл е
водороды . 

Га юйлевая  фра кция ( ки пя ща я в ы ш е  1 80 °С) , получен ная  на  
основе  к а л и фо р н и й с к и х нефте й ,  содержала  30 % н е и ас ыщенных 
углеводо р одов в п родукте тер м ического крекинга ,  1 4 %  в п родук
тах к атал и тического креки нга и 2 % в п р оду J<т а х  п р я м ой п ер егон
ки l 1 2] .  

В о  ф р а кции  катал и тич ес кого крекинга ( 1 7 1 -22 1 °С ) об н аруже 
но  о кол о 3 %  и нден -ст и ролов ,  причем  содержа н и е  угл еводородов 
та кого строен и я в оз р а с т а л о  с те м п ер а ту р о й  к и п е н и я  ф р а кций . 
П р и с утств ие д и ен а - и ол ефиноаром атических угл еводородов уда· 
лось уст а новить косвен н ы м  путем - п р и  и з у ч е н и и  стр о ен и я п р о· 
ду ктов  и х  оки сл е н и я ,  извлеч е н н ы х  и з  к р е к и н г - к е р о с и н а [ 1 3] и 
р е а кти в н ы х  топл и в  п ря м о й  перегон ки [ 1 4] .  Соединен и я . состоя
щи е и з  бензол ьного и на фтеново го колец с боков ы м и  цеп я м и, 
содерж ащи м и од н у  и бол ее двойн ых связей ,  п р и с утствуют в то
пл и ва х  п ря м о й  перего н ки ,  а та кже и н креки н г-д ис тилл ятах . 
Разл ич и е  з а кл ю ч а етс я л и ш ь  в и х  кол и честве .  П р и  весьм а п ри 
близител ьной оце н ке в топл и в а х  п р я м ой перегонки  их  содер
житс я м е н ее 1 % . в креки нг- ке рос и н е  3 % . Та кое кол ичество 
( 1 -3 % ) впо.r1 н е  достато ч н о  дл я  то:-о,  что б ы отр и ца тел ь н о  по
влиять  на  ста бил ьн ость топл ив .  Пока н ет веских  оснований  
п р ед :10л а гать н ал и ч и е  в керосина - газо йле в ы х  ф р а кц и я х  пря мой 
перегонки  цикл адненовых ил и ал к а нодие новых угл еводоро
дов ,  котор ы е  такж е  относятся к н а и м енее ста б ил ьн ы м  со
еди н ения м .  

П р обл е м а  изучения х и м ической а ктивности, состав а ,  строе
н и я  неи а с ы ще н н ы х  угл е водородов топл ив ,  д а же в случае их м а
лой  кон ц<:'нтрации  в с м ес и ,  вес ь м а  а ктуальна .  К сожал ен и ю, ей 
пок а не удел я ется достаточ ного в н и м а н и я .  

И J  ол е ф и н о а р о м а т н ч е с к и х  углеводородов наи более из уч ены 
сти р ол и е го гомологи .  В та бл . 5 при веден а х а р а ктер истика  не
кото р ы х  у гл еводо родов ряда сти рол а [ 1 5] .  

З н а ч и тел ь н ы е  ко.ТJ и чества ол ефино - и Д'иеноароматических 
угл е водородов о б н а ружены в п родукта х пирол и за и высокотем 
перату р н о го тер м и ческого крекинга  кероси н а .  Так ,  п р и  крекинге 
ф р а к ц и и  1 50-2 1 О сс.  соде ржа в ш ей  1 0 %  цикла нов ,  20 % а ро м а
тичес к и х  у г л еводорадов ( те м п ерату р а 680-700 °С , избыточное 
давл е н и е  2 ,8-3,5 а т ) , во ф р а кц и и 1 50- 1 90 °С , выход которой 
сост а вл ял 5-8 % всей сум м ы  п роду ктов крекинга ,  содержа ние  
ол е ф и н о а р о м а т и ч е с к и х  у гл-еводо родов достигало 30-40 % .  Сре
ди н и х  о б н а р уж е н ы  м е т и л - ,  этил - ,  дим етилстирол ы , пр опенил 
бензол ы ,  и нден  и м ет и л и н л е н  [ 1 6] .  Угл еводороды та кого ж е  
строен и я о б н а ружен ы во фра кци и 1 50-200 ос - п р од у к те пиро
лиза ке р о с и н а  [17] .  П р и с утств и е иен а с ы щенных  з а м ещен н ы х  а р о
м ати ческих  у глеводородов было уста новлено  та кже J3 ке р осина 
газойл евых  . ф р а кци я х  п р я м о й  п е р егон ки .  Ср еди а р о м а т и ч е с ких 
углеводор одов этих .  ф р а к ций в составе м о ноцикл и ч е с ких найдено 
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Характеристика уrnеводородов ряда стироnа 

Углеводород 

Стирол . . . . . . . . . . .  

Метил-2-этеннлбензол . . . . . 

Метнл-3-этени.лбензол . . . . . 
Проnеннлбензол • . • . . . . • 

Изоnроnеннлбензол • . • . . . 
А.п.пилбензол . . . . . . . . .  
1 -Метил-2-nроnенилбензол . . .  
1 -Этил-2-этенИJiбенэол . • . . . 
;З -660 

У rn еродныl! 
скелет 

С=С 
1 

() 
с 
1 С=С 

()( 
с 
1 

Q 
С=С 

С=С-С 
1 () 
с 
1 
с ()(� 

С-С=С 
1 

() 
с 

СУ� с-с 

С-С 

(у�

с 

Т А Б Л И Ц А 5 

Те мпе- Моле-
ратура 

кул яр- Pi0 пjJ кипения ныli •с вес 

145, 3  104 0 , 9067 1 , 5465 

169 1 18 0 , 9050 1 , 5447 

164 1 18 0 , 9044 1, 5400 

173 , 5  1 18 0 , 9105 1 , 5550 

16 1 , 6  1 18 0 , 9096 1 , 5363 

156 , 3  118 0 , 8900 1 , 5 100 

200 132 0 , 9017 1 , 5393 

193 132 0 , 9119 1 , 5390 
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Углеводород 

1 ,4-Диметил-2-этенилбензол 

1 -Фенилбутен- 1  . 

; 
2-Фенилбутен-2 . . 

j 
! ' 

1 -Фенил-2-метиппропен-1 . : 
! 

2-Фенилбуrадиен-1 ;3 ; ' 

1-Фенилбуrадиен - 1  .� . 
' 

1 -Фенилбуrадиен-2, 3 ; 
' 

3-Фенилпеи:rадЯен- 1 ,3 , . •  

' ; 1 
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' 

. . . ; 

' 

' 
' ; 

Углеооцн ыR скелет 

с 
1 С=С 

()( 
1 с 

С=С-С-С 
1 

() 
С-С=С-С 

1 

() 
С=С-С 
1 1 

()с 
С=С-С=С 

1 

() 
С=С-С=С 
1 

() 
С-С=С=С 
1 

() 
С=С-С=С-С 

1 

() 

П родолжен.ие табл. 5 
Темпе- Моле-ритури - "у л яр- Pi0 n� кипен ия ныll •с вес 

199 132 0 , 9072 1 , 5236 

1 88 , 9  132  0 , 909() 1 , 5450 

1 89 , 3  1 32 0 , 9090 1 , 5300 

1 85 , 5  1 32 0 , 901 9 1 , 5250 

1 74 1 3 1 0 , 9220 1 , 5489 

200 130 0 , 9286 1 , 5420 

! 

1 86 130  0 , 9220 1 , 5460 

• 

200 1 44 0 , 9 1 50 1 ,550 1 



6,4 % иенасыщенных соединений ; в составе бициклических 2 1 , 1 % 
и в составе трициклических уrлеводородо'В 1 ,6 % [ 1 8] .  

Неиасыщенные замещенные ароматические углеводороды вслед
ствие своей малой ста бил ьности оказывают отрицател ьное 'Влия
ние н а  многие эксплуатационные свой.::тва топлИ'в . 

СЕРНИСТЬIЕ СОЕДИНЕНИЯ 

В нефтях содержатся р азли чные количества соед1инений двух
валентной серы, соста вляющие в пересчете . на элементар ную 
серу 0,5-5 вес. % .  Пр и  перер аботке нефти часть сернистых со
единени й  переходит в дистилляты в виде примеси . Менее ста
бил ьные сернистые соединения в условиях переработки нефти 
р азрушаются с образованием новых сернистых соединений ( вто
р ичного происхождения ) , в том числе сероводорода, который 
удаляется с газообразными  продуктами  и при щелочной п ро
мывке угл еводородных фракций . Некоторы е  сернистые соедине
ния под влиянием повышенных тем пер атур, давлений,  катализа 
тора м огут восстанавливаться до  элементарной  серы ,  определен
ные количества которой при  перегонке нефти пере){одят в ди
стиллят, растворяясь в нем .  Даже в сравнительно небольших 
количествах сернистые соединения сильно ухудшают эксплуата
ционные качества товар ных нефтепродуктов. Поэтому  присут
СТ>вие сернистых соединений в топливе нежелательно .  

Одн а  из основных задач широко распростр аненного процесса 
гидраочистки днстиллятных топлив-разрушение всех сер нистых 
сu�::динений до легко отделяемого сероводорода .  Однако в по- ·  
следнее время все чаще обсуждается вопрос о целесообразности 
удаления из топливных см есей всех сернистых соединений неза- ·  
висимо  от их химического строения ,  не разрушая эти соединения .  
По хим ическому строени ю  сернистые соеди нения нефтепродук
тов еще более многообразны,  чем угл еводороды топлив.  Среди 
них присутствуют крайне коррозионноакти вные соединения, сни
жающие стабильность топлив и я вля ющиеся источником обр аза· 
вания смол и осадков. Однако имеются весьма  ста бильные сер
нистые соединения , некоррозионноа ктивные,  оказывающие анти
окис.пительный эффект на угл еводороды топл ива . Поверхностная 
активность некоторых сер нистых ·соединений способствует защите 
трущихся метал"1ических п а р  от из носа . В целом  сернистые со
единения нефтепродуктов являются ис1 очником но·вого химическо
го сырья [ 1 9] ,  изучение и испол ьзование которого практически еще 
Р� нач ато. Содержание серы ( или сер нистых соединений )  в то
·варных нефтепродуктах п риход�тся строго р егл а м ентировать, 
а следовател ьно, для получения прямогонных топлив необходимо 
подбирать нефти с огра ниченным содержанием серы или подвер
гать высокосернистые нефтепродукты более г луб о кой перер аботке 
( каталитический крекинг, гидрирование, гидраочистка и другие 
методы, в процессе которых сернистые соединения р азрушаются ) . 
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Содержание  и состав сернистых соединений в топливе зави
сят от содержания и состава их в нефти и от методов ее перера
ботки [20]. В табл .  6 пр иводятся данные о со.з.ержании серы в 
некоторых нефтях и в получаемых из  них  керосиновых дистилля
тах прямой перегонки.  

Т А Б Л И Ц А 6 
Содержание серы 8 некоторь1х нефтях 
м 8 nоnучаемых И3 них керосиновых днетиnnятах 
nрямоА nереrонки 

Содержание серы. вес % 

Нефти 1 в дистил-в нефrи .пите 

Смесь малосернистых . 2 0 , 5  
2 0 , 9  

Калифорнийская . 3 ) , 5 
» 2 0 , 8  

Западного Техаса 3 1 , 1  
,. 2 0 , 3 

.МИссисиnи 3 0 , 4 

Как это вищtо из табл . 6, в дистиллятах может оказаться р аз
Jiичное коли чество сер нистых соединений при  одина ковом со
держании серы ·в перера батываемой нефти. Это обусловлено 
различным составом сернистых соединений и неодинаковой их 
стабильностью. 

В табл.  7 приведсны пределы содержания серы в среднеди
стиллятных товарных фракциях, полученн ых из приволжских 
нефтей [2 1 ] ; эти фракции х а рактеризуются более высоким со
держанием серы ,  чем фр а кции ,  полученные, наприм ер , из азер 
байджанских нефтей. 

Т А Б Л И Ц А 1 
Содержание серы 8 товарных нефтеnродуктах 

Продукт 

Автомобильный бензин • 

Осветительный керосин . 

Дизельное топливо . . .  

Содержание серы. вес. -% 

из нефти Po· I IIЗ нефти Ра
ма1нкш1скnго даевскоrо ме· 
месторождения сторождениsr 

0 , 06-0 , 1  
0 , 5-0 , 9  
0 , 8-1 , 3 

0 , 2-0 , 25 
0 , 7-1 , 3 
1 , 9-2 , 3  

В газойле каталитического крекинга остается  серы 60-66 %  
от ее содержания  в сырье,  что соста вляет 0 ,7- 1 , 1  вес. % .  

Содержа ние сер н и стых соединений в нефтепродуктах,  полу
ченных прямой перегонкой м алосернистых азербайджанских не-
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ф r�й. не'ВеJr ико [22] : в керосинах 0,026-0, 1 26 % ; в дизельных то
нJiи ва х  0.043-0, 1 90 % .  

В табл . 8 приведен состав сернистых соединений дизельных 
1 оплив ,  содержащих от 0,2 1 до 1 ,25  нес. % серы [23]. 

Т А Б Л И Ц А 8 

Состав сернистых соединениА в пр•моrонных 
диэеnьных тоnnивах Соединение 
Сероводород . . . . 
Меркаптаны . . . . 
Элементарная сера • 

Сульфиды : 
алиr!J;!тического строения 
ароматического строения и тио-

<f:ены . . . . . . .  . 
Дисульфиды . . . • . . . .  

«Остаточные» сернистые соединения 

lсодержани� серы, вес. % 

Отсутствие 
0 , 001-0 , 036 

0-0 , 030 

0 , 020-0 , 1 44 

0 , 030-0 , 1 70 
0 , 005-0 , 059 
о ' 1 25-0 ' 9 1'4 

Для товарных реа i<тивных ·топли в  допускается содержание 
общей серы (в  зависимости от нефтяного сырья ) 0 , 1 -0,25 вес .  % 
( ГОСТ 1{)227-62 ; 9 1 45-59 ) , а для дизельных топлив 0,2- 1 ,0 вес. % 
( ГОСТ 305-62 ; 4749-49;  1 667-5 1 ) .  Сопоста вляя эти требова 
ния с данными ,  п р и ведеиными  в табл . 6, видно, что  для получе
ния  стандартных по содержанию серы това рных реа ктивных и 
дизельных топлив могут быть использованы  лишь  отборные не
фти . В случ ае перера ботки нефтей с повышен ным содержанием 
серы приходится прибегать к компаундированию дистиллятов 
или их обл агораживанию при помощи вторичных п роцессов, н а 
п р и м е р  гидроочистки . 

Основная масса сернистых соединений среднедистиллятных 
нефтя ных фракций п риходится на  долю сул ьфидов ( 40-
85 вес.  % ) и гомологов тиофенов (до 70 вес. % )  , относимых ино
гда к группе  остаточных сернистых соединений из-за трудностей 
их анал итического определ ения .  В известных условиях, особен
но п р и  повышенных температурах ,  серов-одород и элементар н ая 
сер а  м огут обр азовываться в качес11ве вторичных продуктов раз 
рушения более сложных сернистых соединен и й  топл ив .  Они яв
ляются н аиболее  коррозион ноактивными соединения ми .  Медь и 
ее С'Плавы в присутствии сероводорода и элем ентар ной серы раз 
рушаются с большой скоростью. Ни  сероводород, ни элементар
н ая сер а н е  должны присутствовать в товарных топливах. 

К корроз,ионно а ктивным и м алостабильным соединениям от
носятся м ер каптаны .  Эти соединения кислого хар актера ,  имею
щие в овоем составе сульфгидрильную груп пу SH . Их содержа
ние в топливах  строго  ограничивается станда ртю.ш .  В реа ктив
ных топливах, полученных из  сернистых нефтей, содержание  
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мерка птановой серы должно быть н е  выше 0,005 % ,  для некото
р ы х  дизел ьных топлив - не выше 0,0 \ % .  Сре.з.и меркапта нов, 
обнаруживаемых в среднедистиллятных нефтя ных топли
вах, сульф гидрильная груп п а  м ожет н аходиться в алкановой 
цепи, у цикл анового кол ьца (тиолы, а налоги ал коголей ) и 
у бензол ьного или н афталинового колец ( тиофенол ы, а налоги 
фенолов ) . 

З а м ечено,  что с увеличением температуры выки п а н ия нефте
•продуктов и температурной напряженности п роцесса их получе
ния в составе  сернистых сое.з.инений возрастает дол я гомологов 
тиофена .  Во ф р а кции 300-400 ос туймазинекой нефти , предназ
н аченной для получения трансформ аторного м а сл а ,  обна ружены 
не  тол ько производные тиофенов ,  но и б ензотиофенов [24]. Бен
зотиофены и ди бензотиофен ы  н а йдены в газойлевой ф р а кции не
фтей Среднего Востока и Венесуэл ы [25] .  Бензотиофен иденти
фицирован из прямогонной  ф р а кции 200-250 ос одной из неф
тей США [26]. Во  ф р а кциях каталитического крекин га , ки пящих 
•п ри температуре выше \ 80 °С ,  72 % органических примесей со
ставлял и  се))нистые соеди нения ,  н а 95 % состоявшие из гомоло
гов тиофен а :  моно- и дибензотиофенов. 

П роизводные тиофена ,  особенно бензотиофена ,  предста вляют 
собой наи более термически ста бильные сернистые соединения .  
Во  фра кции 1 80-200 ос и р анских нефтей они состав.ляют 3-
40 % от всей сумм ы  сернистых соеди нений ,  во фракци и 200-
250 ос - 1 0-20 % .  П р еимущественно это одно- , двух-, трех- и 
ч етырехз а мещенные  ( м етил ьная ,  этильная группы ) тиофена .  
Установлено присутствие цис-тран.с-тиогидринданов [27]. 

Из п р я могонной ф р а кции 1 50-325 ос арла нской н ефти часть 
сернистых соединений извле :<али сульфированнем крепкой сер
ной кислотой, а затем восстан а вливали в п роцессе гидрол итиче
ского р асщепления их  сульфопроизводн ых. Среди вы.з.елен ных 
таки м обра зом сернистых соедине!tий уста новлено присутствие 
алкилтиофенов,  алкилбензотиофен а ( тиона фтен ) с весьма  ко
ротки м и  боковым и  цепями ,  состоящи ми п реимущественно из 
м етил ьных групп  [28]. 

Меркаптэны и дисульфиды обычно составляют не более 1 0 %  
от общего содерж ания сернистых соединений , тем н е  м енее их 
отрицательная рол ь  весь м а  велика .  И ног.з.а содержание  мер
каптанов в нефти м ожет быть очень м ало .  Н а п р и м ер ,  в высо•ко
серни стой а рл анской нефти н а йдены лишь следы меркаптанов ; 
в н екоторых нефтях Восточной Сибири  меркаптан·ы составл яют 
0 ,5 % от всего содержания  серы, р авного 1 ,26 % [29] . Общее со
держание сернистых соединений  возрастает с увеличением тем
пер атур ы кипения углеводородной фра кции .  Изменяется и их 
состав .  Так, в прямогонной ф р а кции 225-250 се мухаиовекой 
нефти сера распреде.riЯется м ежду сул ьфида м и  и гом ологами  
тиофена  п р и бл изительно поровну .  Начиная  с ф р а кции 250-
275 ос и до ф р а кции,  выкип ающей при  350 °С , доля сульфидной 
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серы снижается до 30 % от общего содержани я  сер ы  [30]. В га
::ойл евой прямогонной ф р а кции ромаш кинекой нефти от общего 
содержания серы 1 ,46 % на  долю меркаптанов пр иходится 0 ,3 % ,  
дисул ьфидов 0,7 % ,  сульфидоi3 8 1 ,5 % ,  гомологов тиофена 
1 ,5 %  [3 1 ] .  

Содержа ние  серы в керосиновых  прямогонн ых фра кциях ти
пичных нефтей Татарии  1 ;2-2,3 % ( отложения  карбон а )  и 0,32 
0,7 1 % ( отложения девона ) . Так ,  в керосино-сол яровы х фракци
ях б авл инской нефти (отложения карбона ) содержание серо
органических соединений во фракции 1 80-300 се  составляет 
7,5 % ,  а во фракции 320-400 °С возрастает до 22 % .  

Во ф р а кциях  нефти Ромашкинекого месторождения ( отложе
ния  дево н а )  содержание  сероорганических соединений следую
щее (в вес. % ) [32] : 

Фракции,  ос 
200--250 2 
25U--300 5 
300--350 q 
350--400 1 5  

Из этих сернистых соединений хроматаграфически выделены 
ароматические сульфиды и тиофаны.  Соотношение м ежду ними 
в керосино-соляровых фракциях  нефтей отложений девона со
ставляет 6 :  1 ,  а отложений карбона 1 : 1 .  

З н ачителt ное количес11во гомологов тиофанов обнаружено 
среди сер нистых соеди нений керосиновых ф р акций нефтей ме
сторождений С редн ей Азии [33] . Фракция 1 50-325 ос а р.Тiанской 
нефти содержит 1 ,7 %  серы,  из  которой около 70 % приходится 
на долю сульфидов [34]. В керосинах  прямой  перегонки иран
ских н ефтей (фр а кция 1 80-200 се)  60- 1 00 %  сер нистых соеди
нений  приходится на  долю моноциклических сул ьфидов, 3-
40 % - на долю гомологов тиофена ,  2- 1 8 % - на долю дисуль
фидов .  Во  фракции 200-250 се доля сульфидов равн а 20-75 % ,  
доля гомологов тиофена 1 0-20 % ,  доля дисульфидов 9-65 % [25]. 

Сульфиды составляют значительную часть сернистых соеди
нений нефтепродуктов .  Ниже прив�дены данные о доле суль
фидной серы в п родуктах  п ерера ботки ромашкинекой ( м инниба
евской ) и отбензиненной туйм азинекой девонской нефти .  Во 
фр а кциях ромашкинекой нефти доля сульфидной серы составля 
е т  ( в  вес .  % ) [35] : 

Фракции , ос 
1 75--200 . 
200--225 . 
225--250 . 
250--275 . 

Газойль (товарный) 

100 
96 , 7  
85 , 7  
49 , 0  
1 5 , 6  
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Во ф р а кциях туйм азинекой девонской нефти* н а  долю суль·· 
фидной серы п риходится ( в  вес.  % ) : 

Фракции, ос: 
33-80 о 

80- 1 30 
1 30- 1 80 
1 8о-2:ю 
230-245 • 

J()Q 
70 , 83 
39 , 79 
5() , 0 
52 , 4 1  

Сульфиды имеют р азличное химическое строение, одн ако в 
целом оно соответствует типа м структур углеводородов ,  в смеси 
с которыми  находятся сульфиды.  Особенно много общего н а
блюдается в строении угл еводородных р адикалов (х а р а ктер ко
л ец, ал кильных боковых и алкановых цепей ) . 

И з среднедистиллятных нефтяных фра кций выделены и иден 
ти фицированы тиоалканы,  одно- ,  двух- ,  трех- и четырехзаме
щенные тиоцикл а н ы  ( пяти- и шестичленные) . Боковые цепи 
представляют собой метил - ,  этил- ,  изопропил - и пропил группы. 
Обнаружены бициклические сульфиды цикJi анового, а ром а тиче
ского и смешанного строения,  а та кже алка но-бици клические 
сульфиды с конденсирова нными  кольцами .  Среди сульфидов 
значительное место занимают м етил-,  этил- ( одно-,  двух- трех- и 
четырехза мещенн ые ) алкилтиоцикJi ан ы  с пятичленным циклом 
(тиофаны ) [36, 37]. В более в ысококипящих углеводородных 
ф р акциях содержатся моно- ,  ди- и трициклические сульфиды 
(тиоцикл осул ьфиды ) [38]. 

Сульфиды нефтепродуктов представляют собой богатый, еще 
не испол ьзованный источник химического сырья .  Извлечение 
сульфидов из топливных фракций при·вело бы к з н ачительному 
ул учшению экс·плуатационных свойств этих ф р а кций ; кроме то
го, появил ась бы возможность квалифицированно  использов ать 
высокосернистые дистилляты, не прибег.ая к их гидроочистке. 

Для селективного извл ечения сульфидов из  среднедистиллят
ных тоопли в  предложен м етод э кстр а кции сул ьфидов 86-
9 1 % -н ым водным р аствором серной кислоты [39] . При помощи 
этого экстрагента извлекается 94-96% сульфидов от их обще
го содержания  во ф р акци и  ( б ез и зменения  их  химического строе
ния ) о 

Значительная ч асть ди- и полисульфидов ·пр едставляет со
бой продукты п ревращения таких,  напри мер ,  сернистых соеди 
нений ,  как  меркаптаны .  Во ф р а кциях прямой перегонки дисуль
фиды составляют от 1/з до 1 /2о части сульфидов. Во ф ра кциях 
катал итического крекинга дисул ьфидов очен ь м ало  ил и  совсем 
не� поскольку они  разлагаются в процессе лерера ботки как  ме
нее устойчивые сернистые соединения [40]. Так  же  ка к и у всех 
сернистых соединений ,  углеводородные р адикалы дисульфидов 

* Пределы кипения фракций п р и 5 .11.м pm. ст. 
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близки по строению к углеводородам , в среде ноторых они на 
ходятся.  

Многообразием химuческого строения сернистых соединений 
нефтепродуктов ,  особенно среднедистиллятных фракций ,  объяс
няется их  различная  термическая и химическая ста бил ьност� В 
цел о м  'ПО своей стабильности сернистые соединения значител ьно 
уступают углеводорода м ,  в растворе которых они находятся .  Это 
и я вля ется п ричиной их отрицательного влияния на эксплуата
ционные свойства топлив .  

АЗОТИСТЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

В среднедистиллятных ф р а кциях, и з  которых получают ре
а кгивные и дизельные топлива ,  азотистых соединений настолько 
м ало,  что о них м ожно был о  бы не упомин ать, если бы они не 
являш1сь наряду с серу- и кислородсодержащими соединениями  
материалом,  из которого обр азуются смол ы .  В смол ах топлив 
всегда обнаруживается значительное количество азотистых со
единений ,  что свидетел ьствует об их отр ицательном влиянии на  
э ксплуатационные  качества топлив. 

Азотистые соединения нефтей р аспредел яются неравномерно.  
Больше всего их оста ется в тяжелых фракция х, выкип ающих 
выше  350-400 °С,  и в остаточных 'Продуктах п ерера ботки нефти. 
Так, в бензине  ромашкинекой нефти азота не обна ружено, •ВО 
ф р а кции 300-350 се его содержится 0,03 % '  во  фра кции 350-
400 се - 0 ,05 % ,  во фракции ,  кипяшей выше 550 °С , - 0 ,25 % ,  а в 
смол а х - 0,64 % [4 1 ] . Если  условно п р и нять молекулярный  вес 
азотистых соединений  фракции 300-350 ос равны м 200, то при  
одном атоме  азота в молекул е содержание азотистых соединений 
будет 0,4 % ;  в см·ол ах же (также п р и  одном атоме  азота в молеку
ле  и м олекулярном весе 500 ) оно со·став.ит около  23 % . 

В дистилл ятах ,  полученных n рямой перегонкой нефти, содер 
жание  азота колеблется от О до 0,043 вес. % .  а в продуктах 
каталитич еского кр екинга оно составляет 0,00 1 -0, 1 66 вес .  % 
{42] . В топливах катал итического крекинга  азотистых соеди нений 
может быть больше, чем в п р одуктах прямой п ерегонки ; это дает 
основание  считать, что часть азотистых соединений явля ется про
дуr(тами вторичного происхождения .  В керосинах пря мой пере
гонки р азл ичных нефтей азота содержится 0 ,0 1 0-0,0 1 7  вес. %, 
в газойле 0 ,0 1 8-0,080 вес.  % ,  а в соляровом дистилляте 0 ,027-
0,084 вес. % [43] . 

Азотистые соединения нефтеп родуктов делятся н а  основные 
н нейтраJi ьные .  Такое р а зделение  условно ,  но  оно позволяет вос
пользов аться кл ассификацией ,  построенной на сравнительно 
удобном n ринципе - н а  значительном р азличии  констант диссо
I tиации аз :пистых соединений, присутствие которых в углеводо
р одных смесях возможно.  К азотистым соединениям основного 
x a p <H \TE'JH l относятся соединения,  отделяемые  при  обработке угле-
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водородных фракций  водны ми растворами  минер альных кислот. 
Обычно  азотистые основ ания извлекают из углеводородных 
фра кци й  25 % -н ы м  водн ым раствором серной кислоты.  И ногда 
азотистые соединения кл ассифи цируют ка к основные и неоснов
ные по  резул ьтата м потенциометр ического титрования хлорной 
кислотой в см еси равных объемов ледяной уксусной  кислоты и 
бензол а .  Эта смесь обра зует гомогенный р а створ ,  в с в я з и  с чем 
устр а няется возможность ошибки в р езультате вза и мо.:tействия 
несмешина ющейся у�л еводоро.:tной фазы с водны м раствором 
кислоты [441. Нейтральные азотистые соединения в этих условиях 
не извл екаются. 

В нефтепродуктах прямой перегонки  и крекинг -процессов сре
ди основных азотистых соединений  обна ружены п реимуществен
н о  гетероциклические третичные соединения  ряда пи ридина и 
хинолинов .  Так, в продуктах  перер аботки азербайдж а нских неф
тей ( бузовнинской и месторождени я Нефтя ные К а м н и ) , одних из 
н а иболее богатых азотистыми соединениями  в СССР,  установлено 
преимуществен ное пр,исутствие гомологов хинолина [45]. 

Из фра кц ии 1 1 8-320 ос джаркурга нской нефти ( Узбекская 
СС Р) . содержавшей 0 , 1 8 %  азотистых оснований  н а  ф р а кц ию, 
сер ной кислотоi.f выделены  и идентифици рованы 2.3-диметил -8-
этилхинол и н ,  2 ,3-ди метил -8-н-пропилх инол ин ,  2 ,3 ,4-тр и м етил-8-н
пропилхин ол ин [46} . В се они  я вляются одно- , двух-. трех- и ч еты
р ехзамещенными соединениям и с коротки м и  цепя м и,  представ
ляющи м и  м етил - ,  этил - ,  р еже пропил груп-п ы .  И нтересно, что сре
ди азотистых соединений н ефтепродуктов почти н е  обна ружено 
а м инов алка нового и uикла �rового строен и я .  Изредка присутст
вуют следы первичных ароматических а минов . Азотистые со
единения основного характер а в дистиллятах нефти составляют 
25-35 % всей суммы азотистых соеди нений [47]. 

П редпол агается ,  что кисл ые сое.:tинения ,  например  карбон о
вые кислоты и меркаптаны, могут связываться с азотистыми со
единения ми основного характер а . П р и  этом обр азуются высоко
м олекулярные  соеди нения с двум я и более различными  гетеро
атомами  - с  серой,  азотом и кислородо м .  Масс-спектрометриче
ски ср е.1и азотистых соединений  молекулярного веса 220-320 
обнаружены бифункцион альные системы,  содер жащие в кольце 
не тол ько азот, но  и серу [48]. 

По-види мому,  сре.1и гомологов пиридина и хинол и н а  им еются 
соеди нения с боковыми иенасыщен н ы м и  цеп ями .  обл адающие 
весьма низкой стабил ьностью. Косвенно  сущес'f1вова ние  та ких 
соединений подтверждается значител ьны м и  иодны ми  числ ами  
азотистых  соединений  основного ха р а ктер а ,  вы;J.еленных из смол 
топл ива Т - 1  и крекинг- керосина [49]. 

К н ейтр альным азотисты м соединениям относятся пи ррол ,  ин 
дол , карбазОJl и их произво.J.ные.  В нефтепродуктах  могут при 
сутствовать  следы порфи рн нов и их комплексов с м еталл ами .  
Из  азотистых соединений  нейтрального хар а ктера особенно  низ
кой  ста бильностью отJшчаются пиррол и его гомологи [50]. 
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Из-за м алой  концентр ации и сложного состава азотистые с о 
единения нефтепродуктов изучены недостаточно. Между тем но
вые, повышенные  требования  к качеству толлив  и сырью . пред
н а з н аченному для контактно-каталитических п р оцессов ,  приводят 
к необходим ости расширения  и углубления р абот, связанных с 
исследованием состава ,  свойств и методов извлечения азотистых 
соединений нефтепродуктов .  

КИСЛОРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

В отличие от сернистых и азотистых соедин;ений ,  содержание 
которых  в топливе за висит от их количества в сырье ,  кислород
ны е  соединения не  только переходят из нефти в дистилляты,  но 
и н а к а пливаются за  счет окисления наи менее ста бильных I<Ом по
нентов топлива  в условиях его хранения и применения .  

Кислородные соединения представлены ·продукта ми р азлич
ного молекулярного веса, перешедшими  в дистиллят из нефти и 
образующимиен н а  всех ступенях о·кисл ительных превращений 
компонентов,  составляющих топлива .  Среди них ч асть соедин е
ний  х а р а ктеризуется низким молекулярным весом (осколочные  
соединения ) и растворяется в воде ( низко-молекуля р н ые пер еки
си , соединения с карбонильной,  гидроксильной и кар боксильной 
групп а ми ) . Большая часть кислородных соединений представл е
н а  мономер ами ,  р астворенными  в углеводородной смеси . Осталь
ные  явл яются продукта ми дальнейшего окислител ьного уплот
нения р азл ичной глубины.  Мономеры ,  достигшие известной глу
би н ы  окислительного уплотнения , относятся к р а створимым в то
пливе смол а м .  

К кислородны м  соединениям топлив относятся следующие: 

Тип соединения 

С перекисной группой . . 
С гид�оксильной группой 
С карбонильной группой 

» 
С ка рбоксильной группой 
С эфирной группой . . . 

Полифункциональные соединения 

Соединения 

Гидроперекиси 
Спирты; фенолы 
Альдегиды 
К етоны 
К ислоты 
Сложные эфиры 
Простые эсtиры 
Океякислоты и др. 

Кроме п родуктов окисления углеводор одов,  в топливе содер
жатся продукты р азличной  глубины окисления пекоторой части 
серн и стых и азотистых соединений .  

Таким обр азом,  ассортим ент кислородных соединений в то
rмиве может быть очень р азнообразным . 

Соста в кислородных соединений среднедистиллятных  топлив 
н его изменение под влиянием р а зличных факторов изучены 
м ало ,  несмотря н а  то ,  что влияние процессов окисления н а  эк-
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сплуатационную характеристику топлив огромно .  Несколько 
большее внимание удел ялось монока рбоновым кислота м как 
сыр ью, ·п ригодному для получения синтетических моющих 
средств и для других целей .  

Соста в и кол и чество кислородных соединений  в дистиллятных 
топливах  постоянно  изменяются.  Скорость и х а рактер изменений 
зависят от соста ва  исходного м атериала ,  химического строения 
кислородны х  соез.инений и условий ,  п од воздействием котор ых 
р азви ваются процессы окисления  ( тем ператур а , давление, коли 
чество и концентрация кислорода в зоне окисления ,  продоJiжи
тел ьность о ки сления ) .  

Содержание кислородных соединений в керосин а х  п р ямой пе
регонки нефти может достигать 0 ,2-0,5 % ,  в газойлево-соляровой 
фракции 0 ,5- 1 ,0 % .  в керосина-газойлевой фракци и  катал итиче 
ского  крекинга  0,7- 1 ,5 % .  Обычно эти  кислородные соединения 
содержат 7- 1 0 %  кислорода .  Н а  65-85 % они  пер егоняются в 
'ва кууме в виде светло-желтых жидкостей ,  которые  ·п редставл яют 
в основном смесь мономеров ,  Обр азовавшихея на различ ных  сту
пенях окисления ,  а также кислор одных соединений ,  перешедших 
в дистилл ят из  сырья .  

Исследование моиомеров кислородных соединений,  извлечен
JI Ы Х  из креки нг-керосинов и топлив  арямой  перегонки ти п а  Т- 1 
и ТС- 1 , пока3ало, что все они  в основном хара ктеризуются близ
ки м и  по  строению алкан- ,  ал кен- и алкадиенаром атическими 
моно- , ди- или п олициклическим и  р адикал а м·и с одной и более 
боковым и  цепями .  В сумме боковые цепи а ром атического кольца 
содержат не  более 8--9 угл ер одны х  атомов.  С месь кислородных 
соединений с такими угл еводородными р адикал а м и  характери
зуется значительны м  иодны м  числом .  Очевидно,  что кислород 
присоединяется не по  месту неиасыщенной связи , хотя присут
ствие  ее и определяет скл онность молекул ы  к а ктивному окисле
нию. 

Количество образующихся .в топливе кислородных  соедине
ний - моиомеров определя ется в значительной мере  скоростыо 
автоо1шсления и дальнейшего иревращения вновь образова вших
ся соединений .  В н а и большем кол ичестве в топлине  содержатся 
ста бильные  в данны х  условиях кислорl>.lНЫе соеди нения : в основ
ном спи рты и СJl Ожные эф иры .  Перекием как наибо.�1 ее реа кци
онноспособные вещества быстро расп адаются, а такж е  подвер
га ются другим превращениям .  Соединения с карбонильной груп
пой не мо r  ут сох ра няться в топливе в значител ьных кол ичествах 
из-за их с клонности к конденсации с образованием высокомоле
кулярных  соединений и к окислению в кислоты. Кислоты явля
ются преимущественно вторичны м и  продуктами окисления со
единений с карбонильным и  и гидроксильными группами .  Ч асть 
кислот при взаи модействии со спирта м и  п ревр ащается в эфиры. 
а часть окисляется до соеди нений  типа оксикис.�1от ,  обр азующих 
сложные системы,  которые относятся к смола м . С вободных ки-
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слот, появляющихся в р езул ьтате а1втоокисления топлив, очень 
м ал о  по сравнению со всей суммой  кислородных соеди нений ди
стиллята .  

П риволжские п а р а фи нистые нефти содержат кислот в 20-
30 раз  м еньше, чем н а фтено-аром атические азербайджанские.  
Общее содержание  кислот, в том числе лереходящих в дистил
лят  из нефти, возр астает с темлературой киnения фракций.  В 
керосиновой фракции nря мой перегонки содержится 0 ,0 1 - 1 ,08 % 
кислот, в газойлевой 0,04- 1 ,60 % [43]. П р еобладающая ч асть 
этих кислот переходит из  нефти во фракцию при  ее получении ,  
не являясь таким образом nродуктом  не-посредственного окисле
ния компонентов топлива .  И меются нефти, оЧень богатые кисло
тами .  Та к, tBO фра кции 200-370 се румынской нефти верхнего 
горизонта содержится 6,5-7,2 % нафтеновых кислот. Это м а к
сим альное количество кислот, найденное в аналогичных нефтя
ных фракциях [5 1 ] .  

Основная м асса кис.'lот, на ходящихся в нефтях, приходится 
на в ысококиnящие nродукты. В кероси не  их м енее 1 % от обще
то содержания кислот в нефти. Нефтяные  кис.поты характеризу
ются в основном пикланевыми стр уктур а ми и поэтому носят н а
звание  нафтеновых кислот .  

К кислородны м  соединениям ,  обр азующим ся в условиях вы
сокотемпер атурных процессов, относятся фенолы .  Они склонны 
к окисл ению с образов а н ием .высокомол екул ярных уплотненных 
систем .  В нефти и пр одуктах ее перегонки фенол пра ктически от
сутствует, а его гомол огов очень м ало ; их количество соизмери
мо с количеством кислот. Фенол ы,  выделенные через  феноляты 
из лигроино- керосиновой фр а кции nря мой лерегонки азербайд
жанских нефтей , со_ста вил и 1 0 %  всей сум м ы  кислородных соеди
нений ( м ономеров ) .  Структура фенолов отвечала моно- ;  1 ,3-ди- ;  
1 ,2-ди- ; 1 ,3 ,5- ; 1 ,2 ,3-тр изамещенны м бензол ьного кольца и др .  
Таким образом , фенолы nредставляли собой оксибензольные 
кол ьца с коротки ми  алкильными з а местителя ми нор мального и 
р азветвленного строения [52]. 

Основная м асса моиомеров кислородных соединений ,  накап
ливающихся в среднедистиллятных тоnливах, nриходится на 
долю нейтральных соединений :  сn иртов ,  гли колей ,  nростых и 
сложных эфиров и небол ьтого количества соединений  с кар 
бонил ьной групnой .  Сnирты ,  гликоли , простые и сложные эфиры 
я вля ются сравнительно стабил ьными соединения ми .  Возможность 
их  н а коnления в углеводородной фракции для nоследующего 
извлечения и - исnользования  в качестве целев ых продуктов мо
жет лредставлять са мостоятел ьный интерес.  При этом химиче
ская лром ышленность лолучил а б ы  новое сырье при одновре
м ен ной ста билизации тоnлива  за  счет удаления окисленных ком
nонентов. В л игроино-керосиновых фра кциях п ря мой -перегон ки 
нефтей нейтральные кисл ородные соединения составляют 90-
95 % от всей сум м ы  мономеров .  
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В ыдел енная  из крекинг-керосинов смесь спиртов ( через их 
борные эфи р ы )  имела следующую характеристи ку [ 1 9] : 

Пределы кипения при 2 .м.м рт. ст. ,  ос . 
Иодное число, г 12 на 1 00 г . . . . . 
Гидроксильное число, .мг КОН на 1 г . 

Молекулярный ве;: . . . . . 
Плотно::ть р�0 • • • • • • • 

Показатель преломления n� 
Фенолы . . . . . . .  . 

ЭлеменТdрный состав, % 
с . . . . . . . .  . 
н . . . . . . . .  . 

о . . . . . . . .  . 
Эмпирическая формула . . . • . . • . . . . 
Гомологический ряд углеводородного радикала . 
Количе::тво двойных связей H.l средн ю ю  молеку-

лу . . • . . . . . . . . . • . • • . • • 

Количество гидроксильных групп на среднюю 
молекулу . . . . . . . . . . . .  . 

1 36- 1 52 
2 1 6  
348 
1 77 

1 , 0596 

1 , 5450 

Отсутствие 

79 , 82; 79 , 74 
8 , 4 3; 8 , 50 

1 1 • 70; 1 1  ' 76 
Cн .7 H, s0t .a 
СпНзп-8 , 4  

0 , 85 

1 ' 1  

Смесь состояла гл авным образом и з  одноатомных иенасы
щенных спиртов с небольшой,  по-види мому, примесью гликолей, 
углеводородный р адикал которых  х арактеризовался алкено- и 
алкадиеноаром атической структурой .  Спиртов в креки нг-керо
сине оказалось по крайней мере в 3-4 раза больше,  чем фено
лов.  

Смесь кислородных соединений - мономеров ,  и звлеченных из 
лигроино-керосиновых фракций ,  полученн"ых п рямой перегонкой 
азербайджанских нефтей, и м ел а  следующую характеристику : 

Гидроксильное число, .мг КОН на 1 г • . • • • • 

Эфирное число (сложные э j>И,JЫ), .мг КОН на 1 г . 

Кислотное ••исло . .мг КОН H.l 1 г • 

Карбонильное число, .мг 02 на 1 г . 
Содержание фенолов • . . . . . . . 
Цвет • . . • • . • . . . . . . . .  

1 07 , 6  
1 2  
0 . 1 

23 , 1 
Следы 

Светло-желтый 

В табл .  9 приведена  хара·ктеристика спиртов, выделенных че
рез бор ные эфиры из кисл ородных соединений прямогонных то
плив  Т- 1 ( азербайджанские нефти) и ТС- 1 ( п риволжские неф
ти ) [ 1 9]. 

Как  видно из та блицы, спирты ,  извлеченные из л игроино
кероси новых фракций нефтей разл ичного происхождения ,  имеют 
весьма  близиие показатели .  Спи рты,  содержащиеся в топливах ,  
полученных из  сернистых нефтей , оказались загрязненными не
кото р ы м  количеством (до 20 % )  сернистых соедине н и й .  

В основном это иенасыщенные  одноатомные  алкил а роматиче
ские спирты. По составу и химическому строению спирты прямо
гоиных среднедистилл ятных  н ефтяных фракций м ало  отличают
ся от спиртов крекинг-фра кций с та ки м и же предел а м и  ки п ения,  
хотя количество их р аз.1ично .  В крекинг-фр акциях спиртов обна-
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Характеристика смеси сnиртов, содержащих в тоnnивах 
Т·1 и ТС- 1  nрямоА nереrонки 

Показатми 

Плотность pi0 • • • • • 

Показатель nреломления njJ . 

Молекулярный вес . . . . . 
Пределы выкиnания, ос . . 

Иодное чис.�о. г l. на 1 00 г . . . 
Гидроксильное чисЛо, мг КОН на 1 г  
Элементарный состав (средний) , % : 

с . . . . . . . . . . . .  . 
н . . . . . . . . . . . .  . 

s . . . . . . . . . . . .  . 
О lno разности) . . . . . . • 

Эмnирическая формула . . . . . . 
Гомологический ряд углеводородного 

радикала . . • . . . . . • . .  

Число неиасыщенных связей, прихо
дящихся на молекулу (в расчете 
на средний молекулярный вес) . 

Из тоnлива Т-1 

0 . 984 1 
1 , 5260 

1 85 
93- 1 25 (nри 2 мм 
pm. ст . )  

1 67 . 6  
262 

80 , 1 7 
1 (1 , 42 

0 . 58 
8 , 83 

С12,4Н,. ,зSо ,оз01,02 CnH2n-& ,& 
1 , 2 

Т А Б Л И Ц А 9 

Из топлива ТС- 1  

0 , 9893 
1 , 5247 

207 
1 28- 1 44 (nри 5 мм 

рт .  cm .)  
1 68 , 5  
2�8 . 2  

80 , :<5 
1 0 , 05 
2 , 99 
6 . 50 

�з,uH2o ,sSo,200,SII CnHm-7 
1 , 4 

ружива ется н а много больше, чем во фра кциях прямой перегонки. 
Методом инфракр асной спектроскопии было показано, что 

выделенные через борные эфиры спирты хар а ктеризовались бен
зо.'IЬным кол ьцом с двумя или тремя неиасыщенными замести
тел я м и  нор м ального и изомерного строения .  Среди соединений 
с к а рбонильным и группа м и  п реобладали кетоны с ал кен арома
тическими углеводородн ыми  радикалами .  З начительное кол иче
ство кислородных моиомеров доJiжно  быть отне�.:ено  к соедине
ниям,  свя занным кислородной моетиковой связью - простым 
эфир а м .  Углеводородные р адикалы та ких эфиров п редставля ют 
собой в основном аром атические кольца с насыщенными и неиа
сыщенн ы ми боковыми цепя ми .  Хроматагр афией н а  сил и i<а rеле 
или окиси алюми ния  соединения с кислородной моетиковой 
связью удается селективно отделить от всей сум м ы  кислородных 
соединений п ри и спользовании  в качестве десор бента петралей
ного эфира .  

Автоокислению в условиях окружа ющей среды и при м алом 
на греве (до 70 °С ) подвер гаются более или менее однотипные 
углеводороды топлив,  независимо от происхождения нефтей и 

способа их  производства .  К ним  относятся ароматические угле
водороды с боков ыми неи асыщенным и цепями ,  затем ,  по мере их 
р асходования ,  в реакцию окисления вовл екаются такие же 
структуры ,  но с насыщенными боковыми  цепями и ,  наконец, дру
гие структуры углеводородов. Выводы о структуре углеводор о
дов, п одвергающихся автоокислению п р и  хранении лигроина-
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керосиновых фракци й,  были позже подтверждены результа тами 
исследова н и й  и дизельных нефтяных топлив р азличного проис
хождения [53]. 

Органическая часть (углеводороды, 
ки-слородные соединения ) реактивных и 
ставляет собой весьм а  сложную смесь. 
входящих в см есь, я вляется следующее. 

сернистые, . азотистые и 
дизельных топли в  пред
Общим для  соединений ,  

1 .  Угл еводороды, сернистые, азотистые и кислородные соеди
нения ( мономеры ) 'в пределах топливной фра кции хар актеризу
ются близкими  молекулярными весам и  и числом углеродных ато
мов в молекуле .  

2. Алканы нор м ального и изомерного строения ,  цикланы,  
ароматические углеводороды ,  углеводороды смешанной структу
ры,  а также угл еводородные  р адикалы сернистых, азотистых и 
кислородных соединений ( одно- ,  двух-, трех- ,  р еже четырехзаме
щенные)  и м еют неболыпое количество боковых коротких цепей 
(метил-, этил- ,  р еже пропильных груп п ) . 

3. AJl Keн- и алкалиенаром атические р адикалы сообщают 
углеводорода м , сернисты м  и кислородны м  соединениям неста
бильность,  выража ющуюся в повышенной склонности к а втооки
слению и окислительнпму уплотнению даже п р и  низких темпер а
турах  окружающего воздуха .  

смолы 
К смол а м , содержащи м ся в составе  топлива ,  следует отнести 

!Высокомолекуля р ные орган ические неуглеводородные п р и м еси 
( кислородные, сернистые, азотистые соединения) , представляю
uше продукты гл авным  обр азом окислительного уплотнения и 
присутствующие в углеводородной среде в р астворенном виде. 
Они я вляются поли мерам и как  бы н а ч ального процесса уплотне
ния (ди меры ,  тримеры ) ,  поскольку продукты более глубокого 
уплотнения не могл и бы сохраняться в р астворе топлива .  Такие  
смолы н е  перегоняются в предел ах температур выкип ания угле
водородной смеси,  которой они  сопутствуют; для этого требуется 
значительно более высока я температура на грева .  Их молекуляр
ный  вес  нам ного превы ш а ет молекуляр ный вес  угл еводородов, в 
растворе которых они  находятся . Смол ы  п редставляют собой 
тем ные вязкие вещества ,  способные под влиянием  различных 
факторов ,  особенно  тем пературы и света,  уплотняться до состоя
ния аморфного твердого тела .  Обычно смол ы  составл яют 1 0-
30 % всей сум м ы  кислородны х  соединений ,  выделяемых из топлив 
хром атагра фическим путем.  Есл и последовате.1ьно  и исчер п ываю
ще в ыдел ять кислор одные  соединен ия десорбента м и с повышаю
щейся полярностью, например петрелейным эфиром,  затем бен-
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залом и ,  н а конец, м етанолом ,  то уже бензолом  будет выделяться 
пекото р а я  часть смол ,  а метанолом остал ьная  часть смол,  т:по
средсТ'венно не  р астворяющихся в топливе; последние удержива
ются в топливе бл агода ря  буферным р а створителям ,  представ 
.'Iяющим собой мономеры кислородных соединений .  

В топливе Т- 1 такие смол ы  составляют 3-4 % ,  а в топливе 
ТС- 1 их содержание  достигает 7-8 % от всей суммы кислород
ных соединений ,  извл еченных хроматагра фическим путем .  Это 
количество соответствует 45- 1 00 г/т топл ива  [54]. 

В табл .  1 0  приведен элементарный  состав моиомеров и смол, 
растворимых в топливах Т- 1 и ТС - 1 [55]. 

Т А БЛИ Ц А 10  

Эnементариыii состав (в %) неуrnеводородных 
npимeceii - моиомеров и смоn, растворимь1х 
в среднедистиппятиых топnивах (средние данные) 

Топливо Т- 1 Топливо ТС- 1 

Элементы 
ыономеры 1 мономеры \ смолы смолы 

с 82 , 1 6 72 . �9 72 , 07 7 1 , 65 
н .  1 0 , 66 9 , 68 9 , 60 8 , 63 
s 2 , 46 3 , 27 5 , 36 5 , 75 
N .  0 , 4 1  0 , 48 n , 94 1 , 28 
о .  . 4 , �9 1 3 , 68 1 2 , 03 1 2 , 79 

Ka·I< .видно из да·нных  табл .  1 0, смол ы  отличаются ·от моно
м ер о'в значительно бо.п ьшим содержанием кис.порода .  

Смолы состоят в основном из  циклических, г.п авным образом 
аром атических систем ,  н а ращива ющихся п о  месту р аз.пичных 
функциональных групп .  Этот процесс был п рос.пежен п р и  сня
тии И К-спектров кис.породных соединений р аз.пичной степени 
уплотнения,  выде.пенных хроматотр а фи чески из  прямогенных  
топ.пив  Т - 1  и ТС- 1 .  С уве.пичением степени уплотнения н а  спект
рогр а м м а х  сокращается число пиков ,  х а р актеризующих нали 
ч и е  у мономерев функцион альных групп [56]. 

В продуктах каталитического крекинга Cllt oл содержится 
больше,  чем в продуктах прямой  перегонки нефти .  

Содержание  смол в уг.певодородной фракции  возрастает с 
увеличением ее молекулярного 'веса и тем пер атуры вы кипания .  
Содержание  в уг.певодородной фра кции смол , особенно компонен
тов, которые  в усдовиях эксп.пуатации вызыв ают их  увеличение,
весьм а важное мерило качества современных и тем более пер 
спектинных реа·ктивных и дизе.пьных топ.пив .  

СОЕДИНЕНИЯ С ЗОЛЬНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ 

В среднедистил.пятных топливах обна руживаются сдеды со
единений ( гл авным образом металлов и кремния ) , содержащих 
зодьные э.п ем енты. Это подтверждается обр азованием при  ежи-
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гании топлива  золы ,  количество которой может достигать 0,003-
0 ,006 вес. % от топлива .  

Соединения  с зольными элемента ми  могут присутствовать в 
углеводородной  среде в виде раствора .  Однако , по -видимому, 
основн ая их часть на ходится в виде мелкодисперсной суспензии 
с частицам и р азм ера ми ,  х арактерны ми для колл :Jи.lной  системы, 
т. е .  менее J м к. Укрупнение  этих частиц под влиянием разл ич
ных условии соп ровождается ч астичным  разруш е н и ем коллоид
ной систем ы и обра зованием вып адающей из топл и ва твердой 
фазы .  В р астворе будут н а ходиться п родукты взаимодействия 
металлов ( на пример ,  меди , железа ) с а грессивны ми  компонента
м и  топлива  ( напри мер ,  меркаптанами ,  дисульфидам и , о р ганиче
ски м и  кислотами ,  фенолами  и др . ) . Чем больше ор га нический 
радикал ,  тем выше раствор имость в топливе та кого ко м плексно
го металлорга нического сое.1и нения . 

В топливе могут п рисутствовать металлы ( п родукты износа 
механиз мов ) , окислы металлов ( п родукты окисл ител ьной корро
зии ) , сул ьфиды металлов (п родукты взаимодействи я  с серни
сты м и  соединениями вторичного происхождени я :  элемента рной 
серой и сероводородом ) . почвенная  пыль, содержащая неоргани
ческие сол и и окисл ы металлов , а также крем ний  и его соеди
нения .  

С пектр альными  методами  анализа в золе топли в  обнаружи
ваются р азл ичные м еталл ы ,  но бол ьше всего металлов. с кото
рыми  топл и во контактировалось перед его исследовацием .  

ВОДА 
В ода в топливе бывает гигроскопичная  и эмульсионная ,  а при 

отр ицательных  температурах  и суспензионн а я . Количество гиг
роскопичной ( р астворимой ) воды кол еблется от 0 ,002 до 
0,006 вес. % ;  оно за висит от химического состав а топл ива ,  пре� 
делав его выкип ания ,  тем пературы топл ива и окруж а ющего воз
духа ,  а также от содержания влаги в воздухе, с которым сопри
касается топливо.  

Между содерж а нием воды, р ас"f!воренной в топливе и находя
щейся в окружающем воздухе, существует постоя н ное равнове
сие .  В зависимости от изменения температурных  усл овий и дав
ления равновесие смещается .  В одном  случае  это смещение р ав
новесия сопровождается увеличением кол ичества вл аги,  р а ство
ренной в топл иве ( понижение  температуры топл ива  и содержа
ния вл аги в воз.1ухе ) , в другом - ее уменьшением ( понижение 
тем пературы топлива  и содержания  вл а ги в воздухе ) . И з б ыточ
ная  вл ага , ра нее р астворенн а я  в топливе, вып адая из р а

u
створа, 

образует с топл ивом эмульсию.  Начал ьное состояни� этои двух

фазной системы хар а ктеризуется наличием мельч а итих частиц 

воды в уг"lево.1оро.1ной среде, р азмер  котор ы х  х а р а ктерен для 

коллоидных смесей . Дальнейшие изменения, происх·одящие под 

влиянием р азл ичн ых условий ,  пр иводят к укрупнению капель 

воды и их  м едленному отстою. При отрицательных темпер ату ·  
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рах  н а  известной стадии формирования ка пл и  эмульсионной во
ды за мерзают в в иде веретенообразных и rольч а t ых  кристаллов 
льда ;  эти кристаллы обычно не тол ько р аспол агаются в толще 
топл ива ,  н о  и сосредоточиваются на  ero повер хности , а также 
обильно покры вают внутреннюю крышку и свободные  от топли 
ва стенки резервуар а , поскольку их темпер атур а , как  правило. 
ниже тем пературы топлива . Топливо со взвешенными  кристал
л а ми льда представляет собой как бы подвижную систему 
суспензию. 
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r n а  в а 111 

ПЛОТНОСТЬ И МОЛЕКУЛЯРНЫй ВЕС 

Плотность и .молекулярный вес являются весьма важныюr 
х а р а ктеристиками топлив .  

плотность 
Плотность среднедистиллятоНых топли в  позволяет выявить их 

эксплуатационные свойст.в а ,  игр ающие существенную poJIЬ в 
условиях транспортирования  и хранения ,  пр и  определении р азо
вой загрузки топливом б а ков машин ;  п ри о·пределении энерге
тического з апаса ,  о'J\вечающего объему загружаемого топли ва .  
Н а конец,  от плотности зависят основные  физико-химические ха
р а·I{теристики топлив :  предел ы выкипания ,  м олекулярный вес 
составляющих угл еводородов, характер р аспыла в данных усло 
виях и другие параметры,  которыми определяются огневые каче
ства топли в  [ 1 ] . 

Плотность углеводородов изменяется с изменением их моле
кулярного •веса и химического строения  даже в предел ах одного 
гом ол огического ряда (табл .  1 1 )  [2]. 

Как  видно из та бл .  1 1 , угл еводороды с бол ее ком п а ктно и 
симметрично расположенными угл еродн ы м и  атом ами  в молекуле 
характеризуются более высокой плотностью. Такой же особен
ностыо отл ичаются а л килмоноциклические ( аром атические и ци
кл ановые)  углеводороды. 

Плотности угл еводородов р а зличных кл ассов, близких по мо
лекул ярным веса м и п редел а м выкипания,  неодин а ковы.  Это вид
но на п ри мере  узких ф р а кций однотипных  по  строению угл.ево
дородов, которые в ыделены  из среднедистиллятных топл ив .  
полученных tВ заводских условиях из  р азл ичного нефтя ного 
сырья ( та бл .  1 2 ) [3] . Дл я угл еводородов с один а ковы м числом 
углеродн ых атом ов в молекул е, но р азличных по хим ическому 
строению плотность возрастает в следующем направлЕ:'нии : 
н-алканы - н- ал кены - изоал каны -изоал кен ы -алкилциклопеп· 
тан ы - ал килци клогексаны - ал килбензо.1ы - алкилнафталины.  
Различия в плотностях углеводородов,  составляющих топл ивные 
смеси ,  достигают 1 5-20 % .  В предел а х  гомологических рядов 
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Изменение ппотности Pi0 мзоаnканов 
o6щelt формуnь1 С н Н24 

Углеводород 

2,3,  7-Триметилоктан 

2,2,3,3-Тетраметилгеnтан 

2,2,4-Триметилоктан 

2,2,4,6-Тетраметилrеnтан 

Уrперодныil скелет 

С-С-С-С-С-С-С-С 

� � � 
с с 
1 1 

С-С-С -С-С-С-С 

� ь 
с 
1 

С-С-С-С-С-С-С-С 
1 1 с с . 

с 
1 

С-С-С-С-С-С-С 

� d d 

Т А Б Л И Ц А 1 1  

piO 

0 , 7444 

0 , 7689 

0 , 7379 

0 , 7326 

4-Метилдекан C-C-C-C-C-C-C-C -G-C 0 , 7422 

2,3-Диметилнонан 

2,6-Диметилнонан 

3,3-Диметилнонан 

5-Этилнонан 

� 
С-С-С-С-С-С-С-С-С 

� d 
C-C--C-C-C-C-C-G-C 

� d 
с 
1 

С-С�С-С-С-С-С-С-С 
1 с 

С-С-С-С-С-С-С-С-С 

� 
� 

0 , 7484 

0 , 7374 

0 , 7469 

0 , 7480 

углеводородов, однотипных по строению, плотности возрастают с 
увел ичением температуры их  кипения на  каждые 50 ос и , следо
вател ьно , с увеличением мол екуля рного веса примерно н а  
2,5-3,5 % . 

Систем атизация справочных матери алов [4, 5] позволила  гра
фически ( рис .  1 3- 1 5) представить зависи мость между плот-
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Пnотность p:n смесеА уrnеводородов 
разnмчных кnассов 

Алкаиы 

Пределы киnения. ос 
молекул яр- � P i0 

ный вес 

1 00- 1 50 1 1 4 , 4  0 , 74 1 2  

1 50-200 1 64 , 4  0 , 7573 

200-250 1 74 , 8  0 , 7762 

250-300 226 , 2  0 , 8037 

Цикланы 

моле
.�

ул яр- 1 
ныи вес р�О 

1 39 , 1 0 , 8207 

1 39 , 1  0 , 8 1 07 
1 42 0 , 7926 
1 43 , 5  0 , 7996 
1 45 , 6  0 , 7985 
1 47 , 2 0 , 8 1 48 
1 49 , 7  0 , 7995 
1 58 , 7  0 , 7995 
1 96 , 4  0 , 8230 

1 65 0 , 8 1 1 2  
1 67 , 5  0 , 8 1 64 
1 68 0 , 8321  
1 69 , 6  0 , 8421 
1 70 , 6  0 , 8262 
172 . 4  0 , 8 1 30 
1 80 , 2  0 , 8 1 78 
1 84 , 5  0 , 8266 
224 , 2  0 , 8273 

1 83 , 8  0 , 8368 
1 96 , 3  0 , 8223 
1 97 , 3  0 , 8283 
2 1 3 , 5  0 , 8566 
2 1 6  0 , 8404 
222 , 6  0 , 84 1 3  
234 , 3  0 , 8567 

Т А 6 Л И Ц А  1 2  

Ароматические 
углеводороды 

молекул яр- � ныl! вес р�О 

1 09 , 4  0 , 8399 
1 1 0 , 6  0 , 1:13 1 5  
1 1 7 , 3  0 , 8522 

1 28 0 , 8385 
1 29 , 6  0 , 8744 
1 29 , 8  0 , 883 1 
1 3 1 , 7  0 , 85 1 3  
1 34 , 9  0 , 8777 
1 38 , 8  0 , 8768 
1 46 , 5  0 , 8780 
1 5 1 , 1  0 , 8988 
1 62 , 4  0 , 8764 

1 36 , 2  0 , 8855 
1 48 0 , 8770 
1 52 0 , 8649 
1 53 , 7  0 . 8950 
1 56 , 5  0 , 90 1 1 
1 58 , 9  0 , 9()45 
1 59 , 2  0 , 9024 
1 63 , 9  0 , 9066 
1 68 , 9  0 , 9 1 73 
1 72  0 , 9037 

1 52 , 3  0 , 92 1 0  
1 66 , 3 0 , 876 1 
1 72 , 4  0 , 9092 
1 82 0 , 9 1 47 
1 95 0 , 9362 
202 , 1 0 , 9268 
2 1 5 , 3  0 , 9366 

ностью и химическим строением углеводородов с числом углерод
ных а томов 5-20 [6]. 

Из п р иведеин ых на рис .  1 3- 1 5 данных видно, что относитель
ная плотность алканов зависит не  только от числ а  углеродных 
ато м ов, но  и от их р а сположения в молекуле.  Максимал ьную 
плотность имеют алка н ы  с тремя и более  метильными гру п п а ми 
аз м олекуле,  расположенными при  одном угл еродном  атоме или 
рядом .  Более высокая плотность набл юдается у алканов  развет
вл енного строения .  Для этого число боковых цепей должно  быть 
возможно бол ьш и м ,  р а сположение  их компактным,  а дл ина це
пей  м ожет ограничиваться лишь  одной м етил ьной груп пой .  Так, 
относительная  плотность н-додекана  составл яет 0 , 7487, а 
2,2,3,4,5,5-гексаметилrексана - 0,7925. Для алканов с числом уг-
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Рис. 1 3. Зависимость между nлотностью и числом углеродных атомов в моле-
куле алканов: 
1 - алканы нормального строения ; 2 - алканы с одной метнльноl\ грун ной у второго 
углеродного атом а ;  3 - алканы с одной метильной груnnой у третьего углеродного атома;  
4 - алка ны с дву м я  метильными груnnа м и  у третьего и четвертого углеродных атомов; 
5 - алка ны с трем я и более м етильны м и  груnnам и у nер вого, втор:>го, третьего и других 
углеродных атомов, расnоложенных рядом ; 6 - алканы с одной этнл ьноil груnnой 
у третьего угл еродного атом а ;  7 - алканы с одной nроnил ьной груnпоА у четвертого угл е
родного атом а ;  8 - алкаш,, с двумя этил ь н ы м и  груn n а м и  у разных углеродных атомов; 
9- алканы с двумя этильны ми груnnами у одного углеродного атома . 

O,fli'flт--.---�-�--т--,-�--,----,.-�------,г------. ---т--.--,----, 

q�������� ��=- �·����1/�s�l -+\ ·-+-+-+-+� 
1 �v --0,86 �-+-�-+---, 
1 i 

'lucлo .lfaлepoiJныx amoмo!J 
Рис.  1 4. Зависимость между nлотностью и числом углеродных атомов в моле
куле цикланов :  
1 - циклоnента н с боковой цепью нор м а льного строен и я:  2 - циклоnентан с метильны ми 
груnn а м и  в положении 1 .  2 .  3 .  4 :  3 - циклагекса н с боковой цепью нор м а л ьного строе
ния; 4 - циклагексан с метиJ1ьным и  группа м и в nоложен и и  1 . 2. 3. 4. 5. 6 :  5 - uиклогР.к
саи с боковыми цеnям и  в ортоно.1ожен и и ; 6 - то же в метаположении;  7 - то же в nара
nолож ен и и : 8 - дициклоnеитилы; 9 - д1щиклогексилы; 10 - декалин с боковой цеnыо 
нормал ьного строения . 



леродных атомов в молекуле от Св до С2о плотность изменяется 
от 0,66 до 0,79; для цикл а нов с таким же  числом углеродных 
атомов н молекуле - от 0,75 до 0,88. 

Для ци кланов н а блюдается такая же закономерность, как и 
для алканов .  С увеличением числа боковых цепей и при  более 
компактном и х  р асположении в м олекуле плотность з аметно 
возрастает. 

Плотность цикланов Св-С 1 2 с боковыми цепя ми ,  р асположен
ными в ортоположен и и ,  0 ,795-0,8 \ 5 ; при р асположении боковых 
цепей в метаположени и  она  р авна  0 ,785-0,800. 
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Рис. 1 5. З ависимость между плотностью и числом углеродных атомов в моле

куле �:�роматических углеводородов: 

1 - бензольное кольцо с боковой цепью норм ального строени я ;  2 - с метильными груп· 
пами в nоложении 1. 2, 3. 4 ;  3- с з гильны ми груn п а м и  в положен и и  1, 2, 3, 4 ;  4 - с бо· 
ковы м и  цеn я м и  в ортеположени и ;  5 - с боковыми цепям н в м етаtю "ожен ии ;  6 - с боко· 

вым и цеnями в nара nоложении;  7 - с б:жовы м и  цепями n положении 1 ,  2. 3 ;  8 - с бо· 
ковы м и  цепями в nоложении 1. 3, 5; 9 - тетралин и ero nроизnодны е ;  10 - бицикличесюн: 
ароматические углеводороды (ряд нафталина ) .  

Плотность цикл анов по  мере  увеличения числ а метильных 
групп ,  находящихся в п оложении 1 ,  2 .  3, 4, 5,  6, резко возраста
ет. Изомеры моноциклических аром атических углеводородов с 
одина·ковым молекулярным весом ,  так же как  алканов и uикл а
нов ,  имеют тем большую плотность, чем больше б оковых цепей ,  

компактно расnоложенных в бензольном кол ьце. Плотность бен·  
зо.'IЬных углеводородов с боковыми uепям и  в ортаположении вы
ше. чем углеводородов с таким же молекулярным весом ,  но с 
боковыми  uепя ми  в мета- и тем более в параположении .  

В гомологическом р яду алкилароматических углеводородов 
плотность уменьш а ется при  переходе к структура м с более длин -
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ными боковым и  цепями, хотя в некоторых случаях это правило 
не выдерживается. 

Н а и бол ьшая пл отность н а блюдается у бициклических углево
дородов .  Для бицикл анов величина  р�0 п р иближается к 0,88, для 
углеводородов ряда н а фталина - к единице. 

Смиттенберг  [7] на  основании экспериментальных данных 
пр едл ожил фор мул ы  для вычисл ения пл отности углеводородов 
пяти гомологических рядов.  Фор мул ы ( т абл .  1 3 )  включают л ишь 
одну переменную величи ну : число атомов  у глерода С в молекуле 
или молекулярный вес М. Эти формулы можно использовать для 
угл еводородов .  з а стывающих при температуре ниже 20 "С. От
клонения вычисленны х  при помощи форм ул значений плотности 
от .экспери ментальных данных н аходятся в п р едела х  ошибки 
определения. 

Расчетlfые формуnьl дnя оnредеnения nnотности р смесеА 
уrnевоДородов однотипноrо строения 

Угл еводороды 

н-Алканы . p =0 , 85 l 3-
1 , 3 1 00 

C+U , 82 

н-а-Алкены р=0 , 85 1 3- 1 '  1 465 
С+О , 44 

н-Алкилциклопентаны 
0 , 59�4 

р=о , sы з- -с-

н-Алкилциклоrексаны . р=0 , 85 1 3- 0 ,�248 

н-АлкилбенэОJiы 
0 , 0535 

р=0 , 85 1 3- С--4 , 00 

Т А Б Л И Ц А 1 Э  

р=0 , 85 1 3- 1 8 , 374 
М+9 , 5  

р =0 , 85 1 3- 1 6 , 0R 1  
М+6 , 2  
8 , 393 

р =0 , 85 1 3- -м 
0 , 736 1 

р =0 , 85 1 3- м-
0 , 750 

р=0 , 851 3- М-50 ,  1 

Плотность углеводородов и и х  смесей изменяется с темпер а
турой .  При  изм енении тем пературы реактивного топлива н а  50 ос 
объем его изменяется на 3-5 % - увеличивается при нагреве и 
уменьшается при  охл аждении [3] .  З н ая плотность при одной тем 
ператур е, можно ее пересчитать для другой температуры с до
статочной точностью по формуле :  

р{ = Pl0 ± У (t - 20) 

где р: - плотность при  t 0С; р�0 - - плотность при 20 °С. 
Среднюю температурную поправку v можно вычислить по 

формуле [8] : 

у = ( 18 , 3 10 - 1 3 , 233 р1°) IO-' 
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Влияние высоких давлений н а  сжимаемость жидких углево
дородов и их  см есей н евелико .  Под давл ением 1 00 ат плотность 
среднедистиллятного топлива возрастает всего лишь на  2-3 % .  

Даже очень  высокое давле i : ие  не  п р иводит к существенному из 
менению плотности углеводородов (табл .  1 4 )  [9]. 

Т А БЛИ Ц А 1 4  

Влияние иэ6ыточноrо давnения на плотность 1,1-дифенмn:атана 

О тн осител hная плотностn Относительная плотность 

Давление 1 1 Давление 1 1 а т nри nри nри am nри nри при 37. 8  •с бо •с 98 . 9  •с 37 . 8  •с бо •с 98 .9 •с 
о 

1 0 , 9860 0 , 9689 0 , 9387 1 800 1 , 0588 1 , 0465 1 , 0263 
200 0 , 993 1 0 , 977() 0 , 9480 2200 1 , 0705 1 , 0587 1 .  0:195 
400 1 .  0()68 0 . 99 1 6  0 , 9652 26�0 1 , 08 1 2  1 , 0700 1 , 05 1 7  
600 1 • () 1 6[) 1 , 00 1 2  0 , 9764 3000 1 , 09 1 1  1 , 0802 1 , 0626 

1 000 1 , 0321 1 , 0 1 82 0 , 9955 3400 1 , 0999 1 , 0896 1 , 0726 
1400 1 , 046 1 1 , 0333 1 , 0 1 1 9  

В еличина ,  обратная плотности, называется удельным объе
мом,  что соответс11вует объему единиuы м а ссы жидкости или га
з а  при данных тем пер атуре и давлении .  С увел ичением темпера
тур ы  удельный объем жидкости воз р астает, а с увеличением 
давления уменьшается (табл .  1 5 )  [ 1  0]. 

Для р асчетов ч асто требуется знать плотность п аров углево
дор одов или топливных смесей.  Плотность насыщенных п а ров 
углеводородных с месей зависит от ф р акиионного состава и тем 
пер атурь! .  

Бударов [ 1  1 ]  в ывел закономерности,  устанавливающие темпе
р атурн ую зависимо�ть м ежду давлением и плотностью насыщен
ных п аров углеводородов, входящих в соста в  топл ив .  На  этом 
основа нии составлена  номогр а м м а ,  и зображенная н а рис. 1 6. 
Зн а я  пл СJтность н асыщенных паров углеводородов или их см есей 
п р и  одной тем пературе , можно рассчитать их  плотность п ри дру
гой температуре.  Данные  номо;р а м мы спр аведливы дл я темпе
ратурных пределов от -50 до 1 50 °С. 

В табл .  1 6  п р и ведены данные о давлении и плотности насы
щенных п аров керосин а пря мой перегонки [ 1 2] .  

От плотности зависят многие физико-химические х а р а ктери
стики  топлив  и и ндивидуал ьных углеводородов. Н а  основании 
этой  зависи мости составлены и используются р азл ичные номо 
гр а м м ы , облегчающие р асчеты и позволяющие лег ко определ ить 
значение неизвестных ,  но зависимых  величин .  На рис.  1 7  приве
дена номогр а м м а ,  основанная  на  зависи мости м ежду плотностью 
дизельных топлив ,  их средней тем пературой кипения (температу
р а  выкипания  50 % объема  п ри стандар тной р азгонке ) и цетано-
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Т А Б Л И Ц А 1 5  
Удельный объем нормальных алканов 
в эавнсммостн от нэбыточноrо давления н температурw 

Удельный объем (в с.ч3fг) nри тем11ературе . •с 
Давление 

а т 

о 
50 

1 00 
200 
300 
501) 

1 000 
1 500 
2000 
3000 
.5000 

о 
50 

1 00 
200 
300 
5UO 

1 000 
1 500 
2000 
3000 
5000 

о 
50 

1 00 
200 
300 
500 

1 000 
1 500 
20()0 
3000 
5000 

30 

1 , 3646 
1 , 3'i72 
1 , 3503 
1 , :'1.376 
1 , 3261 
1 , 3065 
1 , 26�1  
1 . 2390 
1 , 2 1 56 
1 , 1 789 
1 ' 1 276 

1 . 3348 
1 . 328 1 
1 , 32 1 9  
1 . 3 1 1)5 
1 , 301)2 
1 . 2Н2 1 
1 . 2466 
1 . 2 1 95 
1 . 1 975 
1 . 1 628 
1 , 1 1 39 

50 

1 , 3928 
1 . 3843 
1 , 3762 
1 , 36 1 7  
1 , 3488 
1 , 3267 
1 , 2847 
1 , 2535 
1 , 2286 
1 , 190 1 
1 , 1 35 1  

1 , 3607 
1 , 3530 
1 . 3459 
1 , 3330 
1 , 32 1 4 
1 • 301 3 
1 . 2625 
1 . 2335 
1 . 21 () ) 
1 . 1 737 
1 ' 1 2 1  о 

1 , 3201 
1 , 3 1 35 
1 . 3[)75 
1 , 2965 
1 . 2865 
1 . 2689 
1 , 2343 
1 .  2()80 
1 , 1 1j66 
1 . 1 527 
1 ' 1 029 

100 150 

н-У н д е к а н 

1 , 4706 
1 , 4576 
1 , 4467 
1 , 4255 
1 , 4076 
1 , 3782 
1 , 3252 
1 , 2877 
1 , 2586 
1 , 2 1 44 
1 , 1 540 

1 , 5634 
1 , 54 1 8  
1 , 52]6 
1 , 4955 
1 , 4702 
1 , 43()8 
1 , 3647 
t , : И 97 
1 , 2369 
1 , 2348 
1 , 1 689 

н-Т р и  д е к а н 

1 .  43 1 6 
1 , 4204 
1 , 4 1 05 
1 , 3920 
1 . 376 1 
1 , 3496 
1 , 30 ! 0  
1 , 266 1 
1 . 2387 
1 . 1 969 
1 , 1 389 

1 . 5 1 42 
1 , 4966 
1 , 48 1 2  
1 , 4558 
1 . 4335 
1 , 3982 
1 . 3377 
1 .  2959 
1 .  2657 
1 • 221 3 
1 ' 1 527 

н- Г е п т а д е к а н 

l ' 383 1 
1 , 3737 
1 , 3648 
1 , 3496 
1 . 3362 
1 . 3 1 33 
1 . 2701 
1 , 2'385 
1 • 2 1 33 
1 , 1 746 
1 , 1 1 97 

1 , 4548 
1 , 4407 
1 .  4283 
1 , 4058 
1 ,  387 1 
1 , 3569 
1 , 3035 
1 .  2656 
1 , 2386 
1 , 1 909 
1 , 1 3 1 9 

200 

1 , 6762 
1 , 6455 
1 , 6 1 3 1 
1 , 5708 
1 , 5372 
1 ,  4873 
1 , 4035 
1 , 3523 
1 , 3 1 40 
1 , 2563 
1 , 1 847 

1 .  6 1 6 1  
1 . 5862 
1 . 56 1 5  
1 .  5249 
1 . 4959 
1 . 45()7 
1 , 3763 
1 , 3270 
1 . 29 1 3  
1 ,  2.369 
1 '  1 682 

1 . 5361 
1 .  5 1 58 
1 . 4981 
1 , 4677 
1 . 4437 
1 , 4044 

- 1 . 3393 
1 .  2947 
1 , 262.1 
1 .  21 1 4  
1 ' 1 472 

250 

1 , 8565 
1 . 71Ч4 
1 .  7308 
1 . 6600 
1 . 6 1 1 6 
1 , 5461 
1 . 4445 
1 . 3823 
) , 3394 
1 , 2771 
1 , 1 986 

1 , 7569 
1 , 70 1 1 
1 . 66 1 5  
1 . 6050 
1 . 5644 
1 .  504 1 
1 . 4 1 1 9 
1 , 354:3 
1 , 3 1 49 
1 , 2562 
1 , 1 3 1 4  

1 , 6439 
1 . 6062 
1 . 5790 
1 . 5'367 
1 , 5044 
1 , 45 1 2  
1 , 37()6 
1 , 3 1 88 
1 . 28 !9  
1 . 2295 
1 , 1 593 

300 

2 , 4796 
1 , 9837 
1 , 8790 
1 , 7680 
1 , 6982 
1 , 6090 
1 . 4883 
1 , 4 1 74 
1 , 37 1 6 
) , 3022 
1 , 21 43 

1 , 9907 
1 , 8576 
1 , 7840 
1 , 6979 
1 , 6406 
1 , 5624 
1 , 4529 
1 , 3874 
1 .  3457 
1 . 2�05 
1 , 1 972 

1 ' 7726 
1 , 7 1 69 
1 , 6732 
1 , 6 1 26 
1 . 5689 
1 .  5038 
1 ' 4083 
1 , 3494 
1 . 3 1 28 
1 . 2528 
1 ' 1 753 

вым числом [ 1 3] .  Плотность топл ив и углеводородов - весь м а  
важная  хара ктеристика ,  п р и  помощи плотности подсчитывают 
объеl\!ную теплоту сгор ания , вес запр авленного топл ива при из-. вестнам объем е, степень р а спыл а топлива ,  п одаваемого в зону 
сгор ания ,  и др .  В П р иложениях 2 и 3 п ри водятся шютности 
индивидуальных уг.1еводо-родов различного химического строе-
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С :се м а Лрtiмер 0,05 

польаоВанин дано: O,Olf. 
р, t, О t2fJ2 р1=0,2гjл 0,08 

rrm 
t,= -30°C 
t2 = 20 °C 0,02 
ОтВет: 

JJ2=1, 70г/л 
0,01 

Рис. 1 6. Номогр а м м а  для определения плотности н асыщенных паров углевода-
родов при р азличных тем пературах. 



300 � 
� 

550 <>% 
� � 
� 
� � 
� :t; 
:::, 
� 
� 
� 

250 § <:: 
"" 
� § � <::: � Е:; 
"' 
� 1'i 

� 
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и цетанового ч и сл а о т  плотности дизельного топлива.  



Давnение и nnотность насыщенных паров керосина 
nрямой nереrонки 

2 1 5 
85 , 5 82 , 7 

1 02 , 5  1 36 , 3  
1 07 . 5 1 59 , 6  
1 28 , 8  297 , 7  
1 29 , 0  300 , 6 
1 3 1 , 3  321) 
1 39 , 3  404 
1 42 , 5 440 , 6 

р · \ 03 гtс.м3 

-

0 . 4�5 
0 , 71 6  
O , R34 
1 . 506 
1 . 525 
1 . 6 1 2 
2 , 0 1 8  
2 , 1 95 

\Моле_куляр· / 1 Темnерату - 1 ДаВJ!ение 1 ныи вес ра , ос "�.tм prn. cm 
керосина 

- 1 46 , 5  494 , 0 
1 1 7 , 5  1 48 5 1 7  
1 23 , 0 1 50 , 8  551 , 5  
1 23 , 8  1 5 1 , 0  557 
1 27 ,О 1 52 , 8  58 1 
1 27 , 2  1 54 , 7 6 1 1 
1 27 , 0  1 60 , 5 708 
1 28 , 4 1 63 , 5  756 
1 29 , 2 1 64 , 5  784 

Т А Б Л И Ц А 1 6  

р · IОЗ Z/CJo/3 

2 , 427 
2 , 546 
2 . 695 
2 , 729 
2 . s:п 
2 , 967 
3 , 425 
3 , 645 
3 , 776 

'Молекуляр
ный вес 
керосина 

1 28 , 5  
1 29 
1 29 , 2 
1 29 , 8 
1 29 , 8  
1 29 , 5  
1 5 1  
1 � 1  
1 3 1 , 2 

ния , которые могут явл яться составляющими компонентами  то
пливных смесей [ 1 4 ,  1 5]. 

МОЛЕКУЛЯРНЫЙ ВЕС 

Велич и н а  молекулярного веса угл еводородов ч а сто использует
ся в техн о.1 огических и а нал итических р асчетах. Весьма полез
на усл овная  величина  «среднего» молекуляр ного веса для фрак
ции,  представляющей смесь различных органических соедине
ний .  

Средний моnекуnярнЬ'Iй вес азербаАджанских нефтеА, 
вычисnенный по теnnопроводности 

Плотность Теnлоnровод-
Месторождение нефтей гtс.мз ноет., 

кал/(с.м · сек ·град) 

С урахан ы 0 , 863 3 1 5  
0 , 895 350 
0 , 89 1 323 

0 , 875 338 
Биби-Эйбат 0 , 887 333 

0 , 884 338 
0 , 878 325 

Т А Б Л И Ц А 17  

Молекул ярныn вес 

вычисленный 1 оnределенный 
273 265-263 
255 
275 

258 
266 268-252 
261 
270 

Дл я  определения мо.'lекулярного веса широко используют 
метод криоскопии ( по понижению точки замерзания р а створите
ля после введения н авески исследуемого вещества )  и эбул иоско
пии ( по повышению точки кипения системы) . Точность эт.их ме
тодов 5-6 % . В ычисляют м олекулярный вес М по  формуле [ 1 6] :  

т 
М = К G !:1t 
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Средниli! моnекуnярныА вес и nnотность 
nятидесятиrрадусных уrnеводородных фракциА 

Пределы 
выкиnинив 

1 00- 150 

150-200 

1 50-200 

64 

Углеводороды 

Алканы 
Цикланы 
Смесь алканов и цикланов 

То же 

» 

» 

Моноциклические аромати-
ческие 

То же 
,. 

Апканы 
Цикланы 

,. 
,. 
:t 
» 
» 
» 
» 

Смесь алканов и цикланов 

То же 

» 

» 

Моноциклические аромати-
ческие 

То же 
» 
» 
» 
» 
» 
» 
» 

1 СрединА 1 моле.кул ир· ныil вес 

1 1 4 , 4  
1 :19 , 1 
1 1 1 , 5 

·1 2 1  , 3  

1 25 , 2 

1 33 

1 09 , 4  

1 1 0 , 6  
1 1 7 , 3  

1 64 , 4  
1 39 , 1 
1 42 

I 4J , 5  
1 45 , 6  
1 47 , 2  
1 49 , 7  
1 5Ь , 7  
1 96 , 4  

1 3 1 , 7  

1 3 1 , 8  

1 44 , 0 

149 , 4  

128  

1 29 , 6  
1 29 . 8  
1 3 1 , 7  

1 34 . 9 
1 3'Ц 
1 46 , 5  

15 1 , 1  
1 62 , 4  

0 , 74 1 2  
0 , 8207 
0 , 73 1 2  

0 , 7362 

0 , 7634 

0 , 7906 

0 , 8399 

0 , 83 1 2  
f\ , 8522 

0 , 7573 

0 , 8 1 07 

0 , 7926 
0 , 7996 
0 , 7985 
0 , 8 1 48 
0 , 80 1 4  
0 , 7995 
0 , 82:Ю 

0 , 7662 

0 , 75 1 4  

0 , 7939 

0 , 7959 

0 , 8885 

0 , 8744 
0 , 883 1 
0 , 85 1 3  
0 , 8777 

0 , 7669 

0 , 8780 
0 , 891j8 

0 , 8764 

Т А & Л И Ц А  18 

Состав смесей вес. % 

Цикланы 22,5: ал-
К<IНЫ 77,5 

JlИKЛ<I IIbl 4 1 ,4; ал-
KiJ H bl 58,6 

Цикланы 68,4:  ал· 
К<I Н Ы  3 1 . 6  

Цикла ны 90,8;  ал-
К<IНЫ 9,2 

Цикла ны 60, 4; ал-
каны 39,6 

Цикла ны 55,8; ал· 
каны 44 ,2 

Цикла н ы  91 :  алка· 
н ы 9 

Ци,кла ны 95,8; ал-
К<IНЫ 4,2  



Предел
ы 

в
ык

ипания 
200-250 

250-300 

ЗОО-350 

5-660 

Углеводороды 

Алканы 
Цикланы 

» 
» 
» 
» 
» 
» 
» 
» 

Смесь алканов и цик ланов 

То же 

» 

» 

�оноцикJIИческие аромати-
ческие 

То же 
» 
» 
» 
» 
» 
» 
» 
» 

Алканы 
Цикланы 

» 
» 
» 
» 
» 
« 

Смесь алканов и цикланов 

�оноциклические аромати-
ческие 

То же 
» 
» 
» 
» 
» 

Цикланы 
Смесь алканов и цикланов 

�оноциклические аромати-
ческие 

То же 

1 Средний 1 м
о

л
е

к

у

л

я
р

-

• •ыi! вес 

1 74 , 8  
1 65 
1 67 , 5 
1 68 
1 69 , 6  
1 70 , 6  
1 72 , 4 
1 80 , 2 
1 84 , 5  
224 , 2  
1 48 

1 56 , 5  

164 , 4  

1 64 , 4 

1 36 , 2  

1 48 
1 52 
1 53 , 7  
1 56 , 5  
1 58 , 9 
1 59 , 2  
1 63 , 9  
1 68 , 9  
1 72 
2�6 . 2  
1 83 , 8  
1 96 , 3  
1 97 , 3 
2 1 3 , 5  
2 1 6  
222 , 6  
234 , 3  
1 �9 . 2 

1 52 , 3 
1 66 , 3  
1 72 , 4  
1 1.12 
1 95 
202 , 1  
2 1 5 , 3  
26� 
238 , 6 

1 80 , 2 

239 , 5 

Продолжение табл. 18 

0 , 7762 
0 , 8 1 1 2 
0 , 8 1 64 
0 , 8.32 1 
0 , 842 1 
0 , 8262 
0 , 8 1 :Ю 
О , Ю 78 
0 , 8266 
0 , 8273 
о ,  76 1 1  

0 , 7895 

0 , 7963 

0 , 80 1 4  

0 , 8855 

0 , 8773 
0 , 8649 
0 , 8950 
0 , 90 1 1 
0 , 9045 
0 , 9024 
0 , 9066 
0 , 9 1 73 
0 , 9037 
0 , 8037 
0 , 8368 
0 , 8223 
0 , 8283 
0 , 8566 
0 , 8404 
0 , 84 1 3  
0 , 8567 
0 , 7838 
0 , 92 1 0 

0 , 876 1 
0 , 9092 
0 , 9 1 47 
0 , 9362 
0 , 9268 
0 , 9��66 

0 , 8545 
0 , 8073 
0 , 8782 

0 , 9237 

Состав cмecell вес. % 

Цикланы 1 8,5;  ал· 
каны 81 ,5  

ЦИКJidНЫ 64,5;  аЛ• 
каны 35,5 

ЦИКJidНЫ 60; ЗJIКЗ• 
ны 40 

Цикланы 70,8; ал-
каны 29,2 

Цикланы 14; алка• 
ны 86 

Цикланы 22 ,6; ал-
каuы 77 ,4 
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где К - постоянная ,  хара ктеризующа я  р а створитель ; т - коли
честно исследуемого вещества ;  G - м асса р а створителя ; !:it 
тем пературная депрессия ( повышение точки кипения ил и пони
жение точки з а мерзания смеси растворителя с навеской исследу
емого веществ а ) . 

Молекулярный  вес вещества  можно определить р а счетны м  
путем п р и  помощи других его показателей,  например п о  тепло
проводности [ 1 7] :  

где В - постоянная величина ,  равная  для нефтепродуктов 1 05 ;  
р - плотность вещества,  г/см3; Л - теплопроводность. 

Теплопроводность жидкостей может быть определена  мето
дом тон·кого слоя [ 1 8] .  

Сходимость величин  молекуля р ного веса,  р ассчитанных по  
теплопроводности и определенных э кспериментально,  довольно 
высокая .  Это видно н а  примере  некоторых  азербайджанских 
нефтей (табл .  1 7 ) .  

Средний молекулярный  вес нефтяных фракций тем выше, --rем 
выше их тем пер атур а выкипания .  Молекулярный  вес соединени й  
с один а ковы м  числом атомов углерода в молекуле возр астает 
в сл едующем порядке :  ароматические углеводороды - ци кле· 
ны - цикл а ны - алкены - алканы .  

Так же будет изменяться молекулярный  объем ,  поскольку аро 
м атические углеводороды имеют наибольшую, а алканы наимень
шую плотность. 

В табл. 1 8  приведены средний м олекулярный  вес и плотность 
пятидесятиградусных фра кций угл еводородов,  однотипных  по 
химическому строению и составляющих современные реа ктив
ные и дизельные топлива [3] . Эти зн ачени я предста вляют инте
р ес,  поскольку ф р а кции выделены из товарных продуктов, полу
ченных и з  нефтей р азличных  месторождений путем прямой  пе
регонки . 
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r n а в а  IV  

ЭНЕРГОЕМКОСТЬ И ОХЛАЖДАЮЩАЯ СПОСО&НОСТЬ 

Основны м  критерием качества топлива  является количество 
теплоты,  выделяющейся п ри его сжигании .  Весьма  важно также 
знать о возможности использова ния топлива перед его сжигани
ем в двигател е в качестве охлаждающего агента , необходимого 
для м ногих теплонапряженных узлов авиационных и р а кетных 
систем . 

ЭНЕРГОЕМКОСТЬ 
В ажнейшей характеристикой топлпва является его энерго

емкость, или  теплота сгорания .  Под энергоемкостью ( ил и  тепло- . 
той сгор ания ) следует пони м ать кол ичество теплоты, выделив
шейся пр и  полном сгор ании единицы м ассы или объе м а  топлива 
и замеренной при  постоя нн ых давлении и температуре (обычно 
при 25 се ) . 

В технике пользуются значением низшей теплоты сгорания 
1 кг ( весовой) или l л { объем ной ) топлива . ' Низш ая теплота 
сгорания топлива ( расчетная )  получается уменьшением значе
ния высшей теплоты сгорания  ( экспериментальной )  на  кол иче
ство тепла ,  затр аченного дл я  исп арения  некоторых продуктов 
сгорания ,  котор ые при норм альной тем пер атуре я вл яются жид
костя ми .  В осно вном - это вода ,  котор ая выводится из двигателя 
с п родукта ми сгорания в пареобр азном состоянии .  П р и  этом ис
ходят и з  того, что тепло обр азования водяных паров теряется 
безвозвратно. 

В том случае, когда среди продуктов сгор ания топлива не 
оказывается соединений ,  1юнденсирующихся при нор мальной 
температуре,  например 'ПРИ  сжигании СО в СО2, высшая и низшая 
теплоты сгорания р авны.  

Для р а боты современных карбюраторных, дизельных и ра 
кетных д вигателей важно знать также теплоту сгор ания р а бо
чей смеси,  состоящей из горючего и окисл ител я ,  в количестве, 
достаточном для п олного сгор ания горючего. При этом н а и
большая теплота сгорания будет у р а бочей смеои,  в которой сте
хиометрическое соотношение топливо : окис.1ип•ль а равно 1 . 
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Значение низшей теплоты сгор а н и я  ра бочих смесей ,  состоящих 
из па ров углеводор одов с воздухом , прибл ижается к 667-
674 ккал!кг. 

Углеводородные топлива характери 1уются высокой теплотой 
сго р а н и я .  Продукта м и их полного сго р ания  являются, гл ав н ы м  
образом ,  двуокись у г лерода и вода .  Лишь  водород, бериллий  и 
бор и м еют большие  теплот ы сгорания , че:v1 углеводороды.  Одна
ко ·п ри их и споJi ьзовании  в качестве топлив  возникают весьма 
с.rюж ные п р облемы , котор ы е  здесь не р ассм атриваются .  По  эк
сплуатацион н ы м  свойствам  углеводород ы  ка� топлива отлича
ются значительными  преимуществ ами . 

Теплоту сгорания  определя ют сжиганием навески топлива  в 

калори м етрической бом бе,  заполненной кислородом п од да вле
нием .  Метод этот сложен , и дл я  его осуществл ения требуются 
специ альные условия .  

Для определения теплоты сгорания  при  помощи р а счетов 

широко пользуются эм пи р ическими форм ул а м и , точность кото
рых составляет ± 2-3 % . 

В основу эмпирических р асчетных формул , составленных р аз-. 
л ичными  авторами ,  положены следующи е данные.  

1 .  Элемеl-lтарный сост ав топлива. В этом случае исходят из  
того, что теплота сгорания топлива равна сум м е  теплот сгорания 
отдельных элементов его  составляющих. 

2 .  Количество кислорода ( во::;.духа) ,  необходимого для сгора

ния топлива. В основу эм пи р ических фор мул положено количе
ство кислор·ода ,  необходим ое для полного сгорания элементов, 
составляющих топливо. Н аибольшей точностью из формул этого 
тип а  отJшч ается формуJiа Коновалова [ 1 ] :  

Q" = 3050 К 
r де Qн - низшая теплота сгорания  топлива , ккалlкг; К - количе
ство  кис.'lорода,  необходимого для сгорания единицы м ассы то
плива ,  р а ссчитываемое по  фор муле : 

8/З С + В Н - 0 
К = 1 00 

где С, Н ,  О - содержание углерода ,  водорода и кислорода в то
п.rшве , вес.  % . 

3. Теплота образования. Эм пирически е  фор мулы основаны н а  
законе Гесса ,  и з  которого следует, что теплота сгорания топли
в а  соответствует р азности м ежду теплотой образ·ов ания сжигае
м ого топли в а  и суммой теплот образования  конечных продуктов 
его сгор а ния ( воды , двуокис и  углерода и др . ) . 

4. Физико-химическu9 хараю еристики топлива. Для углев·о
дородных  ЖИДКИХ ТОПJШ В ,  С О С Т О Я Щ И Х  В О С Н О В Н О М  ИЗ двух ЭЛе
i\I еНТОВ - углерода и водорода,  устанавливается определенная 
з а виси м ость между отнош ение:v1 этих элементов ,  тем пер атурой  их 
выкипания , анилиновой точкой,  плотностью , строением углевода-
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родов и другим и  физико-химическим и  показателями ,  с одной 
стороны,  и тепл отой сгорания - с другой .  

Для  углеводородных топлив ,  й м еющих плотность от 0 ,5 1 0  до 
0,990, весов ая теплота сгор ания м ожет быть определена  с точ
н остью до 3-5 % (для  ф р а кций алканового основа ния до 1 -
1 ,5 % )  по фор мул а м  Крагоэ : 

Q• = 1 2  400 - 2 1 00 р2 

Q!i = 1 1  088 + 757 р - 2 1 00 р2 

где р - плотность топлива  при  1 5  °С ; Qв - высша я теплота сго
рания ,  ккал/кг; Qн - низшая те;Jлота сгор ания ,  ккалfкг. 

Установлено,  что при  и спользовании  этой формул ы  наи мень
шая поrрешность составляет 40 ккал/кг; для смесt й аром атичес

ких углеводородов с ал·канами  наибольшая погрешность дости
гает 400-530 ккалlкг. 

Лаврентьев [2] предложил э м пирическую форм улу для р асчета 
низшей весовой теплоты сгорания по  значению показателя пре
ломления : 

Q'1 = 1 8  600 - 5730 nВ' 
Для товарных реактивных топлив  м а ксим альное отклонени е 

вычисленных данных,  определенных эксперим�нта.пьно,  со
ставляет ± 95 ккал/кг при среднем отклонении ± 1 ,4 ккал/кг. Не
удовлетворительные р езу.ТJ ьтаты получаются для узких нефтяных 
фракций,  индивидуальных углеводородов, особенно аром атиче
ских угл еводородов, для которых величина  отклонения превос
ходит 400 ккал/кг. 

Более 'Гочные ·результаты (отклонение ± 20-25 
том числе для аром атических углеводородов , дает 
которой испол ьзует.ся показатель преломления и 
точка : 

QH = 7 ,  5 t А - 2865 nВ' + 1 4 080 

где tA - а нил иновая  точка ,  0С. 

ккал/кг ) , в 
форм ул а , в 
анилиновая 

Для среднедистиллятных нефтя ных топлив можно достаточно 
точно р а ссчитать низшую весовую теплоту сгор ания ,  зная содер 
жание водорода ,  по формул е  [3] : 

Q!i = 8 1 50 + 1 22 , 2  н 

где Н - содерж ание водорода ,  вес. % .  
Многие авторы счита ют, что наи большая точность достигает

ся при  использо вании расчетны х  формул ,  в которых представлена 
зависимость между теплотой с гор ания, плотностью и анили новой 
точкой среднедистиллятных топлив [4 ,  5] .  Результаты р асчета при  
использовании такой зависим ости приняты во  всех спецификаци-
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я х  С Ш А  и других стр ан  н а  реа ктивные  топлива  нар авне со зна
чения м и ,  определенны ми  экспери ментал ьно .  Дл я керосинов 
отклонения от эксп ериментальных данн ы х  составляют 1 2-
1 4  ккал/кг, м а ксимальн ы е  отклонения ± 45 ккалlкг [6] . Неболь
шое содержание  ол ефинов  в кероси н а х  существенно не вл ияет на 
резул ьтаты.  Дл я ал кил атов и индивидуал ьных угл еводородов,  
кипящих в предел ах  керосиновых ф р а кций ,  этот м етод м ало 
пригоде н .  

В специф и кациях н а  реактивные топл ива  приводится коэффи
циент тепло:-т роводности, п р едставля ющий собой  п роизведение 
плотности, выр аженной в 0AP I  (ASTM D 287-55) , и анилино
вой точки в cF (ASTM D 6 1 1 -55Т)  [7], изменя ющейся с тепло
той с гор ания топлива  по л инейной зависи мости . В результате 
проверки этого метода на  м ногочисленных  обр азцах реактивных 
топлив  н ашей  страны была п р едл ожена  фор м ул а  [8] : 

Q11 = 9939 + 0 , 06 ! 5 · К  (ккалjкг) 

где К - коэффициент теплотворности топли в а , численно р авный 
п роизведению плотности топлива  в 0AP I  и анили новой точки в 
°F. Плотность о:-тределя ется п р и  1 5 ,6 се по  ГОСТ 3900-4 7, а ани
линовая  точка - м етодом р авных о бъемов ( ОСТ 1 7872 М. И .  
20К-40) . Д л я  получения плотности в 0AP I , а анилиновой точки 
в °F пользуются переводны ми таблицами ,  п р иведеины м и  в рабо
тах [9, 1 0] .  

При использовании этой фор мул ы  можно получить результа
ты с точностыо до 0, 1 2 %  и м а ксим альны м  отклонением  0,43 % 
для нефтепродуктов ·плотностью p�� i� = 0,8448-0,7585 ( 36-
55 0AP I ) ,  и м еющих анили новую точку 5 1 -78,3 °С ( 1 24- 1 73 °F)  и 
коэффициенты теплотвор ности в предел ах от 44 1 4  до 8969. 

Н екоторая  ош ибка  п олучается при наличии  в топливе серы. 
Так ,  при  1 %  серы значение теплоты сгор ания  для керосин а м о
жет б ыть завышено п р и бл изительно на  60 ккал/кг. П оэтому для 
р асчета низшей теплоты сгор ания предлагается форм ула ,  учи
тыв а ющая содержание  серы [5] : 

Q� = [ l - O , O l · %S) Q" + 43 , 7 ·  % S  

где Q " - теплота сгора ния топлива , содержащего серу ,  ккал/кг; 
Qн - теплота сгор ания ,  р ассчитанная  для топл и в а  по анилиновой 
точ ке и плотности без учета содержания  серы ,  ккал/кг; % S - со
держание серы в топливе ,  вес .  % .  

Зная  плотность p J� :� и вязкость топли в а  ( в  ест )  при  37,8 ос, 
по номогр а м ме ( рис .  1 8) м ожно определить анилиновую точку в 
0С ,  а затем перевести в °F. Отклонения  для керосинов от данных, 
•полученных стандартн ы м  м етодом ,  не  п ревыш ают ± 2 %  [ 1 1 ] . 

Ниже приведены коэффициенты теплотворности и значения 
низшей весовой теплоты сгор а н ия для р азличных реактивных 
топлив, р ассчитанные п о формул е. 
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Для упрощения расчетов предложены номогра м мы , состав
ленные на основании зависи м ости м ежду физи ко - х и м и ч ески м и и 
энер гети чески ми  хар а ктер истика м и  нефтяных фракций . Ниже в 
качестве примера  предст а влена  одна из  подобных номогр а мм, 

Теплота сгора· Коз1Jфициент Теплота сгора-Коз1Jфипиент НИЯ ТОП Л И113 ния топлива теплотворности QH теnлотворности QH 
ккал/кг ккил/кг 

4500 1 02 1 5  5800 1 0296 
4600 1 1222 5900 \ 0302 
4700 1 CJ228 6:)00 1 0308 
4800 1 0234 61 СЮ 1 и3 1 4  
4900 1 0240 6210 1 0320 
5000 1 '1246 6 300 1 0326 
51 ()0 1 0252 640() 1 03�3 
5200 1 !i259 6500 1 0339 
5300 1 0265 6600 1 ()345 
5400 1 (127 1 6700 1 0351 
5500 1 0277 68()0 1 0357 
5600 1 :.J233 6900 1 0Ж� 
5700 1 0290 7000 1 0369 

построенная  на основе зависимости меж:ху плотностью, молеку
лярным весом , п севдокр итическим давлением , анилиновой точ· 
.кой,  средней темпер атурой кипения ,  теплотой испарени я и выс
шей теплотой сгор а ния дл я нефтяных фра кций ( рис .  1 9 ) . Зная  
�две  ка ки е�либС1  характеристики из названных, можно п о  номо
грамме оnределить остальные [ 1 2) . П ри  ра боте с номогр а м мой 
среднюю температуру ки пения фракции м ож но принять равной 
темпер атуре выкипания 50 объем н . % этой фракции в условиях 
ста нд артной р азгонки. 

П оскол ьку на  номогр амме  приведены значения высшей тепл·о
ты сгор ания ,  значение низш�й теплоты ·сгор ания можно р ассчи
тать по формуле : 

8300 
Q" = Qв - весовое отношение С: Н - 1 0 К 

где К - содержание в топливе воды , вес. % . 
Отклонения данных,  п олученных по ном огр а м ме, от фа ктиче

ских данных составляют 1 % .  
На рис .  20 приведена номогр а мм а  зависи мости м ежду низ

шей объем ной теплотой сгоран ия,  плотностью, вязкостью и сред
ней темпер атурой  выкипания дизельных топлив  [ 1 3) .  

По такой номогр а м м е  пр-и помощи известных хара ктери стик 
можно легко определить объем ную теплоту сгор ания дизельных 
топлив. 
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Теплота сгор ания зависит от элементар ного состава углеводо
родов топлива ,  что подтверждается сл едующими  данны м и  [ 1 4] :  

Теnлотя сгорянИ\1 о" 
Элементарный состав жидких нефтеnрод уктов 

уrлеводородо п тоnлива nри 1 5 . Goc; и nосто <н-
(отношение С : Н) нам давлении .  ккилfк� 

Элементарный состав 
углеводорода" тоnлива 

(отноu.ение С : Н) 
Теnлота сго рания Q8 

жид ких нефтеnродуктов 
nри 1 5 . fi°C и nостоянном давле1 ии, ккалtка 

6 , 0  
6 . 4  
6 , 8  
7 , 2  
7 , 6  
8 , 0  

1 0  360 
10 24 0 
1 0  1 20 
1 0  0 1 0  

9925 
9820 

8 , 4  
8 , 8  
9 . 2  
9 , 6 

1 0 , 0 

9730 
9650 
9580 
9520 
9470 

Весовая теплота сгорания  водорода в 3 ,5  раза больше весовой 
теплоты сгорания  углерода . Чем выше содержание водорода,  тем 
выше теплота сгор ания  углев-одородного топлива .  

Для алканов среднедистиллятных фр акций содержание угле
рода изменяется незначительно - в п р едел а х  84-85 % ,  для цик
л анов эта величина  постоянна и составляет приблизительно 
85,75 °/0 , для аром атических углеводородов она изменяется в ши
роких пределах - от 9 1  до 87,5 % и зависит  от  длины боковых 
цепей .  

N._ о R " 

� r........n_ � ..,._ -i- " ,. 
� " 

,..-- 1""" � 
v о-1 

/" v-z 

� f" х-з 
rз -'1-

5 7 9 11 13 15 17 19 
Часло углсрооны:с атомоВ 

Рис. 2 1 .  Высш а я  весовая теплота сгорания углеводородов в зави
шмости от их строен и я :  
1 - а лка яоны е углеводороды но р м ального и изом ерного строения;  2 - nро
изводные ци клагекс а н а  с боковой цепью нормального строения;  3 - произ
водны е  циклопентана с боковой цепью нормального строения ; 4 - бензоль
ное кольцо с боковой цепью нормального строения. 

Весовые тепл•оты сгор ания топлива изменяются в соотве'I'ст

ви и  с содержанием углерода : для алканов и цикл анов незначи
тельно,  а для аром атических углеводородов с чи сл о м  углеродных 
атомов от 6 до 20 - до 700 ккал [ 1 5] ( р ис .  2 1 ) . Плотность р: 0 
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угл еводор одов,  соста вляющих тов а р н ы е  топл ив а и в ы к и п а ющих 
в п р едел а х �О-300 сС,  и з м еня ется сл едующ и м  о б р а з о �1 Г ! 6 , 1 '7] : 

Алкан ы . . . . . . . . . . . . . . . • • . • От u ,6H до () , НО 
l f иклш ы . . . . . . • . . От 0 .74  до О , Н4 
Моноциклическ ие а r сматические угле�сдоrоды . 

С:т О. Н6 до n ,  !Ю 
Бициклические а роматические � rлеР.ОДОJ..Оды . • От 0,92 до 1 , 04 

Плотность в п р едел а х одно;о кл асса  уг.ТJ еводоро.1о в и з меня
ется з н а ч ител ь н о .  О н а  о п редел яется н е  тол ь ко м ол е кул я р н ы м  
весо м ,  но и структурой уг,1 еводородо в .  В сл едствие  этого объе м 
ные теплоты сгор а ни я  угл еводоро.1ов существе н н о  р а <л и ч а ются. 

Дл я углеводородов п р о м ышле н н ых ф р а к u и й .  одч отип н ы х  по 
строению и в ы ки п а ющих в п р е.Jел а х  1 00-300 се .  р а зюша м еж
ду м а кс и м альной и м и н и м ал ьной вел и ч и н а м и  весо в о й  тепл оты 
сго р а ния составляет от ЭО до 350 ккал/кг, объе м н С' Й - от 30 до 
1 1 00 кдал!л. Осо б е Р Н '">  вел и к а  р а з н и •т а  объе М Н () Й  теплоты сго р а 
н и я  у цикл а н о в  -- 700- 1 1 00 ккал/л ( та б л .  1 9 )  [ 1 8] .  

Объем ную тепл оту сго р а ния м ож · т о  з н а ч ител ьн о  увел ич и ть, 
одн овременно  сох р а няя на достато ч н о  высоко м уро в н е  весо вую 
тепл оту сго р а ни я ,  вовлечением в сост а в  то плив ци кл а нов  о п р е· 
дел енного строе н и я .  

Нефтяны е то пл и в а  х а р а ктер изуются теплотой сгор а н и я .  близ
кой к вер хнему воз м о ж н о м у  п р едел у. Одн а к о  дл я д а л ь н е й ш его 
увел ичения тепл оты сго р а н и я  у г л еводоро.1 н ы х  топл и в  оста ются 
некото р ые резервы.  Все больше си нтезируется , а т а к ж е  выдел я
ется из  нефти углеводородов т а кого строен ия ,  теплоты сго р а н ия 
( в есовые и о бъе м н ы е )  кото р ы х  существенно  п ревы ш а ют тепло
ты сгор а н и я  тов а р ных нефтя н ы х  ф р а кц и й .  На основе т а ких угл е·  
водародов п р едл агаются нов ы е  ко м позици и в ысокоэ н е р гетичес
ких то пл и в ,  стол ь необходи м ы х  для р е а ктивных и р а кетн ы х  дви 
гател е й .  

П р и м енеине топл ив а с повышенной теплотой сго р а ния  дл я 
к а р б ю р а то р н ы х  и ди > ел ь н ы х  двигател ей п р и ве.1ет к с н и же н ию 
его у.1ел ьного р а схода ( поскольку тепJIОТа сгор а н и я  р а бочей 
смеси  дол ж н а  быть п остоя нной ) ;  к уменьшению объе м а  то п л и в 
ных б аков п р и  том же р адиусе действия м а ш и н ;  к н е к')торому 

изменению сечения ж и кл е р о в  в соответствии с кол и ч еством по
сту п а ющего топJш в а .  Мощность к а р бюр аторных И дизел ьных 
двигател ей  н е  з а висит от теплоты сго р а н и я  топл и в а  и ,  сл едова
тельно ,  остается неиз м ен но й .  

Дл я р е а ктивных и р а кетных дви гател е й ,  в кото р ы х  сила  тяги  
созда ется тол ько з а  счет сил р е а кции  газов,  вытека ю щ и х  из со
пл а ,  теплота сгор а н и я  топ л и в а  игр ает бол ьшую рол ь .  Сил а тяги 
воздуш но-р еа ктив ного двигател я  п р едставл я ет р а в н одействую
щую сил 'в оздуш ного и сазового потоков , оказыва ющую вл иян и е  
на  элементы ·п роточной ч а сти и н а ружной поверхности д в и гате
ля .  О н а  п ря м о п ропорцио н а л ьн а кол ич еству возду х а ,  п р 'Jх одяще
rо через р е а ктивный двига тел ь,  и с корости и стече н и я  газо в ч е р ез 
его сопло.  В есовой р асход топлива составл я ет l ,5-2 % от в есо-
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·во:го ·расхода воздуха .  Топливо, сгорая, 
на гревает воздух и тем с а м ы м  увеличи 
вает  его  кинети ческую энерги ю, расхо
дуемую н а  полезную работу и компенса
цию потерь .  Поэтому че м выше теплота 
сгорания  топл ива ,  тем большую полез
ную работу сможет дать двигатель . 

Увеличение теплоты сгора ния топли
ва  пр иведет к увеличению объема газов, 
проходящих через двигатель, и ,  следова 
тельно,  к увел ичени ю скорости их исте
чения ,  что повысит к .  п .  д.  двигател я .  
Авиационные топлива ,  выделяющие •п ри 
сгорании большее количество тепл а ,  поз
воляют увеличить дальность полета или 
грузоподъемность самолета. О зависимо
сти между энер:-оемкостью авиационно
го реактивного топлива и дальностью по
лета самолета можно судить по формуле 
Б регэ [ 1 9] : 

L 
K = Q'' 'IJ -D In Wf 

l - Wo 

где К - дальность !Полета ;  Qн - весовая 
низш ая теплота сгор а ния топлива ;  
11 - суммарный  к .  п . д .  двигателя ;  L/D 
отношение подъе м н ой силы к лобовому 
соп ротивлению;  Wo - вес самолета при 
ста рте;  W1 - вес  залито.го в баки само
лета топл ива . 

Из приведеиной формул ы  следует, что 
дальность полета с а молета изменяется 
nрямо пропорционально теплоте, выде
ля ющей�:я при сгорании топлива .  Таким 
образом,  при  постоянном весе топлива  
повышение его  весовой теплоты сгор ания 
позволит в реактивном двигателе не  
только достичь преимуществ, указанных 
дл я карбюраторных двигателей ,  но  и 
увеличить мощность двигателя, скорость 
.и дальность полета сам·олета или умень
шить удельный расход топлива .  

Увеличение объемной теплоты сгора
ния топлива ,  связа нное  с обязательны м 
возрастанием его плотности, даст преи
мущества  лишь в том  случае, есл и при
рост теплоты сгорания пр евзойдет потери 
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энергии, которую необходимо будет дополнительно затр атить 
вследствие увел ичения  полетного веса са м олета,  за груженного та
ки м же объемом топл ива ,  но имеющего бол ьшую плот ность . Кр и
терием энергетичес кой  оценки топл ива  будет являться удел ьная  
теплота сгора н ия загружен ного топлива,  отнесен н ая к единице по
летного веса летательного а ппарата .  

Весьм а жел а тел ьн о  р а венство з н а ч е н и й  весовой и объемной 
теплоты сгор ания  топл ив ;  к т а ко м у  равенс11ву мож н о  п ри бл и 
зиться, увел и ч ивая  ·пл отность угл еводородной с м еси  до единицы.  

число маха 
3.5 * 

2,0 
1,5 

Рис. 22. Влияние теплоты сгорания и 
плотности топл и в а  на дальность полета 
са м олета с п р я м оточ н ы м  д вигателем 
(общий вес 68 т, грузоподъемность 4,5 т) 
[ 1 9] :  

В ыполнить это условие 
пока трудно, хотя мето
дом синтеза удается по
л учить насыщенные угле
водороды, плотность кото
р ых превышает 0 ,9 гfсм3• 

На р ис.  22 показано 
влияние теплоты сгорания 
и плотности топл ива на  
дальность полета са моле
та п р и  р азличных высо
тах.  Как  видно из рисун
ка , энергетические преи
м ущества топл ива  с по
вышенной плотностью 
наиболее ощути м ы при  
большой скорости полета 
(2,5-·4 Маха ) . 

П р и  необходимости 
высота (в км) :  ---- 2 1 ,3; - - - 1 0,7;  увеличения дальности по

- · - · - зu.so. лета топл иво с большей 
весовой  теплотой сгора ния  в сравнимых условиях будет обладать 
1п реимуществом перед топл иrюм с большей объемной теплотой сго
рания  ( бол ьшей плотностью ) .  Н а дальних  р а сстоя ниях п р и  
.испоJJьзовании посл едних будет расходоваться доп олнительная 
энергия на  их перевозку . 

Для р а кетн ого дви гателя з н ачение  топл и в а  с высокой тепло
той сгор ания  еще более воз р а ста ет. В ысота взлета р а кетного 
двигателя увел и ч и в ается во стол ько р а з ,  во сколько увел и ч ив а 
ется теплота сгорания топл ива .  Та ки м образом,  п р и  и спользова
нии дл я  р а кетн ых двига тел ей топл ив с более высокой теплотой 
сгор а ния достига ются п р е и м ущества ,  указанные для воздущно· 
р а кетных двигателей,  и увел и ч и в а ется вы сота взлета р а кеты. 

И ссл едов а тел и стр емятся п ол учить  т а кое углеводор одное то
пливо, которое возможно полнее отвечало бы требо в а н иям реак

тивных сверхзвуковых и тем более р а кетн ых дв и г а тел ей .  Т а кие 
топлив а должны характеризоваться высокой весовой и объем ной 
теплотой сго р а ния п ри м и н и м ал ь н о м  р азл ичии  их з н а ч е н и й .  Кро
м е  того, угл еводороды , составляющие топли в а ,  должн ы  обл адать 
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удовлетво р ител ь н ы м и  низкотемп е р атур н ы м и  свойства м и ,  высо
кой х и м ической ста бил ьностью при повышенны х тем ператур а х,  
п р едел а м и  кипения и др . П р едп р и ни м а ются п о пытки пол уче н ия 
та ки х топлив  н е  тол ько н а  основе соответствующих нефтяных 
ф р а кпи й  и однот и п н ы х  ·п о х и м и ч ескому строе н и ю  групп углево
дор одов , н о  и на основ е сл ожн ого си нтез а и нди в идуальн ы х  сое
ди н ений ,  х отя этот п уть н а м ного дороже.  В табл .  20 п р и в еден ы 
сведения о н екото р ы х синтез и р о в а н н ых дл я этой пели в С Ш А  
и ндивидуальных угл еводородах п о  д а н н ы м  п атентной л итер ату
р ы ,  опубл и к о в а н н о й  в основном в 1 964 г. 

Как видно из да н н ы х табл .  20, осуществл-ен синтез углеводо
р одов сложных и и н тер ес н ы х  структу р .  И ссл едов а н ие их свойств 
свидетел ьствует об известн ых воз можностях ,  о б н а р уженных н а  
этом пути. Больши нство у гл еводор одов я в л яются б и - и трипик
л а н а м и  с очень высокой плотностью, а сл едовател ьr�о, высокой 
объем ной тепл отой сго р а н и я .  

По- видимо му, пи кл а невые углеводор оды в цел о м  о11вечают 
требов а н и я м ,  п р едъявля е м ы м  к топли ву , в боль шей  мере ,  чем 
угл еводо роды иного стр оения .  Можн о  п р едвидеть, что  изоал ка
новые углеводор оды оп р едел енного строения также окажутся 
бл а гоп р иятным м а тер и ал о м  дл я этой цел и .  

Поскольку д л я  р е а кти в н ы х  то пли в сверхзвуков ых самол етов 
н а и более подходяшим и до·ступным в на стоящее в•ремя материалом 
я вляются цикл а новые угл еводороды, ха р а ктер изующиеся доста
точно высокой весовой теплотой сгор а н ия и плотностью, на стр .  83 
п р иводятся значения низшей весовой тепл·оты сгор ан и я  цикланов 
р азл·ичного стр•оения при 25 ос ( в  ккал/кг) [37]. 

Н а р яду с ци кл а н а м и  большое в н и м а н и е  з аслуживают с точки 
зр е н ия испол ьзов а н и я  в качестве высокоэнергетически х  топл ив  
изоал к а н ов ы е  углеводор оды,  х а р актеризующиеся м а ксимальным 
содер ж а н ием водор ода ,  а следовательно ,  м а кс и м ал ьной весовой 
теплотой сгор а н и я .  Сложн ость з а кл ю ч а ется в ·подборе та ких 
структур изоалка нов,  н и з котемперату р н а я  х а р а ктер исти ка кото
р ы х  ( т е м п ер атур а  з астыв а н и я ,  кристаллизации ,  вязкость и ее из
менение  с темпер атурой ) был а  б ы  удовл етворител ьной , а плот-
н ость м а ксимальной.  . 

К числу таких углеводородов относятся ,  по-видимому, алканы 
требенч а тоrо строения с ко м п а ктно и с и м метрично расположенны
м и юароткими боков ы м и  цеп я м и ,  имеющи м и  один ил и два угле
родных ато м а .  Предстоит изыскать н а и б олее эконом ически це
лесообр а з н ы й  путь получени я  алканов,  отвечающих та кому 
строени ю . 

Известн а еще одн а групп а  угл еводородов, энергоем кость ко
тор ы х  с кл адывается не только и з  теплот сго р а н и я  эл ем ентов , но 
и и з энергии,  выдел я ющейся п р и  р а зрушении и х  к р атных связей 
и н а п р яж е н н ы х  ц и кл о в .  К н и м относя тся п р оизводвые а цетил е н а  
и углев одороды, в структуре кото р ых и м еются цикл о п ра п а новые 
кольца.  Энергия а це11иленовой связи -С=С- ·составляет о1юло 
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Индивидуаnьные уrnеводороды, nредnоженные в качестве 
высокоанерrетических тоnnив 

1'глеводород 

Диметилбнцикло[ 4 ,4 ,Оiдекан 

Бис-(метилциклоrексил)-алка
ны 

Циклодадекан 

1 , 1 ,3-Триметил-3-циклогексил
гидриндан 

1 , 1 -Бис-(диметилциклоrексил)
зтан 

Структурная формула 

с 
1 

(Х)с 
А А 

С+ +(С)п+ +С 
v v 

о 
о 

� с с 

�-с�], 

характерИСТIIКа 

р�О 0,85-0,91  
Q" 1 0  350 ККШl/кг 
lnл. ниже - 70 °С 
lкип. 1 1 1  -120 °С 

(7 .м.м рт. cm.)  
Ров 0 , 808 гfс.м3 
Q" 1 0  380 ккал/кг 
tnл.60 °С 
fкип. 1 55- 1 58 °С 

(75 .мм pm. cm. )  
При добавлении 1 3-30 % к 

нефтяной фракции 38-
400 '·С объемн;;я теплота 
сгорания увеличивается на 
1 50 -300 кк.ал/л; низшая 
весовая теплота сгорания 
при этом не уменьшается 

Т А 6 Л И Ц А 20 

Метод получения 

Изомеризация гексана и метилцикло
пентанd над AIC13 при 65-70 °С , 
давлении 1 0-20 ат [20j 

Конденсация цикланов и аромзтичес
ких углеводородов, гидрирование 
[21  1 

Тримери1ация бутадиена с бензолом 
Hi:lд (C2H;;)2A ICI  и TiCI4 , гидриро
вание циклододек;;триена н;;д пла
тиной [ 22, 231 

[24 1 

Конденсация ксилола с уксусным 
альдегидом, гидрирование 1 , 1 -ди
ксилилэтана [251 



j Бис- (2,4 ,6-триметилциклогек-
:::s> СИЛJ-Метан 
О> о 

Изоалканы 

Трицикломоноспирановые 
углеводороды . н�пример 
спиро( 4 , 5 j (бицикло( 3, 1 ,0] 
гексан)декан 

Спиро (� . 2-диметилсицикло 
[ 3 , 1 , 1 ]rептан)4 , 1 -цикло
пропан 

Диспиро[ 5 , 1 ,5 ,0 ]тридекан 

Диспиро[5 , 1 , 5 , 1  ]тетрадекан 

ряд-Декаметилепира [5 ,5]ун
деКdН 

с с е  с 

'(��) 
1 1 с с 

С-(С)1о-С 

ОС> 

С><Эс 

� 
OOc>l 

с с с с 
1 1 1 1 

С-��-С . ' ' / 
1 1 1 с с с с 

Q" 1 0  550 ккалjкг 
lкр. -65 ос 
Lкиn. 1 90-21'8 °С 
'i-з4 ,4 1 0  сет 
Pi0 0 ,9 1 87 
Q" 1 0  200 ккалjкг 
Lкиn.66-69 ос 

( 1 1 -1 2  мм рт. ст. )  
-�38 1 ,60 сет 
р99 0 ,8269 гjсм3 
Qн 1 0  350 ккалjкг 
Lзаст . --68 ос 
,,38 2 ,29 сет 
1J99 1 , 1  сет 
р�О 0 ,9 1 8  
Qн  1 0  1 80 ккалjкг 
lкиn. 60 °С ( O,S мм рт. ст. )  

Р26 0 ,872 гfсм3 QH 1 0  250 ккалjкг 
tпл. 56 ,5-58 °С 
tкиn. 1 54 ос (5 мм рт. 

Рээ О, 835 г 1 см3 

с т.)  

Qtl 1 0 300 ккалjкг 
l киn. 1 55 °С ( 1 2 мм рт; cm. )  
lзаст . -45,6 ос 1 1)99 2 , 3  ест 

Конденсация мезитилена с муравьи
ным альдегидом, гидрирование ди· 
мезитилметана [25] 

Фракция полимербензина гидрирует
ся [26) 

Гидрирование 2 -циклопентилиденцик
лопентаном, получающимся аль
дольной конденсацией циклопента
нона [27] 

Из �-пинена и CH2I2 над сплавом 
Zn-Cu [28) 

Из бис-циклоrексилидена и CH2I2 
над сnлавом Zn-Cu [30] 

То же [31 ] 

Синтез Гриньяра из 2 -бром- 1 . 3 ,5-
триметилбензола; бимезитил гидрц
руют [33] 



Углеводород 

Полициклические уг.певодоро
ды ,  НJЛример, триuиклосли
ро [5 ,5 ,4 ]тридекан 

Спиро[7 ,5]тридекан 

4 ,4 '  -Изопролил-слиро[5,5]унде
кан 

Декагидренафталин 

Триuикло[7 , l ,О ,Q4 ,& ]декан 
(цис- , транс-) 

Тетраuикло[З ,З , l 02, 4,Q& ,BJ 
НОНа Н 

Структурная формула 

r-'\. ' \.  
"--./ \_/ 

1_1 

9о 
с. Г'. / .. " с 
с)с-"---/'-./-с(с 

СХ) 
о 

<QJ> 

Характеристика 

lкин, 1 1 6 . 5-26 ос 
(0,6 -0,95 мм рт. ст. )  

lкиn. 1 \ 8- 1 9 °С 
(5 ,5 м.и рт. ст.) 

f, l 5 , 1 5  0 886 15 . 15 • 

Q" 1 0250 ккалfкг 
lкиn. 279 .4-285 °С 
lзаст . -54,5  ос 
"IJ-t7 ,s 89 сет 

р 0,902 гfс.ч3 
Q" 1 0 1 50 ккалfкг 
lкиn. 1 82 ос 
lэаст . -69 �с 
"1)37,8  2 ,35 сет 

r>20 О, 922 г/см3 
{,!" 1 О 250 ккал/кг 
lзаст , 1 0 °С 
fкиn.42 ,5-44 °С (4 мм рт. ст. )  

Продолжение табл. 20 
Метод nолучения 

Алкилирование пn Фриделю-Крафт
су диq·енил.J uиклопентилбромидом, 
гидрирование [34 ] 

Алкилированием так же бензола с 
uиклооктилбромидом получают 
1 -фенилuиклооктан , гидрироВdние 
[34 ] 

[ 35]  

Гидрирование нафталина [36] 

Из 1 .5 -uиклооктадиена и СН)2 над 
сплdвом Zп-Cu [29 ] 

1Jяя 1 , 1 сет 
[>20 0,99 1  г/см3 \ Из биuикло(2 ,2 . 1 ]rептадиена-2 ,5 и 
(�" 1 0  1 8U ккалfкг СН�12 над СПЛdВОМ Zn- Cu [32 ] 
lки п. 45-46 "С (9 мм рт. ст. )  
iзаст. -50 ос 
"'J oo 0,9 сет 



Ц и к л а г е к с а н ы  
Диэтил (смесь изомеров) 
тр:>т-Бутнл . . . • .  

1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6-Гексаэтил 
Б и ц и к л о r е к с и л ы 

Бициклоrексил 
2 -Метил . 
2 -Этил . .  
4-Этил 
2-н-Пропил . .  
Изопропил . . . . . _ 

2 , 4 , 6 , 2' , 4 ' , 6 ' -Гексаметил 
4-н-Гептил . 
4-н-Нонил . 
1 , 1 �диметил . 

0-
.м-

Т р и ц и к л о r е к с и л ы  

п - . .  
4' -н-Гептил-.м 

Д е к а л и н ы  
Смесь изомеров . 
а-Метил . 
(j-Метил . .  
а-Этил . .  . 
(j-Этил . .  . 
а-н-Пропил 
а-Изопропил . 
Изопропил . .  
а-н-Бутил . 
а-Изобутил 
а-втор-Бутил 
трет-Бутил . 
Диметил . .  

Г и д р и н д а н ы  
Гидриндан . .  
Этил . . . .  

1 0 350 
10 340 
1 0 430 

1 0 250 
1 0  240 
1 0 265 
1 0 260 
1 0 265 
1 0 245 
10 300 
10 295 
1 0 295 
10 255 

1 0  1 80 
1 0  1 55 
1 0 1 95 
1 0 280 

1 0  1 80 
1 0  1 70 
1 0  1 50 
1 0  1 85 
1 u  1 90 
1 0  1 R5 
1 0  2 1 0  
1 0 250 
1 0 230 
10 205 
1 0 230 
10 250 
1 0 225 

1 0  1 80 
1 0 230 

Изопропил . . 

Диизопропил . .  
1 -Циклоrексил-3-метил 
1 -Циклогексил- 1  , 3 , 3-триметил 

С м е ш а н н ы е 
с т р у к т у р ы  

Циклоrексил{2-этилцикло
гексил)метан 

1 . 1 -Дициклоrексилгептан . 
1 , 1 -Бис-(диметилциклоrексил)-

эт�н . . . . . . .  
Циклогексил(изqпропил

циклоJ ексилJметан 
Циклогексил{ этилциклоrек-

сил)метан . . . . . .  . 
1 -Циклогексил- 1 -изопропил-

циклогексилэт ан 
1 , 3-Дициклогексилбутан . .  
1 . 1 -Дициклогексилэтан 
1 , 2-Дициклоrексилэтан 
1 ,  1 -Бис- (этилциклогексил) -этан 
Дициклоr�ксилметзн 
1 . 1 , 3-Трициклогексилпропан 
Бис-(этилциклогексиЛJ ·Метан . 
Бис-( циклогексилметил) -цикло-

гексан 
2 ,2-Бис-(метилциклоrексил)

прошн 
1 ,  1 -Дициклогексил-2-метил

пропан 
Бис-(2 , 4 ,  6-триметилциклогек

сил) -метJН . .  
1 -Циклопентил-3-циклогексил-

прошн . . . . .  
1 , д , 5 -Трициклопентилцикло

rексан 
1 - 1 -Бис- ( 4-метилциклогексил) -

этан . . 

1 0  1 68 
1 0 260 
1 0 1 70 
1 о 1 90 

1 0 280 
1 0 300 

1 0 295 

1 0 275 

1 0 270 

1 0 265 
10 253 
1 0  253 
1 0 205 
1 0 222 
1 0 270 
10 1 80 
1 0 270 

1 0 1 90 

1 0 255 

1 0 285 

1 0  300 

10 2 1 0  

1 0  1 50 

1 0 260 

1 95 ккал!моль, т. е. более чем в два р аза  больше энергии свя
зи )с-с( ( 84 ккалfмоль )  [38] . Однако реализовать эту допол

нительную энергию весьм а сложно из -за  склонности ацетилено
вых углеводородов полимеризоваться по месту иенасыщенных 
связей .  При сгорании циклопропана  и его гомологов также вы
деляется дополнительная энергия ,  которая  в отличие от энергии 
ацетиленовой связи м ожет быть ис;юльзов а н а .  В табл .  21 при 
ведены тешюты образования и сгор ания некоторых углеводоро
дов с простым и  и кратными  связями,  а также на пряженными ци
кла м и  [39] . 
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Т А & Л И Ц А  2f  
Теnлота образования н сrорання некоторых уrnеводородов 

Угл еводороды (в га•ообразном состоянии) IМоле
к\

л
я

р
пый 

1 Теплота n'5ра- �Низшая 
тепло• Вес зоввния* та сгорания•• 

Этан . .  
Этилен . 
АuЕтилен 
ПрОПi:I Н • 

Циклапроnаи • . 

н-Бvт.JН 
1 .3:Бvтадиен . . 
Вини.Лdttетилен . 
Диаuетилен . • 

30 , 068 
28 , 052 
26 , 036 
44 , 094 
42 , 078 
58 , 1 20 
54 , 088 
52 , 072 
50 , 056 

ККйА/Кг KKUA/K2 

+673 , () 1  
-44.5 , 46 
-208 1 , 50 
+562 , 89 
-302 , 77 
+5 1 8 , 75 
-486 , 8() 
- 1 "36 , 6  
-2079 , 7  

1 1 350 
1 1 272 
1 1 525 
I I U79 
1 1 879 
1 0927 
1 06 4 8  
1 0781 
1 0750 

• Теплот
а сгорания газообразного вещества в стандартных условиях при 25•С. 

•• 1 еплота сгорания газа при постоянном давлении с получением газообразных воды и СО2. 

К а к  видно и з  д анных табл .  2 1 ,  циклапропаи и а цетиленовые 
углеводороды хар а ктеризуются весьм а высоки м и теплота ми сго
рания, н а м ного превыш ающи м и тепл зты сгорания насыщенных 
углеводородов с таким же чи слом углеродных атомов  в мол еку
ле, но не и меющих столь нап ряженных  связей .  Н а и бол ьшую те
плоту сгорания  и меет циклоп ропан .  Гомологи ци кл о а ро п ан а ха
р а ктеризуются несколько меньшей теплотой сгорания . Так. низ
ш ая весовая теплота сгор ания фенилuиклопропана  равна  
1 0  280 ккал!кг, циклогексилци клопропана 1 0  6 1 0  ккал/кг [40] . Го
молоrи ци клопро п а н а и меют следующие весьма важные пр еиму
щества по  сра внению с ацетил ена м и :  хорошую стабильность при 
хр анении ,  низкотем-пер атур ные  свойства,  невзр ываемость и др .  

Очевидно, ди- и трициклопропаны будут представлять собой 
топл и в а ,  отл и ч а ющи еСil наи большей энергоемкостью среди угле
водо•родов иного строения,  в том числе алканов .  

В табл . 22 при водятся значения удельных импульсов для  ракет
ных  топливных си сте м при использовании в качестве горючего 
ацетилена  или циклапроп ава [39] . 

Значения удеnьных ммnуnьсов дnя ракетных 
тоnnивных снетем 

Окислитель 

Кислород 

Азотная кислота 

84 

Горючее 
{ Бензин 

А цетилен 
Uиклсnроnан 

Бензин 
А цетилен 
Циклоnроnан 

Т А & Л И Ц А 22 

Удельный импульс nplll да вл е11 1ш . и т 

35 70 
264 
288 
274 

240 
259 , 7  
246 , 4  

290 
307 , 7  
293 , 5  

255 
277 , 2  
263 , 2  



Циклапропилуглеводороды м огут быть 
довол ьно сложного синтеза ,  проходящего 
[4 1 -47} .  А нетил е н о в ы е  у гл еводо роды м огут 
вестных промытленных :п роuессах .  

получены  в проuессе 
в несколько стадий 
быть получены в из-

В отличие  от uиклопропанов, которые  являются довольно ста
бильными,  а uетилены н ужда ются в спеuи альных стабилизирующих 
добавках и с ними н адо обр ащаться ,  как со взрывчатыми  вещест
•в а м и . 

Таки м обра зо м , возможность получения  углеводородов с бо
лее в ы с о ко й  эн ер гоемкостью н ельзя считать исчерпанной .  

ОХЛАЖДАЮЩАЯ СПОСО&НОСТЬ УrЛЕВОДОРОДОВ 

В современных ави аuионных и космических системах тепло
вые нагрузки н а  м еталл дости:-ают огромных величин .  

Н а г р е в а е м ые по вер хности для п р едотв р а щения преждевре
менного разрушения охлаждают, омывая  :внешнюю сторону на 
гр еваемой металлической стенки потоком то пл и.в а ( авиационные 
систем ы ) ,  горючего ил и  о кисл ителя ( р а кетн ы е систем ы ) . Н а  .са 
молета х в сп ециальн ы х  теплообменных а пп а р атах охл аждают 
топл и вом цир кули р ующие см азочные м асл а и жидкости , являю
щиеся р а бочим тел о м для гидравлических и различных автома 
тически действующи х устройств.  В зависимости от  величины те
пл ового н апор а изм еняются условия ( количество, скорость и дав
ление ) , при  которых п роп ускается топливо ,  горючее или окисли
тель по  охл аждаемому т р а кту, прежде чем оно п оп адает .в зону 
сгор а ния .  

Эффективность охл аждающей ж·ид1юсти определяют ее тепло
ем:кость, теплопроводность, плотность, вязкость, пределы кипения 
(давление н асыщенных п аров)  и .  наконец, коэффициент теплопе
р едачи от нагретой стенки к жидкости . 

Можно п р едставить несколько условий теплообмена :  
1 . Охл аждающая жидкость омывает стен ку, на гретую до  тем

пер атур ы , на много ниже те м пер атур ы ее кипения.  Это наиболее 
п росто й случ ай конвекти в ного теплообмен а ;  

2 .  Охл аждающая жидкость омывает стенку,  нагретую д о  тем
nературы,  намного превыш ающей температуру ее ки:-�ения . П р и  
этом в погр а н ич ном слое жидкость - стенка будет происходить 
усил енное п а р ао б р азов а н ие или так называемое п оверхностное 
пристеночное ( пу JЫрчатое )  ки пен ие , хотя среднемассовая темпе
р а ту р а охл аждающей жидкости может оставаться без сущест
венного изменения .  О бщее закипание •В теплообменном аппар ате 
охл аждающей жидкости п риведет к резко м у  снижению коэффи 
циента теплопередачи ,  увеличению гидр авлического сопротивления ,  
возникновению пульса пионного режима  в паражидкостной смеси, 
нарушению нормальной п од а чи охл адител я в систему. В этих vс
ловиях ( при достаточно высокой тепловой нагрузке )  наступит 
так называемый кризис кипения - в пограничном слое образует-
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ся устойчивая изолирующая па ровая пленка .  Если п ристеночное  
( пузыр чатое ) кипение сопровождаетоя улучшением коэффициен
та тепл опереда ч и  от стен ки к жидкости з а  счет более интенсив 
ного перемешивания охл аждающей жидкости , то с обр азованием 
устойчивого п а рового изол и рующего слоя ( пленочное  кипение ) ,  
коэффициент теп.1опередачи р езко п ада ет, быстро повышается 
температура  охл аждаемой поверхности в плоть до пл авления 
(прогара ) м еталл а .  Следовател ьно, кризисной величины тепло
вого напора  нужно из·бегать,  поскольку при этом исключается 
норм альный теплообмен ,  в р езультате чего р азруш а ется пере
гретая поверхность. 

П р и  давлениях выше критического охлаждающая жидкость 
не кипит, поскольку она н аходится лишь в однофазном состоя
нии , и расч ет производят к ак для конвектив ного теплообмена .  С 
увел ичением давления темпер ату р а  кипения  углеводородов по
вышается , и при критическом давлении он а достигает м а кси
м ального значения .  При критической темпер атуре поверхностное 
н атяжение жидкости становится равным  нулю,  в свяJи с ч ем  
граница  между жидкостью и н асыщенным паром н ад ней  исче
з ает .  Однако  нагрев  охл а ждаемой жидкости до критической тем
пер атуры весьма оп асен,  так как в околокритической обл асти 
темпер атур коэффициент теплоотдачи  к жидкости р езко умень
ш ается .  Н аибольший эффект охлаждения достигается в услови
я х  возможно большего недогрева  жидкости до тем п е ратур ы ее 
кипения н а  выходе из теплообменной системы .  Обозначим тепло
обменную способность охл аждающей  жидкости п ри турбулент
ном течении в условиях остыв а ния горячей  стенки через коэффи
циент А .  Для воды этют коэффициент будет р авен единице, для 
метилового спи р та 0 ,545, этилового спирта  0,482, жидкого кисло
рода  0,479, а ДJ1Я  ч етыр еххлористого углерода лишь 0 , 1 4 1  [48]. 
Для углеводородов этот коэффициент ненамного выше коэффици
ента для четыреххлористого углерода .  

При  использовании  уг.леводородных топлив в качестве ох
л а ждающих жидкостей могут возникнуть осложнения в овязи с 
их недостаточной стабильностью, повышенными  глубиной и ско
ростью распада составляющих ком понентов,  н аличием неугле
водородных органических п р и месей и м инер альных м и крозагряз
нений ( продукты коррозии м еталлов,  их износа ,  почвенная пыль 
и др . ) .  

В зависимости от тем пер атуры охJ1 аждаемой стенки наименее 
ста бильные ком поненты углеводородных топлив -·- углеводороды 
с неиасыщенными связя м и, серо-, азот- и кислородсодержащие 
орга нические соединения - будут подвергаться деструкции с по
следующим уплотнением продуктов р а спада .  Глубин а этих про
цессов о п р еделя ется темпер атуроИ и наличием  в системе р аство
ренного кислорода . Чем .выше  температур а стенки и чем больше 
доступ кисл орода воздуха к жидкости,  те м  глубже будут проис
ходить у н агретой поверхности процессы окисJ1ительного уплот-
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нения  продуктов распада н еста бильных компонентов  охлаждаю
щей  углеводородной смеси .  При  этом н а  поверхности будет от
кл адываться плотный сл ой твердого в ещества  ( пленка ) , обычно 
содерж ащего большое количество углерода , относительно м алые  
количества водорода ,  кисJюрода,  серы ,  азота и зольных элемен
тов.  В составе отложен .и й  всегда обнаруживаются зольные  эле
м енты,  поскольку в формировании отложений участвуют мине
ральные примеси,  оказывая ,  так же  как  и повышенная  тем пера 
тур а ,  как  бы цем t:нтирующее влияние н а структуру отложений .  
Теплопроводность таких отложений весьма  низкая и прир авни
ва ется к теплопроводности окислов м еталлов .  П р и  наличии отло
жений нарушается но р м альный теплообмен между м еталличе
ской стенкой и охлаждающей жидкостью ( р езко п адает коэффи
циент теплоотдачи ) ; н а стенке в месте скопления отложени й  
тем п ература будет чрезмерно  повыш аться , что м ожет привести к 
р азрушению ( п рогару}  м еталл а .  

Таким образом , из изл оженного можно за ключить, что луч
шей охл а ждающей способностью обл адают н а сыщенные углево
дороды ( алканы,  цикл ан ы ) высокой степени чистоты,  не  содер
ж а щие сернистых и а зотистых соединений ,  м инер альных приме
сей и не  окисляющиеся в усл овиях эксплуатации .  Следователь
но, охл аждающа я способность угл еводор одных топлив  ( горючих)  
определяется ста бильностью составляющих ком понентов в дан
ных  условиях,  количеством и скоростью прохождения жидкости, 
площадью охлаждаемой поверхности, удел ьной величиной сни
маемого теплового напора ,  разностью между темпер атур ами  ки
•пения жидкости и охл аждаемой стенки,  р азностью между темпе
р атур ами  жидкости на входе и выходе теплообменного аппарата .  

Основные зависимости отражены в уравнении  теплового ба 
л а нс а  охл аждаемого тракта : 

!.qf = Gc 
Твых. - Твх. 

т де Т.qf - сум м а  произведений удельных тепловых потоков н а  
площади охл аждения соответствующих участков ; G - общее ко
личество охл аждающей ж идкости ; с - средн яя удельная тепло
ем кость охлаждающей жидкости ; Твых.. Твх. - среднемассовая 

тем пер атура  жидкости соответственно на выходе и входе охл аж
даемого тракта .  

Охл аждающая способность углеводородного топлива  или го
р ючего может быть оценен а :  

1 ) п о  величине отношения количества тепла ,  восi1ринимаемо
го ж идкостью при  н а греве ее  до температуры  кипения ,  к коли 
честву тепла ,  ф а ктически отводимого ею от  охлаждаемой поверх
ности ;  

2 )  по  величине отношения количества тепла ,  которое может 
быть снято данны м охл адителем , к м а ксим альной величине теп
лового потока ,  передающегося через стенку; 
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3 )  по величине отношения темпер атур ы  начала  тер мического 
распада компонентов охладителя к тем пер атуре охлаждаемой 
поверхности ; 

4 )  по  интенсивности самопроизвольного повышения темпера 
туры охл а ждаемой поверхности вследствие образования н а  ней 
со�1оя продукто.в тер мического р а сп ада компонентов охладителя .  

Лучшую охлаждающую способность будут и меть стабильные. 
в данных условиях углеводороды и их  смеси, характеризующиеся 
большей плотностью, теплопроводностью, удельной теплоем
костью, температурой кипения и меньшей вязкостью. 
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f n a в a  V 

ТЕ ПЛОЕМКОСТЬ, ТЕПЛО ПРОВОДНОСТЬ, ТЕРМИЧЕСКОЕ 
РАСШИРЕ НИЕ, ТЕ ПЛОТА ПАРООБРАЗОВАНИЯ 

Существенными теплофизическими  характеристиками  углево
дородов и топлив являются те:lЛоем кость, теплопроводность, тер
м ическое р асширение и теплота парообразования . Без знания 
этих величин п роведение расч етов, необходи мых для правильной 
эксплуатации топли в  и проектирования двигателей ,  не  п редстав
ляется возможным.  

ТЕПЛОЕМКОСТЬ 

Под теплоемкостью понимают количество тепла ,  необходимое 
для увеличения темпер атуры массы вещества н а  один гр адус 
п р и  данных темпер атуре и давлен ии .  Иными  словами ,  теплоем
кость отвечает отношению количества  тепл а ,  сообщаемого систе
ме в ка ком-либо процессе, к соответствующему изменению тем 
пературы .  Различают истинную теплоем кость, хара ктерную для 
данной темпер атуры, и среднюю - для определенного и нтервал а 
темпер атур . ТепJ1оемкость относят к единице м ассы вещества 
(удельная )  - кал/ ( г · град) , или ккал/ ( кг · град ) , к единице объ
ема  при  норм альных условиях - ккал! (м3 · град ) , к 1 молю ( ки
логра м молю) - ккал/ (кмоль  · град) . 

Для жидкостей чаще всего используют значение  средней 
удеJJ ьной теплоем кости при постоянном объеме ( ev) или давле
нии  веществ а ( ер ) ; для газов используют молярную теплоемкость 
при  постоянном объеме ( ev )  или давл ении ( е р ) . 

Для газов в терм оди н а мических р асчетах важное значение 
и меет показатель ади абаты К - отношение теплоемкости при  по
стоянном давлении к теплоемкости при постоя нном объеме :  

Ср K = 
cv 

При один а ковых условиях (да вление и темпер атура ) и оди
н а ковом подводе тепл а тело ,  обл адающее большей теплоем
костью, будет н агреваться до более низкой  темпер атуры, чем 
тело, имеющее м еньшую теплоемкость. Это весьма важное об 
стояте,пьство  следует учитывать при  оценке степени нагрева  
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жидких топлив за счет подвода тепла  от постороннего источника .  
Так ,  при  сверхзвуковом полете,  когда кор пус са м ол ета будет 
н агрев аться теплом ,  образующи мся при  аэродинамическом тре
нии ,  до более высокой темпер атуры нагреется в баке  топл иво, 
которое будет состоять из углеводородов с меньшей теплоем
костью. П р и  этом та кое топливо, есл и оно не  ьудет отличаться 
повышенной термичес кой стабильностью, п одвергнется более 
глубокому и ускоренному  тер мохимическо му р аспаду .  П роиллю
стрируем это примером .  

Допустим ,  п ри  о се к 1 кг гексана со средней удельной теп 
лоемкостью при  постоянном объем е Cv = 0,3596 ккал/ ( кг · град)  
подведено извне Q = 10  ккал тепл а .  При этом гексан  дополни 
тельно нагреется ( без учета п отерь тепла ,  в том числе  на  ча 
стичное испарение ) н а  Llt = 28 °С* . В таких же  условиях бензол 
со ср едней удельной теплоем костью п р и  п 1стоянном объе м е  
Cv = 0, 1 998 ккал/ (кг · град) нагреет·ся н а  At = 50 °С . Таким обра 
зом ,  в одинаковых условиях теплоподвода бензол подвергнется 
воздействию несравненно большей тем·пературы, чем гексан .  

Теплоем кость углеводородов весьм а существенно определяет 
тер мическую стабильность топлив  при их нагреве .  

Рис .  23 .  Изменение удельной тепло
емкости жидких углеводородов в 
зависимости от температуры:  
1 - алканы;  2 - цнкланы;  3 - ароматиче· 
ские углеводороды. 

Рис. 24. Изменение удельной тепло
емкости реактивных топлив в зави
симости от темпер атуры : 
1 - изоалкановое топливо; 2 - смешаи-
иого состава;  3- циклановое. 

Н а рис .  23 по iшзано  изменение удельной  теплоемкости в за 
висимости от  темпер атуры однотипных по строению углеводоро
дов [ 1 1 , а на  рис .  24 - изменение удельной теплоем кости кероси
нов (200-260 се)  р азличного химического состава ,  п р едставл яю
ЩИХ реактивные топлива  для свер хзвуковых самолетов [2] . Раз
ница между теплоемкостя ми авиационных топлив составляет 
± 8 % .  Одна ко при один а ковом теплоотводе замена  топлива с м  е-

* � t = Qfcv· 
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Удеnьиая теnnоем�<ость сr, nри 80-90 �с 
ж�rдких уrnеводородов с 12 уrnеродными атомами 

Углеводород 

н-Додекан . . . . 

Дициклогексил . . 

Дифенил • .  

Формула 

СН3-(СН2)10-СН3 
/ - г---,, 
'\...__/

-
'---./ 

� �  
�

-
� 

Удельная теnлоемкость Си жмдких уrnеводородов 

Углеводороды 

А л к а н ы  н о р м а л ь н о г о 
с т р о е н и я  

Нона н 
Декан 
Ун декан 
Доде ка н . 

Тридекан . 
Тетрадекая 
Пентадекан . 
Гексадекая 

А л к а н ы  и з о м е р н о г о 
с т р о е н и я  

2 ,3 .4-Триметилпентан • .  

2 ,2 . 4- :Гриметилпентан . . 

2-Метилнонан . 
З-Метилнонан . 
4-Метилнонан . 
5 -Метилнонан . 

Ц и к л а н ы  
1 . 1 -Дициклогептил-rептан . .  
Изопропилдициклоrексил 
Дициклоrексилмет JH • 

а-н- ПропилдеКJЛИН . .  
д 
д 

i!этилцш<лоrексан , . 
ициклогексил . • 

а -Метилдекалин 
д екали н . 

. 

А р о м а т и ч е с к и е 
у г л е в о д о р о д ы  

д 
д 
д 

ифенилметан 
и бензил 
и ренил 

92 

. ' • 

. 

. 

о 

-

-

-

-

-
-

-

-

0 , 5 1 8 
0 , 474 
0 , 504 
� . 497 
0 . 506 
0 , 503 

- -

-

-

-

-

-

-

-

-
-

-

Cv [в ккалtrкг- �рад) 1 
при rемпературе. ос 

1 25 1 О-50 1 37 8 

- 0 , 5034 -

- 0 , 502 1 -

- 0 , 50 1 �  -

- o , 4r 97 -

- 0 , 4� 8 3  0 , 499 
- 0 , 4973 -

- 0 , 4966 -

- 0 , 4957 0 , 5 1 2  

0 , 546 - -

0 , 500 - -

0 , 524 - -

0 , 5 1 8  - -

0 , 5 13 - -

0 , 528 - -

- - 0 , 480 
- - 0 , 479 
- - 0 , 47 1 
- - 0 , 445 
- - 0 , 447 
- - 0 , 4 12 
- - 0 , 422 
- - 0 , 379 

- - 0 , 390 
- - о . :�63 

1 - - -

Т д Б J1 И Ц д 23 

1 Cv 
к •:ал/(кг - граd) 

0 , 560 

0 , 465 

0 , 422 

Т А Б Л И Ц А 24 

1 9З 3 1 148.9 

- -

- -

- -
- -

- -
- -
- -

0 , 560 0 , 608 

- -

- -
- -

- -

- -
- -

0 , 536 0 , 577 
(1 , 524 0 , 569 
0 , 5 1 7 0 , 57 1  
0 , 499 0 , 554 
0 , 495 0 , 579 
0 , 465 0 , 536 
0 , 482 0 , 542 
0 , 437 0 , 495 

- -

- -

0 , 422 -



ш аннего состава  изоалкавоны м  позволит снизить темпер атуру 
топлива на 20 се,  т. е .  создадутся условия ,  пр и  которых его тер 

мическая стабильность будет выше.  
В табл .  23 прпведены удельные теплоем кости ж и д к и х  угле

нодородов р азличного химического строения [3-5]. 
С увеличением  м олекуляр ного веса теплоем кость жидких уг 

:Iеводор одов в п реде.Тi ах одного гомологического р нда  незн ачи
тельно падает. Так ,  -при переходе от нонана  к гексадекану в п р е
дел ах от О до 50 се  теплоем кость снижается н а  1 ,5 % . Теплоем
кость углеводородов  с повышением тем пературрi возр а стает. На
пример,  теплоемкость гексадекан а  при  изменении температур ы  с 
38 до 1 50 'С  увеличивается на  1 8 % .  В целом в указанном темпе
р атурном  преде.пе теплоемкость жидких углеводородов  разл и ч
ного строения будет увеличиваться на  1 5-30 % .  П ри одинаковой 
.темпер атуре и нор м ал ьном давлении макси мальную теплоем
кость будут иметь алканы и изоалканы .  Т а к, при  80-90 с е  теп 

лоемкость додекана н а  2 1 % больше, чем у дициклогексила ,  и на 
32 % больше, чем у дифенила ,  ·содержа щих то же число  угл ерод·ных атомов (см.  табл.  23) . Та ким обраJом ,  в сравнимых услови
Ях среди ж идких угл еводородов наибольшей теплоем костью ха
рактеризуются алканы,  наименьшей - ароматические углеводо
,роды . Ци кланы заним ают промежуточное положение (табл .  24) . 
Углеводороды цикланового и смешанного алкано-цикланоноrо 
строения на иболее полно отвечают многочисленным эксплуатаци 
рнным требованиям . Вя зкость, плотность и теплоемкость при  раз
личных температурах жидких углеводородов такого стр оения п р:и 
ведены в Приложении 4 [6] . 

Т А б Л И Ц А 25 
'Уде·nьная теnnоемкость е

р 
жидких реактивных тоnnив 

Т-1  fГОСТ 1 0227-62) м Т-5 (ГОСТ 9145-59) nри раэnичных · 

темnературах и атмосферном давnеним 

Топливо T·l ' Топливо Т-5 

темпера ту-ра , •с 1 Ср llтeмnepaтy · l Ср 
ккалt (ке · ра , •с юшл{(l(г -

ерао) ггад) темnерату- 1 Ср ,.темnерату· l С
р ра, •с ккал/(Кг• J ра . •с ккал/(ке· 

грао) грао) ,. 

20 0 , 478 1 50 0 , 628 1 20 0 , 466 1 50 0 , 6()7 
30 0 , 488 1 60 0 , 640 1 30 0 . 476 1 60 0 , 6 1 9 
40 0 , 499 1 70 0 , 653 40 0 , 486 1 70 0 , 63 1  
50 0 , 5 1 1 180 0 , 666 50 0 , 497 1 80 0 . 643 
60 0 , 522 1 1 90 0 , 678 60 0 , 508 1 90 0 , 654 
70 0 , 5:13 200 0 , 690 70 0 , 5 1 8  200 0 , 666 
80 0 , 544 2 1 0  0 , 703 80 0 , 529 2 1 U  0 , 678 90 0 , 556 22() 0 , 7 1 6  

1 

90 0 , 54 1  220 0 , 690 
1 00 0 , 568 230 0 , 728 1 00 0 , 55 1  230 0 , 702 
1 1 0 0 , 580 240 0 , 742 1 1 0 0 , 562 240 О ,  7 1 4  
1 20 0 , 592 250 0 , 755 1 20 0 , 574 250 0 , 726 
1 30 1 0 , 604 11 260 0 , 767 

' 1  
1 30 0 , 585 

" 260 0 , 738 1 \1 11 1 40 0 , 6 1 6  270 0 , 780 i i 1 40 0 , 596 270 0 , 750 
l i 
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В табл .  25 приведены определенные при  различных тем пер а
тур а х  у rr.ельные  теплоем кости двух  реа ктивных топл ив :  Т- 1 ,  вы
кипающего в п р едел ах 1 50-280 се,  и т -5 ,  выкипающего в преде
Ji а Х  200-3 1 0  се (7] . 

Как  видно из  данных табл .  25, при  на греве реа ктивных топ
лив от 20 до 270 сС их теплоем кость возрастает п р и м ерно на 
60 % . Следовател ьно,  п р и  одина ковом поllводе теnл а в области 
более высоких температур топливо будет н а грев аться с меньшей 
интенсивностью, чем в обл асти низких  темпер атур .  

Есл и  с повышением температуры удельная теплоем кость жид
ких топлив возрастает, то с повышением давления о н а  незначи
тел ьно падает .  Так ,  при 20 ос под давл ением 1 00 ат теплоем
кость топл ива Т- 1 сниж ается всего л ишь н а  5 % по сравнению с 
теплоемкостью под давлением 1 ат (табл.  26) . 

Т А Б Л И Ц А 26 
Удеnьl!ая теnnоемкость ер тоnnива Т·1 nри иэменя10щихся давnении 
и темnературе ( pl0 = 0,81 36) 

т 1 Ср l a  ккrмt(ке град) ) при дамении Р. атм ;�� ----�� -�-о�, --��/�зо--/�4-о �/ �sо�/--бо __ l __ т_о �/ -в-о�\ --9о�\�1о_о _ 

20 0 , 484 0 , 48 1  0 , 478 0 , 475 
40 0 . 496 0 , 494 0 , 49 1  0 , 488 
60 0 . 5 1 1 0 , 508 0 , 505 0 , 5( 1 1 
80 0 , 525 0 . 522 0 , 5 1 8  () , fil 5  

1 00 0 , 54 1  0 , 5:36 0 , 533 0 , 529 
1 20 0 . 560 0 , 555 0 . 550 0 . 545 
1 40 0 , 579 0 , 574 0 , 569 0 , 564 
1 60 0 , 603 0 , 597 0 , 59 1  () , 5R5 
1 80 - 0 . 62 1  () , 6 1 4  0 , 607 
2()0 - 0 , 645 0 , 637 0 , 63() 
220 - - 0 , 664 0 , 656 
240 - - 0 , 697 0 , 688 
260 - - 0 , 7:55 0 , 721 
270 - - - 0 , 742 

0 , 472 0 , 470 0 , 467 0 , 464 
0 , 485 0 , 482 0 , 479 0 , 476 
0 , 498 0 , 495 0 , 49 1  0 , 489 
0 , 5 1 1 0 , 5n8 0 , 51 Jfi 0 , 5()2 
0 , 525 0 , 522 0 , 5 1 8  0 , 5 1 5  
0 , !14 1  0 , 537 r. , 5з:� 0 , 529 
0 , 559 0 . 555 0 . 550 0 , 546 
r:J , 579 0 , 574 0 . 569 0 . 56!) 
0 , 600 0 , 594 0 , 589 0 , 584 
0 , 624 0 , 6 1 8  i) , 6 1 2  0 , 607 
0 , 649  0 , 643 0 , 6:П 0 , 63 1  
0 , 679 0 , 67 1  0 , 665 0 , 659 
0 , 7 1 0  0 , 703 0 , 694 0 , 688 
0 , 73 1  0 , 722 0 , 7 1 3  0 , 705 

0 . 462 0 , 46 1  
0 , 474 0 , 472 
0 , 486 0 , 484 
0 , 49 9  0 . 496 
0 , 5 1 2  0 , 509 
U , 526 0 , 523 
0 , 542 0 , 539 
0 , 56 1  0 , 558 
0 , 580 0 , 576 
0 , 602 0 , 598 
0 , 625 () , 621 
0 , 653 0 , 64R 
0 , 682 0 . 676 
0 , 699 0 , 693 

0 , 45 9 
о 0 , 47 

0 , 481  
0 , 49 3 

7 
о 
6 
5 
3 

0 , 50 
0 , 52 
0 , 53 
0 , 55 
0 , 57 
0 , 595 
0 , 6 1 7  
0 , 64 4 
0 , 673 
0 , 688 

Дл я  определения удельной теплоемкости могут быть ис-поль
зован ы эм пирические фор мулы .  Так, дл я определени я  средней 
удельной теплоемкости жидких норм альных алканов (cv) в 
темпер атурных пределах от О до 50 ос предлагается фор
мула [5] : 

Cv = 0 , 46725 + О , 1 1 44 по, &  

где n - числ о  углеродн ых атомов в мол екуле уг.п еводорода .  
Тешюем кость ЖИДКИХ углеводородных топлив при осе м ожно 

вычис.rJИть ·по эмпирической  формуле  [8] : 

А 
Cv 

= --=-о J.l р 
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где р - плотность топлива (pl5) ; 
алканов 0,42, для аром атических 
0,37, дл я с м есей 0,403. 

А - коэффициент, р авный для 
углеводородов групп ы бензол а 

Ошибка по сра внению с эксrтериментальным и  данными для 
топл и в  плотностью pl5 = U , 72-0 , 96 в интервале  от 0 до 40U се н е  
превыш а ет 4 % .  

С увел ичением плотности теплоемкость угл еводородных то
плив уменьш ается .  В з а виси м ости от хи м ического состава  товар 
ных  угл еводородных топл ив наи большее р азличие между их  те
плоемкостя м и  может достигать 1 5 % .  

Зн ая плотность, м ожно подсчитать удельную теплоемкость 
углеводородной с меси типа керосин а  при  постоя нном давлении 
по формуле [9] : 

1 Ср = --р (0 , 388 + 0 , 00045 ( 1 , 8  t + 32) ] 

где р- плотность п ри 1 5,6 °С, г/см3; t - температура, которой со
ответствует теплоем кость, 0С.  

Истинную удел ьную теплоем кость при иной тем пер атуре и по
стоянном давленнии для углеводородных смесей тип а  керосина  
пересчитывают по фор м ул е [ 1 0] :  

ер = ср0 ( 1  + at) 

где с Ро - теплоемкость при О ос и абсолютном давлении 1 ат, 
ккал/ (кг · град) ; t - тем пература ,  для которо й  определ яется теп
л оем кость ;  а - коэффициент (для  и нтер в ал а  тем ператур от О до 
200 се он ра вен 0 ,00 1 ) .  

Для тер моди н а м ических расчетов и оценки энергетической 
способности топл ив необходим о  знать теплоем кость их паров .  
Зная истинную теплоем кость п аров при  О се.  можно  рассчитать 
среднюю теплоем кость п а р ов и ндивидуал ь н ы х  угл е в одор одов и 
их смесей в интервале температур от о до 300 се п р и  помощи 
такого же ур авнения : 

ер =  ср0 ( l + at) 

где ер - удельная теплоемкость паров п р и  п остоянном давлении 
и температур е от О до t 0С , ккал! ( кг · град) ; Ср 0 - удельная теп -
лоемкость п а ров п ри постоянном давлении и тем пер атуре 0 °С ,  
ккал/ (кг · град ) ; t - температур а , д л я  которой определ яется теп 
лоемкость е р ;  а - коэффициент, р авный дл я п а ров алканов, ал
кено в  и топлив 0,00 1 2, для цикланов  U ,00 1 5, длл ароматических 
уг.'lеводородов 0,0020. 

Теплоемкость п а ров углеводородов в озр а стает с молекуляр 
ным весом углеводородов, а та кже с увеличением температуры и 
м ало различается для углеводор одов р азл и чного строения с оди
наковы м  числом у г л е родных атомов в молекуле .  
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В табл .  27 пр иведена удельная теплоем кость (cv ) паров стан
дартных реа кти вных топл и в  Т - 1 и Т-5 при абсолютном давлении 
l ат и р азличных температурах  [ 1 1 ]. 

Т А Б Л И Ц А 27 
Удеnьная теплоемкость ер паров 
реактивных топnив 

Темnература •с 

1 50 
1 60 
1 80 
1 90 
200 
2 1 0  
220 

l __ c...!:P:....' _кк_а_.,17<к_г_· г_ра_д_J -- 1 1 Темnеретура , __ с....::р'--· _кк_и_А7tс_кг_- г_р_аd_J __ 

тоnливо Т- 1  \ тоnлиrо Т-5 тоnливо Т- 1 1 топливо Т-5 

0 , 566 0 , 55 1  230 0 , 605 0 , 583 
0 , 570 0 , 555 240 0 , 6 1 0 0 , 587 
0 , 581  0 , 563 250 0 , 6 1 5  0 , 59 1  
0 , 585 0 , 567 260 0 , 620 0 , 595 
0 , 59 1 0 , 57 1  270 0 , 625 0 , 599 
0 , 595 0 , 575 280 - 0 , 60� 
0 , 600 0 , 579 

ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ 
Теплопроводность характеризует процесс распространения 

тепл а в неп одвижном веществе за  счет теплопередачи ,  но не за 
. счет конвекции и лучистого теплообмена .  Тепло передается в ре
зультате движения молекул . Поэтому для газов такой путь пе
р едачи энергии определяется и х  теплоемкостью и вязкостью. 
Передача энергии от слоя к слою в жидкостях происходит со  зву
ковой скоростью пропорцион ально их плотности и теплоем кости . 

П о за кону Фурье плотность тепл ового потока (qx) в направ
лении х пропорциональна коэффициенту теплопроводности (Л)  и 
rр а.:J.иенту темпер атуры по норм али к поверхности , через кото
рую передается тепло [ 1 2] :  

rде qx - ·плотность теплового потока в н аправлении х, 
кал/ ( см2 • сек ) ;  Т - температура , ос ил и 0К; х - расстоя ние , см. 

qx определяется как КОJlичество тепл а ,  п роходящего в l се.'С 
через 1 см2 поверхности , пер пендикул я р ной к направлени ю х. В 
этом случае  коэффициент теплопроводности будет иметь размер 
ность : 

Л = кад · С1t1/(см2 · град - сек) = кал/(см - сек · град)* 

Ита к, коэффициент теплопроводности выр ажает количество 
тепл а , проходящего за еди ницу времени через еди ницу поверх
ности при  падении температуры н а  один градус н а  единицу дли
ны .  Коэффициент теплопрово.:J,ности для современных топли в  яв
.'lяется одной из важных теплофизических величин .  

* 1 кал/(см - сек · град) соответствует 2,666 - I ОЗ ккалf(м · ч · град) . 
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Тенлопроводность газов,  паров и н х  смесей не являет.ся л и 
нейной функцией состава  смеси , подчиняющейся за конам адди
тивности. Теп.1опроводность газовых смесей может отл ичаться 
от теплопроводности ее составляющих. Для п аров углеводородов 
коэффициент теплопроводности уменьш ается с увеличением мо
•lекулярного .веса , возрастает с повышением температуры и м ало 
изменяется с изменением давления,  увеличиваясь при близительно 
на 1 %  н а  каждую атмосферу в пределах  от 1 .м.� рт. ст. до 10 ат. 

К!оэффициент теплопроводности для газов и паров может 
быть с достаточной точностью подсчитан для осе и давления 
1 ,033 кГ/с.м2 по формуле [ 1 3] : 

где Cv - истинн а я теплоемкость п а р а  ·при  постоянном • .  объеме ,  
ккал/ (кг · град) ; 'l')o - вязкость паров ,  кг/ (.м · сек) . . ·· 

Зная значение Л0, мож но опр ед.елить коэффициент теплопро 
водности паров углеводород-ов при более высоких темпер атур ах  
по форму.'lе [ 1 4] :  

Л = Ло ( � ) п 
где Т, То - темпер атуры , 0К; n - значение степени,  характерное 
для углеводородов .  Так,  для п аров некоторых топлив и углево
дородов существуют следующие значения n: 

Топливо: 
Т- 1 ( 1 45-280°С) . , . . .. . . . . . . . . . 
Т-2 (60-280°С) . . . . . . . . . . . . . . 
Т-5 (200-3000С) . . . . . . . . . . . . .  . 

Фракция, выкипающая в предедах температур ,  0С: 
1 1 7- 1 60 . 
1 60-200 . . .  . 
Выше 200 . . .  . 

Ао, �ехаАj(м ·ч -град) n 

0 , 0074 2 , 1i5 
0 , 0088 2 , 00 
0 , 0070 2 , 1 0  

0 , 00832 2 , 01 
0 , 00725 2 , 07 
0 , 00676 2 , 08 

В отличи -е от газов и п аров  с повышением температуры коэф
фициент теплопроводности для большинства жидкостей снижает
ся. С по•вышением давления теплопроводность жидкостей уве
личивается.  Для определения теплопроводности жидкости может 
быть использовано уравнение Вебера [ 1 5]: 

л = 3 , 59 - 10-з ср р ( t ) 1 13 

где f.. - коэффициент теплопроводности, кал! ( см · сек · град) ; 
е р - удел ь на я тешюем кость при  п остоянном давлении, кал/ (г . град) ; р - плотность, г/с.м3; М - мо_zz екулярн ый вес . .  

Ра ссчитанные данные отклоняются от экспериментальных в 
среднем н а  5- 1 5 % .  
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На о сновании этой зависимости составлена номограмма  
( рис. 25) ( 1 6]. 

Для жидких индивидуальных углеводородов коэффициент теп
лопроводности при О ос и давлении 1 атм м ожет быть также под
считан по формул е : 

Ло = (0 , 4 1 - 0 , 8 · 10-з М) lQ-4 

а для топлив плотностыо от 0,7 до 1 ,0 по формуле [8] : 

0 , 28 ·  I 0-4 . 

Ло = -'--р--
где М - молекулярный вес; р- плотность при  1 5 °С, г/см3• 

')::; 
[ (\j � � 
� � � 
..( 
� <:;; � � � � � � 

1 

Ср-1-р 
M-I-A. 

100 
80 
80 
40 

20 

� 
� <>:::> 

• ::::. � 
� 
� � � � 

Рис. 25. Номограмма для определения  теплопроводности жидкостей по значе
ниям теплоемкости, плотности и моJiекулярноrо веса. 

В узком и нтервале температур измененю� коэффициента теп
лопроводности ж идких топлив  подчиняется л инейной зависимости 
(уменьшение  н а  l %  при  повышении температуры на  1 0  °С ) . Зная  
коэффициент теплопроводности дл я жидких топлив п р и  О ос ,  м ож
но пересч итать его для более высоких температур по формуле [ 1 0] :  

Л = Л0 ( 1 - at} 
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1 де t - температур а , для которой определяется Л; 
а - те мпературный коэффициент теплопроводности . 

Пр и  a = O,OO l l формул а  для температурного предела от О до 
200 се позволяет п одсчитать величину Л с точностью до 1 О % .  

Исследовал а сь теплопроводность в пределах  тем ператур от 1 5  
до 325 ос и давлениях от 1 до 200 ат авиационного керосина  ( плот
ность pfg.�. предел ы  кипения 1 64-253. ос ) состава , соответствую-
щего английской спецификации D. Eng.  R. D .  2495 [ 1 7] (рис. 26) . 

Теплоnроводность жидких 
углеводородов у м еньшается 
с повы шением темпер атуры,  
а при  одной  и той же тем
пературе увеличивается с 
п овышением давления . Как 
это видно из рис . 26, давле
ние не оказывает заметного 
влия ния н а  коэффициент те
пл опроводности жидких уг
л еводородных топлив .  П р и  
низких температурах коэф
ф ициент теплопроводности 
с изм енением давления в 
предел ах от 1 до 20 ат уве
л ичивается на  0 ,5 % ,  а п р и  
200-300 о с  - на 1 % . 

Данные об изменении ко
эффициента теплопрово;�;
ности с темпер атурой  для 
товарного бензина  Б -70 
( ГОСТ 1 0 1 2-54 ) и товар 
ных керосинов Т- 1 ( ГОСТ 
1 0227-62 ) и Т-5 ( ГОСТ 
9 1 45-59 ) п р иведены в табл .  
28 [ 1 8] .  

Н а рис .  27 показано изме
нение с повышением темпе
ратуры коэффициента тепло
проводности нефти и про 

Рис.  26. Изменение коэффициента тепло
проводности авиационного керосица с 
изменением температуры и давления :  
1 - 200 ат; 2 - 1 50 ат; 3 - 1 00 ат; 4 - 5О ат; 5 - 1 ат. 

дуктов ее перер аботк;и , оп- Р ис. 27. Коэффициент теплопровод
р едел енного с точно·стью ности нефтепродуктов : 

± 2 010 [ 1 9] .  С ,;ве.л ичение:м t - обессоленной "ефти при 40  ат; 2 - бен-/( J зина  н. к. 1 40 °С при 40 ат; .1 - то пл ива 
П Л О Т Н О СТ И И МО rJ еКVЛ Яр НОГО ТС- 1  при 25 ат; 4 - ди:iельноrо топлива 

' • (атмосферная перегонка )  при 10 ат; 5 - ди· 
веса углеводародов коэф - �ельного топ., ива ( вакуумная  перегонка )  при 

ф ициент теплопроводности 3 ат; 6 - широкой фракции в а к у у м ной ко
лонны при 3 ат; 7 - мазута прямой пере· 

возр астает , тем больше чем го нки п р и  3 ат. 
выш е те:\1:1ер атур а .  

Н аибольшей тешюпроводностью характеризуются норм альные 

�и ш:а н ы , з атем следуют алкилпроизводные ди- · и триц�клических 
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структур с длинными боковым и  цепями .  Сравнительно м алой теп
.'!опроводностью обл адают алкилдекал ины. В табл. 29 приведены 
коэффициенты теплопроводности индивидуальных углеводародов 
р азличного строения , часть из которых можно р а ссматривать как 
возможные состав.Тiяющие перспективных топлив [3, 20]. 

Т А Б Л И Ц А 2 8  
Коэффициент теnnоnроводности 'iv товарных нефтяных тоnnив 

Топливо 
-50 

Б-70 о .  1 1 30 
Т- 1 . O , I CSO 
Т-5 . 0 , 1 060 

).. [в ккаАf(АI· Ч · грао) J пrи температуrе. ос 
О 1 tO 1 00 1 :.0 1 200 \ 2ЕО 1 300 

0 , 1 035 0 , 0950 О , СЕ64 0 , 0790 O , C6f8 - -

О , Н 25 О , С� 58 O , CS� 6 О , С820 0 , 0766 0 , 0702 0 , 0635 
O , I C20 O , Of68 О Д22 О , С878 О , С824 - -

Н а  рис .  28 показано изменение коэффициента теплопровод
ности норм альных алканов в зависимости от температуры, опре

деленного с точностью до ± 1 %  ��2 1 ] . Так  же как и дл я нефтепро
дуктов, теплопроводность нормальных ал канов уменьшается с 
повышением темнературь1 . Большей теплопроводностью ха р а кте
р изуются соединения с более высоким молекул ярным весом .  Раз
личие значений коэффициентов теплопроводности несколько уве
личивается с повышением температуры кипения углеводородов.  

Рис. 28 .  Изменение коэффициента тепло· 
проводности нормальных алканов с изме· 
иеннем температуры: 
1 - н - rекс а н ;  2 - н -гептан ; 3 - н.-окт а н ;  

4 - н-де1-.а н ;  5 - н·ундека н ;  6 - n-тетрадек а н ;  
7 - н-гексадека н ;  8 - н-rептадека н,. 

Знание  теплопроводности топлив , так же как ·  и теплоемкости, 
необходим о  для теп.'lовых р асчетов з аводской апп ар атуры . т n : т �
портных технических средств и двигателей .  
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Т А 6 Л И Ц А 29 

Ко3ффициент теnnоnроводности Л. насыщенных уrnеводородов 

Л ( в ккаА/(..II • Ч · градJ 1 при темnературе, •с 
Углеводороды 62 , 8 103 .9 157.8 

А л к а н ы 
н-Додекан . 0 , 1 1 62 0 , 1 054 
н-Цетан . . 0 , 1 1 97 0 , 1 1 78 

Ц и к л а г е к с а н ы  

Диэтипциклоrекса н . . 0 , 0944 0 , 11928 
Гексаэтилциклогексан . •  0 , 1 1 !25 0 , 0992 
tnреm-Бутилциклогексан . •  0 , 088 1 0 , 0928 
Бщ�-Сциклоrексилметил)-uикпоrексан 0 , 1 009 0 , 1040 

Д и ц и к п а н ы  

Дицикпогексип . . 0 . 0968 0 , 0963 
2-ЭтилЕициклогексип . 0 , 0992 
Иэощ;опилбиuиклсrексип . 0 . 0972 0 , 0973 0 , 0950 
llиклопентилбиuиклогексил 0 , 1 n75 0 , 0992 0 , 0992 
4-н-Геnтилбиuиклогексил 0 , 1 1 1 7 0 . 1 1 20 0 , 0960 
4-н-Нонилбиu1 1 клогексил 0 . 1 1 00 0 . 1 1 1 7 
1 , 1 -Дициклогексилгеnтан 0 . 1 089 0 , 1 ! 150 0 , 0990 
1 ,  2-Диuиклсгексипnроnан 0 , 1 020 0 , 099 0 , 0948 
Дициклопентнл . . 0 , 1 028 0 , 098 1 

Т е р ц и к л о r е к с и л ы 

о-Терциклоrексил . .  0 , 0986 0 , 0968 
4'  -н-Гептил-.м-терциклогексил 0 , 1 01 8  0 , 1 072 

Д е к а л и н ы 
Декалин (смесь изомеров) 0 , 0966 0 , 099 1 
а-Метилдекалин 0 , 0887 0 , 0966 
�-Метилдекалин 0 , 0880 0 , 09 1 7  
Диметилдекалин 0 , 0928 0 , 0896 
а-Этилдекалин . 0 , 0!; 1 8  0 , 0985 
�-Этилдека,1ин . 0 , 0899 0 , 0926 
а-н-Проnилдекалин . 0 , 0899 0 , 0972 
сх- Иэсщ: сnилдt К[ лин 0 , 0934 0 , 0930 
а-н-БуТИЛДЕК< ЛИН . . . 0 , 0960 0 , 0960 
а-втор -Бутилдек< лин . о .  tJ9i)() 0 , 0923 
а-Изсl:утилД( ю ли н  . 0 , 0944 0 , 0944 
трет-Бутилдек<.лин 0 , 0896 0 , 0882 

Г и д р и н д а н ы  

Гидриндан . . . О ,  1 052 0 , 1 003 
Метилгид риндан 0 , 0959 0 , 0927 0 , 0926 
Этилгидриндан . . . . . . . . .  0 , 0962 0 , 0943 0 , 0943 
Иэощ:спилгидринда н  . . . . . . 0 , 0962 0 , 0926 0 , 09 1 9  
1 -Циклсrексил -3 -метилrидршда н . . . 0 , 0976 0 , 0945 
1 -Циклсгексил- 1 , 3 , 3 -триметилrидриндан 0 , 0897 0 , 09 1 3  0 , 0897 

С м е ш а н н ы е с т р у к т у р ы  
Диuиклогексилметан • о о • о о о • 0 , 1 022 0 , 0979 0 , 0969 
Бис-(2 . 4 , 6 -триметилциклсrексил) -метан 0 , 0928 0 , 0928 
Циклогексил-(этилциклоrексил) -метан . 0 , 1 020 0 . 0990 0 , 0948 
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Продолжение табл. 29 
;!" [n ккал/ (м - ч . граd) 1 при те\lпературе , 0С 

Углеnодороды 

Циклагексил -(изопропилциклоrексил) -метан 
1 ,  1 -Дициклогексилэт .IH • • • • • . • • 
1 ,2-ДициклоrексилэтdН . . . . . 
1 ,  1 -Бис-(диметилциклоrексил) -этан . 1 ,  1 -Бис- (этилциклоrексил) -этан . . 
1 -Циклоrексил- 1 -изопропил-циклоrексил-

этан . .  
1 ,2-Дициклоrексилпропан 
1 , 1  ,3-Трициклоrексилпропан . 
1 ,3-Дициклоrексилбутdн . .  
1 ,  1 -Дициклоrексилгептан . . .  
1 ,3-Дициклопентилuиклопентан . .  
Триuикло-(7 - 1 - 1 · О · 04•6) -декан . .  

ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ 

62,8 

0 , 0976 
О ,  1 009 
О ,  1 024 
0 , 0960 
О, 1 055 

0 , 0960 
О ,  1 0J8 
О ,  1 008 
0 , 1 038 
0 , 1 087 
О ,  1 055 
О ,  1 049 

1 03,9 

0 , 0976 
0 , 0976 
О , 1 024 
0 , 09 1 3  
О ,  1 008 

0 , 0960 

0 , 099J 
О ,  1 038 
о , 1 070 
О , 1 007 

157 , 8  

0 , 0944 

0 , 09 1 3  
0 , 0960 

0 , 0944 

Степень увеличения объема  и сжатия углеводородов и их сме
сей под влиянием изменения темпер атур ы - весьма  существенная  
величина ,  которую особенно важно  учитывать при  р а счете топ
ливных хранил ищ. 

Как и для газов, удельный объем жидких углеводородов уве
,7Jичивается с повышением температуры и уменьшением давления .  
Уде.Тiьный объем жидкостей изменяется нам ного меньше, чем 
удельный объем газов .  В критической точ ке удельные объемы па
р а  и жидкости равны,  поэтому при  прибл ижении к этой точке 
влияние  температуры и давления на удельный об1:ем жидкости 
сильно возрастает. При изотермических условиях в докритической 
обл а сти температур изменение давления влияет н а  объем жид
кости незначите.'1ыю. 

Средний коэффициент объемного р а сшщ.н�ния жидкости можно 
подсчитать из  следующего уравнения [22] :  

1 V - V0 
а. , = ·vo · t - t0 

где at -- средни й  коэффициент объемного р а сширения жидкости 
в пределах  температур t0-t, град- 1 ; V0 - объем жидкости при  
темпер атуре ta; V -- объем жидкости при  тем пературе t. 

Так,  дл я керосина относительной плотности 0,8467 коэффи
циент объемного р асш ирения при  20 се  равен  0 ,000955 град- 1 • Дл я 
гидрированной фракции ,  состоящей из 25 % · алканов и 75 % цик
ланов, выкипающей в предел ах 1 95-270 ос и имеющей относи
тельную плотность 0,830, средний  коэффициент объемного р а сши
рения равен 0 ,00087 гр ад- 1 •  Для товарных авиационных топл ив 
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средние коэффициенты объемного расш ирения составляют ( в град- 1 ) :  

Авиационный бензин 
Топливо Т-2 . . .  . 

» Т- 1 . . . . 
0 , 00 1 20 
0 , 00 1 00 
0 , 00094 

П р и  одинаковой  температуре углеводороды или их топливные 
смеси с большей п"1отностью и с более высоким и  предел ами  вы
кипа ния будут иметь меньший коэффициент объемного р а сш ире
ния ,  чем углеводороды с меньшей плотностью, выкипающие в ин· тервале бо.'Jее н изких температур. 

ТЕПЛОТА ИСПАРЕНИЯ 
Образование паров вещества сопровождается затратой тепло

ты, необходимой дл я  испа рения его жидкой фазы .  Кол и чество теп
ла, поглощае мое жидкостью в процессе превр а щени я ее в насы
щенны й  пар  при  постоянном да влении ,  называется теплотой 
и спарения ил и теплотой па рообразования . Эта величина  различна  
для жидких веществ, отлича ющихся хим ическим строением , моле
куля рным весом , пре.1ел а м и  кипения ,  и за висит от дав.Тiения среды,  в которую испаряется жидкость. З н а ние теплоты испа рения необходи мо дл я расчетов тепловой а ппа ратуры и дл я правил ьной оценки теплофизических свойств топл ив. П р и  нагревании жидкого топлива ч а ст ь тепла  ра сходуется на его испарение. При  этом топл иво, выкипающее при  более низкой температуре, нагреется м еньше,  ч е м  вы сококипящее топл иво, испарение которого в тех же условиях будет не стол ь велико .  

Для опредР.J1ения  расчетным путем с точностыо до 1 0 %  теплоты и спарения и ндивидуальных органических соединений, в том числе углеводородов, рекомендуются две формул ы  [24] : 

1 )  L _ �95_RT ln Р -
т� - •  

где L - теп.ТJота испарения (парообр аЗования) , кал/ моль; .R универсальная  газова я  постоя
.
нная , равная  1 ,99 кал/ ( град . мол ь ) ; Т - температура ,  для котарои определяется теплота испарения,  � ; Р - давление  п а ров углеводородов при температуре Т1 ,  атм :  Т 1 - температур а окруж ающей среды, 01(;  

2) 
4 , 576 т�нп вV 1 - (-;.) 

L =  Tl 
(t + С)2 

где L - теплота  испарения ( парообразования) , кал/ моль; Тнип. температура  кипения углеводородов, 01(; В - кон станта ; Р - аб солютное давление окружающей среды ( воздуха ) ,  атм; Т1 - температура окружа ющей средь!, 01( ;  t - температура , для которой 
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определ яется теплота и спа рения угл еводородов, ос ; С--констанrа.  
З н а че н и я конста нты С, з ависящей от тем пературы кипения 

соеди нения, приведены в табл . 30. Дл я н ахождения ее з начений 
допускается л инейна я  интер поляция.  Кон станта В определ яется 
из уравнен и я :  

где t760 -- темпер атур а ,  п р и  которой давление н а сы щенных п а ров 
соединения составл яет 760 мм рт. ст. (т .  е .  температу р а  кипения) , 
0С ; t , o - температур а , п р и  которой  давление н а сыщенных па ров 
соединения составляет 10 мм рт. ст. , 0С ; С - константа,  взята я цэ 
табл . 30. 

Т А Б Л И Ц А  30 
Значение константы С дn• расчета 
теnлоты исnарени• тоnnив Темпера

тура 11 
Температура кипения с кипения с •с •с 

- 1 0  238 ±3 1 60 206 ± 9  
о 237± 3  1 80 200± 1 1  
20 235±3 200 1 95± 1 3 
40 232±4 220 1 89± 1 6  
60 228±4 24 0 1 83± 1 8  
80 225±5 260 1 77±20 

1 00 22 1 ± 5  280 1 7 1 ±22 
1 20 2 1 7 ± 6  300 1 6 1 ±25 
1 40 2 1 2±7 

Е сл и  известно экспериментально определ енное значение теn
.10ты испарения  соединения при темпер атуре кипения и атмосфер
но м  давлении, можно оп редел ить теплоту испарен ия этого соеди· 
нения при других темпер атурах  по уравнен и ю :  ( 1 - Tl ) o,зs L = Ll l - T2 

где L - теплота испарения ; L, - теплота испарения п р и  темпе р а 
т у р е  кипения ;  Т1 - температур а ,  дл я котор о й  определ яется тепло
т а  испарения ,  0К;  т2 -- тем пер ату р а  кипения соединения ,  ок. 

Тепл оту испарения соединения L можно о п р едел ить по номо
r·р а м ме ( р и с. 29) ; при  этом необходимо знать критическую тем
пер атуру Тнр. ( в  0К) , давл ение н асыщенных паров  соединения Рр 
( в  ат)  при  тем п е р атуре Т ( в  0К) , дл я которой о п р едел яется теп
лота испарения {23] .  В этом случае значение температуры Т (в 
0К) , дл я которой определ яется теплота испарения (левая верти
ка ль ) , соединяется сначала  со значением критической температуры 
Т к v .  (в 0К) , а затем со значением давлени я  насыщенных паров 
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р ( правая вертикаль)  прямыми линиями .  Точки пересечения про
м�жуточ н ых лини й  1 и 11 соединяются п рямой ,  проходящей через 
и скомое значение на  линии  теnлоты параобразования L. 

200 1 

250 

п 

Т-1-iк 
Т-Л-Рр 
1 -L -Л 

Рис. 29. Номограмма для определения теплоты парообразования .  

0,20 

0,15 

Дл я вычисления теплоты испарения топл ива при  нормальной 
температуре кипения (дл я  смеси углеводородов при  темnературе 
выкиnания  50 % объема  в условиях ста ндартной р азгонки) можно 
воспользоваться ур а внением [ 1 2] :  

L = Т (5 Jg Ркр. - 2 , 1 7) 
0 , 930 - Т1 

где L - теплота испарения при  нормальной температуре кипения,  
кал/моль;  Т - нормальная температура кипения жидкости , 01(; 
Рнр. - кр итическое давление для жидкости, атм; Т1 - отношение 
нор м альной тем пературы кипения к критической тем пературе. 

Теплота испарения  топлива  п р и  любой другой температуре мо
жет быть вычислена  п о  уравнению:  

( l  _ Т,)о,зs L = RT ln Ркр. ( !  _ т211 ,38 
где L-теплота испарения п р и  данной температуре, кал/моль; R
универсальная  газовая постоянная ,  равная  1 ,99 кал/ (град . мол ь ) ; 

1 05 



Т - норм альная темпер атура кипения жидкости, 0К;  Ркр· - крити
ческое давление для жидкости, а т.м; Т1 - отношение температуры,  
при  которой оп редел яется теплота и спарения,  к критической тем
пературе ;  Т2 - отношение нормальной температуры кипения Т к 
критической температуре .  

С редняя погрешность при и спользовании этих формул состав
ляет 2 ,2 % .  

Теплоту испарения топлив с достаточной для технических це
JJей точностью (отклонения менее 1 % )  можно определ ить по но
мограм ме,  зная  некоторые другие физико-химические характери 
стики топлив ( среднюю температуру кипения, плотность, молеку
лярный вес, тепл оту .сгорания ,  анилиновую точку и др . ) . Одна 
из таких номогра м м  п риведена на  рис. 19 ( см .  гл . IV) . При по
мощи этой номограммы можно определить т акже п севдокритиче
ское давление нефтяных фракций .  

Дл я определения теплоты и спарения индивидуальных углево
дородов или углеводородных фракций со средней погрешностью 
± 0,7 % м ожно воспользоваться номограммой, представленной на 
рис .  30 [24]. 

Номогр а м м а  отражает взаимозависимость пяти физико-хими
ческих показателей , представленных на  логарифм ической сетке в 
координатах ! g p и lg  tcp . . Эти опоказатели следующие. 

1 .  Характеризующий ф а ктор К, зависящий от химического со
става  углеводородов. Определяется из  уравнения :  

з --1( 
= 

1 , 2 1 6  l/ lrp. 
р 

где tcp. - средняя тем пература  кипения, ок (дл я  узких ф р а кций 
темпер атур а 50 % отгона в стандартных усл овиях) ; r- 1� :�-плот
ность. Если взять р:0 , то погрешность не превышает ± 0,5 % .  

2 .  Молекулярный вес М, вычисленный п о  обобщенной формуле 
В оинова ( погрешность ± 2-2,5 % )  : 

М = 7 К. - 2 1 , 5  (0 , 76 - 0 , 04 К) lcp. + (0 . 0003 /( - 0 , 00245) t2 
где tcp. - средняя температур а  кипения фракции, ос (температу
р а  50 % отгона в ста ндартных условиях) ; К - характеризующий 
фактор .  

3. Плотность р1° . 
4 .  Средняя  температур а кипения tcp. (температур а 50 % отго

на  при ста ндартной р азгонке) . 
5. Теплота испарения L, оп р еделенная по  формуле Трутона

Кистяковского : 
ML t- = 8 ,  75 + 4 , 57 1g tcp. 

< Р .  

где М -молекулярный  •Вес ( средний  для фр акции ) ; L - теп
.пота и сп а р ения ,  кк.ал/кг; tcp. - средня я  температура кипения в 
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"К: (дл я  узких ф ракций тем пер атура  50 % отгона  в стандартных 
условиях) . 

П о  номогр а м ме .  на  основании  двух з а р а нее известных п а ра 
метров из  четы рех [молекул ярный вес, средняя ( м олекул я рн а я )  
тем ператур а ки пени я ,  ха р а ктеризующи й фактор и плотность] мож
но н а йти теплоту испарен и я  углеводорода или  ф р а кции .  С увели
чением мол екул я р ного веса и температуры кипения углеводорода 
теплота исп а rения  его у меньш ается . При  близком м олекул ярном  
весе углеводородов величина  теплоты испа рения понижается в 
следующем пор ядке : ацетиленовые углеводороды, а ром атические 
углеводороды ,  цил каны ,  алканы и ал кены . Однако р азность ве
личин  невел ика и составляет 1 0- 1 5  ккал/кг. 

П р и  испарении топлива  в вакуvме  и давлении  до 5 атм тепло
ту испарения можно подсчитать по фор муле :  

1 L = pl5 (60 - 0 , 09 !5) 
15  

где L - теллота испарения ,  ккал/кг; ts - средняя температур а ки
пения,  се . 

Для топл ив с плотностью 0,64-0,9 1 и температурой кипения 
40-300 ос р а ссчитанные значения по  этой формуле отличаются 
от экспериментальных не более, чем на  1 0 %  [ 1 0]. 

Тепл ота испарения керосинов в зависи мости от химическо
го соста ва  при норм альном давлении колеблется от 55 до 
67 ккал/кг (табл . 3 1 ) . Эта величина  п адает до нуля с приближе
нием к критической температуре,  которая  для керосинов и дизель
ных топлив  находится в предела х  400-500 ос.  

Теплота испарения среднедистипnятнь•х топnив 
и фракций [25] 

f-5 . .  
Т- 1 . .  

Топлива н фракции 

• • • •  о • • • •  

Фракции прямой перегонки: 
1 1 7-1 60°С . .  
1 70-200°С . 
Выше 2U0°C . .  

Л и т е р а т у р а  

Температурные 
пределы, ос 

1 60-250 
2J-50 

50- 1 50 
1 00-200 
1 40-2JO 

Т А Б Л И Ц  А 3 1 

Теплота испарения 

1 мольная 1 весовая объемная ккалjкмоль ккал/кг ккалjл 

1 0  200 56 , 2 47 , 3  
9 360 63 , 7  5 1 , 8  

9 200 67 , 0  -

9 100 64 , 0  -

9 070 58 , 3  -
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r n a в a  Vl 

ТЕМПЕ РАТУРА КИПЕ НИЯ И ДАВЛЕНИЕ ПАРОВ, 
КРИТИЧЕСКИЕ ДАВЛЕ НИЕ, ТЕМПЕРАТУРА И О&ЪЕМ 

Температура  кипения жидких углеводородов и топлив,  давле� 
ние их п а ров и константы,  характеризующие их критическое и 
надкритическое состоя ние, являются важнейшими теплофизиче· 
ским и  п а р аметра м и .  

ТЕМПЕРАТУРА КИПЕНИЯ И ДАВЛЕНИЕ 
ПАРОВ ТОПЛИВ 

�идкость начинает кипеть тогда ,  когда давление паров нагре
ваемого вещества становится равным давлению окружающей ат
мосферы .  Для углеводородных ,  в том числе топливных смесей, ис
пользуется парамер ,  х а р а ктеризующий пределы выкипания .  

Н а  основе тем пературы кипения и изменения давления н а сы
щенных паров топл и в  в зависимости от тем пературы устанавли
вают техноjюгический режим их  получения ,  ра ссч итывают объем 
и производительность заводской аппаратур ы ,  разрабатывают ус
ловия хранения ,  перекач ки и транспортирования топл ив и, нако
нец, осуществляют р а циональный,  на иболее эффективны й, с точ· 
ки зрения м а кси м ал ьного использования энергетических возмож
ностей ,  процесс их сжигания в системе двигател я .  Поэтому знать 
температур ные пределы выкипания ,  х арактер испарения  нефтяных 
топлив и составл я ю щих их углеводородов весьм а важно . 

С увеличением давлен ия  окружающей среды тем ператур а  ки
пения жидкости воз р а стает. Н а  р и с. 3 1  [ 1 ]  показано повышение 
тем пературы кипени я топл ив ТС-1 и Т - 1  при р азл ичной степени 
испарения с увел ичением давления до 2 1  кГ 1 с.м2• 

Как видно из рисунка , с увел ичением давления темпе.ратура 
выкипания  95 % тоПJнша ТС- 1 возрастает с 240 до 5 1 0 °С ,  а для 
Т- 1 - с 275 до 550 °С , т. е .  более чем вдвое.  Из этих данных сле
дует, что с повы шением давления тяжел ые ф р а кции топл ив испа 
ряются менее интенсивно , чем при  низких давлен и ях . С пониже
ннем давления окружающей среды температура  кипения жидкости 
понижается .  В связи с этим  жел ател ьно, чтобы авиационные топ
лива обл адал и  возможно  меньшим давлением насыщенных паров, 
поскол ьку оно будет возр а стать по  мере  увеличения высоты п оле� 
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та в следствие у величенин разреженности атмосферы,  с которой 
сообщается топливо в баке .  П овышенное испарение авиационного 
топлива  из б а ков самолета п р иведет к увел иченной его потере ,  а 
следовательно, к сокращению продолжительности полета .  Чрез
мерно интенсивное п араобразование  в б а ке с топливом затруднит 

·Подачу н а соса м и  топлива  в зо-

t, ос ну сгор ания .  Кроме  того, в 
этих условиях из - за  опасности 

.500 воспл аменения обр азующихся 
Паров ТО:1ЛИВО·В ОЗJ.УШНОЙ 

t;OO смеси требуются дополнител.ь
ные противопожа р ные меры.  

300 Для авиационных бензинов 

100'---'---"----"----"'------1 1 Б 9 13 17 21 

- -

ю���5�-9��т�-,�7--�� ДО6ЛСНl1еР, кrjcмZ 
Рис. 3 1 .  Влияние давления на 
температуру выкипания топлив: 
а - ТС- 1 ;  б - Т- 1 .  

давление н асыщенных п аров 
при  37,8 ос и атм осферном дав
лении составляет 220-340 .л.t.м 
рт. ст., для автом обильных 
200-500 мм рт. ст., а для ке
росинов менее 1 0 мм рт. ст. 

Избежать потер ь реактивно
го топлива  широкого фра кци
онного состава  (Т -2, I P -4) 
можно предварительным его 
охл аждением до темпер атуры,  
при  которой даже в ус.rювиях 
понижениого давления испаре
ние его будет МИНИМаЛЬНЫ:\f .  
Предварительное ОХJJ аждение 
та кого ТОПЛ ИВа ДО -2 1 °С ПОЗ· 
волило избежать п отерь на 
::р авнительно больших высотах.  

Представление о потерях 
топлива из баков самолета н а 
высоте можно п олучить из 
да нных,  приведеиных в табл.  
32 [2]. 

Из табл .  32 видно, что поте
ри тоПJшва на высоте сильно возр астают с увеличением темпера
туры топлива  на  поверхности земли .  

Н а  больших высотах потер ь  топлива ,  и м еющего большое дав
ление насыщенных паров,  можно избежать не  только предвари
тельным охл аждением его на  земле ,  но  и созданием над  ним  из 
быточного дав.ТJения . Дл я топлив, п риведеиных в табл .  32 ,  это 
давление на высоте 1 8 300 .м должно быть не менее давления его 
па ров, составляющего 0,35 а1. Однако создание такого давле�ия 
связано с конструктивным и  и эксплуатационными  трудностями ,  
например  с утяжелением топливных баков .  Есл и  же  из топлива 
удалить легкие  ф р а кции,  то в результате изменения его ф р а кцион-

1 1 0  



Т А Б Л И Ц А  32 
nотери авиационноrо тоnnива на высоте 18 300 м 

Давление Потери (в вес %> при 

па ров топ- начал ьной те,.шературе 

Топливо л ива при топлива на земле, 0С 

37.s•c 
к.Г, см2 1 5,5 37,8 

Керосин < 0 , 007 о о 
Топливо широкого фрак-

ционноrо состава (30% 
бензина) 0 , 1 36 о 1 , 0 

Авиационные бензины . 0 , 34 7 , 5  1 6 , 5  
0 , 44 1 0 , 5  1 9 , 5  

ного состава ухудш атся некоторые его эксплуатационные, в том 
чи сле и огневые свойства .  Из изложенного выше следует, что дав
ление н а сыщенных п аров перспективных авиационных реактивных 
1оплив должно быть н аско.пько возможно ниже.  

То обстояте.1ьство, что с пониженнем давления понижается 
температур а кипения вещества , широко используется в технике, 
в ч а стности для ра зделения высококипящих соединений . При  этом 
весьма  важно знать, как  изменяется температура кипения жид
кости с пониженнем давления .  Это изменение зависит от хими
ческой природы вещества и степени а ссоци ации его  молекул п ри 
нагреве.  

Рекх а рд {3] на основе м атематической обработки получен ных 
данных предложил воспользоваться константой Ь, явл яющейся 
мерилом степени а ссоциации молекул перегоняющего вещества :  

Ь = Ьр - 1 
2 , 88 1 - lg P 

t. + 273 , 1 5 
Ьр =  tp + 273 , 1 5 

где Ь - константа п р и  нормальном давлении ; Ьр - константа п р и  
заданном пониженнам давлении Р; fs - температура  кипения ве
ще·ства при нор м альном давлении;  ip - то же при з аданном дав
.1ении Р. 

Для каждого класса соединений константа Ь оказалась хар а к
те рной величиной . Дл я сильно а ссоциированных веществ с гид
роксильной группой ( кисл оты, фенолы, спирты ) константа н ахо
дится в предел а х  от 0, 1 7  до 0, 1 6  (с точностью до ± 5 % ) .  Для 
сл або а ссоциированных веществ ( алифатические, ароматические 
углеводор оды , галогениды, азот- и сероор ганические соединения,  
эфиры, альдегиды, кетоны)  константа Ь находится в предела х  от 
О, 19 до 0,20 .  В р а вных условиях большее значение Ь отвеч ает бо
лее высокой тем пературе .  Н апример , д.Тiя воды при тем пературе 
от О до 1 00 °С значение  Ь р авно 0 , 1 67, а при критической темпе
ратуре достигает О, 1 8. 

1 1 1  



Н иже привьдятся средние значения Ь ддя р азличных классов 
1. оединений при  л юбvй · температуре :  

Соединения в · 1 02 

Ароматические углеводороды . 1 9 , 5  
Алифати ческие углеводороды, алкены . 20 , О 
Алифати ческие Г<Шоrениды . 2() , 0  
Арш 1атические » 1 9 , 5  
АЛьдегиды . . . 1 9  , О 
Кетоны . . . . . . 1 9 , 5  
Эфиры простые . . 1 9 , 5  
Кислоты . . . . . 1 6 ,  5 
Эфиры сложные . . 1 9 ,  О 
Сnирты • . . 1 6 , 0  
Фенолы . . . . . . 1 7  , О  
Амины . . . . . . 1 8 , 5  
Нитрилы . . . . . 1 9 , 5  
Нитроссединен.ия . . 1 9 ,  О 
Сернистые соединения . . . . . 20 , О 
r етероциклические соединения . . 1 9 '  5 

Для определения  темпер атуры кипени я  при  поиижеиных дав
лениях топд ив,  угл еводородов и других хим ических соединений 
составл ена номогр а м м а  ( р ис.  32 ) [3]. На левой стороне номограм
мы Обоз н ачена темпе'"р атур а КИПеНИЯ { f8 В с( ) Ж И ;].'К О С Т И  П рИ НОр ·  
мальном давлении ,  н а  пр авой шкале - за.Jа нное пониженнее дав
ление ( в  .ч.м рт. ст. ) . В середине номогр а ммы сетка  универсадьно
го назначения ,  н а  которой  определяется темпер а тур а ки:-�ения ве
щества при пониженнам давлении · С  учетом х а р а ктерной констан 
т ы Ь .  Для практических цел ей предл а гается упрощенная  номо 
гр а м м а  ( рис.  33)  при  константе Ь = О, \ 8 . Эта номогр а м м а  не дает 
большом точности и лригодн а для соед·инений неизвестного состава .  

П р и  помощи номогра м м ,  изобр а женных н а  рис. 32  и 33 ,  можно 
определить: 1 )  темпРратуру кипения соединения при  нор м альном 
давлении t8, зна я  температуру его кипения при  пониженнам  дав
лении ;  2 )  температуру кипени я  соединения при  пониженнам дав
лении tp,  з н а я  температуру кипения ts при нормал ьном давлении ;  
3) давление п а ров соединения с известной  температурой кипения 
при  нормальных условиях;  4) константу Ь .  . 

Примеры поnьэования номоrраммоii (см. рис. 31) 
1 .  Вещество nf(:O t H H 1 C Я  n r и  Е Е- Е б  се в Е Н ) ) Н  ( 1 0  .мм f- Лl .  l m . ) .  П J: едnола

гается, что это н афтал и н . Т ребуется о n редел ить е го темnе р а ту р у  кипен и !i  nри нор
мальном да вле н и и . Т оч ку н а  шкале Р ,  соответствуiС щ ую 1 0  мм pm t m . ,  соеди н яют 
с точкой ,  соответствующей п р и  Ь = 0 , 1 95 температуре 85-86 °С , у ка з а н н о й  н а  ш ка
ле tp . П радол ж и в  л и н ию до nересечен и я  са ш калой t5 ,  получают тем перату р у кипения 
nри нормал ьном давлен и и ,  равную 2 1 7  °С . 

2 .  Бенаал ьде гид nере гон яетс я в вакууме п р и 1 0 мм pm. cm . П р и к а кой темпера· 
туре о�: будет к и n еть в эт и х  :�- слови я х ?  

Точ ку 1 i 9  °С (те1 . .  nература к и n е н и я  бенаальдегида n ри нормальном давлен ии . 
на шкале t5 соедин я ют п р я мой л и н ией с точ кой , соответст вующей 1 0  MAt pm. cm) 
на шкале Р П р и n ересечен и и  л и н и и  н а  номо грамме с вертикал ью, отвечающей 0, 1 9, 
будет найден а темnератур а  кипен и я tp = 6 1  °С . 
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3 .  Найти давление насыщенных паров фенола при  30 °С . 
Точку на шкале ts , соответствующую температуре кипения  182  °С п ри нор ·,tаль ·  

ном давлен и и .  �оедин яют п рямой л и н ией с точ кой на  сетке номограммы, 

отвечающей 30 °С при Ь = 0 , 1 7 .  П ри п родолжении  прямой линии до пересечени я  

с о  шкалой Р пол учим давление насыщенных п а р о в  8 5  .м.м p m .  cm . 
4 .  Давлен ие насыщенных п а ров  воды Р = 1 0  .м.м pm.  cm . п р и  1 1 ,3 °С . Опреде· 

л ить константу Ь . Точку на левой шкале,  соответствующ ую температуре кипения 

ts  = 1 00 °С п р и  нормальном давлени и ,  соедин яют п р ямой л и н ией с точкой ,  соответ· 

ствующей значению Р = 10 .м.м рт . cm . на п равой шкале .  П ри пересечении  на диа

грамме с л инией tp .  отвечающей 1 1 ,3 °С, пол учают соответствукщее значение Ь = 

= 0, 1 67. 
З ависимость между темпер атурой  кипения и давлением п аров 

пучше всего описывается уравнением Антуана  [4] : 
в 

Ig P = A + Т + С  

t"де Р - абсолютное давление,  мл-t рт. ст. ; Т - а б солютная  тем пе 
р атура ,  0К;  А,  В ,  С - постоянные константы,  х а р а ктеризу_ющие 
углеводороды ( соединение) . 

В Приложениях 5 и 6 ��5. 6] приведена зависимость давления 
сыщенных паров над жидкостью от температуры дл я индиви

fал ьных углеводородов разл и ч ного химического строения ;  а в 
: риложениях  7 и 8 [?]-конста нты уравнения Антуана-А, В и С, 

:ем пературы кипения этих углеводородов и коэффициент давле
· ш я  dt/dp пр и  760 MJI.t рт. ст. 

Для алканов норм ального строения Тиличеевым и Иога нсеном 
{8] определены теi\шературы кипения при р а зличных давлениях и 
з начения констант Анту а н а  (Приложение 9 ) , что позволяет р ас
считать давление насы щенных паров этих а л канов при  з аданных 
температурах .  

Дл я определения давления паров  нор м альных алканов С4-С29 

(-в предел ах от -20 до + 240 °С ) построен а номогр а м м а  со шка
.rr ой от 1 до 90 м м  рт. ст. [9) . 

Дл я определения давления  насыщенных п а ров индивидуаль
ных углеводородов и их смесей пользуются р азличными метода ми 
и прибор а м и , в том числе  такими ,  для кото рых достаточно иметь 
5 г образца [ 1 0). 

Для  авиационных бензинов Буда ров [ 1 1 ]  п р едложил эмпириче
скую фор мулу и на ее  основе составил номогра м му з а висимости 

�мператур ы  кипения  смеси углеводородов ( те м пературы обр а зо
dания  п а ровых пробок tп. пр· в топл ивной системе  двигател я )  от 
атмосфер ного давления  и от давл ения н а сыщенных п а ров топл ив 
пр и  38 ос ( рис .  34 ) . 

Зная  да вление насыщенных паров топлива при  одной темпе 
ратуре ,  м ожно определить тем пературу топл ива п р и  другом ( з а 
данном ) давлении н а сыщенных па ров п о  номогр а м м е  ( рис .  35) [ 1 1 }. 

Дл я сложных и м ногокомпонентных топливных смесей ч а сто 
нужно знать среднюю темпер атуру кипения . В наибол ее простом �.rryчae эту величину принимают р а вной тем пературе выкипания  . uO % объе м а  топлива  п р и  ста ндартной р аз гонке. '  Есл и  необходим а  
8-660 1 1 3 



tg (340+tn.пp.)=Lg (585,Э-85tg Р38)+0, 1'+36'1-Pf -0,300!7 
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Рзв = ЗбОммрт. ст. 500 
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Рис. 34. Номогр а м м а  зависи мости температуры юшения смеси углеводор одов 
от атмосферного давдения и от давления н асыщенных паров при 38 °С. 
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Рис. 35. Номограмма  для определения  давления насыщенных паров топлив 
при изменяющихся темпер атуре и да влении. 
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больш а я  точность, среднюю температуру кипения подсчитывают 
к а к  ср едн е в зв еш е н н у ю  величи н у , получаемую от дел ения сум м ы  
произведений  теплоем костей и температурных пределов выки п а 
ния  узких фра кций ( 1 0-20 °С ) ' составляющих топливо, на  сред
нюю теплоем кость топлива :  

где fcp- - средняя  температура  кипения  топлива , 0С;  t0 - темпера 
тур а н ачала  кипения  топл ива ,  ос ; t 1 , t2, t3 • • •  t 1,- 1 - температуры 
кипения отдельных фр а кци й , 0С ; fк - температура кипения  послед
ней фр а кции ,  се ; с 1 ,  с2, с3 , . . .  с" - теплое м кость топл и в а в интер
вале темпер атур fo-f1 ,  t 1 -t2, f2-tз . . .  th- 1-tk, ккал/ (кг · град) ; Сер· - средн я я  теплоем кость топлива ,  кипящего в и нтервале те м
ператур t0-tk ,  ккал/ ( кг · град) . 

Теплоемкость топл ивных ф р а кций подсчитывается по формуле :  

1 
с = ---=- (0 , 403 + 0 , 0008 1 t) у р  

где р плотность ф р а кц и и  топ л и в а  п ри 1 5  °С , г/см3; t- - темпера 
тур а , ·при  кото р о й  о п р е.1ел я ется тепл оемкость, ос . 

Зная  среднюю а б со л ют н у ю  темпер атуру кипения для топлива 
при  нор м ал ьном да вл е н ии , м о ж н о  е е  п е р есч итать с точностью до 
1 4 %  для повышенного давления  по формуле [ 1 ] :  

т 
Тер. = ��о (30 , 6  ро, 2з + 20 1 ) 

где Тер· - средняя  температура кипения топлива ( керосина )  при  
давлении Р, 01(;  Т с р . 0 - средня я  тем пер атура кипения топлива при  
давлении 760 м.м рт. ст., 01( ;  Т0 - температура кипения гексапа 
68,74 се при 760 мм рт. ст. ; р - д а вл ение,  при  которо м  опреде
ляется средняя температур а  кипения топлива ,  мм рт. ст. 

КРИТИЧЕСКИЕ ДАВЛЕНИЕ, ТЕМПЕРАТУРА И О&ЪЕМ 

М а кси м а.ТJЬ н а я  те м п е р а тур а ,  п р и  кото р о й  с и сте м а  веществ а :  
жидкость - п ар еще н аходится в р а в новесии , н а з ы в а ется к р и т и ч е
ской .  Этому же состоянию вещест в а  соответствуют к р итиче ские 
д а в л е н и е  и объе м .  П р и  к р и т и ч еском состоя н и и  р азлич и е м е жду 
жид к ой и газооб раз ной ф а з а м и  веществ а  и счез ает. В ы ш е кр ити
ческой те м п е р а т у р ы  газ н е  м о ж ет быть о б р ащен в ж и д к о сть. 

Н а  р и с. 36 п редставлен а типичная  фазовая диагр а м м а  м ного
компонентной с м е с и  у гл еводо р одов [ 1 2] . 

З о н ы ,  огр а ниченные лини я м и  А С  и А В, отвечают ретроградной 
ко н де н с а ц и и .  С о стоя н и е  вещес r в а ,  п р и  кото р о м  средняя кинетиче
ска я  энергия молекул ста н о в ится близкой по величине потенциа.11 ь-1 1 6 



ной энергии притяжения молекул, характеризуется критической 
температурой { 1 3] .  Выше этой температуры существование жидкой 
фазы невозможно,  поскол ьку газ не может быть обращен в жид
кость. Вещество, находящееся в критическом состоянии, подчи
няется физическим закономерностям ,  отличающи м ся от з аконо
мерностей для жидкой и га 
зобразной фаз того же ве
щества . Знание пара метров 
вещества ,  находящегося в 
критичес ком состоя нии ,  не
обходи мо при  его использо
вании  в качестве теплоноси
теля или охлаждающего 
агента.  

С отклонением не более 
З-4 % критическую темп е
ратуру и нди видуальных ор 
ганических соединений  мож
но вычи сл ить по формуле 
Лидерсена [ 1 4] :  

Ть Тс = е 
где Те - кр итическая темпе
ратур а , 0К;  Ть - нормальн ая 
температура кипения веще
ства,  0К ;  е - п остоя нная ,  

1 

2 

iшmepamupa 
Рис. 36. Ф азова я  диагр а м м а  многоком
понентной смеси углеводор одов в кри
тической области:  

1 - точка с м а кси м альны м дав.:тение'\1; 
2 - точка с Максим альноЛ температурnЛ ; 
3 - критическая точка ;  4 - кривая кипения;  
5 - жидкость и пар;  6 - кривая конден
са ци и . 

разл и ч н ая для соединений .  е вычисляется сум м ированием 
ных и структурных и нкрементов* согласно формуле :  

атом-

е = 0 , 576 + �11т - р.:н)2 

Е 11т определ яется сложением вел ичин ,  приведеиных в табл .  33 .  
ДJl Я  углеводородов, кип ящих в обл асти близких темпер атур,  

критические темпера·r уры цикл анов выше н а  25 ос, а п роизводных 
бензо_л а выше  на  40 "С критической те мпературы алка нов. Ал ка
ны изостроения характер изуются более низким значением кр ити
ческой тем пературы ,  чем алканы нор м ал ьного строени я .  В зави 
симости от  строения  изоал канов различия в критической тем пера 
тур е  могут достигать 5- 1 0  °С .  

Критические п а р а метр ы дл я смесей углеводородов не могут 
быть удовлетвор ител ьно подсчита ны по формул а м ,  п редназна чен
ным дл я и ндивидуальных соединений .  Дл я определения  кр итиче
ского состояния  смесей часто пол ьзуются псевдокритическ и м и  ве
.Jiичина м и ,  которые не в сегда равны экспе р иментал ьным .  Псевдо
критическая температура д.ТI Я бензинов,  керосинов, газойлей м ожет 

* Инкремент - характерная  величина nриращени я .  1 1 7 



.Атомные н структурные инкременты для вычисления f'<J.T 
ло Лидерсену 

Т А Б Л И Ц А 33 

(группы соединены уюззнны:.�и свободны:.�и связями с неюд:>;>одны:.�и атом:�ми) 

Атомы, груnnы, связи 

-СН3 , -СН2- • 

-СН2- в цикле . 

1 
-СН . . . . .  . 

1 
1 

-СН в цикле . . . . . .  . 

1 
1 

-С- . . . . . . . . . . • 

1 

0 , 020 

0 , 0 1 3 

0 , 0 12  

0 , 0 1 2  

0 , 00 

Атомы , группы, связи 

1 
=С-Н в цикле 

1 
=С- , =С= . .  

=С- и =С= в дикле 

1 
-с-, =СН . . . . . 

0 , 0 1 8  

o , n l l 

о 

0 , 0 1 1 

0 , 005 

быть вычислена,  с отклонением не  более чем на  5 % , по фор
муле [ 1 5] :  

tкр. = 82 + 0 . 97 Z - 0 , 000<19 Z2 

z_ = ( 1 , 8 t5 + 1 32) Pl� 
где iнр· - критическая температура ,  ос ; Z - коэффициент; pl5 -
плотность смеси ; ts - средняя температура норм ального кипения 
(температур а  отгона  50 объемн .  % смеси при стандартных усло
виях ) . 

Критические давления Рнр· индивидуальных углеводородов мо
гут быть ра ссчитаны с отклонением от экспериментальной вели
чины до 3, 1 % по уравнению Лидер·сена [ 1 6] :  

м 
Ркр. = (Ф + 0 , 33)2 

где Рнр· - критичес15:ое давление, ат; М - молекулярный вес;  
Ф - константа - определяется сложением атомных и структурных 
инкрементов (табл . 34 ) . 

П севдокритическое давление углеводородных топлив  можно 
определить с достаточной точностью по  номограммам, напримr.р 
по номогра мме,  изображенной на  рис. 19  ( гл .  IV) . 

Н аибольшие псевдокритические давления имеют гомологи бен
зол а .  В зависимости от структуры молекулы р а схождения в ве
личинах критического давления могут достигать 2-3 а т. Псевдо
критическое давлениt смесей почти не зависит от отношения 
объемов паравой и жидкой фаз  и выше критического давления лю
бого компонента, составляющего смесь. С точностью до 3 %  можно 

1 1 8 



Атомные и структурнь1е инкрем анты 
дnя вычисnения константы Ф Атомы. группы, 

свя з
и 

ф 

-СН3 и -СН2- 0 , 227 
-СН2- в цикле . 0 , 1 84 

-�Н .  0 , 2 1 0  
1 

-�Н в цикле . 0 , 1 92 
1 
1 

-С- . . 0 , 2 1 0  
1 

-t- в цикле . 
1 

(О , 1 54)2 

Т А Б Л И Ц А 34 

Атомы, группы, 
св

я
з

и 

ф 

1 
=СН и =СН2 0 , 1 98 

. 1  
=СН- в цикле . . 1 , 154 

=С- и =С= 0 , 1 98 
1 

=С- и =С= в цикле 0 , 154 
1 
1 :=с и -сн 0 , 1 53 

определить п севдокритическое давление топлива  п ри помоrци 
уравнения : 

Ркр. Vкр. 
--;;-'---;;,....-:- = Z кр . 

Rм Ткр. 

Атомные и структурные инкременты 
дnя вычисnения V кр no Лидерсену Атомы, группы, 

св
я

з
и 

Основное значение 
- СН3 и -СН.- . 
-СН2- в цикЛе . 

-�Н . . . . . 
1 
1 

-СН в цикле . . . . . . • .  

1 
-�- . . . . . . . . . . .  . 

1 
1 

-С- в цикле . . . . . . • • 

1 

1 ИикремРИТII МЛ/МОАЬ 

40 
55 
44 , 5  

5 1  

46 

41  

(3 1 ) 

Атомы, группы, 
св

я
з

и 

1 
=СН и =СН2 • 

=�Н в цикле . 

1 
=С- и =С= . 

=�- и =С= в цикле . 

1 
=С и =СН . 

Т А Б Л И Ц А 35 

1 Инкремент МII/MOAb 

45 

37 

36 

36 

(36) 

1 1 9· 



Величину Zкр · принимают р а в ной 0,27;  Ркр. - п севдокритиче
ское да вление ,  кГ/м2; Vкр. - критический объем , м3/к - .мол ь ( см .  
ниже) ; Тнр- ---:: критическа я тем ператур а ,  0К ;  Rм - универсал ьная  
газова я постоянная , кГ м/ ( кмоль  · град) (дл я  идеальных газов · 
Rм = 848 ) . 

Критический объем V кр. в .ил/ мол ь индивидуальных углевQДО_-:_ 
родов м ожет быть вычислен  суммированием атом ных и структур 
ных инкремен-rов (та бл .  35) . Ошибка  при  сравнении с экспер имен- · 

тальны м и  данными состав.п яет 2-5 % ,  иногда достигает 1 0 % .  
П р имер подсчета кр итическ о го сбъема де к а н а  [CH3- (CJ-!2)8- C H3) . Укр. = ос

новное значени е+ 2 (-СН3) + 8 (-СН2-) = 40 + 2 · 55 + 8 · 55 = 590 J<�лf.моль. 

1<ритнческне температуры, давnення, пnотностн 
некоторь1х уrnеводородов [ 18] 

Уrn< водороды 

А л к а н ы  

Окта н . .  
3-Метилгепта н  . 
2 , 3-llиметилrекса н  
2 , 2 , 3-Триметилпента'н :  
Тетраметилбутан . 
н она н 
llека н  
Ундекан 
llоде кан 
Тридека н . 
Тетрадека н 

ентадекан 
ексадека н  

n 
г 
Гептадекан 
Октадекан . . 

Циклопента н 

Ц и к л а н ы  

. . . 
м 
ц м 
ц 

етилuиклопентан 
1 , 1 -llиметилuиклопентан • .  

иклогекс<t Н . 
еТИЛЦIIКЛОГексаН 

ис-llею.rидронафталин . 
А р о м а т и ч е с к и е  у г л е в о д о р о д ы  

Изоп�опилf.ензол . 
о -Этиптолуол 
1 , 2 ,3-Триметилсензол . 
тер-Бутилбензол 8 

1 , 2-llиэтилбензол . .  
1 , 2 , 3 , 4- Тетраметилбензол 
Нафталин . . . . . . .  
1 ,2 ,3 ,4-Тетраrидронафталин 

1 20 

1 Формула 

СвНtв 
CsH t в  
СнН t в  
СвНt в 
CвHts  СоН2о 
с1о Н22 
С1 1 Н24 
с12 Н2в 
с1яН2s 
С,4Нао 
с \ 5н,J2 
С 1вН�4 
С1 7Нз в 
С1вН�в 

C5Hto 
САН\2 
с7н14 
с,.Н1 2  
с7н,4 
C1uH1s 

' 

CuH12 
СвН t2 
С9Н , 2  
CtoHt4 
с1оН14 
CtuHI4 
C1uHs 
с1оН12 

296 , 7  
292 
293 
294 
270 , 8  
322 
346 
367 
3R6 
41)4 
422 
437 
4 '>2 
462 
477 

238 , 6  
259 , 6  
277 
2Я 1  , О  
299 , 1 
404 

362 , 7 
380 
395 
372 
389 . 6  
426 , 9  
469 
446 
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24 . 6  
25 . 6  
26 . 6  
28 , 2  
24 . 5  
22 , 5 
20 , 8 
1 9 , 2 
1 7 , 9 
1 7  
1 6  
1 5  
1 4  
1 3  
1 3  

44 . 6  
37 , 4  
35 
40 , 6  
34 . 32 
24 , 6  

32 
31  
3 1  
26 , 9  
29 , 2 
32 , 3  
39 , 3 
34 , 7  

Ркр. г;см3 

0 , 233 
0 , 239 
0 , 248 
0 , 26 1  
0 , 238 
0 , 236 
0 , 2Э6 
0 , 237 
0 , 237 
0 , 240 
0 , 240 
0 , 240 
0 , 240 
0 , 240 
0 , 240 

0 , 270 
0 , 264 
0 , 2RO 
0 , 272 
0 , 285 
0 , 240 

0 , 280 
0 , 280 
0 , 280 
0 , 263 
0 , 274 
0 , 308 
0 , 3 1 4  
0 , 309 



П севдокритический объем, занимаемый углеводородами в каж
дом гомологическом ряду, зависит от молекулярного веса М со
единения .  Так, для алканов нор мал ьного строения [ 1 7] 
Vир. � О,ОО43 М. 

В табл .  36 и 37 приведен ы  значения критических температур 
( tкр- ) , дав.11ений (Ркр. ) и плотностей ( РкРJ для некоторых углево
дородов различного строения .  Критическаи п.потность (Ркр - )  соот
ветствует ·Обратной вел ичине критического объема ( V кр. ) . 

Ка к  это видно, для углеводородов C5-C1s критические темпе
р атур ы  н аходятся в предел ах от 238 до 470 °С, увеличиваясь с 
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Критические давnения Ркр. некоторых насыщенных 
циклических углеводородов (19] 

Углеводороды 

н-Пропилциклсrексан 
Изопропилuиклсrексан . 
1 ,3 , 5-Тr-иметилциклсгексан . 
1 -Этил-4-метилциклсгексан . 
н-Бутилциклсrексан 
mрет-Бутилuиклогексан . 
1 . 1 -Диэтилциклогексан . . 
Диэтилциклоrексан (смесь изоме-

ров) . . . . . . . . . .  . 
1 , 2 .4 ,5-Тетраметилциклоrексан 
Триэтилциклсrекс<:iн . . . . . 
диизопропилциклогексан . 
1 ,3-Диметил-5-тр.т-бутилцикло-

rексан . . . . . . . .  . 
3-трет-Бутил-5-этил- 1 -метил-

циклогекс< н ,; , . • . . . . . 
1 . 2 . �1 , 4 ,5 .6-Гексаэтилциклоrексан 
Дициклогексил 
2-Метилдициклоrексил . 
2-Этилдициклоrексил 
1 -Этил-4-циклоrексил-циклоrек-

сан . . . . . . . .  . 
Изопропилдициклогексил . 
трет-Бутилдициклоrексил . . . 
2 ,2 ' , 4 , 4 ' , 6 ,6 '  -Гекс�метилдицикло-

rексил . . . . .  
4-Гептилдиuиклоrексил . 
4-Нонилдиuиклогексил . 
Дициклсrексилмет, н . 
1 ,2-Дициклогексилэтан . . . . . 
Циклогексил-2-метилuиклогексил-

метан . . . . . . . . .  . 
Циклогексилэтилциклогексилме-

тан . . . . . . . .  . 
Диэтилциклогексилметан . . . 
Ди-2 ,4 , 6-чшметилциклоrексил

метан 

Ркр. 
am 

28 
28 , 4  
27 , 6  
27 , 8  
25 , 4  
25 , 5  
26 , 0  

25 , 0  
24 . 9  
26 , 4  
2 1 , 8  

2 1 , 4  

20 , 6  
1 4 , 0  
25 , 5  
23 , 0  
2 1 , 4 

2 1 , 4  
1 9 . 9  
1 8 , 6  

1 5 , 9  
1 5 , 4  
1 3 , 8  
23 , 1 
2 1 , 3 

1 6 , 8  

1 9 , 7  
1 7 '  1 

1 5 , 0  

Углеводороды . \  
1 . 1 -Дициклоrексилэтан 
1 , 2-Диuиклогексилпропан 
2 ,3-Дициклогексилбутан . .  
1 , 1 -Ди- (4-МетилцикJJогексил)-

этан . . . . . . .  . 
1 , 1 -Дициклогексил-2-метил

проп_н 
1 -Циклоrексил- 1 -изопропил

цик.погексилэтан 
2 ,2-Диметилциклогексилпро-

пан . . . . . . . .  . 
1 ,  1 -ди-(диметилциклоrексил) -

этан 
1 ,  1 -Диэтилциклогексилэтан . .  
1 ,  1 -ДицикJJ ОrексиЛI штан 
Гексаrидроиндан . . . . . . 
Метилгексагидроиндан . . . 
Эти. rексагидроиндан . . . . 
Изопропилгексагидроиндан . 
Диизопропилгексаrидроиндан 
Т риизопропи.п гексагидроиндан 
1 -Циклогексил - 1  , 3 ,3-триме-

тилгекс<:.rидроиндан . . . 
декагидранафталин (смесь) 
1 -Метилдекаrидронафталин 
Димети.1декагидронафталин 
Этилдекагидронафталин . . .  
Изопроп�1декаrидронафталин 
1 -Пропилдекаrидронафта.1ин . 
1 -Бутилдекаrидронафталин . 
трfт-Бутилдекиrидронафта-

лин . . . . . . . . . . . 
1 - ( 1  ' -Метилпропи.1) -декагидро-

нафта.�ин . . . . . . .  . 
1 - (2 '  -Мети!шропил) -декаrидро

нафталин . . . . . . . . 

2 1 , 6 
20 , 0 
1 8 , 9  

1 9 , 7  

1 8 , 9· 

1 7 , 4 

1 7 , 0  

1 6 , 1 
1 6 , 3  
1 5 , 1 
30 , 7  
27 , 6  
25 , 1  
23 , 1  
1 8 , 6  
1 8 , 4 

1 7 , 7 
28 , 7 
26 , 0  
23 , 4  
23 , 7  
22 , 3  
2 1 . 8  
2U , 2  

20 , 3  

20 , 4  

20 , 4  
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ростом молекулярного веса углеводородов в направлении : алка
ны-цикланы- ароматические углеводороды. Критические давле
ния  находятся в пределах  от 1 3  до 40 ат, уменьшаясь для алканов 
и цикл анов с ростом м олекуля р ного веса и мало  р азличаясь 
для гомологов бензол а .  Критические плотности, а следовательно, 
объемы для углеводородов Cs-C ls р азличаются н е  столь суще
ственно.  

Известны и другие эмпирические зависимости, позволяющие, 
зная парахор_. мольную рефр а кцию, подсчитать критический объем 
для индивидуальных углеводородов ; зная молекуля рный вес и 
аддитивную кон станту, можно определить критическое давление ; 
если известна также температура кипения,  можно р ассчитать кри
тическую температуру. На основании  этого составлены номограм
м ы  [20] . Дл я определения вспомогательных величин :  парахора ,  
молярной  рефракции,  аддитивной конста нты и спользуются атом
ные и структур ные инкременты, подсчита нные дл я и ндивидуаль
ных соединений ,  дл я которых определяются критические объем,  
давление и температура .  

Кр итическое состояние вещества изучено м ало.  Только в по
СJ1еднее время ,  когда топл ива перед сжига нием и спользуются в 
качестве ох .. 1 юкдающих а гентов в условиях высоких темпер атур и 
давлений ,  возникает необходимость изучения их теплофизических 
<'Вой ств в критической и закр итической обл а сти. 
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ СВОйСТВА 

Низкотемпературные свойства углеводор одов и топлив хара к 
теризуются вязкостью,  ее изменением в зависимости о т  темпера
туры ,  а также темпер атурами  застывания ( потеря  подвижности) ,  
кристаллизации ( началом выпадения первых кристаллов ) и плав
J1ения .  Изменением фазового состояния определяются температур
ные пределы транспортирования  топлив ,  длительного их  хранения и п р именения .  Вязкость и ее изменение в зависимости от темпер а 
тур ы  определ яют возможность достаточно тонкого р а спыла топ 
лива  п р и  подаче его  в зону сгорания .  Темпер атуры кристаллиза 
ции составл яющих топливо ком понентов (например , алканов нор 
мального строения , р а створенной влаги и др . ) , потеря  подвижности ,  
помутнение ( начало образования твердой фазы)  характеризуют, 
как и вязкость, п рокачиваемость и подвижность топл ив при  по
ниженных тем пературах, а также фильтруемость и возможность 
засорения фильтрующих элементов кристалл а м и, ограничивающи
м и  подачу топлива в двигатель .  

Низкотем пературная  характеристика реактивных и дизельных 
топлив - одна из важнейших. Ресурсы и выходы этих топлив  в значительной мере определ яются требованиями  к их низкотемпер атурной хар а ктер ист и ке.  Дл я реактивных топлив темпер атура на чала  кристаЛJшзации не должна быть ниже  -60 °С . Дл я некоторых сортов таких топлив английские спецификации допускают повышение этого значения до -40 ос.  

Топлива ,  предназначенные ДJJ Я быстроходных дизелей, в зависимости от сезонности их п р именения и меют температуру застывания ОТ - l 0 ДО -60 °С ; Д Л Я  ТИХОХОДНЫХ ДИЗеЛеЙ - ОТ -5 ДО 5 °С .  

ВЯЗКОСТЬ 

Под вязкостью, или внутренним трением ж идкости понимают силу сопротивления  сдьигу, возникающую n р и  относительном движении двух смежных ее слоев при данной темпер атуре под дей ствием внеш них сил . Эта величина  зависит не только от химического строения ,  но и от структуры жидкости . Бернал .[ l ] р а ссматривает жидкость как однородную нерегул я р ную систему. Благодар я  
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Вязкость v углеводородов 

Угле водород 

н-Декан 

2,2,4,4-Тетраметилrексан 

н-Додекан . • • • • •  

2,2,3,3,5 ,5-Гексаметилrексан 

н-Тетрадекан • .  

2,2,3,3 ,5 ,5 ,6-Гептаметилrептан 

н-Пентадекан 

2,4, 4 ,  6,6,8-Гексаметилнонан . 

5 ,5 ,7 ,7-Тетраметилундекан . .  

.4,6-Диметил-4,6-диэтилнонан 

3,4,4,6,6,7-Гексаметилнонан • 

Т А Б Л И Ц А  38 

Общая 
формула 

Уrлrродный 
скелет 

А л к а н ы [3 ,  4]  

С1оН22 С-С8-С 

с с 
1 1 

С-С-С-С-С-С 
1 1 с с 
С-С10-С 

с с с 
С-�-�-С-�-С 

1 1 1 с с с 
С-С12-С 

с с с с 
c-�-�-c-t.-e!-c 

ь � � 
С-Сlз-С 

с с с с 
1 1 1 1 

С-С-С-С-С-С-С-С-С 

ь ь 
с с 
1 1 

С4-С-С-С-С4 

ь ь 
с с 
1 1 

С3-С-С-С-С3 

� ь 
1 1 с с 
с с 
1 1 

С2-С-С-С-С-С-С2 
1 1 1 1 с с с с 

nри 20 •с 
ест 

1 , 24 

1 , 34 

1 , 99 

3 , 23 

3 , 00 

5 , 63 

3 , 72 

3 , 86 

4 , 04 

4 , 37 

4 , 38 



Углеводород 
Общая 

формула 

2,3 ,5-Триметил-3,5-диэтилок-
таи . с1sНз2 

2,3 ,3 ,5 ,5-Пентаметил-6-этил-
октан . С1sНз2 

2,3 ,5 ,6-Тетраметил-3,5-диэтил-
гептан . .  С1sНз2 

2,3,3 ,5 ,5 ,6,6-ГептаметFлоктан с1sНз2 

Ц и к л а н ы  [5]  

1 , 1  , 3 , 3,5,5,-Гексаметилцикло- с12н2� 
гексан 

1 , 3 ,3 ,5 ,5-Пентаметил- 1 -этил-
циклагексан . с1зН2в 

1 , 3 ,3 ,5 ,5-Пентаметил- 1 -изо-
nропилциклоrексан . СаН28 

Продолжение табл 38 

Углеродный 
СКЕ:ЛЕ:.Т 

с с 
1 1 

с с 
1 1 

С-С-С-С-С-С3 

� � ь 
с 

с с 
1 
с 

1 1 1 
С-С-С-С--С-С-С2 

1 1 1 
с с с 
с с с с 
1 1 1 1 

С-С-С--С-С-С-С 
1 1 

с с 
1 1 
с с 

с с с 
1 1 1 

С-С-С-С-С-С-С-С 
1 1 1 1 
с с с с 

с с 
v 

�(�/с 

1 "-/ 
с с 

с с 
v 

�(j/c 
l "-/ l 

с С-С 

с с 
v 

с"'(�� 1 '-/ <с 
с с 

с 

v 
nри 

20 ос 
ест 

-

4 , 85 

4 , 97. 

6 , 33 

7 , 56 

2 , 36 

2 , 78 

4 , 27 



Т А Б Л И Ц А  Э9 
Вязкость v аnкенов нормаnь!lоrо строения [6] 

• (в ест) при т<'мш рэтуре,  •с • (в cc n) при темпор 1туре , •с 
Число 1 1 Число 1 1 С-атомов 20 40 80 С-атомов 40 20 80 

8 0 , 657 0 , 550 0 , 4)7 1 5 3 , 2�0 2 , 2'3() 1 , 258 
9 0 , 861 0 , 694 0 , 4 37 1 6 3 , 9 X:I  2 , 6 1.5 1 , 4 1 8  

1 0 1 , 1 03 0 , 859 0 , 534 1 7  4 , 69) 3 , 050 1 , 595 
1 1  1 , :J86 1 , 056 0 , 69:i 1 8  5 , 6J3 3 , 5:Ю 1 , 8 1 0  
1 2  1 ,  728 1 , 285 0 , 8 1 5 1 9 - 4 , 05) 1 , 999 
1 3  2 , 1 70 1 , 54'! 0 , 9.'30 2:> - 4 , 79:> 2 , 260 
1 4 2 , 690 1 , 858 1 , 093 2 1  - 5 , 353 2 , 520 

это му жидкость способна к аккомодации молекул различных раз· 
меров,  что объясн яет растворя ющую способность жидкостей и их 
взаимную смешиваемость. Каждое соединение ха р а ктеризуется 
определ енной вязкостью, изменяющейся в зави симости от темпе
ратуры .  В жидкостях, а следовательно, в угл еводородных топлив
ных смесях вяз кость определ яется их соста вом . Введением в 
углеводородную среду н�которых пол и меров в качестве добавок 
можно значител ьно  уJiуu ш ить вязкостио-тем пературную характери
стику смеси ,  в ча стности см азочных масел . 

Исследуя при  20 °С зависимость вяз кости органического соеди
нения от его молеку.1 я рного веса и структур ы, Хюгел ь [2] показал. 
что вязкость не зависит от структуры ,  есл и соед и нени я содержат 
одина ковое число  уг.'!еродных атомов на  еди ницу объе м а .  

П ри посто я н ной  те м пературе вяз кость возрастает с уве.шче
нием молекуляр ного веса,  степени р азветвленности и компактности 
структуры  м олекул ы углеводородов.  

В та бл . 38-4 1 п р и веден ы  данные  о вязкости и температуре з а
сты вания индивидуал ьных углеводородов р азличного строения 
которые по молекул ярному весу м огут быть составл я ющи ми сред
недистилл ятных топл ив .  Некоторые из приведеиных соединений  
представл яют особый интерес как  и сточник получения тер мически 
стабил ьных с хорошей вязкастно-тем пературной  х а р а ктеристикой 
низкозастывающих жидкостей н а п ряженно р аботающих гидравли 
ческих си стем .  

К а к  видно и з  та бл . 38-4 1 , алкиларом атические углеводороды 
с двум я и тремя ци кл ами  в м олекуле характеризуются сра внитель
но низким и  вязкостя м и  и тем ператур ам и  з а стывания  ( плавления)  
даже при значительном молекулярном весе и высокой темпер атуре  
кипения ,  что отличает такие углеводороды от уr.т1еводородов алка 
новой или ци к.т1 ановой структуры .  Дифенилалканы отличаются 
благоп риятным и ндексо м вязкости , особенно соединения , содер 
жащие в ал кановом звене норм ал ьного строения 1 -3 угдеродных 
атома .  И ндекс вязкости дифенил алканов с адкильной группой 
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вязкость v н темnература застывания 
(nnавnення) днфеннnаnканов [7] 

Углеродный скелет 

а, ы - Д и ф е н и л а л к а н ы 

v 

при 1оо •с 
cc.n 

0 , 97 

1 , 1 4 

1 , 3 1  

1 , 49 

1 , 64 

1 , 8 1  

2 , 36 

2 , 57 

2 , 5 1 

А л к и л д и ф е н и л м е т а н ы 

R 

н 
втflр-С, 
втор-С8 

Смесь вторич ных Се ,  Св . 
С1о 

R-�-C-�-R' "=/' '\=/ 

R' 

втор-С16 
втор-С12 
вт ор-Св Смесь вторичных С6, Св , 

С1о 

4 , 46 
3 , 37 
2 , 66 
3 , 1 4 

Т А Б Л И Ц А  40 

ИНДРКС 
8�3· 

кости 

1 1 6 

1 1 0 

85 

46 

90 

98 

1 25 

128  

58 

1 1 5 
72 
84 
72 

Температура 
з астыван ии 

( плавле нии) •с 

25 

51 , 1  

-20 , 6  

52 , 2  

-7 , 8  

- 1 2 , 2 

-6 , 7  

- 1 7 , 8  

-56 , 7  

-30 
-50 
- 53 , 9 
-5 1 , 1  

С и м м е т р и ч н ы е п р о и з в о д н ы е <I ,  ы - д и ф е н и л а л к а н о в 

R"-�-R-�-R' "=/' � 

R 1 R' 

н-Со 
н-С9 

-С-(изо-С8)-С-

2 , 36 
2 , 76 
2 , 5 1  

1 25 
1 2 1  
58 

-6 , 7  
33 , 3  

-56 , 7  
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Углеродный скелет 

Продолжение mafiл. 40 

" 
при I 00 °C 

ест 

Индекс 
вяз

кости 

Темnература 
застывани я  
( nлав•ения) ос 

С н м м е т р н ч н ы е n р о н 3 в о д н ы е а, (J) • д н ф е н и л а л к а н о в 

R'" 

cl 
н-С4 
втор-С4 
трет-С4 
втор-С6 
� 
"==/ 

R"��-R-�-R' 
'.=/ "=:/' 

R R' 

-С-(изо-С8)-С- Ct 
н-Св н-С4 
н-Св втпр-С4 
н-Св трет-С4 
н-с. ьтор-С6 

н-Со � 
""=/ 

3 , 76 1 4 -28 , 9  ' 
7 , 53 1 27 -5 1 . 1 
7 , 72 9 1 -37 , 2 
8 , 44 78 -34 , 4  
8 , 77 42 -31 , 7  

1 2 , 4  9 1  72 , 2 

Н е с и м м е т р и ч н ы е п р о и 3 в о д н ы е а, (J) • д и ф е н и л а л 'к а н о в 

R 

н -С2 
н-С2 
н-С6 
н-С6 
н-Сu 
н-Сg 
н-С9 н-С9 

-С-(из. J-С8)-С-
-С-(изо-С8)-С-
-С-(изо-С8)-С-

�-R-�-R' 
"-=:/ '\.:=./ 

н 
втор-С12 н 
втор-С8 
н 
изо-С3 
вm1Jp-C4 
mpem-C4 
н 
н-С9 
втор-С14 

1 . 1 4 
7 , 1 9  
1 , 8 1 
4 , 1 3  
2 , 36 
3 , 46 
3 , 8 1  
4 , 46 
2 , 5 1  
5 , 48 
7 , 3 1 

1 1 0 
1 1 1  
98 

1 1 2 
1 25 
1 36 
1 43 
1 59 
58 

1 26 
1 1 0 

5 1 . 1  
-37 , 2  
-1 5  
-.52 , 5 

-6 , 7  
-56 , 7  
-55 , 5 
-56 , 7  
-56 , 7  
-37 , 2  
-45 , 6  

изомерного строения снюкается, приближаясь к значению этой 
вел ичины для аналогичных структур дициклогексил алканов, ха 
р а ктеризующихся в ср авнимых температурных условиях более вы 
сокой вязкостью. 

Исследовал ась влзкость в широком темПератур ном и нтервале 
( ОТ 1 50 ДО -40 °С) 36 МОНО· И бИЦИКЛИЧеСКИХ угЛеВОДОрОДОВ СО
става  С 12-С24 ( ал килзамещенных бензола и дифенилэтана , а так 
же соответствующих алкилзамещенных цию:югексана и дицикло
гексилэтана )  [9] .  При этом замечено трудно объясняемое явление . 

1 28 



Т д Б Л И Ц д 4 1  
вязкость и темnература застывания аnкиnдифениnов 
и аnкиnтрифенилов в зависимости от их строения [8] 

Положе- ТемпРр•тура Тf мпера-
v, сет 

.А.пкильиые группы 
ни  е кипе ния тура 

при 37,8  •сlпри 98,9 •с ЗJ!КИЛhНОЙ •с застывания 
группы (мм pm. ст.)  ос 

н -С7 . .  • • • • 
• { 1 

н-С7 • • • • • { 1 

изо-С3 • •  

(изо-С3)4 • •  

н-Са 
н-С5 
н-С1 
н-С7 
н-С7 
н-Са 
н-С5 
н-С6 
н-С7 
н-С9 
н-С11 • 

н-С12 • 

Цикло-С6 • 

(С2Н5)2СН . 
(н-С� Н7)2СН . 
(н-С4Нu)2СН . 
(н-С5 Н 1 1 )2С.Н . . 
(н-С. Н13) 2СН · . . 
(С2Н 5) (н -С4 Н0)СН 
(СН3) (н-С6Н1 3)СН . 
(С На) (н-С15Н31)СН . 

. . . , . . .  

Д и ф е н и л ы  

2 
3 
4 

1 1 26 (0 , 3) 1 �53 6 1 1 56 (0 , 4) -62 : 2 
1 44 (0 , 5) а 

о-Т р и ф е н и л ы  

6 , 99 
9 , 90 
8 , 4 1  

2 
3 

1 1 63 (0 , 3) 1 -9 4 1 1 29 
1 67 (0 , 3) -23 : з 55 , 2 

м-Т р и ф е н и л ы 

4 

3 
3 
2 
3 
4 
4' 
4 ' 
4' 
4' 
4' 
4' 
4' 
4' 
4' 
4' 
4� 
4' 
4' 
4' 
4 '  
4' 

1 85 (0 , 8) 
2 1 7 (0 , 5) 
1 79 (0 , 6) 
200 (0 , 7) 
1 70 (0 , 3) 
2 1 5  (0 , 9) 
1 88 (0 , 5) 
1 53 (0 , 3) 
203 ( 1 , 2 ) 
208 ( 1 , 0) 
1 94 (0 , 4) 
2 1 3  (0 , 6) 
2 1 9  (0 , 5) 
232 (0 , 4) 
196 (0 , 5 ) 
1 64 (0 , 3) 
1 85 (0 , 6) 
1 82 (0 , 3 ) 
1 94 (O , ;j) 
1 99 (0 , 2 ) 
1 69 (0 , 3 ) 
1 84 (0 , 3 ) 
24 1 (0 , 2) 

n-T р и ф е  Н И Л Ы  

2 
3 
4 

-6 , 7  
32 , 2  

- 1 5  
-20 , 6  

- 1  ' 1 1  
-28 , 9  
- 1 4 , 4  

--6 , 7 
- 1 5 

-3 , 9  
-23 , 3  
-26 , 1 1  
-31 , 7  
-23 , 3  

б 
1 5 , 6 

- 1 2 , 2 
1 ' 7 

-6 , 7  
1 0  
7 , 2  

-6 , 7  
в 

4 , 4  
-r 
д 

1 39 

1 73 
65 
65 

64 , 9  
64 , 7  
64 , 4 

395 
246 

1 1 0  

8 ,  б, В ,  Г ,  д - /ПЛ. ( В  0С) COOTBf TCTBC HHO 23 , 75-76, 45, 74-75 . 150-152 
9-660 

1 , 85 
2 , 32 
2 , 3 1  

6 , 55 
5 , 1 4 

6 , 77 
6 , 77 

7 , 6 1  
6 , 29 
6 , 29 

6 , 1 8  
7 , 07 
7 , 62 

1 1 , 8 
1 0 , l 

7 , 03 



Сравнительная характеристика некоторых аnкиn
и метиnароматических уrnеводородов 

Углеводород 

- - ·  

1 -Фенил- 1 -( 4-этил-
фенил )-этан , 
CitHls · · · · · 

1 -Фенил- 1 -(2, 5-ди-
метиJiфенил)-этан,  
с1вН1s . . · · · 

Гексилбензол, 
С12Н1а · · · · · 

1 ,2-Диметил-4-
трет-бутилбен-
зол , C12H1s . · · 

Угперодныi! скеп
_
ет 

�-c-G-c2 
"'=:/ 1 с 

с 
�-C-q 
'\.:d 1 -

с с 

�-CG "-==/ 
с 

с � 1  
С- -С-С 

� 1  с 

P1Q 

0 , 9762 

0 , 9855 

0 , 8599 

0 , 872 1 

- -
Температура 

n� кипения 
•с 

(.мм- pm. cm. ) 

l , 5600 1 34 (4) 

1 , 5670 124 (3) 

1 , 4875 64 , 5-
65 , 5  
(0 , 5 )  

1 , 5000 2 1 2  (760) 

1 

Т А Б Л И Ц А -42 

-· 

Темпе- '1\ (в спз) при температуре, •с 
ратура 

·- засты-

1 120 1 �00 1 1 � --"-20 1 -40 _ вания 
• с  150 50 о 

-

Ниже 0 , 72 0 , 95 1 , 23 2 , 75 1 1 , 9 
-35 , 4 

-60 

-45 0 , 88 1 , 26 1 , 77 5 , 37 98 , 1  2 1 36 

--
Ниже 0 , 40 0 , 50 0 , 60 
-60 

1 , 07 2 , 76 5 , 1 1  6 

--29 0 , 42 0 , 54 0 , 66 1 , 2 1 3 , 6 1  8 , 1 9  

1 1 



Вязкость fJ дифеннnаnканов 

Углеводород 

1 , 1 -Ди-п-толилэтан 

1 -м-Толил- 1 -п-толил-
этан 

1 , 1 -Ди-м-толилэтан 

1 -о-Толил- 1 -п -толил-
этан 

1 - .11-Толил- 1 -о-толил-
этан 

1 , 1 -Ди-о-толилэ га н 

2 ,2-Ди-п-толилбутан 

Структурная формула 

н 
1 СН -�-С-�-СН 3 "=/ 1 "==/' 3 

СН3 
н р-�-�-СН3 1 "=./ 

НаС СН3 
н 

� -�-� r � '=< 
Нз СНз СНз 

н 
� -t-�-CH '=( 1 "=,/ 3 

НзС СНз 
н 

� -�-� '=< t '=< Н3С Нз СН3 
н 

�-�-� '=( 1 )=/ Н3С Н3С 
СН3 
СН3 

СН3-о-�.-� -СН3 - 1 '=/ 
C2Hs 

• Л переохл а жденной жидкости .  nри температуре выше 'зам · 
П* 

Т А Б Л И Ц А  43 

11 (в спэ) при температуре, •с 

о 1 50 1 149,8 1 200 

1 1 , 63 2 , 53 0 , 574 0 , 377 

1 7 , 35 3 , 02 0 , 603 0 , 387 

23 , 83 :'\ , 60 0 , 658 0 , 425 

45 , 1 4  4 , 1 4  0 , 684 0 , 434 

1 75 , 56* 5 , 03 0 , 724 0 , 454 

343 , 1 *  7 , 84 0 , 8 1 2  0 , 501 

3 1 1 , 5  7 , 45 0 , 753 0 , 468 

1 3 !  



Продолжение табл. 43 
11 (в спз) nри темnературе, ос 

Углеводород Структурная формула 1 1 1 49 .8 1 о 50 200 

2-о-Толил-2-п-толилбу- СН3 1 9 , 57 3 , 55 0 , 7 1 9  0 , 463 
та н СН3-о�-р 1 СН3 

с2нs 

l -п-Пропилфенил- 1 -п- н - 9 , 36 0 , 9 1 3  0 , 556 
толилэтан СН3-о

--�-�-С Н - 1 -==/' 3 7  
СН3 

В принятом температурном интервале метилароматические угле · 
водароды характеризуются аномально высоким и  плотностью, вяз
костью и оптической х а р а ктеристикой по ср авнению с соответст
вующим и  неметил ированными а роматическим и  углеводородами 
(табл .  42) . Между гем их  гидрированные а налоги - метилзаме
щенные цикланы -- облад�ют уровнем вязкости ,  близким к уровню 
вязкости алкилцикланов и ного строения . Вязкость соединений од
ного и того же гомологического р яда существенно изменяется не 
только с темПературой , но и со структурой молекулы углеводоро
дов ( таб.il.  43 ) [ 1 0] .  

КопыЛов и Сиротин а  { 1 1 , 1 2] р ассчитали динамическую вяз · 
кость по  у р авнению Бачинского для прямогонных топлив  Т - 1  и 
Т -5, полученных и з  б а кинских нефтей и выкипающих в пределах  
соответственно 1 45-280 ос ( ГОСТ 1 0227-62) и 200-300 ос  
( ГОСТ 9 1 45--.,59) : 

А 

где А, а, n - постоянные величины ; t - темпер атура ,  0С .  
Максимальное отклонение от  экспериментальных данных р а с

считанного по этому уравнению значения вязкости дл я топлива 
Т- 1 составляло ± 2,8 % ,  для топлива  Т-5 ± 1 ,45 % . 

1 32 

Постоянные величины уравнения принимались р авны м и :  

Для топлива Т- 1 . 
» Т-5 . 

А а n 
1 8 , 2 70 1 , 58 

1 04 , 2  50 1 , 9 



Дина м ическа я  вязкость паров этих же топлив вычислен а  по 
JКспериментальным кривым и с м а ксим альной погрешностью 2 %  

'ю уравнению :  

1 де а и n - постоянные ,  которые р авны : 

Для топлива Т - 1 . . . 

» » Т-5 . . .  

и n 
7800 1 , 54 
9638 2 , 22 

В табл .  44 и -15 приводятся вязкости ж идких топлив и их 
п а ров. 

Т А Б Л И Ц А 44  
вязкость 11 жидких тоnnив npямolli nереrонки нефти 

'11 · спз '11 · спз 

Температура 1 Температура 1 
•с топливо Т- 1 топл иво Т-5 •с топливо Т-1 топливо Т-5 

-50 1 1 , 53 87 , 30 1 1 40 1 , 083 2 , 030 
-45 9 , 036 55 , 95 60 0 , 832 1 , 390 
-40 7 , 263 :'\8 , 33 80 0 , 664 1 , 0 1 0  
-35 5 , 964 27 , 58 1 00 1 0 , 545 0 , 77 1 
-30 4 , 979 20 , 62 1 20 1 0 , 457 0 , 604 1 

-�25 4 , 22 1 1 5 , 88 1 40 1 0 , 390 0 , 490 
-20 3 , 6 1 9  1 2 , 53 ! 1  1 60 

1 

0 , 338 0 , 406 
- 1 5  3 , 1 37 1 0 , 09 

1 1  
1 80 0 , 296 0 , 340 

-- 1 0  2 , 746 8 , 273 200 0 , '262 0 , 294 
-5 2 , 422 6 , 874 220 ! 0 , 234 1 0 , 250 

о 2 , 1 52 5 , 789 1 1 240 0 , 2 1 1 1 0 , 220 
5 1 , 924 4 , 926 260 О ,  1 9 1  О ,  1 94 
1 0  1 , 730 4 , 235 : 1  280 О ,  1 74 1 О ,  1 7 1  
20 1 , 488 3 , 270 \ i  300 О ,  1 59 О ,  1 53 

i 1 1 
Т А Б Л И Ц А  45 

Вязкость 11 nаров тоnnив npямolli nереrонкн 

'11 · .мкпз или пз · 1 0-6 '11· .мкпз ил и пз- ! О-6 

Температура 1 Температура 1 •с топливо Т- 1 топливо Т-5 •с топливо Т- 1 топливо Т-5 

1 00 66 , 2  - 200 1 04 , 2  90 , 2  
1 20 73 , 8  - 220 1 1 1  ' 6  1 00 , 8  
1 40 8 1 , 4  - 240 1 1 8 , 4  1 08 , 0  
1 60 89 , 0  74 , 2  260 1 25 , 0  1 1 8 , 1  
1 80 96 , 6  82 , 7  280 1 3 1 , 2  -

Н а рис. 37 показана  з ависимость вязкости среднедистиллятных 
1 оп.тш в (дизельных) от температуры. На  характер н а клона ( по
юrость)  кривых большое вл ияние оказывает углеводородный со-

1 3 3  



ста в  топл ива .  Пологая кривая вязк·ости свидетельствует 
о хороших низкотемпер атур ных эксплуатационных качествах  
топл ив .  

Изменение вязкости среднедистиллятных топлив  при  темпер а 

тур а х  выше температур начала  их кристаллизации с достаточной 
для п р а ктики точностью описывается следующим ур авнением 
В ал ьтер а : 

lg lg ('1 + 0 , 8) = с - ь lg (t + 273 , 2) 

где v - значение вязкости при  температуре t, ест; 
С и Ь - постоянные величины для данной у г леводородной смеси . 

100 

во 
3 

0������o��z�u���� 
Тенперитура, ос · · 

В еличина  коэффициента Ь зависит 
о т  хи мического состава  смеси и ха 

р актеризует ее вязкостио-темпер атур
ные свойств а  п одобно и ндексу вяз
кости [ 1 4] .  Вязкюстно-тем:1ер атурная  
х арактеристика углеводородных сме
сей с одинаковым уровнем вязкости 
rем хуже, чем выше з н ачение коэффи 

;nиента Ь.  
Б табл.  46 и 47 п риведены вязко

стные характерист.и�и 50- градусных 
топливных уг.11еводор одных ф р а кций.  
полученных в .промышленных усло
виях из нефтей р азличного происхож
iJ.ения,  а также в пр оцессе переработ

Рис. 37. Зависимость вязко- J{И угля . Эти ф р акции выдел ены из 
сти топл ив от температуры [ 1 3] :  п ря могонных дистиллятов, выки-
/ - диз ел ьное топливо летнее; 1 00 300 °С 50 2 -- ДИЗе " ЫИе Т"П ' И '-' З И М Нее ; nа ЮЩИХ В предеЛ аХ -

, 1 • 

• 1 - м оторное топливо ДТ- 1 . гр адусные ф р аКЦИИ бЬIJI И р аздеЛеНЫ 
хрома"ГОrр афически на однотипные по 

с11роению группы углеводород'ОВ и .освобождены от 1пр имесей :  вл а 
ги , с м ол и м икроз агрязнений .  

Данные  та бл . 46 и 47 позволяют сдел ать следующие выводы 
{ 1 5] .  В см еси алкано-цикл а новых угл еводор одов с в оз р астанием чис
JJ а колец и у длине н нем боковых цепей увелич11вается вязкость. 
к·оэффициент уравнения В альте р а  Ь и , СJiедов ательно,  вязкость 
при низких температур ах .  В язкость при  20 ас ароматических угле 
водородов ниже вяз кости близких по м олекуJi ярному весу цикл а 
новых углеводородов, независимо о т  числа  циклов в молекуJi е .  
С увеJ1 ичением д.1ины боковых цепей это р а зличие уменьшается.  
П р и  одинаковых вязкостях, в отличие от ароматических углеводо
родов, циклановые уг.певодороды характеризуются более пологой 
кривой изменения вязкости с изменением температуры . Именно 
поэтому значение коэффициента Ь для а р о м атических углеводо
родов бо.11ее высокое, чем дл я соответствующих циклановых угл е 
водородов . 

1 2 4 



Т А Б Л И Ц А 46 
Изменеине вязиости уrnеводородов в зависимости от дnины 
аn1<аиовых цепей в средней моnекуnе фракций 

1 ". 6  6 g  .. v (в сет) nри температуrе , • с  6. ., :; "' ""'  --- ---.. ., "' " � �  "' "' "  :;: . 
� �  • t; O: ". .,  

Сырье u ., o:  .§. �  IO "'  � � � О а:! �  5 = ><  .я- .о -: "" � е- � (l) t;  С> С> С> О ;а :;: О  ;а о .,  С> "" ... "" ::;: " 1 ::r .. -: ::r :s a:�  :<: I'Q  "" С> 1 1 1 
Ц и к л а н о в ы е у г л е в о д о р о д ы 

\зербайд>Канские 21 9  1 , 20 8 , 0  4 , 22 8 , 09 1 7 , 53 54 , 1 2  273 , 4  4899 , 70 
нефти 1 83 1 , 1 9  6 , 0  4 , 30 4 , 43 8 , 65 2 1 , 30 85 , 23 707 , 85 

1 68 1 , 20 4 , 8  4 , 05 3 , 00 5 , 0:З 1 0 , 6 1 29 , 85 1 35 , 60 
224 1 , 00 1 0 , 0  4 , 1 8  4 , 7 1  1:! , 53 2 1 , 1 2 88 , 0 1 701 , 22 
1 96 1 , 00 8 , 0  3 , 68 3 , 73 6 , 57 1 5 , 00 42 , 69 3 1 8 , 06 
1 84 1 , 07 7 , 6  4 , 00 3 , 07 5 , 03 1 0 , 1 9 29 , 80 1 34 , 70 
1 65 0 , 98 5 , 7  4 , 00 2 , 35 3 , 69 6 , 94 1 6 , 32 76 , 59 
1 67 1 , 03 5 , 6  4 , 00 2 , 9 1  4 , 95 1 0 , 44 30 , 38 1 54 , 46 

д�льневосточные 1 80 0 , 96 7 , 1  4 , 00 2 , 96 5 , 27 1 1 , 27 
нефти 

А л к а я о - ц и к л а н о в ы е у г л е в о д о р о д ы  

Бакинские нефти 

Привол>Кские нефти 
Дальневосточные 

нефти 
Грозненские нефти 

Азербайд>Канские 
нефти 

Азербайд>Канские 
нефти 

Грозненские нефти 

1 59 0 , 79 6 , 3  3 , 59 1 , 04 2 , 70 4 , 58 9 , 93 31 , 00 
1 44 0 , 80 5 , 3  3 , 85 1 , 45 2 , 07 3 , 25 5 , 90 1 5 , 29 
1 33 0 , 82 3 , 8  3 , 47 1 , 3 1 1 , 74 2 , 66 4 , 45 8 , 87 
1 49 0 , 80 5 , 7 3 , 68 1 , 58 2 , 23 3 , 75 7 , 26 1 8 , 56 

1 43 0 , 77 5 , 5  3 , 9 1  1 , 36 1 . �9 3 , 03 5 , 66 1 3 , 1 0  

1 64 0 , 83 6 , 4  4 , 00 1 , 93 2 , 96 5 , 1 6  1 0 , 97 
1 32 0 , 64 5 , 3  3 , 59 1 , 22 1 ,  70 2 . 4� 4 , 1 9 8 , 46 
1 1 1  0 , 59 4 , 1 3 , 27 0 , 86 1 , 09 1 , 44 2 , 1 3  3 , 41 

1 42 0 , 63 6 , 0  3 , 59 1 , 45 2 , 05 3 , 1 0 5 , 43 1 2 , 39 

А р о м а т и ч е с к и е у г л е в о д о р о д ы  
202 1 , 90 4 , 4 5 , 80 25 , 64 
1 64 1 , 90 1 , 8 5 , 29 4 , 26 
1 62 1 , 08 5 , 5  4 , 30 1 , 49 
1 59 1 , 87 1 , 8 5 , 03 4 , 73 
1 54 1 , 92 1 , 2 5 , 03 4 , 94 
1 46 1 , 02 4 , 5  3 , 75 1 , 25 
239 1 , 43 9 , 4  4 , 86 20 , 45 
202 1 , 40 8 , 1  4 , 84 6 , 76 
2 1 5  1 , 26 8 , 1 4 , 84 8 , 28 
1 72 1 ' 1 7  7 '  1 4 , 49 2 , 65 
1 72 1 '  1 8  5 , 5  4 , 49 3 , 23 
1 64 1 , 1 9 4 , 8  4 , 49 2 , 8 1 
1 59 1 , 20 5 , 0  4 , 66 5 , 02 
1 5 1  1 ' 1 6 4 , 2  4 , 50 2 , 02 
1 82 1 , 25 5 , 4  4 , 66 4 , 68 
1 52 1 , 00 6 , 7  4 , 58 1 , !$4  
1 29 1 , 08 3 , 5  4 , 50 1 , 36 

1 42 , 1 2 1 - ...... 
8 , 03 33 , 96 222 , 8 
2 , 20 4 , 0 1 8 , 32 27 , 54 
9 , 58 32 , 77 43 1 , 1 3 

1 1 , 09 38 , 1 2 
1 ' 7 1  2 , 5:3 4 , 89 1 1 , 1 8 

67 , 79 559 , 20 
1 4 , 99 56 , 5;) 632 , 2  
28 , 54 ;  86 , 87 

4 , 26 9 , 82 32 , 73 1 1 98 , 20 
5 , 29 1 2 , 4 1 45 , 37 276 , 1 9 
4 , 74 1 0 , 50 34 , 77 277 , 1 4  

1 0 , 48 3o , na 1 65 , 54 
3 , 1 1  7 , 00 1 9 , 50 78 , 29 
9 , 1 4 1 30 , 66 1 45 , 1 0 
2 , 63 5 , 22 1 4 , 34 59 , 6 1  
1 , 80 2 , 87 6 , 80 1 9 , 70 

1 35 



Продолжение табл. 46 
� �  � � .."  • ( в  сет) nри темnературе , 0С 

6. "' ------ - ---
"' а ""  с) .. " . � u  "' g g_  

Сырье :< !!  с:: 
ю �  - <IJ  � .ё- �  о "� <>  о <> " >.  " -А- .о а ::  � 5- ю  u .. "' " С> о о = :0 о "  о "" .... '"' ::;: ;Z  :т ., .,  :т "' � �  "" о 1 1 1 

А р о м а т и ч е с к и е у г л е в о д о р о д ы 

Приволжские нефти 1 80 1 , 07 8 , 5  4 , 86 , 4 , 06 7 , 30 1 8 , 96 1 7 1 , 33 
1 66 1 , 07 5 , 6  4 , 50 3 , 42 6 , 20 1 5 , 02 54 , 65 
1 59 1 , 08 5 , 0  4 , RO 2 , 74 4 , 65 1 1 , 69 42 , 50 362 , 50 
1 54 1 , 09 4 , 6  4 , 49 2 , 26 3 , 56 7 , 48 1 9 , 92 1 1 6 , 0 1 
1 35 1 , 04 :З , 4  4 , 22 1 , 45 2 , 07 3 , 44 7 , 6 1 22 , 03 
1 28 0 , 94 4 , 2  3 , 75 1 , 09 1 , 46 1 , 99 4 , 30 7 , 49 

Дальневосточные 1 57 1 , 20 4 , 4  4 , 49 2 , 87 4 , 64 9 , 6 1  29 , 75 235 , 04 
нефти 1 30 1 , 05 3 , 3  4 , 22 1 , 49 2 , 1 9  3 , 7 1  7 , 7 1  24 , 89 

Каменноугольное 1 69 1 , 22 5 , 1  4 , 49 3 , 08 5 , 2 1 1 2 , 22 43 , 3J 527 , 1 0 
1 39 . 0 , 99 5 , 0  3 , 75 1 , 45 2 , 07 3 , 44 6 , 74 1 6 , 09 

Алкановые уг.1еводороды нормал ьного и изомерного строения 
имеют наиболее низкую вязкость и характеризуются н а иболее по
логой кривой изменения вязкости с пониженнем температуры до 
величины,  при  которой еще не начинается их кристаллизация .  
Одна ко нача .по структураобразования алкановых углеводородов,  
особенно нор мального строения ,  наблюдается при температуре 
бод ее вы< о кой ,  чем соответствующих по молекул я р ному весу цик
л а новых и ароматических углеводородов . Поэтому с точки зрения 
эксплуатационных свойств по вязкостио-температурной хара ктери
стике Jlучшими явл я ются цикл ановые углеводороды. Н а  втором 
месте следует поставить алкановые углеводороды изомерного 
строения .  Требованиям по вязкостио-тем пературным свойства м  
ГОСТ 1 0227-62 н а  реактивные топлива будут в первую очередь 
удовлетв-орять цикл ановые мопоцик.rшческие углеводороды со 
средним числом углеродных атомов в боковых цепях  не более 
4-5. 

Наиболее эффективно снижа ют вязкость топлива при темпер а 
туре от  20 до  -40  ос алкановые углеводороды, не кристаллизую
щиеся до -60 °С .  Вязкость при 20 °С аром атических углеводоро
дов ниже вязкости соответствующих н афтеновых угл еводородов, 
хотя кривая  изменения их вязкости с изменением темпер атуры 
не отличается необходим о й  пологостью. 

Общая вязкостно-тем :-:ер атурная характеристика среднедистил 
JIЯтного топ.1ива  опреде.1яется химическим стр оением составляю
щих уг,1еводор одов , а н е  пр оисхождением сырья и методом полу
чения топ.1ива . 

С уве.ilичением давления вязкость углеводородов воз р а стает, 
причем т е м  бо.1 ьше .  ч ем  ниже температур а жидкости. Так, дл я  
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Изменеине вязкости уrnеводородов 
8 зависимости от чнсnа коnец в с:редней 
моnекуnе фракции 

Сыр ье 

Т А Б Л И Ц А 47 

Кинематическая вязкость v (в ест) 
nри темnературе, о.:; 

--::-1-� � -� 1 
А л к а я о - ц и к л а н о в ы е  у г л е в о д о р о д ы 

Грозненские нефти 

Каменноугольное 

Приволжские нефти 

Азербайджанские 
нефти 

Приволжские нефти 

Азербайджанские 
нефти 

Дальневосточные 
нефти 

1 96 
1 64 
1 1 1  

1 70 

1 48 
1 32 
1 2 1  

2 1 9  
1 97 
1 96 
1 72 
1 64 
1 59 
1 47 
1 33 
1 25 

0 , 95 
о 83 
o : s9 

1 , 32 

0 , 47 
0 , 38 
0 , 29 

1 , 20 
1 ' 1 2 
1 , 00 
0 , 90 
0 , 90 
0 , 79 
1 , 02 
0 , 82 
0 , 48 

8 , 1  
6 , 4  
4 , 1 

4 , 2  

7 , 7  
6 , 7  
6 , 5  

8 , 0  
7 , 8  
8 , 0  
6 , 5  
6 , 3  
6 , 3  
4 , 2  
3 , 8  
6 , 4 

4 , 20 
4 , 00 
3 , 27 

4 , 00 

3 , 73 
3 , 68 
3 , 39 

4 , 22 
4 , 20 
3 , 68 
4 , 00 
4 , 00 
3 , 59 
3 , 59 
3 , 47 
3 , 45 

4 , 07 
1 , 93 
0 , 86 

2 , 76 

1 , 58 
1 . 24 
0 , 97 

8 , 09 
4 , 39 
3 , 73 
2 , 96 
2 , 1 1  
1 , 87 
1 , 86 
1 , 3 1  
1 ' 1 1  

7 , 43 
2 , 96 
1 , 09 

4 , 75 

2 , 1 8  
1 , 67 
1 , 22 

1 7 , 53 
8 , 43 
6 , 57 
4 , 37 
3 , 49 
2 , 70 
2 , 79 
1 , 74 
1 , 39 

А р о м а т и ч е с к и е у г л е в а д а р о д ы 

1 48 
128  

1 46 
1 54 
1 5 1 

1 57 

1 , 30 
0 , 94 

1 ' 02 
1 , 1 3 
1 ' 1 6 

1 , 21) 

4 , 5  
4 , 2  

4 , 5  
4 , 6  
4 , 2 

4 , 4  

4 , 58 
3 , 75 

3 , 75 
4 , 49 
4 , 50 

4 , 49 

1 , 83 
1 , 09 

1 , 25 
2 , 26 
2 , 02 

2 , 87 

2 , 73 
1 , 46 

1 ,  7 1  
3 , 56 
3 , 1 1  

4 , 64 

Зависимость вязкости '11 1 , 1 -днфеннnэтана от давnения 

'1'\ ( в спз) nри даi!Jiении. am 
Темnе-

1 200 1 400 1 600 1 1000 1 1400 1 1 800 1 2200 ратура ос 1 

38 2 , 85 3 , 65 4 , 55 5 , 59 8 , 2 1  1 2 . 2  1 8 , 4 29 , 1  
60 1 , 84 2 , 30 2 , 8 1 3 , 38 4 , 76 6 , 57 9 , 0  1 2 , 7  

22 , 70 
5 , 1 6 
1 , 44 

8 , 55 

3 , 67 
2 , 59 
1 .  74 

54 , 1 2 
1 8 , 86 
1 5 , 00 
8 , 55 
6 , 73 
4 , 58 
4 , 77 
2 , 66 
2 , 08 

5 , 23 
1 , 99 

2 , 53 
7 , 48 
7 , 00 

9 , 68 

1 0 , 97 
2 , 1 3 3 , 43 

23 , 79 

6 , 76 
4 , 39 9 , 40 
2 , 69 4 , 63 

273 , 4  4899 , 70 
93 , 1 7 
42 , 69 3 1 8 , 06 
3 1 , 09 
1 3 , 37 
9 , 93 
9 , 66 
4 , 45 
3 , 36 

1 2 , n.o 
4 , 30 

4 , 89 
1 9 , 92 
1 9 , 50 

29 , 75 

46 , 1 0 
3 1 , 0  
24 , 62 

8 , 87 
6 , 23 

45 , 42 
7 , 49 

1 1 , 1 8 
1 1 6 , (}]  
78 , 29 

235 , 04 

Т А Б Л И Ц А 48 

1 2600 1 3000 1 3400 
47 , 4  79 , 0  1 39 
1 7 , 9  26 , 2  39 , 4  1 00 1 , 08 1 , 30 1 , 52 1 ,  78 2 , 37 3 , 08 3 , 96 5 , 1 2  6 , 58 8 , 44 1 0 , 9  
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1 , 1 -дифенилэтана при  давлении , близком к 3400 ат,  и темпер атурt: 
1 00 ос вяз кость у ве:шчивается в 10 раз по сравнению с вязкостью 
при  нормал ьном давлении , п р и  60 ос - в 2 1  раз ,  а при  38 ос 
в 49 раз  (табJJ .  48) [ 1 6] .  

СЖИМАЕМОСТЬ 

Сжимаемость топлив  оказывает серьезное влияние на их экс
ПJJуатационные свойства .  Например , сжи м аемость дизельных топ 
лив  может заметно повлиять н а  подачу и х  через форсунки в ка 
меру сгора ния .  

Коэффициентом сжИм а емости топлива � называется величина. 
показывающая,  на  ка кую долю первоначаJiьного объем а жидкости 
уменьш ается ее объем п р и  увеличении давления  н а  1 ат. Этот 
коэффициент определ яется по формуле :  

Vp - V  
rз = ---ур-

где V Р - измененный объем ;  V - первоначальный объем;  Р 
давление, ат. 

Дл я топлив  плотностью 0,80-0,95 коэффициент сжимаемости 
с достаточной дл я пра ктических целей точностью может б ыть 
определен  по формуле ( 1 7 ) : 

(Зр3 = 36 . I 0-8 

где р - плотность п р и  1 5  °С ;  � - коэффициент сжи м аемости,  ат-l . 
Изменение коэффициента сжимаемости в зависимости от тем 

пературы может быть выражено следующей л инейной зависи 
мостью [ 1 8] :  

rз = rзlo + 0 , 45 (t - 1 5) 

где � - коэффициент сжимаемости в ат-1 п р и  тем пературе t; 
� 15 - коэффициент сжи маемости при  1 5  ос. 

· 

КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ, ЗАСТЫВАНИЕ, ПЛАВЛЕНИЕ 

ПонижеРие температуры  приводит к изменению ф азовоrо со
стояния углеводородов. Образуется кристалл ическая структура  
или аморфная  пла стическая м а сса .  П р и  температуре  ниже  нуля 
из углеводородной среды выделяется избыточная , ранее раство
ренная  вл ага ,  которая  з амерзает в тонкие иглаподобные кристал
лы.  Растворенная  вл ага ухудшает фильтруемость и прокачивае 
мость топл ив при  температурах намного выше температуры на 
чала  и х  кристаЛJшзаци и. 

1 38 



Рассмотри м  изменение фазового состояния  с изменением тем 
пер атур ы углеводородов, не содержащих вл агу .  

При определенных температурах  парафинавые углеводороды 
норм ального строения, бензол и бицикл ические ароматические 
угЛеводороды - н афта.'Iин  и некоторые его гомологи с короткими  
боковыми  цепя м и - обр азуют четкие кристаллы (табл.  49 )  [ 1 9] .  

Гомологи нафталина, 
содержащие в боковых 
цепях бoJJ ee двух атомов 
углер ода , при  охлажде
нии не кристалл изуютс1>1 , 
а образуют малоподвиж
ную м ассу. Ал килмоно
циклические ароматичес
кие и цикл ановые угле
водороды не кристалли
зуются . С пониженнем 
температуры заметно 
уменьшается их подвиж
ность и ,  наконец, в боль-

Т А Б Л И Ц  А 49 
Низкотемnературные своiiства 6ицикnических 
ароматических уrnеводородов 
6вкинских нефтеii · 

Предел ы  
выкипан ия 
фракций •с 

250-300 
250-300 
250-300 
300-350 

Среднее коли· 
Температура . •с 

в боковых кристалли- п<>тери 
чество С-атомов 1 

цепях зации подвиж-

1 . 2 
1 . 1  
2 , 0  
4 , 4 

-35 
-36 
-54 

ности 

-45 

шинстrве случаев при  темпер атуре ниже -60 ос они превращаются 
в . стекловидную прозрачную пл астическую массу. Дальнейшее 
охлаждение этой стекловидной ма ссы приводит  к ее сжа'!'ию и из
лому, что сопровождается характерным звуком .  Для углеводоро
дов ИЛИ ИХ фраКЦИЙ,  ВЫКИПаЮЩИХ В предел ах 1 00-300 °С, ЭТО SI В· 

ление можно наблюдать при  температуре, близкой к - 1 00 °С .  
Таким образом , низкотемпературной характеристикой дл я мо

ноциклических цикл а нов и ароматических углеводородов топлив
ных  смесей, выкипающих в предел ах  1 50-300 °С, явл яется не на 
чало кристаллизации ,  а температура з астывания (потеря по:Iвиж
ности ) и изл,ома .  В табл. 50 приведены темпер атуры,  при  которых 
эти явления наблюдаются в топл ивных ф р а кциях [ 1 9] .  

Тем пературы криста.IJлизации углеводор одов сильно различают
ся в зависимости от их  химического строения даже в пределах 
одного и того же гом ологического ряда и одинакового молекуляр 
ного веса . Это хорошо в идно на  примере изомеров алканов  с 1 2  
углеродными атомами  в молекуле, имеющих близкие температуры 
кипения ;  их температуры кристаллизации следующие : 

Температура 
Температура кипе;.ия при 

кристаллизации 760 мм рт. ст 
•с •с 

н-С12 • • • -9 , 6  
2-Метил-С11 -46 
3-Метил-С11 -58 
4-Метил-С11 -69 
5-Метил-С11 -75 

2 1 6 , 3 
2 1 0 , 5  
2 1 1 , О  
207 , 1  
206 , 7  

Ал ка новые углеводороды изомерного 
с я  n ри температуре  более низкой, чем 

строения кристаллизуют
и х  а налоги нормального 
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Т А Б Л И Ц А 50 
Застыванне уrnеводородных фракций Температура, ос 

Фракции потери 1 подвижности излома 
М о н о ц и к л и ч е с к и е  а р о м а т и ч е с к и е  у г л е в о д о р о д ы  

Из бакинских нефтей: 
1 50--200 ос 
200-� 50 ос . - -
250-3fiO ос . . _ 

300-350 ос - - -
200-350 ос - - -

Из грозненских нефтей :  
200-250 ос - . . . 

200--300 ос . - - . . . . . - . . . . . . . . . 
Из пrодуктов гидрирования тяжелых нефтяных остатков: 

200--250 ос . - . . . . . . . . . . . . . . . . 

- 1 04 
-9 1 
-69 
-68 
-66 

-95 
-59 

-78 

М о н о ц и к л и ч е с к и е  ц и к л а н о в ы е  у г л е в о д о р о д ы  
Из бакинских нефтей : 

1 50-200 ос 
200-250 ос . . -
250-300 ос - . . 

- 1 1 0 
-82 
-63 

- 1 37 
- 1 23 
- 1 03 
-98 
- 1 0 1  

- 1 25 
-65 

- 1 1 0  

- 1 50 
- 1 22 
- 1 04 

С м е с ь  ц и к л а н о в ы х  и а р о м а т и ч е с к и х  у г л е в о д о р о д о в  
Из бакинских нефтей,  % : 
циклановые 

(200 - 250 °С) , % 
70 
60 
20 

ароматические 
( 1 50--300 °С) ,  % 

30 
40 
80 

-90 -1 22 
-90 - 1 22 
-95 - 1 25 

строения .  Эта температура  тем ниже, чем р азветвленнее структу
ра углеводорода . 

Очевидно, что температура  застывания ( криста;Ллизации)  угле
водородной смеси будет зависеть от ее состава . Содержащиеся 
в топливах п р имеси кислородных, сернистых, азотистых соедине
ний ,  смол и воды будут также оказывать влияние на температуру 
кристаллиз ации или застыв ания  смеси в сторону ее повышения .  

С клонность углеводородов к переохлаждению невелика .  Раз
ница между температурой образования первых кристаллов и тем 
пературой пл авления ( и счезновения последних кристаллов) со
ставл яет не более 2-20 ос_  Такая же разница наблюдается меж
ду температур ами  прекр а щения и восстановления подвижности 
моноциклических цикл а новых и ароматических углеводородов. 

И р и сов  и Лапикура [20] в определенных условиях наблюдали 
понижение температуры кристаллизации  н-гексадекана на  8-2 1 °( 
1 40 



за счет переохлаждения .  Степень переохла ждения  зависит не  толь 
ко от  скорости охл аждения ,  но и от  хим ической природы р а ство
р ител я . Большое влияние  на  переохлаждение топл ивных смесей 
оказывают некоторые неуглеводородные примеси,  особенно поверх
ностно-активные соединения .  

По способности к переохл аждению органические жидкости 
можно раздел ить на  три кл асса [2 1 ] :  

1 .  Жидкости ,  состоящие из относительно малых полярных и 
неполярных молеку.ТI ,  достаточно симметричных, хар актеризующих
ся значительным броуновским движением . .  Эти  жидкости легко 
кристаллизуются и;ш застывают и слабо переохлаждаются . 
К ним относятся углевода роды. 

2. Жидкости ,  состоя щие из относительно больших полярных 
молекул , менее  сим метричных,  чем молекулы соединений первого 
класса ,  с небольш и м  броуновским движением.  Жидкости этого 
типа хорошо переохлаждаются . 1\ ним относятся начальные про
дукты окис.1ения углеводородов, сернистых и азотистых соедине
ний ;  

3.  Жидкости с относительно крупными молекулами несиммет
ричной формы,  с полярными группами  различного знака в моле
куJ1е,  имеющие р азветвленную сложну ю  структуру с сильной меж
молекул ярной связью. Такие жидкости почти не  способны кри
сталлизоваться и обычно существуют только в виде переохла жден
ных жидкостей .  1\ ним относятся топливные смолы .  

И сследование кристалл изации и застывания 50-градусных уг
леводородных ф р а кций,  выкипающих в пределах  1 00-300 ос, очи
щенных хроматаграфически от вл аги,  смол и кислородных соеди
нений и р азделенных на однотипные по строению группы углево
дородов, показало следующее [22] . 

Углеводородные ф р а кции - алкановые и алкано-цикл ановые, в 
которых содержание ал ка новых у г леводорадов достигало 78 % ,  
циклановые и ароматические углеводороды, полученные из азер 
байджанских, грозненских, приволжских и дальневосточных неф
тей путем прямой  перегонки ,  из тяжелых продуктов алкилирова
ния  газообразных уг.'lеводородов, и з  угольного и тяжелого нефтя -

Т А Б Л И Ц А S t  
Температура крнстаnnнэацнн аnкано-цнкnановых 
уrnеводородов (100-150 °С) 

Содер жание 
алкановых 

углеводородов 
в смеси 

% 

40 
82 
35 

Температура 
нач?л а 

кристаллизации 
ос 

Разница темnе· 
Температу- ратур начала 
ра конца кристаллизации 

плаFления и конца 
ос nлавления 

кристаллов 
ос 

От -48 до -65 - 48 
От -27 до -47 -33 
От -4 до -35 - 1 6 , 5  

о 
6 

1 2 , 5  

1 4 1  



ного сырья в проuессе гидрирования ,  выкипающие в пределах 
1 00-200 °С , - не застывали и не  кристаллизовал ись при -68 °С.  

Во фра кциях 200-250 ос моноциклические а ром атические угле
водороды та кже не кристалл изовал ись и не теряли подвижности 
при -68 °С .  Алка но-uиклановые углеводороды кристалл изовались 
при  более высокой температуре (табл . 5 1 ) . 

Температура кристаллизации алкано-циклановых фракций оп
редел яется не  столько количеством присутствующих алканов, 
сколько их строением.  

В двух фракциях из трех последние кристаллы исчезали  при 
температуре,  ниже температуры появления первых кристаллов. 
Очевидно, происходило растворение кристаллов в углеводородной 
смеси, чем и определял а сь замеченная температурная разница.  
Этот эффект особенно был заметен в высококипящих фракциях 
( 250-300 °С ) (табл .  52) . Глубина  его связана  с химическим стро-

Т А Б л и ц А 52 
Темnература крмстаnnмэацим аnкано-цмl'nановых 
и цмкnановых уrnеводородов (250-300 °CI 

Номер фрик
ции 

Температура начала 
кристаллнзаt\ИН •с 

Температура 
конца 

плавления •с 

Разниr\а темпе
ратур начала 

кри�тализщии 
и конца 

плавления КрИСТ1ЛЛОВ •с 

А л к а я о - ц и к л а н о в ы е  у г л е в о д о р о д ы 
0т +9 ДО - 1 4 , 5  1 -4 1 3  
Ц и к л а н о в ы е  у г л е в о д о р о д ы  

1 От - 1 2 , 5  до -55 - 3 1 , 5  1 9  
2 От -9 до -39 , 5  -23 1 4 
3 От +4 до - 1 1  + 1  3 
4 0т -22 ДО -40 -22 0 

ением ка к кристаллизующе йся, так  и р а створяющейся жидкой 
фазы углеводородов. 
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Т А Б Л И Ц А  53 
Темnература крмстаnnиэацмм 6мцикnическмх 
ароматкческмх уrnеводородов 

Темпер
ит

ур
а кристаллн.зацнн 

. •с 

От -54 до -64 
От -36 до -55 
Ниже -68 
0т -5 ДО - 1 6 
От -35 до -45 

Темпера· 1 Разница тем-
Ра�ниrщ 

т ура перитур за счет тем ператур за 
плавления переохлаждения счРт растворе-•с 1 •с ния кристаллов •с 

-54 
- 1 8  
-43 
-9 , 5  
·-1 6  

о 
1 8  

> 2 3  

1 9  

о 

4 , 5 



В се ф ра кции, состоявшие из моноциклических а ром атически.х 
углеводородов и а .r шанов изомерного строения , выкипавшие до 
300 ос кри сталлизовались или теряли  подвижность л ишь п р и 
тем пературе ниже -68 "С.  50-градусные ф р а кции, выкипавшие 
выше 200 "С (до 300 °С) и состоявшие из бицикл ических а ромати
ческих у:-леводородов,  переохл аждались (табл. 53 ) . 

Ита к, моноциклические а ром атические и цикл ановые углево
дороды и а.r iКаны  изомер ного строения ,  выкипа ющие в предел ах 
1 00-300 °С , ПОJ1ученные из различного сырья  и различными мето
да ми производства ,  кристалл изуются или теряют подвижность 
п р и  темпер атуре ниже -68 ос или близкой · к ней .  Ал каны нор
мального строения  в топливах,  выкипа ющих до 200 °С, не оказы 
вают заметного влияния  на  изменение их температуры кристал
лизации .  Повыш ают температуру кристаллизации топлива бицик
лические углеводороды и алканы нормального строения ,  выкипаю
щие при  темпер атуре выше 200 °С .  

Следует считаться не только с явлением переохлаждения, но 
и с растворением кристаллов, когда их исчезновение в топливе 
наблюдается при бо.1 ее низкой темпер атуре (на 3- 1 9  °С ) , чем 
температура начала  кристаллизации .  Эффект растворения, так  же 
ка к  и переох.rJаждения , зависит от химического строен ия углево
дор одов,  составл яющих топливо.  

Н а  основании бол ьшого экспериментального м атериала , полу 
ченного при  исследовании углеводородных фракций промышлен
ного производства , составлена и предложена номограмма  для 
определения температуры начала кристаллизации или излома 
смесей топлив  и их  фракций [23]. 

По номограмме, рассчитанной для двухкомnонентной системы (рис. 38) , можно 
определить: 

1) температуру начала выпадения кристаллов или излома смеси среднедистил
лятных тоnлив или их фракций,  если известны nроцентный состав и темnературы 
начала кристаллизации компонентов смеси ; 

2) nроцентный состав топливной смеси с заданной темnературой начала кристал
лизации ,  если известны темnературы начала кристаллизации или излома составляю
щих компонентов; 

3) температуру начала кристаллизации или излома однnго из комnонентов тоn
JIИВной смеси , если известны температура начала кристаллизации другого комnонен· 
та топливной смеси и ее состав в объемн . % .  

Максимальная ошибка при  оnределении темnературы начала кристаллизации 
no номограмме составит ±2 °С. 

Порядок проведения расчетов nри nомощи номограммы следующий .  
Для составления смеси с заданной темnературой начала кристаллищцц!И должны 

быть известны температуры начала кристаллизации (застывания) составляющих 
комnонентов или топлив.  

На номограмме более низкое значение темnературы начала кристаллизации или 
излома одного компонента соединяют с нулем противолежащей шкалы, а более 
высокое значение температуры другого компонента - с цифрой 1 00. 

Значение заданной температуры начала кристаллизации смеси соединяют с .  
точкой пересечения проведеиных ранее двух линий .  Продолжив эту новую линию 
от точки пересечения ее до противолежащей шкалы, получим состав топливной смеси 
в объемн . % (цифровые значения на шкале приведены для высококристаллизую
щегося компонента) . Подобным образом лишь с некоторыми изменениями nорядка 
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Рис. 38. Номограмма для определения температуры кристализации среднедис
тиюJятных тоnлив и их фракций. 
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р асчета при помощи номограммы находят и другие необходи мые в заводской и склад
ской практике значения . 

В качестве низкоза стывающих компонентов дл я получения,  на 
п ример , реактивных топлив,  могут быть использова ны фракции 
всех топливных смесей,  и меющие температуру кипения до 200 °С ,  
т а к  ка к темпер атура  н а ч ал а  кристаллизации этих смесей ниже 
-60 ос . Из фракций 200-300 ос могут быть и спользованы лишь 
т е ,  которые состоят из моноциклических ароматических и цикл а 
новых углеводородов ,  а также алканов изомерного строения ,  тем 
пер атура  начала  кристаллизации  и излом а  котqрых значительно 
ниже -60 ос.  

В гомологических р ядах углеводородов изменение температуры 
пд авления не пропорционально изменению числ а  углеродных ато
мов в молекуле .  Так, точки,  соответствующие температуре начала  
кристаллизации алканов с четны м  и нечетным числом углеродных 
атомов в молек:уле ( от Cg до С 1 1 ) , р асполагаются н а  двух различ
ных кривых. Для алканов до С9 это р аЗJlИчие не  наблюдается (24] . 

Карапетьяиц [25] составил ур авнение дл я  вычисления темпера
туры пл авления при один юювом давлении для соседних гомол•огов 
с четным и нечетным числом углеродных атомов : 

(tплJнечетн. = А (tплJчетн. + В 
где А и В постоянные величины.  

Так ,  в уравнении :  

(tплJтн � О , 945 (tплJm + 5 , 6  

где т - четное число углеродных атомов, значения tпл . ,  вычислен
ные по данному ур авнению, описывающему вза имосвязь между 
темпер атура ми плавления норм альных алканов с 1 9-39 углерод
ными атом ами ,  отклоняются от л итературных данных в среднем 
н а  ± 0,04 ос. 

Для норм альных моноалкилциклогексанов уравнения 

<tпл . )т н � 0 , 9 1 Uпл. )  т +  7 , 5  

Uпл.)т-1 � 1 ,  1 0  (lnлJ т - 8 , 4  

дают среднее отклонение 0,5-0,4 °С .  
Точки, соответствующие температуре плавления высших го

мологов различных р ядов углеводородов, в первом приближении 
располагаются н а  общей прямой, отвечающей п риближенному 
уравнению 

(tnл )кн � О ,  935 (lплJк + 5 , 6 

где к - числ о  СН2-групп ( рис .  39) . 
Это уравнение позво.1яет с достаточной точностью р а счетным 

nутем получить температуры плавления углеводородов р азлично
го строения  ( иск.1юч а я  5-6 первых членов ряда ) с четным и не
четн ы м  числом СI-12- групп .  
1 0-660 1 45 



Для использования  этих уравнений необходимо знать темпе ·  
рат} ру пл ав"1ения ощrого из углеводородов в данном гомологи 
ческом р яду. 

3 10 30 

во 
tпл.(к)• ос 

Рис.  39. Взаимосвязь точек nла вления высших членов р аз.1ичных гомологичес· 
к их р ядов, содержащих в углеводородной цеnочке четное (к:) и нечеrное 
(к: + 1 )  число CH2-гpynn [25] : 
1 - н-алка н ы ;  2 - 1 - алкен ы ;  3- 1 - алкнн ы ;  4 - н- моноалкилциклоnентан ы ;  5 - н-моноалюtя· 
циклогексаны ; 6 - н-моноалкилбензол ы ;  7- н-моноалкилн афталин ы ;  8 - 2-метил - 1 - алк�:ны. 

В табл .  54 приведен ы  пределы выкипания и застывания  фрак
ций, содержащих углеводороды с одинаковым числом углеродных 
атомов в молекуле и составляющих современные реактивные и 
дизельные топлива �26]. 

Температура застывания углеводородов, например ,  с девятью 
} ГJlеродными атом а м и  в молекуле ,  но различного строения ,  будет 
иметь следующие значения ( в  0С ) : 

Алканы нормального и изомерного строения . 
Цикланы . . . . . . . . . . . . . . . • •  

Ароматические уг;.еводороды . . . • • . . •  

От-- 1 0  до--1 28 
От 1 6  до-- 1 23 

От--25 , 6  до--99 

Температуры кипения углеводородов в пределах  гомологиче· 
ского ряда изменяются менее значительно, чем температуры кри
сталлизации (застывания ) . Это видно из данных табл.  55. 
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Т А Б Л И Ц А 54 
Температура кипеимя м застывания 
уrnеводородиых францм/С 

Число 1 
С-атомов 

в молекуле 

7 
8 
9 

1 0  
1 1  
1 2 
1 3  
1 4 
1 5  
1 6  
1 7  
1 8  

Пределы 
выкипrшия •с 

72- 1 03 
99- 1 ?, 1  

1 22- 1 7 1  
1 49- 1 8 1  
1 89-203 
2 1 3-224 
237-243 
254_:_261 
273-279 
285-295 
306--31 0  
3 1 7-325 

Пределы застывания 
•с 

0т -24 ДО - 1 37 
0т 1 00 , 5  ДО - 1 43 
От 20 до - 1 28 
От --33 до -1 04 · 
От -25 , 5  до -78 
От -9 , 4  до -65 
От - 6 . 1  до -50 
0т 5 , 6  ДО -37 
От 10 до -28 
От 1 7 , 8  до -39 , 4  
От ·2 1 , 1  до - 1 0  
От 27 , 8  до - 1 2 , 8  

r А Б n и Ц А  �s 

температуры кипеимя м застывания 

Те мпература . •с 
Углеводороды 

2,5-Диметилоктан . 
2 ,5-Диметилнонан . 
2 ,5-Диметилдекан . 
2 ,5-Диметилундекан 
2 ,5-Диметилдодекан . . 
2 ,5-Диметилтридека н . 
2,5-Диметилтетрадекан . 

кипения при 760 мм 1 
pm. cm. 

2 ,5-Д и м е т и л а л к а н ы [ 27] 
1 57 '  1 
1 78 , 2  
1 98 , 1  
2 1 6 , 5  
233 , 6 
250 , 4  
26Ь , 5  

А л к и л ц и к л о г е к с а н ы [23]  
1 , 1 ,3,3 , 5 ,5-Гексзметилциклогексан . . . 1 83-183 , 5  

1 ,3 ,3 ,5 ,5-Пентаметил- 1 -этилциклогексан 

1 ,3 ,3,5,5-Пентаметил- 1 -изопропилциклогек-
сан _ • • . . . . . . . • . .  _ . . .  

Л и т е р а т у р а 

(750) 
201 -201 , 6  

(740) 

222 , 9-223 , 7 
(750) 

�- � �- Р н а л Дж. Д. ,  У сп .  хим . ,  30, .N'2 10 ,  13 12 ( 1 96 1 ) .  

3
· u g е 1 G . ,  Kol l .  Z . ,  1 3 1 , 4 ( 1 953) . 

застывания 

-84 , 5  
-74 , 5  
-60 , 4  
-47 , 2  
-38 , 6  
-27 , 2  
-22 , 3  

- 1 3 
(кристаллы) 

-80 
(стекло) 

-70 
(стекло) 

4· Л е в и н а Р. Я . ,  Д а у к ш а с В. К . ,  ЖОХ, 30, .N'2 1 0 , 3207 ( 1 960) . 
· Л е в и н а Р. Я . ,  Д а у к ш а с В. К . ,  Изв. МГУ, сер . математики, 

ки, астрономии, физики, химии, 1 4 ,  .N'9 4,  22 1 ( 1 959) . 
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г л а в а  Vll l  

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОйСТВА 

Электрические свойства углеводородов и топлив значительно 
влияют н а  условия,  которые необходимо  соблюдать при  их экс
плуатации .  

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОНИЦАЕМОСТЬ 

Диэлектрическая проницаемость характеризует ионизирующую 
способность среды . 

Диэлектрическан п роницаемость численно равна  отношению 
силы взаимодействия точечных электрических зарядов в вакууме 
к силе их взаимодействия в однородном диэлектрике .  Электриче
ские силы,  действующие между двумя точечными  зарядами ,  зави 
сят не только от  величины зарядов q 1  и q2  и р асстояния d, но,  как  
показал Фарадей ,  и от  природы разделяюще й  их  среды : 

q] q9 F = d2o- (в системе СГСЭ) 

где в - константа,  характеризующая электропроводность данной 
среды (относительная диэлектрическая п роницаемость ) . 

Т А Б Л И Ц А 56 

Диэлектрическая проницаемость е rазов и паров 
(давление 760 .м.м рт. cm . ,  частота поля < 106 г ц )  

Соединение 

Воздух . . . .  . 

К ислород . . .  . 

llвуокись углерода 
Водород . 
Эти н 
Изопентан 
Бензол . 
Метdнол 
Вода 

Темnе..,зтура 1 
ос 

о 
25 

о 
25 
25 

1 00 
1 00 
1 00 
1 1 0  

е 

1 , (100570 
1 , 000486 
1 , 000990 
1 , 000252 
1 , 00 1 38 
1 , 00260 
1 , 000274 
1 , 00570 
1 , 0 1 2600 
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Т д Б 11 И Ц А � '  
ДмэnектрмческаR пронмцаемость е жмдкостеjj* 

Соединение 1 Темпеоотур• l •с е 

Алканы : 
гексан 2fi 1 , 90000 
rептан ?5 1 , 92700 
2,2-диметилгексан 2() 1 , 95000 
декан ?() 1 , 95600 
гексадекап 2() 2 , 0520 
rептадекан 25 2 , 0520 

Алкены :  
гексен- 1  ?0 2 , 05 1 0  
гептен- 1  20 2 , 071 0 
2-метилгексен-2 . 20 2 , 9620 

Цикланы :  
циклогексан 20 2 , 0200 
цис-декали н 2() 2 , 2'200 
т раж:-декалип 20 2 , 1 800 

Циклены :  
циклогексен 

Аром лические уг�ев�д�р��ы:
' 25 2 , 2200 

бензол . . .  ?5 2 , 2747 
этилбензол . ?() 2 , 4о::ю 
стирол 2fi 2 , 43 1 0  
толуол 2fi 2 , 3780 
о-ксилол .  ?!'i 2 , 5 1 00 
изопропилбензол 21) 2 , 3840 
1 ,3 ,5-триметилбензол 2f'\ 2 . 2790 
1 .2 .4 -триметилбензол 2'1 2 , 3780 
дифенил . 75 2 , 5300 

Смеш..;нные структуры : 
тетралин . 20 2 , 7730 

Кислородсодержащие соединения : 
вода . ?!'i 78 , 3000 
ацетон .  ?5 2() , 7400 
.м-крезол .  ?') 1 1 , 7500 
метилизобvтилкетон . 2() 1 1 , 1 000 
пентанол-2 . 2() 1 4 , 7000 
фуран . ?5 2 , 9500 
фенсл . 5() 1 0  2800 
фурфурол 21) 4 1 , 7000 
циклогексанон 20 1 8 , 3()()0 

Сернистые соединения : 
бутилмеркаПТdН . ?5 4 . 9500 
тиофен 20 2 , 7300 

Азотистые соединения : 
пиридин . 25 1 2 , 3000 
пиколин . 2() 9 . 9400 
о-то.'lуидин 1 �  6 , 3400 
пиперидин 2() 5 , 1\000 
хинолин . 25 9 , 2200 

• Измерения производились при 1'аких частотах ,  при которых пмучаетr11 
статическое значение диэлектрической проницаемости. 



Ионизирj'Юща я способность среды тем больше, чем больш� ди 

электрическая проницаемость . Диэлектрическая проницаем-осtь з а 

ви сит от п ол я р и зуемости м ол екул , ато м о в , ио н ов , от их числ а  в 
1 смз, температуры и частоты из менения  поля .  

Для  воздуха диэ.ТJ ектр ическа я проницаемость е принимается 

р авной единице (точнее 1 ,000585 п р и  О ас и 760 .м.м рт. ст. ) [ 1 ] .  
Как видно из  табл .  56 и 57 ,  значения диэлектрических прони

паемастей для газов и п а ров весьма м алы и близки между со

бой [1 а] . 
Дл я жидкостей значения е намного больш�. чем дл я газов и 

паров, и сил ьно различаются в зависимости от их химического 
строения .  Среди жидкостей углеводороды обл адают наименьшей 
диэлектрической проницаемостью. Дл я угл еводородов различной 
структуры она неодинакова .  Большими  значениями диэлектриче
ской проницаемости характер изуются аром атические углеводоро
ды. Диэлектрическа я п роницаемость нефтепродуктов увеличивает
rя с возр а станием плотности (табл.  58) ( 1 б] , молекул ярного веса 

Днэлектрнческая nронмцаемость е 
неt оторых нефтепродуктов 

Нефти и нефтепродукты 

Петрелейный эфир, tк = 56 °С . 
Фракции, �с: 

70- 1 50 . 
1 50-- 200 . 
200-250 . 

Нефть . . .  . 
Мазут . . .  . 

. , Р18 гtс.м.з 

0 , 6550 

0 , 7668 
0 , 8057 
0 , 808 1 
0 , 8627 
0 , 9388 

Т А Б Л И Ц А 58 

• 
при 18 ос 

1 , 724 

1 , 887 
1 , 958 
1 , 963 
2 , 1 83 
2 , 40 1  

углеводородов и при переходе от насыщенных к иенасыщенным 
соединениям .  С увеличением температуры диэлектрическая про
ницаемость дл я жиДiюстей ,  газов и па ров уменьшается , - а для 
1 вердых те.11 увеJi ичивается .  При  критической темпер атуре значе
ния е жидкостей весьм а м алы .  Влияние температуры на диэлек
три

_
ческую проницаемость алкаво-цикла новой фракции, выкипаю

щеи в пределах 1 50-280 °С, иллюстри руется следующими да н
ными : 

Температура, ос 
50 . .  . . 
1 8 . . .  . 

-50 . . .  . 
г 

2 , 037-2 , 067 
2 , 1 0 

2 , 1 66-2 , 1 9 4  

Значение е у пол я р ных серо- ,  азот- и кислородсодержащих ор
гани ческих соединений.  а тем более v воды намного выше чем у 
Yr леводородов, с которыми  они моrут н а;одиться в сме�и. Вот 
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почему даже микропримеси кислород- , серо- и азотсодержащих 
органических соединений в топл ивах,  а также воды и , конечно, 
минеральные пршviеси являются причиной образования и накоп
ления опасных количеств статического электричества .  На большой 
р азнице в значениях е дл я воды (около 80)  и углеводородов (око
JЮ 2)  основа ны некоторые методы определения влажности неф
тепродуктов { 1 б] . 

ЭЛЕКТРИЧЕСКОЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ 

Электрическое сопротивление нефтепродуктов своеобразно изме
няется с температурой .  На р ис.  40 приведены кривые изменения 
электрического сопротивления реактивного топлива плотностью 
р20 = 0,789 и содержащего около 0,003 % р а створенной воды, в ди
апазоне темпер атур от -25 до 200 ос [ 1 в] .  
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Рис. 40. Изменение удельного электрического сопротивления 
реактивного топлива в з ависимости от тем пературы : 
1 - nри нагреве; 2 - при охл а жд е н и и .  

П р и  -25 ос топливо имело несколько повышенное электриче
ское сопротивление, которое уменьшалось с увеличением темпе
р атур ы  до -20 се . При 2 'С отм ечено миним альное сопрот,ив.пение, 
а к 25 ос оно достигло м а ксимальной величины,  после чего начало 
снижаться по закону, характер ному для изоляторов .  При  даль
нейшем нагреве до 1 35 ос электрическое сопротивление возраста 
ло  и вновь начинало снижаться при  'Гемпер атуре выше 1 50 °С.  
Кри

.
вая  изменения электрического сопротивления топлива при  его 

ох:I Ю �дении и нагреве и меет одинаковый характер ,  одна ко п р и  25 ос 
:vt аксимум кр·ивой при охл аждении значительно выше, чем при  н а - ·  
греве. · 

-
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Электр ическое сопротивление нефтепродуктов при  различных 
тем пературах определ я ют по фор муле : 

R1 = Ro ( 1 + at) 

где Rt - сопротивление при  температуре t, ом; Ro - сопротивле 
ние при  О ос, ом ; а - темпер атурный коэффициент электрического 
сопротивления . 

�инимальное удельное электрическое соп ротивление топлива 
при нагревании : 

Рмин.  = 0 , 05 · 1 012 О.М • СМ 
а максимальное : 

Рмакс . = 200 · 1 012 ОМ · СМ 
�инимальное удельное сопротивление топлива при охлаждении 

Рмин.  = 0 , 04 · 1 012 ОМ · С.М 
а максимальное : 

Рмакс.  = 800 · 1 012 ОМ • СМ 
Характер изменения электрического сопротивления для всех 

нефтепродуктов м ало  р азличается. В зависимости от качества 
нефтепродуктов м а ксимум удельного электросопротивления нахо 
дится в интервале от 1 2  до 65 °С. 

Значительное изменение электрического сопротивления нефте
продуктов с температурой связано с тем, что они не представляют 
по своему составу гомогенный диэлектрик.  С изменением темпера 
ту ры степень диссоциации составляющих компонентов изменяется . 

Углеводороды практически неэлектропроводны в том слу
ч а е ,  есл и  они отличаются высокой чистотой .  Правда , иенасыщен
ные углеводороды, даже при  условии абсолютной чистоты, имеют 
небольшую проводимость (электропроводность ) ,  в связи с нали
чие м  подвижных л-электронов и переходом их  у неиасыщенных 
связей углеводородной молекулы .  Очень м ал а я  проводимость н а 
сыщенных углеводородов наблюдается л и ш ь  в связи с микраков
центрацией полярных загрязнений .  

;у·дельная проводимость, з амереиная при 25 °С для находящих
ся в конта кте с воздухом четырех углеводородов высокой степени 
чистоты - н -гексана ,  н -гептана ,  циклагекса на  и метилциклогекса
н а , - составила менее 1 о- 1 6 • ом- 1 • см- 1 •  З аметно вл ияние воздуха 
н а увеличение этого значения в связи с образованием полярных 
продуктов окислени я .  Так, для весьм а чистого циклагексана  удель
н а я  проводимость при  25 ос составл яет ( в  I 0- 1 2 - o.м-I · C.IIC I )  {6] : 

Через 1 ч . 
» 1 8 ч .  
» 30 ч .  

В отсутствие кисло
рода 

4 · 1 0-3 
7 · 1 0-4 

больше 4 · 1 О-4 

В контакте 
с ки сл оро-

до м 

5 - I Q-2 
8 · 1 0-3 
2 · 1 0-3 

1 .53 



Из данных,  приведеиных ниже,  видно, что для углеводородов 
высокой чисто1 ы наиболее высокая  удельная  проводимоt:ть при 
25 °С н аблюдается у иенасыщенных соединений :  

Циклагексан . . . . . < О , 1 
Циклогексен . . . . . О ,  1 5  
Циклог.:ксадиен · 1  , 3 . О ,  65 
Циклогексадиен - 1  , 4  . . 0 , 50 
Бензол . . . . . . . 1 , 1  

СПОСО&НОСТЬ ТОПЛИВ К ЭЛЕКТРИЗАЦИИ 

В известных условиях среднедистиллятные углеводородные 
топлива  могут электризоваться . В этом случае в объеме жидкости 
накап.пиваются заряды электростатического электричества ,  раз 
ность потенциалов которых может достигнуть большой величины,  
превысить пробивное напряжение и стать причиной электриче
.ских и скровых р азряд'ов вблизи поверхности р а здела фаз топли 
во-воздух. 

Анализ 63 несчастных случаев,  связанных с накоплением в 
нефтяных топливах статического электричества ,  выявил следую · 
щие  п ричины взрывов и п ожаров ( в  % ) [ l г] : 

При намеренном и случайном перемедив1нии топлив . . . . . . • • 57 
При неправильном наливе (сильны.i распыл) , без соблюдения предо-

сторожностей . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . • • . 1 6  
Из-за повышенного испарения топлив1 . . . . . . . . . . . . . • 1 О 
В результле налива с недопустимо большой скоростью . . . . . . 6 
Из-за электрических разрядов HJ KOjШycJX обслу пшв.Jющи х  техниqес-

ких средств . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 
Вследствие проникновения пыли из воздуха . . . . . . . . . . . 3 
Из-за разряда молнии . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 

Взрыв паравоздушной топливной смеси из -за  чрезмерного скон
.:1ения статического электричества возникает лишь при  определен
ных условиях.  К их числу относятся следующие:  

1 .  Н а копление электр ического заряда достаточной величины.  
2 .  Н аличие над жидким топливом п аравоздушной смеси ,  в ко · 

торой топливные пары будут находиться в пределах взрывоопас 
ных концентраций .  

3. Электрический разряд должен быть настолько мощным,  что 
бы вызванная  и м  искра явила сь и сточником взрыва паравоздуш 
ной топливной смеси.  

Возникновение этих условий определяется многочи сленными 
фактор ами ,  ч а сть которых зависит от  физико-химической харак
тери стики топлив,  а часть - от условий их эксплуатации ( преж
де всего от условий хранения ,  чистоты, скорости перекачивания ,  
перемешивания и др . ) . 

Пожарная  безопасность топлив  опредеJJяется главным образом 
их  температурой вспышки.  Именно этот показатель положен в ос
нову кл а ссификации топлив м ногих стран .  Температура вспышкн 
определяется п редел ами  выкипания  топлив,  а следовательно, их 
фракционным составом.  Взрывоопа·сные концентр ации парово � -
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душ ной топливной смеси также зависят от фракционного соста ва 
топл ив. Дл я авиационных топлив пределы взрывоопа сных кон -

Р ис. 41. Температурные пределы вспышки авиационных дис
гиллятных то плив : 
1 - авиационный бензин ;  2 - реактивное топливо широкого фрак
ционного состава ;  3 - реактивное топливо типа керосина  ( J ба-280 °С) ; 4 - реактивное топливо с высокой температурой вспышки. 

це нтр ацией с увеличением высоты полета (понижения атм осферно
го давления)  будут смещаться в сторону более низких температур. 
На рис . 4 1  1показано измене
в н е  темпер атуры вспышКJИ 
нефтяных дистиллятных топ 
лив в зависимости от их 
плотности , а на  рис .  42 -

18 

12 

'\ 
\ 

\ 
\ 

\ 
смещение темпер атурных 
пределов взрывооп а сных � 
концентраций паровоздуш- � 
ных смесей авiИ ационных � 6 
ТОIПЛИIВ с изменением атмос - c:t; 
ф ерного давления (выrоты 
полета и температур ы )  [2] . 

\ 
\ ,  

\ 

Пределы взрывоопасных 
!<!онцентраций 1п аровоздуш
ных ТОПЛ1ИВНЫХ СМесеЙ  ОбЫЧ
НО составляют от 1 ,3 д о  7 
объемн . % . Для л егких ди 
стиллятов этот предел опре
деляется весовым отноше
нием : 1пары топлива : воз
дУХ = 1 : 8- 1 : 1 8 . 

\ 
\ 
\ 
\ 

Рис. 42.  Смещение температурных преде
лов взры вооп а сны х  концентр аций паро
воздуш ны х  см есей а в и а цпонных топлив с 
изменением атмосферного да вления ( вы
соты полета )  и температуры топлива :  
1 - а в и а ц и о н н ы й  б е н з и н ;  2 - р е а кт и вное топ.•н· 
во широкого ф р а кцион ного состава ;  3 - р е а к
тивное топливо типа кер о с и н а  ( 1 5)-28� 0С) . 
Пунктирн ая  диния - богатая смесь; сплошнаsr 
линия - бедная смесь . З амечено, что из-з а раз 

.rr ичных условий ( конфигур а 
ц и я  топливного резервуара и паро -газово:-о ;nространства ,  повы
нrе н н а я  к:онцентр ация растворенного кислорода в топливе, давле-
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ние в емкос11и, вспениваемость топлива из-за перемешиваН!ия ,  на 
лива ил и перекачки)  темrпер атур а вспышки топли в а  прибл·изитель 
но на  7 ос ниже, чем rпо данным л абораторного определения .  

Пожарная безопасность определяется та кже п роводимостью 
топливом электричества .  Углеводородная  смесь плохой проводник 
электричества .  Ее  удельное сопротивление очень  велико. Ниже 
приведены значения удельных сопротивлений некоторых нефте
продуктов (в О;И • ,1t ) [3] : 

Реактивное топливо широкого фракционного состава 
Керосин . . . . . .  . 

Авиационный бензин . .  
Нефть . . . . .  . 
Дизельное топливо . . 

Мазут . . . . . . .  . 

J Q10- J Q12 J QD-J QIЗ 
З · J QIO_S . J QIO 

J G5 2 . J QI0_3 . J QIO  
3 . J Q6 -5 . J Q I O  

Миним альная энергия и скрового разряда,  достаточная для вос
пламенения смеси,  должна  составлять не менее 0,20-0,25 .мдж. 
Пробивной гр адиент потенциал а воздуха,  при  котором общая на 
пряженность пол я  достигнет величины,  вызывающей  разряд, со
ставл яет (3-5) · 1 06 в/ .м (4] . В то же время известно, что и скровой 
р азряд возможен при напряжении более 300-330 в {5] .  Разряд 
электричества обычно происходит н а  острых гранях,  выступах,  в 
том ч и сле  на  выступах р азличных датчиков верхней ч а сти баков 
емкостей и резервуаров,  в которых хранится топливо.  Разряды 
накопленного ЭJiектричества могут быть двух типов :  коронного и 
и скрового. Большинство разрядов коронного типа .  Они менее опа 
сны и лишь способствуют осл а блению напряженности поля .  Опас"  
ны и скровые разряды, обл адающие большой энергией .  

Н а капливание электрического заряда опасной вел ичины обус
ловлено ничтожными количествами  органических и неорганических 
примесей к углеводородам .  К органическим примесям ,  характери
зующим ся значительно большей полярностью, чем  углеводороды. 
относятся сернистые, азотистые и все кислородные соединения,  
включая  смоль1 .  К неорганически м  примесям относятся вода 
р а створенная ,  кристаллическая ( при  низких температурах) и 
эмул ьсионная ,  газы,  в том числе  кислород воздуха ,  насыщающие 
топ.тшво, минера.пьные загр язнения (продукты коррозии и износа 
металлов, почвенная  пыль) и другие з агрязнения .  Особенно опас
ны нер а створимые в топливе примеси,  присутствующие в виде 
мелкодисперсных суспензи й  и эмульсий с ч а стица м и  р азмером 
менее 1 AtK, хар актерными дл я коллоидной системы .  Такие части 
цы, содержание которых в 1 мл топлива достигает десятков тысяч .  
легко ионизируются, что приводит к накоплению статического 
э.1ектричества .  

Электрический потенциал топлив возрастает под влиянием по
вышенных темпер атур ,  ультр а фиолетового и ионизирующего из 
лучения .  Так ,  из бензино-лигроино-керосиновой фракции, содер 
жавшей всего лишь 0,08 % серы ,  после уJ1ьтра фиодетового облу
чения выдеJ1ен осадок (0 ,05 % ) .  оказавшийся мощным генератором 
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--J п е ктр ичества . Осадок и мел следующи й состав ( в  % )  [7] : С-57,32 ; � i-6,60 ; 0-24, 1 9 ; S-5,07 ;  N'-3,59; зол а ( окислы железа ) - 0,09. 
( СзоН4 J О9, 4 N 1 , 6S ) . " .. 

После удаления  загрязняющих примесеи  из  керосина прямоп  

перегонки удельная проводи мость топлива значитед ьно снизид ась.  
это видно из  следующих данных ( в  1 О- 1 2 · о.м- 1 · с.м- 1 ) : 

Удел ьная nроводимость тоnлива 
До очистки . . . . . • . 

После перколяции:  
через силикагель . . . 

» окись алюминия 
После гидраочистки . . . 

» тонкой фильтрации . 

1 , 8 
0 , 005 
0 , 009 
'0 , 005 
0 , 01 3  

По мере на коп.п ения продуктов окисления проводимость топ
лива возрастает. Т а к, исследовано изменение проводи мости ди
зел ьного топл ива , метилдодецена и додецил бензол а в условиях по
r.,ощения ими кислорода ( искусственного ста рения ) . Поглощение 
кислорода фиксировалось не  только кол ичественно, но  и путем 
определения функциональных групп продуктов окисления : кислот, 
карбонильных и гидроксильных соединений .  Из данных табл .  59 
видно, что с увел ичением количества поглощенного кислорода 
(оки сление велось при 1 1 0 ос в присутствии меди ) [8] проводи
мость топл ив и уг.11еводородов заметно возр астает.  

Интересно, что проводимость возрастает и при индукционном 
периоде, когда количественно оценить поглощенный кислород не 
представ.�1 яется возможным .  В дизельном топливе и ндукционный 
период составляет о коло 20 ч ,  для метилдодецена более 40 ч ,  а 
для додецилбензол а  более 20 ч .  

Уl менно у додецилбензол а проводимость после 44 ч окисления 
достигJi а такой величины ,  которая  в дизельных топливах и метил
додецене наблюдалась лишь через  1 50 ч окисления .  По-видимому, 
продукты окисления метилдодецена оставались преимущественно 
в виде и стинного р а створа  в углеводороде, а в додецил бензоле в 
виде мел кодисперсной фазы с ч а стицами  размером , характерным 
дл я коллоидного р а створ а .  Подобно додеци.11 бензолу окислял и сь 
н дизельные топлива .  содержавшие значительное количество аро 
матических углеводородов .  

Та ким обр азом,  длите.1ьность хранения  топлив ,  степень их  
окисления  оказывают большое вл ияние н а  п роводимость и ,  следо
вательно, на  скорость и вел ичину накопления з а р яда электроста 
тического электричества .  

Ре.1 аксация ( и  в связи с этим последующее и счезновение на 
копленного в топ.1иве электрического заряда)  является функцией 
в ремени и опреде.1 яется проводимостью жидкости .  Чем выше про
водимость,  тем меньше времени необход'имо дл я  рел а,ксации заря
J. а .  тем быстрее выравнивается р азность потенциалов .  Для топлив 
С' одина ковой ди:тектрической проницаемостью скорость р а ссеи 
в а н и я  за ряда тем больше, чем больше проводимость. 
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На рис. 43 п риведена  кривая  записи н а р а стающей напр яжен·· 
1юсти поля  во время  заправки б а ка самолета топливом [9]. Н а 
кривой видны ха р а ктерные «сбр•осы», свидетельствующие о про
исходящих разрядах и ,  следовательно, о частичной релаксаци и 
накопившегася статического электричества .  

- Время 
Рис. 43. Изменение напряженности поля в процессе заправки авиационного 
бака топливом:  
1 - начало перекачки топлива;  2 -- н а пряженность поля; 3 - постепенное нарастание н а 
пряженности поля;  4 - остры е  «сбросы» н апряженности поля, соответствующие разрядам ;  
.; - окончание перекачки топлив. 

Удельная  п роводимость нефтепродуктов воз р а стает с повыше
нием пределов их выкипания ,  что связано с содержанием неугле
водородных примесей ( кислородных, сернистых, азотистых соеди 
нений ,  смол и соединений с зольными элементами ) . 

Удельная п роводимость ( в  · 1 о-1 4 · о.лс1 · с.м- 1 ) некоторых нефте
n родуктов приводИтся ниже [ 1 0] : 

Уайт-спирит 
Бензин 
Керосин . .  
Газойль . . .  
Сырая нефть . 

0 , 02-1 
0 , 3 - 1 0  
0 , 02-40 
600 - 1 200 
1 500-70 000 

Проводимость бензино-л игроино-керосиновых фракций прямой 
перегонки м ало р азличается и составляет 0, 1 - 1 ,0 · 1 0-1 4 · 0.iiC 1 · c.м-I . 
-'l.JlЯ  авиационных топлив,  н аходящихся в аэропорту, эта величина 
'Ю жет возрастать до 10  · I О-1 4 · ОАС1 · с.лг 1 •  При  увеличении темпе
р а туры топлива на 20 ос ве.rшчина  проводимости возрастает более 
чем на половину [9] . 
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Электризация топл ив резко возрастает с увеличением скорости 

их передвижения по  трубам ,  ра спьшивания с образованием ка

пел ьно- ·и паравоздушной смеси . Характер движения жидкого топ

лива та кже оказывает значител ьное вл ияние н а  величину накап

л ивающегося статического электричества ( рис .  44 ( 1 1 ] ) . П р и  низ 

ких темпер атурах многие топливопроводящие м атериалы стано

вятся в большей степени диэле ктриками  (например ,  гибкие шл а н-

40��------------� 

� '<: 0,002 

ги ) , бл агодаря чему в емкость тоПЛIИ 
во поступает с большим электр:иче
скшм зарядом .  

Шероховатая , заРрязненная продук
тами кор розии  м еталл1ическая !Поверх
ность, соприкасающаяся с топливом,  

. способствует наwСiплешию статпческо;о 
электричества гор аздо в большей сте
пени , ч ем очищенная  и гл адкая  IПО 
верхнюсть .  

Возникновение и накюпление элек
тр·ичества при перекачке ил и  :переме
шиван'Ии ( аэрации)  топлива объясняет
rя сосредоточением ·ионов н а  поверх
ности р а здел а ф аз .  Неу:леводородные 
соединения , з а гряз•ня ющие топлива,  
при  этюм диссоциируют н а  положи
тельные :и отрицательные ионы. При 
неподвижном топливе ионы с противо-

О ...... "'----:-----2:!----la положным зарядом образуют вблизи 

Скорость пере!JiJижения внутренней стенки трубы более •или 
поrпока топли8о, мjсек менее стабильный слой зарядов, бла 

годаря чему создается как бы ней
тральна я электрическая система .  С пе
ремещением топл,ива  перемешается 
слой ионов одн ого за ряда вдоль слоя 

Р ис. 44. Из м енен и е электр и 
·Jеской а ктивности в з а виси 
мости от х а р а ктер а  то пл и в 
н ого потока . 

ионов противоположного за ряда ,  ад
сорбирюванного на ·стенке трубы.  Возникает электр:ический з а1ряд, 
1перемеща ющийся ·и накапл иrвающийся в ем кости, куда IПерекачи
вается топливо .  В обводненном топливе скапливающийся электри
ческий за ряд выше, чем в сухо м .  Присутствие влаnи 111ривод:ит к 
увеличению поверхности р аздел а фаз  в у:левод:ородной среде. Рез
ким увеличением 1поверхности объясняется повышенная электри
защия топлива при  филь11ращии . Так, 1пр и  фильт•р аци1и топлива че
р ез фильтр сверхтюнкой очистки за•ряд в б а ке возрастал в 1 0-

200 ·р аз [ 1 2] . 

О том ,  как велико влияние скорости перекачки н а  величину 
заряда дают представление результаты з а мера  электростатиче
ского потенциала ,  возникавшего при  перекачке дизельного топли · 
ва из бака в бак  на  л абораторной установке через медную трубку 
диа метром G лu1 и д.'1иной  500 м лt .  Режим движения топлива был 
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,1 аминарный .  Электростатический потенциал измерял ся относи 
тел ьно земли.  

При скоростях перекачки 1 ,6; 2,8; 3,8 .м/сек напряжение со 
ставл яло соответственно 590, 1 1 1 0, 1 630 в [ 1 3]. 

Практически все м атериалы,  контактирующие с углеводород
ны м  топливом (топл ивопроводы, баки, ем кости,  технические сред
ства из резины и пластмассы, фильтры,  особенно бум ажные,  зам 
шевые,  суконные и ТI\аневые, водосепараторы) являются мощными 
генер аторами  электрического заряда.  В этом отношении их вли я 
ние гораздо сильнее, чем скорость и характер перекачки топлива .  
Для  предотвр ащения  пожаров и взрывов углеводородных топли в  
в связи с накоплением статического электричества следует искл ю 
чить возможность появления искровых разрядов в паро-воздушном 
пространстве н ад топливом и довести до минимума возникающий 
за ряд в жидкой ф азе топлива .  З амечено, что топливо практически 
не заряжается при проводимости менее 1 · 1 0""' 1 4 · 0.IIt · - 1 c.м-1 •  Та кое 
топл иво характеризуется высокой чистотой ,  поддерживать кото
рую практически весьма  трудно. Чтобы избежать опасности ис
кровых разрядов п р и  использовании современных средств и мето · 
дов з а1Правк:и,  удельная  проводимость топлива  должна быть н е  
менее 50 . 1 о- 1 4 . ом-1 • с.м- 1  [ 1 4] .  ToJlbKO в этом случае происходит 
достаточно быстра я  рела ксация заряда скапливающегося статиче
ского электричества .  П р и  проводимости ниже 50 · 1 О- 1 4 - о.м-1 · с.м-1 
электрический заряд р ассеивается недостаточно быстро;  поэтому 
о н м ожет скапливаться и достигать опасной вел ичины.  При про
нодимости топлива 1 0- 1 1 - 1 0-12  ом-1 • CJIГ1 релаксация заряда про
исходит почти мгновенно.  

� �-------------------------------

� � ----------< � � � -------1 1::> 

� �----1 с.; -s 
0,1  1 10 100 

Про8одимость , 10 -1'�ом -t, см-1 
Рис. 45. Проводимость реактивных топлив 
в аэр опортах .  

Обсл едование проводимости авиационных топлив во многих 
международных аэропортах, распо.rюженных в р азличных стра 
нах мира ,  позволило получить интересные данные ( 1 5] .  В 1 3 %  
обследованных партий  топлив проводимость была ниже 1 · I О- 1 4 · ом- 1 - см- 1 в 70 % - ниже 5 · I 0- 1 4 • ом-1 • см-1 • Эти значения 
свидетельствова .ш о весьма высокой степени чистоты топлив .  Меж
ду тем , проводимость образцов топшш, отобр анных в аэропортах, 
бьи : ш  выше, чем в емкостях нефтеперерабатывающих заводов. 
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На  р
·
и с. 45 приведены данные о проводимости  образцов реак

тивных топлив,  отобранных в различных аэропортах.  
Кроме провеДения мероприятий ,  ограничивающих загрязнение,  

обводнение, аэра цию,  перемешивание, чрезмерно быструю пере
качку и излишнюю фильтрацию топлив, все больше внимания  уде
л яется п рисадкам ,  введением которых можно повысить проводи
мость топлив,  и сключив тем сам ы м  скопление опасных по величи
не зар ядов статического электричества .  

Известно м ного fJатентов, в которых в качестве таких приса
док предлагаются металлоорганические соединения или  соли  
[ 1 6, 1 7t 

Наиболее эффективные присадки, вводим ые в топлива в коли
честве 0,00 1 -0,05 вес .  % , увел ичивают проводимость у бензинов 
С 0,3 • 1 Q- 12  ДО 10 • 1 Q- 12  О.М- 1 • .м-1 ,  у р е а КТИВН ОГО ТО:IЛ И В а  ·С  0,02 • 1 Q-1 2 
40 · 1 0-: 1 2  о.м- 1  • .м- 1  до значений выше I U- 1 0 о.м- 1 • .м-1 •  Примерам 
может служить присадка фирмы «Shel ! >> ASA-3, представляющая 
собой смесь трех ком понентов :  ал кил сал ицилат хром а с 1 4- 1 8  
атомами  углерода в алкильной группе, ди - (2 -этилгексил ) -сульфо
сукцинат  кальция и не содержащий метал.Ji а  органическиИ поли
мер [ 1 8] .  Добамение 0,000 1 % такой  присадки сообщает топливу 
проводимость, р авную 50 · 1 О- 1 4 · о.лГ1 · с.м- 1 •  С увеличением концен · 
трации п р и садки в тошшве величина  удельной проводимости его 
р астет. 

Такие присадки применяются пока мало . 
Одни м из недостатков п р и менения присадок является введение 

� ними  'В  топ.1иво крайне  нежел атедьных зольных элементо·в 
металлов .  

Наряду с присадка м и  н аиболее эффективной мерой предотвра 
щения скопления недопустимых по мощности зарядов статического 
электричества явл яется ограничение скорости перекачки топлива .  
При  перекачке топл ива со скоростью 6 .м/сек большая  часть элек
трического заряда р ассеивается в шланге н а  стороне выдачи  топ
лива.  Однако есл и  в шланге создается двухфазна я  t:исrема  топ
л иво - вода или топливо - воздух, скорость перекачки следует 
СНИЗ ИТЬ ДО 1 .м/ сек [ 1 1  ]. 

В современных транспор1 ных реактивных самолетах топл ивная 
заправка достигает 60 .м3• Предельной эксплуатаuионной ско
ростью заправки топл ивом таких са молетов считается 3.8 .м3/ .мин 
[ 1 9]. Возможно, в связи с такими  о:-р аничения ми взрывы из-з а 
чрезмерного накопления статического электричества в топл ивных 
б а ках  самолетов в гражданской авиации не набл юд а ются [ 1 4] .  

К весьма  эффективным мер а м , предотвращнюшим или огр а 
ничивающим накопл ение  статическо·го эдектричества .  относится 
систем атическая очистка топлив от загрязняющих п о имесей орга 
нического и минерадьного характер а .  Очистка топлив от загряз
нений  достигается в процессе производства ,  а также фильтраuией , 
отделени�м воды, макси м ал ьно возможной изоляuией от кислоро
да воздуха,  действия  света ,  повышенной температуры и др. Топ-
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л иво рекомендуется хранить в резервуарах  с плавающим и  крыш а -

м и  что ограничивае1 объем паравоздушной смеси над ни;м . · 

'
з апол нение  ем кости свободно падающей струей топлива м о 

жет привести к появлению высоких потенциалов и р·азрядов элек
тр ичества .  Поэтом у  запол нять е мкость через газовое пространство 
свободной  струей ч резвычайно опасно . Топливо необходимо зак� 
чивать под слой топлива . Для уменьшения его  разбрызгивания 

применяют направл яющие диффузоры , р а спредел яющие топливо 

п о  п ридонной  части емкости . То:1ливо ·следует закачивать :в ем 
кости с минима,'Iьной скоростью до  тех  пор ,  пока  п атрубок не  

будет полностыо погружен в жидкость. Нужн о ·  избегать
_ 
переме

шпвания топлива  воздухом ,  паром , газом , м еханическими средст -· 

вам и  ( струйные сопла ,  рециркул яция и др . ) В отдещ,ные отсеки 

танкер а топливо сл едует закачивать оо скор•остыо не более 
0,9 м/ сек [20]. Опасность пожара  и взрыва становится особенно 

велика , когда топливо з аливают при  температурс выше темпера
туры его вспышки.  

Технические средства ,  предназначенные для топлив ( резервуа
ры ,  перскачивающие механизмы, топливн ы й  транспорт, трубопро 
воды ) , должны быть тщательно заземлены при  их эксплуатации . 

Н е  получили пока широкого р а спространения предложенные 
специ а.'Iьные конструкционные м атериалы,  ускоряющие релаксацию 
накопившегася статического электричества в топл иве, а такжr 
применение инертного очищенного газа для заполнения надтоп 
JlИвного пространства в е мкостях. 

Для изм ерения н а;1ряженности электростатического поля р азр а 
ботаны  :приборы .  В одном из них вращающаяся пластинка в от
сутствие п оля н аклонена  под углом  30° к горизонтали.  При поме
щении в электрическое поле н а  ней индуц-ируются заряды,  и о н а  
повор ачивается  против ч а совой стрелки, преодолевая натяжение 
пружины. На этой ж е  оси р а сположен переменвый конденсатор .  
включенный  в контур р адиочастотного генер атор а .  Изменение ча 
стоты генер атора  фи r\ сируется приемником на  крыше резервуара .  
Питается генератор от и меющихся в нем батарей (20]. Предложе
н ы приборы других систем :  световой и звуковой сигнализации для 
обнаружения статического электричества [2 1 ] . 

Uписан прибор « E R »  [22] для определения электризуемости 
топлива . Н нем непрерывно циркулирует 3,8 л топлива  со ско
р9 стью 1 5 .2 л/ м и н  через трубу из нержавеющей ста.'I и  диаметром 
2Ь .м м ,  заполненную стекловатой.  Микроамперметром измеряетсЯJ 
количество электростатических зарядов, поступающих в резервуар .  
ЭJ1ектрические разряды,  образующиеся в фильтре ,  регистрируются 
специальным р адиоприемнико м .  
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r n в в а I X  

РАДИАЦИОННАЯ СТОйКОСТЬ 

Давно замечено, что продолжительное хранение това рных неф
тяных топл ив,  даже на ра ссеянном дневном свету, приводит к 
изменению их цвета ,  а также к увеличе н и ю  содержания ра створи
м ых и выпада ющих из них смол . Свет интенсифицирует процессы 
окисления компонентов, составл яющих топл иво. 

В результате ул ьтрафиолетового облучения  углеводородов и 
топлив в них пакапJJивается знач ител ьное кол ичество перекисей ;  
это явление используется не только при  исследовательских ра
ботах, но и дл я  получения перекисей в промышленных усло
виях [ 1 ,  2]. 

На высоте 20-30 к.м. углеводородное топливо •в самолетах мо
жет оказаться под воздействием космических частиц большой энер· 
гии. В связи с эти м ,  а также в связи с открывшейся возможно
стью разработки новых технологических процессов с использова
нием энер;ии радиоактивного излучения, необходимо исследовать 
влияние р азличных видов излучения на углеводороды ·и нефтепро
дукты .  

В настоящее время известно много р абот, описывающих дей
ствие на  углеводороды и топлива электронов, у-лучей ,  а-частиц, 
нейтронов и других р адиоактивных излучений.  

У становлено ,  что при р адиолизе углеводородных смесей на
чальная  энергия ' воздействи я  быстро поглощается жидкостью, а 
химические и:: менення ,  возникающие под влиянием: излучения ,  вы
зываются действием электронов с энергией менее 1 00 эв [3]. 

Влияние р адиоактивных излучений  сводится в основном к ио
низации среды, поглощающей энергию, и к и ндуцированию сво
бодных р ащшалов, в зависи мости от концентрации которых будут 
р азвиваться п роцессы р адикально-цепного и ионного характера .  
В этих ус.rювиях  в топл ивах одновременно с низкомолекулярными 
соединениями  осколочного характер а  образуются димеры и поли
меры как п родукты рек�мбинации р адикалов и ионов в результате 
крекинга,  дегидрирования ,  деметилирования ,  изомеризации и по
лимеризации yr леводородов. В присутствии кислорода эти про
цессы усиливаются и приобретают окислительный характер .  l(ата -
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л итически активируют среду при  облучении ионы тяжелых м етал 

лов, например  железа ,  меди . 
Одна молекул а  вещества может измениться при  поглощении 

энергии,  р авной нескол ьким электроновольтам .  В результате дей

ствия у-излучения в облучаемой среде возникают быстрые элек

троны, обл адающие большой энерг�ей, способные изменить хими

qеские свойства значительного количества молекул . Быстрые 

электроны могут быть также введены в среду непосредственно из 

установок, где они обр азуются, и при и спользовании препаратов. 

излучающих в -частицы, у скорителей  электронов и др .  
Изменения происходят главным образом за  счет взаимодей

стви я  быстрых электронов с внешними электронным и оболочками 
атомов облучаемых углеводородов и присутствующих примесей.  
Электроны атомов возбуждаются,  переходя н а  более высокие 
энергетические уровни, ил и вырываются из атомов ( молекул ) ; при 
этом обр азуются положительные ионы.  Ионы и возбужденные 
молекулы способны в р а вной степени давать свободные радикалы 
и неактивные продукты . И х  п ревр а щения завершаются з а  счет 
диспропорционирования или  чаще димеризации.  Ионы же, возбуж
денные м олекулы и радикалы в обычных условиях существуют 
менее 1 сек. Однако п роцессы,  возникшие в связи с радиол изом .  
могут еще долго р азвиваться после прекращения облучения , что . 
приводит к изменению состава топлива .  Это особенно характерно 
для окисл ительных процессов, сопровождающихся образованием 
пере1шсей .  

Выходы радиющонно-химических реакций принято обозначап, 
через G; эта величина отвечает кол ичеству молекул, претерпев
ш их изменение или образовавшихся вновь на  каждые 1 00 эв энер · .  
гии, поглсщенной системой .  Дл я определения величины G исполь 
зуют весь  арсенал спектр ал ьных методов анал иза , газо-жидкост- . 
ной тер мохром атогр афии ,  п ричем исследуют образец до и после 
его облучения .  Применяют и другие современные м етоды анализа .  

Эффект воздействия излучени я  на  углеводороды зависит от их  
химического строения ,  состава смеси и в значительной мере от 
примесей других веществ (загрязнений ) . 

В ыполненные р аботы позволя ют с известной степенью досто
верности считать, что р адиолиз углеводородов зависит от усло 
вий  облучения  и дозы излучения не столь сильно, как  это можно 
было бы предположить. Так, при  облучении  жидкого циклагекса 
на  получен выход водорода G = 5,25 молекулы от энергии электро
нов,  равной  2 Мэв, дейтронов - 1 4  Мэв, а-ча стиц - 35 Мэв (4] . 

Облучение н-гекса на энергией,  возра стающей от 2,2 - 1 07 до 
8 ,  7 · 1 020 эв/ ( г · лшн) , вызвало значительное увеличение доли вновь 
Образовавшихея продуктов, имеющих молекулярный вес,  по вел и 
чине расположенный между моиомером и димером [5]. 

При  повышении темпер атуры облучаемых топлив скорость сво
боднораJ ика.rr ьных реакций с обр азованием в возрастающем кол и - · 
•1естве газообразных продуктов, главным обр азом, водорода и про - .  
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!I.уктов полимеризации и диспропорционирования радикалов, уве
'
,шчивается . При  высоких температурах ( около 400 ос) р аднолю 
углеводородов вызывает процесс, р азвивающийся по цепной сво
боднорадикальной схеме,  подобно тер м ическому крекингу, разви
тие которого инициировано облучением .  В этих условиях выходы 
G достигают порядка 1 05- 1 06 молекул, что п ридает промышлен
ное значение процессу {б] . Для выяснения  влияния  облучения на  
nроцесс термического крекинга в проточных установках и сследо

валось действие быстрых электронов ( 800 кэв) , получаемых от 
линейного ускорител я,  и смеша нного излучения ядерного реактора  

(у-лучи  и нейтроны ) на  превр ащение н-гептаиа ,  бензинов с раз
личной температурой кипения ,  и газойл я,  кипящего в предел ах 
250-366 ос.  П роцесс протекал при  температуре 400-600 ос и 
давлении 1 - 1 0  а т. Выход неиасыщенных газообразных углеводо
родов достигал 55 % на сырье, а содержание  их в газах было равно 
70 % .  Об щее содержание непредел ьных углеводородов составило 
около 45 % .  Общая глубин а превра щен ия за  прох�11. _75 % .  В ре
зу.ri ьтате р адиационно-терм ического крекинг а с радиа ционно-хи
мически м выходом , соответствовавшим ( в  зависимости от мощ
ности излучения ,  температуры и давления )  1 03- 1 0j молекул н а  
1 00 э в, получ а.тюсь мею.ше с а ж и  и смол , ч е м  при  пиролизе, и в 
целом п роцесс оказался более экономически выгодным [7]. 

В другом случае (8] исследовался радиол из гидраочищенного 
газойл я под действием излучения ядерного реактора в интервале 
температур радиационно-термического крекинга . Опыты проводи
ли nри температур е  300 ос и давлении 3-3,5  ат. Доза излучения 
составлял а от 200 до 800 Мрад. При  этом было установлено, что 
с увеличением дозы излучения уменьшал ся выход водорода и уве
лпчивалось содержание более тяжелых углеводородных газов. 
Выход газа линейно возрастал при дозе излучения до 1 00 М рад. 
Пр и  дальнейшем увел ичении дозы выход газа приб:шжал ся к 
предельному значению.  П р и  облучении уменьшалась доля алканов, 
за счет их деструкции ,  и увеличивалось количество алкенов и 
цик.т�енов . Однако при  дозе излучения выше 600 рад образование 
непредельных углеводородоn замедл ялось. 

В ыход легкокипящих фракций был р а вен 0,9 вес. % на 
1 00 Мрад. Конденсированных ароматических ф р а кций практически 
не обнаруживалось.  Выход пол имеров составил 0,45-0,09 моле 

кулы н а  1 00 эв логлощенной энергии.  Таким  образом ,  в принятых 
условиях облучения р адиационно-тер м ический крекинг  газойл я 
протекал в небол ьшой степени,  в то время  как тер мический крекинг 
R та ких же условиях, но  без р адиационного облучения  вообще не 
протекает. Однако для достижения степеней превращения,  обыч 
ных при  тер мическом крекинге, при  тем пературе 300 ос необходи
мы,  по  мнению авторов {8] , п р а ктически недостижимые значения 
д О З  П ОГ,'! О ЩеН И Я .  

Под влиянием индуцируемого и злучения свободнорадикалh
ные реакции окисления углеводородов интенси фицируются (9, 1 0]. 
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В табл.  60 приведены типичные выходы кислородных соеди 
нений,  полученных при  облучении  рентгеновским и  луч а м и  или 
а-луч а м и  ил и быстрыми нейтрона м и  при  комнатной температуре 
некоторых индивидуа.1ьных углеводородов р азличного химического 
строени я  [ 1 1 - 1 3] . 

Т А Б Л И Ц А 60 
Выl(оды кисnородных соединениА 
(число молекул G на 100 эв поrr.ощенной анерrии) 

Облучаемое вещество 
Полученные продУJсrЫ 1 изооктан 1 цикл о- 1 бензол 1 н -геnтан гексан толуол 

ROOR . 2 , 2  1 , 3  0 , 2  0 , 25 1 , 2  
ROOH . • • • • • о о о 1 , 2 0 , 7  1 , 0 о 0 , 4  Н202 . . . . . . . . .  0 , 3  0 , 3  о 0 , 25 0 , 2  
КарЕонильные соединения 2 , 0  1 . 2 0 , 6  0 , 45 -

Кислоты . 0 , 4  0 , 6  0 , 2  о -

П р и  температуре выше 1 00 ос выходы кислородных соединений 
возрастают, а реакция становится свободнор ади кальной цепной, 
подобно тому, как  это происходит при  автоокислении .  

При горении углеводороды окисляются настолько быстро,  что 
влияние излучения даже очень высокой мощности незначителыю. 
П р и  очень низких температурах, когда возникновение р адикалов 
замедлено,  в результате излучения в углеводородной среде все же 
образуется некоторое количество продуктов уплотнения ( полиме
ризации ) .  В этих условиях реакция , индуцируемая  излучением,  
вероятно, и меет ионный характер . 

Рассмотр и м  влияНJие излучений  н а  углеводороды ·р азличной 
химической структуры.  

Р адиолиз алканов приводит к некоторому их дегидрированию 
с выделением свободного водоро'да,  образованию свободных р а 
дикалов и ионов.  В результате рекомбинации р адикалов и ионов 
по.1учаются продукты различной степени уплотнения ,  преимуще
ственно в предел ах димеров.  Под влиянием р адиолиза  легко рвут
ся вторичные, особенно третичные и четвертичные связи С-С и 
вторичные связи С-Н. П р и  облучении  алкенов выход газообраз
ных продуктов, в том· числе  водорода, снижается . :У' величивается 
общий выход продуктов р адиолиза ,  в которых преобладают поли
меры.  

Ацетиленовые углеводороды под влиянием облучения  еще больше полимеризуются, чем алкены ; п р и  этом выход газообр азных 
продуктов очень м ал .  

При  об.пученю: ацетилена реакция идет по ион-радикальному 
механизму, на  протекание котор ого не оказывает существенного 
влияния  ни температура ,  ни доза излучения .  Пр и  этом предпо.rJ а 
rается следующая cxel\r a  превращения :  

• + • + hC= CH + СН:=СН - НС =СН-НС= СН - полимер 
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Цикл аны под воздействием излучения образуют газообразные 
продукты ( водород, мета н ) , алканы (за счет р асщепления кольца) 
н пол имеры .  Т а к, в результате облучения циклагексана в отсутст
· вие  ·кисл ород а  у-лучами  ( и с т оч н и к  60Со)  п р и  22 ос энер гией 
4 8 · 1 020 эв/ (л · Л1Иfi)  и 2 ,6 · 1 0 1 9  эв/ (л · .мин) получен выход G ( в  
�;олекул ах на 1 00 э в  поглощенной энергtш ) :  водорода 5,55;  цикло
гексена 1 ,95 ;  циклогексил :-ексена- 1 0,27.  Циклогексилциклогексен 
идентифицирован как продукт вторичных реакций .  Интересно, что 
с увел ичением дозы излучения выходы всех первичных проду1пов 
реа кции падают [ 1 4] .  . 

Аром атические углеводороды характеризуются некоторыми 
специфическими о соб енностями .  По способности образовывать под 
действием излучения полимеры они приближаются к ал кенам .  
Однако аром атические углеводороды отличаются сравнительно вы
сокой р адиационной стойкостью. За мечено, что  в смеси с углево
дорода ми  иного строения они защищают последние от действия  
р адиации .  В се э1 о привлекл о  особое внимание к исследованию 
радиол иза  ароматических углеводородов.  

В таб"1 .  6 1 приведсны результаты радиолиза  углеводородов 
различного строения ,  из которых видно, что бензол по сравнени ю  
с другим и  углеводородам и  об.rшдает намного большей р адиацион
ной стойкостыо [3]. 

Радиоnиз уrnеводородов (чисnо моnекуn G на 1 00 ав 
nоrnощенной анерrии) 

Радиоли з  1 Бензол 

В паJСообразном состоянии* . . . . . . . . . . . • 

Выход полимерных продуктов в молекулах мо-
номера . . . .  · . . . . . . . . . . . .  . 

Выход газообразных продуктов в молекулах . В жидком состоянии* *  
Выход полимерных продуктов в молекулах мо-

номера . . . . . . . . . . . . . . . 
Выход газообразных продуктов в молекулах . 

• Облучение а-частицам и  радона. 
• •  Облуче • .  ие быстрыми электронами. 

4 , 8  
0 , 76 

0 , 75 
0 , 055 

Т А Б Л И Ц А 61 

1 Циклоrек- 1 Циклоrек-
сан сен 

8 , 1 0  1 4 , 00 
6 , 00 5 , 80 

1 , 70 1 2 , 40 
6 , 00 1 , 40 

Считают, что причиной большой стойкости возбужденных мо
.1екул бензол а и основной р азновидности ионов бензола С6Н5+ яв
ляется концентрирование полученной ими  энергии у электронов 
делокализованных л-орбит. Таким  образом,  ни  одна  из колебательны: степеней свободы не  получает количества энергии, достаточ-
нои дл я разрыва химической связи .  · 

l(а к  и бензод ,  другие ароматические углеводороды п р и  р адио
·'I I Iзе образуют ничтожное количество газообр азных п родуктов; 
'ВЫ ход продуктов поли меризации  невелик. При этом из таких ·СО-

1 69 



единений,  как этилбензол , изопроrrил бензол, трет-бутилбензол,  по
лучаются, гл авным образом,  ионы,  являющиеся первичными  про
дуктами  р адиолиза ,  которые образуются з а  счет отщепления ме
тильных групп :  

СН3 
1 ! 

С6Н5-С-:-СН3 
1 ! 

с н. 
В отличие  от этого толуол расщепляется по  схеме :  

н 
1 . 

С6Н5-С-:-Н 
1 ! 

н 

Индуцируемое р адиоактивным "Излучением окисление жидких 
аром атических углеводородов сходно с р адиационным окислением 
алканов . При обычных температурах  и мощности поглощенных 
доз б о л е е  2000 рад/Jлuн перви чными продуктами  реакции являют
ся перекиси и карбо нил ьные соединения .  Однако при  м алой мощ
ности поглощенных доз ( 1 -350 рад/ мин) р азвивается цепной 
процесс, вторичные реакции которого приводят к обр азованию из 
бензол а - фенола , из толуол а - бензальдегида , бензольной и 
муравьиной кислот . 

В при сутствии в углеводородах примесей сернистых, кислород
ных и других соединений картина р адиол иза  иногда меняется. 
Известно,  что некоторые сернистые· соединения и п р и меси метал
лов сен сибил изируют реакцию, и ндуцируемую излучением . Так, 
дифен илдисульфид в качестве сен сибил изатор а к иенасыщенным 
углеводорода м дает выход, достигающий G> 1 03 молекул [ 1 5] .  

Из ки слородных соединений ,  присутствие которых в топливах 
возмож но, н а н бо л е е  чувствительна к излучению .карбоксильная 
груп п а к и сл от. П р и радиол изе органические кислоты явл я ются 
источником получения С О2, неиасыщенных углеводородов, переки
сей , а л ьдегид о в  п пол и м е р ов . Карбонил ьные соединения , весьма 
чув ств ител ьн ы е  к и з л уч е н и ю ,  в п рисутствии кисл о р од а  о к и сл я ют 
с я  в к и с л о т ы . Оксикисл оты обр азуют димеры, п ол и м е р ы и в при 
сутст в и и  кисл орода окисл яются до кетокислот.  В сл о ж н ы х и п р о 
стых эфирах ,  а т а кже в с п и р т а х  в условиях р адиолиза  происхо
д и т  р а з рыв С-Н св я зе й у углерода,  находящегося в а -положе
н и и ,  и - 0- С связей .  Н а р яду с этим протекает дегидриров а н пе 
м ол е кул, п о.п и м е р и з а ц и я  и образуются другие кислородные про
межуточные соед и н е н и я .  В целом р а спад спиртов под вли янием изJтучения н ез н а ч ите.1 е н .  
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Выявленное вл ияние облучения на  углеводор оды 'При вело к бо
лее детальному изучению возможности его п р а ктического исполь-
Зования .  

Поскольку ароматические углеводороды стабильны при  срав -
нител ьно высокой тем пер атуре и устойчивы к р адиол изу , были  
подробно  изучены ди а р илалканы и ал кил пол ифенильные углево
дороды с цел ью определения возможности их использовани я в ка
честве гидравл ических жидкостей и специальных смазок,  несущих 
н агрузку не только п р и  вы соких температурах ,  но и в условиях 
действия излучения .  И сследовались также некоторые кислород-
производные этих соединений .  · 

-
Терм ическая стабильность жидкостей оценивал ась в стальном 

автокл аве в атмосфере гели я  при нагреве в течение 20 ч и темпе
р атуре 37 1 се .  З амеряли  объем и состав газа ,  образовавшегося за 
счет разложения жидкости, и изменение вязкости жидкости после 
ее н агрева [ 1 6] .  

Жидкость подвер гал и  воздействию р адиации от источника 
v-лучей.  Дозу излучения варьировали от 1 07 до 1 09 эрг/г углерода 
в 1 ч. Облучали 10 .мл жидкости в стальной а мпуле в атмосфере 
гели я  при 1 5 ,5  °С.  Посл е  облучения замеряли изменение вязкости 
жидкости п ри 38 и 1 00 ос , а также объем выдел ивших·ся газов 
за счет раз.1ожени я веществ.  В табл . 62 приведены результаты 
испытания радиационной стабильности некоторых дифенилалканов 
при р азличных температурах [ 1 7] .  

Дл я  дифенил алканов после облучения дозо й  1 • 1 0 1 0эрг/г угл е
рода газообразование составило около 1 .мл, а после облучения 

Радиационная стабильность дифенилалканов nри  облучении 

Соединения 

1 ,9-Ди- (трет-бутилфенил)-нонан . . . 
1 ,6-Дифенилrекс а н  . . . . . . . . . . 1 ,9-Ди-( 1 ,2 ,3 ,4-тетраrидронафтил) -нонан 
Фенил- (н-нонил.j;енил)-изодекан . . . . 
Изопропил - 1 .9-дифенилнонан* . 
1 , 1 0 -Дифенилде кан . . . . .  
1 ,9-Ди<t;енилнонан . . . . . 
1 ,9-Ди -(н -бутилr! енил)-нонан . . 
1 -9-Ди- (втор-бутилфенил)- нонан . 
Дифенилизодекан · 

1 ,6-Ди- (втор-rексил'ф�н�л)
·
-r�к�ан : : : 

Фенил-(вmJр-тет, адецилфенил) -изодекан 

Повышение вязкости % 

nри 38 ос 1 nри 1 00 ос 

5 2 
6 3 

1 6  9 
2 1  1 2  
26 1 5  
29 1 6 
38 25 
48 36 
74 54 
79 55 
89 63 
9 1 76 

Т А Б Л И Ц А 62 

Выдел илось вязкость• •  
газов. v после 
см3fг облучени я 

жидкости ест 

1 7  1 2 , 8  
0 , 3 1 2 . 2  
1 , 5 1 2 , 7  
1 , 2 1 3 , 8  
1 . 0 1 3 , 5 
4 , 2  1 4 , 1 
2 , 3  1 2 , 4  

60 , 0  1 1 . 2 
8 , 0  1 2 , 3  

1 6 , 0 1 1 . 2 
33 , 0  1 2 , 6  
1 4 , 0  1 2 , 1 

.� Испыт.1 ние в тече•ше б ч. 
n;op Вязkосто жидкости дается nри темnератур е , nри которой до облучения (5 1010 эие/г углево ода) она составлял а 10 ест . 
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дозой 4-6 · 1 010  эрг/г углерода - около 3 мл на  1 г жидкости. Вяз
кость дифенилалка нов после облучения оказала сь более высокой, 
что свидетел ьствовало об уплотнении векоторой части продукта ,  
соп ровожда вшеrося распадом и газообразованием .  

Больша я стабильность к действию излучения аром атических 
угJi еводородов по сравнению с угл еводородами иного строения 
определяется расположением ал кил ьных цепей у ароматического 
кольца.  Более стабильным и  к дей ствию излучения в пределах от 
-29 до 427 ос оказались полиядерные а ром атические углеводоро
ды, а также некоторые их оксипроизводные, что послужило осно
ванием рекомендовать этот кл а сс соединений дл я испо"1 ьзования 
в качестве гидравлических жидкостей и даже смазочных м асел, 
ра ботающих в условиях сравнительно высоких темпер атур и дей 
ствия р адиоа ктивного излучения .  Такие  соединения показали вы
сокую р адиа ционную стойкость даже при интенсивном у-излуче
нии.  

Изменение вязкости и rазообразование уrnеводородов 
под влиянием радиоактивноrо изяучения 

dJ =  1Уве,,ичение вязкости ". о  »-:' ЖН,I!КОСТИ 
� ::: % 

Углеводороды = о  

при 38 •с f при 100 •с ., з  � ��� 1:::[ !:! 

Гексан 0 , 086 1 4 , 9  5 , 9 

Циклегексан 
(-1 7  , 8°) (37 , 8°) 

0 , 1 28 4 , 3  -

Бензол 0 , 1 80 - -

н-Бvтилfензол . 0 , 1 72 - -

н-Гексилбензол 0 , 643 8 , 5  8 , 05 

2-н-Геnтилди�енил 0 , 208 
(-1 7  , 8°) 

4 , 5  
( 37 , 8°) 

4 , 6 
» 1 , 270 20 , 48 1 5 . 1 4 

4-н-Геnтилди!f'енил : : 1 , 980 8 , 0  6 , 0  
3-н-Проnил-о-терqенил 0 , 2Е 1  3 , 05 2 , 90 
3-н-Геnтил-п-тер!j:енил 0 , 324 1 4 , 5  1 0 , 5  
3-н-Геnтил-о-тер�енил 0 , 5 1 7 24 , 5  8 , 1 
41-н-Пj:оnил-м-тер�енил О , ЗС 1  1 0 , 1 2 , 0  
41-н-Геnтил-.м-терф€нил 0 , 565 1 2 , 3  4 , 8  

» 1 , 530 28 , 5  1 5 '  1 
4-н-Нонил-.м-тер!f'енил 0 , 245 22 , 6  -4 , 0 
2-н-Геnтил-Аt-терфенил 0 , 380 6 , 9 2 , 8  

» 0 , 273 1 4 , 1 1 2 , 5 

Т А Б Л И Ц А 63 

Выход моле кул газообразных 
продуктов на 1 00 ав поrлощенноll G э ергии 

водород 1 метан 1 всего 

2 , 73 0 , 23 3 , 00 

4 , 1 4  О , С4 4 , 1 8  
0 , 055 O , t 1  О , С65 
0 , 1 67 0 , ( 1  0 , 207 
0 , 250 O , OU 0 , 685 

- - -

O , O!J2 ('.  or1 0 , 095 
O , C6r.6 О , ОС6 О , С62 
0 , 0280 О , ОС 1 0 , 030 
0 , 033 0 , 007 0 , 035 
0 , 1 093 О , ОС 1 6 0 , 1 1 2 
O , C I E6 О , ОСОЗ 0 , 0 1 95 
0 , 074 О , С( 20 0 , 076 
О , С5С6 О , СС 2 1  0 , 054 
0 , 0454 О , ОС 1 6 О , С49 
O , C6r8 O , CI109 0 , (1723 
0 , 0470 0 , 00�20 0 , 0500 

В табл .  63 приведены данные об изменении вязкости полифе
нильных углеводородов и образовании газообразных продуктов 
расп ада под влиянием радиоактивного излучения в вакууме.  Д.'IЯ  
сравнени я  в таблице приведены изменения ,  наблюдаемые в анало
гичных условиях для  некоторых углеводородов иного строения f l 81. 
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В табл .  64 приведены данные об  изменении физико-хим ических 
свойств 4 1 -н-гептил -.м-терфенил а под вл иянием различных доз из

nv·чения  в вакууме*  [ 1 8] .  Об разцы N2 7 и 8 отличались большей �агр язненностью. Это обстоятельство и послужило причиной не
скол ько иных результатов ( при  р авных дозах излучения )  по срав
нен и ю с теми ,  которые были получены при  облучении углеводоро
дов первой партии .  

1 А 5 Л И Ц А 64 
изменение физико-химических своiiств 4'· н-rеnтиn-м·терфениnа 
nод влиянием радиоактивноrо излучения 

Изменение вязкости Изменение 
Выход м!)лекул газообразных 
nродуктов G на 100 эв norлo-

Доза излу- % пок 1зател я щенноil з 1ергии 
номер чения Изменение nрел омле-
образца 100 эв- 1022 плотности н и я  

водород 1 1 всего nри зв •с 1 nри г/АIЛ 20 1 оо •с nD ме тан 

1 
1 0 , 00 1 1 -2 , 29 -2 , 4� -0 , 0023 о 0 , 073 1 о 0 , 073 
2 O , fll 2 4 . 1 2 0 , 93 -0 , 0001 0 , 0009 0 , 045 Следы 0 , 045 
3 0 , 1 30 6 , 68 1 , 94 0 , 00 1 3  0 , 00 1 0  0 , 0527 0 , 0026 0 , 058 
4 0 , 565 1 2 , 33 4 , 80 0 , 0037 0 , 001 3 0 , 0740 0 , 0020 0 , 076 
5 1 , 270 25 , 1 0 1 1 , 62 0 , 0036 О , !Ю20 - - 1 -

6 1 , 530 28 , 50 1 5 , 1 U  0 , 0025 0 , 0036 0 , 0506 0 , 002 1 0 , 0540 
7 0 , 590 4 , 39 1 , 28 0 , 0037 0 , 0035 0 , 08 1 0  0 , 00 1 6  0 , 0840 
8 о ,  1 62 3 , 09 о 0 , 0022 0 , 0004 0 , 04 1 0  0 , 0020 , 0 , 0450 

Из ароматических углеводородов наиболее тепло- и р адиацион
ностойкими оказались дифенил , о-, м- п-терфенилы и нафталин. 
Их тепловая стойкость сохр аняется до 490 °С . Действие быстрых 
электронов на полифенилы при  350 ос приводит к образованию от 
0,05 до 0 ,5 м о"1екулы полимера  и от 0,003 до 0,03 м олекулы газов 
на  1 00 эв логлощенной энергии,  т. е.  состав вещества изменяется не
значительно.  При действии быстрых нейтронов образуется в 3-6 
раз больше полимера  и в 1 0  р аз больше газа  на 1 00 эв погло
щенной энергии .  По.Тiучающи й ся п р и  облучении а роматических 
углеводородов полимер  представл яет собой смесь пол ифенилов, а 
получающийся газ на  75 % состоит из  водорода . Образуются так
же олефиноаром атические углеводороды. В начальной стадии об
лучения образование полимера  отмечается по увеличивающейся 
вязк:ости уг"1 еводородной смеси , а в завер ш а ющей стадии - по по
явл е н и ю коксаподобного материала .  

В присутствии кислорода р адиационное р азложение ускоряет
ся . n -Терфенил - один из наиболее р адиационностойких полифе
нилов .  П р и  дозе излучения 2 · 1 024 эв/г (3 ,2 - 1 04 Мрад) и нагреве 
до 400 ос он остается еще «незакоксованным» ,  хотя на  30 %  прев
ра щается в полимер .  Добавление ароматических углеводородов к 
об,1уч аемым смесям углеводородов иного строения оказывает 
влияние н а  стадию инициирования химической реакции смеси. Так, 

• Исключение составляет образец .N'2 8, облу чавшиiiся в атмос4 ере воздух а .  
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нри  добавлении 1 2 %  п-терфенила к м а слу, состоящему из алканов, 
тер мическая стабил ьность смеси не из м енил ась .  П р и  облучении же 
.-:меси v-лучами и медленными электронам и газообр азование  было 
намi-юг·о меньше , ч е м  при облучении м а сл а  без п-терфенила ( 1 9] .  

Ра ссмотрим  в.•шя ние р адиоактивного излучения н а  товарные 
нефтепродукты. Облучение нефтяных смазочных м а сел в кана.те  
тяжел оводного ядерного реактор а  (ТВР ) мощностью 2500 квт 
п риве.по к значител ьному изменению вязкости .  В язкость изменя
л а сь тем сильнее. чем выше был а вязкость исходного м атериала  
и чем больше доза  излучения  (табл .  65 )  [20] . 

Т А Б Л И Ц  А 65 
Действне нэnучений ядерного реактора (ТВР) 
на нефтяные смазочные масnа 

УВРЛ ИЧе�iИе ВЯЗКОСТИ 
В язкость при 1 00 ос (в %> при 
nри 1 00 ос дозе излучения 

Масло до сбл уче· 1 5 · 108 рад ни я 
ест 1 09 рад 

Трансформаторное масло 1 
сернистое 3 , 0  1 3 76 

АС-6 серн истее . 7 '  1 1 4  1 20 
СУ бJКинское 8 , 8  1 9  1 80 
МС-20 сернистое 20 , 6  2 1 330 
МК-22 бакинское 22 , 8  1 8 440 

З аметим ,  что смазочные м атериалы,  помещенные в ядерный 
реактор ,  поглощают энергию:  1 )  у- излучения ;  2 )  быстрых нейтро
нов; 3) проникающего излучения реактор а - тепловых нейтронов. 
Пре�ра щ�ния,  вызываемые излучениями ,  происходят с р азличной 
степенью интенсивности в зависимости от химического строения и 
состава облучаемого вещества .  

Обследовалось влияние  р адиоактивного излучения н а  реактив
ные топЛ ива ( керосины )  [2 1 ] . Была установлена нелине�шая зави
симость влияния дозы излучени я  н а  реа ктивные топлива . К: р а
диолйзу реактивные топлива довольно ста бильны. Получение топ
лив,  способных противостоять доз е 1 08 рентген не встречает 
каких-либо трудностей .  

Хорошие резул ьта гы по стаб ильности получены п р и  облучении 
топлив, состоящих из насыщенных углеводородов, особенно цик
ланов (высокая прочность связей С-С в цикл ических структурах 
и возможность цис-транс-изомеризации,  препятствующей деформа
ции молекул ) . К:ак уже указывалось, особенно высокой стойкостью 
к р адиоактивному излучению отличаются ароматические углево
дородЪ! .  Их защитные свойства в топливных смесях обусловлены 
способностыо связывать свободные радикалы насыщенных угле
водородов. · 
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при м алой дозе излучени я  стойкост.ь топ
н
.
ейтронами  м еньше, чем  п од влиянием 

З амечено, что даже 

лив пр и их облучении 

v-излучения . 
Р азличные реактивные топлива , находящиеся в канистрах  и 

бочках,  р а с!1оложенных ярусам и , облучали дозой 1 08 рентген в 
теч е н и е 7 суток п р и  70 се в контакте с азотом и воздухом .  Пос.т е  
облучения кол ичество р а створимых в топливе смол возросло с 2 
до 20-50 мг/ 1 00 л1л. Нерастворимых осадков не  образовывалось.  

При смеш анном облучении м алой мощности в ядерном реакто · 
ре �90 % у -излучения (5-7 · 1 06 рентген ) и 1 0 %  нейтронов 
(3-4 . 1 0 1 4  на 1 c,u3)  J в топл иве уменьшилось содержание сер ы, 
значительно увеличилось перекиснее число и содеrржание  р а,ств•оор.и 
мых смо.ТI . Под влиянием у-излучения ·содержание  смол В'D'Зрастает 
в десят�и р аз .  

Очень важно  сохр анить тер м ическую стабильность реактивных 
ТОПЛ'ИВ ДЛ Я СВеrрХЗВУКОВЫХ СаМОЛеТ'ОВ ХОТЯ бы П'РИ М аЛ Ы Х  ДОЗаХ 
излучения .  В то же 1В'р емя после облучения  нейт,р,оrн ам1и · ни одно 
из испытывавшихся тов арных реактивных топл иrв не  обладало до
стат•очной термичес�ой стабильностью. Таким образом,  аромати
ческие углеводороды, ·соде•ржащиеся в реактивных топл•и в а х ,  не 
являются идеальной защито й  от действия  р адиоактивного rизлуче
нии .  Лучший защитный эффект показали гетероциклические азоти-
стые соединения : толуидин , хинолин , 8-оксихинолин .  . 

Ита к , в результате р адиолиза  при  темпер атуре окружающего 
воздуха эксплуатационные свойства нефтяных тоrплив и масел 
ухудшаются ;  такое ухудшение не  столь значительно, как  мrожно 
былrо бы  ожидать, однако о н о  rпр·и·обретает серьезное значение,  
если от топлив и м асел требуется •высокая термическая стабиль 
но сть. В т а к и х  условия х особенно отрицательную роль будут 
играть органиче·ские неуглеводородные примеси,  минеральные при
меси ( почвенная пыль,  продукты коrр р ози и  и износа металлоrв ) ,  
I!Jрисадк·и , содержащие металлы,  фосфо·р , серу и другие элементы. 
При п овышенной темпер атуре отрицательный эффект о блучения 
топ.тt и в  и м а сел , находящихся в конта кте с кислородом воздуха,  
гор а здо больше,  чем в отсутствие его .  Мrожно п редположить, что 
в дальнейшем удастся П'Одобр ать такой состав нефтяных тоrплив 
и м асел , который и п р и  повышенных темпер атур ах будет лучше 
противостоять действи ю  р адиоактивного облучения .  Это, п о - шщи
мому,  уда стся осуществить не только путем изменения углеводо 

родного состава нефтепродуктов, но и путем введения п рисадок. 
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r n o o a  Х 

О ПТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 

Показатель преломления углеводародов или топлив  изменяется 
в зависимости от {Сим ического строения соединений ,  возрастая в 
следующем порядке : алканы - алкены - алкилциклопентаны 
алкил циклогексаны-алкилбензолы-алкилнафталины .  

Показатель п ре.'IОМJiения  света ( ил и  коэффициент рефракции) 
•J аще всего определяется п р и  20 ос ( n  r) ) . Он  постоянен дл я каж
дого углеводорода п р и  данной  температуре.  При  постоянной тем 
пер атуре значение этого показател я увеличивается в гомологиче
сi<ам р яду с ростом молекул я� наго веса углеводорода . И сключе
ние составляют алкиларом атические углеводороды, показатель 
пре.rюмления которых м ожет уменьшаться с удл инением боковых 
цепей и увеличением их  числ а .  

I lоказатель п реломления находится в строгом соответствии с 
плотностью углеводородов .  Чем выше плотность, тем выше пока
затедь преломления углеводородов, что хорошо илл юстрируется 
рис. 46, на 1ютором п риведена  эта зависимость для многих угле
водородов (дJl Я  фена нтренов при 99,8 °С) [ l ] . Как это видно из 
рис.  46,  м'ежду показателем п релсмления и плотностью существует 
линейная  зависимость. Изменение величины n � для разных клас
сов углеводородов показано  в табл .  66 [ l ] . 

С миттемберг [2] предожил простые, достаточно точные форму
лы (табл .  67)  дл я  он ределения расчетным путем показателя пре
ломления углеводородов некоторых гомологических р ядов по числу 
углеродных атомов в молекуле или по молекулярному весу угле
водородов.  

В углеводородах с одинаковым числом углеродных атомов n v 
пр и  одной и той же темпер атуре возрастает ( ка к  и плотность) 
с увеличением компактности ра сположения  боковых цепей  у цик
лических угJi еводородов, а также компактности и сим метричности 
расположения боковы х  цепей у алифатических углеводородов 
(табл .  68 ) . 

С увеличением общей длины боковой цепи· показатель прелом
лени я  а роматических углеводородов понижается . Пр и  этом умень-
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ш ается плотность, повышается температура плавJiения и кипения , 
что видно н а  примере  алкилнафта.'lинов (табл .  69 ) [3]. 

l(а к  вел ико вл ияние структуры молекулы углеводорода на по
казатель п реломления , видно n р и  сопоставлении этой величины 
для р азличных ал килнафталинов ( см .  табл . 69) , а также для ди
арилалканов (табл .  70 ) [4]. 

В последном случае, когда фенид ьные кодьца р азобщены али
ф атическими радикад ами, п оказатели преломд ения намного ниже, 
чем в м олекул ах с двумя конденсированными фенидьными коль
цами .  

1, 70 

1,85 
"' � 
� 1, 80 
� 
� <:) � 1,55 
� 
� 
� 1, 50 

� <:) t::::: 1,lf5 --г ---

��---+-�-t-
0, 7  0, 75 0,8 0,85 0,9 1,0 1,05 

Плот�tость jJ 2° 
· Р ис. 46. З а висимость показ ател я п р ело м.1ешш от плотности р�!! для углеводо -

родов р а зл н ч н ы х  р ядов:  

1 - нер азветв , е н иы е а - о л ефи н ы ;  2 - н ор м а л ь н ы е  и и з о п а р а фи н ы ;  3 - а .• к и л u и к л о п е н т а и ы  
и а л к и л ци к rю r е к с а н ы :  4 - а л i< и л б е н з ол ы :  5 - а 'IКИл и ндены : б - а л к и л д е i< а r и д р о н а фт а л и н ы ;  
7 - а л к ил н а фт а  1 и н ы ;  � - а л к и л д и г и др о а и тр а u е н ы ; 9 - а л i<Илдигидро н а фт а  " и н ы ; 10 - а л 
ошлокта г и д р офе н а нтрен ы ;  // - а л килтетр агидроиафта.1 и н ;  12 - алкила нтр а це н ы .  ф е н а н тр ен . 

1 - метил - 7 - и з о п р о п и л ф ен а нтрен.  

Показатель п ре.'! ом.пени я углеводородов позвол яет судить об 
их  чи стоте и строенiш, а также о составе  их  смесе й ,  поскольку 
д.11я хим ического соединения п р и  опредеденной тем пер атуре он  
постоянен .  а дл я их смесей - аддитивен .  

В п р а ктике испол ьзуются разл ич ные оптические показатели ,  ха 
р а ктер изующие физические свойства вещества .  
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Т А Б Л И Ц А 66 
nределы изменения nоказатеnя nреломления nif углеводородов 

класс углеводородов 1 
Алканы 

Цикланы 

н- а-Алкены 

Ароматические угле
водороды 

• При 25 °С-

Груnпа углеводородов 

Гlормальноrо строения 
2-Метилалканы 
3-МетиJtалканы 
4-Метилалк_н ы  
5 -Метил.дка н ы  
2 ,3 -ДиметИЛс ЛКа!JЫ 
2 ,  4-Диметилалка ны 
2 ,2-Диметилалканы 
2 , 4 , 6-Триметишлканы 

н-Алкилuиклопент..Jны 
н-Алкилциклоrексаны 

н-Алкены- 1 

н-Алкилбензолы 
1 -Метил-2-алкилбензол 
1 -Метил-3-алкилбензол 
1 -Метил-4-алкилбензол 
Диалкилбензолы 
Полиметилсензолы 
Полиэтилсензолы 
Полипропилбензолы 
Алкилн афталин ы  
Тетраrидронаq. талины 
Декагидрана фталины 
Индены 

'Числ о  углерод- � 
ных ат о мов в Предел ы изменения 

м оJ1екул е 

Св - · С2• 1 1 , 374.,- 1 , 4491 

с6 -с21  1 , 37 1 4- 1 , 4435 
с6 -с22 1 ' 3765- 1 ' 4458 
Cs -С2з 1 , 3979- 1 , 4468 
Cto-C24 1 4 1 22- 1 , 4480 
Св -С21 · 1 , 3749- 1 . 4455 
с7 -с24 1 , 3R 1 4 - 1  , 4470 
Cs -С24 1 , 342)- 1 , 4461 
Сн-С24 1 . 4 1 50- 1 , 4465 

с.-с21 1 , 4'J64-1 , 4602 
Со-С2в 1 ' 4262- 1 ' 4622 

с.-с21 1 , 37 1 3-- 1 , 4493 

с6 -C2s 1 , 5f)1 1 - 1  , 4799 
Cs -Сtз 1 . 5054- 1 . 4890 
Cs - С12 1 . 4972 - 1 , 4905 

Cs --СIЗ 1 . 4958- 1 . 4890 
Cs -С16  1 . 5054- 1  , 4�j41 
С7 -Сн 1 ' 4969 - 1  ' 5230 

Ct u-C!s 1 . 5026- 1 , 4736 

Cg -C1S 1 . 5 1 55- 1 , 4882 

Cto-C2s 1 . 5898*- 1  , 5297 

Ctu -C22 1 . 5397- 1 , 5220 
Cto-Ct2 1 , 4EI 1 0  - 1  , 4659 
Св -C2s 1 , 5R1 - 1 , 4941 
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Формулы дnя расчета nоказатеnя преломления nif углеводородов 

Гомологический ряд углеводородов 1 
п-Алканы • . 

н-а-Алкены 

н-Алкилuиклопентаны 

н-Алкилциклоrексаны . 

н-Алкилбензолы 

2* 

Число углеродных атомов в 1 молекуле С 

1 , 4752-
0 , 6838 
С+О , 82 

1 , 4752-
0 , 561 0 
С+О , 44 

0 , 3920 
1 , 4752- -с-

0 , 3438 1 , 4752- -с;-

1 , 4752- 0 , 1 1 25 

С--2 , 30 

Молекулярный вес М 

1 , 4752-
9 , 59 1 

М +9 , 5  

1 , 4752-
7 , 868 

М+6 , 2  

1 , 4752-
5 , 498 

--м-

1 , 47Б2-
4 , 822 

--м-
1 , 578 

1 , 4752+ М-26 , 2  
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Изменение nоказатеnя nреnомnення n}g в зависимости 
от структуры уrnеводородов 

Yr ле•оА 1роды 

Д и э т и л б е н з о л ы  

1 ,2-Диэтилсензол 

1 ,3 Диэтилбензол 

1 ,4-Диэтилбензол 

Д и м е т и п б е н з о л ы  

1 ,2-Диметилсензол 

1 ,3-Диметилбензол 

J ,4-Диметнлбензол 

Струl<тура 

с 

t 
1 С-С (У 

f'v'C-C 
�) 

1 
С-С 

С-С 

1 

(� 1" 
1 

С-С 

с 
1 

() 
t 
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1 , 50346 

1 , 49552 

1 , 49483 

1 , 50545 

1 , 49722 

1 , 49582 



Углеводороды 

Т р и м е т и л п е н т а н ы 

2, 2 ,4-Триметилпентан 

2, 2 ,3-Триметилпентан 

2,3 ,4-Триметиллент ан 

2 ,3 ,3-Триметилпентан 

Т е т р а м е т и л п е н т а н ы 

2,2,4 ,4-Тетраметилпентан 

2 ,2 ,3,4-Тетраметилпентан 

2,3 ,3 ,4-Тетраметилпентан 

2 ,2,3,3-Тетраметилпентан 

Продолжение та б л. 

Структура 

с с 
1 1 

С-С-С-С-С 
1 

с 

с с 
1 1 

С-С-С-С-С 
1 

с 

С-С-С-С- С 

1 1 1 
с с с 

с с 

C-t-t-C-C 
1 

с 

с с 
1 1 

С-С- С- С-С 
1 1 

с с 

с 
1 

С-С-С-С-С 
1 1 t с с 

с 
1 

С-С-С-С-С 

1 1 t с с 

с с 
1 1 

С -С-С-С-С 

t t 

n 20 
[} 

1 , 391 45 

1 , 40295 

1 , 40422 

1 , 40750 

1 , 40694 

1 , 4 1472 

l , 42222 

1 , 42360 
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Физико-химическая характеристика аnкиnнафтаnинов 

1 АлкиЛt.ная 1 1 групnа 20 п о 

Метил 1 , 6 1 74 
Этил 1 . 6062 
Проnил . 1 . 592 "i 
Бутил _ 1 . 58 1 1 
Амил _ 1 , fi728 
Гексил 1 . 5652 
Геnтил 1 . 5583 
Октил 1 . 55 1 0 
Нон ил 1 . 5472 
Децил 1 . 5448 
Ундецил 1 , 5394 
Додецил l , 5348 

1 - А л ки л нафталин 

pjO 1 
1 , 020 
1 , 008 
0 , 990 
0 , 977 
0 , 966 
0 , 958 
0 , 950 

-
0 , 937 --
0 , 928 -

t n • •с 1 1 к и n  • •с л .  (MJ1t p, n c m  ) 

- 3 1 1 244 , 5  
- 1 3 , 5  259 

- 1 2 1-9) 272 , 5  
-22 2 89 
-26 3(17 
- l d  322 

-9 1 4 1  (0 , 5) 
-2 1 70 (4) 

n'jj 

-
1 . 5999 
1 , 5872 
1 , 5776 
1 . 5694 
1 . 5621 
1 , 5565 
1 , 5!5 1 1 

8 1 38 (0 , 05) 1 . 546() 
1 5  2 )0 (4) 1 1 , 5440 
22 , 4 1 1 45 (0 , 0 1 )  1 , F-383 
27 , 5  1 93 (0 , 5) 1 , 5:344 
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2-Алкил н а фтал и н  

1 2 0  Р 4  

-
0 . 992 
0 , 977 
0 , 968 
0 , 956 
0 , 94'j 
0 , 94 1  
-

0 , 930 -
0 , 922 
0 , 9 1 8  

l tn л ' •c l /киn. '  •с -
( ,им рт. ст.) 

1 -::;4 , 2  24 1 
- 7  258 
- 3 ?73 , 5 
- 5 292 
-- 4 : ч о  
- 5 . 5  323 , 5  

0 , 6  1 46 (0 , 5) 
1 3  -
1 1  1 39 (0 , 08) 
1 9 , 6 -
2() 1 5 1  (0 , 0 1 )  
27 -

Удельная  рефракция R как  функция ,  выведенная  и предложен
н а я  Лоренцам и Лорентцом 

n 2 - 1  1 
R =  п2 + 2 ' р  

где n - показатель преломления ;  р - плотность. 
По фор муле Лоренца и Лорентца можно определить молеку

лярную рефракцию, e cJIИ дополн ительно известен м олекулярный 
вес М углеводород а :  

n2 - l М 
MR - -- .- n2 + 2 р 

Преимущества и спользования удельной и м олекул ярной реф
р акции в том , что их  значения  не зависят от тем пературы, в то 
время как  показатель преломления и плотность от нее зависят. 

Удельная  рефракция явл яется аддитивной величиной . 
Дл я опредеJiения удел ьной рефракции смеси нескольких не

взаимодей ствующих между собой веществ ( углеводор одов) зна 
чения  их  удельных реф р а кций сум м ируют: 

PtRt + P2R2 + РзRз + . . .  = 1 00 Rm 

где Р1 ,  Р2, Рз - процентное содержание компонентов в смеси : 
R 1 ,  R2, Rз - соответствующие  удельные рефракции ;  Rm - удельная 
рефракция смеси . 

В случае двухкомпонентной смеси по  удельной реф р а кции м ож
но  вычисл ить ее состав (Р 1 , Р2 ) , если известны удельные рефрак
ции составных часте й :  
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Поиазаrеnь преnомnення n Ъ" днарнnаnканов 

Соединение Структура n� ' ' Соединение Структура 

'I А & Л И Ц А  79 

2 Ь  nv 

1 . 1 -Ди-п-rолил�'• 1 Н,С-�-х-�---<:Н, 1 1 . 556ЕО 1 1 1 , 1 -Ди�-'""""""" 
'==' 1 '==' 

н 
�-t-� "=( 1 )=/  1 , 56882 

1 -м-Толил- 1 -п-то
лилэтJн . . . .  

1 , 1 -Ди-м-толилэтан 

1 -о-Толил- 1 -п -то
лилэтJн . . .  

1 -м-Толил- 1 -о-то
лилэтJн . . .  

СНа 
н 

�-�-� СН3 )=/ 1 � СНа СНа 
н 

� � �  )=/ 1 -"=( СНа СНз СНз 
н 

� -cl � сн '=(- 1 - '=/' - 3 
НзС СНз 

н 

�-�- г-� )=/ 1 )=/ СН3 НаС СН8 

1 , 55870 

НзС СНз снз 
СН3 

2 , 2-Ди-п-толилбутан l Н3С-� -�-�-СН 
"'=:/ 1 "=!' 3 

с2нъ 
н 

1 , 55533 

1 -п -Пропилфенил- 1 - / �-�-� -С н7-н 1 1 , 54533 1 , 56046 1 1 п-толилэтJН . • НзС- � l '-=:/ 3 

1 , 56322 

1 , 5662 1 

С Нз 
СН3 

2-п-Пропи�фенил-2- � С �-L�-С3Н7-н 
п-толиЛJуТJН · Нз -"'=/ 1 . "==./ 

с 2н5 
1 , 54498 



Н а этом принципе основа н  метод группового анализа  углево
дородного состава . Моноцикл ические цикланы, независимо от их 
строения  и молеку.r шрного веса ,  обладают одной и той  же удель
ной рефра кцией ,  а удельная  реф р а кция алканов зависит тол ько 
от моле кул я р ного веса углеводор ода.  Поэтому углеводородную 
смесь, состоящую, например ,  из ци кл а нов и алканов,  можно рас
см атр ив ать к а к  двух ком понентную систему с некотор ы м «средним»  
11юл екул я р н ы м  в е с о м .  

Для та кой С ;\I е с и ,  зная  удел ьную реф р акцию , нетрудно ·вы ч и с 
тпь содержание  цикланов и алканов. 

n2- l 
Для облегчения вычис.т�ени я  функции п2+2 составлены таб-

л ицы [5]. 
Значение удельной реф р а кции углеводородов уменьш ается с 

пониженнем температуры .  Эта зависимость носит, по-видимому, 
линейный характер (6] .  

По значению молекул ярной рефр а кции (MR) можно подсчи
тать теплоту сгорания  алканов,  поскольку отношение теплоты сго
рания  к молекулярной рефр акции является величиной  постоянной,  
равной 33 ,2 [7] . 

По;зднее эта величина был а  уточнена  до 33,6. 
Отношение Q : MR ( Q - теплота сгорания  в ккал/моль ) по

стоянно и д.'l я циклоалканов :  среднее значение этой величины рав
но 33,7 (8]. 

У ал кенов это отношение ниже, чем у алканов и, возрастая с 
повышением  мо.пекуля рного веса,  достигает 33,6, как и у алканов. 

В общем виде пр и ближенно (с точностью до l % ) связь между 
теплотой сгор ания и молекулярной р ефракцией будет выражаться 
уравнением : 

Q = KMR 

где К = 33,7 (для алка нов и цикл а  нов) . 
Структуру углеводородов и ( вследстви е  подчинения правилу 

аддитивнос rи )  состав их смеси характеризует также диспер сия  
света .  Эта  величина ,  характерная  для каждого углеводорода, яв 
ляется разностью показателей преломления для двух лучей  с раз 
личной длиной волны.  Для удобства эту разность увел ичивают в 

1 0  000 раз .  
В место длины ВОJ1 НЫ приводится обозначение соответствующих 

спектральных линий .  Разность показателей преломлени я nx-n11 
для двух .'lи ни й  х и у н азывается частной дисперсией ( �ху) . 
В практике обычно пользуются средней диспер сией ( �FC) , п ред
етавляющей собою частную дисперсию между синей F 
(Л. = 486 1 ,33 А) и кр а сной С ( Л. = 6562,8 А) линиями  водородного 
спектра .  Средн яя дисперсия н а  рефрактометре Пульфриха изме
ряется с точностью до 0, 1 -0,2 % ,  н а  рефрактометре Аббе- с точ
ностью ДО ± 0,5 % .  
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Частная дисперсия обратно п ропорциональна молекулярному 
весу и может быть представлена ур авнением [9] : 

в llxy = (nx - ny) 104 = А +  М 

где А и В - постоянные,  характерные для каждого гомологиче ·  
ского р яда.  И х  значения для насы щенных углеводородов следую
щие : 

Алканы . . .  
Моноцикланы 
Дицикланы . .  
Трицикланы . 

А 
83 , 0  
83 , 6  
84 , 2  
84 , 8  

в 
-1600 
- 800 

о 
800 

Зависимость между средней дисперсией �}Ъ и молекулярным· 
весом м ожет быть выражена уравнением : 

800 (m - 2) ll�c = (n}0 - nb0) 1 04 = 83 + 0 , 6m + -- м--

где т- число цик.'lов в молекуле углеводорода. Н а  основании этой 
зависимости пред:южен метод определения числ а  ци клов в «сред
ней» молекуле смесей углеводородов.  Частное, полученное от 
деления значения дисперсии на плотность углеводородов, назы
вается удеJlЫЮЙ дисrтерсией . Значения дисперсий аром атических 
углеводородов сильно отличаются от одинаковых м ежду собою зна 
чений  дисперсий алканов  и цикл анов.  

-�/дельная дисперсия ал канов и цикланов 98-99; аJiкенов 1 20, 
аJIКИJi бензолов 1 75- 1 90 [ 1 0] .  По  величине уде.Тi ьной дисперсии 
можно судить о групповом составе угJiеводородной смеси . у·дель
ные дисперсии а роматических углеводородов не подчиняются п р а
вилу аддитивности.  ДJiя опредеJiения содержания а роматических 
уrJiеводородов в смесях с аJJ канами  и цикJiанами  предложено 
ПОJiьзоваться значением относительной дисперсии WR, подчиняю
щейся правилу аддитивности ( 1 1 ] :  [ { n� - 1 nl: - 1 · ] 

wR = \n.F + 2 - nl; + 2 J : (nv - 1 )  1 03 

где nv - показатель преJIОМJi ения для желтой D Jiинии спектра 
натрия .  

Дл я оценки содержания  ароматических ИJIИ алкеновых углево
дородов в смеси с алканами  и цикланами  предложен индекс двой ной  связи (ИДС) [ 1 2] :  

ИДС _ (у - 98) (М + 1 7) - 3 1 �0 к 
где у - у деJiьная  дисперсия для линий  F и С спектра водорода; 
iVI - молекулярный вес смеси; К - число двойных связей в моле
КуJiе ( вкJiючая двойные связи  а роматических колец) . 
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ИДС характеризует сум му двойных связей у аром атических 
-углеводородов ,  алкенов, цикленов и сопряженных систем .  Дл я 
циклических и нецикл ических моноолефинов, полиолефинов и оле
финоароматических углеводородов И,ЦС примерно р а вен 1 ,  для 
сопряженных диолефинов и н а фталинов - 2; для антра ценов - 4. 

Таким образом ,  при помощи показателей преломления можно 
установить состав и строение углеводородов и их смесей.  UUироко 
р а спространенные методы кольцевого анализа  углеводородов в 
значительной мере основаны н а  испол ьзовании оптической способ
ности углеводородов, постоянстве величин п реломления света и на  
свойстве аддитивности, проявляемом величинами  реф р а кции угле
водородов в смесях. 

Между показателем преломления и другими физическими  кон
стантами  ( плотноть, вязкость, поверхностное натяжение, молеку
лярный  вес и др . )  существуют постоянные зависи мости. Н а осно
вании  этих зависимостей разработан  метод кол ьцевого анализ а ,  
позволяющи й  с достаточной дл я пра ктических целе й  точностыо 
получить п редставл�ние о групповом составе углеводородной 
смеси .  Метод КОJlьцевого анаJшза особенно пригоден дл я смесей 
п рямой  перегонки,  в которых отсутствуют вепредел ьные углево
дороды. Так ,  дл я быстрого определения группового состава сред
недистилл ятных и тяжелых нефтя ных фракци й предложено и с
пользовать номогр а ммы,  составленные н а  основе зависимости 

между niJ- � , М и р. Н а рис. 47 представлена номогр а м м а  для 

определения  содержания углерода в а роматических углеводородах 
смеси, а на  рис. 48 - в цикл ановых углеводородах смеси [ 1 3] .  

По значениям плотности и показателя преломления составлена 
ном огр а м м а , при помощи которой  можно определить среднее число  
кол ец в структуре цикл ановых углеводородов нефтяной фракции, 
содержащей насыщенные углеводороды ( рис .  49) [ 1 4] . 

На рис. 50 п редставлена зависимость между отношением 
ni}0 :p:" ,  молекулярным весом и числом углеродных атомов в мо
лекуле дл я углеводородов различных кл ассов .  В отл ичие от алка
нов и цикла нов, для аром атических углеводородов эта зависимость 
постоянная и выражается прямой  линией ,  р а спол оженной п а р ал
лел ьна оси абсцисс. На р ис. 5 1  представлена  зависимость между 
п}3:  р�" и обратной величиной числ а  уг.ТJеродных атомов в м оле
куле углеводародов различных кла ссов.  

Плотность и показатель преломления позволяют полу•шть пред
ставление о групповом составе углеводородной смеси р асчетным 
путем .  П р и  п о м о ш и  одного из 1\H'Tf1 "nв  предваритеJJ Ы ю  определя
ются ф а кторы V и W по уравнениям [2] : 

V = 2 , 5 1  (rl)' - 1 , 4750) - (р20 - 0 , 85 1 0) 
и 

W = (Pzo - 0,83 1 С) - 1 , 1 1  (nlf - 1 , 4750) 
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Рис. 47. Номограмма для определения по молекулярному весу М, плотности р (в г/см3) и 

ЗНачеНИЮ n'Ь0- + СОдержаНИЯ углерода В аромаТИЧеСКИХ углеводородах С А В 0Jo ОТ его обЩе· 

го содержания в ,углеводорода}!:. 
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Рис. 48. Номогр а м м а  для определения по молекулярноМ) весу М, плотности Р (в г/с.м3) и показателю преломле

ния n� содержания углерода в цикланах С N в % от его общего содержания в углеводородах: 

--" . 'l....:�'.:::........::..."'�:.'\ в к о т о ., , ,, х  н <":!  д.олtо а р о м а т и ч е с к и х  углеводородов nриходится 
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углерода мен ее 1 7 % ;  (2) - для смесеЛ, в которых на 
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Пока зитель _ преломления nJ0 
Рис. 49. Номограмма для определения среднего числа циклановых колец Rн в 
нефтяной фракции, содержащей насыщенные углеводороды, по плотности р:о и показателю преломления n'fj . 



Зная  эти ф акторы и молекул ярный вес, можно определить про
центвое содерж ание углер ода ,  ·Связанного в аром атических коль· 
цах ( % С л) , и сум м ар ное п роцентное содерж а ние углер ода, свя 
занного в ароматических и циклановых кольцах ( %  С н) , пр и по
мощи следующих уравнений . 

120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 
Молекулярныi1 1Jес, М 

Рис. 50. Зависимость между отношением показателя преломления  n'fJ к 
плотности р 1°, \1 олекул я р н ы м  весом М и числом углеродных атомов в мо
лекуле дл я углеводородов различных классов [ 1 ] . 
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Дл я  V с положитеJiьным значение м :  

о 
3660 

%С А = 430 V + ----м-

Дл я  V с отрицательным значение м :  

3660 %СА =  670 V + --м-

Дл я  W с положительным значением : 

1 0  O:JO %CR = 820 W + ---м-

Дл я W с отрицательным з начением :  

1 0 600 %CR = 1 440 W' + ---м-
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! 1, 75 

1, 70 

1, 85 

1, 80 

1, 55 

1, 50 
0,20 0,15 0, 1  0,05 0,8 

- 1/С 
Рис. 5 1 . З ависимость между nb0/P1° и l /C для углеводородов р азличных 

классов [ 1 ] : 
1 - 2-м етилалкан;  2 - 2-4 -диметилалкан ;  3 - иормальныil алкан;  4 - метилалкан;  5 - 2-4-ме• 
тилалкан ;  6 - н-алкен- 1 ;  7 - цик.попента н :  8 - цик поrе•<сан :  9 - н-а • •ш-•бензол ; 10 - дека
rидронафталин ;  1 1 - инден ; 12 - диrидрофенантрен; 13 - тетраrидронафталин ;  14 - окта
rидроантрацен;  15 - алкилнафталин;  /б - гексагидрофенантрен; 17 - днгидронафталин; 
18 - октагидрофенантрен; 19 - антрацен ; 20 - фенантрен; 21 - пирен. 
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Отсюда можно подсчитать П роцентное содержание углерода , 

связанного в циклановых кольцах ( % CN) : 

%CN = % CR - %СА 

и процентное содержание угл ерода , связанного в алкановых це. 
пях ( % Ср ) : 

%Ср = 1 00 - %CR 
На основании этих же данных можно подсчитать среднее чис

ло ароматических колец (RA)  и сум му ароматических и цикл ано
вых колец в молекуле (Rт ) . 

Есл и з начение V nоложительное, то 

RA = 0 , 44 + 0 ,055 MV 

Есл и  значение V отри цател ьное, то 

RA = 0 , 44 + 0 , 080 MV 

Есл и  з начение W nоложител ьное, то 

Rт = l , ЗЗ + O , l 46 MW 
Есл и  з начение W отрицател ьное,  то 

R.,. = 1 . 33 + O . I SO MW 

Тогда среднее число цикл ановых кол ец в мол екул е составит: 

RN = Rт - RA 

Этот метод кольцевого анализа п рименим дл я смесей, свобод· 
ных от ол еф инов , преимущественно для бензи новых фракци й,  в 
том сл учае ,  есл и  общее числ о  колец не превыш ает 75 % , а число 
аром атических колец п ревышает число цикл а новых колец не бо· 
лее чем в полтора раза . 

Куртц и Бард [ 1 5] на  основании  показателя преломления и 
плотности предложил и величину ri , строго постоя нную для опре· 
деленного кл асса углеводородов : 

'i = пЪО - 0 , 5 Р1° 
Значен ие ri для цикл анов р авно 1 ,0330 ; для ал канов - 1 ,046 1 ; 

для  алкенов - 1 ,052 1 ; для аром атических углеводородов 1 ,0627. 
Эта постоянная характеристика позволяет также оценить 

строение и состав углеводородной смеси.  
В заключение пр иведем модификацию номограммы сис1 емы: 

вязкость - показ атель преломления - плотность: lgv20-n'& - р�0 • 
позволяющую методом кольцевого анализа определить процентное 
содержание в среднедистиллятных фракциях углерода или число 
колец, п р иходящихся на «среднюю» молекулу ф р а кции молеку· 
лярного веса 1 55-290, которая состоит из цикл а нов и аромати· 
ческих угл еводородов ( рис .  52-54) [ 1 6] . 
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По логарифму вязкости ( в ест ) п одбир ают н омогр а м му, по  
коорди ната м  которой ( показ ател ь преломления n t)- и плотность 

р�" )  находят :  содержа ние у глерода в аром атических структур ах 
( %  СА ) ; то же в цикл ановых структур ах ( % CN ) ; молекулярны й  
вес ;  среднее число колец, приходящихся на  молекулу в аромати
ческих структур ах (RA)  и в цикл ановых структурах ·  (RN) .  

tg v20{ccm)=0,300 
0,8900 
0,8800 

м % cN 0,8800 
�8500 155 Rн 

180 %Сд 
� �  5 
" 10 
� 185 15 
(.) 20 � 170 25 § s 
� 175 30 

0,8100 0,75 35 
Rд 

Рис.  52. Номогр амма v-n-p для опреде,lения стру1пуры углеводородов 
_пр и  lg ''to (am) =0,300. 

Если значение lgv2o н аходится в предел ах , для которых состав.  
Jiены номогр аммы,  то и стинные величины получают при  помощи 
.1 инейной интерполяции ве.пичин ,  н а йденных по номоrра м м,ам .  

В п р и сутст.в и и  серы значение  RN нуждается в кор,р� �;rировке,
его уменьшают на величину, р авную 0,0008 М ·  %. S ,  · Где М - �оле-' . 
1 3-660 . t93 



кулярный вес фр акции , а % S - содержание серы ( в  вес .  % )  ·во 
фракции .  Зна чение Rл остается без изменений .  

В последнее время для углеводородов предложен новый пара. 
метр - бетахор В, представля ющий произ·ведение показателя пре-

/'1 

0,8800 

O,f/700 175 

а � 0,8600 
180 

... 185 � � 0,8500 190 

� с::. 200 � о,вюо 
210 

(),8300 

о,вzоо 

0,8100 

0,8000 

Lg v20 (ccm) = O,SOO 

% Сн 

о/о Сд 
5 
70 
IS 
20 

25 

5 30 
35 

f,lf'JOO 

1,Н50 

1, *500 

1,lf550 

1,lf800 "' "'s::l:! 
1, lf850 

"" :::s � 
1, lf700 � с::. 

� 
1,lf750 � ... �-. �::: � t:/' .., 

� с::. t:::: 

t,lf900 

1,'fЯ50 

1,5000 

Р ис. 53. Номограмма  v-n-p для определени я  структуры углеводородов пр11 
g v20(ccm) =0;500. 

ломления n �. температуры кипения Т в ( в  аК ) и обр атн о й  вели ·  
чины плотности р-1 при  25 ас . 

В = n Т8 р-1 
З начение величины бетахора  характерно для р азличных клас· 

сов углеводородов. Оно з а кономерно возр астает в гомологическом 

ряду [ 1 7]. 
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0,9800 1,'1550 tg V20(ccm) = 1,000 
1,';800 

0,9lf.OO - 1,'f8SO 

1,'1700 

м % CN 

0,9100 2 10 1,4800 
� ... � ... 'УоСл 1::: � 1, '1-850 � "' 5 � � <> 220 

·� 
10 � с::. о, :t: lf5 

;:� 
15 � Е: с::. го <!) с§ 230 � 25 75 � 25 1,'1950 � 240 50 о,во 

250 5 Ц25 490 30 � �  �о о 1,5000 260 35 � Rл :0.:: 2 70 � 280 1, 5050 
290 

Рис.  54. Номогр а м м а v-n -p длн опредеден ин структуры углеводородов nри 
l gv20(ccm) = 1 ,Ouu.  
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r n а  в а Xl 

ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕН ИЕ, ДИФФУЗИЯ И РАСТВОРИМОСТЬ Г АЗОВ В ТОПЛИВАХ 

Многие весьм а ва жные характеристики углеводородов и топлив изм еня ются в резуJJ ьта rе прониюювения в жидкую фазу извне вл аги и кислорода воздуха . Содержание  ВJ! а ги и ки слорода в топл иве определ яется не тол ько те м п с: ратурой и да l.'ле н и ем среды,  но и поверхностным натяжением жидкости , диффузией и раствори мостью п аров  и газов в угл еводор одах . Рассмотр и м  эти ха рактеристики. 

ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ 

С ил а ,  .действующая касател ьно к поверхности и стремящаяся сокр атить свободную поверхность жидкости до наименьш их возможных пределов при  заданном объем е, называется поверхностным натяжением .  Поскол ьку поверхностное натя жение я вляется работой образован ия еди ницы новой поверхности ( свободная энер гия  еди ницы поверхности ) , она  из м еряется либо  в эргfсм2, либо в дин/с.м. Жидкость в отсутствие внешних сил под действием своего поверхностного натяжения прини м ает форму шар а ( капл и ) . Поверхностное натяжение жидкости з ависит от темпер атуры, природы гр аничащей ср еды и р а створенных в жидкости примесей.  С р остом темпер атуры поверхностное натяжение жидкости у м е ньшается и при  критической для нее температу ре обращается в нуль .  В присутствии в окружающей жидкое топл иво среде поверхностно - а ктивных веществ,  способных  адсор б и рова ться на  его поверхности ,  поверхностное натяжение топлива  будет рез ко снижаться . Р астворенные  в топл иве вещества ( сернистые, азотистые, кислородные  соединения ,  см ол ы , вода , кислород и другие г а зы )  могут сильно изменять в ту ил и и ную сторону е го  повер хностное натя жение по сравнению с поверхностным н атяжением топл ива, не содержащего этих примесей .  
Повы шение давления газов над жидким и  углеводородами и топливом вызывает уменьшение их  поверхностного натяжения .  В условиях пониженнога давления поверхностное н атяжение жидкости несколько возрастает [ 1 ] . 
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Поверхностное натяжение топлива н а  гр анице жидкость-воз
дух необходимо учитывать при оценке степени его р аспыл ивания 
в зоне сгорания двигателя .  Чем выше поверхностное натяжение 
топл ива ,  тем грубее его р аспыливание (в  сравнимых условиях) . 

Углеводороды, выкипающие в предел ах 65-300 ос,  при  20 ос 
н а  границе жидкость-воздух характеризуются следующими ве
личинами поверхностного н атяжения (в дин/см) : 

Алканы . . . . . . . . . . 1 8-28 
Цик.Ланы . . . . . . . . . 29-32 
Аромзтические углеводороды 28-32 

Таким образом, в одинаковых условиях лучшим р аспределе
нием при р аспыливании будут отJшчаться алканы .  

Поверхностное натяжение для углеводородов и их смесей при 
температуре, изменяющейся в предел ах от -30 до 1 00 °С ,  можно 
подсчитать (с точностью до 1 0 % ) по формул е  [2] : 

где а т - поверхностное натяжение н а  границе ж идкость - воздух 
пр и  з аданной температуре и норм альном давлении ; а0 - поверх
ностное натяжение при О 0С и норм альном давлении ;  а - коэф
фициент, р авный 1 0-4• 

З ависимость поверхностного натяжения от темпер атуры может 
быть выр ажена эмпирическим уравнением [3] : 

<1т = М (а - ЬТ) 
где М - молекулярный вес углеводородов ;  а и Ь - константы 
(табл.  7 1 ) ; Т - темпер атура ,  0К. 

Т А  6 Л  И Ц А  7 1  
Константы а н Ь дnя некоторых уrnеводородов 

те., пературны 
коэффИI\Иент 

Углеводороды а Ь · \04 поверхностного 
натяжения 

da 
- dТ 

н-Октан 0 , 4420 8 , 5743 0 , 0978 
н-Нонан 0 , 3952 7 , 3847 0 , 1 090 
н -Декан 0 , 3547 6 , 3799 0 , ()9 1 0  
н-Пент<JДекан 0 , 2439 3 , 9666 0 , 08 5 1  
н-Окт декан 0 , 20785 3 , 21 Н 2  0 , 0833 
�етилциклоrексан 0 , 4847 8 , 3077 0 , 0963 
1 -Октен 0 , 4459 8 , 5560 0 , 0960 
Бензол 0 , 8386 1 5 , 9960 0 , 1 274  
Наt};тz лин . 1 , 1 6tJO 1 5 , 7 1 00 0 , 3285 
1 -Октин 0 , 5726 1 2 , 2568 0 , 1 006 

Это уравнение можно применять с достаточной точностью для 
всех углеводородов . (Ошибка подсчета для алканав ± 0. 1 5 % . )  
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Зависимость поверхностного натяжения топлив  от тем пер атуры может быть выражена также уравнением [4] : 

ct t = ct0 - К ( t - t0) 

где cr -поверхностное н атяжение,  дин,fсм; К - константа , р авная 
0 ,07-0, 1 0. 

Есл и  требуется вычислить поверхностное натяжение углеводо
родов и топли в  на гр анице с воздухом,  удобно пользоваться фор
мулой : 

5 p�0 - l , 5 
(f = 1 00 

в К'Оторой  величина поверхностного натяжения связана  с плот
ностью р�0 . Ур авнение пригодно для всех углеводородных топлив 
плотность которых nри  20 ос соста вл яет 0,60-0,92 г/смз [5]. 

' 

В предел ах от 20 до -50 "С по-
верхностн ое натяжение будет из ме
няться дл я окт а н а  от 2 1 ,78 до 28,64, 
для нонана  от 22,94 до 29,53, для дека
на  (в  предел ах ОТ 20 ДО -30 °С ) ОТ 
23,87 до 28,42 дин/см. Для диарилал
канов ( 1 , 1 -ди -п-толилэтан ;  1 -о-тол ил - 1 -
п-тол илэта н ;  1 -м-толил - 1 -о-тол илэтан ;  
2,2-ди-п-толил бутан ) поверхностное на 
тяжение при 30  ос возрастает до 33,6-
36, 1 дин/см. Поверхностное натя жение 
товарных дизельных топл и в  при  20 ос 
составляет от 26 до 3 1 дин/см. 

С увеличением молекулярно� веса 
углеводородов поверхностное н атяже
ние топЛ'ивных фракций возр астает. 
Этому способствуют в значительной 
мере содержащиеся в топливных фр ак
циях неугл еводородные ( кислород-, се
ро-, а зотсодержащие)  соединения и 
прежде все:-о смолы - сильные  по
верхностно- активные вещест в а . 
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Тенературо, 0С 

Рис. 55. Изменение поверх
ностного н атя жен и я  н ефте
продуктов с тем пер атурой : 
1 - б е н з и н ;  2 - к е р о с и н  т р а ктор· 
н ы й ;  3 - д и з ел ь н о е  т о п л и в о  з и м ·  
н е е ;  4 - ди з е л ь н о е  т о n л и в о  лет� 
нее; 5 - соляровое м а сло. 

О ·га м ,  как изменяется �поверхност
ное н атя ж ен ие  нефтепродуктов в за -
висимости от  темпер атуры ,  Дает представление рис .  55 [6, 7]. 

В табл .  72 приведено поверхностное натяжение  некоторых 
среднедистиллятных топлив  в з ависимости от темпер атуры [8] . 

С повышением плотности топлива его поверхностное н атяже
ние увеличивается . Эта з ависимость может быть выражена урав
нением : 

(f = 5 1 , 5  р - 1 6 , 6  
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ПоверхУос-ное натяжение тоnnив в зависимости 
от темnературы 

rемп ра -
тур� .  •с 

-50 
-40 
-30 
-20 
- 1 0  

о 
1 0  
20 
30 
4() 
50 
60 
70 
80 
90 

I UO 
1 1 0 

П о В<'\>Х Н О
СТI О

< 
на 

т
я ж НИ Р .  д' н /см · 1 б�НЗ И НЗ 1 ТО ПЛ И В !  1 ТО I ' Л И В З 1 1" · 70 т- 1  т.·, 

! 70- 1 80 •С) ( I FO-�sG•C J ( 200-ЗQ(•C> f 
29 , 9  33 , 7  -

28 , 9  32 , 7 34 , 1  
27 , 8  3 1 , 6  33 , 1  
26 , 8  30 , 7  32 , 1  
25 , 8 29 , 7  3 1 , 2 
24 , 7  28 , 7 30 , 3  
23 , 7  27 , 7  �9 . 4 
22 , 6 26 , 8  28 , 5  
2 1 , 6  25 , 8  27 , 6  
2() , 6  24 . 9  26 , 7  
1 9 , 6  24 , 0  25 ,9 
1 8 , 7 2:1 , 2  25 , 0  
1 7 , 7 22 , 2 24 , 2  
1 6 , 7 2 1 , 4  23 . 4 
1 5 , 8  20 , 5  22 , 6  
1 4 . 9  1 9 , 6  2 1 , 8  
1 4 , 0  1 8 , 8  2 1 , 0 

ДИФФУЗИЯ 
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1 20 
1 30 
1 40 
1 50 
1 60 
1 70 
1 80 
1 90 
2f\0 
2 1 0  
220 
230 
240 
250 
26() 
270 
2Ь0 

Т д Б Л И Ц д  7� 
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1 3 , 2 1 � . 0  20 , 2  
1 2 , 3  1 7 . 2  1 9 , 4 
1 1 . 5 1 6 , 4  1 8 , 6  
1 LI , 6  1 5 , 6  1 7 , 8  
9 , 80 1 4 , 8  1 7 , 0  
9 , 00 1 4 . 1  1 6 , 3  
8 , 1 5  1 ::> , 3  1 5 , 6  

- 1 2 , 5 1 4 , 9  
- 1 1 , 8 1 4 , 2  
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- 1 0 . 4  1 2 , 8  
- 9 , 7  1 2 , 1 
- 9 , 07 1 1 , 4 
- 8 , 4.� 1 0 , 7  

- 7 , '137 -

- 7 . � 9  -

- 6 , 75 

Перенос вещества ,  обусловленный разностью его концентр аций 
в жидкостях, газах и твердых тел ах, называется диффузией .  Под 
влиянием теплового хаотического щшжения молекул диффузия 
происходит независимо от смешения компонентов за  счет механи
ческого воздействия или конвекции .  В этом случ ае р ечь идет о 
мол екулярной  диффузии .  Диффузия протекает значител ьно бы
стрее в газах,  где взаимодействие м ежду молекул ами сл абее, чем 
в жидкостях и тем более в твердых тeJi ax .  

Одним из путей проникновения кислорода воздуха в жидкую 
фазу топлива является диффузия .  От интенсивности обмена кис
лорода в топливе з ависит глубина  окисления и окисл ител ьного 
уплотнения нестабил ьных компонентов .  Путем диффузии распро
стр аняются пары топлива в газовоздушное простр анство. Поэто
му накопление опасных концентр аций  п аров топл ива в воздухе, 

. п ри  которых может произойти воспл а менение или взрыв смеси. 
з ависит также от диффузии . 

Скорость диффузии веществ пропорциональна  р азности кон
центр аций ил и  парциальных давлений  диффундирующих веществ. 
Коэффициент диффузии  D хар а ктер изует скорость диффузии , от
несенную к площади потока ил и к градиенту концентраций .  Ко
·эффициент диффузии  ( см2/сек, м2/сек) паров углеводородов в воздухе ум "ньш ается с увеличением их молекуля рного веса и с 
усложнением химической  структуры соединения . При  одина ковом 
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молекулярном весе коэффициенты диффузии п аров угл еводородов 
уменьшаются в направJJении: цикланы �алкш.ы- ароматические 

углеводороды. Эта разница убывает с увеличением молекулярного 
веса соедине-ний [2]. 

Коэфф ициент диффузи и газов зависит от температуры и давле
ния. Зависимость описыв а ется уравнением [9]: 

( т т р D=Do ·то 1 ·-/ 

где D0- коэффициент диффузии при температур е Т0 (в 01() и 
давлени и Ро: D - коэффициент диффузии п р и  темпер атуре Т ( в  
0К) и давлении Р; т- при н им ается равным 1,5-2 (в  средн ем 
1,75) . 

В н ебольшом температурном и нтервале измен ени е коэффици
ента ди ффузии с те м пературо й можно считать линейным [ 1 0]. 

В т а бл .  73 и 74 [6, 12] приводятся коэффициенты взаим ной 
диффузии в системе в::>здух- :-�ары то:-r .1 ива Т-5 и его фракци й , 
а также авиационного бензин а  и некоторых индивидуал ьных угле
водородов при разл ичных температурах и постоя нном давлении 
760 мм рт. ст. 

Коэффициенты диффузии уменьшаются с увел ичением молеку
ляр ного веса углеводородов и зн ачител ьно увеличиваются с по
вышениеtу� температуры. 

ТАБЛИЦА 73 
Коэффнцненты взанмноА днффузнн в снетеме воздух-rrары тоnnива Т -5 н ero 
фракцнr4 nрн разrrичиых темnературах н давrrеинн : 6i) .и .М pm cm. 

КоэjJфИJ!И• нт диффузии. см2fсек 

фракции 

Темп<'ратурз 
197-228 ос 228-242 ос 242-255 ос 255-301 ос ос 

топливо Т-5 (СРi'ДНИЙ (средний (средни>i (средний 
молекулярный молекулярный молекулярный мо·екуляр ыll 

вес lo7) вес 1 84) вес IDЗJ вес 209) 

о 0,0333 0,0303 0,0282 0,0265 0,0287 
250 0, 1 1 46 n, 1 010 0, 1 (;\5 О,С973 0, 1 ()26 
26() 0, 1 1 R6 0,1 1 09 0, 1 05З 0,1009 n. 1 064 
270 0, 1 229 0, 1 1 49 0. 1 0\-2 0,1tJ47 0.1 1 П4 
280 0, 1 273 0, 1 1 9 1  0, 1 1 �2 0,1087 0. 1 1 44 
290 0,1 :i 1 6  0, 1 2:33 0, 1 1 73 0, 1 1 26 0,1 1 84 
300 0,1 ,62 0. 1 277 0,1215 0,1 1 68 0. 1 227 
310 0. 1 407 0. 1 ..: 1 9  0,1259 0,1208 0.1269 
32() 0. 1 454 0.1 ::.65 0,1,)00 0, 1 251 0,1313 
330 0, 1 500 0, 1 4 1 0  0,1 ::4З 0, 1 2�2 0,1356 
343 0, 1 548 (),1 454 O.IЗR5 0,1336 0. 1 400 
350 0,1597 0,1 502 0, 1 4ЗЗ 0,1280 0. 1 446 
36'J 0, 1 645 0, 1 548 0,1477 0,1123 0. 1 491 
370 0, 1 695 0,1596 0, 1 524 U, 1 470 0, 1 538 
380 0, 1 746 0, 1 646 0,1572 n. 1 5 1 7 0. 1 586 
390 0, 1 796 0,1 693 о . 1 6 1 8  0 , 1562 n, 1 63З 
400 (J,l848 О, 1744 0,1668 0,161 0  0,1683 
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Т А БЛИЦА 74 
Коэффициенты вэвимноА диффузии в системе rвэов воэдух-уrnе:аодороды 
nри рвэnмчных темnературах 

Темпера-
тура, •с 

2f) 
25 
3) 
40 
50 

l:i1 , 3 
1 66 
2 18  
252.5 
254 , 2  

а
виа

ц
и

о

н- 1 н-н
о

- 1 ноr
о 

нана 
бензиНl 

0 , 0845 -
- -

0 , 0910  -
0,097 -
0 , 1 02 -

- 0 , 10 1  - 0 , 1 03 
- -
- 0 , 1 39 - -

К
о

эффи
ц

иент диф
фу

зии, см2{сек 

Н•ДСК1НЗ 1 1 1 
Н·Г<КС3· 

н
-

о
:<

т
•

· 1 НlфТ3·1 д

и

ф
е-Д<ЮНЗ Д<КЗНЗ т

ол
уо

л
а 

л
и

н
з 

пил
а 

0 , 0386 0 , 0392 0 , 0396 0 , 030() - -
- - - 0 , 0844 0 , 061 1 0,0727 

0 , 0425 0 , 0425 0 , 041g  - - -
0 , 0473 - 0 , 0445 0 , 092 - -

- - - - - -
- - - - - -
- - - - - -
- - - - - 0,01 60 
- - - - - -

0 , 1 3 1  - - - - -

Коэффициент диффузии  органических соединений  в жидких 
растворах может быть вычислен с точностью до 10% по  ур ав
нению [ 1 1 ] : 

т 
D = 18 , 9· 1 0-в Vi/3 

1j 1 
где D - коэффициент диффузии  вещества в р аз бавленном р аство
рителе п р и  температуре Т, см2/сек: Т- темпер атура , 0К; rJ- вяз
кость растворителя ,  cnq; vl - мольный объем растворенного ве
щества п р и  температуре ( нормальной) кипения ,  см3/ моль. 

Известны методы расчета коэффициентов диффузии  для  би
нар ных газовых систем .  Методом аппроксим ации получ ают фор
мул ы  для м ногокомпонентных газовых систем [6, 1 0] .  Сравните.IJ.ь
но удовлетворител ьные р езул ьтаты расчетов получают для дав.IJ.е
ний  ниже 15 ат. Для более высоких давлений точность р а счетных 
резул ьтатов р езко п адает. Отсутствуют удовлетворител ьные мето
ды р асчета коэффициента . диффузии  газов в жидкости,  в том 
числе кислорода в жидкие угл еводороды, хотя эта величина со
ставил а бы важную эксплуатационную характеристику топлива . 

Если диффузию р ассматривать как некоторый а ктивационный 
процесс, то коэффициент диффузии  и энергия активации процес
са будут связаны л инейным соотношением ( п р и  25 °С) [ 1 3] : 

\gD = -3 , 28-0 , 55 Е  
где Е- энергия активации .  

Н а  основании этого эмпирического уравнения для н-алканов 
р ассчитаны коэффициенты самодиффузии,  представленные в ви
де номогр аммы ( р ис.  56). Пол ьзуясь номогр аммой,  можно опре
делить коэффициенты самодиффузии н-алканов С5 -С32 в и нтер
вале темпер атур от -50 до 300 ос п р и  давлениях до 15 ат с точ
ностью до ±2,5%. З аметим ,  что коэффициент диффузии  м ало 
изменяется с изменением давления . 
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Рис. 56. Номограмма д.т1я определения коэффициента самодиффузии 
для смесей жидких н-алканов. 



РАСТВОРИМОСТЬ В УfЛЕВОДОРОДАХ ВОЗДУХА 
и водяноr·о ПАРА 

В нефтя ных дистиллятах,  товарных топливах  и и ндивидуаль
ных угл еводородах растворя ются газы и пары .  

Пра ктическое значение и меет р астворимость в углеводородных 
смесях воздуха и основных его составляющих ко мпонентов: азота, 
кисл оро�а и водяных п а ров.  Все процессы о кисл е н ия углеводоро
дов и неуглеводородн ых органичес�их п р и м есей зависят от вес-о
вой концентраци и  кислорода,  растворенного в у г леводородной 
среде .  Азот' как инертный газ огр аничивает или предотвращает 
эти явления ,  кр айне  ухудшающие экспJJуатационные качества 
топл ив .  

Кислород и в.ТJага вызывают коррозию металлов,  применяе
мых дл я изготовления тра нспортных средств и тары дл я хр а не
ния топл ив .  В р езультате коррозии сиJiьно изнашиваются меха
низм ы и загрязняются топл ива .  В конта кте с водой топл ива  могут 

также эагряз няться быстро р а з м ножающи миен м и кроорганизм а ми 
и продукта ми их жизнедеятельности (см .  гл. XII). 

Ис.точ ником воды в топливе явл я ются водя ные пары ,  содержа
щиеся в в::;здухе. Поскольку кон центр а ция водяных паров в в оз
духе непостоя нная ,  степень обводненности топл ив изменяется . 

В зависи м::>сти от температуры и относител ьной  вл ажнос1'и окру
жающей атмосферы содержа ние р а ство р и мой (гигроскопичной) 
воды будет увел ичиваться или уменьш аться . Избыток дл я данных 
условий воды будет испаряться в атмосферу, ес.'lи тем пер атура 
окружающего воздуха выше темпер атуры топлива ,  и.rш конденси
роваться и выводиться из топл и в а  путем отстоя , есл и темпер атура 
окружающего воздуха будет ниже темпер атуры то:1лива (охлажде
ние ) . Конденсация в топл иве избыточной воды начнется с появ
ления  мел ьчайших капел ь, укрупня ющихся и обр азующих нижний 
подтопл ивный слой .  Скорость отстоя за висит от вязкости ,  тем пе
р атур ы  системы ,  то.r1щины слоя жидкости .  Выдел ение и отстой из
быточной вл аги  из  топл ива при  резком  поиижении температуры 
может сопровождаться образованием кристаллов льда, остающих
ся , всл едствие  своей м алой  плотности, над топл ивом ил и в тол
ще жидкости во взвешенном состоя нии .  

Воздух и соста вляющие его га зы ,  в том  ч исле водяной п а р, 
прон и к а ют в жидкую ф азу двумя путя м и :  р астворяясь в процес
се диффузии ,  а также при перемешивании топл ива .  Р аство р и мость 
газов и п а р ов з ависит от химической структуры р аствор ителя, 
п р и роды и па р циал ьного давления  р ае1 вор я ющегося газа или 
п а р а ,  те мпер атуры окруж а ющей среды и подч и няется закону 
Генр и .  По этому з а кону концентр ация С растворенного в жид
кости газа  или пара пропор ционал ьна его па р циальномv да вле
нию Р, а отношение этих вел и ч и н  соответствует постоян ному для 
дан ных условий коэффициенту п ропорциональности К [14]: 
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Растворимость нескольких газов в одном и том же раствори-
теле будет пропорциональна  парциал ьному давлению каждого из 
них в данных усл овиях .  Для водя ного пара  был о показ ано [15], 
что коэффициент пропорционал ьности К р авен отношению макси
мально воз можной концентр ации воды Сманс· в угл еводороде при 
данной темпер атуре к давлению насыщенных водя ных п аров 
Рнас- в· в воздухе при  той же  темпер атуре :  

К= Смаке. 
Рнас. в. 

Концентр а ция  р астворенной воды в углеводородах пропорциональ
на относительной вл ажности воздуха [ 1 6] .  

Аэра ция топл ив  происходит за счет механического вовлечения 
воздуха, а вместе с ним  и водя ного пара ,  в тол щу жидкости при 
ее р асвыливании  ( перекачка ,  сл ив открытой струей ,  перемещение 
с.'!ОЯ жидкости  при транспортиревании  и т .  п . ) . При этом воздух 
и его составляющие проникают в толщу жидкости в виде пузыр ь
ков р а:зличных размеров .  П р и  спокойном состоянии  топл ива  пу
зырыш газов будут, подним аясь,  выделяться из жидкости .  При 
этом объем пузырьков уменьшится из -за частичного растворения 
газ а в жидкости . Р астворение в жидкости всплывающих газовых 
пузырьков представляет собою диффузионный процесс, з а ключа
ющийся в обр азовании  на  гра ничной поверхности ж идкость-газ 
насыщенного газом раствор а и в уносе вещества от поверхности. 

Скорость р астворения пузырьков газа в жидкости и дл ина  
пути, пробегаемого пузырьками до их пол ного растворения  при 
р азл ичных р еж и м ах всплывани�. могут быть рассчитан ы  [ 1 7] .  Ско
рость выдел ения  газовых пузырьков зависит от вязкости жидкости 
и коэфф и циента диффуз и и  газа ил и пара  в угJiеводородной среде, 
а объем пузырька газа или п а р а - от насыщения газами  жидкости 
при данной темпер атуре и дл ител ьности их  прохождения по вы
соте слоя жидкости.  

При одинаковых темпер атур ах растворимость кислорода в уг
леводородной смеси з н ачител ьно бол ьше, чем азота .  Так, n бен
зо.пе ПрИ 25 се р аСТВОрЯеТ·СЯ КИСЛОрода 0 ,22 м3/М3, а азота 
0, 1 2  м3/м3• 

В топливе, насыщенном газом ,  другой газ уже не  растворяет
ся .  П р и  насыщении реактивного топл ива азотом ( 0 ,006 вес. % 
при  норм ал ьных условиях )  р астворение в этом топл иве кислорода 
искл ючалось [ 1 8] .  

Тот ф а кт, что р аствор и мость кислорода в угл еrюдородных сме
сях бол ьше,  чем азота,  весьма  отрицательно сказьшастся при экс
плуаташш топл ив .  При обмене с воздухом топливо обога щается 
кислор одом, в связи  с чем концентр ация его в жидкой фазе· воз -
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растает. С увеличением концентр а ции кислорода и нтенсивность 
окисления компонентов топлива  усиливается . 

При  нормальных условиях в топл иве растворимость кислорода 
на 60-70 % выше, чем азота .  Объем ное соотношение азпта и кис
·'юрода в р астворенной газовой смеси р авно 2 ,07 : 1 ,  в то время 
как  в воздухе оно составляет 3,76 : 1 .  Поэтому н а  высоте 8000 ,н 
при пониженнам давлении выделя ющийся из а1виацион ного то:-�лива 
воздух содержит 26-30 % кислорода.  П р и  такой его концентр а
ции теоретически возможно воспл аменение п аров топлива  [ 1 9]. 
Сл едовател ьно, взрывоопасность авиационных топлив  на высоте 
з н ачительно возрастает .  

Следует з аметить, что деаэр ация  топлива , или скорость выде
дения пузырьков газа ,  в сил ьной  степени  зависит от чистоты жид
кости .  В п р исутствии следов з агрязнений и п римесей поверхностно
а ктивных веществ (в том числе смол ) скорость выдедения пу
зырьков газов резко снижается . Это происходит из-з а з адержК'и 
движения жидкости на нижней ( кормовой )  ч асти п узырька.  При 
введении н а  1 мол ь  воды 3 · 1 0-6 молей актилового спирта коли
чество выделяющегося из воды воздуха значительно  снижается . 
По-видимому, такая концентрация актилового спирта в воде соот
ветствует пределу адсорбции этого вещества н а  нижней ( кормо
вой) поверхности пузырька  воздуха [20]. 

Растворимость кислорода и азота в топдиве с повышением 
темпер атуры увеличивается , однако это происходит не столь ин 
тенсивно,  как  для водяного п а р а .  

Пр и  18-20 ос углеводороды и и х  смеси р а створя ют кислореда 
(В .м,Зfм,З) [21] : 

Петролейный э:j>Ир (!кип. 65 °С; Р=0,668) . . . 0,436 
Бензин (lкипо 65-100 ос; Р=0,709) . .  о о • 0,312 
Керосин (р=0,809) . . . . . . . .  о • • • •  0,1 70 

В сравнимых условиях р астворимость кислорода уменьшается 
с повышением температуры кипения топлив .  Раствори'\1ость его 
возрастает с увеличением п арциального давления ки<;лорода в 
воздухе (табл . 75) [22]. 

Растворимость кислорода в угдеводородах значительно выше, 
чем в воде. При парциальном давлении 1 60 мм рт. ст. в воде р ас
творяется 6 см.31л кислорода.  т. е. в пять раз  меньше, чем в 
газойле и в 20 р аз меньше, чем в пентане в анал огичных усло
виях. Эти данные также показывают, наскодько сильно может 
изменяться концентрация кислорода в топливах.  В ави ационных 
бензинах содержание растворенного кислорода при 20 ос колеб
лется в предел ах  от 3,5 до 43,7 см.3/л ид и от 7 до 87 м.г/кг [23]0 

В. Г. Березкии и В. Р. Алишоев определили н а  газохром атогр а
фе содержание  растворенного кислорода в товарных дистиллятпых 
топливах, и меющих различные п ределы кипения.  Точность опре
деления +4%. Для р авновесного состояния при температуре 
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20 ос и норм альном давлении , при  котором концентрация кис
лорода в топливе не изменял ась даже с продувкой воздуха, были 

Т А &Л И ЦА 75 
растворимость в н�фтепродуктах 
кислорода rри 25 ос в зависимо
сти от парциальиоrо давления 

ЛарЦИЗЛЬ· 
но е 

давление 
кислород' 

.м.м pm. с" 

1 00 
160 
400 
760 

Раствори

м

ость. с�о:Зfл 

в газоА о е 1 в пеитане 
(р=0,8762) (р=0,6303) 

20,3 
32,0 
81 ,О 

1 54 , 0  

70 , 0  
1 23 , 0  
304,0 
576 , 0  

� 
e:i 

900 

� 500 
� ·� 300 

� � 
"'t 100 

'о б 10 2'f 
Высота на8 уро/Jнем морн,ки 

Рис. 57. Изменение давления 
в стандартной атмосфере в 
зависимости от высоты. 

установлены следующие з начения растворимости кислорода (в  
см3/ 1 00 .мл топлива ) :  

Автомобильные бензины 
А-76 
А-72 . . .  . 
А-66 . . .  . 

Реактивные топлив а 
Т-5 . . .  . 
Т- 1 . . .  . 
Т-2 . . . . 
ТС-1 

Дизельное топливо 
То же, марки ДС 

5 , 45 
5,30 
5 , 50 

3 , 67 
4 , 62 
4 , 82 
4 , 95 
3 , 34 
3,30 

С увеличением плотности, молекулярного веса составляющих 
топливо углеводородов и темпер атуры выкипания в сопоставимых 
условиях растворимость кислорода падает.  Максимальное коли
чество кислорода в топливе обнаруживается после  его фильтр а 
ции .  При фильтрации многокр атно увел ичивается поверхность 
жидкости , вступающей в контакт с воздухом .  Происходит не  толь
ко р астворение газов,  н о  и аэрирование топлива .  При пересыще
нии топлив  воздухом и его ч а стичном выделении  могут образовы
ваться нестойкие пены .  Из вязких продуктов, например кероси
нов, наибол ее пол но воздух может быть удален п р и  помощи меха
пического перемешивания в условиях, предотвр ащающих проник
новение в жидкую фазу новых порций воздуха ( п р и  небольшом 
вакууме ) . 

В патентной л итер атуре приводятся методы выделения  кисло
рода из топл ива .  П редл агается обр абатывать нефтепродукты 
тверды м и  щелочными и шелочио-земельными металлами, сульфи
тами ам мония ,  натрия (тверды м и  солями, но  не их р аствор ам и) 
в атмосфере и нертного газа- азота [24]. 
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Считают, чтр в угдеводородных смесях ( от бензина  до смазоч
ных ма�ел) при нор м альном давлении и темпер атуре может р а с
твор иться воздух от 7 до 25 % объема ,  з аним аемого нефтепро
дуктом .  

Ниже приведены з н ачения р а створимастей воздуха при 
15,5 ос для керосинов р азличных сортов [25] : 

Плотность 
керосивов Pl� 

0,799 
0,812 
0,803 
0,789 
0,782 
0,7665 
0,8285 
0,8070 

РастЕори,;ость 
воздуха, % от 

об Le \1 а топ л ива 
14,52 
13,76 
1:3,22 
13,98 
13,53 
15,28 
12,::'1 
13.91 

Растворимость воздуха в керосинах мало з ависит от и х  соста
ва ,  содерж ания растворенной воды и свойств .  Р а зличие в р аство
р и мости воздуха ( газов)  связано с поверхностным натяжением 
топлив .  Чем ниже поверхностное н атяжение ,  тем выше р аствори 
мость. 

Сильное внезапное выделен ие р а створенного в топливе возду
ха или других газов ,  ч асто обусловленное и нтенсивным переме
шиванием топлив ,  вызывает их вспенивание .  Вспенив а нне может 
п роисходить в баках  самолета в связи с быстрым набором высоты 
( понижение давления окружающей атмосферы ,  см. рис. 57) , а 
т а кже в связи с и нтенсивным перемещением п р и  этом топлива  в 
баках .  

При  одинаковых температуре и давлении р а створимость воды 
в углеводородах п адает с увеличением их молекуля рного веса и ,  
следовательно,  с повышением темпер атуры кипения .  С повыше
нием темпер атуры угл еводородной смеси р а створ имость воды рез
ко воз р астает. Так, в керосине р а створимость воды п р и  200 ос 
увеличивается в 1 3  раз , а в смазоч ном масле (молекулярный  вес 
434 ) в 6 р а з  по с р авнению с р аствор имостью в этих же п родук
тах  п р и  100 °С. Из  углеводородов н а иболее влагаемок бензол. 
С увеличением длины и числа боковых цепей в молекуле гомо
логи бензол а ста новятся менее гигроскопичными и ,  на конец, по 
этому показател ю приближа ются к углеводородам иного строе
ния . Та к, по раствор и мости воды пропилбензол и мезитилен будут 
м ало отл ичаться от гептана (табл . 76) . П р и  низких, в том числе 
отрицательных тем:lературах ( от -2 до 20 °С) р а створ и м ость во
ды в углеводородах невелика (0,00 1 -0,005 вес. %) . Скорость из
менения содержания воды в топливе будет определяться ско
ростью диффузии паров  воды из тошшва в воздух и обратно, 
растворенных паров воды в толще углеводородной смеси,  конвек
ционных токов в этой смеси ,  а также отношением поверхности со-
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растворимость воды nри 15 ос в уrnеводородах 
различноrо химическоrо строения 

Соединение 

Бензол 

Толуол . 

о-Ксилол 

. . 

. .  

. . 

Этилбензол .-. 

Формула 

() 

() 
1 

СН3 
�-СН3 

"=<снз 

() 
1 
СН2-СН3 

Р1с- 1: твори- 'i СоrдинениР масть !1 вес �la :i ,, 
0,051 Пропилбензол . 

0 , 034 Мезитилен 

0,0 15 Гептан . . . 

0,0 14 

1 

Т д БЛИЦ д 7� 

1 Рас-

Формула твори-
;-о.юсть 

1 В(С. % 

() 0,006 
/ 

1 
СН2- СН2-СН3 

СН3 
1 

(j; 
нJс/�)""-снз 

0,005 

СН3-(СН�), -СН3 0,005 

прикосновения топлива с воздухом к объему топлива ,  з ал итого в 
�м кость [ 16] .  

Интересную закономерность мож но заметить дл я углеводоро
��ов р азличных молекул ярных весов и строения ,  е сл и  предста вить 
раствори мость в них воды на лога рифм ической сетке :р ис .  58) 
[26]. Р азличие в р а створимости возрастает с пониженнем темпе
ратуры системы из-з а конденсации и вымерзания воды . При тем 
пер атуре н и ж е  1 5  ос прежде всего освобождаются от воды низко
молекулярные  углеводороды, относящиеся к кл ассу ал канов .  Ал
кены,  ал кадиены и моноцикличес�ие ароматические углеводороды 
в равных тем пературных условиях задерживают в 3-4 раза боль
ше воды, чем низкомолекуляр ные ал каны .  С увел ичением тем пе
р атуры и ,  сл едовател ьно, давления насыщенных па ров углеводо
родов р азличия,  связ анные с их строением,  исчез ают;  р а створи 
мость резко возрастает. При 230-250 се для всех углеводрродов, 
в том числе для их смесей,  линия раствор имости проходит через 
одну  как  бы фокусную точку . В этой точке растворимость IO.J.ЬI 
достигает прибл изительно 20 мол .  % ,  в то время как  при  1 5,6 ос 
для угл еводородов р азличного химического строения  она состав 
ляет 0,015-0,5 мол .  %.  т.  е .  в 1 600-40 раз меньше. Логарифм 
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молярной  р астворимости воды в углеводородах соответствует 
прямой линии, я вляющейся функцией от темпер атуры .  На этом 
основании составлена номограмма ,  по которой достаточно точно 
можно определять изменение р а створимости воды в углеводородах 
в и нтервале от 10 до 204 ос (рис .  59) [27]. 

� 60 
� 'fO 
� 20 
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� в 
� � 

n:) 2 � q, ;о � ;::)., 0,6 
llt:> q� 
� O,Z 
� 0,1 
� 0,08 C.,j 
� 0,0'1 
� 0,02 
с::; � 0,01 
C.,j 0,006 

Фокусная точка L2_ pacmiJopuнocmu- � 

d_r' 
19 1 

./ " Zl 
а t ..".. / � v 

1 
5 � / 1--- 2 � �6

10 � eJa / /' 
� � �� Р' � v 

� 

f=в 15 
r-----+11 1.9" :/"" 
f-�� � 

""17 14: 
-' � O,OO'f . fJ ш го зо �о 50 во 70 во во 110 tзо r1п 

Tcмnepam!JpO, 0t' 
?.ПО 2W 260 

Рис. 58. Растворимость воды в. углеводородах: 
1- гептен-1; 2- гексадиен-1,5; 3- стирол; 4- бензол; 5- ксилол; 6- бутадиен-1.3; 
7- бутен-2; 8- изобутнлен; 9- н-гептан; 10- бутен-1; 11- н-гексан; 12-- изопентан; 
13 - циклогексан; 14- н-пентан; /5- изобута н; /б- пропан; 17- н-бутан; /8 -уайт-спи
рит; 19 - масло SAE-20; 20- бензин ( р =0, 763); 21 - керосин (р =0,816). 

Для определения вл агасодержания в и ндивидуальных углево
дородах ил и нефтепродуктах,  указа н ных в номогра м м е, значение 
з аданной темнер атуры н а  левой шкале соединяют прямой с соот
ветствующей точкой и продолжают пря мую до пересечения с п р а
вой шкалой .  В точке пересечения прямой с правой ш калой будет 
искомое значение .  Например , для бензол а  п р и  80 се р а створи
мость воды составит 1 ,24 мол.  % .  

В табл .  77 приведены данные о р а створимости воды п р и  раз 
личных тем ператур ах в некоторых индивидуальных угл еводоро
дах [28]. 

Из этих данных вищю, что не только температур а ,  но и стр ое
ние уг л евоJ.ор оJ.ОВ оказывает значительное влияние  на количест-
во растворимой  воды. . 

Колебания содерж ания воды, р а створенной в нефтепродуктах, 
обусловленные изменениям и  температуры,  вызывают особые з а-
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труднеимя п р и  их  хр анении и эксплуатации .  Растворимость воды 
изменяется со сменой времени суток (день--ночь), времени года 
(зим а--лето), кл иматического пояса,  степенью насыщения возду
ха вл агой ( приморские районы,  пустыни), а для авиационных 
топлив ,  кром е  того, с высотой полета. 
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Рис. 59. Номограмма для определения растворимости воды в углеводородах: 
1- rексадиен-1.5; 2- стирол; 3- бензол; 4- н-октан; 5- н-rептан; 6- н-rексан; 7- цик
лоrексан; 8- масло (мол. вес 400); 9- керосин (мол. вес 150); /0- керосин (мол. вес. 170). 

С пониженнем темпер атуры окружающей среды и охлажде
нием  топлива избыток воды конденсируется и выделяется в виде 
эмульсионной фазы. Так, п р и  охл аждении в баке подним ающегося 
сам олета 9000 л авиационного топJ1ива с 15 до О ос выделилось 
0,4 А ВОДЫ [19]. 
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ТАБЛ И ЦА 77 
Растворимость воды в индивидуальных уrлеводородах 

Р tстворимость (в вес %) при темпер 1 rype, 0С 
Угл'водороды о 10 

Ал каны 

н-ОктJН (СяН1я) .. 
2,4-Ди етилrекс н (С.Н .• ) . 
2,2,4-Т1 и.нилпент н (С�Н18). 0,003 1 
2-Метилокт "н (С,Н2о) 

0,0051 
0,0053 
o,nr;59 
0,0052 
(),0050 
0,0053 
0,0()48 

3-Метилокт н IC,H20) 
2,6-диметилrеnт н (С,Н,0) • 
2, 7-дИ.IIl тилокт н IC10H22) • 
н-Гек�;,дек н (СнН 41 . . . . •. 
7,8-Диметилт.;;т ,JJдекан (Ct6H34) • 

Ц и к ланы 

Циклоnент.н (С5Н10) 0,0046 0,0086 
0,0073 
0,0071 
0,0059 
0,0056 
0 , 0(152 
0 , 0048 
0,0088 
0,0067 
0 , 0061 

Метилuиклопент н (С,Н12) 
Этилuиклопент н (С7Н14) . • 
Изопропилuиклспент .н (СяН16) 
н-Бутилциклrпtнт 11 (С9Н,8) 
н-Гек:илuиклопент_ н (С1 1Н22) • 
2-Циклсп<::нтилскт н (С1, H26J . . 
1 ,4-Диuиклопентилбут "н (С14Н26) 
Циклсrек� .. н (С"Н,2) 
Метилuиклоrекс-н (С7Н14) • 
Декелин (С10Н18) . . . . • 

Аро матические 

Бензол (С,Н6) • •  
Толуел (С7Н8) 
м-КсРлол (С.Н.0) 
Этилсензсл (С8Н10) 
Изоп,юr.ил(ензсл (CtH,2) . 
1,3,5-ТI-и етил(ензсл (CtH12). 
н-Бутилсензол (С10Н.4) 
вmор-Бутилсензсл (С10Н,4) • 
mргm-Бутил(lнзсл IC1LH 4) • 
1-МЕТИЛ-4-ИЗОП,JСПИЛСЕНЗОЛ 

(С101114) . • . . • • • • 
Диэтилсt:снзол (С,0Н,4) . . • 
1 ,3,5- Т�имtстил-2-этилбензол 

(С11Н 11 ) • . . . . • •  
1 ,3,5-ТрЕмtтил-2-прспилсензол 

(Ct2His) . . . . . . . . . 
1 ,3,5-Три,\ етил-2-аллилбензол 

(C,2H1r) 
2-Фенил-2.4,6-три,, етилrепт�н 
(CI<Hzc) 
1 -Метил-2-феннлuиклопент.Jн 

(С12Н11;) 
1 -Этил-2-q:енилuиклопент JH 

(С" Нtн) 
а-МетилнJфТJЛИН (C11Hl0) 

21 2 

0,0446 
О,•У:1б 
0,(289 
0,(275 
О,С219 

О,С2�4 
О,С226 
О,С205 

0 , 0223 
0,0159, 0,0226 

0,0096 

1 ,0 1 050 

0,0103 
о, 0202 о ,rш,2 

20 

0,0095 
0 , 0098 
O,Cll5 
0,0()90 
0,0087 
0,0091 
0,0087 
0,!)069 
0,0077 

0,0142 
0,0131 
0,0119 
O,OIG2 
0,0095 
0,0084 
0,0075 
0,0139 
0,0122 
0,0116 
0,0063 

0,0582 
0,0460 
О,С4ГJ2 
0,0373 
0,0303 
0,0291  
0,03:)1 
0,0317 
0,0292 

0,0305 
0,031 9  

0,0259 

0,0255 

0,0246 

0,0154 

0,0 1 73 

0,0168 
0,0377 

30 

0,0168 
0,0180 

40 50 

0,02()1 0,0332 0,0538 
0,0156 
0,0155 
0,0160 0,030 1 0,0465 
O,OIE2 
О, О 12 3 О, С209 О, 0332 
0,01:..4 0,01 29 0,0344 

0,024Э 0,0398 
о , .0205 
О,СЧ86 
0,0159 
О, fll51 
0,0141 
0 , 0122 
O, G24 1 
о' о 194 о' 02 1 7  о' 049(} 
O,CI79 
O,OilJ5 О, 0164 

0,0749 (),094:' 0, 1 1 77 
0,0615 0,0750 ),0965 
0,05''6 
0,0502 
0,0407 0,0550 0,07 1 0  
0,039.3 0,051 9  
0,0448 
0,(]426 
О,ОЗR9 

0,()4 1 5 
О ,04� 1 О, 0574,0,0756 

0,0350 0,0461 

O,J343 0,0455 

0,0331 0,0438 

0,[)252 

0,0289 

0,0273 
0,0485 0,0619 0,0760 



Продолжение табл. 77 
Рястворимость (В вес. %) при те мш ратуре. ос 

Уr·леводороды 
о 1 10 �о 30 1 40 1 50 

-
Неиасыщенные 

Гекс�н-1 (C11H1t) (), 0477 
2.3-Диметилбvтен-1 (СвНt2) О,С459 
Геnтен - 1 (С7Н.4) 0,()186 О,t24Э 0,0375 
ЦНКЛСГ<КСеft (С, Н 0) • • • • •  
1-ФtНI'Л-2-tv.tTI ЛП I<.Г.CI:€HT€H·I 

О,С252 0,0317 0 ,0424 0 ,0562 

(C.2Ht,) . . . 
1-Ф! НI'Л-5-НПЛШ t ЛСПЕНТЕН-1 

0.0285 

(С,�Н14) . • О,С306 
0,0383 ПроnилиденциклспЕнтzн (С8Н14) 

ЦИКЛСГЕПТ Т УеН (С;Н�) . . 0,063!) о' 0773t0' 0993 
Бицикло-2 ,2. 1 -гептdдиен-2 ,5 jо.Об75 (C7Hs) . 0 , 0295 0,03S3 -

С корость. насыщения водой предварительно осушенного топли
ва до равновесного состояния с вл ажностью окружающего воз 
духа вел ика .  Так, при  l7 °C и 1 00 % -ной вл ажности воздуха топ

ливо Т - 1  насыщалось в.'! а гой до содержания 0 ,005 В"-� % в 
течение  1 ,5 ч; до 0,0055 % в течение 4 ч; при  О ос максимум до
стигал ся через 2 ч [29]. Из данных, приведеиных ниже, видно, 
насколько з начител ьно вл ияние темпер атуры на содерж а ние в 
топл иве р астворенной воды [22] : 

Темг.ер11тура 
ос 

Растворимость 
BO,llbl 

лjмЗ 

Температура 
ос Растворимость 

воды 
дj,иЗ 

4,4 0 , 043 26,7 0 , 071 
10 0 , 050 22,2 0,079 
15.6 0,057 37,8 O,Of6 
21.1 0,064 43,3 0,095 

С:истема топливо - вода- кислород- азот находится в непре
рывно изменяющемся динамическом р а вновесии , не подчинню
щемся регули рова н ию до тех пор, пока топл иво не будет изол и ро
вано от окружающего воздуха .  Между тем в условиях п роювод
ства ,  тра нспортирова ния и п р и м енении огромных кол ичеств 
нефтя ных топлив их полн ая изоляция от окружающей среды едва 
ли осуществима .  
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МИКР06ИОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЬI В ТОПЛИВАХ 

Издавна замечено, что нефти, их дистилл яты, смесь улеводо
родов определенного строения ,  некоторые сероорганические  со
ед.инения ,  присут.ствующие в топливах в качестве примесей, в из
вестных условиях р азрушаются микроорганизмами .  Характер р аз
рушения различен. Культур а  pennicillium может развиваться на 
парафине,  и меющем тем пер атуру пл авления 45-56 °С, и перера
батывать его н а  80% в конечные продукты окисления (двуокись 
углерода и воду) [ 1 ] . Б а ктери и  семейств fluoresceus linguifacicus, 
pyocyaneus, stutzeri и др .  усваивают как п а р афин ,  так  и керосин . 
Бактерии ,  найденные в баки нском районе,  могут питаться твер
дым ,  мя гки м параф ином,  а также белым вазел ином в присутствии 
водного р аствора минерал ьных солей ,  в том числе нитратов или 
аммонийных сол ей,  при свободном доступе кислорода воздуха. 
Реакция раствора должна  быть нейтр ал ьной.  Другие типы бакте
р•ий в подобных условиях окисляют аром атические углеводороды. 
Например ,  бензол , толуол , ксилол окисляются б а ктериями семей
ства benzoli,. нафтали н  - б а ктериями семейств naphtalinicus 
liguifaciens, naphtalinicus и naphtalinicus nonliguifaciens, а фенан 
трен - phenanthrenicus. 

Некоторые исследовател и объясняли ·обр азование  н ефти а к
тивностью аэробных, а также а наэробных м икроорганизмо(з [2]. 

Р а нее биологически м и  п роцессами ,  происходящими в нефте
продуктах, и нтересавал ись л и ш ь  в связи  с ухудшением качества 
этих продуктов и отрицательным воздействием на металлы скл ад
ской и з аводской апп а р атуры .  В последнее время р азра ботаны 
селективные биологические процессы, в резул ьтате которых из 
углеводородов могут быть получены новые, весь м а  ценные про
дукты . Известно более 1 00 аэробных и а наэробных культур мик
роорганизмов ,  жизнедеятел ьность которых успешно протекает в 
сточных водах нефтеперер абатывающих заводов ,  в земле ,  з ал итой 
нефтью,  в водах, контактирующих с нефтепродуктам и, даже под 
слоем битума .  

Б актерии  семейства mycobact. ranae и nocardia coeliaca хоро
шо р азвиваются в водно-битумной эмульсии.  Через четыре месяца 
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р азвития обеих культур при 30°С вяз кость битумов з н а чител ьно 
повыш ал ась; при этом о н и  тускнел и ,  ста новил ись  шероховат ы м и, 
сухими , хрупкими и nузырчаты м и .  В первую очередь бактерии 
использоваJlИ смол и стые компоненты б итумов [2а]. 

Под вл и я н ием биологических загрязнени й  п р о и сходит корро
зия ,  выражающаяся в обр азова н и и  отдел ьных  питтингов и от. 
слоени й  от стенок авиацион ных топл ивных баков сплава ал юми
н и я  Ис1И чистого аюоминия, из  которых  их  из:·отавл и вают .  

Удал ить  т а к и е  продукты коррозии  водой не  уда валось. Бута
диено-акр илонитрильное покрьпие не  предотвр ащало коррозию 
метал.1а и не выдер ж ивал о действия ба ктерий. Лучш и�1 о к а з ал ось 
пол иурета новое покрытие .  Б и ологические отложения и з  топл ивно
го бака  хоро шо удалялись  промывкой 2% - н ы м  водны м  р аствором 
двухромовокислого кал ия (K2Cr207) , который  и гр ал та кже роль  
б а ктер и цида [3]. 

На гр а н и це водного и угл еводородного топл ивного сл оя в ем
костях дл ител ьного хранения сосредоточиваются з а грязнения, 
осадки ,  гелеобразные от.rожен и я  и эмульси и . Здесь обнаруживает
ся наибол ьшее скопление микроорганизмов и продуктов их жиз
н едеятел ьности,  обр азующихся в связи с усвоен ием этими мик
роорган изм а м и некоторых компонентов,  составл я ющих топл и ва. 
Именно в это м слое протекает наиболее активная  д"ятельность 
разл ичных  бактер ий ,  спор ,  водорослей ,  гр ибков .  По мере удале
ния от гр а н и цы раздел а вода-топл иво скопления м шроо;Jга низ
мов встречаются реже. З а 14 меся цев хранения  4000 м3 дизель
ного тоnл ива  в нижнем водном слое обнаружено 62 мл н .  колоний 
б а ктер и й  в 1 мл, на  гр а н и це водного и топл ивного слоя -
1 96 мл н .  колоний ;  в топл иве, непосредственно  над водой-530 тыс. 
кол оний [4]. 

Н аиболее активно развивается жизнедеятел ьность микроорга
низмов в воде,  контакт ирующейся со средн и м и  нефт я н ы м и  ли стил 
лята м и :  керосином и реактивными и дизел ьным и  топл ивами .  Та 
кие дистилляты насыщаются большим  коли чество м воды, чем, на 
mример, бензиновые фракци и . Большее содержание  в них  
смолистых поверхностно -активных веществ приводит к образова
нию дл ительно  сохраняюще й ся водной эмул ьсии. Этому же спо
собствует сравнительно больш ая их вязкость. С кл онность та ких 
топл ив  к загрязнению,  в частности микроорганизмами, свидетель
·ствует о необходимости строгого контроля топл ив и ограничения 
содержа ния в них воды и загрязняющей твердой фазы  ( п родуктов 
коррозии , :-rы.rуи ,  уплотненных смол ,  м и кроорганизмов и :-rр о.1уктов 
и х  жизнедеятел ьности) . Считают, что в авиационных топливах, 
испол ьзуемых  на товарно-пассажирских авиал и н иях,  гигроскопич 
ной воды должно быть  менее  0 ,003 вес .  % ,  а з агрязнени й  не  более 
0 ,7  г/т [5-7]. 

Сер нистые соединения топли в  в р езультате жизнедеятельности 
аэробных бактерий thiobacteriales ( серных)  окисляются до серной 
кислоты. 

216 



Например, сероводород окисляется по схеме :  

1 
H2S + -2- 02 -� S + Н20 

2S + 302 + 2Н20 _.... 2H2S04 

Некоторые бактер ии  могут производить значительные коли
чества серной кисл оты.  

В водах угоJJьных шахт обнаружены бактерии  · thiobac. 
thiooxidans и thiobac. ferrooxidans, которые увеличив а,1и корро
зионную агрессивность этих вод по отношению к чер ным метал
лам . О казалось, что в присутствии этих ми кроорганизмов интен
сивность окисления серы пирита , сопутствующего угл ю, до серной 
кисл оты в 1 1 - 1 3  р аз бол ьше, чем в стерильных условиях [8]. 
Установл ено,  что пиритная сер а окисляется в основном биоген
ным путем .  Рол ь хим ического ф а ктор а незначител ьна .  Это под
тверждdл ось эфф ективностью применения антисе:1 ти ков .  

Другая р азнJвидность б а ктерий- сульфатвосстан а вл ивающих 
(desulfovibrio desulfuricans) обр азует сероводород, диссоциирую
щий в воде с обр азованием сл абой кислоты.  Сул ьфатвосстанав 
ливающие бактерии могут существовать и в аэробной среде, но  
р азм ножаются и функционируют только в отсутствие свободного 
кислорода .  

Б актериал ьные фер менты (гидроген азы ) , способствующие 
гидрированию,  ката,1изируют реакции восстановления сульфатов 
молекул я р ным водородом .  

Фер м енты, способствующие дегидрированию (дегидроген азы), 
явля ются как  бы катал изатором при реакции восстановления 
сульфатов водородом ,  выделившимся из углеводородов при  их де
гидриро ва н и и . Многие  виды сульф атвосста навл и·вающих бакте
рий могут одновременно испол ьзовать оба вида фер ментов [9, 1 0] .  

В резул ьтате деятел ьности сульфатвосста навл ивающих бакте
рий процессы р азрушения сул ьфатов и взаимодействия обр азовав
шеюся сероводорода с железом аппар атуры п ротекают по 
схем а м: 

211+ + SЩ- + 4Н2 � H2S + 4Н20 

Fe2+ + H2S � FeS + 2Н+ 

Жедезо реагирует с сероводородом ,  обр азуя ионы водорода 
и нер астворимого сернистого железа .  При наличии  воды и дву
окиси углерода обр азуется также гидроокись железа и углекис
лое жел езо. Сул ьфатвосстанавливающие бактерии  desulfovibrio 
восста н а вл ивают до сероводорода не тол ько неор ганические сул ь
фаты . Имеется их разновидность- clostridia ; эти бактерии  пере
рабатывают в сероводород орга нические серосодерж ащие соеди
нения [1 0]. Опти мал ьные условия для деятел ьности бактер ий: 
темпер атур а 25-60 °С ,  среда нейтр альная ил и сл абощелочн ая, 
наличие  р а створенных в воде органических веществ, неорганиче-
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<:ких и органических сульфатов.  Деятельность бактерий  сти мули
руется сол я м и металлов Mg, А1, Fe, р жавчиной и др . [ 1 1 ] . 

Для предупреждения м икробиологической коррозии м еталла 
емкостей сульфатвосстанавливающи м и  бактериями ,  что особенно 
важно в стр анах  с тропически м кл и матом ( высокие темпер атура 

и вл ажность) , рекомендуется применять а нтисептики . Одним из 
лучших а нтисептиков оказался м етилвиолет, которы й  вводят в 
подтопл ивный слой воды в концентр ации 1 0  .мг!л [ 1 2] .  

Б актерии р азрушают преимущественно на м аленьких отдель
ных участках  углеводороды, асфальт, ткани и р азличные м атериа 
лы ,  используемые в качестве изоляционного покрытия для ме
таллов.  

Смесь углеводородов, воды, м икроорганизмов и продуктов их 
жизнедеятел ьности ,  имеющая гелеобр азный характер и напоми
нающая рыхлый шл а м ,  при фильтрации  топл ив загрязняет филь
трующие элементы . При иссл едова нии  фил ьтруемости дизельного 
топл ива  м икроорга низмы и продукты их жизнедеятел ьности обна
руживал ись н а  8 1 % исполпзован ных фильтрующих элементах [ 1 4]. 

Анал из дизел ьного топлива ,  применяемого в газотурбинных 
двигателях пьюйоркекой железной дороги, которое поступает к 
р аспыл ителю-форсунке, показал , что в 1 .мл топлива содержится 
до 9500 колоний бактер ий  [4]. 

Считают, что бактерии могут способствовать усиленному обра
зованию перекисей и ,  соответственно,  смол , явля ющихся одним 
из конечных продуктов жидкофазного окисления угл еводородов,  а 
также р азложению тетр аэтилсвинца в авиационных и автомобиль
ных бензинах  [ 1 5] .  Позднее было замечено, что аэробные м икро-

. организмы способствуют н а коплению смол и в среднедистиллят
ных нефтяных ф р а кциях, не вызывая  при  этом существенного 
изменения углеводородного состава  в целом [ 1 6] .  

Многие ингибиторы окисления (фенолы,  а м и нафенолы и др .) 
обл адают бактерицидными свойствами .  Эффективным и бактери
цида м и  являются производвые бор а ,  например  продукты конден
сации бор атов щелочных металлов и гл иколя (Nа-диэтиленгли
кольбор ат) . Получают их н агревом при  75- 1 1 0  ос (до прекраще
ния выделения воды ) смеси , состоящей из одного моля  буры и 
9 молей этиленгликоля .  Таким б актер·ицидом предл агается по
крывать днище резервуаров перед их заливом нефтепродук
тами-[ 1 7] .  

Дл я керосинов также в качестве бактер ицидов рекомендуютс� 
бор ные эфиры в концентрации 0 ,0004 вес. % в пересчете н а  бор 
[ 1 8] и гл икольбор аты в концентр ации 0 ,0005 % в пересчете н а  бор 
[ 1 9] .  Для этой же цели предл агаются триарилбораты [20]. 

Для предупреждения р азмножения м икроорганизмов в водный 
слой под топливом рекомендуется вводить комбинированный бак
терицид, состоящий из соединений следующих типов: 1) нитропро
пандиол - (2- нитро-2-гидрокси ме'I'ил - 1  .3 -проп андиол ) в количестве 
0,000 1 -0,005% от м ассы топлива; 2 )  N-трихлор:метилтиотетрагид-
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рофтальи м ид или N-трихлорметилтио-N-бутилбензосульфонамид � 
количестве, в 5- 1 00 р аз большем количес11ва первого компо-
11ента [2 1 ] .  

Борорганические бактерициды были п роверены в дизельных 
тоnливах при эксплуатации двигателей .  В их присутствии сущест
венно снижал ась и нтенсивность з агрязнения топливных фил ьтров,  

распылителей форсунок,  повышалась продолжител ьность р а боты 
теnловозных дизелей .  Из нос колец был на 33-50 % меньше, чем. 
11ри р а боте н а  топливе без б а ктери цида . Пос.'lе введения О, 1 вес. % 
присадки количество б актери й  в водном слое снижалось с 62 до 
4 млн.  колоний в 1 мл, а в топливе - с 530 тыс. до 400 колоний ;  
0,2% присадки полностью стерилизовало топливо .  Исчезл а б а кте
риальная слизь в воде и н а  твердых загрязнениях. В присутствии  
nрисадки остальные эксплуатационные свойства топлива  не  yxyk 
шались [4] . 

Посл е  1 0- 1 4-л етнего н а блюдения з а  р еактивными топливами 
в условиях хранения было установлено,  что р азвития микроорга
низмов и ,  СJi едовательно,  появления коррозии металла  ем костей 
можно избежать футеровкой  внутренних стенок емкостей пленкой 
из фур а новой смолы,  устойчивой к действию кислот, щелочей,  
спиртов, газов,  р а створителей  и др . и обладающей б а ктерицид
ными  свойствами [22]. 

Предотв р ащение р аз·вития м икроорганизмов в реактивных трп ·. 
ливах, особенно в условиях ж а р кого и вл ажного кли м атического 
пояса ,  будет способствовать получению топлива  з начитеЛ ьно 
большей чистоты. Опыты показали ,  что с микроорганизм ами 
удается успешно бороться при помощи ионизирующего излучения 
или ультр атонкой ф ильтр ации топлива .  Доза ионизирующего из
лучения,  приводящая к р азрушению микроорга низмов в топливе,  
оценивается приблизительно в 1 05 рад. Источником  ионизирую
щей р адиации могут быть электронный ускоритель, у-лучи, ядер
ный реактор . 

Микроорганизмьi удаляются из топлива при ультр афил ьтрации 
его через мембранные ф и.r1 ьтры  с пора м и  р азмером 0 ,35-0,45  мк, 
изготовленные на основе эфиров целлюлозы.  

Р азвитие в топливах м икроорганизмов можно эффективно 
предотвр атить, выполняя комплекс пр авил по сохр анению топлив 
в чистоте. В этих п р а.вил ах п р е,J,усм отрено своевременное  отделе
ние конденсационной воды, загрязнений путем отстоя и фильтр а 
ции , огра ничение  доступа к топливу кислорода воздуха ,  поддер 
жание  устойчивой положител ьной темпер атуры топл ива ,  при 
которой искл ючается н а копление  эмульсионной вл аги,  и др .  

Исследуется возможность испол ьзования культур м и кроорга
низмов, жизнедеятельность которых могл а бы оказаться пол ез ной .  
В этой обл асти достигнуты определ енные успехи .  

Микроорганизмы могут способствовать и нтенсификации  вто
ричной добычи нефти путем вытеснения ее водой; есл и вытеснение 
остаточной нефти з атрудняется ее высокой вязкостью, и спользуе-
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мая вода з а ража ется анаэробны м и  микроорганизмами ( clostri
dium ил и desulfovibrio ) .  Их развитие стимулируется активатора
м и  типа  а м инокислот, например l- ал анина ,  l- аргинина, l -фенил
аланина .  Быстроразмножающиеся м и кроорган измы выделяют 
энзи мы,  р а сщепляющие высокомол екулярные  соединения нефти, 
и она  становится более подвижной,  что облегчает ее извлечение. 
П ри этом выделяются кислоты и газы,  в частности двуокись 
углерода [23] .  

З н ачител ьное внимание уделяется бактериал ьному обессерива
нию нефти или ее фр акций .  Аэробные бактерии  thiobacillus 
thioparus, thiophyso volutans и thiobacillus thiooxydans в присутст
вии  кислорода перерабатывают органические сернистые соедине
н и я  в неорга нические (сульфаты) . Н а этом основании  предложено 
углеводороды с большим содержа нием серы  обрабатывать водой, 
содержащей такие кул ьтуры.  Обработка происходит в присутст вии 
серосодержащего поверхностно-активного вещества, осаждающе
гося в процессе действия бактер ий .  Водную среду с неорганиче
сюи м и  сер н и стыми  соединениями - сульфатам и - обрабатывают 
см есью э.1 ектро.1 итов , дающи х с сул ьфата м и  осаждающиеся со
ли ,  например  С аО, В аО, Са (ОН ) 2, В а (ОН ) 2• Водную культуру 
бактерий  воз вр ащают в цикл [24, 25]. 

Дальнейшая попытка осуществить очистку нефтя ных дистил
лятов от сер нистых, азотистых и кислородных соеди нений ,  исполь. 
зуя жизнедеятел ьность специал ьных кул ьтур бактерий ,  привела к 
известным успех а м . Для этой цел и нефтя ные ф ракции ,  выкипаю
щие в преде.пах 40-400 ос, конта кти руют в инкубационных усло
виях с морской водой ,  инокул ираванной подобранными  культура
м и бактерий  ти п а bacillus achromobacter, pseudomonas или  (и )  
thiobacteria, которые усваивают сернистые, азотистые и кислород
ные органические соединени я .  

J(уJJьтур ы  бактерий  р азмножаются в морской воде, к которой 
в качестве п итательной среды добавляют азотнокисл ый,  сернокис
л ы й  аммоний и другие минерал ьные сол и ,  а затем вводят керосин, 
содержащий прим есь сер нистых, азотистых и кислородных соеди
нений .  Инкубационный период дл ится 24-30 суток п р и  темпер а
туре 30 се и перемешивании  угл еводородов и воды воздухом .  Об
р а бота н ное таким образом топл иво отделя ют, суш ат и фильтруют. 
В рез ул ьтате такой обработки содержание  смол в топл иве  сни
жалось  с 4 ,4 до 1 ,6 .мг! 1 00 мл, азота с 0,02 до 0,002 % ,  серы с 0,25 
до 0 ,0 1 % и т .  д. [26]. 

Им еется сообщение о воз можности м и кробиологической депа
р а ф и низ а ци и нефтя ных ф р а кций в окисл ител ьной среде при  о� 
новременном получении из  п а р а ф и нов нор м ального строения про
теинов ( бл из ких по составу к животны м  бел к а м )  с высоким 
содержанием витаминов группы В, пригодных для испол ьз ования 
в качестве нового важного источника бел кового питания [27-30]. 
К числу  таких микроор ганизмов относятся pseudomanas и неко
торые типы levures (гр ибков ) , жизнедеятельность которых про-
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те кает в нефтяных ф р акциях.  Они относятся. к аэробным микро
орга низм а м ,  усваивающим гл авным обр азом алканы нор м ал ьного 
строения . На основе этого процесса осуществлен биосинтез бел ко
вых веществ .  Такие микроорганизмы р азвиваются почкованием и 
спорообр азование м ;  р азвитие стимуJшруется определенными усло
вия м и  и режимом,  в ;га м  числ е  температурой,  отсутствием загрнз.
нени й  и предотвр ащением проникновения в углеводородную среду 
веществ, являющихся ядами по от.нQшению к м и кроорганиз мам . 

Биосинтез протекает в водно-углеводородной среде. Микроорга 
низмы и п р одукты их жизнедея тел ьности выделяют из водного  слоя 
центрифугированием .  На центрифуге их отмывают .  от солей  ( ко
торы е  вводят в воду в к.ачестJЗе ритател ьной среды ) и загрязне
ний и сушат при температуре ниже 1 00 ос в течение огра ничен
ного времени. Конечный продукт ферментации представляет  собой 
муку бежевого цвета ,  я вляющуюся бел ково-витаминным концен
тратом .  Он содержит около 60 % бел ков с 9 ,5 % азота ,  липиды, са 
хара, минерал ьные остатки и сл еды углеводородов .  

Пол ностью усваиваются микроорганизм ами норм ал ьные ал ка·
ны,  вкл ючая угл еводороды с 25 углеродными атом а м и  в молеку
ле. При  этом углеводороды и ного строения не мешают .  Таким 
обр азом ,  в процессе ферментации осуществля ется также депара 
финизация ,  а с.11 едовател ьно, ул учшаются низкотем пер атурные 
свойства керосина-газойлевых ф р а кций,  если они  я вляются исход
ны м  сырье м .  

Биосинтез белков и витам инов может быть организов а н  в виде 
непрерывного процесса .  В качестве питательной среды для м ик
р оорган измов в водную часть вводят соли ,  содержащие Na, Р,  К. 
Mg, S и другие элементы, а также кислород воздуха .  Кроме того, 
для р азвития микроорганизмов в водную среду добавляют неко
торые соединения, содерж ащие Fe, Zп, Cu, Mn. Темnер атур а 
процесса 25-40 °С ; поскол ьку процесс экзотермичен ,  иногда тре
буется охл аждение .  Содержание микроорган измов в среде дости
гает 1 0-25 г/л, а в слое  эмул ьсии,  прилегающем к углеводород
ной фазе , - до 1 0-20 % .  У г леводороды в среду синтеза вносят в 
огр а ничен ном количестве, поскол ьку чрезмерно большой и х  слой  
может препятствовать протеканию процесса .  

В реакционную среду подают небол ьшое количество кислоро
да. В водную ф азу он  проникает за счет диффузии. При надле
ж а щем  режиме выход сухого вещества кул ьтур соответствует 
1 0 J % - н ·о й  усв аиваемости микроор:-анизмами нормальных алканов .  
На нефтеперегонном заводе во Ф р а н ции имеется опытная уста 
новка , на которой таким образом перер а батыва ют дистилляты,  
выкипающие в предел ах 1 80-400 ос и содер жащие 3 ,2- 1 4 % нор
м альных алка нов . После б актериал ьной депа р афинизации их 
остается О, 1 5-3,4 % ,  бл агодаря чему темпер атур а застывания 
нефтяной ф р акции снижается н а  24-40 °С . В ыход сухой м а ссы
микроорганизмов и продуктов их жизнедеятельности - составляет 
8-28 % от нефтя ной фр акции .  
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Особенность процесса - синтез протеинов, богатых аминокис
лота ми .  Такие протеины обычно обнаруживаются в животной 
пище;  протеины растител ьного характер а бедны аминокислотами. 

Ниж: приводится общий состав сухой массы ( в  вес. % ) , по
лучаемом в резул ьтате биосинтез а и состоящей в основном из 
протеинов и водорастворимых витаминов ВР: 

Вода . . . • . • 
Общий азот . .  . 
Протеины . . .  . 
Липиды . . . .  . 
Глюциды (амидон) 
Зощ . 
КаЛhЦИЙ 
Фосфор 
Нdтрий 

7 , 03 
6 , 92 

43 , 60 
1 8 , 50 
21 , 90 

4 , 43 
0 , 2 1 1 
1 , 250 
0 , 500 

В табл .  78 nриводятся сравнительны(! данньн� о составе белков 
растител ьного, животного и нефтя ного происхождения. 

Т А Б Л И Ц А 78 
Состав беnков рв3nичноrо nроисхождения 

Аминокислоты 

Jlейцин 
Изолейцин 
ВJЛИН 
Треони н  
Метион ин 
Цнстин . .  
Лизин 
А�rинин 
ги�тидин . 
ФениЛJл.:�нин 
т ипто р фа н 

. 

. 

Содерж 1ние аминокислот, вес % 

в концен-
ТJ'ЗТ!' в рисе в мясе из Н l •фте· 

продуктов 

4 , 8  8 , 0  8 , 0  
4 , 2  6 , 0  5 , 2  
4 . 2  5 , 5  5 , 5  
2 , 8  5 , 0  5 , 4 
4 , 2  3 , 2  1 ,  7 - 1 , 2 0 , 8  
4 , 2  1 0 , 0  7 , 4  

- 7 , 7  4 , 7  
- 3 , 3  2 , (} 

2 , 8  5 , 0 5 , 0  
1 , 4 1 , 4 1 , 2 

Как В'Идно из  приведеиных данных, в белках нефтяного про
исхождения лизина больше, чем в белках р астительного проис 
хождения,  а содержание цистива и м етионива невелико. По-види 
мому, добавление 1 0-20 % белков нефтяного происхождения к 

растител ьным позволит повысить питательную ценкость послед
них .  В пшенице, например ,  не  хватает таК'их а миноки слот, как 
о�1изин ,  а в животных протеинах н е  хватает цисти н а  и метионина .  
В з а имодопол няющая смесь белков р азличного происхождения ,  по 
мнению авторов, позвол ит получить полноценное питание для 
животных с составом, характерным для животной 'И р а<:тительной 
пищи . 
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Биосинтезом из норм альных алканов получают п р отеины, ·в сu
ставе  которых обнаруживается высокое содержание , витаминов 
группы В : тиамин  В , рибофл авин  В2, пир идоксии Вб, В 1 2. никоти 
новая  кислота РР. Подсчитано, что при  биол огической перер абот
ке н о р м альных алканов ,  содержащихся •В 700 млн .  т нефти, 
можно  получить 3 м .1н .  т 'Пр отеинов, нужда в которых ощу
щается особенно сильно. П ри этом качество нефтепродуктов улуч
шается . 

Представляет интерес м икробиологическая конверсия углево
дор одов при  помощи плесневого грибка  gibberella fujikuroi в 
при сутствии 1воды и ·воздуха в п р одукты окисления : ·  м асл ораствори
мые спирты, альдегиды, кетоны, кислоты; водорастворимые гиб
бер еллиновая  кис.ilота и гиббереллин ,  являющиеся стимулятор ами 
роста р астений .  

Такие  грибки р азвиваются н а  л игроино-керосиновых и других 
топливных нефтя ных ф р а кциях [3 1 ]  

В будущем ,  по-видимому, л игроино-керосино-соляровые фрак
ции нефтей станут сырьем для биологического синтеза ,  проводи
мого с целью получения ценных продуктов, в том числе  п родуктов 
питания .  
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г 11 а в а Xl l l  

СТАБИЛЬНОСТЬ УГЛЕ ВОДОРОДОВ И ТО ПЛИВ 

Под стабил ьностью следует понимать способность компонен 
тов ,  составляющих топлива ,  сохр анять свое химическое строение 
в условиях эксплуатации п р и  изменении темпер атуры ·и давления ,  
под влиянием м еталлов , с которы м и  топлива  вступают в контакт,  
и кислорода воздуха ,  с которы м  топливо соприкасается в период 
хр анения и подготовки к сжиганию.  Огром ное влияние  на ста 
бильность топли в  оказывает продолжительность действия н а  них 
пер еч исленных ф а кторов .  

Появляющиеся в р езультате р аспада органических соединений 
топли в  новые соединения ,  часто обл адающие  большей реакцион 
ной способностью, чем исходное вещество, принимают уч астие в 
реакциях,  выходящих из-под контроля в условиях при менеимя 
топлив .  

Стабильность химических соединений может изменяться под 
влиянием  повышения темпер атуры в инертной среде ( азота ,  арго 
на ,  гел·ия и др . )  ·и в окислител ьной среде ( кислорода , воздуха ,  
перекиси водорода,  окислов азота ,  фтор а и др . ) . В инертной сре
де происходит р аспад вещества и возможно взаимодействие  про 
дуктов деструкции ( р адикалов ) . В окислительной же среде про 
цесс р аспада осложняется реакциями окисления ,  р азвивающимися 
по р адикально-цепному механизму р азветвленного пл и вырож
деннаго характер а .  При  эксплуатации топл и в  приходится и м еть 
дело гл авным обр азом с п р евр ащения ми в окисл ител ьной среде . 
Топливо н а  всем пути своего пrр,охождения н аходится в контакте 
с кислородом о кружающего воздуха .  

РЕАкционнАя спосо&ность, 

Основные свойства топли в  в условиях эксплуатации определя 
ются реакционной способностью входящих в его состав  соедине
ний.  От р еакционной способности компонентов зависят :  стабиль 
ность топли в а ,  поведение его п р и  длител ьном хр анении, в подго
тuвител ьный  пер иод перед сжиганием в двигател е и ,  наконец .  
огневые качества в камере сгорания .  

Реакционная способность орган ических соединений  опреде
.1яется п режде всего прочностью химических связей или ,  'Иными 
слова м и, количеством энергии ,  затр ачиваемой н а  р азрыв  этих 
связей . Мерой прочности хим ической связи и, следовательно.  
стабильности химического соединения я вляется энергия связи . 
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Различными  методами подсчитаны и экспери ментально щщ
тверждены зн ачения  энер гий х и м и ческих связей л и ш ь  нем ногих 
соединений ,  входя щих в состав  угл еводородных топлив .  Некото
рые из этих вел ичин приведены ниже [ 1 ,  2] : 

Химическая связь 

СН3-СН3 (этан) . . . 
СН3-Н (метан) . . . 
1 2 3 4 

У г л е в о д о р о д ы  

СН2=СН-СН2-СН� (бутен- 1 ) .  
С6Н;;СН2 -СН , (этилбензол) . .  
C6H5CH2 -C2Ht (пропилбензол) . 
СвН,СН2-С�Н7 (бутилсензол) . 
СзН7-Н (прОПuН) . . . . . . 
C6H6CHICHJ)-CH� (кумол) . . . . . 
n -CН.,C6Hr.(CH,J -CH,, (п -цимол) . . . 
С6НъС(СНаJ2 -СН,. (треm�бутилбензол) 
СвН6СН2-'-СН2С6НЪ (дибензил ) . 
С-С�связь 

в нормзльных алканах 
в аромJтическом кольце . . 
в олефин.-tх . . . . . . . . 
в метилбензоле (С6Н5-СН3) 

С-Н-связь 
в алканах 

первичная связь . . . . 
вторич нdя » 
ТреТИЧНdЯ » 

в аромлическим кольце . . . . . . . . 
в метильной группе'толуола (С6Н;;СН2-Н) 

Энергия связи при О •с 
ККаА/М.ОЛЬ 

8� . 3± 1  
1 0 1 ± 1 

6 1 , 4 (для связи 3-4) 
6'! ± 1 , 5  
57 , 5 
65 

1 00 
6 1 
6J 
59 , 5  
47 

83-85 
1 20 
1 25 
89 

98-1 02 
94 
89 

1 02 
77 , 5  

С е р н и с т ы е  с о е д и н е н и я 

CH3-SH 
с2н,-sн 
н-С,.Н,-SН . 
uзo-C;;H7-:-SH 
mpem-C4H9-SH 
CH ,-SCH3 • 
С2Н.-sснз . 
СН,,-SС2Нъ . 
С2Н5-SС2Нь . 

К и с л о р о д н ы е  с о е д и н е н и я 

70 
73 , 4 
68 
66 
65 
73 , 2  
7 1 . 8  
70 , 6  
69 , 3  

90 
90 
90 
48 
3.5 
37  

] ±5 

Из ·при зеденных сведений об энергиях р азличных хим•ических 
свя зей видно, что связь С-Н м ожет быть прочнее связи С-С.  
В присутствии неи а сыщенной свя зи соседние насыщенные связ'l 
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сильно осл а бляются . Для р азрушения связи в ал кильных цепях 
алкилбензолов  требуется м еньше энергии ,  чем в а н ал огичной алка 
новой  цепи. Очень  непрочна  связь в алкановой  цепи ,  соединяющей 
два  фенильных р адикал а (дибензил). 

По мере перехода к более сложным молекул ам в гом ологиче
ско м  ряду энергия связей п адает.  Чем активнее исходные  веще
ства ,  чем больше скорость реакции, тем менее а ктивными полу
чаются конечные продукты превр ащения [3, 4]. 

Энергия р азрыва  связи C-S в меркаптанах близка по  значе
нию энергии р азрыва  связи С-С в боковой цепи ал кил бензолов 
и нен а м ного ниже этой величины для связи С�С в низкомоле
кул я рных тиоал канах .  

С увеличением молекулярного веса  а ктивность взаимодейст
вия  меркаптанов и олефинов в·озр астает даже пр и низких тем
пер атур ах. Активируют этот процесс перекиси и свет [5]. В резуль
тате р аспада сернистых соединений может образовываться серо
водород. Пр исоединение меркаптанов и сероводорода к диолефи
нам  позволя ет получить высокий выход в условиях окружающей 
среды пол имеров.  Взаимодействие сероводорода с ол ефинами  
приводит к получению меркаптанов и сульфидов. Реакция проте
кает п р и  комнатной температуре с большой скор остью. Присо
единение меркаптано•в к олефинам  происходит тем быстрее, чем 
более кислый  характер имеют меркаптаны. 

При высокой прочноёти связей С-ОН в спиртах и 0-0 в 
кислота:х энергия р азрыва связей 0-0 диалкил перекисей са м ая 
низкая и составляет м енее половины этого з начения дл я кислот .  

Целесообразно р ассмотреть отдельно реакционную способность 
циклопропана  и его гомологов как  углеводородов, обл адающих 
бл агодаря  своему строению повышенной энергоемкостью (тепло
той сгорания) и ,  следовательно, являющихся источником полу
чения высокоэнергетических топл ив .  Характеристика  некоторых 
таких циклопрапановых углеводородов приведе н а  в табл . 79 [6]. 

Реакционная способность соединений гомологов циклопропана  
зависит от  их  строения . Особенно повышенной она  будет в тех 
случаях,  когда трехчленный цикл будет сопряжен  с боковыми  
цепями ,  имеющим и  венасыщенные связи . Повышенная реакцион
ная  способность набл юдается и при наличии у циклопрапил ьного 
кольца нескол ьких алкильных за местителе й  [7]. 

Н иже схем атически представлена реакционная  способность 
гомологов циклопроп а н а  в условных единицах (за единицу при 
ним ал и  количество изопропил циклопропана ,  прореагировавшего 
с ацетатом ртути за 3 ч) : 

2, 2 12 32 4 7  
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Т А Б Л ИЦ А  79 
Характеристика циклоnроnановь•х углеводородов 

Соединшие 

Изоп ропилцикло
проп_.н 

Этилциклопрапа н 

транс- 1 - Метил-2-
этилциклопропан 

транс- 1 , 2-Диметил
циклопропан 

Фенил циклапропаи 

транс- 1 , 2-Дифенил
циклопропан 

цис- 1 , 2-Дифенил 
циклапропаи 

1 , 1 -Дифенилцикло
пропан 

1 , 1 ,2 , 2-Тетраметил
циклопропан 

! , 2 . 2-Триметил
циклопропан 

2 ,2-Диметилцикло
пропан 

Структурная формула 

СН2 
А 

Н2с-сн -сн2--СНз 
СН2 

/ "'-.  
Н3С-СН-СН-СНг-СН3 

СН3 
СНа) / "'-< СНа 

С-С 
СН3 · сна 

СН2 / "'-. СН3 
СНа-с-с( СН3 

СН2 / "'-. <СН3 
н.с-с • 

СНа 

1 Темn< рятура кипе ния 1 
при 7u0 N.м prr. . c. n .  ос 

58 , 2 

35 , 8 

1 , 3864 0 , 6967 

1 , 3783 0 , 6835 

58 , 7  1 , 3848 0 , 6932 

28 , 2  1 , 37 1 2 0 , 669 1  

91 , 5  1 , 5337 0 , 9420 
(52 мм pm. cm. )  

1 44 , 1  1 , 5997 1 , 0346 
(5 ,2 мм рт. ст. )  

1 3 1 , 6  1 , 5887 1 1 , 0290 
(4 , 8  мм рт . cm. )  

1 36 , 2 1 , 5882 1 , 0323 
(6 ,ii мм pm. ст. ) 

1 
76 , 9  1 , 4004 10 , 7 1 85 

1 
52 , 5  1 , 3862 1 0 , 6948 

20 , 6  1 , 3669 0 , 6586 



П р иведеиные на  схеме да нные  об относител ьной х а р а ктери
стике реакционной способности алкилциклопропанов подтверди
.1 ись при исследовании  их бромаметрическим  м етодом [8]. 

Н а иСольшая реакционная способность н а бл юда.1 ась у соеди 
i !ения , в котором трехчленный цикл свя з а н  с фенильным кол ьцом .  
Одн а ко реакционная способность дифенилциклопропана  м ал а ,  что 
объя сняется стерическими з атруднения ми .  

Т д 5 Л И Ц д BQ 
Относительная реакционная сrтособность в алкеновом н циклопроnановом 
рядах при реа:-щиях nрисоединения 

АJJкены 
1 ОтносителJ-.н,я / 1 Относ ительная 

реаю 1 ною- а я Циклоn репановые у г леводороды реаю • ионная 
способность c n ocoбt ость 

5 2 , 5 

3 , 3 2 , 2  

1 ' 7 2 

О близких величинах  реакционной способности циклопрапано
вых угл еводородов и соответствующих иенасыщенных соединений 
свидетел ьствуют данные т а бл .  80 [9] .  

РАЗЛОЖЕНИЕ В ИНЕРТНОЙ СРЕДЕ 

Органические компоненты,  составляющие топл ива , - углеводо
роды, сернистые, азотистые и кислородные соединения - пр и  до
стижен и и  определенной для к аждого вещества темпер атуры бу
J,ут р азруш аться . Р азрушение сопровождается обр азованием 
газообр азных продуктов и п родуктов уплотнения ,  молекулярный  
в ес  котор ых будет больше,  чем у р азрушающегося вещества .  
Этот процесс происходит в атмосфере а1ота или в эвакуирован 
ном объеме .  С клонность вещества к р азложению или пиролизу в 
этих условиях оценивают п о  темпер атуре, п р и  которой начинает
ся газообр азование ,  или по количеству выделя ющегося в течение 
' ' П р е -r ел е нного времени  газа , отнесенному к е,:�.инице l\1 ассы ве
щества .  

В ещество н агревают в запаянных,  п р едвар ительно освобож
::tенных от воздуха ампул ах,  в кварцевых трубках  в токе азота ,  в 
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гер метичных бомбах,  из готовленных из легированных  сталей .  Г i:! 
зовое пространство бомбы заполняют азотом ,  очищенным пред
вар ительно от примесей кислорода .  Одним из приборов ,  в котором 
определяют темпер атуру н а ч ал а  р азложения вещества  при  нагре 
ве  в жидкой ф азе,  является изотенископ, представляющий собой 
стальную бомбу. В бомбу помещают испытываемую ж идкость 
( 3  мл ) ,  а з атем з апол няют азотом под давлением и соединяют с 

м анометром высокой чувствительности . После  этого бомбу м ед
ленно н а гревают. Темпер атуру повышают ступенчато. П р и  этом 
ф и ксируют давление,  которое р авномерно повышается в системе 
П р и достижении темпер атуры н а ч ал а  р азложения вещества на 
блюдается изотерм:ический р ост дав.1ения з а  счет · обр азования 
газов .  Темпер атур а н ачала  р азложения (средняя величина  не 
скол ьких з амеров)  воспроизводится с точностью ± 3,5  ос.  Фикси
руется температура ,  при которой скорость р азложения вещества 
в жидкой ф азе  достигает 1 мол. % /ч [ 1 0, 1 1 ] .  

Этим и рядом других м етодов был а определена  темпер атура 
начал а  р азложения м ногих углеводородов и некоторых серни 
стых, азотистых и кислородных соедицений .  В ч астности, в изо
тенисwопе определена  темпер ату•р а н ачала разложения в атмо
сфере азота большого количества синтезированных цикл а новых 
углеводородов 95,7- 1 00 % -ной чцстоты [ 1 2]. 

Темпер атуры начала  р азложения 90 жидких индивидуальных 
насыщенных углеводородов, определ енные  в изотенископе высо
кого давления в атмосфере азота ,  р азличал ись не  на стол ь 
большую величину, как это можно было предположить. Макси 
мальн а я  разница для цикл а нов составляла 1 1 2 °С .  С а м а я  высо
кая  темпер атур а н а ч ал а  р азложения был а у цикл а нов без  алкидь
ных боковых цепей . Для цикличесК1их соединений  без боковых 
цепей она  п а дает в следующем порядке:  мон сщиклические структу 
ры - бициклические _,.. трициклические с кон '! енсированными кою , 
цами- полицикл•ические с м оетиковыми связям и .  У алкил цикл а 
новых угл еводородов тем пер атур а н ачала  р азложения понижает
ся с уд.тшнением и увеличением чис.'J а боковых цепей ,  приближаясо.,  
пртr этом к т�мпер атуре р азложения алканов  с таким же содер 
жанием углеродных атомов в молекуле ;  эта темпер атур а ниже> 
тем:1ературы  р а зложен•ия ц и кл а н о в ,  н е  и м�ющих боконых цепРЙ н а  
40-60 °С .  Температуры начала  терм ического р азложения нек�то
рых цикд а нов можно получить из данных табл .  8 1 .  

Исследование  и ндивидуальных н асыщенных углеводородов по 
з воли.по установить пропорциональность между лога р и Ф м о м  ско 
рости их р азложения l gK и обр атной тРмпер атурой  1 /Т, при  ко
торой начинает р азлагаться вещество .  Для насыщенных углево
дородов предложена  следующая эмпирическая з ависимость [ 1 2] -

fн р .  = С +  8 , 3 1 Ркr. 
где tн.р · - температур а н а ч ал а  р азложения углеводорода со ско
ростью l мол . % /Ч .  ос ; Рнр - критическое  давдение  для да нно-
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Т А БЛИЦА 8 1  
темnература начала разложения цмкnанов 
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го угл еводорода, ат; С -ха р а ктеристическая константа для гомо 
логического ряда углеводородов, р авная для ряда циклогексана-
5 1 5 ; бициклогексил а - 535 ; бициклогексана ,  р азделенного нераз 
ветвленнюй  цепью, - 568 ;  р азве11вленной цепью - 5 1 5 ; гек·са::tидро
инда н а  - 520 ;  декагидранафтал и н а  - 545 ; алканов - 550.  

Точность, с которой темпер атур а н ач ал а  р азложения может 
быть р ассч'Итана  по  ур авнению,  сос·1· авляет ± 7 °С . 

Итак,  
·
темпер атур а начала  р азл ожения жидких uи кл а н овых  

углеводородов . определенная  в изотениско�е. н аходится в предел ах 
340-450 °С . Некоторые алканы в а н алогичных условиях х а р а кте
ризуются более низкой темпер атурой р азложения ( 388-375 °С ) .  

В табл .  82 п р иведены темпер атуры начал а р азложения неко
торых  органических соединений в п аровой ф азе,  определ енные в 
изотенископе [ 1 3] .  

Эти темпер атуры выше, чем темпер атуры начал а  р азложения 
в жидкой  ф азе .  

Стабильность алканов С7-С9 •исследовали в ква р цевой труб
ке в атмосфере азота при скорости подачи испаряемого углево
дорода 0, 1 4  г/мин.. Температуру начал а р азложения угл еводорода 
определя.rш по  кол ичеству газов nиролиза ,  проходящих через ло-
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темnература начаr.а разпожеt-tня ( t11,p . )  
мекоторьrх соединений в паровой ф<Jзе 

Соединение / н .  р.  ос 

Бензол . 600 
HJtj;T"ЛИH 620- 650 
Толуол 540 

.lифенил . 5 1 () -540 

l А Ь Л >! Ц А M.i 

1 1  Соедш евие tн . р. 
ос 

Пиридин . 620-650 
Хин елин . 650 
Пир�;мидин . 620-650 
Тиоq.ен bl,0-620 

вушку, в которой конденсировались п а р ы  неизменившегося угле
водорода . Как видно из приведеиных ниже данных,  темпер атур а 
: j ач ал а  р азложения алканов в и нертной среде в значител ьной 
мере зависит  от их строения .  Определенная в потоке, эта темпе
ратур а для норм ал ьных алканов оказ алась существенно ниже,  
• J ем  у их а налогов изомерного строения .  Н аиболее высокой тем 
пер атурой начала  р азложения хар актеризовался 2,2 ,4-триметил 
пентан ,  имеющий четвертичный  углеродный  атом .  Б ыл и  получены 
следующие данные ( в  0С ) [ 1 4] :  

н-Гептан . . . . . . 
н-Окт",н . . . . .  . 
н-Нон..,н  . . . . .  . 
2 , 2 . 4- Триметилпентан . 
3-Метилrенти н . 
2-М;;:тилокт�н . . . .  

2 1 0-2 1 5  
1 95--200 
1 �5- 1 90 
295- 300 
2 1 0 -� 1 5  
200 --�05 

Темпер атуру р азложения ( пиролиз а )  аром атич еских углеводо
родов определяли в стеклянных запаянных а мпул ах,  п р едваР'И 
тел ьно эвакуированных до  глубокого вакуума .  !J азложен•ие угле
водородов оценивали по  изменению состава  г азовой ф азы и по 
обр азованию уплотненного осадка ,  выпадающего из р аствор а  [ 1 5] .  
Установлено,  что с увеличением дл ины и числ а  алкильных цепей 
тер м ическая стойкость гомологов бензол а р езко п адает, а реак
• t нон н а я  способность возр а стает,  что обу слов.r.ено введ�Iшсм в м о 
. 1 екулу  связей ,  обладающих меньшей энергией ,  чем связь С-Н 
ГJензол ьного кольца .  

H aчaJio пироJiиза гскса метил бензол а отмечалось при 475 ас ,  
(1 :-ексаэтил бензол уже п р и  450 с е  интенсивно р аспадался . 

Двухкольч атые аром атические углеводороды - н а фталин  и 
J.Ифенил весь м а  стойки к пирол изу, выдерживают без изм енения 
Темпер атуру 500---475 се В течение  90 At :lfl ( в  ЭТИХ У�Л ОВИЯХ  Н - Г С К 
садекан  р азруш ается н а 50 % з а  4 мин при  475  ас и з а 1 , 5 л-tин 
при 500 с е ) . При более высокой темпер атуре в газовой фазе  об
наруживался водород, что указывает на воз можную конденсацию 
колец н а фталина  и дифенил а с обр азованием соответствующих 
-1имеров .  Однако, как и в случ ае с бензоJiом ,  введение в кольца 
н а фтаJi и н а  ал ки.'l ьных заместителей  приводило к резкому пониже-
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нию тер м ической стабильности м ол екул .  Воз р а стала их  реакцион 
ная  способность и скорость конденсации .  Реа кцион н ая способ
ность 2 ,3- и 2,6-ди м етил нафтал инов оказалась  соответственно н 
3 и 2 раза  бол ьше, чем 2 -метил н афталина .  

П р и 475 се  1 - метил нафтал ин р а з л агалея з а  60  мин на  22 % с 
обр а з о в а н и е м кс нденсирова нных си стем и г а ::� о в ,  соСТ ' Я � Ш '1 Х  гл а в 
ным обр азом из водорода и м етан а .  С увел ичением дл ины боко
вой цепи пи рол из алкил нафталинов протекал с бол ьшей ско
ростью и глубиной .  Диал кил н афтал и н  при  450 ос з а  30 мин 
распадал ея на  6 %  с образованием тяжелого остатка ,  представ 
лявш еrо собой конJ.енсиропанную п ол и кольч атую оистем у .  Гомо 
логи нафтал и н а  со смеш анным строением молекул весьма чувст 
вител ьны к нагреванию и уже при  350 се претерпевают п р а кти
чески пол ное превр ащение с обр азованием ароматических 
структур более высокой степени конденсации [ 1 6] .  

Таким образом ,  алкил н афтал ины относятся к угл еводорода м .  
легко конденсирующи м ся в условиях пиролиз а .  

Одн а ко это не  единстве.нный  путь расп ада а ром ати·1еских 
углеводородов . Впол не вероятно, что в инертной среде при нагре 
в а н и и  вначал е  боковая цеп ь  алкил а ром атической мол е кул ы дегид
рируется и образуются алкенароматические соединения . Н апом 
ним ,  что при з а мещении  водорода в метане ф енильной группой 
энер гия связи С-Н метил ьной группы снижается со 1 0 1  до 
77,5 ккал, а связ'и С-Н в трифенилметане до 75 ккал [ 1 7] .  Энер 
гия  связи  RCH2-CH2R ( R - фенил ьное коJi ьцо ) в дибензиле  со 
ставл я ет всего лишь  4 8  ккал [ 1 8]. Отсюда сл едует, что ал кил аро 
матические соединения ,  особенно с длинными цепя м и  ил и м ети 
леновыми моетиковыми связями  м ежду кольца м и ,  будУ'r 
отл и ч аться повышенной реакционной способностью. 

Трициклические аром атически е углеводороды uказались менег 
тер мически стабильны м и  в инертной среде, чем бицикл и ч еские и .  
конечно,  моноциклические.  При 500 °С з а  90 мин антр ацен в жид
кой фазе  распался на 77 % с обр азованием около 7.8 % га 1ообр а з 
ных продуктов,  остальное - тяжелы й  остаток, который  'пр ед
ставлял собой продукт деструктивной конденсации .  В этих же 
условиях,  но в паравой фазе а нтр а цен почти не изме.нялся .  

Ита к,  темпер атур а распада аром атических углеводородов н а 
много выше тем пер атуры р аспада алканов и цикл анов . 

Для аром атических углеводородов темпер атура н а ч ал а  р а сп а 
д а  снижается с увел ичением числ а  а ром атических колец, а такжt' 
числ а и дл ины боковых алкильных цепей в мол екуле .  В отл ичие 
от алка новых и цикл ановых углеводородов аром атические угле 
водороды уже в начал ьной стадии р а зложения обр азуют продук 
ты уплотнения ( конденсаци и ) , плохо р а створимые  в углеводород
ной среде и выпадающие из системы в виде второй фазы .  

Тер м ическое р азложени е  некоторых гетераорганических соеди 
нений ,  п р исутствие которых в тошшвах воз можно, исследовалось 
в жидкой ф азе  в з а п аянных а м пулах, предва рительно эвакуиро -
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ван ных при  глубоком вакуум е  [ 1 5] .  Из азотсодержащих соедине
ний хи нол и н  не  разрушалея при нагреве до 475 се в течение 
0,5 ч.  П р и  повышении темпер атуры наступ ало  р азложение,  сопро
вождавшееся р азрушением кол ьца,  обр азованием тяжелого остат
ка и га 2а ,  состоящего в основнем из водорода и м етана .  Аналог 
хинол ин а - н афтал и н  в этих условиях остается стабильным .  

Та ким образом ,  з амена  С-Н группы в аром атическом кольце 
азотом приводит к уменьшению энергии С-Н-связей в кольце и 
к конденсации колец, а также к их р азрушению,  н а  что указывало 
нал ичие  метан а  в газообр азных продуктах р азложения .  Темпера
тур а р азложения азотистых соединений снижается при  персмеще
нии азота по кольцу ( изохинол и н  р азл агается с бол ьшей ско
[ЮСТhЮ, чем хинол и н )  и увел ичении в мол екуле аром атических 
'\олец. Акридин при -175 сС за 15 мин образует 56 % f от соб ::твен
ной м ассы ) тяжелого остатка .  Он  менее стабилен ,  чем  его а н алог 
антр ацен,  из которого в таких  же условиях получа ется 1 , 5 % ос
татка .  Индол р азрушается быстрее изох·Iшоли н а ,  а карбазол 
несь м а  устойчив и п р и  500 ос .  

Термическая устойчивость гетероцикл ических азотистых соеди
нений в инертной среде уменьшается с увел ичением числ а  и дли 
ны боковых ал кильных цепей ,  примыкающих к угл еродным ато
м а м  колец . Алкилпроизводные соединения , боковые цепи  которых 
р асположены непосредственно у азота ,  н аходящегося в цикле ,  
остаются тер мически устойчивыми . 

В цел с м  сл едует подчеркнуть, что р азрушение гетероцикличе
с ких  а зотистых соед инений  начинается п р и  ср авнител ьно высокой 
температуре ( выше 400 ос ) .  Оно сопровождается образованием 
продуктов уплотнения ,  нер аствор имых в углеводородной среде. 

Тио нафтен в нейтр ал ьной среде при  475 ос р азл агается м ед
леннее ,  чем его аналог  и ндол , а дибензотиофен ( ан алог карбазо
л а)  при 500 се не р а з л агается . Бензо- и дибензотиофены оказ а 
л ись  в инертной среде тер мически весьм а устойчивым и .  Серни
стые соединения иного строения значител ьно менее стабильны 
при н а греве в среде азота ил и даже водорода . Они подвергаются 
р аспаду с обр азованием промежуточных, но более стабил ьных в 
данных условиях соединений .  В среде водорода при  повышенных 
давлении  и темпер атуре идет гидрогенизационная  деструкция сер
нистых соединений ,  глубин а  которой определяется условия ми  про
цесса .  В атмосфере азота содержание серы ( 0,45 % )  во фоакции 
1 70-356 се венгерской нефти при темпер атуре н иже 450 ос м ало 
изменяется , хотя замечено увел ичение количества аром атических 
сул ьфидов и меркаптанов ,  а также снижение содержания алифа
тических сульфи;:Lов и так назыв аемых остаточных сернистых со
еди нений r 1 9] . Не  менее ·Стоек к н агреву и кислородсодержащий 
а н алог дибензотиофена - дибензофур ан .  

В <� >"н"'м  источникС'м обра1ова ния и накопления в топливе  кис
лородных соединений я вл я ются лроцессы окисл ения .  При этом в 

качестве первичных соединений обр азуются гидроперекиси .  Пред-
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ставляет значительный интер ес оценка тер мической стабильности 
этих весы..l а реа кцитш с: спосо·бных соt.динений в угл еводородной 
среде, контактирующейся с инертным газом ,  н а п р и м ер азотом 
К сожа.� ению ,  опуб.1 ико в а ны свеJ.ения  лишь  о немногих ,  гл авным 
образом  н из ком оJl екуля р ных ,  ги.1р оперекисях .  

Иссле,Jование  [20] трех изомерных пентанги.Jро:-�ерекисей - 
лентангидроперекиси - 1 ( первичная ) , п ентангидроперекиси-2 ( вто
ричная ) и 1 , 1 -ди метилпропангидроперекиси- 1  (третичная ) - в ат
мосфере азота в р а створе  изооктана и хлорбензол а позвол ило 
уста новить следующее. При 1 1 0 се наиболее устойчивой оказа 
л ась трети ч н ая гидроперекись ( р аспад на  1 9-25 % ) ,  наименеr 
устойчивой - вторичная  ( р аспад н а  63-85 % ) .  П ри р а сп аде в азо
те п е р з и сшой  гид р оiiерекиси обр азуются гл а в н ы м  об ; а  ю м  E c:J;:I. O 
poд и кислоты. П ри р аспаде вторичной и третичной гидроперекием 
обр азуются и другие продукты,  среди которых могут быть низ ко
молекуляр ные ( осколочные ) кислоты, спирты и соединения с кар 
бонильной группой .  Следовательно,  по увел ичению терм ической 
ста бил ьности в и нертной среде а.rшф атические гидроперекием р ас 
пол агаются в следующий ряд :  вторичные -. первичные . ..  rретичные . 
Тер м ическая стабил ьность перекисей определяется их  химическим 
строением .  Исследование некоторых гидроперекисей в р а створе 
декал ин"!  при 1 40,  1 50 и 1 60 ос позвол ило  их р аспо.rюжить по сни 
жению степени устойчивости в следующий ряд:  гидроперекись де 
кал ина- гидроперекись тетр алина �гидроперекись изопропилбен 
зол а - гидроперекись этил бензол а .  Энергия а ктивации п р и  р аспа 
де  этих гидроперекисей и 1 менял ась от 15  до  24 ккал 1м ол ь  Г2 1 ] . 

Н а  скорость, глубину и х а р а ктер р аспада гидроперекисей 
бош-шо� влияние  оказывает химическая природа р а створителя 
Сложный состав топлива , в котором р астворены обра-зующи еся 
гидроперекиси ,  будет оказ,ывать непосредственное влияние  на их 
стабильность и темпер атурные  п р еделы р аспада .  

С реди огромного р аз нообр азия кислородсодержащих органи 
ческих сое,щинений ,  присутстви е  которых в углеводородных топл и 
вах  впо.тr не вероятно,  и мРются вещества , подвер гающиеся терм и 
ческо му р а сп аду в и нертной среде как  при  низкой темпер атуре,  
так и п р и  очень высокой (выше 500 ос для дибензофур а н а ) . По
видимому ,  в таких же темпер атурных предел ах  на р а -зличных 
стадиях п р евр ащения будут обр азовываться м ногочисл енные п ро
дукты окисления .  

РАЗЛОЖЕНИЕ В ОII.�СЛИТЕЛЬНОЯ СРЕДЕ 

В эксплуатационных условиях составляющие топливо компо
ненты ч аще всего и:> м еняются в окисл ител ьной среде, поскольку 
топл иво не изол ировано пол ностью от кислорода воздуха .  В про
цессе окисления изменяется химическое строение веществ, а сле
довател ьно,  и состав их смеси .  
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Окисление углеводородов и органических п р и месей , содерж а 
щихся в топл иве ,  приводит к обр азованию м ногочисленных кис 
.1ородных соединений р азл ичного строения и молекулярного вес а .  
эти соеди нения оказывают непосредственное влияние  н а  эксплуа 
тационные свойства топл ива .  

Процессы окисления можно р а ссматривать и как потенциал ь
ный источник получения новых химических соединений ,  которые 
смогут быть использованы в н ародном хозяйстве в качестве цен 
ного химического сырья .  

При сгор ании  в двигателе топливо окисляется гл авным обра 
зом в газовой ( п аровой )  фазе ,  а на  пути от м еста производства 
до камеры сгор ания двигателя - в жидкой ф азе  при тем пер атуре 
окружающего воздуха и более высокой, в зависимости от эксrлуа 
тационных условий и подготовител ьных процессов, предшествую
щих его сгоранию.  Окисление  углеводородов в п аравой ф азе 
обычно протекает при более высокой темпер атуре, ч ем  в жидкой .  
Н а механизм  процесса окисл ения оказывает  влияние  концентр а 
ция окисляющихся веществ. Для жидкой ф аз ы  х а р а ктерн а  боль
шая  плотность вещества и, сл едовательно,  п р и  сравнител ьно низ 
кой темпер атуре большая скорость реакции, чем в та ких же усло
виях для п аравой ф аз ы  [22]. В ажно отметить, что п р и  более низ 
ких тем пер атур ах концентр ация  перекисей,  инициирующих про
цесс окисления ,  также выше.  

В обл асти исследования окисл ения углеводородов достигнуты 
значительные успехи, с кото р ы м и  з н а комят р аботы [23, 2За]  и 
другие.  

Поз накомимся с превр ащения м и компонентов топлива  в усло
виях их окисления в жидкой ф азе .  Окисление смесей углеводоро
дов сопровождается обр азованием р азл ичных кислородных соеди
нений .  В основе представлений  о механизм е  окисления лежит 
перекисная теория Б аха-Энглера  [24, 25] и теория Семенова [26] 
о цепном свободно-радика.тr ьном характере  превращений органи
ческого вещества .  Uепной радикальный характер окисления яв
ляется п р ичиной высокой чувствительности этих процессов к раз 
.шчным иници атор ам  и ингибитор ам .  Многие вещества ,  присутст
вующие  в окисляющейся среде, ока1ывают каталитическое влия 
ние на  развитие процесса окисления [27]. 

На возникновение,  скорость и глубину окисления влияют м но
гочисл�нные ф а ктор ы  физического и химического характер а ,  на 
пример  концентр ация  кислорода ,  с которым контактирует окис · 
ляемое вещество, темпер атур а ,  свет, проникщощие излучения,  
газовые ,  жидкие и твердые иници атор ы  окисл ения ,  вещества ,  тор 
мозящие процесс. обрывающие цепь,  в р езультате чего прекр а 
щается н акопление свободных р адикалов . 

Многие соединения л егко окисляются молекулярным кислоро
дом при темпер атуре окружающего воздуха .  Такой тип п роцессов 
относят к автоокислению.  Автоокисление р азвивается на основе 
радикалов R · ,  Н ·  и молекуляр ного кислорода.  При этом р адик а ·  
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JJ Ы получа ются в основном из углеводородов с р а зрывом связи 
С-Н, бл а годаря чему обр азуются преи мущественно гидропере
киси ( ROOH ) .  Перв и ч н ы м и  кислородными соединения ми являют
ся гидроперекиси .  Энергия связи 0-0 в м олекуле кислорода 
1 1 7 ккал, а в гидроперекисях всего лишь 30-40 ккал, что и обус
ловл ивает их высокую реа кционную способность. Концентр ация 
образующихся гидроперекисей в окисляемой смеси тем больше, 
чем ниже темпер атура процесса окисления .  С повышением тем
пер атуры возрастает скорость их р а сп ада с образованием более 
ста бильных кислородных соединений .  

При  автоокислен и и  алкенов,  ал кил аром атических углеводоро
дов, алкадиенов и алкен аром атических углеводородов кислород 
почти пол ностью р асходуется на  образов а н и е  гидроперекисей.  

а-Метил стирол после  1 20 ч окисления  при 40-45 ос дает кис
лородные соединения : из  них 50 % составляют r'идроперекиси, 
1 0- 1 8 % мономеры циклических перекисей и соответственно 
40-32 % полимеры гидроперекисей .  Пол и меры перекисей отве
чают ди- и тример ам [28] .  С повышением темпер атуры увеличи
вается скорость р а сп ада перекисей и образуются более стабиль
ные кислородные соединения и их полимеры. П роцессы окисления 
экзотермичны [29] .  

Для малостабильных углеводородов - диеновых, алкенарома
тических, некоторых ароматических конденсирова нных систем 
уже н а  первой стадии окисления воз можно образование  пол и ме
ров,  у которых углеводородные р ади ка.11 ы  будут связаны перекис
ным и  мостиками  -0-0. 

Радикалы гидроперекисей инициируют цепной процесс окис
ления .  Распад гидроперекисей на свободные р адикалы можно 
представить схемой :  

ROOH - RO · + НО· 

Этот п роцесс не  требует з атраты бол ьшой энергии и поэтому 
л ег�о протекает с весьма  большой скоростью.  В общем виде окис
ление идет путем чередования двух бимол екулярных реакций,  по 
схеме :  

R·  + 02 � ROO . 

ROO · + RH - ROOH + R ·  
(а) 
(б) 

В этом случа е  цепной процесс окисления (а)  должен идти со 
скоростью:  

где W - скорость пог.'lощения кислорода ; К1 - константа ско
рости реа кции (а ) ; [О2] - концентр а ция кислорода в жидкой фазе, 
пропорциональная его парциальному давлению. 
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Н а ч альный акт окисления углеводородов можно представитL 
схемой ,  осушествление  которой с энергетической точки зрения 
наи бол ее вероятно : 

RH + 02 � R •  + НОО· 
Эта реакция эндотермична  и требует затр аты энергии всего 

.11ИШ Ь  47 ккал, т.  е .  меньше ,  чем необходимо для р аспада связи 
С-Н в угл еводороде по схеме :  RH - R· + H· 

Обрыв  цепи о кисления может произойти в р езул ьтате реком· 
бин ации р адикалов с обр азованием стабильных в данных усло
виях  соединений .  

Ита к, в начал ьный период окисления кислород р асходуется н а 
образование гидроперекиси .  Процесс же ее р аспада на а ктивные 
радикалы с последуюши м обр азованием  более стабил ьных кис
лородных соединений может раз виваться и без кислорода .  

Р аспад перекиси з а висит не тол ько от темпер атуры,  но и от 
среды, которая в случ ае тоnл ив весьма сложна  и ра зл и чна .  Так, 
при 73 ,5  ос и концентрации  0 ,2  моль трет-бутил rид роперекись в 
течение 5 ч в бензол е  не  разл а гается ; в бензиловом спирте реак
ция в таких же условиях протекает более чем н а  90 % . 

С а м ы ми устойчивы м и к окислению явля ются угл еводороды, у 
которых энергия связи С-Н наибол ьшая .  Это особенно заметно, 
когда ее значение достигает 90 ккал. К сожалению,  сведений об 
энергия х связи угл еводородов, составляющих реактивные и ди
зел ьные топл ива ,  а также для а налогов угл еводородов с гетера· 
ато м а м и  весьм а м ало .  

Особенно л егко кислород присоединяется к углеродному ато
му, на ходя щемуся в а-пол ожении по отношению к иенасыщенной 
связи  или к бензол ьному кол ьцу, или тех и других ( н апример,  в 
олефиноаром атических углеводородах) . 

П р едпол агают [30], что в определенных условиях алкены могут 
окисляться с обр азова нием эпоксидного соединения по схеме: 

R' Н R' ROO. + )с= С( ----. )с-СНгООR -R" Н R" 
о R' / ""-- )с - сн2 + OR · R" 

Циклены подвергаются автоокислению со з н а ч ительно боль
шей скоростью, чем ал кены .  Некоторые авторы [3 1 ]  считают, что 
при оди наковых условиях а втоокисление цикл енов протекает в 
1 ,7 раза  быстрее,  чем окисл ение соответствующих ал кенов. В дру
гом случае сообщается , что циклогексен окисл яется в 20-30 р аз 
быстрее, чем гексен - 1 ,  с обр азованием в качестве первичного про-
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дукта циклогексенил гидроперекиси [32]. Гаким обр азом,  легкость 
окисления находится в прямой  зависимости от химического строе
ния окисляемого вещества .  

Весьм а важно обр атить внимание н а  то ,  что  окисл ительный 
р а спад орга нического вещества происходит при  несравненно более 
низкой темпер атуре, чем тер мический р аспад этого же вещества 
в инертной или восстановительной среде (табл .  83)  [33] : 

Т А БЛИЦА 83 
Термиче:ская м окисnитеnьная ста6мnьность 
уrnеводородов 

Углеводороды 

А л к а н ы 

н-Нонан 
2 , 2 , 4 -Триметилпент.:н . 

Ц и к л а н ы  

Этилциклоrексан . 
Циклоrtксан 

С м е ш а н н ы е с т р у к т у р ы 

Тетралин 
а-Метилнафталин 

1 Те.>шература ,  ос 

термического 1 р<1зл оже iИЯ в начала 
изотенископе поглоЩf>НИЯ 
со скоростью кислорода 1 мол % !•• 

386 1 80 
424 263 

31<0 227 
462 250 

465 76 
455 1 00 

Бензол и м етан - вещества очень стойкие к окислению.  Их 
можно оки сл·ить лишь в п а р авой ф азе при темпер атуре выше 
соответственно 500 и 400 °С .  Алканы нор м ал ьного строения срав
нительно легко окисляются по вторичным  связя м С-Н.  В алка
нах  изомер ного строения кислород в первую очередь атакует тре-

1 
тичные связи С-Н. С пособность к окислению группы ( СНз ) 2СН 
в четы ре р а з а  больше,  чем группы -СН3 [34]. В алкиларом атиче 
ских углеводородах при жидкоф азном окисл ении кислород всегда 
присоединяется к угл еродном у  атому  боковой цепи независимо от 
ее дли н ы  и строения .  В есьм а устойчив к окислению ч етвертичный 
угл еродный  атом алкил ароматического угл еводорода,  примыкаю
щего непосредственно  к кольцу. В случае его окисления гидропе
р е кись в качестве первичного п родукта окисления  не  образуется .  

Существует соответствие между энергией связей С-Н и ско
ростью окисления углеводородов.  Автоокисление углеводородов 
при  темпер атуре ниже 65-70 ос идет очень медл енно .  П ри более 
высокой температуре скор ость окисл ения  з а м етно возр астает , осо
бенно ари.'l ал ка нов .  При  п ропускании  кислорода через 1 , 1 -дифе
нилэтан со �коростью 6-8 млjмин ·и  темпер атуре нагрева  жид-
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кости 65-70 ос концентр ация гидроперекиси м ожет достигнуть 

�8,5 % [35]. В п родуктах окисл ения углеводородов можно обнару. 

ж ить большой  ассортимент кислородных соединений  р азл ичного 

\юлекуляр ного веса и стабильности . И менно условиями ,  в кото 

рых н аходится окисл яющаяся смесь, и степенью стабил ьности 

кислородных соединений в данных условиях опр еделяется их об 

щее содержание  и ф азовый состав  систем ы  в цел о м .  

К продуктам окисления к р о м е  гидроперекисей относятся спир 

ты , кетоны ,  альдегиды, кислоты,  эфиры .  Все это - мономеры,  ко

торые п ри р ациональных условиях их получения·, н акопл ении в 

угл еводородной среде и извлечении могут п р едставлять новый вид 

химического сырья .  Кроме  того, в топливах обнаруживаются по·  

лимеры (димеры,  тримеры)  - пр одукты окислительного уплотнения 

р анее обр азовавшихся кислородных соединений  ( м о номеров) . 

Растворимые в углеводородной среде п родукты первичного окис

�1Ител ьного уплотнения явлщотся исходным м атери алом для обра 

зования более высокомол екул я р ных нер аствор'Имых  в топливах  

смол и , н а конец, осадков. 
Первичные гидроперекиси углеводородов пр и р а сп аде обр а

зуют в основном воду и спирты с тем же  ч ислом угл еродных ато

мов в молекуле, что и в окисленном углеводороде. Из вторичных 

гидроперекисей при р а сп аде получ аются преи мущественно втор·ич 

ные спирты и кетоны без изменения длины углеродной цепи ис 

ходного углеводорода . Третичные гидроперекиси дают третичные 

спирты с тем же числом  углеродных атомов 1и  кетоны с меньшим 

числ о м  углеродных атомов ,  чем  в окисленном угл еводороде, по 

скол ьку цеп ь  р азрыв ается по  третичному углеродному атс му. 

Из гидроперекиси тр.ифенилмета на  обр азую:ся бензофенон и 

фенол . Перничными п родуктам и  р а спада гидроперекисей углево

дородов являются спирты,  а дл я поликольч атых аром атических 

у глеводородов без ал к и.ТJ ьных боковых цепей-фенолы и кетоны .  

Н е  все кислородные соеди нения - мономеры являются непо

с редственно  продуктами  р а спада  первичных гидро:-�ерек·и сей .  Со ·  

единения  с карбонильной группой могут п олуч аться как  пр одукты 

окисления  спиртов через обр а з ование  новых гидр еперекисей ( окси

rидро:-�ер екисей ) и их по·сл едующего р ас п ада .  
Основной  источник получения кислот - окисление  карбони.ТJ ь· 

ных соединЕ'ний  до их гидроперекисей с посл едующим р а сп адом .  

Через соответствующие гидроперекиси Iшслоты м о гут получ аться 

окисл е н н е м  спиртов .  З а мечено,  что из вторичных и третичных 

спиртов и кетанов обр азуются кислоты р азличного м олекуляр ного 

веса с р азрывом оки с:� яемой углеродной  цеп и . Из ал ка нов нор

м ал ьного строения обр азуются кислоты от муравьиной до кислоты 

с такой же ДJlИной  углеродной цепи,  как  и у исходного углевода - · 

рода [36, 37] . Бол ьше всего будет кислот с числом углеродных 

атомов ,  соответствующим половине  угл еродных атомов в исход

�ой угл еводородно й  м ол екуле .  Н а много меньше получ ается кис.rют 
оез р азрыва  первоначал ьного углеродного ске.ТJ ета  ·из первичных 
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спиртов и ал ьдегидов .  Таким образом ,  кислоты я вляются в основ 
ном втор и ч н ь: м и  п родукта м и  в процессах окисления .  

Предпол ; н  а �тся следу ющая схем а  образования кислот из  ке
гонов через кетогидроперекиси [38] : 

о н R 'C-CH2R -. R 'C-CHR � R'C< + RC<( 
11 !1 1 он о 

о о оон 

П р и  третичном атоме углерода р а з рыв связи С-С с обр азо
ванием кетанов невозможен .  Получение кислот, по-видимому,  идет 
через а-ди гидроперекиси ,  образование  которых было доказано 
впервые н а  примере  2 ,7-диметилоктан а  [39] по схеме :  

СН3 СН3 
1 1 

СН3-СН-СН2-СН2-СН2-СН- С-СН3 � 
1 1 

оон оон 

И меются основания  предпол агать, что при  наличии кислот и 
спиртов развиваются побоч ные  процессы этерификации с обр азо
ва нием сложных эфи рuв, которые действител ьно обнаруживаются 
среди продуктов окисл ения топлив в значител ьных кол ичест
вах [40]. 

Из всей суммы кислородных соединений наиболее устойчивы 
к окислению орган ические кислоты.  Монока рбонавые кислоты 
С 1 0-С 1 1  оказались стабил ьным и при  окисл ении в течение 8 ч кис
лородом воздуха в присутствии катал из атора - KMn04 и темпе
р атуре  1 30 се [4 1 ] . П р н  более высокой тем пер атуре они  окисл я ют
ся со з н ачител ьной скоростью. В резул ьтате р асп ада образующих
ся п р и  это м гидроперекисей появля ются оксикислоты.  Их 
р а створи мость в углеводородной среде огр аничена .  Из оксикислот 
могут образовываться с отщепленнем воды внутренние  ци кличе
ские  эфиры ,  которые следует отнести к пол и м е р а м .  Такие поJiи 
меры ,  а также пол и меры иного строения  образуются за  счет  н а р а 
щивания  молекул ы п о  месту кислородных функциональных групп 
и конденсации соединений с карбонильными группа м и .  

Поскол ьку м ногие процессы уплотнения кислородных соедине
ний сопровождаются отщепл еннем воды ,  вл ага в топJi иве будет 
не тол ько атмосферная ,  но и в виде побочного продукта окисле
ния его компонентов . В топJi иве обнаруживаются та кже водорас
твори мые кислородные соt �динения,  в том числ е  низ комолекуляр
ные кислоты.  которые  удаля ются из него п р и  обр а ботке водой 
или водяным паром . 
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Описанная в общих чертах схем а окисл ения угл еводе родов не 
отр аж ает всей картины  превр ащений  кислородсодержащих соеди
нен и й .  Это п одтверждается . н а п р имер ,  последни м и  эксп�р имен
тал ьными  да нными ,  показывающим и , что карбонавые кислоты об

р азуются в ходе окисл ител ьных превр ащений н -алканов не тол ько 
путем окисления промежуточных карбонил ьных соеди нений ,  но и 
непосредственно в резул ьтате распада вначал е появля ющихся 
rтервичных, вторичных и м ногоатомных гидроперекисей .  Из спир
тов может быть получено кар бонильное соединение с отщепленнем 
перекиси водорода и т .  д. [42]. 

Процессы окисл ения соединений ,  а тем более  их смесей, весьма 
сложны, многостадийны и сопряженны.  Многие детал и вз аимодей
ствия соединений и механиз м а  окисления еще не  изучены .  До сих 
пор трудно объяснить, почему при окислении  угл еводородов про
uесс приоста навливаРтся задолго до того, ка к будут израсходова 
ны ил и  окислены все углеводороды в реакционной смеси .  Меж
ду тем это обстоятел ьство указывает на  обр азование среди про
дуктов окисл ительного превр ащения не только соединений,  
инициирующих процесс, но и тор мозящих его р аз витие [37]. По
следнее оказывает серьезное влияние н а  эксплуатационные 
свойства топлив .  Так, топлива ,  освобожденные от продуктов 
окисл ения ,  даже при  температуре окружающего воздуха будут 
окисляться в идентичных усл овиях в нескол ько раз  интенсивнее, 
чем исходные .  Вторично очищенное от кислородных соединени й  
топл иво будет окисляться интенсивнее,  чем топл иво после первой 
оч истки,  и т .  д. Состав же выделенных продуктов окисления будет 
указ ывать на то, что вначале  в процесс вовл ека ются менее ста
бил ьные соединения,  а з атем , по  мере их исчерп а ния ,  начинают 
окисл яться и более стабил ьные соединения . Характеристика про
дуктов окисления ,  периодически выделяемых из топлива  при его 
:�лительном хранении , приводится в табл .  84 [43] . 

Т А Б Л И Ц А 64 
Характеристмка nродуктов окисnения, DЫдеr.ен!'ыХ 
из тоn.r.ива ТС-1 nocne er� дnитеnьноrо хранения 

Из свежего 

Показател и това рного 
топлива 

Иодное число, г 12 на 1 00 г 32 , 4  
Элемент J рный сост JB, % : 

сера 7 , 54 
азот . 0 , 35 
кислород 4 , 89 

В»Iход продуктов окисления 
на топливо , вес . % 0 , 045 

1 6* 

Через 12 мес я uев хрш:ения 

i 
поr л е первич после втори ч -

hOro отле п е н и я i ноrо отле 1 е 1 и я  

продуктов продуктов 
окислев и я .окисле. 1 и я  

90 , 8 1 1 0 , 4  

4 , 38 1 , 2 1  
0 , 08 0 , 04 

1 0 , 2 1  1 2 , 30 

О , 1 83 0 , 384 

после третич-

н о z�о о тдел е н и я  

продуктов 
окисл е н и я  

1 1 5 , 3  

0 , 80 
Отсутствие 

1 3 , 1 0  

0 , 598 
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П р и в едеиные  данные  свидетельствуют о nажиости з ащиты от 
окисл ения топл и в , пол ностью очищенных гидр ирование м .  О кисле

нию подвергаются не  только угл еводороды, но и сер нистые ,  а так 

же  некотор ы е  азотистые соединения .  С ведения об этих процессах 

весьм а органичены . Предпол а гают, что меркаптаны окисляются до 
сульфоновых кислот, которые с пиррол а м и  обр азуют смол ы  [44]. 

Ол еф ивы и меркаптаны соокисл яются воздухом до серосодержа

щих гидропереки сей по схем е  [45] : 

ArR-SH + RHC=-CR� + 02 -�- ArR-S-CHR--CR�-OOH 

Эти перекиси тр а нсфор м ируются в 2 - гидрооксисул ьфоксиды, 

дающие,  например , с п и р рол ами  нер астворимый в углеводородах 

осадок [46] .  
В среде углеводородов соокисление м е ркантанов со стирол ами  

и и ндена ми п ротекает в контакте  с кислородом воздуха п р и  0 °С 
с образованием  неустойчивых изомеризующихся 2 -меркаптоэтил

гидроперекисей в соответствующие  соединения тип а 2-сульфинил
этанол ы :  о он 

! 1 1 
R -S -CH2-C-R' 

1 или 

(J 

о 
1 1 / R-S-1 -1 1  � 
/V ' ) но '--

Перегруппировка п р оисходит самопроизвольно и облегч а ется в 
п рисутствии кислот и"" И  п р и  ультр афиолетовом облучен и и .  Р а ство
ры таких гидроперект1сей теряют свои перекисвые свойства при  
20 ос з а  нескол ько дней , п р и  40 ос з а  несколько ч асов.  Получ аю
щ иеся изомеры могут выделяться из топл ив в виде осадка [47]. 

Азютистые соеди н ен и я :  �п ир рол,  его гомологи . и ндол ы и карб 
азолы также окисляются кислородом до лерекисей .  И нтересно ,  что 
гомологи а-зотистых соединений ,  у которых боковая ал кильная 
цепь п р и м ыкает к углеродном у  атому, окисляются л егко. Соеди
нения , у которых алкильная цепь п р имыкает к азоту, довольно 
стабильны к окислению .  

Обр азование  первичных п родуктов окисления а зотистых со
единен и й - гидро:-rерекисей для пиррол а  и индол а можно предста 
вить  схем а ми :  
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П р одукты uкисления  углеводородов ,  азотистых и сернистых  
соединений  весьм а склонны к вз а и м одействию,  в резул ьтате ко
торого почти всегда получ аются соединения более высокого мо
леку.'J я р ного веса ,  ч е м  компоненты,  вступ ающие в реакцию.  

Следует особо подчер кнуть, что процессы , свя з анные  с окис 
лением органических соединений ,  всегда протекают при тем пера 
тvре н а м ного ниже темпер атуры начал а  тер м и ческого р а сп ада 
этих же соединений  ил и других превр ащений  в и нертной среде . 
Так, алкил ирование  циклагекса н а  олеф и н а м и  С5-Св в присутст
вии пер екиси ди-трет-бутил а происходит при 1 45- 1 64 сС ,  в то 
время как  тер мическое алкил иров ание н а бл юдается лишь п р и  
450-470 о с  [48]. 

ТОВАРНЫЕ ТОПЛИВА 

Изложенное выше позволяет сдел ать вывод, что для реактив
ных и дизел ьных топли в  стабильность - собир ател ьное понятие,  
характеризующее способность топл ива  противостоять м ногочис
ленным сопряженно  протекающим процессам окисления .  В усло
виях  эксп.пуатации топливо окисляется п р и  хр а нении ,  в двигателе,  
перед поступлением в зону сго р ания и непосредственно в зоне 
сгорания . 

П оскольку п роцес:сы окисления компонентов топлив  сложны 
и м ногостадийны,  их изучение п р едставляет значител ьные  труд
ности .  Р азвитие проuессов окисл ения сопряжено с обр азованием 
в топливе выпадающих из р аствора  жидкой ( см ол ы )  и твердой 
(осадки )  ф аз .  Менее глубокие процессы могут огр аничиваться 

образованием кисл о родсодержащих моном еров , достаточно  хоро
шо р астворяющихся в угл еводородной среде топлива .  В ажен и 
состав  продуктов окисления . Ср еди них могут быть коррозионно
агр ессивные соединения ( кислоты , особенно низкомолекул ярные) , 
нейтр альные или даже п а ссивирующие, обр азующие на  поверх
ности металлов  защитные пленки.  После  достижения известной 
концентр ации р аствор и м ы е  в топл иве кислородные соединения 
будут способствовать образованию с водой прочных,  неразрушаю
щихся в течение дл ительного времени  эмульсий .  Б ольшинство этих 
явлений  п р иведет в услов·иях  эксплуатации топлив  к большим или 
меньшим н арушения м в р а боте двигателя и его топливной систе
м ы .  Тер м ическая стабильность топлив  характеризуется темпера 
тур ным барьером ,  з а  п редел а ми которого скорость и глубин а  про
цессов окисления возр астают в недопустимой  мере .  

О тер м ической стабильности топлива можно судить по :  
н а коплению в топл иве р астворимых п родуктов ж идкофазного 

окисления его компонентов и полимерам  (осадка м ) ,  выпада ющим 
из р а створ а ;  

дисперсности обр азующейся твердой фазы ;  
каташпическому воздействию металлов н а  процессы окисле 

ния и окисл ительного уплотнения компонентов топлива ;  
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отложению смол и осадков ( полимеров )  н а  метал.пические по 
верхности топл ивной системы двигател я ;  

кор роз и и  металлов под воздействием агрессивных продуктов , 
присутствующих и обр азующихся в топл иве ;  

степени износа р а ботающих в н агретом топливе механизмов и 
прежде всего прецизионных п а р .  

Стабил ьность топл ив п р и  высоких темпер атур ах можно оцени
вать по  л а ка- и нагараобр азующей способности топл ив при  кон
такте с горячими  металлическими поверхностя ми .  Обычно такие 
отл ожения даже у весьма нагретых поверхностей выгор ают с не
достаточно бо,'! ьшой скоростью ;  в р езул ьтате н а коп.'!ение  л аков и 
нагаров  вызывает нарушение теплового режи м а  двигателя , так 
как они характеризуются весьма м алой  теплопроводностью, при 
бл ижающейся по  з начению к теплопроводности окисл ов металлов.  
Теплопроводность л а каобр азующего с.тюя составляет прибл изи
тельна 2 · 1 0-4 кал/ ( см . сек · град) . 

Считают, что при  200 °С и толщине л а каобразной пленки 
0,038 1 мм температур а металлической поверхности , покрытой та
кой пленкой, на  10  ос выше темпер атуры чистой м еталлической 
поверхност и  в аналогичных условиях .  

Реактивные топnива 

Качество современных товар ных реактивных топлив ,  предназ
наченных для авиационного транспорта,  при  темпер атуре нагрева 
ниже 1 00 ос существенно не изменяется . П ри более высокой 
температуре становится з а м етным окисл ите.'l ьный р а сп ад компо
нентов,  составляющих топл ив::> .  Гл убина и скорость р а  :1 1  , а  воз
р астают с темпер атурой по мере  ее  п рибл ижения к средней тем
пер атуре  кипения жидкой ф азы .  При  дал ьнейшем повышении 
темпер атур ы  давление н асыщенных паров  топлива  возрастает, 
все большая часть топлива  начинает кипеть, что затрудняет кон
такт с кислородом воздуха и, следовател ьно, окисление в жидкой 
ф азе .  Однако при  этом п р одолжается укрупнение р а нее Образо
вавшихея частиц твердой ф азы .  С повышением темпер атуры ин
тенсифицируется кор розия м еталлов .  З начительный ·н агрев топл·и
ва  будет происходить з а счет аэродицамического нагрева кор пуса 
са молета ,  л етящего со скоростью более 1 М. Вот почему для 
сверхзвуковых самолетов необходимо подбирать топливо с н аи
меньшим давлением насыщенных п аров.  

На р ис .  60 показ а но осадкаобр азование для стандартных то
варных реактивных ТОПЛ'ИВ в з ависимости от температуры их  на · 
грева [49]. В зависимости от ф р акционного состава каждое топли
во характер изуется своей темпер атурой р авновесного кипения .  
Темпер атуры м а ксимального осадкаобр азования находятся пр1И 
близительно в обла•сти темпер ату р  ·р авновесного кипения топлив 
или ненамного выше.  
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Ра нее было отмечено, что окислительный р аспад в атмосферt: 
воздуха или кислорода протекает при темпера туре значительно 
бол ее низкой ,  чем р а спад  в инертной среде. В среде азота в ин 
тер вал е  темпер атур ,  пр и  которых в контакте с кислородом воз -

18 

2 

110 120 130 flf.O 150 180 170 180 190 200 210 
Тенпсратgра, 0С 

Рис. 60. Вли яние температуры на образование нераствор и м шс  
осадков в реактивных топлив ах.  

духа vбр азуется значительное количество осадка,  компоненты 
топл ива  п р а ктически не р асп адаются ( табл .  85 [49] ) . 

С ростом концентр ации  кислорода в газовой среде, контакти
рующейся с топл ивом при  нагреве,  кол ичество обр азующихся 
осадков увел ичивается . Это хорошо подтверждает окисл ительное 
происхожден ие твердой ф азы в топливах ( р ис. 6 1  [49] ) .  

Н а  современных реактивных самолетах вес топл ива в начал е  
полета ч асто п р евышает 50 % общего подъемного веса п р и  полез
ной нагруз ке 8- 1  О % ;  п р и  этом топливо р ассм атривается также 
как охл аждающая жидкость, обеспечивающая нор м ал ьное функ
ционирование в полете греющихся агрегатов. Предвидят, что уже 
к 1 970 г. в некоторых  стр анах з начител ьная часть воздушного 
тр анспорта будет представлена  сверхзвуковым и самолетам и  [50]. 
Сверхзвуковой полет сопряжен с допол нительным значител ьным 
нагревом поверхности самолета за счет освобождающейся кинети -

247 



Влияние rаэовой среды на образование 
в топnивах нерастаоримь1х ос ад!<ОВ 

Т ем nература 
ос 

1 25 
1 50 
200 
25() 

В а з  о т  е , 

1 25 
1 50 
200 
250 

Т-5 ТС- 1 

в в о з д у х е 
4 . 5  3 ,2 

1 0 , 1  1 3 , 7  
5 , 0  6 , 3  
1 , 3  4 , 3  

с о д е р ж а щ е м 1 . � % 

О, 1 0 , 7  
0 , 6  1 , 2  
0 , 2  0 , 8  
О, 1 0 , 4  

Т А Б Л И Ц А 85 

Т- 1 Т-2 

:� . 8  2 , 0  
1 4 , 0  9 . 1 
7 , 0  3 , 4 
5 , 2 l , У  

к и с л о р о д а  

0 , 6  0 , 2  
1 , 4 0,2 
0 , 9  0 , 2 
0 , 6  0 , 1 

ческой энер гии трения плоскости самолета о достаточно плотные 
слои атмосферы, находящиеся на высоте 20-30 к.м. 

Н а рис. 62 показ ано изменение темпер атуры самолета в стр а
тосфере в з ависимости от скорости полета [5 1 ] . Как это видно , 
пр·и скорости 2 М (2390 к.м/ч} темпер атур а поверхности самолета 
будет 90 ос ,  а пр·и 3 М ( 3580 к.м/ч) она  дости гнет 250 �с .  Н а  са
молете топливо используется не  только как источник энергии и 
охл аждающий а гент,  но  и как  бал а нсировочная м асса ,  что вы
нуждает р а спол агать баки  с топливом под большей частью по
верхности летательного аппарата .  Такое р асположение топлива 
должно усилить влияние аэроди н а м ического н агрева поверхности 
сверхзвукового самолета н а  н а грев  топлива .  

Н а  рис .  63  показ а но п редпол агаемое раз мещение топливных 
баков в самол ете с крейсерской скоростью 2 ,2 М [52] . 

Основные топливные баки - отсеки р азмещены в крыльях. 
Б а ки ,  р а сположенные в фюзеляже  ( три  в носовой ч а сти и один в 
х востово й ) , установ.'Iены для балансировки .  Для к аждого двига 
теля имеется отдельный топливный коллектор .  Теnло ст топЛ'ив 
ной  системы отводится п р и  помоши гидросистемы, системы кон 
диционирования и системы смазки двигате.r�ей и генер аторов . 
Перезапр авка топливных б а ков осуществляется з а  20 м ин. 

По-видимому, в эксплуатационных условиях для реактивных 
топл ив  темпер атур а 1 50-200 се м акси м ально доп устимая .  

Об  увеличении  темпер атуры топлива  в сверхзвуковом само.т1е·  
те ( скорость 2 ,2 М)  дает п р едставление схема ,  изобр аженная н а  
рис .  64 [5 1 ] . Согл асно этой схеме ,  топл иво лишь  перед конечным 
теплообменным аппар атом - м асляным холодильником - н агре
в а ется до 1 60 ос , а перед форсункой камеры сгорания - до 
200 ос, п роходя эти уча с-тки под давлением . В аппаратуре  топл иво 
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Р и с .  6 1 .  В .'lи я н и е  концен т р а ц и и  кис
лорода в газовой среде на о б р а з о 
в а н и е  н е р а створимых о садков в т о п 
л и в а х  п р и  1 50 °С в контакте с 
бронзой.  

Р и с .  62.  Изменение темпер атуры 
нагрев а  поверх ности самолета в 
стр атосфере в з а в и с и м ости от ско
рости по.'lета.  

• Коллекторные бакu 

� ОсttоDные баки 

� балансироВочные баки 

Р и с .  63 Р а з м ещен и е  т о п л и в н ы х  б а ко в  в с а м о,lсте «Coпcord» 
(скорость 2,2 М) . 

будет н аходиться под из быточ н ым давлением 0,35 кГ/см2, которое 
соответствует давJ1ению н асыщенных паров лишь при 1 65 °С . 
В этом случае р е а ктивное топливо дол жно  оста ваться ста бильньш 
n р и  н а греве до 200 ос . 
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Для оценки термической стабил ьности реактивных топл ив ра:1 
р аботано много методов.  Известны установки,  с помощью кота 
рых оценивают изменение качества топлив п р и  их прокачке в ус 

Темпзр<�тура топлщ 

1 
Топливные бп ки 100 ос ------------------� 

Основной насос------ - 1  
Сбор ный бак 

Подкачива ющий насос ... , 
Охлаждение воз J,ушной 

каби ны 

Охлаждение электро· 
уста новки 

t t 

\ --
Оперативный насос --------1 

Охлаждение гидравличе
ской жидко:ти 

Насос высокого давления 

250 

1 Регулирование топливной 1 
аппаратуры 

+ 

1 \ 60 °( --------.-
МасJiяный холодиJiьни к 

! 
200 ос 

Форсунка 1 

Рис. 64. Источники н агрева реактивного топJrи в а  н а  сверхзвуковом самолет 



J1 0 в и я х  переменных темпер атур, соответствующих реальным 

условиям эксплуатаци и .  Резул ьтаты определений  при  помощи 
бол ьшинства принятых методов характеризуются значител ьным 
«з ап асом прочности» .  Ус.'!овия испытания ,  по-видимому,  жестче 

усдовий эксплуатации .  
З а рубежом р аспростр анена прокачивающая установка CFR 

fuel Coker [53] . П ри заданных давлении, температуре, скорости 
подач и  топлива  в систему  и продолжитед ьности испыта ния на  ус
тановке опредедяют тер мическую стабильность товарных реактив
ных топлив . Изменяя условия ,  определяют тер мическую стабиль
ность топлив,  предназначенных для сверхзвуковой авиации ; в 
этом едучае  установку испол ьзуют для исследовательских целей .  

В таб.п.  86 приведены условия ,испытаний н а  устанювке. 

Т АБЛ И Ц А В� 
Усnовн• нспытанн� реактивных топnив на установке CFR Fuel Coker 

Условия 

Температvра , 0С : 
топлива в баке 

подогревателя 
корпуса фильтра . . . . . 

Скорость прокачки топлива , кгjч 
Давление топлива, кГ jс.м2 • . 

Метод 

стандарт!iый исследовател ьсо< и й  

Окружающей среды От температуры окру
жающей среды до 205 

2 1 , 1 --232 2 1 , 1 --372 
2 1  ' 1 --288 21 , 1-- 42 7 

1 , 8--3 , 6  1 . 8--3 , 6  
9 , 8-- 1 1 , 2 1 6 , 8-- 1 8 , 2  

П р и м е ч а и и е. Количество иcnы rye.\loro тоnл 11вз 19 л; макси:.вл ь н а я  продолжительност ь 
мспытания 5 ч .  

Подогреватель установки CFR Fuel Coker представляет собой 
две концентрические адюминиевые трубки,  между котор ыми через 
кодьцеобр азное отверстие прокачивается топшшо.  В о  в нутрен
ней трубке р асподожен эдектрический нагревател ьный элемент ; 
топдиво , соприкасаясь с горячей  стенкой а.т1юм и н иевой трубки, 
может выделять л а ковые отложения разл и чной и нтенсив ности . 
Л акаобр азование топдива  оценивают по  шкал ам  в з ависи мости 
от внеш него вида трубки.  Н аи бодее плотные л а ковые отл ожения 
оценивают баллом 4 .  Б алдом 0- 1 оцеюшают участки поверх. 
ности ,  цвет которых почти не  из менился .  Таким образом полу
ч ают п редставление о л а каобр азующей способности топлива  п р и  
соприкосновении  его жидкой ф азы с алюминиевой стенкой, нагре
той до темпер атуры,  превыш ающей р авновесную темпер атуру 
КИПf'ния топлива .  

После подогрев ателя топливо проходит через метал л ический 
Фильтр , спеченный из микрошариков нержавеющей стали ,  корпус 
которого н а гревается до опредеденной тем пер атуры .  Диаметр дис
ка ф ил ьтра 1 2 ,7 .мм, но11шнальная величина  пор 20 мк. 
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Стандартные условия испытания ,  предусмотренные специфика 
цией ,  следующие :  расход топл ива  2,72 кг/ч; н ачал ьная темпер а 
тур а топл ива - темпер атур а окружающего воздуха ;  темпер атур а 
подогревателя 1 49 се ; температу р а  фильтра  205 се .  Испытания 
п родо.'J ж а ются в течение 5 ч в том случае ,  есл и  перепад давления 
н а  фильтре  к этому  времени  не достигнет 635 .м.м рт. ст. По исте
чени и  указ а нного времени испытание можно продол ж ать до до
стижения этого преде.'Iьного давления н а  фильтре .  Н а  установке 
фиксируют время ,  в течение  которого изменяется перепад давле
ния ,  обусловленный з а б ивкой фильтр а осадкам и  и смол ам и .  

Изготавливают установку только из  нер ж авеющей стали и 
алюминия .  

Установка и режим ее  р аботы и митируют н а и более в ажные 
узлы топливной систем ы  самол ета ,  п р и  прохождении которых топ
л иво н а гревается . Топливный  бачок установки соответствует баку 
самолета ,  подогревател ь воспроизводит топливо -масляный тепло
обменник, а фильтр установки - топливную форсунку камеры 
сгор ания  . 

. В табл . 87 приведены типичные р езул ьтаты стандартных испы
таний  тер мической стабильности товарных реактивных топлив  
США и Англ и и  н а  установке CFR Fue.l Coker [54, 55,  49]. 

Т А Б Л И Ц А 87  
Стандартные испытания товарных реактивных топnив США 
и Анrпии на установке CfR fuel Coker 

Марк и то

п
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Как ви ано  из табл .  87, в данном  сл учае топл-ива  не только удо· 
влетворяют требованиям  спецификации ,  но и меют значительный 
запас  качества .  

Поскол ьку п ри темпер атуре подогревателя установки 1 49 °С и 
корпуса ф ил ьтр а 205 ос з а п ас качества современных това р ных 
топл ив вел ик,  некоторые  исследователи предпол агают, что имеет· 
ся возможность доведения качества това р ных реактивных топлив, 
предназначенных для дозвуковых самол етов,  до уровня требова ·  
ний  сверхз вуковых самол етов со скоростью 2-2,5  М. Экономи·  
ч ески это наиболее целесообразный  путь .  Для осуществ.'!ення  
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укаэанной  цели предп р и н и м а ются большие  иссл едовател ьские и 
;кnытател ьные р а боты . Прилагаются усил ия не тол ько в обл асти 
пол учения удовлетворител ьного качества тоnлив ,  но и усовершен
ствования конструкции топл ивной аппар атуры сверхзвуковых са 
мол етов .  Например ,  искл ючают контакт топл ива  с катал итически 
активным и  метаJlл а м и :  медью и ее сnлавами  ( содержащими более 
1 0 % меди ) , свинцом ,  м ар ганцем ,  берил.rш е м, цинко м .  

Поскол ьку в дальнейшем предусм атривается создание самоле
тов со скоростью 3 М, р ассмотри м  возможные темпер атуры на
грева  реактивного топл ива на  примере сверхзвукового самолета ,  
летящего со скоростью 3 М и дал ьностью полета· 6500 к.м [33]. 
Такой самолет после  взлета достигает скорости 3 М на высоте 
20,7 к.м через 22 .мин. При этом топл иво н агревается незначитель
но (до 60-70 °С ) . З атем самол ет со скоростью 3 М летит 1 04 .мин 
с одновременным увел ичением высоты ( крейсерский полет ) . 
В этих условиях топливо р авномер но нагревается до темпер атуры 
на ВЫХОДе  И З  фюзеЛЯЖ НЫХ баков 1 00 °С И на  'ВЫХО•де ИЗ  ТО:IЛИВО
масЛЯНОГО р адиатор а ( п еред форсунками ) до 1 40 °С .  

Через 1 60 .мин после взJiета са молет совер шает посадку . П р и  
замедлении пол ета топливо будет нагреваться еще  1 0- 1 5  .мин 
и ·на  'ВЫходе из  то·пливо-м асля ноrо тепл ообм енника будет иметь 
при скор ости 3 М тем пер атуру 260 °С .  Этот короткий пер и од опа 
сен вследствие обр азова ния отложений н а фильтр ах ,  в форсунках, 
а также ухудшения теплоотдачи в теплообм·енниках. Температу 
р а  несм очеиной стенки неизол ированного крыльевого бака ,  осво
божденн ого от т·оплива ,  к началу крейсерского п олета составит 
260 сС .  К концу полета остаточ н::>е и резервное топливо ( 1 5 % ) в 
фюзел яжном ба ке будет н а грето до 1 1 0 °С .  Предполагается , что 
вследствие окисл и гельных превр ащений остаточное топливо не 
будет п р и годно дл я  ис:тользования  по  п рямому  н а значению или 
д ю 1  смеш ения со свеж и м  топливом .  Н а  земле  оно будет слито. . 

Добавление в ста бильное топливо  0 ,5 % топлив а ,  ранее  н агре
rого в полете, приведет к значительному ухудшению качес11ва 
всей см еси . 

В соответствии с намечающимиен т�мпературн ы м и  предела м и  
н агрева топлива  в полете п р и  различных сверхзвуковых скорос
тях на  установке CFR Fuei C oker  были и спытаны топл и в а  при  
р азличных условиях ( исследовательский м етод) с целью опреде 
J е н и я  г� аницы р аспада топлив .  Эта гр аница  х а р а ктеризовалась 
температур ой  топлив а  н а  выходе из установки после испытания и 
тем пер атурой м еталла  у выхода то:1Лива .  Температурные условия 
нспытания  ужесточал ись в зависимости от н а з н аче н и я тJплива. 
В табл . 88 n р иведены резул ьтаты оценки границ р а спада р азлич 
н ы х  то плив  [33 ;  53]. 

Гр а н и ц а  распада всех топлив ,  в то м ч исл е  сп еци ально  п р ед
I : а значенных для самол етов со скоростыо 3 М, н аходил ась в пре
�едах 1 76-274 °С .  Разрьш между грающами  р а спада топлив , 
I1редн азначенных для самол етов со скоростью 2 М, и това р ных 
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Т А Б Л И Ц А 88 
Границы piir.n�дa тоnлив, замереиные на установ�е CFR Fuel Coker np11 
условиях, соответстауtощнх сlfорости nопета 3 М (иссnедоватеnьский метод) 

Тип топлива 

ерОСИН С В!..IСОКОЙ к 

ш 

к 

температурой 
вспышки (А) . . 
ирокого фр.:tКЦИОННОГО соста-
ва ( В) 

еросин глубокой очистки ,  пред-
ЛJrJeмыil для с 1м:>летов со ско-
ростью 2 М 

ля сверхзвуковых самолетов 
(Jp-6) 

д 
и зоалкановое, предназначаемое 

для самолетов со скоростыо 3 М 

1 Гра • И I\" расnща н а 
Темnература исnытания,  ос выходе из установки 

ос 

объемная макси.\lаль. 
топ лива стенки 

корnуса темnера- ная те,те .. 
в бже noдorpe- фильтра тура ратура 

установки ватели тоn.� ива металла 

20 150 205 1 76 226 

20 150 205 19 0 246 

80 190 245 205 270 

2 0 205 2 60 218 287 

150 260 315 274 350 

топлив ,  используемых в дозвуковой транспортной авиации ,  со
ставлял всего л ишь  1 5  °С .  Очев идно, что незначительным регл а
м ентир ованием  химического состава  соврем енных товарных ре
а ктивных топлив удастся обеспечить их  удовлетворительную тер
мическую стабил ьность для самолетов со скоростью 2-2,2 М. 

Дизельные тоnnива 

Дизельн ые топлива  в современной структуре потр ебления неф
тепродуктов стоят на одном из пер вых мест. Их р асход намного 
П'ревы шает р асход топлив  для р е а ктивных и кар·бю р аторных дви 
гателей .  Существует множество р а зновидностей дизельных дви 
гателей .  В эксплуатации н аходится огромный п а р к  от тихоходных 
до быстр оходных двигателей .  С оответствен н о в качестве дизель· 
ных топл ив используют широкие ,::щсТ�иллятные лигр ои но-кероси ·  
но -соляровые ф р а кции ; остаточные продукты - м азуты и их  смеси 

При экс плуа та ции большого п а р ка двигателей с воспл амене
нием от сжатия весьм а в ажную ·роль играют малая  стои м о сть 1 1  
ресурсы дизельных топлив .  Вопрос взаимозаменяемости р азлич
ных сортов топл и в  для дизельных двигател ей р ешается л егче,  чем 
для воздушно-реактивных .  З н ачительно ниже требова ния к к а ·  
честву дизельных то:ышв .  В то же в р емя стабильность и х  та кже 
и меет б ольшое э ксплуатационное значение .  

В дистиллятных дизельных топл и в ах ,  полvченных из восточнЫJ. 
нефтей , содержание  серы допускается до 1 %", что п риблизительно 
соответствует 6-7 % сер н и:;тых соединений .  В ·остаточных топли·  
в ах ( м азута х)  концентрируется основн ая часть смол истых и золь·  
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н ы х со ел и н е н ий  н е фт е й .  В соста в е  д н с т и л л я т н ы х  т о n л и в  могут 
nр исутствова ть  н е н а с ы ш е н н ы е уrл евоJ.о род ы .  полученны е в про
цессе тер м ичес кого и катал итического крекинга .  

П о с к ол ь ку молекулярный  вес  з н а ч и т е л ь н о �, ч а с т и  сое.:щн ений  
дизеЛ hН ЬI Х  топл и в  выше ,  чем соеJ.инен и й ,  составля ющих р еа ктив
ные топл и в а ,  они обл адают большей с кл о н н о с т ь ю  к тер м и ческому 
и окислительному р аспаду. 

Очень важно  обеспечить ста бильность дизельных  топл и в  в ус
Jовиях дл ительного х р а нения . В результате систем атического об

р азов ания  твердой фазы,  состоящей из продуктов окисJ1ительного 

уплотнения , продуктов кор розии металлов,  почвенной пыли и во
д ы ,  в ем кости н а капливаются загрязнения .  П ри  н а коплении рас 
тво р и м ых кислородны х  соединений в дизельных топлив а х  повы 
шается Их эмульгирующая способность с водой ,  увеличивается 
вязкость и возрастает темпер ату р а  застывания ( кристаллизаци и ) . 
Вследствие значительной вязкости дизельных топлив ,  особенно 
при пониженных тем пературах,  мел кодисперсная фаза отстаи 
,вается медл енно.  З начительное содержание е е  в топливе приводит 
1<  увеличению абразивного износа механических деталей топлив 
ной  системы двигателя .  Пр и этом может происходить повышен
ный износ топливного н а соса и форсунок, заедание  плунжеров и 
засорение р аспыл ителей .  

Таким образом,  требования, предъявл яемые к дизельному топ 
ливу для быстроходных двигателей ,  н�ср авненно выше, чем для 
тихоходных. Повышенные тр·ебования относятся, гл авным обра 
зом,  к чистоте и составу топлив. От этого в значительной мере 
зависит состояние топливной аппаратуры двигател я, износостой 
кость гильз и поршневых колец.  Агрессивная ч асть продуктов 
пкисления ,  сероорганических соединений и вода ,  содерж а щиеся в 
rопливе ,  будут источником кор розии металлов топливной а пп а р а 
туры .  Неугл еводородные  примеси топлив у горячих металличес
кйх поверхностей станут п ричиной образования л а ков,  нагаров и 
l >Тложени й  в камере сгорания ,  н а  цилиндрах  и н а  соплах форсу 
нок.  О требованиях к чистоте дизельного топлив а можно судить 
по величине  допускаемого зазор а  м·ежду деталями  топли вных н а 
�осов - гильзами  и плунжерами ,  который составляет l -2 м к  [56] .  

Низкая  стабильность дизельных топлив приведет к накоплению 
L:мол,  которые будут отлагаться на  и гл а х  р а спылителей ( в следст 
вие чего  они могут зависать ) , а также к з а коксовыванию штифтов 
и сопел форсунок. Нага·ры и отложения на форсунках нарушают 
rюдачу топли ва и снижают мощность двигател я .  Он и  вызывают 
повышенный износ колец и цилиндров двигателя .  

Ко ксовое число  явщ1ется некоторым критерием содержания  
смол и з а грязнений ,  а также склонности дизельных топли в  к окис
.1ению .  Коксовые числ а  колеблются от 0 ,05-0, 1 0 % дл я дистил 
. r ятных топлив и до 3-4 % - для  остаточных топли в . 

Таким обр азом ,  весьма в ажна  чистота и стабильность дизель
ных топлив  при низких температурах  в условпях длительного х р а 
нения , а з атем у горячей части топ.11ивной системы { форсунок) ,  
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тем пер атура которых  достигает 1 60-250 °С,  и в камере  сгорания . 
Дизел ь н .Jе  топливо н е  подверга·ется дл ител ьному н а греву в тоn 
л ивной  системе ·n р и 1 00-200 се ,  ка к  это может быть в реактив 
ных с а м о.ТJетах .  Если дизельное топливо  испытать н а  тер м и ческую 
ста б ильность, то так  же ,  как  и п р и  исп ытании  р е а ктивных топл ив .  
в а l-' ал личных условиях о б р а зуются осадки,  м ало  отл ичающиеся 
по  составу. Но  коm1чество осадков в дизельных то;Jливах  будет 
больше .  

В та бл . 89 приведен соста в осадков,  Обр азовавшихея в .'{изел ь
ных топл и в а х  м а рок ДЛ и ДС ( ГОСТ 4749-49 ) при 1 50 се в от
сутствие каталитически а ктивных металлов,  и отложений ,  сним ае
мых с р аспылителей  форсунок дизел я [57]. 

Состав осадков и отложений, 
обраэующихся в дизельных топnивах 

тложения , снятые с распылителей фор-
сунок дизеля . 

о 

о садок из топлива марки : дл . . . . . . . .  
де 

с 

75 , 3  

6() , 4  
62 , 3  

1 н 1 
1 , 8  

6 , 6  
6 , 0  1 

Т_А Б Л И ЦА 89 

Состав, % 

s 1 N 1 о 1 зольные 
зле .1енты 

0 , 9  0 , 2  9 , 8  1 2 , 0  

4 , 0  0 , 9  22 , 0  6 , 1  
4 , 7  0 , 8  20 , 0  6 , 2  

К а к  это видно, отложения с р аепыл ителей  форсунок дизеля 
от.ТJичаются от осадков ,  п олуч·енных пр и  1 50 °С,  большим содержа 
нием углерода и зольных элементов .  У в ысокон агретой повер хнос
ти форсунок идет более глубокая карбонизация твердой фазы, в 
резул ьтате чего образуются низкомолекул ярные  пр одукты окис
ления углеводородов, серн и стых и азот'истых -оо•единений ,  котюрые 
уносятся потоком то;Jлива  и сгор ают. 

З а  счет более глубокой кар бонизации смо.п и осадков н а  горя 
чей  поверхности форсунок накапливаются J шки и нагары .  Это 
подтверждается те:-,1 ,  что отложения , снятые с р аспылителей фор 
сунок  дизеJ1 ьнс•го двигателя ,  содержат н а м н ого меньше в одород<� .  
серы, а з ота ,  кисдорода и н а много больше углерода и зо.'Iьных 
элементов,  чем осадки ,  обр азовавш иеся в дизе.п ьных  топливах пр и 
\ 50 се ,  

СМОЛЬ! 
В результате уплотнения продуктов окислен ия углеводородов. 

сернистых и азотистых соединен и й - моном еров в полимеры и 
тер мической конденса ции сложных молекул образуются смол ы .  
В составе  топ.тш вных смол всегда обнаруживается значительное 
кол ичество кислор одных,  сернистых и азотистых соединений .  
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В смол ы переходит сера  даже и з  м алосернистых нефте п родук 
то в , а а з от - из сернистых, в которых содержание  аз ·оти стых со 
еди нени й  невелико .  Т а к, п р и  дл ительном хранении  дизельных топ 
лив , содерж ащих 0 ,89 и 0 ,37 % серы ,  в вып а вших из угл еводоро.J.
ного р а створ а смол ах обна ружено соответствен н о  серы 4,87 
fl 4,08 % [58] . То:1ливны е смолы представля ют собою полицикл и
ческие ·гетеро атомные высокомолекулярные соединения . Следует 

р азл ич ать см о.·iы ,  сохр аня ющиеся ·в топл иве в виде исти нного 
р а ство р а  и уплотненн ые н а столько, что обр азуют выпадающую 
из р аствор а вторую ф азу. 

Н а бл юдени е  за дизельным и  топлива ми  и составляющими их 
груп :1 а ми углеводородов в течение 2-5 л ет при комнатной тем
nер атуре {59] позволило установить, что наибол ьшую склонность 
к смол ао бр а зов анию п роявляют аром атические углеводороды .  Та
кой  же вывод был сдел ан  п р и  изучении  о бр азования осадков во  
фр а кциях 200-350 °С,  которые н агревали в конта кте с кислоро 
дом воздуха  до 1 50-250 ос (60]. Ра боты [59, 60] как  бы  подтверж
дают генетическую связь м ежду содержанием см ол и количеством 
осадков.  В дизельн ых топливах при темп ер атур е  окружающеЙ: 
среды п роцесс н а копления кислородных соединений и смол на  не
котором эта:1е при останавл ивался з а  счет ингибирующего влияния 
ч асти о бр азов авшихся соединений .  

О бщее количество выделяемых из дизельных топлив хр ом ато
гр аф ическим rпутем кислор•одн ых соединений  ( вrключая смолы) 
колеблется в предел а х  0 , 75-3,3 % . Менее 1 % содержится в п р я
могонны х  несериистых дизельных топливах , а наибольшее (3,3% ) 
в топли ве ,  нолученнам гидрированием каменноугольно й  смолы 
[6 1 ] .  

Увел ичение м олекул ярного веса продуктов окислительного уп
л отнени я , усложнение их  структуры ,  в составе  которой ста новится 
в.се больше гетероатомов ,  происходит с р азл ич ной скоростью в 
зависимости от темпер атур ных условий ,  концентр ац'Ии р е а ги рую
щих веществ , влияния  инициаторов и ингибиторов этих реакций . 

Инициирующие  или ингиби·рующие процесс ф акто ры оказыва 
ют  влияние  не  только н а  обр азова ние  и превр а щение  первичных 
·проду ктов окисл ения - гидр опер екисей , но  и н а  последующие ста 
дии обр аз ования кислородных соединений - мономеров ,  а также 
на скорость и глубину их окислительного упл отнения  в полимер ы . 
Окислител ьное уплотнение мономеров,  имеющих м олекулярный вес, 
нена много отичающийся от «среднего» м олекуля р ного веса ком
понентов топлива ,  может быть за1'ор можено химическим и  средст
в а ми ,  н апр им ер введением п рисадок.  В этом случае смол в топ
,ТJиве будет м еньше , а п родуктов окисления мономеров,  хорошо 
р аствори мых в углеводородной среде, - больше. Такое торможе
ние не  ухудшит эксплуатационные свойства топлив .  Растворимость 
смол в топливе пр и  н аличии  п ервичных продуктов окисления 
мономеров, играющих ро.пь  буферных р а створителей, будет уве
.rr ичив а ться . 
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На количественное соотношение моиомеров и пол и меров ,  полу
чающихся в п роцессе окисления углеводородов,  вл и я ет х и м и чес
кое строение последних.  Так ,  в р езул ьтате окисления  угл еводоро
дов С , , -С , з  р а ЗЛ ИЧНОГО строения п р и  1 50 °С В ЖИ.1КОЙ ф азе  В те
чение  1 00 ч в составе продуктов о кисления оказалось  смол ( м оле
кулярного веса 290---600 ) :  дл я а-метилдекалина  1 9 .4 % ;  гептилцик
логексана  3 1 , 1 % ;  гептилбензола 1 3 % ;  н-ундеценна - 1 85 % . Кол иче
ство продуктов глубокого уплотнения ( асфальтенов, растворимых 
в серном эфире )  содерж алось от 27 % для а-м етилдекалина  до 
нуля  дл я  н-ундеuен а- 1 [62]. 

Соверш енно очевидно, что оценив ать эксплуатационные каче
ства топлив по сум м арному кол ичеству кислоро.1ных соединений 
недостаточно.  Важно еще п р едставля ть себе соотношение моиоме
ров и пол·имеров, а та кже н асколько быстро  изменяется содержа 
ние  посл едних.  По-видимому,  возможно затормозить процесс окис
лительного уплотнения,  огр аничив его образованием кислородных 
�оединений, растворимых в топливе. Дл я осуществления такого 
на правленного окисл ения м·ожно было бы использовать не только 
определенный  угл еводородный состав топлив, но и ста билизирую
щие п рисадки, тормозящие  процесс окислительного уплотнения.  

Сложный состав обр азующи хся кислородных соединений за
труд1:1.яет исследование  механизм а формирования смол .  По-види
мому, поэтому при характеристике то:1лив огр а ничи ва ются оп ре
делением сум м а р ного со.1ержа ния моиомеров и п ол имеров , отде
ляемых на каком-л и бо адсор бенте, н апример силикагел е. В стан 
дартах  н а  реа ктивные  и дизел ьные топлив а п р е.1усмотрено опр� 
деление смол , получ аемых  в струе воздуха или водяного ·п а р а  при  
высокой тем пературе.  Жесткие условия о:1ределения  сообщают 
этому показателю весьма  условный х а р а ктер .  

Н а  основе известных данных можно  сдел ать в ывод, что  пути 
образования  смол многочи сленны ,  а процессы, р азвивающ!iеся на 
основе вз.а и м одействия . разл ичных  химических соединений в о кис
лител ьной среде, м ногостадийны .  

Как п равило,  смолы х а р а ктеризуются высоким иодн ы м  ч и слом 
и ,  сл едовател ьно, иен а сыщен н ы м и  связя м и .  Известно, что иенасы
щенные связи а ктивируют окисл ение метиленовой группы , р аспо
ложенной в а-положении .  П р и  это м  иенасыщен ная  с.вязь в п р одук
тах окисления  сохр аняется . Та кую же а ктивирующую р оль  и грает 
н е  только двойн а я  связь ,  но и фенильный радикал ,  карбонильная ,  
эфи р н ая и другие функцион альные группы .  Активация з а ключает
ся в р а з р ыхлении С-Н связи [63], находящейся в а-положении 
к иенасыщенной связи ,  что сопровождается пониженнем ее энер 
,гии и ,  следовательно, бол ее л егки м присоединением к ней п е ре
киснога кислорода , по месту которого происходит дальнейшее 

н а р а щи в а ние  мо.т1 е куды .  Полимеры  образуются н а  основе одно
'
тiшных  и р азл ичных по своей п р и роде мономеров .  

П р и ведем н есколько ги п отетических сопряженных схем обра · 
зования нерастворИмых в топлив е  смол из  р азличных химических 
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соединений  f46]. П ри ком н атной тем пературе ,  без катал изаторов ,  
n р и  н ал ичии  в топл иве ,  напри мер , мер капта нов ,  пир ролов  и про
дуктов окисл ения углеводородов в резул ьтате взаи модействия  пе
рекисей с продукт а м и  конде н са ции получаются нераствор и м ые в 
топл и ве смол ы с большим содержанием  кислорода ,  азота и сер ы , 
по схем а м : 

-R-SH + CHR=CR2-
02 1 ----+ R-S-CHR-CHR2 

[ ! 

Нерастворимые в топливе продук
ты окислительного уплотнения , 
полученные в присутствии пир
рола 

_R-S-CHR-CHR2 _ 

R-S-CHR-CR2-00H 

R-S-CHR-CR2-0H -
1 1  
о 

о 

---

---

RCHO---- -

1 .  --� IJ-� )- j )
-

- J RO- !'(' N "-.N 0-

1 1 1 
Н Н Н n 

"" R - R R 

� )- -�-=� )- -t=l J-tнон 
N N r{ 
� � � _ n  

Приведеин ые схемы далеко н е  исчер пыв а ют все возможные 
пути образования  нер астворимых в топливе  смол . 

Бесспор н о, что нерастворимые в топливе с м ол ы о бр азуются 
за счет окисл ительного уплотнения соединений м еньшего молеку
л ярного веса ,  которые р а створя ются в топливе значительно луч
ше, чем конечные продукты реакции .  

Смолы - весьма вязкие вещества _ В н а ч альной стади и  обр азо
ва н ия ,  когда они  еще р а створим ы в углеводородной среде, смолы 
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оказывают значительное влияние  н а вязкость углеводородной с м е
си и темпера туру ее засты вания .  

С повышением тем пературы скорость процессов образов ания 
см ол в топл иве, так  ж е  ка к  и первичных продуктов  окисления, 
резко возр астает. Этом у  способствует и каталитическая  актив
ность н екоторых тяжел ых металлов ,  особенно  м еди и ее спл авов, 
с которыми  конта кти руется топливо .  В н а гр етом топл иве увел ичи
вается р а створим ость моио м еров и поли меров окисл ительного уп
лотнения .  При  охлаждении ра нее нагретого топлива  часть рас
творенных п р и  н а гр еве смол выпадает в осадок, о·бычно вместе 
с други ми  п р и м есями  в топ.1иве  ( м инер альные примеси , п родукты 
коррозии и износа аппар атуры,  вл а :- а ) . 

Особенно быстро полимеры образуются у горячих поверхнос
тей, н а  которые  смолы ,высаживаются из то·плива  и прилипают, 
достигая определенной репени окислительного уплотнения .  При 
-температ.уре м еталлической поверхности выше 200 ос смолы nод-
- вергаются дальнейшему уплотнению с образованием  л а ковой 
пл:енки . Т.акую .пленку можно н аблюдать н а  стенках и кольцах 
партней двигателя ,  иглах  фор сун ок. Ее можно удалить с метал-

- ла  лишь при помощи активного р а створителя , например ацетона ,  
метанол а,  дихлорэтан а  и др .  Дальнейший н а грев л а ков  и смол 
полимеров при  темпер а туре  выше 400 ос приводит к их  кар бони
зации. 

Наряду с уплотнением смол п р оисходит отщепление осколоч
ньtх продуктов и обога щение высокомолеку.1 ярного остатка угле

родом ;  осо бенно  интенсивно это н а бJiюдается в высокоте м пера 
турных зона х двигател я ,  где кислорода недостаточно для пол ного 
сгорания  веще·ства .- Таким обр азом , н а  основе глубоких тер миче
ских аревр а щений смол (уплотнени я  и деструкции ) обра зуются 
нагары р а зл ичной плотности.  Рыхлые нагары п олучаются при 
медленных п роuессах  терм иче'

ской деструкции,  когда в течение 
всего пер иода их  фор м и р ования  выделя ются газы.  Плотные и 
очень прочные  на гары  об р азуются при процессах,  протекающих 
под влиянием высоких тем п ер атур с больш о й  скоростью, когда 
газовыд�.Ленйе' з а  ·-счет Деструкции  -полимеров  завершается очень 
быстро . · 

Изложенные п р едставления о м еханизме  о бразования в то!_1!1и
вах  п родуктов окисления ,  р астворимых и нерастворимых смол ,  ла
ков и нагаров подтвержда ются м ногочисленными эксперимен

тальными данными . Так ,  кислор одные соеди нения реактивных 
топл ив Т- 1 и ТС- 1 со зн ачительной  ч астью сернистых и азотистых 
соединен и й  был и задержаны на активированном силикагеле ,  а з а -

, т ем  десор б и р ованы последовательно  десор бента м и с увел ичi:!ваю
: шеiiся поJi я р ностью - - гептаном , бензолом и метанолом . Более 
90 % кисЛородных соединений  десорбиров алось гептаном ( табл . 

90)  {64Т. Ге'птановые ки сл ородные соеJ.инения  хорошо растворя
·.л ись в топливах .  Поли меры ,  десор бированные бензол о м  и тем бо-

нлее метанолом , в топливах не р астворялись .  
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Т А Б Л И Ц А 90 
кисnородные соединения, вь1деnенные иэ тоnnив на сиnикаrеnе 

Из тоnл ива Т- 1 Из тоnлива ТС- 1 

Соединения 1 г 1m 1 г/т 
вес. % топлива вес. % топлива 

Десорбврова н ные: 
rепт,шом 96 , 93 1 426 92 , 8  1 2 1 2  
бензолом 2 , 65 39 4 , 2  59 
МетdНОЛОМ 0 , 42 б З , О  40 

В с е г о . 1 00 1 1 47 1  1 1 00 1 1 3 1 1  

Неболыпnе количество нер аствори мых п олимеров  ( смол )  удер
живалось в топлив'е буферным р ас11вор ителем ,  которым в данном 
случае служили гепта новые кислородные соединения .  

Кислородные соединения , выделенные гептаном ,  вводили  1В 
разл и ч н ых кол ичествах  в топлива ,  из которых  они  предва р итель
но был и удалены путем перколяции через а ктивированный силика
rель .  Истинный раствор,  полученный при смешении эти х соеди
нений с топл ивом , хранили в р азличных условиях (с доступ о м  и 
без доступа  воздуха ,  н а  свету и в тем ноте ) . Через 25 дней х р а не
ния в системе топливо - р астворенные кислородные соединения 
обр азовывал ась мел кодисперсная суспензия . 

В процессе х р анения кислородные соеди нения упл отнялись и 
·выпадал и из  р аствор а в виде вязкого ко а гул ята и, н а кон ец,  твер
дой фазы .  Через 200-300 дней большая ч а сть р а створенных кис
лородных соединений превр атилась в нераствор имые  в топл иве 
п9л·и меры .  П J сле оседа ния полимеров  топливо осветл и.1 ось.  Через 
некотор ое время выпавшие  п олимеры вызвали вторичный п р 'J
цесс окисления и накопления сначала  р аствори м ы х  кислородных 
соеди нений ,  что м ожно  было н а блюдать п о  потем нению то :1Л ива ,  
фикси руем о му н а  фотометре Пульфриха .  То же было отмечено в 
п рисутствии нер а створимых бензольных и м етанальных  смол {65]. 

На р ис . 65 показано  изменение агрегатного состояния  кисло
р одных соединений  в топл ивах  п р и их  дл ител ьном хра нении .  Кис
лородные  соединения и смолы , выделенные и з топлив ,  исследова 
J1 И при  помощи и н ф р а кр асной спектроскопии .  Если  рас:юложить 
спектрограммы выделен ных соединений по  мере увеличения моле
кул я р ного веса этих соединений  ( рис . 66) , то мож н о  з а метить по 
следовательное уменьшение величины пропускан и я ,  х а р а ктерн ой 
для определенных фун кциональных групп .  Это подтверждает сде
."I анный  вывод о T J M ,  что упл отнение кислородных соеди нен и й  ( об
разование  полимеро.в ) п роисходит за  счет «разр астания»  молекул 
п о  м есту сво бодных фу нкциональных групп [66]. Чем  круп н ее мо
'1екул а смол и стых соединений ,  тем меньше остается свободных 
фун кционал ьных групп. 
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То же б ыло  ;юказано  пр и исследовании  структуры окисл l'н 
ных битумов [67] . В о кисленном битум е , ко то р ы й  м о ж н о р а соi а 'I 
ривать ка к полимер ,  образовавш и й ся в у слов и я х  в ы со кот е м п е р а 
т у р н о г о  о к и сл и т ел ь н о го у п л от н е н и я  о р г а н и ч е с к и х  сое .1ине н н :"! с 
углеводо родн ы м и  р адикыi а м и ,  кол ичество актив н ы х  кисл о родн ы л  
фун кцион альн ых групп значител ьно снижа ется , поскол ьку пропесс
окисления  сопровождается о б р а з о в а н и е :-.1 слож н ы х  э ф и ров с к п с 
лор одн ы м и  мостиками  в м олекул ах смол и асфаJl ЬТенов .  

70 

;" -� 1 
\ 
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Рис. 65. Изменение оптической плотности обессмоJJенносо топлива Т- 1 после 
введени я  от 30 до 1 60 %  гептановых смол от их первоначального содерж а н н н  
(хранение н а  рассеянном свету в контакте с воздухом) . 

Современные и перспектинные топлива должны возможно мень 
ш е  соi!ержать углеводородов и неуглеводородных п р и м есей , из  
котор ы х  в да ч:н ых э ксплуатационных услов и я х  м огут об р азовать 
ся смолы [68] . 

ОСАДКИ 
Осадки в топ,;швах о б р ::�.зуются в резул ьтате коллоидно-хими 

ческих и ф и зич е ски х процессов взаимодействия  органических про · 
дуктов ·окислите.'Iьного уплотн ени я :  сернистых , азотистых н кисл о
родн ых соединений  и неор ганической части , к которой относятся 
вода, п очвен н а я и атмосферн а я пыль ,  продукты коррозии и и з н о 
с а  металл ов .  

Чe;vi выш е  температур а ,  воздействию которой подвергается топ 
л и во. тем больше о бразуется осадков, причем доля в н их орган i J ·  
• r е с к о й  ч а с т н  !Ю� р а стает .  С повышен ие м температур ы в значн ·  
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Рис. 66. Инфракрасные спектры смол, нер аствори м ых в сред
недистилл ятных топливах прямой перегонки ;  смолы образо
ваmiсь :  
1 - n р и  гер м ет и ч н о м  хр а н е н и и  н а  свету с м ес и  о б е с е м о л е н ного топ
л ив а  ТС- 1 и геп та н о в ы х с м ол ( сЛ о й  0 .0 1 мя ) ;  2 - при х р а н е н и и  на 
свету с дост у п о м  к и слорода с м ес и  о б е С С i\·1 О л е н ного то n л и в а  ТС- 1 ,  
г е п т а новы х с м ол и 0.005% ста б и л и з и р ующей п р и с а д к и  ( с.1 о й  0.0 1 м,w ) ;  
3 - п р и  х р а н е н и и  н а свету с досту п о м  к и слорода с м е с и  обесс м о.r"J е н �  
нога то п л и в а ТС- 1 и г е п т а н о в ы х с м о л  { сл о й  0.0 1 м.м ) ;  4- п р и  r е р 
м ет и ч tю м  х р а н е н и и  н а  свету с м е с и  обесе м о л е н н ого т о n л и в а  Т С - 1  
и . б е н з ол ь н ы х  с м ол ( т а бл е т к и  K B r - 0,32 и 0. 1 2 %) ;  5 - n р и  гер м е
r н ч н о м  х р а н е н и и  н а  свету с м ес и  о б е с е м о л е н ного то п л и в а  ТС- 1 и 
м етанал ьны х  смол ( та б л етки KBr- 0,29 % ) .  



тел ьной степt:tiИ уt:ил и в а ю тся в топл иве  .роцессы окисл ени я  1 1  
окисл и�ел ьного уплотне н и я  нест а б ильных в д а н н ы х  у сл о с и я \  
ком по J : ентов ,  кор·розии  металлов  и износа трущихся п а р  меха низ 
м о в .  П р и  э л е :v� е н т а р н о l\I а н а.1изе  в осадка х всегда об н а ружива ют
ся углерод, водород .  сер а .  азот и особенно м ного кислорода . Н (• 
органическая  их  ч а ст ь  со сто и т и з  железа ,  кремния ,  меди,  а л ю м и н и я .  
натрия , кальция и других эл е м ентов.  В осад ках всегда п рисутст 
вуют м ет а лл ы ,  с кото р ы м и  неп осредственно контактируются т о п 
л иво,  их окис.п ы  и сульфиды .  

О с а � ки пол у ч а ются и п р и  низких  температурах  в усл о в и я х  
длител ь н о го х р а н е н и я  то:-�л и в а .  

Н и з коте м п е р а ту р н ы е  ос ад ки н а  70-80 % с-остоят и з  продуктов 
коррозии  ем костей,  ч аще всего окисл ов железа ,  остальное состав
ляет в ода , смо.r1 ы ,  образование и наК!опление к о т о р ы х  п р ::;текает 
с малой скоростью, и з а гр язняющие топливо вещества б иологиче
ского п роисхождения . 

П.1отность осадков ве.1 и к а  и н а много превышает плотность 
топли в а .  П6сле того как  частицы осадка достигают достаточно 
больших р азмеров ,  они о тделя ются ·ОТ топл·ива  при его отстое или 
н а  фильтрующих перегородках .  Скорость оседа ния ч а стиц опре 
деляется их весом ,  повер 1$:ностью и вяз костью ж и д к о й  среды,  из 
меняющейся с тем пер атурой .  

В топливе образуются ч астицы загрязнений , состо я щ и е  из  в о 
ды,  смол и м инер альных веществ .  Пер,воначальный  р а ;·мер  ч а спш 
менее 1 мк, что позволяет р ассм атривать систему как колл оидную. 
В дальнейшем происходит коагу.1яция мел кодисперсной фазы и 
посл едующее агрегирование  укру п ненных частиц загрязнений .  Та 
ким образом ,  топлива  загр язняются не  только твердыми  ч я сти i.! п 
м и ,  механически попавшими извне .  Основна я  часть з а грязн·ений  
формируется н�епосредственно в топливе .  Под микроскопом п р и  
1 00-500-кр атном увеличении в 1 .мл среднедистиллятнога топл и 
ва  н а считываются тысячи ч а стиц р а з'мером  1 -20 мк. 

П р и  ·р а ссмотрении  на электронном микроскопе ( у,величен : r е  н 
1 О 000 раз ) отфил ьтрованного современными средства м и  топлива 
видны ч а стипы самой  р а зличной  фор мы в причудл и вом сочеташш 
дру; с другом .  

Было з а м ечено,  что р азмер  ч астиц з а грязняюЩей топливо 
твердой ф а з ы  не;юстоянен .  Он изменяется даже тогда ,  когда то п �  
л и в о изолировано  от внешней среды и находится в стекля н н о : 1  
таре .  Так, в дизельном топливе ,  хранившемен в гер метично заwр ы 
тых стекл янных бутылях  П'РИ 4 3  ос в течение 1 2  недель ,  м акси 
м альный р а змер  ч а стиц увеличился с 2 ,8 до 1 0 ,4 мк. Одново·еме � J 
н о  увеличил ось и абсол ютное содержание  загрязнений {69] .  Со
держание  т в е р д ы х  з а г р я з н е н и й  в товарных реактивных  топлива ; 
пер ед з а п р а в кой  самолетов составляет 0,5-2 г/т, а ·р а створенно : 1  
воды содержится 0 ,00  1 -0,006 вес .  % [70]. 

В холодное врем я ч а сть  нера створимых смол выпадает 1 1 . > 
топ.1ива  и п р оч н о  п р и ст ает I< сте н к а м  ем кости . 
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.!3 со ста в е то п,l и В Н LI Х  з а грязнений  находится :1Ji енпчн а н , 1\ i.! 
нилл я р н ая и п о р о в а я  вода [7 1 ] . Пленочная вода  перемешается и з  
мест с большей тол щиной  пленки в м еста с меньшей ее тол щиной .  
Ка пилл я р н а я  вода находится в щел ях твердой ч а стицы. Поровая 
несвязанная  вода н а х одится в простр анстве между твердыми  час
тица ми ,  а ее перемеще н и е  зависит от  действия капиллярных сил . 
Высокая  поверхностн а я  акти вность воды сообщает ей роль ве
шества , << rобир а ю щеrо» мелкодисперсную фазу в углеводородной 
среде в к р v п н ы с  агрегаты .  Это свойство используется и в �авод
ских у�1 u в и я х  ( НО не в усл овиях эксплуатаци и )  при  очистке топ
лив о б р а бuткой водяным паром , промывкой холодной или горячей 
водой и с последующим отстоем .  

Значительная  ч а.сть см·олистых, минеральных и других з а г р я з 
, ; ений обычн·о сосредоточивается на  гр анице р а здел а ф а з  то:-�ли
:> о--вода  ( конденса т )  [72-74j. 

Н а  поDерхностно- а ктивных овойств ах воды основан  п ростой, 
но  эффективный метод контрол я склонности реактивных  топлив 
к эмул ьгиров анию и з агрязненности ( метод. A STM Д- 1 094) [53] .  
По этoJVIY  методу в стеклянном гр адуированном цил индре ( с 
пробкой ) емкостью 1 00 л.zл смешивают 80 .мл испытуемого топли
ва  и 20 мл дистиллирова нной воды.  Если после  встряхивания  и 
пятиминутного отстоя смеси мениск р а здел а фаз  быстро и четко 
носстанавливается , оставаясь ч истым и прозрачны м ,  значит, топ
л иво  н е  склонно к эмульгированию с водой и свободно от  з агряз 
нений .  В п ротивном случае поверхность мениска становится серой , 
а твердые частицы, имеющие более крупные р а змеры ,  отчетливо 
видны на границе р аздел а фаз .  Капля воды в топливе  как бы при 
тя гивает и всасывает в себя твердую мелкодисперсную ф азу, 
окружающую ее в топливе .  На этой  основе ·образуются кру:-шые 
агрегированные системы загрязнений и воды. Актив ность воды 
о·дна из  важнейших п р ичин  необходимости своевременного и си
стематического отделения ее  верастворенной ч асти от топл ива пу
тем его отстаивания .  

П очвенная пыль ,  н аходящая ся в атмосфере, состоит н а  2/3-3/4 
нз не-органических веществ, гл авным образом кварца ( песка )  
!1 полевого шп ата ( глины ) . Остальное представляет собою органи
ческое вещество, кол ичество которого з ависит от х арактер а ;юч
венного покрова и состава  почвенного слоя.  Размер частиц поч
венной пыли О ,  1 - 1  JvtK. Пылинка диаметр ом 1 м к  весит около 
[ Q- 1 0  г. Скорость оседания ч астиц пыли в воздухе при ·полном без
'}етрии зависит от их р азмера .  Частицы р адиусом менее 0 ,0 1 мк 
\I Огут практически бесконечно н аходиться во взвешенном состоя
нии .  В топливе противодействуют оседанию п ыл и  вязкость среды,  
> rзменяющаяся с темпер атурой,  и конвекиионные токи жидкости . 
Чем вязч·е среда и меньше частица,  тем медл·еннее он а осе.J.ает в 
rопл иве .  Твердые частицы размером 5 м к  в ави ационном бензине 
оседают за 40  лшн, в реактивном топливе типа Т -2 - за  3 ч,  а в 
керосин е - з а  6 ч [75] .  
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Таким обр азом ,  почвенна я пыль  может долго оставаться во 
вз веш ен н J м состоянии  в топл и ве ,  вовлекаясь в процесс образова 
н ия более крупных частиц осадков . 

Ита к загр язнения в угл еводородных смесях явл яются п роду к 
та м и  ф и з ичес ко го взаимодействия воды, ми неральных при месей 
и см ол исты х органичес!<ИХ соеди нений .  Эти ком п о н ен ты обр аз уют 
в углеводородной среде гетер а ф азную м ел кодис:-�ерсную систему 
с н а ч ал ь н ы м  р а з м еро м частиц, х ар актерн ы м дл я коллоид н ой си
стемы .  Накопление  пр �ду ктов ,  загрязняющих то плива ,  за висит от 
услови й хранения , тр анс·п ортирования  и пр им енен и я топл и в .  С по
выщением тем пер атуры топл и ва п р оцессы, вызывающие появле
ни е з а грязнений , резко интенс и ф ици руются . Ми н ер ал ьн ые веще
ства я вля ются центр а ми , в округ которых фо рмируются укрупнен
ные части пы загрязнений с уч астием вязких  смол, обладающих 
·клеящи м и свойства ми .  В п рисутствии в тоnливе э м ул ьсионной во
ды, и грающей как б ы  «собира тельную» роль,  а грегир ование  час 
тиц загрязнени й ускор яется . 

Р а ссмотр и м некоторые з акономер ности обра зования  ЗJ! грязне 
ний  в углеводородных  смесях . Полярность х а р а ктер изуется ди
эл ектрической п р оницаемостью, которая  для воды в десятки р аз 
больше, чем дл я углеводородов и даже дл я некоторых кислород
содерж ащих органических соединен ий . Ниже п р иведены диэлект
рические проницаемости в некоторых продуктов [75] : 

Вода . . . . . .  . 
Бензол . . . . .  . 
Гекса н . . . . .  . 
н-Октиловый спирт . 

81  
2 . 3  
1 . 9 
3 , 4  

Такие гр уппы в органических соединениях , как  -ОН, �N02• 
-СООН, -N H2 и др . , п р идают м ол е куле пол я р ность и создают 
вокруг нее очень высокое сиJювое пол е. Есл и эти силы нейтр ал и 
зуются , то межмол екуля рное п ритя жение будет м ало .  

Поверхностно -активн ы е  веществ а ,  концентри р уясь на  разл ич 
ных поверх!"!остях р аздела , ·обр азуют тончайщие адсор бционные 
слои,  р ез ко изменяющие мол екуля р ную прироJ.у и свойства по
верхностей . Пр и это м из меняется также кинеТ>ика процессов п ере
хода веществ через поверхности раздел а фаз и условия взаимо
дей стния соприкасающихся ф аз . К т аки м п роцессам относится 
коагу.'lя пия ч а стиц [76]. 

Углеводородные смеси,  в котор ых образуются смолистые ве
щества , представл яют систе м ы ,  которые  следует отнести к полу· 
коллоидам .  Эти системы содержат  в з а м етном количестве истинно 
растворенную ча сть вещества ( п р одукты окисления ) , являющего
ся материалом для образова н и я в последующем колл оидной си 
стемы .  По  м нен ию П. А. Ребиндер а [77], такие системы я вляются 
настоящими двухфазн ыми  коллоидами ,  микро:-етерогенными  сис
тема м и  с предельно высокой дисперсн �стью. Понятие агрегатив
ной неустойчивости для них отп адает. Систе м а  еще больще услож-
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н я ется т е м ,  что о н а  содержит м ел кодисперсную фазу ,  сос1 оящую 
и з  воды и м ин ер альных  п ри месей .  

Ми кроrетероген ные систе м ы ,  к акиыи  с некото рого момента 
становятся угл еводородные  смеси с загрязняющюш и х  ч а стица
:vi И ,  отл ича ются ·большой поверхнсстью раздел а , на  которой может 
совершаться р абота за  счет поверхностной энергии . Поверхности. 
обр азованные  пол я р н ы м и  м олекул а ми , хорошо адсор бируют такие:  
же мол екул ы и значительно хуже адсорбируют не:юлярные. В 
этом з а ключается одна из  причин  укрупнения смол истых ч а стиц 
и капель  воды . С коагул и ровавши еся ч а сти цы укруштяются и се
дим ентируют гор аздо быстрее,  чем их  первичные ч астицы .  На с ко
рость коагуляции  в большо й  степени  влияет температур а .  С по
вышением температуры  уменьш а ется вязкость с реды , увеличи
п а ется числ о  столкновений и сли паний  ч астиц, а следов ательно,  и 
! IНТенсивность и х  коа гу.Тiяции .  Данные табл .  9 1  хорошо иллюст
рируют изменение  Rрупности ч а стиц осадка с увеличением тем 
нер атур ы  н агрева топлив [78]. 

Т А Б Л И Ц А  9 !  

Изменеине крупности частиц осадка 
в наrреваемых реактивных топnивах 

Количество Те;тература 
и 1 грева образов<вше-

в течен ие б •t ГОСН ОСJДКЗ 
ос .мгj \00 МА 

топлива 

1 20 5 , 2 
1 50 7 , 0  
200 2 , 0  
250 1 , 7 

1 20 3 , 4 
1 50 6 , 5 
200 1 , 9 
250 1 , о 

1 20 1 , 9  
1 50 5 , 0 
200 0 , 6  
250 0 , 4 

Количество осщка (в вес. %) , зщержанного 
на СИТdХ со стороdОЙ отверстип , .мк: 

20 40 

Т о п л и в о Т- 1 

24 2 , 3  
49 7 

1 00 1 00 
1 00 1 00 

Т о п л и в о ТС- 1  

24 , 6  2 , 9  
66 5 1 

1 00 1 00 
1 00 1 00 

Т о п л и в о Т-5 

26 . 4 5 , 2  
6 1  33 , 4  

1 00 1 00 
1 00 1 00 

60 120 

Отсутствие 
5 1 1 , 5 

47 , 5 1 5  
53 1 8  

Отсутствие 
34 1 5 
44 , 4 1 5  
60 30 

Отсутствие 
32 1 4 
54 38 , 5  
63 , 4 44 , 5  

К а к  видно и з  табл .  9 1 ,  с повышением темпера ту р ы  весовое ко
. r ичество · о б р а зующегося в топливе осадка снижа ется,  что объяс
н яется у ме� Iьшени е:ч шпенсивности о ки �ления  веществ а в жидкой 
фазе  по мере п риближения температуры топлива  к температуре 
r ro кипения .  Частицы, .образующиеся в топл1иВах при 1 20 °С ,  п оч-
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ти цел иком проходят через сита со стороной отверстия 40 мк·  CJ 
образующиеся при  250 ос полностью з аде рживаются .  Дл я того 
чтобы судить об  эксп"1уатац·ионных  кач ествах топл и в а ,  м а л о  з н а т ь  
весовое кол и ч ество осадка , обра зующе rося при  той или иной тем 
пер атуре ;  в а ж н о з на ть, к а кова  вел ичин а  ч астиц  осадка. 

Мел кие частицы осадка облада ют с клонностью п р и :оединять 
ся к б ол е е  кру: ш ы УI , спосо бствуя т а к и м  о б р аз о УI  д ал ь н е й ш е м у  их 
росту в топл иве  [79] .  Частицы непр авильной фор мы ,  ка кую и м еют 
топл ивные  з а грязнения ,  коагул ируют с большей скоростью. 

В з а виси мости от физич еских усл овий ( п еремещение  топлива . 
тем пература  и др . )  коагуляция мел кодисп е рсн ой фазы может 
происх одить с р азл ичной скор остью. В обы чн ы х условиях хр а не
ния  топлив  она  протекает м едленно и находится в дин а мическом 
равновесии  с п р оцессами  уплотнения  смол в топливе  и с проник
новеннем в топливо з агр яз н ен ий и вл аги из в н еш н е й  с р ед ы .  

Н а и более в ы годно ,  чтобы  в углеводородной смеси  коагуляция 
мел кодиспе рсн ой ф а з ы п роисходила  с м а кси м альной скоростью. 
Тогда за гр язнения на фил ьтрующих эл е м ентах  и в л р о н ессе от
стоя отдел ялись бы с большей пол нотой  и очистка топл и в б ыл а 
бы р адикальной .  

О типичном составе з а гря знени й можно судить п о  данн ы м 
табл .  92.  

В этой таблице п р иведен состав за грязнений (осадков ) , обра 
зовав ших ся в тов а р н ых реактивных топливах и креки нг-керосинах  
п р и  1 20 ос .  Н а грев  продолжался 6 ч п р и  пере�ешивании  в контак
те с бронзой и кислородом воздуха [80]. 

Кол ичество осадков, состоящих из органической и минер аль
ной части,  не превыш ает для топлив п ря м ой перегонки 2- 1 0 % 
от всей сум м ы  кислородных ,  сернистых и азотистых соединений ,  
отдел яем ых  н а  силикагеле .  Для крекинг-керосинов эта  величина  
еще меньше - 0,5- 1 ,5 % ,  хотя  абсолютные значения намного вы
ш е, чем в топливах  прямой перегонки .  Осадки фор ми руются из 
пол и м еров и соедин ений с зол ьны ми элемента ми ( металлы,  их 
окисл ы , минеральная  пыль) . Но всех осадках о б н а ружи вается 
большое  содержание м еди,  поскольку топлива н агревал и в кон
такте с бронз ой . Меди больше в тех случаях· когда топл иво  содер
жало агр ессивные по отношению к м еталлу соединения ( м еркап 
таны ,  кислоты и др . ) . Таким обр азом , ·п родукты кор р озии м еди 
оказались составной частью осадков.  В этих же осадках обнару 
жены железо,  кремний  и другие эл ементы, п оявившиеся в топливе  
з а  счет  кор розии железной а п п а р атуры ,  почвенной  пыли и др . 

В осадках , обр азующихся в р езультате окисления  ( 1 2  ч п р и  
1 40 °С )  сер нистых дизельных топлив ( содержание серы 0 ,03-
1 ,6 % ) ,  обнаруже�;�ы кислые, средние эфиры серн о й  и ·сульфоновой 
кислот, эфиры кар боновы х  оксикислот и д аже свободная  серн ая 
кисл ота [8 1 ] . Обр азовани е свободной сер ной кислоты косвенно 
подтвердилось при  а н ализе  дизельных м асел тр анспортных теп
ловозов {82] . Т а ки е  «кислые» осадки я вляются п р ичиной усил ен -
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Освдин реактивных тоnnив н крекннr-керосмнов 

Содержание в топливе 
КолtJчестRо 

осадка noc ne 
до нагрева . % нагрева топлива 

Топливо � ' " .. � 5 :s:  " 
00: с с. о ::!е о 
� :а !� :а  o c.. o:s: о о t:; � = :з  0::::. "' g.  cu � g. g :a ii �  � !:! o u :e : u  a.: :c :r: u  u 

Т- 1  . . . .  0 , 037 От�утет- 0 , 1 74 0 , 003 2 , 6  33 , 73 
вне 

ТС- 1 . . . .  0 , 1 8  0 , 003 0 , 065 0 , 002 1 , 5 29 , 1  

ТС- 1 . . . .  0 , 22 0 , 047 0 , 1 03 0 , 007 5 , 5  7 , 93 

Т-2 . . . .  0 , 22 0 , 052 0 , 04 1  0 , 003 2 , 5  1 1 , 65 

Крекинг-ке-
роеин : 

образец 1 0 , 94 1  0 , 006 0 , 632 0 , 0025 1 9 , 0  50 , 33 -

образец l l  0 , 5061 0 , 0057 . . . 1т . . ," 56 , 0  5 1 , 33 

Состав осадков, % 

:с rJ) z 

5 , 4 1  5 , 99 1 , 03 

5 , 36 8 , 1 4  0 , 67 

1 , 85 1 0 , 2 1  0 , 25 

2 , 62 9 , 56 0 , 93 

5 , 51) 4 , 25 2 , 3  

5 , 75 8 , 1 0 2 , 7  

., о '= "' :; " " " " 
о >- :ii u 

46 , 56 7 , 28 

49 , 68 7 , 05 

39 , 32 40 , 40 

24 , 04 5 1 , 2 о 

1 9 , 42 1 8 , 2  

23 , 63 8 , 45 

:s u 

23 , 8  

33 , 0  

46 , 6  

49 , 2  

52 , 0  

47 , 0  

t д r. л и ц д  92 

Состав зол ы осадков. % 

"' "" 
и; � � < z 

- 5 , ()  0 , 6  0 , 3  ел 

Следы 8 , 0  Следы 0 , 7 0 , 3  

0 , 3  0 , 3  0 , 3  ел ел 

5 , 0  1 0 , 0  3 , 0  5 , 0  0 , 5  

5 , 0  1 0 , 0  0 , 8  8 , 0  3 , 0  

1 , 0 7 , 5  0 , 3  () , 6  0 , 7  



н о г о  износа топливной  а п п а ратуры дизелей и на рушения норм аJl Ь
ной п одач и  топл и в а  вследс�вие  зависания  игл форсунок и за ку
порки отверстий распылител ей.  З а мечено также, что в дизельных 
топливах катал итического крекинга осадки образуются в резуль
тате в заи модействия сул ьфоновых кислот ( п олучающихся при  
окислении аром атически х тиолов) с другим и  п р одуктами  окисле
ния ,  а та кже с п и р ролами  и индол а м и  f44]. 

Чистота дизел ьных топл ив  важна не менее ,  чем ч и стота авиа 
ционных топлив .  Повышенное содерж а ние з агрязнен и й  в дизе.'lь 
ных топл ивах приводит не тол ько к забивке топливных фильтров, 
но и к форсированному износу н асосов и форсунок, к потере гер
метичности в системе  и т. д .  Так, частицы размером более 1 0  мк 
вызывают в двигателе ДТ-54 недопустимые износы плунжерных 
па р  топливного н а соса ,  и меющих з азоры 1 ,5-2,5 мк [83]. Для 
обеспечения длительной р а б оты топливной аппаратуры дизелей 
в топливе н е  должно быть ч а стиц з а грязнений размером  более 
2 .мк {84] . С точки зрения  износа аппаратур ы  наиболее 
опасны загрязнения ,  и меющие размер  ч а стиц 6- 1 2  мк 
[85]. При  уменьшении частиц з агрязнений п р и мерно вдвое продол 
жительность р аботы топл ивной ацп а р атур ы  повысила сь втрое. 
Ниже показано  влияние очистки дизел ьного топлива  н а  срок служ
бы сопряженных п а р  топливной а п п а р атуры  дизелей :  

Тонкость фильтрации 
М/С 

Нефильтрованное 
топливо 

24 
1 9 
1 3  

5 

Относитеn hныi! срок 
слуЖбы сопряженных 

пар ТОПЛИВЧОЙ 
аппнратуры 

1 
1 , 3 
1 , 8 
3 , 5  
8 , 5  

Более подробно о ·  п р оцессах формирования осадков, загряз 
няющих топл ива , и их вл иянии  н а  эксплуатационные  свойства 
топл ив сообщает·ся в работе [86] .  
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Г n а  в а XIV 

ПРИСАДКИ К ТОПЛИВАМ 

Издавна известны попытки улучшить качество  углеводородных 

топлив введением небольших количес11в активных химических ве

шеств - присадок. В н астоящее время в этой области достигнуты 

значительные ус:1ехи .  Трудности подбора эффективных п р исадок 

в том ,  что механизм их действия изучен м ал о ;  подбор присадок, 

по крайней  мере на н ачальной  стадии р а б оты, носит в известной 

степени эмпирический характер .  В а жно,  чтобы присадки , улуч ш ая 

одни  качеств а ,  н е  ухудш али другие качес11ва  топлив и их  харак

теристику в целом .  Лучше всего применять полифункциональные 

присадки . При  введении в то:1л иво нескол ьких присадок необхо

димо,  чтобы их  эффективность сохр а нялась нез а·висимо друг ·от 

друга , а нежел ательное взаимодействие исключалось.  Эффектив 

ность присадок долzкна  сохраняться в течение всего периода хра 

нения  и эксплуатации  топлива .  Вводить их  в топливо нужно  н а  

нефтепер·ер а б атывающих з а:водах , что не  дол жно вызывать особых 

затруднений .  Н еобходимо ,  чтобы  они хорошо р а створ ялись в топ 

ливах  и не  увеличивали их  токсичность и пожа р ную опасность . 

Метод улучшения качества топлив путем введения  э ффектив

ных п рисадок обычно весьм а экономичен ;  о н  н а много дешевле 

.ттюбого другого процесса переработки топлива , осуществляемого 

с той ж е целью.  Сложность заключается в подборе  присадки с 

достаточной  эффектив ностью по отношению к топливам  различно

го х и м ического состава .  
Н а и более р аспростр анены присадки , улучш ающие антидетона 

ционную характеристику бензинов и повышающие ста бильность 

к окисл ению преимуществен но  легких дистиллятных топлив  при  

их дл ительном х р анении .  Повышенные требования  к качеству топ 

лив  послужили сти мул ом для разработки самых  р азличных при 

садок, которые  устр а няют те или  иные  дефекты товарных топлив ,  

получаемых по освоенной  технологии.  Без и спользова ния п р исадок 

для достижения таких ж е  ка ч ественных характеристик пришлось 

бы -п рибегнуть к дополнит·ельным сложным технологическим про 

цессам переработки.  
В н астоя щее время м ы  р аспол агаем огромн ы м  п атентны м  фон 

дом на  топливные п рисадки самого р азличного назначения .  Не  
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все присадки достаточно эффективны и универсальны по  отноше 
ни ю к топл и в а м в усло виях экс:-�л уата ци и . М ногие из  н их плохо 
сов мести м ы  с други м и  п рисадка м и .  Однако известн ы  весьм а эф
фективн ы е п р исадк и , при помощи которых достигается значитель
ное ул учшение  к ач ества топл ив . 

Дл я среднедистиллят н ых топли в мож но предложить сJ1 едую
щую кл асс и ф и кацию п р исадок по их  основ ному  назначен и ю : а н
тиокисл ител ьн ые - для длител ьного хранен ия топл ив и деа ктиви
рующие к а тал ити ч ес ки а грессивные м еталл ы в топл иве;  повы ш а
ющие тер м и ческую ста бильность топл и в ;  деп рессорн ые ,  понижаю
щие темпер атуру кристалл изации топлив ;  а нтико р роз ионные ; про
тивоизносные ; по в ы ш а ющие чистоту топлив ; предо твр аща ющие  
образОI� з н ие кристалJюв л ьда в топл ивах ;  повыш ающие цета новое 
числ о  дизельных то:-�лив ;  п редотвра щающи е н а копление  статиче
ского эл ектрич ест:в а ( см .  гл . VI I I ) ; биоцидны е ( с м .  гл . X I I ) .  

Некоторое п р едста вл ение  об объеме потребления пр иса док д а 
ют сведения , п р иведеиные в табл .  93 [ 1 ] . 

Т А Б Л И Ц А 93 
Потребпение nрисадок к реактивнь1м тоnnивам в США (в т) 

Год 

Присадки 

1 1 1 1 966 1963 1964 1965 

Гlротив образования кристаллов льда 22 6RO 23 040 23 :3 1 0  2 3  7 1 5  
Гlротивокоррозионные . 570 585 594 608 
Антиокислительн ые . . . .  504 5 1 �  524 526 
Деактиваторы мет<�ллов . . .  1 1 6 1 1 9  1 22 1 28 

Всего 23 870 1 24 257 1 24 550 1 24 977 

Посл е  1 970 г. в связи с оснащением авиации сверхзвуковыми 
самолета м и  р асход толл ив и присадок к ним значител ьно  увели
чится . 

Из  пр исадок к р еактивным  топливам  первое  м есто по р ас::ю
дуемому кол ичеству заним ает п р исадка , предотвращающая обра
зование кристаллов л ьда .  Столь значительна я р а зница в - потреб 
лении  ее п з  сра внени ю с другим и  объясн яется высокой дозиров
кой этой присадки . Ее вводят в топл ив о в количестве 0,2-0,3 % ,  
т. е. в 50- 1 00 раз  бол ьше, чем присадки иного назначения . 

Рассмотри м р азл ичные гру пп ы присадок к топл ивам  по их 
назначени ю  и некоторые взгляды н а  м еханизм их  действия .  

АНТИОКИСЛИТЕЛЬНЬIЕ ПРИСАДКИ 
Н ДЕАКТИВАТОРЫ МЕТАЛЛОВ 

В одина ковых тем пературных условиях автоокисление топлив 
под ка тализирующи м влиянием н екоторых факторов может уско
р яться или з а м едJiяться . Автоокисление р езко ускоряется иници-
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и руюш и м и  катализато р а �ш.  я вл яющим иен донор а м и  свобо:J.Ных 
р адикалов ,  н а пример  гидропер екися ми ,  а также вторичн ы ми ка 
тализаторам и , уекоря ющим и  р а сп ад п ереки сей н а  свободн ые ра 
ди калы ,  н а п ри мер сол я м и  и окисл а м и тяжелых :металл о в :  ж ел еза . 
меди ,  м а р ганца и др .  Так ,  окись меди как  инициатор окисления 
ол ефинов в пять раз  эффе ктивнее цикл огексангидроперекиси , в 
два раза  эффективнее перекиси бензоил а и несколько эффективнее 
азоизобутиронитри.'! а  [2]. 

Схем ы реакций о кислительно-восстановительного ха р а ктера 
следующие [3] : 

или 

ROOH + Cu2 t ---+ ROO · + Cu+ + H t  

ROOH + Cu+ ---+ RO ·  + Cu2t + ОН-

С6Н5С(СН3)200Н + FeH ---+ Fe3+ + ОН- + С6Н,ДСН3)20 ·  

Одна молекул а гидроперек·иси восстанавливает  Cu2+ до Cu+ ,  а 
са ма  деrиJ.р ируется . Другая молекул а  гидр о:-терекиси ,  ·восстанавли
ваясь,  окисляет Cu+ до Cu2+. Об р азующиеся р адикалы ROO • и RO · 
инициируют цепную реакцию а втоокисления .  Ионы Н+ и он- со
еди няются в воду. Таким образом ,  Cu2+ катализирует распад пе
рекисей .  Это одна из причин  значительного повышения  скорости 
и глубины а втоокисления  в пр исутствии тяжелых м еталлов .  По
этому при конструировании топливных систем н езбходи мо огр а 
ничить, н асколько это возможно,  и спользование меди и ее  спл а 
вов.  

В п р а ктике широко распростр анены процессы удаления из 
топлив  м ерка:-ттанов р а с'liвора ми сзлей меди . Остающиеся после 
этого  в топл иве ионы м еди могут ускорить автоокисление топлив .  
В этом случае к топливу добавляют 0,00 1 -0,0005 % хел атных 
( комплексообр азующих ) присадок из семейств а ш и ф фовых осно
ваний ,  например N,N'-дисалицил иден- 1 ,2-пропанди амин {4]. А к
тивность таких соединений .  п роявл яется лишь  в присутствии ме 
таллов.  Они предотвращают образование  ком плекса :  ион -метал 
л а - гидроперекись .  Одна ко хе.1! атные соединения  в известных 
условиях  м·огут сами  подвергаться окисл ению с образов анием вы 
падающего из  топлива  соединения [5]. 

К а нтиокисл ительным п рисадка м относятся соединения ,  кото 
рые в малых количества х  могут предотвр а щать или  сильно  за мед
лять процессы окисл ени я  в длительно хранящихся топливах .  Ав 
тоо кисление  компонентов топлив инициируется соединениями ,  
легко распадающимиен на  свободные р адикалы под действием 
света,  тепл а ,  ионизирующей р адиации и др . При погл ощении  
1 кванта света образуется более  одной молекул ы гидроперекиси 
и поглоща ется более одной молекулы кислорода fбl . 

Скорость и глубину окисления можно уменьшить снижением 
концентрации в среде свободных  р адикалов .  А нтиокислител и , или  
ингибиторы ·ои:исления ,  способны 'вступ ать в реа кци ю  со  свобод
ным и  р адикалами ,  связыва я  и х  и тем самым обрывая цепь окис-
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л ения ил и  огр аничивая  ее р азв итие .  О бычно одним  из  и сточн иков 
сво бодн ы х  р ади калов является термическ и й распад  перекисей . 
В этом случ а е и н гибиторы , связывая свободные р адикалы ,  тор
мозят процесс на  стадии обр азова ния  перекисей .  

С корость р азложени я гидропер екисей увел ичивается и н ици а 
тор а ми о кисления . В та ких условиях  концентр а ц и я  свобо.1 н ы х  р а 
ди кал ов в окисл яющейся среде возрастает. Инrи б и р о в а н и е  реак 
ции  автоокисления  будет тем успеш нее, чем  н и же концентр ация 
гидроперекисей и ,  сл едов а тельн о,  свободных р адикалов.  Н еобхо
ди м о  н а п о м н ить ,  что с корость р а сп ада п ер еки сей сил ь 'ю зависит 
от р а створителя ( ср еды ) , т. е. в д ан н ом случ а е  от т о:-�л ив а .  В:::н 
почему эффективность инги битора  в значи тельной мер е  опреде
л яется хим ическим  составом топлива .  

С повышением тем пер атуры скорость обр азова ния  свободных 
радикалов настоль ко возрастает, что ингибиторы ,  огр а ничиваю
щие окислен ие  при низких  температурах ,  м огут оказаться недос
таточно эф'фективн ым и при  п овыш енных тем ператур ах . П ри этом 
скорость взаимодействия ингибиторов со своб одн ыми  радикал ами 
в топл и ве будет значител ьно меньше скорости образова н и я  ово
бодных радикалов и, сл ед овательно ,  р азвития цепей .  Тот факт, что 
скорость погл ощения кисл орода почти всегда м ажет быть пред
ставлена  в виде S-обр азной кривой , свидетел ьствует о на коплении 
в окисляющейся систем е естественн ых ин гибитор ов ,  с нижающих 
скорость окисления  до нуля .  Обычно для топл и в  такими  естест-
1венн ы м и  и н ги битор ам и явл я ются смол ы  нейтрал ьного х а р а ктера 
[7]. Их а нтиокислительвый эффект проявляется всегда п р и  з начи
тельной ,  ч аста недопусти м о  бол ьшой концентрации .  

Ин гибирование , приводящее к обрыву цепи ,  можно выразить 
следующей схемой [8] : 

ROO · + IH - ROOH + r .  

Предпол агается , что по т а кой схеме достигается инги би рую
щий эффект п р и  использова н и и  н екоторых  фенол ов и а м инов 
( принимает участие связь 0-Н фенол а или связь N-H а м ина ) . 
Можно п редпол а гать,  что идет реакция  не  тол ько отр ы ва водоро
да от инги битора , но  и присоединения перекиснога р адикал а к 
р адикалу  ингибитора [9] : 

l ·  + ROO · - ROOI 

Кислородные соединения ( спирты,  кетовы, гидроперекиси ) об
р азуют водородные связи с и н гибиторами  окисления ,  снижая их 
реа кционную способность с перекисным и р адикал ами .  

Итак , ингибирование  овободных р адикалов заключается в от· 
р ыве  от ингибитора  водорода и п р исоединении  его к перекиевому 
р адикалу . 

Свободны й  р адикал и нГ'и битор а I · перестает сущестновать в 
р езультате реакции с другим свободным р адикалом [ 1 0] .  Напри · 
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мер ,  в случае  расп ростр анен ного антиокислителя  2,6-ди-трет-бу -
1 и.'l -4-метилфенола  идет следующая реакци я :  

П р едпол агается , что сам  и н гибитор ·В этих условиях  не  окис
ляется .  

И н гольд [ 1 1 ]  предл агает следующую общую схему и н гибиро
вания :  

d ROO · + IН ::=?" (ROO· - IH) - ROOH + 1 ·  
ь 1 с 

ROO· 
Если концентрация ингибитора мала , возмож н а  обратная р е

акция Ь. Рав новесие будет отвеч ать и ндукционному периоду. Та
ким образом ,  индукционный  период з ависит от концентр ации ин 
гибито р а  I H .  

В качестве первого акта взаимодействия радикала перекиси 
ROO · и и н гибитора  возможно обра зование  а ктивирующего ко м п
лекса ROO · - I H .  В п р исутствии хороших ингибиторов с д�ст а 
точно высокой энергией актив а ции  реакции а и d протека ют за  
один  акт.  П р и  м ало  а ктивном  и н гибиторе константа р а вновесия ре
акции Ь будет больше константы р а вновесия реакции d или Kd L Kь.  
При м алой  концентр ации  и нгибитор а скорость реакции с будет 
больше скорости реакции Ь, а при  большой концентр ации  ингиби
тор а скорость реакции с будет м еньше скорости реакции Ь .  Без ини 
ции р о в а н ия автоокис.'l ения скорость расходования и нгибитора  будет 
постоянной ,  ·про.:юрциональной скорости образования свобо.:щых 
р адикалов из гидроперекием и за висеть от ха р а ктер а  образования 
свободн ых  ради калов .  

И ногда в сочетании два а нтиокис.пителя могут оказаться эффек
тивнее, чем кажды й �-'"' них в отдел ьности [ 1 2] .  В ч астном случае  
такое  явлен ие синергизма  можно  себе  представить следующим об
разом : один компонент присадки ускоряет р азложение перекисей , 
второй с достаточной скоростью связывает свободные р адикалы-, 
предотвр а щая образование  и развитие цепей .  При  достижении до
статочно  высоких температур органические соединения ,  игр ающие 
роль игибиторов окисления .  с а м и  могут подвергаться ускоренному 
р аспаду и окислению.  В этом случае вряд л и  можно р а ссчитывать 
на их эффективность. 

Возможность ингиби рования процессов автоокисления не  на  
начальной ,  а на  промежуточной стадии, когда происходит дальней-
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шее,  более г лубакое окисление р а нее Обр азовавшихея к и слородных 
rоел и iн'ний ,  изvчf н а  еще мало .  П о  мнению некоторых  исследова 
телей [ 1 3], эффект антиокисл ите Тi ей з а метен лишь  на  ст <� лии  ·обра 
зования  перекисных радикалов .  Он и  иссл едова л и  кинетику р аспа 
да и обр азования гидроперекиси кумала  в атмосфере очищенного 
азота и кислорода при 1 20 °С .  В атмосфере азота р аспад гидропе
рекиси кумала  в р а створе кумал а а нтиокисл ительными  присадка 
м и  ингибировать не уда валось . Скорость р а сп ада в п р и сутствии  
присадок не  менял а сь .  Таким обр азом ,  в отсутствие кислор·од а эф 
фективность ингибиторов как  а кцепторов кислорода недостаточ
н а я , и р а спад гидропере 1шси может протекать по  цепному меха 
низму .  

Обстоятельные исследова н и я  [ 1 4] позволили сделать вывод о 
существовании  следующих з а м едлителей окисления  углеводор одов :  
1 )  торм озящих п роцесс только в с а м о м  его н а ч але ,  т .  е .  ф а ктически 
предуп реждающИх его р азвитие (п -оксидифенил амин ,  фенил-� 
нафтил а м ин ) ; 2 )  то рмозящих п роцесс н е  только внач але ,  н о  и при  
его  р а 3витии ( диэтил -п-фенилендиа мин ,  4 ,4'-диа ми чодифенилди 
сульфид) . Во  втором случа е  с и нгибитор ами  по  м·есту подвижного 
водорода вступа ют во взаимодействие не только а ктивные р ади
калы на стадии иницииров а ния  п р оцесса (1как  это пр·оисходит в 
первом ,  случае ) , н о  и гидроп ерекиси,  гидроперекисные  р адикалы,  
возникающие на стадии р азвития реакции ,  с обр азованием  ста 
nильных п родуктов .  

К ш и роко зарекомендовавшим себя а нтиокислительным nри 
садкам относятся гомол оги п-крезолов с двумя ал·кильными  бо
ковыми цепям и ;  л учший из них 2 ,6-ди-трет-бутил -4-метилфенол.  
В ажно ,  чтобы строение алкилфенол а было сим м етричным ,  а окси
гру:ша экранирована  ал1кильными боковым и  цепями .  Достаточно 
а ктивны и некоторые  друтие гом·ологи фенол о.в . а также их смееои .  

Из присадок, п р едста вл яющих ароматические  а мины, широко 
известны N ,N '-ди-вrор-бутил-п-фенилею:и а м и н  и его гом Jлоги с 
более длинными  алифатическим и  цепя м и  ( С5-С7) . Эти присадки в 
концентр ации 0,0 1 -0,004 вес .  % увеличивают индукционный пе
риод окисления при хранении среднедистиллятных топлив,  содер 
жащих ненас:ыщенные соединения .  

Антиокислительные присадки не  показали достаточной эффек
тивности в реактивных топливах  при повышенных температур ах ,  
n ч а стности при  длительном х р а нении (2 .8  года )  в условиях пу
стыни  [ 1 5] .  Испытание  200-300 а нтиокислительных добавок н е  
позволило н а йти соединение,  которое один а ково эффективно инги 
бировало  бы о кисление при  низких  и повышенных темпер атурах .  
Поэтому для повышенных тем.ператур ,  ко:-да скорости о б р а зова 
ния  свободных р адикалов и р азвитие цепных  реакций не�омерно 
возрастают, а ингиби рующее вещество может само  подвер;нуться 
нежел а тельным изменения м ,  следует подбир ать та кие присадки 
к топливу, механизм  действия которых отвечал бы быстро п роте
кающим в н е м  о кислительным процесс а м .  
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Итак , присадка ми,  эффективными  при  окруж ающей темпер а -
1уре воздух а , не удалось достигнуть необходим ого эффекта пр и 
повышенн ы х темпер атур а х .  

Для увеличени я ста бил ьности реактивных топлив в условиях 
дл ител ьно го хра нен и я и н огда це.'!есоо бразно  вводить небол ьш ие 
количества  антио i< исл и тел ей .  В воен н ых специ фи кациях США и 
Англ ии на  реа кти вн ы е топл и в а  р аз р еш ается добавлять в качестве 
-rа ких о i<и сл и тел ей не бол ее 0 .004 вес . % 4 -метил-2 ,6 -ди -тоет- бу
тилфенол а ,  2,4- д н м етил -6- трет-бутил фенол а ,  2,6-ди -трет-бутилфено
ла  ил·и с м еси их  бл изких го мол огов.  

Для топл ив ,  которые  до:Iжны обл адать высокоЙ терми ческой 
стабильностью, обычные а н rиокислители м ало  пригодны [ 1 6] .  

ПРИСАДКИ, ПОВЫШАЮЩИЕ 
ТЕРМИЧЕСКУЮ СТА&ИЛЬНОСТЬ ТОПЛИВ 

Для обеспечения повышенной тер мической ста бильности топ
лив цел есообразно  не  связывать об р азующиеся свободные р ади
калы при пом ощи ан тиокислител ьных  пр исадок , п оскол ь ку это 
трудно выполнимо , а и с пол ь ювать п рисадки , предотвр ащающие 
или существенно огра ни ч и вающие о бразование нерастворим ых в 
топливе полим еров из п родуктов оки ::л ения - мономеров .  В са 
мом деле ,  первая фаза о кислен и я то:lЛив завер ш а ется на стадии 
образов а н ия сравнител ьно стабильных кислородных соединен ий
моном еров . Мономеры хорошо р а с.1 воряются в топл иве . Дал ьней
шее уплотнение м оиом еров связано с н а р а щиванием молекул по 
м есту свободных фу н кционал ь н ы х  групп . Это достигается в ре
зультате реакци й ,  протекающих со скоростя м и ,  н а мно :"о меньши
ми ,  чем окисл ение.  Глубиной уплотнения определ я ется о бр азова 
ние ж идкого или твердого полимера ,  плохо или совсем нераство
римого в топливе. С экспл уата ционной точ ки зрения для топл ива  
впол не приемлемо огр аничение п роцесса окислени я образованием 
лишь мономеров . Топливный р аствор моиомеров пройдет через 
фиJIЫр , прецизионные п а р ы  н асосов и топл иворегул ирующей а п
паратуры , а также форсунки и сгорит. Однако совершенно необ
ходи мо  предотвратить обра зов ание нерастворимых  в тоnливе 
полимеров - с м ол и осадков.  В том случ ае ,  есл и этого достигнуть 
полн остью не удается , то для образовавшейся части полимер·ов не
обходимо обеспечить м и ни м ал ьный  р азмер  частиц,  которые 
прошли бы через все з азор ы , скол ь м ал ы  они ни были бы.  Гете
рогенная  систем а в топл иве возникает с появления частиц р азме
ром м ного меньше 1 мк. И н ы ми словами ,  новая ,  вторая  стадия 
оки сл ител ьного уплотнен ия начинается в топливе с образования 
коллоидной системы ,  частицы которой подвергаются укрупнению 
под влиянием температуры,  перемешивания , клеящей способности 
смол и других ф а кторов . 

П р исадка должна предотвратить развитие в топливе второй 
стадии процесса - уплотнения п родуктов окисления и по кр айней 
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м ере сильно огра нич ить укру: ш еiИ е в топл иве ч асти ц  образо в а в 
шейся второй фазы. 

Присадки,  предотвращающие укрупнение  мел кодисперсной 
фазы в топливе и ,  следовательно,  р а Jрушение коллоиднои систе
м ы ,  х а р а ктеризуются высокой полярностью. По своей природе 
они могут быть гидрофобными и гидр офильны:vш .  Гидрофобн ы м и  
я вляются соединения с углевоJ.ор о.Jным радикал ом  зн ачите.1ьного 
размера , обеспечивающи м  хорошую р а створимость в топливе  при 
мини м ал ьном ср адстве присадки к �воде .  I l ример  таких соедине
ний - алифатические амины.  Гидрофильными являются сое.Jине
ния ,  у которых количество, х а р а ктер и р а сположение в молеку.ТJе  
полярных груп п  та,ково, что п рисадка отличается сильным срод
ством к воде, обр азуя с ней очень прочные комплексы.  Сродство 
присадок проявляется не только по отношению к воде, но и по 
отношению к загрязнениям топлив  ( минер ального и органическо
го происхождения ) .  Эти особенности присадок оказывают весьм а 
важное влияние  н а  эксплуатационные свойства топлив .  

Гидрофобные присадки , нез ависимо от  содер жания в топл иве  
р а створ енной или эмульсионной воды, а также количества вод
ного подтопливного слоя,  не  приводят к обр азованию эмульсии . 
В одно-топливная  смесь р ассл аивается столь же  быстро и четко, 
как и в отсутс11вие  присадки.  Гидрофильные п рисадки в п рисут
ствии воды дают весь м а  устойчивую водно-топливную эмульсию.  
При эт�ом топливо теряет прозрачность и в течение длител ьного 
времени остается мутным .  Вода из  топливного слоя коаЛ"есцирует 
м едл енно,  с образованием кру;:шых капель ,  прочно задерживаю
щихся н а  поверхности р езервуара  ( бака )  и плохо отстаиваю
щихся . 

П р и  перемешивании  подтопливного слоя воды с топливом ,  со
держащим гидрофильную присадку, обр азуется прочн ая н ер аз
рушающаяся эмульсия .  Степень э мульгируемости топли в  за,висит 
от концентрации п рисадки. 

В присутствии  в остаточн ых топливах ( мазутах)  и моторных 
м асл ах гомогенизирующей гидрофильной присадки может быть 
предотвр а щена забивка  топливных форсунок загрязнениями, а 
трущиеся поверхности будут омываться м атериалом более  или 
м енее р а вномерного состава .  Реактивные ж е топлива  не должны 
содержать второй  ( з а грязня ющей )  фазы,  поскольку присутствие 
:воды , нерастворимых смол и з агрязнений в них приведут к ухуд
шению застыв ания , прокачиваемости,  термической стабильности 
и к другим дефектам топлива .  

Н а иболее сильный эмульгирующий эффект н аблюдается в 
присутстви и  гидрофильной присадки в топливе ,  н агретом до тем 
пературы выше 1 00 ' С . Дополнительно обр азующиеся р а створи 
мые и нера створимые  в топл иве продукты окисления вместе с 
гидрофильнJй  прис адкой в присутствии  воды приводят к обр азо
ванию необыкновенно прочных гелеобр азных эмульсий ,  не  р азру
ш ающихся даже при длительном спокойном отстаивании .  При  
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:�том слой топлива  н а с ы ща ет с я плохо отстаивающейся водой . Та 
к и м  о б р азо:-.1 , кислородн ые соединения ,  образующиеся пр и н а :-р еве 
топли в а ,  резко усиливают э :.1 у.пьгирующую способность ли Jфил ь-
1 , ы х  п р ис а до к . 

Итак, эффективность  п р исадок, предотв р а ща ющих о б р азава 
н н е  осадков в р е а ктивных топл ивах, до.п ж н а  также опреде.1ятьсн  
н х  ср одством ·к воде. 

П р и м ерам гидрофильной п рисадки является со.пол и м е р  эфиров  
м ета крЕловой  кислоты с J1 ауриновым спиртом и �-диэтил этанол 
а :.ш н ш,I , а т акже большое  семейство близких по  с.троению сапо
ли мерных п р и садоL Р а створи м ос1 ь таких присадок в топливе 
недостаточ ная ,  поэтому и х  вводят в р а створе бензол а или  толуо
л а . Сопо.rшмеры  эфиров  метакриловой кислоты в качестве приса 
док обр азуют н ео б ы к н о в е н н о  п рочные ,  нер а ссл а и.вающиеся сус
пен зии  с за грязнениями  и эму.'1Ьсии с водой { 1 7] .  ДJ1Я  улучшения 
свойств сапол и мерных присадок рекомендуется добавлять к ним 
некоторые  химические вещества ,  сниж ающие их  э мульгирующую 
способность в то:-�ливах  в ·п р и сутствии воды '[ 1 8-20]. В ысоком·о
лекудярные  адиф атические амины ,  испод ьзуемы е в качестве при 
садок в топдивах ,  контакти р ующихся с водой и другим и  загряз 
нени я м и ,  эмудьси й  и суспензий  н е  обр азуют. 

И ногда говорят о диспергирующих п рисадках,  котор ые обеспе 
чивают я кобы уменьшение р азмер а частиц осадка . Одна ко это 
невер но .  Та кие  приса;:�;ки не диспергируют уж е образовавшиеся 
1;рупные  ч а стицы осадка иди  отложения , а п редотвращают иди 
ограничивают укруп нение ч а стиц до недопустимых р а з меров . Од
нако по  отношению к топдивным систем а м , р анее загрязненным 
отдожениями ,  подобные .п р исадки,  введенные с топдивом,  будут 
играть диспергирующую ( моющую)  роль до тех пор ,  пока система  
не будет очищена от з а гр язнений .  Проникая  в тод щу бодее  иди  
менее  :мотно сдежавшегося лористого сдоя  з агрязнений ,  поверх 
н о е т в о - а к т ив н а я  п рисадка будет обвод а кив ать ч а стицы з а гр язне
ний ,  р асч.пеняя их тем с а м ым н а составдяющие агрегаты,  вы носи
м ы е  потоком тошшв а  из  систем ы .  Это подтверждается усид енным 
засорением топд ивных фидыров ( в  первый короткий  период вре
мен и )  сразу посде того ,  как в загрязненую систему н а чнет по 
ступ ать тошшва с присадкой.  К таким  п р исадка м мож но отнести 
С О П Од И М е р Ы  эфиров метакрИдОВОЙ КИ СдОТЫ ( 1 7 ,  2 1 ] .  

О р оди п рисадок ,  повышающих тер м ическую ста бильность 
топдив ,  м о ж н о  судить по ·сдедующи:-.I экспериментальным данным . 

Стандартное  ТО ПдИВ О ТС- 1 н агревади 6 ч при  1 50 се в кон 
такте с кисдородом воздух а и бр онзой.  После отделения н а  тон 
к о м  фильтре твердой ф а зы ( осадков и п родуктов корроз и и )  про
Jtукты окисления были выделены х ром атаграфически на  а ктиви 
рованной окиси адюминия  и взвешены .  Т о  ж е  б ыл о  сдел а но после 
введения  в топливо  антиокислительных присадок - 0,05 % 2 ,6-ди 
rрет-бутил -4 -метилфенол а ( ио нод ) {22], 0 ,0 1 % п-оксидифенил а м и 
н а  ( ПОДФА ) [23], а та кж е присадок,  предотв р а щ а ющих уплот-
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нение моном еров ,  0,05 % саполимера  эфиров метакриловой кисло
ты с � -диэтилэтан·ол а м ином и л ауриновым спи ртом ( FOA-2) 
{24 ,  25] и 0 ,05 % али ф атичес кого а м и н а  С2 1 с трети чным углерод
ным атомо м в алкил ьной гру n :1 е  (0 ,05 % )  [ 1 8] .  

Полученные  резул ьтаты приведены в та бл .  94 [26] . 

Т А Б Л И Ц А 94 
Кисnородные соединения и оrадки в топnи:!е ТС- 1  
(содержание обще� серы О ,  1 3 % , меркаnтаиовон -
0,003 % )  

Топливо и присадка 

ТС- 1 : 
fез присадки 
с монолом . . 
с ПО ДФА • 
с FOA-2 . . . . .  . 
с алифатическим амином 

Оса цок 
Atг; lOO МА 

7 , 0  
9 , 5  
6 , 7 
1 . 2 
0 , 9  

Р •створимые 
КИСЛОРОдНЫе 

соединения 
мг/ 100 МА 

289 
69 
84 

257 
325 

В топливе, не содержащем пр исадок, обр азуется м ного осад
ка, продуктов кор розии и р аствори мых смол .  В п рисутствии анти
окислительных присадок пол учается нем ного р аствзримых кис
лородных соединений ,  что свидетельствует о заторможенности 
процесса окисления .  Осадок, состоящий в основном из продуктов 
коррозии .  указывает на обр азование  nр и повышенных тем nера
турах  преимущественно  кислых, кр а й не агрессивных по  отноше
нию к бронзе пр одуктов окисления .  В п р исутствии присадок,  улуч
ш а ющих термическую стабил ьность топлив, в них после н а.грева 
на капл и.ва ется много р а створимых кисл ородных соединений ,  но их 
уплотнение предотвращается . 

Таким  образом ,  ограничение при  помощи присадок процесса 
окисл ительного уплотнения ( но  не автоокисления )  п р иrюдит к 
у.11учш е н и ю  весьма важного показател я качества топлив - их тер 
м ической стабил ьности . Очевидно, что дл я улучшения тер миче
ской стабильности топлив легче подо брать  пр исадки , предотвра
щающие или ограничивающие п роцессы окисли тельного уплотне
ния ,  чем  автоокисление в целом .  

ДЕПРЕССОРНЫЕ ПРИСАДКИ 

Известны депрессорные  п р исадки , несколько понижа ющие 
температуру кристаJiл изации или з а стывания  дизельных топлив, 
одновременно  улучш ая  их  п рокачиваемость в условиях  пон ижен
ных темпер атур окружающей  среды . Одн ако поскольку действие 
этих депрессор ных присадок на топливо р 3.зл ич ного х·и м и ческого 
состава неодин а ково,  п р именение их п р а ктического зна чения 
пока не  поJiучило .  Тем не  м енее выпо.тшенные в этом напр авле-
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нии р аботы свидетел ьствуют о целесообр а з н ости их п родол 
жения .  

Депр ессорные присадки,  как  и другие п рисадки к топли в а м .  
являются поверхностно - активными веществ а м и ,  х а р а ктеризую щ и 
м и ен повышенны:v1 сродством к м ел коди с�ерс ной  тв ердо й ф а з е . 
Кристалло;__ бр азов а ние в топ.1иве  н ач ин а ется с п о я вл ен и я  ·м ел ь 
ч айших центров с ч а стиц а м и  р а з !\н : р а м и , характерными  для кол 
лоидной сис1 емы,  т. е. н а м ного  м е н ьш е  i J'ot K. Еспи в этот п е р иод 
в тошшве имеется д е п р ессо р н а я  п р и с адка,  то под ее влиянием 
будет предотвр ащен р ост и р азвитие ·�р и ст аллов  · ил и  агре:.-атов ,  
о т р и ц а те.1 ь н о  вли я ю щ и х  н а  температуру застывания ,  норм альную 
прокачиваемость и фильтруемость то�л и в а .  При введении в топ 
ливо присадки , в зав исим о сти от ее  хим ической ст'руктур ы  и ,  сле
дов ательно ,  активноснi ,  начало  формирования твердой фаJы  с 
небл а гап риятным ра3мером частиц отодвигается в область более 
н изки х темпер атур.  П оэтому присадку следует в водить в то пл и во 
до зарождения твердой фазы ,  т. е. при достаточ н о высоких тем
ператур ах .  

Приьеденные представл ен ия о действии депрессорных приса 
док под·шер ждаются тем ,  что в их присутствии темпер атур а по
мутнения топлив изменяется незначительно,  поскольку помутнение 
топл,ива  определяется выдел ением м ел кодисперсной второй фа 
зы .  Т а к и м  ооразом ,  де.пр есс·ор ные пр исадки препятствуют росту 
ч астиц твердой фазы до р азмеров ,  при которых з а м етно ухудша 
ются экс�луатационные свойства топлив  п р и  н из ,ких тем пер ату
р а х .  Одн а ко такой эффект достижим лишь до опр едел енной тем
пер атуры ,  несколько 'М еньшей пер в он ачальной темпер атуры з а 
стывания топл ив .  

Uбыч1 :о в топливо в-водят 0,5-- 1 ,0 %  депрессорных присадок . 
Естест.в с н н о ,  э ф фективн ость т а к и х  присадок оудет тем выше, чем 
м еньше в топливах  с м ол и неуг л еводородных примесей, которые 
также  ;1 редставляют собой поверхностно-активные вещества ,  
оказывающие известное влияние н а  эффектив н ость депрессорных 
п рисадок и ,  во вся,ко;-.t случае ,  сниж ающие восп р и и мчивость к ним 

опл ив а . 
У хорошо о ч и щен н ых от смол дизельных топлив с б ольшим 

оодерж а н1ием нор мальных алканов в п рисутств•ии 1 %  1Присадки 
тем п ер атур а з а ст ы в а н и я  может снизиться на 2·0-50 ' С  [27] . 
Эффекти вность депрессорных п р и с а док в сильной мере зависит 
от химического состава т о п л ив а ,  в котором они р а створены.  Не
()Динаковый состав то;�лива - одно из  основных преп ятствий н а  
пути и х  подбор а и применения .  

Применеине э ффектив н ых депрессорных присадок позволило 
бы существенно облегчить транспортирование ,  перекачку и за
правку ди зел ьн ы х топлив при поиижеиных темпер атурах.  В нас
тоящее время к наи более эффективным деп р ессорным п р исадкам 
относят п родукты конденс а uии хдорированного п а р а ф ина с наф 
тали н о м  [28] . 
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ПРОТИВОКОРРОЗИОННЬIЕ ПРИСАДКИ 

Коррозия металлов в среднеди стилл ятных топливах может быть 
р а зл и ч н ого характера , в зависимости от состава металл а и среды.  
Черные м еталл ы в присутствии в топл иве эмульсионной влаги 
будут р азруш аться от  кор р озии электрохимического характер а . 
Цветны е  металлы в этих условиях достаточно стойки .  Агрессив
ные же п р и м еси ,  содерж ащиеся в то.:ышве, отрицательно влияют 
ка к на  черные, так и на  цветные м етал.'lы ,  особенно на  медь и ее 
спл авы .  К таким при меся м относятся многие сернистые соедине
н и я (элемента рная  сер а ,  сероводород, меркаптаны ,  дисульфиды ) ,  
кислородные соединения ( ки слоты , особен но  низко м ол екуля рные, 
оксикисл оты ) .  Окисл яются металлы атмосферным и р астворен
ным в топл иве кисл ородом . 

В зоне сгор ания двигателя может происходить высокотемпе
ратурная  коррозия металл а ,  поскольку сернистые соединения 
топл ив ,  независи мо от их  строения ,  сгорая  до сер нистого и сер 
ного  а нгидридов, в охл аждаемых участках системы о б р азуют с 
конденсатом воды весьма  а грессивные сернистую и серную кис
л оты.  Серный и сернистый ангидр иды через неплотности в зазо
рах порш невых колец дизельных двигателей  могут проникать в 
картер ,  оказывая сульфирующее действие на  некоторые компонен
ты м а сл а .  Образующиеся п р и  этом сульфокислоты,  кислые  сер
ные эфиры ,  а также смолы м а сел весьма  кор розионноактивны .  

Для снижения коррозионной а ктивности серосодержащих ди
зельных топлив р екомендуется п ри м енять нейтрализующие добав
ки , на пример такие, как а м м и а к  или  водные растворы углекислого 
а м мония ;  они связывают образующиеся в зоне сгор ания сернис
тый и серный  а нгидр ид, одновременно преде.'lьно  о:-- р аничивая 
образование  последнего. Таки е нейтрал изующие добавки к сер
нистом у  ( l ,25 %  серы)  дизельному топли ву, подаваемые  во вса
сываюшую систем у двигателя ,  снижали износ м еталл а ,  предот
вращаЛ и н а r я nо- и л а кообр азование ,  а также пригор ание  порш
невых колец [29]. 

Коррозия м еталлов резко и нтенсифицируется с увеличением 
температуры .  Чем топл иво лучше очищено от неуглеводородных 
п р и м есей и изол ировано  от кислорода воздуха ,  т.ем мен ьше его 
кор розионная активность. 

В условиях хранения топлива  особенно агрессивна  отстаиваю
щаяся влага ,  в кото·рой р астворяются органические низкомоле
кул я р н ы е  а гр ессивные  соединения ; на  р азделе ф а з  н а ходят пи
тательную среду и р аз множаются коррозионноактивные м и кро
орга низм ы .  

Несмотря на  отсутствие в стандартных топливах  элементарной 
серы , сероводорода и о:--р а ниченное содерж ание  м еркаптанов , в 
процессе эксплуатации топлив  элементарная  сер а и серово;:юрод 
могут появляться вследствие р а с п ада сернистых соединений  бо
л ее сложного строения .  В резул ьтате втор11чных пр оцессов может 
изменяться и содержание  мерка птанов. 
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Черные  и малолеги рованные стали  в воде и во  вл ажной среде 
кор родир уют. При  этом обр азуются н е п р очные окисные и гидро
окисные пленки , скалывающиеся с поверхности м еталла  и з а гряз 
няющие т �шливо. З н ачительная часть за грязнен и й ,  извлекаемых 
и з  бол ьш их ем костей после дл итеJiьного хр анения  в них топлива ,  
состои т  из  окислов железа .  

Окисн ые пленки обр азуются н а  чер ных  и н а цветн ых метал
лах в резул ьтате ф изической и х и м и ческой адсор бции ( х емосор б 
ции }  кис  .. 1 орода , содер ж а щегося в воздухе и растворенного в топ
ливе. Эта  реакция п ротекает н е  только п р и  н и з ких, но и при  
высоки х тем пер атурах, превыш а ющих тем пературу · ки пения топ
лива .  П р и  физической адсор бции адсор бирова нные  слои могут 
быть тол щиной во м ного молекул ; ·при  этом кислород химически 
с повер хностью металла не связа н .  При химической адсорбции  
образуется сл ой нового хим ического вещества ,  удерживаемого на  
повер х ности металл а п р и  помощи л юбого типа  связей :  ионных, 
ковалент н ы х, координ а ционных .  Хемосорбированны й слой  кисло ·  
рода может содержать от трех до  четырех атомов кислорода на  
. один  атом поверхности м еталл а ,  или около 0 , 33 мкг на  1 см2• 
Акти вн ость метаJ1лов  по отношению к хемосорбции кисл орода 
возрастает в следующем порядке: Fe < Ni < C u < Z n  [30]. По дру
гому  источнику [3 1 ] , железо хемосор би рует кислорода значитель
но больше ,  чем другие металлы . З а хемосорбцией кислорода на 
некоторых металл ах,  особенно Си и Fe, следует их быстрое  окис� 
лени е. 

П р и  хемосор бции кислорода изменяется валентность ближай
ших к нему ионов м еталл а :  

l 2Cu+ + 2 02 -� 2Cu2+ + 02-

и создаются полупроводящие ионные  п а р ы  cu+/Cu2+, через кото
рые осуществля ется n ередача ионов.  

П р едста вл яет и нтерес,  что уже при ком натной температуре 
на  м еди кроме  хемосорбции кислорода идет другой процесс - по
г лощение почти та кого же  кол ичеств а кислорода .  Ноглощенный 
окисью м еди кислород остается н а  63 % в а ктивном состоянии .  

Медь и ее спл авы поглощают также элементар ную серу, что 
n одтвержден о иссл едования м и  п р и  п ом ощи ее изотопа зss [32]. 
При 1 20- 1 50 сС поверхность бронзы  н ацело  выби рала  из топлив 
элемент а р ную серу ( содержание  которой соста влял о 0 ,002-
0,006 вес . % )  в течение короткого периода времен и . В тол щу ме
талл а проникал о  50-95 % элемента р ной серы и л и ш ь  5 -50 %  
затр а чивалось н а  образование  н а  его поверхности сульфид ной 
nлен к и .  Е м кость м еди и ее сплавов  по поrлощению серы велика .  

Та ким обр азом , жел езо, медь и ее  сплавы в обычных усл овиях 
н при повышенных тем пер атур ах  не  тол ько сор б и р уют и хемосор
бируют, но  и поглощают значительное кол ичество кислорода и 
элемента р ной  серы ,  р а сходуем ы х  н а  образование  окисных и суль-
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фидных пленок м еталлов .  Ч асть кислорода и серы проникзет 13 
кристаллическую решетку з а  счет  диф фузи и ионов металл а к по
верхности с о ь р азование:-.1 дырок внутри  кр исталл а .  

О к и с.1 ение  l\1 ета.1лов - одн а и з  весь м а  р а спрост р а ненных форм 
коррозии .  Кислород адсор бируется л егко, п р а юически всем и ме
.талл а ыи ,  з а  исключеhием бл агородных .  Уже п ри ком н атной тем 
пер атуре  н а ряду с обраJованием  окислов м ет алл а на  их поверх
ности идет хемосор бция кислорода.  Теплота хемосорбции кис.тю 
р одных соединении  к металлу весьм а велика  и н а ходится н а  уров 
н е  теплоты окисления .  При  такой склонности к поглощению кис
лор ода можно дум ать, что м едь, ее с•п л а в ы  и жел езо в условиях 
пocтoii Нiro r o  обыена  могут служить источником а ктивн ого кисло
рода, ч астично р асходуемого на окисление  н а и м енее  стабильных 
компонентов топлива .  

В действитеJ1Ьности же это не так .  Исследования  механизма  
катали з а  C u 1 80 показали  [33], что  никакого обратного о бм ена  
м ежду кислородом окиси м еди и кислородом воздуха не п р :..>Исхо
дит. Следовательно, поглощае м ы й  м еталлической м едью или ее 
спл а в а м и  кислород р асходуется лишь н а  образов ан и е  окисл ов ме 
таллов .  По- видимом у, а налогичную картину можно предп ::;ложить 
н для элементар ной сер ы ,  которая  с медью и ее  спл а в а м и  обр а 
зует сульфиды. 

в н астvящее в ремя большинство исследователей р ассм атри
вает п ассивность м еталл а как р езультат вл ияния  адсор бционных 
•пр оцессов,  при которых  обр азуются м онослои ,  состоящи е и з  элек
т р ически заряженных ч а сти ц  l34]. Отсюда относительн ая скорость 
анти коррозионного ингибирования  з ависит также от эл ектронных 
свойств адсорбирован ного  •вещества н а  поверхности м еталла и ,  
естествен н о, от х а р акте р а  и положени я  в м олекуле ингибитора  
а ктивных  групп ,  ориентирующихся по отношению к поверхности 
м етал л а  [35] .  

Ингибиторы коррозии должны з а щитить поверхность м еталла 
от  доступа  кислорода , элементарной серы и других активных 
соединений ,  с которы ми металл м ожет вступать в химическое 
взаимодействие .  Н еобходим·о , чтобы хемосор.бированная  н а  м е
талле пленка ингибито р а  б ыл а  очень пр оч ной  и •пр отивостояда 
как  гидр а влическому ( м еханическому)  воздействи ю  потока топлн· 
в а ,  т а к  и возможному хи мическому взаимодейств и ю  с а грессив
н ы ми ком понентами то;мива  при повышенной тем п ер а туре .  

Многочисленные данные подтверждают эффективность в ка
честве инг.ибиторов К·ор•розии полярных соединений,  н а п р и мер 
алифатических а м и нов с длинной  цепью [36] и ади фатических п о 
л и а м инов  и пол и ам идов .  И х активность возр а стает в присутствни 
некоторых а цетиленпровзводных [37]. 

К и нгибитор а м ,  защищающим металли ческую поверхность от 
коррозии .  относятся орга нические вещества ,  реагирующие с ме
таллом или адсорбируемые его поверхностью. Меха н И J м их дей
ствия  представ.1 я ют следующим образом .  Химическое соединение.  
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явл яющееся инги битором кор розии ,  о б р а щено сво и м  угл еводород
ны м р ади кал о м  к топли ву,  ч е м  и определ я ется р а ство р и м ость и н 
ги битора в топ.г� иве ,  а а ктивной по.г� я р ной г р у п п о й - к  поверхности 
защища емого  м еталл а .  Из этих групп  созда ется тонкая п ро ч н а я  
п.ri e H I< a ,  п р едотвращающая контакт м еталл а с а гресси вным и ко м
понент а м и  то пл ива  [38] . Дл я защиты от атмосферной  коррозии 
обор удова н и я  и е м костей,  изготовленных из  ч е р н ы х металлов,  
эффекти в н ы  так называемые  л етучие  и н ги биторы .  При этом внут
ренняя  поверхность металл а покрывается тон ки м слоем сол ей :  
дицикл огексил ам монийнитритом,  дици клоrексил а м моний бензо
атом ( м ол екул я р н ы й  вес соответственно 228 и ·  303) , которые  
эффективны при  тем пер атуре Д О  65 се . Эффектив н ы м и  в таких же 
условиях  инги битора м и  я вл яются нитр ит натрия ,  л а уривовая  или 
стеариновая кислоты ( м ол екул я р н ы й  вес соответственно 200 и 
284 ) . Слой этих ингибиторов адсорби руется м еталлической по
верхностью из  их р астворов [39]. Стал ьные и щел ия могут быть 
успешно защищены от кор розии бум агой ,  пропитанной и н гибито
ром,  в состав которого входит, н а п р имер ,  20-30 %  нитрита натрия, 
5- 1 0 % глицерина ,  0 ,5-0,6 % кар боната натрия, 2-3 % крах
мал а [40] .  

Как а нтикоррозионные  ингибитор ы эффективны высокомолеку
JlЯ р н ы е  ал и фати ческие  а м ины в р аствор ителях .  Обычно  это пер
вич ные  и вторичные  а м и ны с 1 6- 1 8  углеродны м и  атом а ми в мо
лекул е.  Концентр аци я их  в растворе, которым обра батывается 
металл , I 0-5 моль/л [4 1 ] .  

А л и фатические а м и н ы  с числом углеродн ых атомов в алкиль
ной цепи  1 2- 1 8, а та кже п р одукты их вза и м одействи я с высшими 
иенасы щен ными  ж и р н ы м и кис.г� отами  явл я ются вещества м и ,  ха 
р а ктер и зующим ися в ы соким осмотическим давлением . Такой инги
битор из раствор а проникзет через окислы в гл убь поверхности 
метал л а ,  обр азуя  пл ен ку, п р едуп реждающую конта кт металл а с 
агрессивной средой .  В водно м  р астворе такие  а м ины дол ж н ы  на
ходиться в виде э мул ьсии .  Эмул ьги рованию сп особствует добавле
ние неиа сыщенной  монока р бонавой ( н апр и м е р ,  ол еиновой)  кисло
ты.  Ал и ф ати ческие а м ины эффективны дл я черных и цветных м е
таллов в углеводородной и водной среде. Вводят а м и н ы  в кор ро 
зион н ую среду в кол и ч естве 0 ,05 %  [42]. 

Высокомол екуля рные пер в и ч ные  амины - н-гексадецил амин  и 
н-октадеuил а м и н - как веществ а ,  образующие стойкие  пленки н а  
поверхности м еталлов,  п р едл а г а ется использовать такж е  дл я  з а 
щиты о т  кор роз и и  п а р овых установок, что свидетельствует об уни
верса.г�ь ности при са.J.ки .  При этом 2 г а м ина ,  введенн ого в п а ра·· 
вую зону,  достаточно  дл я н адежной за щиты м ет алл а уста новки 
от кислородной и углекислотной кор рози и [43]. И н гиб итор а м и кор 
роз и и  черных  м еталлов ,  вызыва е м ой п а р а м и  сероводорода ,  явля 
ются азотистые гетероцикл ические соеди нения , гомологи пириди
н а ,  хинол инов ,  акридина и их смеси [44]. С м есь а зотистых соеди
нений такого тип а ,  извл еченная  из средних н ефтяных дистиллятов,  
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1 акже достаточно  эффекти вн а в качестве ингибитора коррозии 
чер 1 :ых :·л еталлов  дл я сероводор одной и соляноюi слой  ср ед.  

П р оцесс  о б р а :=: о rз а н и я  з а щитной  пл ен ки н а  металле  под влия 
нием и н а1 бито р а  кор розии носит  сложны й  х а р а ктер ,  поскол ьку он 
связ ан  и -.: адсорбцией и с ХИМ Ч " РС К И :VI  i < ::J Ю f ·'J l. е й ст в и е м . Пр едпола 
гают, что п р и  низких тем пер атур ах п р еобл адает адсорбция ,  а п р и  
высоких - хе:vюсор бция [ 4  J .  1\ и ·" с ...: ; B v  .:$ c. Щrl 1 ьой  пленки  н а  метал 
л е  и ее п р очность зависят от  темпер атуры и состав а  топлива ,  ме 
талл а и хара ктер а  е го  поверхности , х и мического строени я ( по 
верхностной а к т и в н о сти и сродства к металлу) , а также от  концент
р ации ан тикор розиенной пр исадки.  Для дизел ьных то:1лив в каче
стве а нтикоррозио н ных п р ч с ;1  n n J<,  оrn ::� цичив q ющи х  р а зрушение 
металлов под вл и я н ием сер нистых соединений,  п редложе н ы  р а с
твори м ы е  органические сулырuнаты ,  пр еимущественно  кальция,  
в во�им ы е  в топливо  в виде р а створ а в м а сле  [46] . Обычно ,  чтобы 
не ч резмерно уве.11ичивать зольность топл ива ,  вводят не  более 
0,0 1 % такой  п рисадки на сульфонат.  Предложено м ного смесей 
сульфо- , НИТр О- ·И а МИНООрГаНИЧеСКИХ СОеДИНеНИЙ В качестве эф 
феКТИВНЫХ антикоррозионных присадок к дизельным топливам  
[47]. В США а нтикоррозионные п рисадки вводят во все  р е а ктив
ные  топл ива  военного назначения  и в ч а сть топлив ,  предназн а 
ченн ых дл я гр ажданской авиации [ 1 ] .  

Основным компонентом антикоррозионных п р исадок, н аиболее 
зареком ендовавших себя для реактивных топли в , я вляется ди 
олеинова я  кислота . П р исадку вводят в топливо в количестве 
0,002--0,005 % [47а] . 

Эффектив ные присадки хорошо изолируют м еталлы от окру
жающей а гр ессивной среды .  В пр исутствии металлов - м еди,  ее 
спл авов ,  желез а ,  спл авов м а р ганца  и др . - эти присадки будут 
играть также некоторую а нтиокисл ительную роль, поскольку в 
р езультате их  действия металлы н е  будут оказывать инициирую
щего вл ияния  на р аспад гидроперекисей с образованием свобод
н ых радикалов.  Н а  тако й  основе создаются пол ифункцион альные 
п рисадки. 

ПРОТИВОИЗНОСНЬIЕ ПРИСАДКИ 

Для топливных насосных а грегатов  современных самолетов,  
отличающихся м ал ы м и  зазор а м и  ·п рецизионных  п а р  и н а п ряжен
ным режи·мом  р а боты, смазочной средой является пер екачиваемое 
топл иво .  В я з кость реаК1 и вных  топлив н е  может быть в ы сокой .  
поскольку ею определяется их  п рокачиваемость п р и  низких тем 
пер атур а х  и р а спыл в зоне сгор ания .  З а  счет тепл а , выделяюще
гося при  р а боте насоса ,  использования  топл и в а  в качестве 
охл аждающего агента ,  аэродинамического н а грева самолета при  
сверхзвуковых скоростях вязкость нагретого топлива  падает и 
вместе с эти м ухудш аются его с:v1 азывающие свойства .  В этом 
случ а е возни кает необходимость улучшения п р отивоизносны� 
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свойств среднедистилл ятных топJIИВ  для обеспечения нор м альной 
р а боты · В  их среде механизмов и м а ксим ального удлинени я срока 
служ бы топл ивных н асосов .  

Начальный кр атков ременный износ м еханизмов ,  связанный с 
при р а б откой рабочих поверхностей  трущихся п а р ,  является ·п о
л ожительным я в.1ением .  Одн ако последующий износ,  в р езул ьтате 
котор ого ·возникает м естная  дефор мация п оверхности металл а и 
изм енение  гео•метрических р а з м еров детал ей механиз м а ,  выхо
дящее з а  пределы норм , - явление крайне  опасное и недопусти
мое .  

Н а трение и изнашивание  деталей механизм а огромное  влия
ние оказывает темпер атурн ы й  фактор. При некотором зн ачении 
тем пер атуры на п оверхности трения будет р аз р уш аться пленка 
топли ва ,  мол екулы смазывающего веществ а  будут дезор иенти ро
ваться , что приведет к з н ачительной потере топл ивом его з ащит
ной роли п о  отношению к •металлу. Следует и меть в виду, что 
среднем ассовая  температур а топлив а в полости н асоса н е  соот
ветствует тем,пературе,  воздействию которой подвергается •метал,FJ .  
Как известно ,  н а  п ятнах контакта могут возникать очень в ысокие 
тем п ер атуры .  

Пленка  смазки ,  р ол ь  которой в данном случа е  должно игр ать 
топливо ,  не устр а няет н агруз ку, приходящуюся на поверхность 
трущейся п а р ы, а лишь выравнивает ее .  При этом снижается сил а 
трения ,  а следовательно ,  р астягивающего н а п ряжения , ответст
венн ого за усталостное р азрушение м еталл а [48]. Поверхностно
а кТ'ивные вещества ,  им еющие большее ·Сродство к металлической 
поверхности, чем углеводороды, при н адл еж а щем подбор е  могут 
значительно снизить деформаци ю  м еталл а , связанную с его изно
со м .  В основе та кого эффекта лежат типичные з а к·ономерности, 
характер ные д.11 я  адсор бции •поверхностно-активных веществ на 
жидких поверхностях р аздела [49]. 

По эффективности действия в таком р а створителе, как октан, 
пол я рные функциона.п ьные  группы молекул поверхностно-активных 
соеди нен и й  можно р асположить в сл едующий ряд [50]: 
COOH = OH > N'H2 »S = COOR > CI .  Н а  первом м есте р асполага
ются орга нические кисл оты,  к ним близки спирты и амины.  

Адсор бируемые металло м  слои поверхностно-а ктивных веществ 
обр азуются либо  за  счет непосредственного поступления молекул 
таких веществ к внешней поверхности металл а ,  л ибо за счет м иг
рации  этих м ол екул вдоль дефектов кр исталлической структуры 
м еталл а - границ блоков, зерен,  пол ых ядер и др . , которые, об
ладая избыточной свободной энергией , служат м е стами избир а 
тел ьной адсор бции поверхностно-активных веществ. Напомни м, 
что с а м ы е  гл адкие металл ич еские поверхности имеют неровности 
высотою 0,05-0, 1 AtK, а наи более грубо .;бработа нн ы е - высотою 
1 00-200 мк. Нер овности распол а г а ются по ВОJi нистой поверх
ности . Шаг  вол н ы  1 000- 1 0  000 мк [48]. С адсор бцией на поверх
f!ости металл а поверхностн о- а ктивных веществ изменяется и ха-
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р а ктер поведения дефектов .  С их  дефор м ацией п роисхо1ит р а з 
nитие свободной поверхно сти , н а  которо й поверхностно-а кт iшпы� 
I>ещества играют р ол ь  пл а стифици рующего сл оя , снижая П !J е  ел 
текучести металла  и облегчая сдвигаобра з ов а ние  в этом слое Да 
.1 еко не  все поверхностно -активные  в ещества могут выпол н ять 
столь положительную роль ,  кото р а я  зависит  от степени с р одства 
активной груп·п ы  мол екулы к м еталлу, от тем пературноj  и м е х а
ничес кой прочности обр азующейся з ащитной плен ки н а ; юве рх
Iюсти . трущегося тел а .  Огром ное бол ьш инство хими ческих соеди
нений , обл адающих полярностью, а следовател ьно ,  поверхностной 
а кти в ностью, н е  и меют этих качеств или  ухудш а ют р а боту тру
шихся поверхностей . 

Ребиндер и Епиф анов [5 1 ]  р а ссм атр ив а ют износ как п о верх
ностное диспергирование  металл а ,  п роис ходяшее в результ а т� его 
м н огокр атной пл астической дефор м аци и . Эта дефор м а ц и я  п р и 
в одит к а к  к уп роч нению м еталл а ,  так  и к е г о  у с т а л остн о \I У  ; J з
р у ш е н и ю .  Поверхностно-акти вн ые вещества , адсо р бируюш и ес я 

ил и хем осор бирую щи еся н а  г р а н и це т р е  . .  и я ,  о бл е :- ;.; а ют д ,! .  : н : р  и
ровани е метал л а  на поверхностном сл ,; е ,  те м c a ;\<t Ы :.t спо: :> :- ·з уя 
п р и р а ботке его при  в ы со 1:- и х  к о н т а кт н ы х  д а вл е н и я х .  Пос.ч ' : ! е ри
ода п р ир аботки трущихся п оверхносте й гл а д к о сть м ет а л л а  з н а 

ч и тел ь н о  п о в ы ш а ет с я ,  в резуJ; ьт ате чего с н и жается  давл е шi ·' .  о 
верхн ость становится бол ее  п рочной  и ее  и з н о с  резко  с н l ' ж е ·  я .  
П р отив оизн осн ые присадки долж н ы  осл абл ять вза и м оде i i �� твие  
трущихся тел . Эффективность такой п р и с адки оудет в З H i:l  . тr ·с- t ь· 
ной  м ере  определяться ее остаточ н ы м  сл ое м н а  т р у щих с я п о вер х
ностях,  толщина которого зависит от хи м ич еского строен и я  п р и
садки и р астворяющей ср еды . П редпол а ;а ют, что т а к и е  п р и с а д ки 
созд а ют ил и повышают раскл и н и в а ю щее давл е н и е  и п р идают :· р а 
нич н ы м сл оя м упругие свойства [52, 53] . 

Раскл и н и вающее давление  и м еха н и ческое упрочнен и <>  гра 
ничного слоя, возр а стающи е с у•величением  дл ины адсорби ру емой  
мол екул ы ,  зависят от  ЧИСJ1 а  м ол е к ул я р н ы х  св я з е й  н а  еди н и цу тол
шины г р а ничного слоя и от п репятстви 1I вза и м ному вращен и ю  
М JЛекул . В есьма важна  р а створ и м ость п рисадки , в молекул е  ко· 
юро й с од е р ж и т с я  пол я р н а я  функционал ьн а я группа , в угл евоnо·  
родной топливной среде .  Чрезмерно  м ал ы й  угл еводородны й  р а .Jи 
кал мол екулы присадки не  обеспечит надл ежа щей ее р аствори
мости в топл иве. С увеличением угл еводо род ного р ади к а л а  
удел ьное в .11 ияние  полярной группы будет уменьш аться, а вме сте 
с эти м  будет сн ижаться и эффе ктивность  при садки. Пр а кт ически 
о п т и м а л ь н ы м  я вл я ется угл е водородный ради кал , состоящий из 
1 6-20 у гл е р од н ы х  ато м о в . Соединен и я с таким р адикалом имеют 
достаточ но высокие температуры ки пен и я и р азло ж ения .  

В топл и вах  п рисутствует з н а ч ительное колич ество поверхно
стно -а кт и вн ы х ве ществ - кислородных, сернистых и азоти стых 
соедине н и й разл и ч ной пол я р ности . Среди них и меются соеди не· 
ния,  с п особнLt е  образов ы в а ть н а металле  прочную защитную 
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пленку, оказывающую пластифицирующее влиян и е  � : а трущу ю•: ;r 
металлическую п а ру .  Необходимо  изучить н а,иб олее а кти в н ы е  
противоизносные ком поненты поверхностно - активных веществ . 
присутствующие в топливе и заметно не ухудш ающие его другие 
эксплуатационные качества .  

Вследствие того что в гидрированных и гидроочищенн_ых топ 
ливах  поверхностно -активные вещества ( сернистые,  кислор·одн ы с  
и азотистые соединения )  п р а ктически пол ностью р азруш аются,  и х  
противоизносные свой ства н а м ного ниже ,  чем у топл ив, не  под 
вергшихся гидриров анию . Очищенные таким образо;v1 то:1т : :з а  
следует применять  в смеси  с другими  тоПJi и в а:vш :  ::одержащи :l! и 
активные противоизносные  вещества ,  или с достаточн о  э ф фекти в 
ными п р исад1шми ,  в присутс11вии  которых устра нялея бы указан 
ный  дефект гидраочищенных ( гидриров а нных)  топл ив .  

Эффект действия на  м еталл п р отивоизносной пленки nов�рх 
ностно -активного вещества определяется н е  мономолекулярным 
его слоем ,  как  это  представлялось м ногим , а о р и ентацией моле 
кул , правикающих в поверхностн ы й  слой метаал а н а  глубину в 
десятки молекулярных сл оев .  Гр аничный слой вещества в зо! ! t: 
трущейся 'П ары  п ол и м ол екулярен  t54] . ' 

Х а р а ктер овяз и  между противоизносны м  слоем и м еталлом 
определить очень сложно .  По-видимому ,  он зависит от ·метал.1 а 
и химического строения в ещества .  Очевидно, возможна водород
н а я  связь ,  возникающая между фун кциональной  группой поверх
ностно - активного в ещества и металлом.  Такой вид связи дал еко 
Бе единственный .  В целом  эффективность п ротивоизносных ве 
ществ будет опр еделяться поверхностной энергией взаимодейст
вия с м еталлом .  Но отсюда вытекает важное  обстоятельство .  
Большинство антиокислительных,  а нти коррозионных присадок, а 
также присадок, повыш ающих термическую стабильность топлив ,  
могут ·оказаться э ффективными  в той  или  иной мере  и ка к  про
тивоизносные присадки , поскольку все эти соединения обладают 
по верхн остной а ктивностью . Показано Г55], н а пример , что смесь. 
фенолов,  игр ающая роль антиокислителя в топл иве,  п р и  сравни 
тельно низких темпер атура х  оказал а сь одновременно эффектив
ной противоизносной присадкой для топлива  Т -2 , приближая его 
по э тому показателю к топливу ТС- 1 без присадки.  В определен 
ном тем пературном интервале  роль  противоизF!осных ·присадок в: 
топливе выпол няли такие антиокислители ,  как  а-нафтол , N',N'-ди 
втор- бутил -п-фениленди амин ,  2 ,6-ди -трет-бутилкрезол; п-оксидн
фенил а м ин и др . Одн а ко н а и б олее эффективны  присадки повы-� ' 
шающие термическую стаоильность топлив,  поскольку они  оста -
ются р а ботоспособны м и  п р и  сравнительно высоких тем пер атурах .  
что является важным усл овием для п р едотв р ащени я  или  ограни 
чения  износа в трущейся паре . Н а  практике это предположение 
хорошо подтв ерждается . Такие пр исадки, как высокомолекуля р 
ные  ал и ф атичсские а м ины и саполимеры эфиров  метакриловоi't 
:КИС.'!ОТЫ,  улучш а ющие тер ;vrическую стаби.�ьность- топлив ,  оказа -

1 9* 
291 



л ись высокоэффективными п р отивоизносным и  п р исадк а м и  п р и  по
вышенных тем::тературах .  З а щищенная пр исадкой поверхность ме
талла ,  особенно ме.1и и ее спл авов,  не будет оказывать катал ити
чески а ктивного влияния на и нициирование крайне  нежел ательных , 
быстро р азвивающихся п р и  повышенных температур ах  реа кций 
окисления .  

Таким обр азом,  для области повышенных темпер атур воз мо
жен подбор и использование  пол ифункцион а.'lьных топл·ивных при 
садок.  

«Несущая» способность полимол екул я рного гр а ничного слоя 
довол ьно высокая .  По данным р а б оты [54], она н аходится в пре 
дел ах  20-30 кГ/с.м2 •  П р-и н агреве и достижении определ енной 
те мпер атур ы толщи н а  гранич ного сло я  присадки б ыстро умень
ш а ется .  

Жи рные манока р бановые кисл оты сниж ают трение  'П р и  очень 
высокнх  контактных давл ениях,  дости гающих показател я м икро
твер дости м еталл а .  Jlэнгмюр [56] уста новил ,  что дл я удаления 
мономол екуляр ного CJl O Я  ж и р н ы х  кислот с поверхн ости м еталла 
необходи м о  его н агреть в ва кууме  при 340 °С ,  поскольку кислоты 
на поверхности мета.11ла  обр азуют м ыл а  [57] .  Одн а ко коррозия 
м еталлов ,  происходящая в результате их хи мич еского взаимодей
ствия с кислота ми ,  н е  позвоJ1 яет р екомендовать посл едние  в ка 
честве противоизносных присадок.  

Обр азов а ние в топливе  твердой ф азы з а  счет п роцессов окис
·1Ител ьного уплотнен и я  неста бильных компонентов и а грегирова
ния ее с м и неральными загрязнениями ,  продукта м и  коррозии и 
други м и  вещества м и  с зольными  элемент а м и  увеличивает износ 
р аботающих в топл ивной среде трущихся пар . В данном случ ае 
твердую ф а зу (тер м ические осадки,  загрязнения)  можно р а ссм ат
ривать как а бразив .  Естественно, что при садки , улучш а ющие тер 
мическую стабил ьность топл ив, т. е .  предотвращающие обр азова
ние  твердой фазы,  или способствующие освобождению топл ив  от 
загрязнений , будут игр ать та кже роль п ротивоизносных при садок. 
К. таким п рисадка м будут относиться и ал ифатические высокомо
лекул я р н ы е  а м и ны,  и саполимеры  эфиров метакриловой кисл оты , 
которые  следует в связи с эти м  р а ссм атр ивать как  п ол и функцио-
нальные п р и садки. 

· 

ПРИСАДКИ, ПОВЫШАЮЩИЕ ЧИСТОТУ ТОПЛИВА 
(КОАГУЛИРУЮЩИЕ) . 

Весь м а  бо.11ьшие требования  предъявляются к ч и стоте совре
менных топл ив .  Во всех ГОСТ предусмотрено отсутствие в топли 
вах види мых  невооруженным гл азом механических примесей и не
р а створенной воды.  Частицы загрязнений размером более 20 .мк 
отстаиваются или отделяются на сер ийных фильтрах .  Чем м ельче 
ч а стицы, тем больше их в топливе. Особенно м ного ч а стиц раз
:мером менее 5 .мк. Ускор ить их  аnрегирование  можно добавлением 
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в топливо весьма малых количеств поверхностно-активной п р и 
садки.  Однако ч а стицы должны укрупняться л иш ь  д о  таких раз 
меров,  при  которых их  можно  выводить из топл ива обычными 
средств а м и ,  т .  е .  до размеров,  близких к 1 5-20 мк. После очист
ки отстаива нием и фильтр а цией в тошшве сохр анится значитель
ная ч а сть присадки , б.п агодаря  чему новые порции мел кодисперс 
ной фазы будут та кже быстро коагулировать, и ,  та ким образом.  
топливо будет защищено от загр язнений в течение в сего периода 
его х р а нения .  

П ро цессы агрегирования ме.тшодисперсной фазы , по-видимОМ) . 
имеют и сорбционный,  и хемосорбционный х а р а ктер .  

В результате добавления коагулирующей п рисадки топливо 
окажется свободным от .IJ юбых загр язнений,  в том числе  от эмуль
сионной воды, смол,  почвенных загрязнений ,  продуктов износа и 
кор розии и ,  следовате.IJьно,  всех компонентов , которые являются 
исходным м атериалом загрязнений .  Эффективная  присадка долж 
на и м еть некоторые специфические особенности .  П рисадка долж ·  
на  быть  л иофил ьной по  отношению к загр язняющим компонентам 
и в известной  мере л иофобной к углеводородам  топлива .  При это м  
о н а  будет плохо р а створ яться в топливах,  н о  будет препятствовать 
обр азованию в них стойких эмул ьсий и суспензи й .  Миним альная 
раство р и мость в тошш ве коагул ирующей присадки вполне  прием
лем а ,  поскольку ее вводят в небольш их кол ичествах  (0 ,00 1 -
0,005 вес .  % )  . П р и  помощи коа гулирующих присадок может быть 
достигнута высока я чистота топл ива .  В качестве пример а коагу · 
лируюшей очища ющей топливо присадки может быть назван  ок
тадецил а мид-v-бутиро.'1 а ктон [58] . 

Одна ко при  температуре ниже -35-40 ос он  выпадает из топ 
лива .  Весьм а эффективны в качестве коагулирующих присадок, 
очища ющих топл ива от м икрозагрязнений ,  сул ьфена м идные произ
водные 2-бензоти азол а . Их р а створимость в топливе выше,  чем 
октадециJ1 а м ид-v-бутир ол а ктона .  В концентрации 0,00 1 -0,005 % 
они оста ются р а створенным и  в топливе и п р и  температуре ниже 
-60 се [59] .  

. 

ПРИСАДКИ, ПРЕДОТВРАЩАЮЩИЕ ОБРАЗОВАНИЕ 
В ТОПЛИВАХ КРИСТАЛЛОВ ЛЬДА 

Растворимость воды в топл ивах изменяется с их  тем пер атурой, 
котор а я находится в непосредственной зависи мости от температу
ры и вл ажности окружа ющей среды и ее изменений п р и  смене · 
времени суток и сезонов,  а та кже в за виси мости от кл·и матиче
ских поясов .  Чем выше темпер атура  топлива , тем больше в нем 
гигроскопичной ( р а створенной ) воды, чем ниже, - тем меньше 
р астворимость воды , а избыток ее выдел яется в в иде мельчайliшх 
капе.пек ,  которые затем укрупняются и отстаиваются

. ( с;м . .. Гл . X l } . 
Е сл и  избыточ ная  конденси рованная  вода выде.riЯе':ся при  охл аж
дении  топлива до те11щер атур ы  ниже тем пературы J,<р,и�т.аллизаЦии � . . ; . . . 
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воды , то в топливе и н а  поверхности ем кости в надтопливном про
странстве могут обр азоваться кристаллы л ьда , имеющие тон ку ю 
веретенообр азную форму.  Т акие кристалл ы образуются та кже в 
топливе п р и  резком потеплени и  воздуха,  когда содержащиеся в 
нем пары воды будут соприка саться с холодны м  топл ивом,  и м ею
щим темпер ату ру более низкую, чем воздух. 

В целом крист а.ТI .nообр азованию способствуют резкие и з начи
тельные изменения относител ьной влажности и темпер атуры воз
духа ,  а следовател ьно, н а сы щения водой и темпер атуры топлива .  
Кристаллы образуются л егче в более вязких дистиллятах ( керо
син,  дизельное топливо)  вследствие больши х  з атруднений диффу
зионного х а р а ктер а ,  возникающих при эвакуации паров  влаги из 
тол щи топл ива .  

Образов а ние кристаллов из воды представл яет особую опас 
ность дл я авиационного топлива ,  которое может б ы стро охл а 
диться п р и  наборе  самоJi етом в ысоты не  только в з и м ний ,  но  и в 
л етни й  период. Н а  самолете при  прохождении топлива  через топ
ливную систему н а  фш1ьтре будут з адерживаться и тем с а м ы м  за
сор ять его р а бочее сечение кристаллы л ьда ,  что приведет к про
извольному снижению кол ичества топл ива ,  поступающего в зону 
сгорания .  Однако в топл иво могут быть в ведены п р и садки,  пред
отв р а ща ющие обр азование кристаллов льда .  Такими  присадка ми  
должны б ыть хим ические соединения ,  образующие с водой низко
з а мерзающие смеси ,  хорошо р а створ яющиеся в угл еводородной 
среде п р и  любой скорости  охлаждени я  до тем пературы -60 °С.  
П рисадки,  предотвраща ющие обр азование кристаллов льда в топ
ливе,  обычно х а р актеризуются наличием гидроксильных групп в 
структуре,  отличающихся большим сродством  к воде, и углеводо
родных р адикалов достаточной длины для обеспечения р а створи
мости присадки и ее  комплекса с водой в топливе,  а та кже п ред
отв р а щения р а сслаиваемости смеси в диапазоне эксплуатацион
ных темпер атур . 

К: таким наиболее эффективным присадка м относится мономе
тиловый эфир этиленгликоля (60] и моноэтиловый эфир этиленгли
кол я [6 1 ] . При добавлении к реактивному топливу до 0,3 вес .  % 
присадки образование и выпадение  кристаллов льда . з а  счет воды, 
р а створенной в топливе, п р и  охл а ждении системы до -60 се ис
кл ючается.  П рисадки обл адают также некоторым и биоцидными  
свойства м и  [62]. Дл я повышения м а сл янистости к монометилово
му эфиру этиленгл иколя добавляют до 1 0 %  глицерина .  

С целью предотвращения образования кристаллов льдн в ди
зельных топливах  п р и  низких  температур ах  в качестве присадок 
предложены вещества,  по хим ическому строению близкие к при
садкам такого же н азначения дл я реактивных топл ив .  К их  ч и слу  
относятся следующие:  

простые эфиры г.'Iикол я типа R-O- (CH2-CH2-0) n-H, где 
R - алкил с 1 --4 С�атомами ;  n =  1 -5; 

алкилдиолы с 4-2 1 С -атомами в боковых цепях; 
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простые эфиры типа  R-O- ( CH2) x-O- (CH2) y-O-R', где 
R и R' - ал кильные группы с 1 -4 С -атом а м и ;  х и у р авны 1 -4 :  

/'о эфиры-эстер ы  типа R-0- ( СН2) п-0-С""- , где R и R' - ал -
R 

кильвые группы с 1 --4 С-ато м а м и ;  n =  1 -4 .  
Та кие п р и садки вводят в дизельные топлива  в количестве 

0,00 1 -3,0 объемн .  % [63]. 

ПРИСАДКИ, УЛУЧШАЮЩИЕ СГОРАНИЕ 
ДИЗЕЛЬНЫХ ТОПЛИВ 

Некоторое запаздывание  воспл аменения и последующее сгор а 
ние увеличенного топливного заряда с ·чрезм ерно  ·большой ско
ростью может о 1�азаться п р ичиной жесткой р аботы дизел я ,  воз 
r.икновения стуков в двигателе ,  что п р и  нор м альной эксплуатации 
недопустимо .  Объя сняются эти явления тем,  что топливо не успе
вает в известных усл овиях пройти необходимую для двигател я с 
воспл а м енением от сжатия подготовку ,  з аключающуюся в пред
варите.1ьно :vt окислении , которое сопровождается н а коплением пе
рекисей,  инициирующих процессы самовоспл а менени я .  Отсюда сле
:lует, что интенсивность окисления ,  период задержки воспл а м ене
ния н те м пер атура  самовоспл аменения дизельного топл ива  зави
сят от его хи мического состава .  Ал каны и алкены нор мального 
строения окисля ют1ся с большей сiЮростью и при более низких 
темпер атур ах ,  чем а•роматичесюие углеводороды , обр азуя более 
усТ'ойчивые в 'р аствор е углеводО'р одов пе1рекиси и поэтому н акап
.ливающиеся в достаточно высокой концентр ацИiи . 

П р исутств1ие алканов и алкенов нормального строения ,  не  ухуд
шающих другие качест,венные хар а1ктеристикш дизельных топл,ив, 
весьм а жел ательно,  поско.льку они обеспечивают более коротк•ий 
и ндукционный  период п р и  �оки,слении топл ив  в д1в игателе,  а прю
.1у:кты окм•сления ( rlидро!Перекиси)  - более низкую тем1пер атуру 
с а м овосп л а менения ,  легкий запуск и мягкую р аботу двигателя .  

Склонность дизельноl:"о топлива  к самовоопламенению принято 
выраж ать цетановым числом ,  определяемым н а  спещиальной мо
торной установке.  Цетановое числю характеризует экв,ивалентность 
дизельного топл ива  по •скоро·сти во1спл аменения со см есью, 'состоя
щей из н-цетана lll а-метилн афталина ,  дл я  кот·орюй это цетановое 
Ч У!IСЛ О отвеч ает проценпrому содерж анию н-цетана .  

Цетановое ч и сло  будет воз р а стать с содержанием в дизельном 
топливе норм альных алканов и у меньшаться с увеличением содер 
жания  аром атических углеводородов .  Цетановое ч и сл о  современ
н ы х  дизел ьных топJi ив находится в п р едел ах  45-50. д.1 я  каждого 
типа двигателей подбир ается топл иво с оптимальным цетановым 
числом .  

По.ТJучение дизел ьных топлив ,  отвечающих по  скорости воспла 
менени я  современным требованиям ,  встречает известные трудности. 
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В зависимости от месторождения перер а батыБаемых нефтей ди 
зел ьные ди стю1л яты получают р азличного химического состава . 
Исп р а вление  его в желаемом н а п р а влении обычно связ а но с уве
личе нием  стоимости и уменьшением ресур сов топлива .  Е стествен 
ны  nо::�то му поnытки у.1учшить огневые качества дизел ьных топ
л ив и ,  сл едовател ьно ,  увел ичить их цета новое число введением 
nрисадок . Та кие nрисадки дол жны инициировать n роцесс окисле
ния  в двигателе топлива в жидкой фазе до образования  паравоз
душ но й смеси ил и ,  и н ы м и  словами ,  способствовать ускоренному 
образова п и ю  и н а коnлению гидропереки сей ,  обесnечива ющих м яг
ки й и ра вномер н ы й  n роцесс горения в цил индре двигател я .  Эффек
тивные  п р и садки до.ТJ жны были б ы  иниции ровать о кисление цикл а
нов и а ром атических углеводородов дизел ьных топл ив,  в которых 
их содерж ится знач ител ьное кол ичество. Введение т а 1шх присадок 
nозвол и.1 о  бы  р а сш и рить сырьевую б азу дл я nолучен и я  удовлетво
р ител ьн ы х  дизе.ТJ ьных тоnл ив .  В системе дви гател я n р и садки уско
рял и бы  п роцессы nредва р ител ьного окисления углеводородов 
тоn л и в , nонижали бы  тем пер атуру их са мовосп.1 а м е нения , улуч
ш а л и  бы  п роцесс сгор ания  и,  следовател ьно ,  облегчал и з апуск 
дви гател я.  В качестве таких  п р и садок эффективными оказал и сь 
орга ни ческие нитраты ,  гидроnереки си и др.  

Одн ако дл я дости жения заметного эффекта (увел ичения цета 
нового чи сл а  на 1 0-20 единиц )  необходи мо доба вление значитель
ного кол и чества присадки ( 0 ,5-2 вес. % )  . Кроме того, де iн:твие 
этих п р и садок оказа .rюсь недостаточно стабил ьным и осл а бевало 
при  х р а нении  топл ива �2 7] . Эффективность присадок в знач итель
ноii  мере  зависед а от химического состава топл ива ,  что си.r�ьно 
nреn ятствова.rю их использованию.  Стабильность некоторых эффек
тивных  п р и садок в тоnл иве оказал а сь недостаточной ,  что обуслов ·  
лено их хим ическ и м  строен ием . В п р и сутствии нитратов и гидро
перекисей  н абл юдается несколько повышенная  коксуемость и по
ниж е н н а я  ста б ильность тоnл ив .  В крекинг-дистиллятах  n р исадки 
менее 01ффективны,  чем в дистиллятах прямой  перегонки . 

П р и  введе н и и  в тоnл иво присадок, повы ш а ющих цета новое чис .  
л о ,  д ы м иость выхлоn а ,  износы и отложения в двигателе меньше,  
чем при и спользованни  топл и в  без присадок. . 

Р аботы с присадка м и ,  повыш а ющи ми цетановое числ о  дизель
ных топл ив ,  п роводятся давно ;  одна ко указанные недостатки пре
пятствуют их ш ирокому п р и менению. В н а стоя щее в ре м я  наибо
лее эффективными п р и садкам и  явл яются изопропилнитр ат и а м ил 
нитрат �64] . 
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Г n а  в а XV 

СГОРАН ИЕ ТО ПЛИВ 

Углеводор одные топлива  отличаются высокой скоростью и пол; 
нотой сгорания .  Благода р я  этому  двигатель получает для своеи 

р аботы тепловой заряд большой плотности в весьма  короткий от

резок времени .  П р и  хорошо организованном п роцессе · полнота 

сгор а н и я  углеводородных топлив достигает 98 % и более. К:оличе
ство выделяющегося п р и  сгорании  углеводородных топлив  тепл а 
намного больше,  чем п р и  сгорании  р авного количества такого 
«кл а ссического)> топ.1ива ,  как уголь .  

Из -з а  скоротечности п роцесса организация сгорания  углеводо
родных топл ив с лучши м  отбором и использованием выделяюще 
,·ося тепла  представляет трудную задачу. 

Изучение теории  и п р а ктики горения различных топ.пив  позво
JI ИЛО достигнуть значительных успехов. Выяснены и подвергнуты 
матем атической обработке некоторые закономерности горения .  
Одн а ко до настоящего времени все  еще п р а ктически невозможно 
полностью моделировать или р а счленить на более простые состав
:rяющие столь с.тюжное явление, как горение топлив. 

П роцесс горения углеводородов представл яет собою их  окис
дение кислородом воздуха ,  протекающее с очень большой ско
ростью, до конечных продуктов реакции - в основном воды и угле
кислого газа .  Среди п родуктов неполного сгорания  могут быть 
очень м алые количества СО, Н2,  СН4 и твердые ч а стицы , состоя 
щие  почти нацело из углерода .  Температура  горения  углеводоро
до-воздушных смесей п р евышает 2000 °С .  

Н ачал ьное воспламенение р а бочей смеси происходит з а  счет 
постор о ннего источника (электрическая искра ,  р а скаленные дета 
.1и двигателя) . Температур а и сточника м ожет достигать 1 000 °С .  

Различают диффузионно-цепное и тепловое р а сп ространение 
пламени  в усл овиях стационарного горения .  В зоне горения, где 
тем пе ратура  достигает нескоJ1 ьких тысяч градусов,  основную роль 
п р иобретают п роцессы передачи тепл а из  зоны горения  к свежей 
порции рабочей смеси путем теплопроводности и диффузии . По
скольку та кой механизм р а сп ространения пламени  имеет преиму
щественно тепловой х а р а ктер ,  главным фа ктором , ускоряющим ре 
акцию, явлнется температура .  
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Н а ч алу горения впрыскиваемого и р а спыленного топл ива пред
шествует его испарение  с поверхности капель.  Л иш ь  после этого 
образовавш иеся пары  топлива смешиваются с воздухом и сгорают. 
Таким образом сгорают гомогенные газовые смеси.  

Как и во всякой химической реакции скорость горения  опреде
ляется изменением во времени концентр а ции  реаги рующих ве
ществ ил и образующихся продуктов реакции .  Она  зависит от хи
м и ческих и физических свой ств реаги рующих веществ, а та кже от 
условий  п ротекания  реакции (теплота сгорания , теплота парооб
разования ,  удел ьная  теплоем кость п а ров топлива , температура, 
объем и поверхность реа кцион ного п ространства , давл е н ие и др . ) . 

Радика.11 ы явл я ются первич н ы м и  а ктивным и ч астина м и ,  вызы
вающи м и  развитие разветвленных цепных  реакци й в зоне горения. 
Они легко вступают в соединение с кислородом ,  а та кже с исход
ными  ил и nромежуточны м и  продуктам и  без какой-либо дополни
тельной активации .  Самор азогрев реагирующей смеси п р иводит к 
прогрессивному самоускорению реа кци и горения .  Са м овоспл а мене
ние  и восв . r1 а менение  ра бочей смеси характеризуются переходом 
от относительно медлен ного р азвития предпл аменных реакций 
окисления  к весьма  быстрому химическому п роцессу, соп ровож
да ющемуся возни кновением пламени  и сгоранием  углеводородов 
почти пол ностью до конеч ных п родуктов их окисления .  

В двигатед ях с воспл а менением от сжатия  (дизел ях) самора
зогрев  и воспламенение р абочей смеси происходят за  счет н а р у
шения  равновеси н между скоростью тепловыделения  при  реа кциях 
окисления  и теплоотводом из реагирующей систе м ы  в окружаю
щую среду. Воспл а менен ие, происходя щее из-за нарушения  тепло
вого бал а нса ,  иногда называют тепловым взрывом или тепл овым 
са мовоспл а менением .  Дл я дизельных топ.r шв, самовоспл а менение 
которых и м еет тепловой характер,  важнейшей хара ктер и стикой яв
л яется дл ительность задержки воспл аменения или воспл а м еняе
мость ( цетановые числа ) . 

Воспла менение  от накаленной поверхности ил и постороннего 
источника  ( искр ы )  имеет м ного общего с цепочечно-тепл овым са
мовоспл а менением в объеме .  Оно также происходит в результате 
прогрессивного самоускорения предпл а менных реакци й ,  хотя ре
а кции р азвива ются в основном в наиболее нагреты х ·  слоях  вбл изи 
горячей  поверхности .  При этом характер воспл аменения точечный, 
а не  уда рной  в·олн ы .  

Максим альные значения нормальной скорости р а спростра нения 
пл а мени ,  и спnльзуемые  в дви гател ях с уг.fJеводородны м и  топл ива
м и  в смеси  с воздухом,  колебл ются в предел ах  35-55 см/сек при 
атмосферном давлении  и тем пературе 20 °С .  Наименьш и м и з на
чен и я м и  скорости сгорания  в сравни м ых условиях ха р а ктеризуют
ся а л к а н ы ,  наивысши м и - диолефины и ацетиленовые угл еводоро
ды . Цикл а н ы  и ароматические  углеводороды з а н и 111 а ют промежу
точ ное место f l ] . С увел ичением  ч и сла  углеродны х  атомов в моле
куле это р азличие в известной мере нивел и руется. 
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Горение  и р а сп ростр а нение  л а м и н а р ного п отока пл а мен и для 
угле водо родно -возду ш ной  смеси  воз м ож н о  л и ш ь  в сл еду ю щ и х  из 
вест н ы х  к о н це н т р а ц и о н н ы х  п р едел а х  ( п р и ат м осфе р н о м д а вл е ни и 
Ji те м пе р а т у р е  20 °С ) : 

' 

Верхний предел а м и н  . .  
Нижний » амакс.  

0 . 25-0 . 37 
l . б!J - 1  , 8  

С ко рост ь  сгор а н и я  т о п л и в а  си.1 ь н о  воз р а ст а ет ,  е сл и го р юч а я 
сме с ь  н а х о д и т с я  в и н тен с и в но в и х ре в о м  ( т у р б у л е н т н о м ) д в и ж е н и и. 
Соответст ве н н о  и нте н си в н о ст ь ту рб уле н т н о го те пл ооб м е н а может 
быть з н а ч ител ь н о  в ы т е , ч е м  п р и  м <м е ку .п я р н о й Диффуз и и . 

С корость р а с п рос rр а не н и я  ту р б у л е нт н о го пл а м е н и  воз р а ст а ет 
пр я м о  n р о n о р ц и о н а л ь н о  увел и ч е н и ю  с ко рост и реа к ц и и  о кислениq  
углеводородов. а следовател ьно ,  те м п е р а ту р е горе н и я . П ред n р и ни 
м а ются м н о го ч и сл е н н ые п о п ы т к и  п о вл и ять н а  с кор ост ь горе н и я 
подбо ром то nл -и ва  о п редел ен ного х и м и ческого соста ва ,  а та кже 
введе н и е м  и н и ц и и р у ю щ и х  го р е н и е  п ри садо к . 

В сл уч а е  о р га н из а ц и и  п роце�·са го р е н и я  м етодо м  р а спыл и в а 
н и я  т о n л и в а п р и  по м о щи фо р су нок ,  скорость сго р а н и я  будет оп ре
дел яться R :i н а ч ител ь н о й  м е ре скоростя м и  исп а р е н и я  к а п ел ь  и 

диффузион ного см е шени я об р азующихся п а ров топл и ва с возду
хом .  

Ита к,  на  скорость и полноту сгор а н и я  вл и я ют м ногие  ф а кто
ры, и1 �< оторы х весьма ва ж н ы м и  я вл я ются . х и м и чес· ка я п р и рода 
топл и в а ,  р а вномер ность состава и р а сп ределен и я  в ка мере сгора 
н и я  ра боч е й смеси (топл и во-воздух ) .  Дл я дви гател е й  внутрен не
го сгора н и я  с в о с ш1 а м е н е н и е м  от сжатия не м е нее ва ж ное зна че
ние и м еет а кт с а м овоспл а м енения  ж и дк и х  � а с п ылен ных топл ив  в 
цил и н.1 ре . Между началом в п р ыс к а ди зельного т опл ива  и н а ч алом 
его горен и я  и м еется всегда известны й  разрыв  во времен и ,  что р а с
сматривается как  запаздыва ние  са мовоспл а менен и я ,  характери
зующее качество топ:шва с точки зрения воспла м еняемости ,  а сле
довател ьно,  за пуска и процесса горения .  

С корость сгорания  распыленного ж идкого топлива в двигателе 
зави сит не только от хим ической реакции окисления ,  но и от ч и с
то ф и : н Р 1 ес к и х п роцессов ,  к которым  в первую очередь относятся 
исп а рен ие и диффузия .  Франк -Ка менецкий [2] считает, что п р и  ге
тероген ном процессе горения  жидкого распыленного топл ива все
гда могут быть выделены  две предельные обл а сти :  кинетическа я 
и диффузио н н а я .  Обл а сти  же высоких температур, где скорость 
хим ической реакции  ч резвыч а й но вел ика ,  сум м а р н а я  скорость ге
тероге н но й реа кцпи будет определ яться тол ько скоростью диффу
зии п а р о в  то пл и ва и ки слорода воздуха . Д иффуз и я осло>�(няется 
конвекционн ы ми потоками, вызванным и  разностью тем,ператур в 
разJ1 и ч н ых у частках камеры сгорания  и вихревым и  дnи ж е н и я м и  
возду х а . 

П осл е и с п а рения капелек  топл ива  на  дальнейшее н а гревание 
паров топлива  и скорость хим ических реакций влияют темпера-
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тура ,  концентрация ,  физические и химические свойства реаги рую

щих веществ - топл ива и кислорода . При впрыске топл ива через 

форсунку в нагретый воздух капельки топл ива  успевают п р и  боль

шой величине  запаздывания  самовоспламенения пол ностью испа 

р иться.  Сго р ает лишь исп а рившееся топливо .  
С корость испарения капел ь  топлива  при прочих р авных усло 

виях п р я м о  п ропорциональна ,  а длительность испарения обратно 

пропорциональна давлению его н асыщенных п а ров.  Отсюда период 

задержки самовоспламенения в обл а сти высоких тем пер атур бу

дет также обратно пропорционален давлению насыщенного п а р а  

{3] . Т а к и м  образом ,  з а п аздывание самовоспла менения топлива  к а к  

бы полностью зависит о т  физических характеристик.  Однако име 

ются и другие взгл яды [4] . П р и  сгорании  газойля и тяжелого топ 
лива ,  несмотря н а  значительное р азличие их  ф р акционного соста 
ва ,  получа ются примерно одинаковые периоды з адержки самовос
пл а менения.  У керосина ,  несмотря на большое содержание  легких 
ф р а кций , наблюдается значительное увеличение пер иода задерж
ки самовоспл аменения.  а з атем резко выр аженное взрывное сго
р ание .  Это позволяет утверждать, что продолжительность периода 
3 адержки воспла м енения п р и  начальных темпер атурах  и давлени
ях , которые  наблюдаются в дизельных двигателях с самовоспл а -
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менением от сжатия,  оп
редел яется не  только фи
зически м и  процессам и  ис
парения и смесеобразова 
ния ,  но и химическими 
процесса ми ,  отражающи
м и  начальное развитие 
цепи реакций .  Топлива с 
большим  цетановым чис
лом  имеют меньший пе
риод з адержки самовос
пл а менения.  Это подтвер 
ждает значител ьную роль 

ч.о 80 120 150 200 2lfO химического состава  топ-
Диаметр капли Л, м к 

Длительность сгорания капе.'!Ь 
'tг .к разного диаметра D · 'tг.г .

гомогенной газовой смесJ !  при 
потока· V = ЗЗ м/сек. 

лива в организации про
цесса горения .  

Соколи к  [5] пол агает, 
что при сгор ании топлив 
и меются области, где ли-
м итирует не только исп а 

р ение,  н� и химическая реакция , а температурный коэффици ент хи 
мическои реакции может совпадать с температурным коэффициен
том п роцесса испарени я. 

В отл ичие  от двигателя с и скровым зажига нием , где образует 
ся один фронт (очаг )  пламени ,  в двигателе с воспла менением от 
сжатия образуется м ного фронтов ( очагов)  пламени от несколь 
ких точек  воспла менения в огра ниченных объемах .  
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В диффузионной обл а сти горение [6] л и мити руется псрио'до м 
и сп а рения топлива .  Н а  р и с. 67 показана  дл ительность пол ного 
сгорания  капель  керосина  п р и  константе скорости сго р а ния р ас--
пыленного керосин а  в турбулентном потоке К = 0,0059 с.лt2 1 се А ·  
( н ачальная темш'ратура  20 °С ,  давление атмосферное ) [7] . Как. 
видно из рисунка.  при  достаточно мелких каплях дл ительность их  
сгорания  соизмерим а с длительностью горения гомогенной смеси в 
турбулентном факеле пламени и может быть даже меньше. В тур 
булентном потоке скорость испарения таких капел ь  м ожет быть 
бол ьше скорости сгорания  паров .  

Однородность распыливания топлива  влияет не  только н а  пе 
риод з адержки воспл аменения ,  но  и н а  посл едующие п роцессы 
горения в двигатеJlе .  

Считают,  что эффективные п р и садки сокра ща ют период за 
держки воспл а менения ,  т .  е .  влияют лишь н а  начальную ф азу сго
рания ,  имеющую подготовительный х а р а ктер . Пр исадки как  бы 
а ктивизируют п роцесс сгорания  топлива .  

В области низких тем пер атур р ождению горячего пламени 
предшествуют несколько подготовительных стадий ,  в том числе  
обр азование холодного ПJJ а мени . В обла сти высоких темпер атур 
гор ячее пла м я  возникает как р езультат непрерывного самоускоре
ния реакции посредством вырожденных цепных р а зветвлений ,  пе 
рерастающих в тепловой взрыв [8- 1 0] .  Для р а звития этих пр•о
цессо.в необходимо  соблюдение соответствующих концентр ационных 
пределов  реалирующих веществ , в том числе кислорода воздуха .  

Многие исследователи изучали  процессы окисления топлив в 
двигателе в период, предшествующий холоднопл а менному горению 
и з атем их самовосп.r1аменению.  Установлено [ 1 1 ] , что при окис
лении топлива в двигателе с выключенным зажиганием,  т .  е .  в 
отсутс-гвие  пл а м ени ,  обр азуется весь ассортимент продуктов окис
ления углеводородов, в том числе  значительное количество пере
кисей ,  альдегидов, кетонов,  кислот.  Цетановые числ а  косвенно ха
р а ктеризуют окислите.'l ьную деструкцию углеводородов и скорость 
их окисления .  В предпл а менных реакциях первичным является 
окисл йтельная деструкция углеводородов, п ротекающая под влия 
нием теп л а  сжатого воздушного з а р яда .  Темпер атура  в зоне сго
рания  определ яется не только сжатием, но и э кзотермичностью 
окисл ительных реакций [ 1 2] .  

Горению предшествует глубокое деструктивное окисление угле
водородов и других органических составляющих топл ива преиму
щественно в паравой ф азе ,  как естественный подготовительный 
этап к последующему окислению,  р азвивающемуся с несравненно 
больш и м и  скоростями ,  хара ктерными  для горения .  

Дл я эффективной организации процесса горения топлив весьма 
бОJlьшую роль игр ает подготовка топл иво-воздушной смеси .  Это 
особенно ва жно для воздушнореактивных двигателей . Сюда отно
сятся п р авильные р а сп ыл и каплеобразование топлива в первич
ной зоне сгор ания .  Весьма важно н а йти пути для увел ичения ско-
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рости сго р а н и я  и об.пегчения  воспл а менения  топл ивных  смесей ,  
особенно в , в,ысотных  систем а х , ра бота ющих в атм осфере с п о н и 

ж е и н ы м да вл е н и е м .  Испо.1 ьзова н и е  дл я этой цел и п р ис а .1ок  за
труднено . Их эффект и вность з а в и сит  от условий  испыта н и й  и от 
состава  р абочей  смеси ( на л и ч и я бед н о i'!  ил и богатой смеси ) . Эф
фекти в н ы м и пром ото р а м и , об J1егча ющ11 м и  воспл а менение  кrроси на 
п р и  пониженнам  давлении ,  оказал и сь п роизводвые бор а , в част
ности ( В Н4) зА1  и В ( С2Нs ) з [ 1 3] . 

Для созд а н и я  луч ш и х  усл ов и й  процесса сго р а н ия в двигателе 
необход и м о  тщател ьное р а спыл и в а н и е  топл и в а .  

Углеводородна я  капля  диа метром д о  45 .м к  будет оста ваться 
устойчивой  в воздуш но м потоке до з н а ч ител ьной относител ьной 
скорости ,_. 6 0  м/сек [ \ 4] .  С л и я н ие ка пел ь может п роизойти в том 
случ ае ,  . ес.r ш ра сстояние  между н и м и  окажется м енее \ 0  диа мет
ров капл и .  В язкость, поверхностное натяжение,  пдотность  топ:шва 
и воздуш ного потока оказыва ют большое влияние н а ха р актер 
капл еобр азова ни я в зоне сгорания  двигател я.  

Испа рен ие ка пель и перемеш ив а н ие п а ров топлива с воздухом 
з а ,вершаются м ол еку.1 я рной и турбулентной диффуз ией . Молеку
ля р на я . диффузия п роисходит достатnчно б ыстро л и ш ь  н а  коро'l" 
ких р а сстоя ниях . Более быстрое обра зов а н и е р а в н о м ер ного то� 
ливо-воздушного потока обеспеч и вает турбулентн а я  д и Ф rЬ vзия .  
В р еа ктивн ом дн �гателе топл и в о  в п р ыскивdется в воздушн ы й  по
ток, тур булентн ый ха р а ктер которого онредел яет хорошее п ере
мешивание .  П р и  это м дю: нор м а .1ьно го горею: я весьма  важно со
хра нить . опти м альное соотнош ение топли во : воздух . Трудн о орга
низовать горение, есл и до загор а н и я  с топл иво м перем еща ется 
более чем двойное стехиометрическое J<ОJl Иче�тво воздуха.  Опти
мальный соста в р а бочей смеси достигается при  хорошем переме
шивании воздуха с топливом . 

В реактивных двигател ях длительность и спа рен'ия и горения 
топлив а  составляет менее 0 ,0 1 сек. Исп а рен ие ка пел ь  топл ива за
ка нчивается при  температуре до 370 ос. Окружа ющее к а п л ю топ
лива пл а .м я . в зависимос.ти от концентр а ции  к и слорода , хим иче 
ского соста в а  топл и в а  и размера  ка пл и , может быть бесцветным 
или светящим с я .  Арома тически е  угл еводороды и см ол ы д а ют бо-
лее светя щееся пл амя ,  чем алканы .  

· 
Интересно , что в ср авн и мы х условиях наибольшей тем пер а 

турой газа  в м о м ент воспл ам енени я х а р а ктеризовался бензол 
(583 °С ) ; для изоал канов (2 ,2- и 2 ,3-ди метил бутан а )  эта темпер а 
тур а н а м н ого нИже (443-446 ос ) [ 1 5]. 

Интенсивность свечения пла мен и оценивается как р адиир ую
щ а я  спосо б н ость топлива .  Повышенна я радиирующая способность 
то пдива представляет известную о п а сн ость дл я нормальной экс
nлуа таци и  двигателя .  В зоне усил�нной р ади а ци и пл а м е н и  в о з 

н и к а ют п о в ы ш е н н ы е  те м пер атуры, м естны й п ерегрев , ко р обл ен и е  
и ,  н а конец ,  воз м ожен  п рога р стен ки ка м еры сгор а ни я . Ради и рую 
шая способность топл ива  в з начительной  степени з ависит от его 
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хи мического состава .  З а м ечено, что при  nостоянной мощности 
двигателя тем пература стен к и  камеры сгорания  сниж ается пропор 
nионально уве. rш чению в составе топлива содержания  водорода . 
Эта особенность обнаруживается тем резче,  чем бол ьш е  мощность 
дви гател я .  П р и  сгор ании  наивысшую температуру стенкам  газо
тур бинного двигател я за счет р ади ации будут сообщать арома
тические углеводороды, и м еющие наименьшее относительно� со 
держание  водорода.  С а м ы м и  бл агоприятн ы м и  ,в этом отношении 
будут алканы, характеризующиеся на ибольш и м  относительным 
содерж а н ием  водорода .  Ци кл авы займут п ромежуто чное место 

Считают, что в реактивном двигателе источником р адиирую
шето пла мени ,  повышающего тем пер атуру стен ки камер ы сгор а
ния,  я вл яется го рЕ'НШ' не непосредственно углеводородов, а про
дуктов их  глубокой деструкции - м икрочастиц углерода . Степень 
р адиации пл амени углеводородов оп ределя ется и х  х и м и ч еской 
структурой и отношением в ра бочей смеси топл и в а  к воздуху. 

Радиирующая способность топл ива оценива ется л и бо в ы с отой 
некоптя щего пла мени,  либо  числом излучения. В 1 960 r. в США в 
специф икации на  реактивные топл ива [ 1 6] внесен nоказатель из
лучения - л ю м и нометрическое число  ( м етоJ. ASTM Д 1 740-60) _ 
Это число определяется по  тем пературе пл а м е н и  n р и nосто я нной 
интенсивности его излучения в зелено-же.пой полосе види мого 
спектра ( 2800-7000 А) ,  фиксируемого фотоэл е м енто м л ю м и но
метр а .  Л ю м и нометрическое число,  или  число излучения (ЧИ) , н а ·  
ходят из  уравнения : 

ЧИ = l ronл - f r eтp. · l OO 
lизоокт . - tтетр. 

где t - темпер атура п.п амени  соответственно испытуемого топли
ва ,  тетралина, изооктана  при постоянной интенсивности излуче
ния  пламени  тетр али н а  в точке ды мл ения . 

Для тов а р н ых сортов реа кти в н ы х  топлив США т и п а  керосина 
число  излучения колеблется в пределах  45-58, а дл я топлива 
широкого фра кционного соста ва J !l -4 дости гает 70-80 [ 1 7] .  

Jiюмин ометри ческое число, х а р а ктер изующее р а д и и руюшую 
спосо бность пла м ени при  сгорании  топли в ной смес и ,  я вл я ется 
усове р ш е н ствов а н и е м  показател я «высота некоптящего nл а м ени » . 
Устройств о люминометра описано  в р а боте [ 1 8] .  Между м а кси
мальной высотой некоп тящего п л а м ени и числом  и зл у ч е н и я  для 
углеводородов существует л и н ейная  за виси мостh .  По высоте не
коптящего пламени  и числу  излучения на  nер вом месте стоят 
норм ал ь ные ал каны, затем алканы изомерно :·о стр ое н и я ,  м оно- и 
бици кл а ны, алкены и а р о м а тические углевоJ.о роды . 

В гомологическом р яду угл еводородо в ч и сл о и зл учени я убы
вает с увеличением числ а углеродных атомо в в молекул е .  Jl юми
нометричес•кое число цикл алентанов ниже ,  ч е м  со снветс т в \iющих 
цикл огекса нов .  Так , л юми н ометр ическое ч и сло ци кло гекса н а 1 30 
этилцикл огексан а  1 04 ,  этилцикл опента н а 9 1 ,  пропилци клопентана 
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87, изопроп.илциклопентан а  74, 2 - ци клопентил б у т а н а 75, 2 - циклопен 

тилгептана  90 .  
Ниже приведены зн ачения л юминометрического числ а для 

у г л еводор адов различного строения [ 1 9] :  

А л к а н ы  
11 - С)ктан 205 1 }- -Диметилциклогексан (цuс) 80 
н - Нонан ! 90 1 , 4 -Диметилциклогексан (цuс) 85 
N -;Jекан ! 75 1 , 1 , 3-Триметилциклогексан  . 72 
н- Ундекан ! 59 Декалин (цис) 49 
н-Додекан ! 58 » (трачс) 52 
н -Тридекан 1 48 Циклогексилциклогексан . 67 н-Тетрадекан . 1 48 А л к е н ы ,  ц и к ·л е н ы н -Пентадекан 1 45 
н - Гексадекан . Р5 1 -О ктен 1 1 0 
3 -1\iетилгептан ! 63 1 -Децен 1 05 
4 -1\iетилоктан 1 62 1 -Тетрадецен . 1 05 
5 -1\iетилундекан ! 38 2 , 6-Диметил -3 - гептен 67 
2, 2 -Диметилгексан ! 28 2 -этил - 1 -гексен 82 2 , 4 -Диметилrексан ! 34 Циклогексен . . . . . . . . 7 1  
2 , 5 -Диметилгексан ! 29 3 , 5 , 5-Триметил- 1 -циклогексен . 29 
2 ,6 -Диметилгептан ! 27 

А р о м а т и ч е с к и е  2 , 2 , 3-Триметилпентан ! 04 
2 ,2 .4 -Триметилпентан ! 00 у г л е в о д о р о д ы 

2 ,3 , 4-ТриметилпентJН ! 20 Бензол . 1 1  
2 ,2 ,4-Триметилгексйн ! 03 Толvол . 3 
2 ,4 ,8 -Триметилнона н ! 05 ЭтиЛбензол . 2 

Ц И К JJ 3 Н Ы  н -ПропилбензоJJ . 1 1  
Изоп ропилбензол 9 

н-Пропилциклопентан 87 н-БУтилбензол . . 1 5  
Изопропилциклопентан 74 втор-Бутилбензол . 1 5  
2- Циклопентилбутан 75 трет-Бутилбензол 1 1  
2-Циклопентилrептан 90 1 , 2-Диметилбензол о 
1 , 2,4 -Триметилциклопентан 62 1 ,3 -Диметилсензол 1 
Циклагексан J 3() 1 , 4-Диметилбензол 2 
1\iетилциклогексан 1 00 1 ,2 ,4 -Тримети.�бензол -5 
Этилциклоrексан 1 04 1 , 3 , 5-Триметилбензол -3 
н- ПропилциклогеJ>с<:н 97 1 , 3 -Диэтилбензол 4 
Изопропилциклсгексан 87 1 , 4-Диэтилбензол 4 
втор-Бутилцикла гексан 89 Смесь триэтилбензолов !j 
трет-Бутилциклогексан . . . . 76  1 , 4-Диизопропилбензол 1 0  
1 ,2-Диметилциклоrексан (транс) 84 Циклогексилбензол 6 
1 , 4-Диметилциклоr�КСJН (транс) 87 Тетр алин о 
1 , 2-Диметилциклогексан (цис) . 83 1 -Метилнафталин - 1 4  

Н а  р и с . 68 п оказа но из1м енение  темпер атуры стенки кам -еры 
с·орания  газотур бинных дни гателей м ощностью 1 60 и 20 л. с. 
( к. п .  д. соответственно 7,9-9,8 и 1 7- 1 8,7 % ) , установленно е 

п осле испытания 1 6  топлив различного состава ,  которые выкип а
л и  В предел ах ОТ 26- 1 95 ДО 1 37-357 °С И содержал и аром атиче
СКИХ углеводородов 0,4-40,5 объемн .  % ;  ал кенов 0-39,6 
объем .  % ,  углерода  85,7-87,6 вес. % ;  водор ода 1 2- 1 4 ,6  вес.  % ; 
сер ы 0,002-0,63 вес.  % [20] . 

Н а  рис .  69 приведен а люминометрическая характеристика эти х 
топлив  в з ависи м ости от содержания ·в них водор ода [20] . 
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Совершенно оч·евидна связь люминометрическоrо числ а топл и 
ва ,  отражающего р адиирующую а ктивность пл а мени ,  с химиче
ски м  стр оен ием углеводородов топлива .  Местный п ер егр ев стенки 
ка меры сгор ания ,  ее ко 
робление  и даже прогар 
возможны не  только под 
влияни�м повышенной р а 
ди ации пл амени ,  но и 
под влиянием отложения 
нагаров , теплопроводность 
которых мала  и прибли 
жается по значению к 
теплопроводности окислов 
железа , алюминия и дру
гих м еталлов.  

В зонах горения ,  где 
уста навл ивается поиижеи
н а я  кон центрация кисло
рода или  скапливается 
переобогащенная  топли 
во м  смесь,  ч а сть топлива 
будет подвергаться тер ми 
ческому распаду с обра 
зованием  п родуктов не 
пол ного сгор ания .  Эти 
продукты представл яют 
собою сильно обуглеро
женные  вещества (95-
98 % углерода ) . К н и м  от
носятся нагары и сажис
тые  отложения .  В зависи 
мости  от скорости ,  давле
ния и турбул ентности га 
зового потока в зоне об 
разования  н агаров они  
могут иметь р ыхлую, по 
ристую и весьма  уплот
ненную структуру, быть 
сажистым и  или  иметь 
блестящую твердую по
верхность.  Конструкция 
огн�вой систем ы  двигате
ля  существенно  в"1ияет н а  
·количество и хар а ктер н а 
гаров ,  а также н а  место 
их скопления .  

Как  было указано вы 
ше,  н агары ,  отлагаясь н а 
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Рис. 68. Изменение средней температуры 
стенки камеры в зависимости от содер
жания водорода в топливе. 
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стенках  камеры сгор ания, вследствие св'оей низкой теплопроводно
сти приводят к недопустимому местному :перегреву поверхносТiи ; 
отлагаясь на  топливной форсунке, они •изменяют характер подачи 
и р аспределения  топл ива в зоне сгор ания .  Частицы нагара  могут 
устремляться вместе с газовы м потоком со стенок жаровых труб 
реактивного двигателя на лоп атки тур бины ,  вызывая  и х э·роз.ию .  
В се это сильно усложняет р а боту д1в·игателя .  

В т а бл .  95 приведены данные об относительном количестве на 
гара ,  образующегося в сравнимых  условиях в двигателе с в·прыс
ком и с и с п а рением .  П ри этом кол и чество нагара ,  полученное 
.пр и  испытании топлива JP- 1 ( типа  Т - 1 ) ,  условно принято р авным 
единице [2 1 ] .  

Т А Б Л И Ц А 95 
Относитеnьное количество наrара, 
отnаrающеrося в двиrатеnях 

Тоn �·•во 
Двигатель 1 Двигатель 

с вnрыском с исnарен ием 

JP-4 . 0 , 2  0 , 4 
JP- 1 . 1 , 0 1 , 0 

Дизельное 1 ,  7 4 , 4 

Характеристика испыта нных  топлив приведена в табл.  96. 
Д а н н ые табл .  96 пока з ы в а ют, что кол ичество нагара  увеличи

вается с увеличением содержания в топливе ароматических угле-

Характеристика топnива 

Показатели 

Плотность r}: 
Фракционный состав, 0С : 

н . к .  
50 % .  
к . к .  

Выкип�ет д о  204 °С, объемн .  % 
Содержание, % :  

а�оматических углеводородов 
<!Лкенов 

Отно u ение С : Н • • •  о • •  о 
Высота некоптящего пламени. м.м 
Индекс нагарообfазования . 

J P-4 

0 , 761  

59  
1 45 
248 
86 

1 0  

5 , 90 
30 
66 

Т А Б Л И Ц А 96 

Тоnливо 

JP- 1 \ дизе ппное 

0 , 822 О , Е33 
1 58 2 1 4  
1 93 271 
267 325 
62 о 

1 8  1 9  
1 , 0 2 , 5 
6 , 35 6 , 4 1  

19  20 
45 20 

водородов .  Однако речь идет не о всех аром атических углеводоро
дах, а л и ш ь  о вык и п ающих при тем :-�ер атуре выше 200 ос,  что по :1 -
твержда ется д а н н ы м и ,  п риведеиными в табл.  97. 
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Одна ко содержание  а ромати 
ческих углеводородов во фра кции .  
кипящей  выше 204  °С,  п о -види м о-

Т д Б Л И Ц д 97 
Наrарообраэование в двнrателе с ис
rарением после пробеrов а течение 
э ч .  

му,  та кже не  может служитп 
Содержание аромати- 1 ОКОНЧ аТеЛ ЬНЫМ КрИТерИеМ Д Л Я  чеСКИХ уГJtеводородов 1 

оценки нага  рообр азующей сп о - топл ив- % 

тать, ч то кроме теплового режи- оr.щее 
вь�и;я2'd: �'с 

Вес нагара 
г соб ности топлива .  Следует сч и - с'::�и l "o фр . •  к u и_и 

м а  двигател я в первую очередь ---�---:-----:---
на  н а га раобразование влия ют, 
особенно  в начальный период р а 
боты, пол ицикл ические углеводо
роды с наименьш и м  количеством 
боковых цепей ,  а также смолы ,  
являющиеся наиболее высокомо

1 
2 
3 
4 
5 
6 

3 
1 9  
27 
26 
1 6  
22 

2 
2 
4 
9 

1 1  
1 9  

П , 36 
1 ' 1 1  
1 ' 7 1  
4 , 65 
2 , 40 
3 , 66 

лекулярными  соединениями , содержащими в углеводородном ра
дикале а ром атические кольца и кольца гетероциклической струк
туры.  

Термический р аспад  топлива  протекает через стадию обр азо
в а ни я  п родуктов пи рол иза ( пол ицикли ческих ароматичес·ких 
структур )  и последующего их окислен и я .  Это подтвержда ется 
присутствием в составе нагаров и саж истых отл ожений некото
рого кол ичества кислорода ,  которого обычно бол ьше, ч ем во
дорода . 

Саже- и н агараобр азование  происходят, по-видимому, за  счет 
агрегирования образовавшихся в газовом потоке элементарных 
частиц у г л ер ода. 

Сл едует упомянуть, что процесс непосредственного сажеобра
зования в углеводородных пл а м енах  некоторые исследовател и  
объясняют капельной теорией сгорания  [22]. Свободные углеводо
родные радикал ы в процессе гидроген иза ции и конденса ци и  обра
зуют вначале  п ростые, затем более сложные высокомол екул ярные 
полици кл ичес•кие ароматические соединения с низким давлением 
насыщенных паров даже в условиях  пл а м ени .  Такие пол ицикли
чески.е соединения формируются внутр и капли  топл ива в виде 
ядра ,  которое по мере  испарения  оболочки дегидри руется с обра
зова нием са жевой ч а сти цы. 

С увел ичением ресурса р а боты авиа ционного двигателя проб
.лема н а га раобразова н и я приобретает бол ее острый  х а р а ктер .  

Был иссл едова н  соста в нага ров,  сн яты х с форсунки  и завих
рителя двигателя после  1 00 ч р а боты на  топливе  ТС- 1 ,  с форсун 
ки и стенок  жа ровой трубы ка меры сгорания  дви гател я после 
200 ч ра боты н а  топливе Т-2 и с ж а ровой трубы камеры  сгор а 
ния двигателя посл е  300 ч ра боты н а  топливе Т- 1 �23]. Все двига 
тели р а ботали в течение гара нтийно го ресурса в экспл уатацион 
ных условиях н а  самол етах .  Топливные фор сунки и за вихрители 
н агревзлись  при р а бочем режиме в среднем до 250-340 се. тем
пер атура стенок  камеры сгорания  в зоне отложения н агара  со-
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ставл я л а  250-400 °С, а тем пер атура  газов  перед турбиной дл я 
этих двигателей 500-720 се .  Хар актер нага ров по  твердости был 
различн ым . Н а  72-92 % нагары состоял и и з  угл ерода .  З ольных 
элементов,  гл авным о б р а зо м  железа , кремния и алюминия ,  ока 
з алось 0 ,25-2,8 % .  Наибольшее их количество ( а  также других 
м еталлов ) содержалось в топливах ,  полученных из  восточных сер
нистых нефтей . С увеличением содержания  серы в топливах  золь
ность н а гаров  возрастал а .  Кислорода в нагарах  содержалось 
4 ,5-22,5 % ;  содержание его пер ед турбиной увеличивалось с по
вышением температуры .  

Экстр а гированием хлороформом из  на гаров выделен а беззол ь
ная органическая ч а сть ( 6-7,5 % ) , содержавшая 80-84 % угл е
рода,  9 ,9- 1 0,0 % водорода ,  2-6 % кислорода , 0 ,6- 1 ,43 % серы 
( п р и  м а ксим альном содержании ее в топливах  0 , 1 6 % ) ,  0 ,6- 1 ,44 % 
а зота .  Содержание в н а г а р а х  кислорода и состав и звлеченных из 
них см ол дают основание  считать, что нагары представляют собою 
продукты пиролиза ,  н затем обуглероживания глубоко окис
ленных органических ком понентов, составляющих топливо .  З ол а 
и зольные элементы,  н аходящиеся в составе нагаров,  являются 
продуктам и высокотем п ер атурной кор розии м етал л ов и п очвен 
ной п ыл и .  Все это подтверждает, что процессы глубокого окис
л ител ьного упл отнения органических соединений топлива  при  
250-400 се являются важным источником  обр азования нага р а .  
По-в:идимому, по- т а кому Е е  механизму е> б р азуются нагары и воз- · 
н икает дымление в дизельных дви гателях .  

При помощи бум ажной хром атагр афин было  обнаружено при
сутетвне  в атмосфере,  загрязненной продуктами непалнога сгор а
ния д изельных топлив,  более  90 соединений ,  среди которых ока 
зал ись полициклические аром атические угл еводороды, фенол - и 
ка рбоксилп роизводные [24]. 

Гл авная  причина п адения  мощности дизельных двигателей и 
появления  дымления - н а гараобразование н а  р а спылителях  фор
сунок. Мощность двигателя В'Оостанавливается после ,очистки рас 
пылителей .  Применение дизельных топл ив,  и м еющих высокую тер 
мическую ста бильность, позволяет избежать нагараотл ожения на  
р а спылителях форсунок.  Таким образом ,  термическая ста-биль
ность дизельных топлив п р и  их  эксплуатации та кже  приобретает 
большое значение ,  как  и для реактивных топлив,  хотя в н есколь
ко ином аспекте . 

Тер мическая ста бильность дизел ьных топлив м ожет быть oue
r�eнa м етодом Ng 3462 ASTM ( Ф едер ального стандарта США } , 
по которому испытуемый  п р одукт р аспыливают н а  ал юминиевую 
пластинку,  н а гретую ДО 260 се. Испытание  длится три дня по 
7,5 ч с ежедневной сменой топлива . Тер м ическую стабильность 
оценивают  по привесу (в г) 'Пл астинок за счет н а ко:-иения на  них  
отложен и й  [25] . Гидраочищенн о е  дизельное топл иво ха р а ктери 
зуется более высокой тер м ической стабильностью, чем топлива  
прямой  перегонки .  Срок службы форсунок п р и  р а б оте н а  гидро-
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очищенн ом то п л ин е  •В 2-3 раза  бол ьше,  чем при  р а боте н а  топ 
ливе  прямой  •перегонки .  Кроме  того, в первом сл учае уменьшается 
ды мление  и увеличивается ·Мощн ость двигател я ,  а следовател ьно . 
снижаются эксплуатационные р а сходы . 

Для газотурбинных двигателей ,  р аботающих н а  дистиллятных 
дизел ьных топливах ,  обр азование  нагара обусловлено н е  только 
присутствием аром атических углеводородов, но  и повышенным .со
держа нием сернистых соеди нений .  Исследования на л а бор аторной 
камере  сгорания  показали ,  что  содержание  серы .в дизе.1ьном 
топливе до 0 ,77 %  оказывает небол ьшое влияние на кол ичество 
н а г а р а ,  обр азующегося ·в конце сгор ания , н а м н ого меньшее ,  чем 
и з м енение содержания  аром атических угл еводородов с 6,45 до 
23,6 % . Одн а ко дальнейшее увел ичение содержания сернистых 
соединений в едет к увел иuен и ю  плотности нагара  и содержания  
в нем серы .  В целом же испытание  промыш.1енных га.зовых 
турбин  ·позволило сдел ать вывод о том , что изменение n дизель 
ном топливе сер ы  до 0 ,9 % и а ром атических углеводродов до 25 %  
н е  вызывает значител ьного увеличения отложени й н а г а р а  н а  фор 
сунках и в камере сгор ания  [26]. 

Большое внимание  уделяется изысканию п р исадок к топли 
вам ,  предотвращающих дымление ,  нагара - и сажеобразование  в 
зоне сгорания  двигателя .  Обычно к числу  таких п р и садок относят
ся м ет аллоорганические соеди нения , содержащие тяжел ы е  ме
таллы переменной валентности ( Си,  Fe,  Сг и др . ) ,  которые увели 
чивают скорость и глубину окисления  углеводородов при  их сго 
рании .  Несм отря  н а  ведущиеся р а боты, такие присадки пока не 
получили п р актического прим енения .  
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r n а в а  XVI 

АССОРТИМЕНТ И КАЧЕ СТВО ДИЗЕЛЬНЫХ 

И РЕАКТИВНЫХ ТОПЛИВ 

ДИЗЕЛЬНЫЕ И РЕАКТИВНЫЕ ТОПЛИВА 

ПОСЛЕВОЕННОГО ПЕРИОДА 

Сопоставляя технические условия,  принятые в р азное время,  
н а  дизел ьные и реактивные  топл и ва ,  можно получитh представле
ние об  изменении  ассорти м ен та това рных продуктов и об ул учше
нии их качества в посл евоенный  период. Наибол ьший  интерес 
предста вляют соответствующие данные для Советского Союза и 
США как са м ых крупных потребителей топлив .  

Н а  качестве и ассортименте топл ив  Советского Союза отрази
лось освоение  'восточных нефтя н ых м есторождений ,  заняв ших 
·впосл едствии среди остальных месторождений  СССР доминирую· 
щее м есто. 

Перера ботка восточных сернистых нефтей позволил а р а сши· 
рить а ссорти мент тов а р н ы х  нефтепродуктов .  Ассортим ент и каче
ство дизельных и реа кти вных топли в Советского Союза опреде- . 
лялись сырьевы м и  источника м и ил и м есторожден иями  нефтей. 
В начальный период освоения  технологии переработки сер нистых 
liс:фтей такая  зависимость была оп равда н а .  В настоящее время 
эта тенденция вызывает з атруднен ия ,  поскольку в силу устано
вившейся традиции продукты,  получаем ы е  из нефтей новых место
рождений ,  должны проходить обязател ьные слож ные  и дл итель
ные испытан и я , н есмотря на то, что их хар а ктеристика пол ностью 
отвеч ает требованиям ста ндартов.  По-види мому, на уровне совре
менной технологии перера ботки нефти, экономичнее и целесооб
разнее оцени вать качество топл и в  лишь  по их непосредственной 
эксплуатационной характеристике, независимо от происхождения 
сырья ,  из которого они получены. 

З а  последние 24 года в Советском Союзе ассортимент дизель 
ных топл ив,  предназначенных дл я быстроходн ых  двигателей, 
предста вляющи х продукты прямой  перегон ки нефтей ил и эти  же 
продукты с н ебольшой п р и м есью газойлевых ф р а кций каталити
ческого к рекинга ,  увел и ч ился более чем двое.  В отл и ч и е  от ГОСТ 
1 942 г. 0] качество современных дизел ьных топл ив  дополнительно 
регл а м ентируется по  цетановому числу и подробному ф р а кци 
онному составу [2]. Наполовину уменьшено п р едельное кислотное 
число, з н а чител ьно  снижен допустим ый предел зольности и со
держания  серы в топ.1 иве, получаемом из  сер нистых нефтей .  На 
чали  контролировать содержание  в топливе меркаптановой  сер ы .  



Дизельн ы е  топлива  с примесью газойля каталитического крекинга  
допол нител ьно контролируют по модному числу и ф а ктическим 
· смол а м .  Снижено предельно допустимое количест.во кокса для  
прямогенных  топлив .  

Таким образом ,  в настоящее время  качество дизельных топлив 
контрол и р уют п р и  помощи значительно большего числ а  п а ра 
метров , ч ем это было предусмотр ено  техническим и  условиями 
1 942 г. Более глубокий контроль  качества обеспечивает лучшие  
·огневые свойства товарных топлив, большую их  ста б и.тi ьность при  
хранении ,  м еньшую коррозионную активность, более высокую чи 
стоту. Все  эти характеристики отр ажают повышенные  требова
.ния к качеству топлив  для современных двигателей .  

В настоящее время допускаемое ГОСТ содержание в дизель
ных топливах  серы все еще ·велико :  общей серы - до 1 % , меркап 
тановой - до 0 ,0 1 % .  

Дальнейшее улучшение качеств а дизельных топлив  будет до
стигнуто за  счет снижения содержания  сернистых, кислородных и 
.азотистых соединений .  Эти изменения nозволят улучшить р аботу 
дизельных двигателей,  увел ичить межремонтный и общий период 
их эксплуатации .  

З а последние 1 0- 1 5  л ет ассортим ент реактивных топли в  Со
ветского Союза  также р асширился .  Марки ровка их, так же  как 
и дизельных топлив,  основ ана  на  происхождении сырья, из кото
рого получаются топлива .  Одна ко совершенно очевидно, что клас
сификация современных реактивных топл ив  дол жна быть о сно
I<ана  не н а  происхождении сырья,  а н а  эксплуатационной х а р акте
ристике качества товарного п р одукта .  

З а указ анный период технические требования к качеству  ре
а ктивных топлив претерпели изменения,  которые способствовали 
уменьшению их кор розионной активности и повышению общей и 
тер мической ста бильности. Снижен допускаемый верхний  п редел 
к.ислотности, фактических смол,  зольности , отменен ненужный  по
казатель «темпер атура п омутнения» . Н есколько снижено допус
тимое содержание аром атических угл еводородов .  Эти изменения 
в р авной мере  касаются топлив марок  Т- 1 ,  ТС- 1 и Т-2 .  Для топ 
лив ,  получаемых из сернистых нефтей (ТС - 1  и Т -2 ) ,. вдвое сниже
но допустwмое содержа ние м еркаптановой серы ( не более 0,005 % 
вместо 0 .0 1 % ) ,  контролируется отсутствие сер оводорода и эле
мента р ной  серы '[2 , 3]. 

В США дизельные топл и в а  кл ассифици руются по их эксплуа 
тационному назначению, независимо от  используемого для их 
получения сырья .  Число сорто·в топлива  огр аничено - их всето 
тр и :  дистиллятнее для быстроходных двигателей  1 -D с изменяю
щейся скоростью, дистиллятнее для дизелей  2-D п р о мышленного 
назначения и топливо для двигателей 4 -D с м алой и средней ско 
ростью. З а последние  8- 1 0  лет [4, 5] технические требования 
( та бл .  98) к качеству дизельных топлив в США п р а кт ически н е 
изменял ись.  
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технические требования к качеству диэеnьных 
топnив в США (A STM Д 975·60Т) [5] 

Пока зате.�и 

Температура вспышки, ос, не ниже 
Цетановое число, не менее . . . . 
Вязкость кинемлическая прн 3 7 , 8  

°С, ест : 
не ниже . . . . .  
н е  выше . . . . .  

Перегоняется 90 объемн . % ,  при темпера
туре ,  0С: 

не ниже · . . . .  
не выше . .  

Содержзние : 
серы , % не более . 
золы,  % не более . . . . . . . . 
кокса 1 0 % -нсго остатка ,  % ,  не более 
воды и загрязнений,  % об ;емн . ,  не 

более . . . . . . . . . . . . .  . 
Испытание на медную пластинку ,  не выше 

1 -Д 

37 , 8  
40 

1 , 4  
2 , 5  

287 , 8  

0 , 50 
0 , 0 1 
О, 1 5  

Следы 
м з  

2-Д 

5 1 , 7  
40  

2 , 0  
5 ,_ 8 

282 , 2  
357 , 2  

1 , О 
0 , 02 
0 , 35 

О, 1 0  
;N'g 3 

Т А Б Л И Ц А  98 

4-Д 

54 , 5  
3Q 

5 , 8  
26 , 4  

2 , 0  
0 , 1 0  

0 , 50 

В Советском Союзе ассортимент дизельных топлив н а м ного. 
больше ,  чем в США, а требов ания  к их качеству жестче - конт- .  
ролируют качество по большем у  числу показателей .  Это р азли 
чие в известн ой мере  обусл овлено более сложными  кли м атиче
ски м и  условия ми н ашей стр аны .  

С 1 958 г .  качество реактивных топлив  США,  цредназначенных 
для  гражданской авиации ,  регл а ментируется спецификацией· 
ASTM ( 1 655-58Т) [4] . В 1 9 6 1  г . 'в  техничеокие условия  был и В'В е 
дены пока.затели ,  более ш и р око характеризующие огневые свой 
ства топлив :  пр еделы содержания  н а фталинов и люминометриче 
ские числа [6]. В остальном требования специфи к аций н а  топл ива 
гражданского назначения (табл .  99) не изменились .  

В США установлено три  сорта р еактивных то п.1 И в :  А - керосин 
с высокой темпер атурой вспышки ; А =  1 - ан алогичны й  сорту А ,  
но с улучшенной низкотемпер атурной  х а р а ктеристикой ;  В - топли 
во  ш и р о кого ф р а кционного состав а  (бензино-лигроино -керосиновая 
фр а кци я ) . 

Англ ийские реа �пивные топлива  по  х а р а ктеристике весьма  
близки к топл и в ам США и известны под н азван и я м и :  Avtur = 40 
( сорт  А ) : Avtur = 50 ( сорт  А =  1 ) ; Avtag ( сорт В ) . 

В США реактивные топлива  военного н азначения и з г о т а в л и ·  

в а ют п о  военным спецификациям . Наиболее р а спространенное в 
rвоенной авиации ·юплив о м а,рки JP-4 (Mil -J-5624) отвечает· 
топливу сорта В ,  з а  исключением температуры н ачала  кристалли 
зации .  ДJ1Я  топл ив а  сорта В значение это й  ведичины должно б ыть 
не выше -5 1  ос,  а д.r1 я топлива  м а р ки JP = 4 не  выше -60 °С . 

В С ША допустимые температуры начала  кристалдизации реа к 
тивных топлив , предназначенных для транспортной а ви а ции , з н а -

З 1 iJ.. 



Технические требованиsа к квчеству тоnnив дnsa 
реактивных двиraтeneili трансnортноЯ авиации 
США (ASTM Д1655-64Т) [5) 

Показатми 

Плотность, гfсм2 : 
не менее 
не !:олее 

Фракционный состав, 0С: 
1 С %  
2() %  
50% 
90% 
к .  к. . . . . . . . . . . . 
остаток и потери.  % не более . 

Давлен ие ю:сыщен н ых паров , мм pm. cm. ,  
н е  t:олее • 

Темпер�тура , ос: 
вспышки в закрытом тигле 

не н иже 
не выше 

начала кристаллизации, не выше . 
потери подвижности. не выше . 

Вязкость кинематическая при - 34,4 °С, 
ест , не более . . . . . . . . . . . . 

Теплота сгорания низшая.  ккал/кг , не менее 
Испытание на медн ую пластинку : 

в течение 3 ч при 50 °С , не более . 
» 2 ч при 1 00 о

с 

,. 
Общая кисл:Jтность , мг КОН на 1 г, не 

fслее . 
Содержание серы,  % , не более: 

обшей 
мерка1та новой . . . . . . . . . . . 

ЭмуЛJ:.rи�ование с водой, изменение объема, 
мл , не более 

Смолы , мг на 1 00 мл, не более: 
фактические . 
определенные методом окислен ия 1 6  ч 

Термическая стабильность при 1 4� . 9  о

с 

(температура падогревателя) и 204 , 4  о

с 

(температур t ф• tльтра) : 
перепdд давления на фильтре, 

мм pm. cm . ,  не более . . . . . 
отложения в подогревателе, баллы , не  

более . . . . . . . . 
Содержание углеводородов, объемн. % .  

н е  более : 
ароматических • 
олефиновых . 

А 

0 , 7753 
0 , 8299 

204 , 4  

232 , 2  

287 , 8  
1 , 5 

43 , 3  
65 , 6  
-40 
-40 

1 5  
1 0223 

0 , 1 

0 , 3  
0 , 003 

± 1  

7 
1 4  

300 

3 

20 

Сорт топлива 

А-1 

0 , 775� 
0 , 8299 

204 , 4  

232 , 2  

287 , 8  
1 , 5 

43 , 3 
65 , 6  
-50 

1 5  
1 0223 

.N! l  

0 , 1  

0 , 3  
0 , 003 

± 1  

7 
1 4  

300 

3 

20 

Т А Б Л И Ц А  99 

в 

0 , 7507 
0 , 8017 

1 43 , 3  
1 <37 , 8  
243 , 3 

1 , 5 

1 55 

-51  

10223 

0 , 3  
0 , 003 

± 1  

7 
1 4  

300 

3 

20 
5 



Пок
а

з
ате

ли 

Огневые свойства* : 
1 )  люминометрическое число, н е  менее 
2) высота некоnтящего nламени ,  мм, 

не менее 
3) высота некоnтящего nламени ( исnы

та ние на горение на установке в те
чение 16 ч) , мм, не менее 

4) а . высота некоnтящего пламени,  м м ,  
н е  менее . . . . . . . . . . 

б. содержание нафталинов, % , не более 
Индекс летучести и высоты некоптящего 

пламен и  (SV I ) * * ,  не менее 
Присадки • .  

А 

45 

25 

20 

2::1 
3 

Продолжение табА. 99 
Сорт топлива 

А- 1 

45 

25 

20 

20 
3 

* * *  

в 

50 

54 

• О г нев
ы

е свойств
а 

м о
ж

но о ценив
ать по одному 

из 
методов 

а
, б . в, г. • •  S ш o k<' v o l a t  i l i t y i п <iex (SVI ) - в

ы
со

т
а ! lекоптящего п

л
амени (в .мм) +  0. 42% о

б
ъем

а 
топли

в
а

, вы"
и

п а к > 1 него при тем пер
а

т
у

ре н иже 204 4 °С. • • •  ВРеден Ие присадо
к 

ра
з

реш ается.  Вводят присад
к

и антиокис
л

ител hн
ы

е противокорроз
и

онные , 
де

а
о< ти

внторы мета ллов и 
приснд

к
и , предотврn щающие обр

аз
ова н ие к ристаллов льда ; ко

ли
чсство и 

тип присадок объявляет 
п

оставщи
к 

топл
и

ва после согласован
и

я с потреб
ителем. 

чите"1ьно выше,  чем в С оветском Союзе. Это связа но со стремле
нием получить возможно больший выход товарной  продукции и 
� меньшить ее стоимость .  П р и  снижении температу р ы  начала  кри
стаJ1Лизации топл 11ва с -40 до -50 ос стоимость его увел ичивает
ся н а  50 % [7] .  Этим же объясн яется приме нение топл ива р а сши
ренного ф р а кционного состава  типа м а р ки JP-4 .  

Специф и к а ции С ША н а  топ"1 и ва осн ованы  на пол учен и и  мак
сималыю воз мож ного выхода их от перера батываемого сы рья не
зависи м о  от его происхождения .  Между тем , судя по данны м ,  при
ведеиным в литературе, применяемые  в США реа ктивные топл ива  
по к а чественной ха р а ктеристике н а м ного п ревы ш а ют требования ,  
nредусмотренные в специфи каци я х  [8 ; 9] .  Дл я примера в т а бл .  1 00 
nр иводится  характеристика товарных  nа ртий топлива J P -4 [ 1 0] .  

Ка к видно из та б.rJ .  1 00,  на иболее полно требованиям  специфи
кации ( с м .  т абл .  99)  отвеч ает топливо J P = 4, я вля ющееся эта
лонн ы м .  

Из данных о содержании  с е р ы  в топливах J P - 4  ( см .  та бл . 
1 00) м ож н о  закл ючить,  что  п р и  пол у ч ени и реактивных топлив 
гидр аочищенный дистиллят испол ьзуется не тол ь ко в чистом 
виде, н о  и как компонент в смеси  с п р одукта м и  п р я м о й  пер егон ки 
liефти . 

Требования  к .l(ачеству р е а ктивных топл ив в Советском Союзе и 
С Ш А  в о б шем  по объем у показ ателей  и по  допусти мым предел а м  
бл изки,  однако и меются и р азличия .  В ГОСТ н а  советские 
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••рактернстика качестве rоварных nарти� 
реактивноrо тоnnива США J P-4 (сорт В) 

Ф
рак

ц

ионный состав 
ос 

Фактичес· 
Партии КИе Cti-IOЛЬI 
топлива 1 П[> И  204 °С 

50% 
hlгj 100 А/Л 

н. к. к к 

1 1 

Эталон ное бЗ 1 74 2б9 3 

1 б5 1 89 243 3 

2 б О 1 43 2бl б 

3 59 1 9 1  222 7 

4 53 1 09 249 1 

5 б7 1 37 2б2 2 

б 53 1 4 1  247 . 1 

7 б2 1 37 259 1 

8 59 1 4б 2б5 2 

Содержание серы .  вес . % 

общей мrркаптановой 

0 , 28 0 , 0008 

О ,  1 9  Менее 0 , 000 1 

0 , 22 Отсутствие 

О т с у т с т в и е  

О , Об 0 , 0003 

О ,  1 2 Менее О, 000 1 

О ,  1 2  0 , 000 1 

О т с у т с т в и е  

0 , 08 1 Менее 0 , 000 1 

Т д Б Л И Ц д 1 00 

У г леводородн ый сост<1в. получен

-
Теrмическан ный хроматаграфическ и  на сили

-кагеле, об'Lемн. % ст�Jбильность 
при 149 °С, 

2 , 5 "· Перепад 
Примечанне 

давлений 
ал ка- аромати· на фильтре 

I tЫ алксны ческие при прок<.Jчке 
мм pm. cm . 

89 б 2Б 20б0 Забивка фильтра 
за 0 ,5  ч 

87 Менее 1 1 2  1 03 

8б 0 , 4  1 4 207 

8б 0 , 5  1 3  1 55 

84 Менее 1 1 5  573 

89 Менее 1 1 0  928 

8б 1 1 3  1 034 

88 0 , 8  1 1  1 1 б8 

8б 2 , 0  1 2  20б0 



реактивные топлива предусматривается ·отсутствие ·сероводорода ,  
эл ементарной серы ,  нормируется IЮЛIИчество золы ,  допускается мень
шее содержание серы ,  п о  сравнению с требованиями  специфика 
ций С ША, несколько большее содержание меркашановой серы ,  
меньше ф а ктических смол , установлены более низкие  пределы дю1 
темпер атуры вспышки . В Советком Союзе температур а начала  
кри сталлизации всех  реактивных топл ив , независимо от  их  назна 
чения ,  должна быть не выше -60 °С .  

В спецификациях С Ш А  жестко нор мируется тер мическа я ста 
бильность топлив всех м арок ,  уделяется большее IВНи м ание  :пока 
зател я м ,  х а р а ктеризующим огневые свойства ,  в том числе содер 
жанию бицик.11ических аром атических угл еводородов . Допускается 
применение п р'Исадок, улучш а ющих антиокисл ительвые и а нтикар 
розионные свойства ,  тщательнее контрол ируется ч и стота топлив и 
их способность образовывать э мульсии с водой .  

Товарные п артии топлив С ША имеют большой «запас» каче 
ства в сравнении с требованиями  спецификации ;  в то же время  они 
сильно р азл ичаются между собой . Во  всех товарных топл ивах 
п р а ктически отсутствуют меркаптаны .  Из ч а сти топл ив , которые 
нмеют достаточно бо.!JЬшое содержание  общей сер ы  ( п а ртии 1, 2. 

· 5, б) , м еркаптаны удалены селективно.  П артии 3, 7 - продукты 
rидроочистки.  В се партии содержат мало ароматических углево
дородов (допустимый  предел 25 % ) .  Тер м ическая стабильност!> 
эталонного топлива  н а много хуже, чем товарных топл ив .  Терми
ческая стабильность товарных топл ив  сильно колеблется .  Она  тем 
ниже,  чем больше в топл иве иена сыщенных соединений .  Отрица 
тел ьное влияние  иен а сыщенных соединений заметно сказываетси 
при изменении их  концентр ации уже на 1 -2 объе м н . % . Терми
ческа я стабильность топлив зависит также от сернистых соедине
ний ,  одна ко н е  столько от их  а бсолютного содержания, сколько от 
химического состава .  Лучшее качество топл ив  достигается при уда 
Jiении агрессивных сер н и стых соединений ( меркаптанов ) и сни 
жении содержания  неиа сыщенных соединений .  

Улучшение качества набJiюдается не только п р и  полном· уда 
. I ении (партия  3 ) , но и п р и  сохр анении пекотор ога кол ичества 
неактивных сернистых соединений  ( партии 1 ,  2 )  ста биJi ьного 
состава .  

П ЕРСП ЕКТИВНЫЕ РЕАКТИВНЫЕ 
И ДИЗЕЛЬНЫЕ ТОПЛИВА 

Одно из  ус.11овий технического совершенствования  двигатеJiей  
(достижения больших мощностей,  удл инения периода эксплуата 
ции ,  создания тра нспортных м а ш ин с большой скоростью и спо 
собностью преодоJiения боJiьших р асстояний)  - соответствующее 
улучШение  качества топлив .  

Переоснащение современного парка  авиационных двигателей и 
дизеJiей  происходит одновременно с освоением производства но -
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вых сортов топлив,  обеспеченных доступным сырьем и п риемлемоti 
стои мости .  

Новые сорта топлив  следует вырабатывать н а  основе продук
тов ,  выпускаемых пр о м ышлен ностью. 

Необходимо  посл едовательно  переходить к получению усовер
шенствован ных сортов,  пр а ви.тr ьно учитывая  сырьевые и технол о
гические возм ожности,  а также  эксплуатационные х а р а ктеристики 
получаемых продуктов .  

Несмот р я на разл ичные условия эксплуатации топл ив и раз 
л ич н ые требования ,  предъявляемые к их качеству, можно н аме
тить следующие общие пути совершенствования  авиационных и 
дизельных топлив :  

1 .  Снижение  содерж ан ия сер н и стых и других органических не 
углеводородных п р имесей,  а также соединений,  н а и менее стабиль
ных в д а н н ы х  усл овиях эксплуатации . 

2 .  Снижение кор розионной  а ктивности и улучшение противо
износных свойств то:lЛИВ .  

3 .  Р адикал ь н а я  очистка топлив от  за грязнений и воды и сохр а
нение в очищенном состоянии  в плоть до поступле н ия в зону 
сгор а н ия . 1 

4 .  Подбор компонентов топлива ,  обеспечивающих м и н и м альную 
склонность его к терм ическому распаду при повышенной тем пера 
тур е  в присутствии кислорода воздуха .  

5.  Подбо р углеводородного состава топлив,  воз м ожно полнее 
отвеч ающего по  1 еплофизическим характеристикам условиям экс
пл уатации двигателя . 

6. Обеспечен ие химического состава топлив, обусловлива ющего 
удовлетворительные их  огневые качества - устойчивое горение и 
подж иг в возможно более ши роких предел ах давл е н и я  воздуха , 
в том числ е  при  пониженнам давлении в ка м ере сгор а н и я ,  что осо
бенно важно дл я авиационных двигателей .  Топливо дол жно хар ак
теризоваться нанменьшей склонностью к на:гарообр азов а нию, дым 
ле н и ю , горению радиирующим пла менем . Дл я дизел ьных топлив 
важен возможно меньш и й  период задержки воспл а менения ( бла 
гоп р ия тн ая цет а н о в а я  характеристика ) . 

7 .  Созда ние  топл ива , возможно более эффектив.ного п р и  ис
пол ьзов а н и и  его в качестве охл аждающей жидкости ( ч истота , ста 
билыюсть, высокая теплоем кость и теплопроводность) . 

Необходи мо стрем иться м а ксимально унифици ровать сорта 
топл ив ,  что снизит их стоимость. Подбор топл ив дл я пер спектив
ной авиации с реактивными  двигател ями  значительно сложнее,  чем 
дл я перспективных транспортных м а шин с дизельными двигате
Jrя ми .  

Подготовка топ.тнш, качество которых удовлетвор ило бы треба· 
ваниям  пер спективной а ви а ции ,  основана  на  современных весьм а 
эффективных процессах переработки нефти , в первую .очередь на 
гидроочистке. В н а ст о я щее врем я в С Ш А  мощно сть установок 
гидр аочистки нефтя ных дистиллятов состав.1яет 4 ,8  м.1 н .  т/год [ 1 1 ] . 
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Процессы, связанные с обЛагора живанием качества нефтепро
дуктов ( гидрирование ,  гидрооч истка , гидрокрекинг)  з а н и м а ют все 
большее место. И менно перера ботка нефтей при  помощи этих про
цессов, в том числ е  высокосернистых, п озволит получать дизель
ные и реактивные топл ива высокого качества .  

Расшир яется применение различных вы сокоэффективных при
садок, обща я выработка которых в настоящее время  в С ША до
сти гает 500 тыс. т/год. 

Неуг л еводородные органические  соединения удаляют из топ
лив независимо  от степени  их вредности . Между тем хим ическая 
структу р а  этих соединений  к р а йне разл ич н а .  В связи  с эти м ч а сть 
их м ожет ухудш ать качество топл ив ,  друга я ч а сть - быть м алоак
тивной ил и оказывать н а  топл иво а нтиокисл ител ьное, противоиз
носное,  антикоррозион ное защитное дей ствие. Е сл и это так, то 
исчер пыва ющее удал ение  сер н и стых, азотистых и кислородных 
соеди нен ий  часто не будет полезны м . В этом случае п р авил ьнее 
было бы выводить IB топл ива  воз можно более п росты м и  м етода
ми  неуг.певодородные при меси , ухудш а ющие качество топл и в в 
конкретных условиях эксплуата ции  двигател я .  Е ще лучше было бы 
вьтдел яп из топл ива  неразрушенные не у г леводородные соедине
ния , чтобы затем испол ьзовать их в качестве нового источ н и ка хи
мического сырья .  Очи щенные таким образом топливные дистил
л яты будут содержать и нертные ил и даже полезные при меси [ 1 2] .  
Подо б н а я  очистка может оказаться дешевле обработки топл ивных 
дистилл ятов водородом .  Топлива  с остаточ ными стабильными  сер 
нисты ми ,  азотисты м и  ил и кислородными  соединения м и  можно бу
дет применять либо самостоятел ьно,  л ибо  в смеси с гидраочи
щен н ы м и  дистиллятами и , возмож но, с соответствующи м и при
садка ми . 

Дизельные топл ива высокого качества долж ны получаться ком 
паундированнем н а  основе гидраочищенных дистилл ятов, ф р а кций,  
из которых дешевыl\/ и  и доступными  метода м и  извлечена н а и м е
нее стабильн а я  ча сть сер н и стых соединени й ,  и при м енением эффек
тивных пол ифункциональных п р исадок. 

Так·ой путь производс'Гва п риведет к увеличени ю  ресурсов ,  улуч
шению качества и снижению стоимо·сти получени я дизельных топ
лив .  В результате введения  присадок сер нистые дизельные топли
ва по своим  эксплуата цион н ы м  ка чествам могут быть �п рибл ижены 
к м алосернистым.  Добавляем а я  к дизел ьному маслу присадка 
ЦИАТИМ-339 (дисульфидалкил фенолят б а р и я )  улучшает условия 
э;,сплуатации  двигателя на  топJJ,иве  с повышенн ы м  содержанием 
серы [ 1 2а] .  

Требова ния  к качеству дизел ьных топлив находятся в непос
редственной связи с качеством  n р и меняемых дизельных м а сел .  

Об ычно при  введении в дизел ьные м а сл а  эффективных пол и 
функциональных ( а нтиокислительных,  а нтикоррозионных,  моющих, 
нейтрализующих и др . ) присадок в значител ьной мере предотвра 
щается вр едное влияние  сернистых соединений топлив ,  увеличи -
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ваются ресурсы р аботы двигател я ,  снижаетс!П ·р а сход м а сла ,  огр а .  
ничивается износ механизмов и нагароотложение . 

К качеству топл ив ,  предназначенных для сверхзвукового авиа 
ционного транспорта,  предъявляются новые  требования , ужесто
чающиеся с увеличением скорости самолета .  Поскольку камеры 
сгорания  таких двигателей  испытыва ют сильные тепловые напря 
жения и повышенное давление  газов,  радиация пламени  в зоне 
сгорания  будет возрастать, что п риведет к нежел ательному росту 
темпер атуры стенок камеры.  Пол агают, что топли во для таких 
двигателей  должно иметь люминометрическое число  не  менее 50. 
Для цикл анов это число составл яет 50- 1 00, для алканов выше 
1 00 ,  для ароматических углеводородов 0-50. Следовательно,  в со
ставе тош: шв дл я сверхзвуковых самол етов дОJiжно быть возмож
но меньше а роматических углеводородов . Считают, что в та ких 
топлив ах содержание  серы не  должно превышать О, 1 % , п оскольку 
присутствие большего количества серы в условиях высокой темпе
р атур ы  в зоне горения м ожет привести к сульфидизаци и  лопаток 
турбины сверхзвукового двигателя .  П р едставляют и нтерес тр ебо
вания ,  предъявляемые некоторыми  специалистами  { 1 3] к сверхзву
ковым реактивным топливам  (табл . 1 0 1 ) .  

П р и  скорости 3 М противоизносные свойства сильно нагретого 
топл ива  б удут ухудшаться. В этих условиях смазывающие свой -

Гfредпопаrаемые требования к сверхзвуковым 
реактивным топпивам 

Т А Б Л И Ц А 1 0 1  

Скорость самолета . М 

Показатели 

Т е р м о с т о й к о с т ь  
Условия испытания на установке CFR 

Fuel Coker, ос . . . . . . . .  . 
Температура начала распада, ос . . . . . 
Присадки (повышающие термическую ста

бильность, см1зывающую сnособность топ-
лива) . . . . . . . . . .  . 

Обработка исходного сырья . . . . . . . 
Л е т у ч е с т ь  

Давление паров при 1 50 ос, am 
Температура вспышки, ос . 
Пределы выкипания , ос . . 

Г о р е н и е  
Самовоспламенение . . . . . . 
Содержание серы , % . не более 
Чистота топлива . . . . . . 

� . 2  

95/ 1 75/230* 
1 90 

Не тре(уются 
УмеtJ� нная 

0 , 84 
38 

1 50-260 

Не является nроблемой 
0 , 2  

Важна 

3 

1 50 /260 / 3 1 5* 
270 

Нужны 
Сложная 

0 , 2 1 
65 , 5  

205-260 

Проблема 
О ,  1 

Очень важна 

• Соответственно темnература тоnю1ва в баке, nодогревателе 1 1  корnусе Q:ильтра. 

322 



ства тоnлив можно улучшить л и ш ь п ри п ом ощи эффекти вны х 
п р,и садок . 

ЦелесообразНIО та•кже оставлять в топливе  н еwоторую часть наи 
более ста бильных поверхностно-активных сернистых соединений .  
Топл иво,  'полностью осв·обожденное от  сернистых соединен и й ,  будет 
иметь п ониже н вые противоизносные свойства ,  что !Приведет к ведо
пустимому износу деталей топливных насосов [ 1 4] .  Это подтверж
дается поиижеиными п ротиноизносным и  (см азывающим и ) •св·ойст
ва м и  гидрированных и гидрооЧiищенных топл ив , котюрые поэтому 
целесообр азно использовать не в чистом · виде, а 1в · составе бл аго
приятной  ТОПЛ ИВНОЙ К•О МП ОЗ•ИЦИИ.  

Итак, дл я скорости 2,2-2,5 м в качестве топлив могут ока
заться удовлетвор ител ьными гидраочищенные дистил.1яты , улуч 
шенные доб авлением соответствующих присадок. 

Для скоро-сти 3 М и выше со•ст а в  и к ачество топли:в н еоб ходи мо 
сушестве н но изменить по ср авнени ю с выпускаемыми в настоящее 
врем я . П р едпол агают, что топл ив а для скорости 3 М и •выше долж
н ы  с о с т о я т ь  из б и ци кл а нов и изоал ка н ов . Одн а ко такое топл и во 
будет стоить по одним данны м [7] по кр айней мере в два раза  до
роже выпускаемою в настоя шее время, по друllи м  [ 1 5] - в семь 
раз . 

В ы сказывается м нение  [ 1 6] ,  что в дальнейшем термостабипь
ны й к е р о с и н  м арки R P  � 1 ( С Ш А ) , состояшин гл авным образом и з  

нафте 1 : овых уr леводор о дов и п редназначенный дл я р а кетных си 
стем (р = 0,8-0,8 1 ,  Q "  - - 1 0 3 1 2 ккал/кг) , сможет быть за м�нен топ
л и во м ,  со сто я щ и м  из  стаб ильного углеводорода д и э т и .1 ц и кJ ю ·· е к с а · 
на (р � 0,8-0,8 1 ;  Q "  =- l О 328 к кал/ кг : lза ст ·  = -79 °С ; fвсп.  = 4 7 ос ) : 
од н а ко оно  будет в ! О  раз  доро ж е кер о с и н а  R P = 1 .  Этот уг.п ево 
дород п ол у ч ается гидр и ро в а н и е м  ди этилбензол а ··- п ромежуточного 
проду : та п р и п роизво стве стирол а . Таким образом , стои м о сть 
топл и в а ,  п редставляюшего и нди в идуальны й угл еводород, рез ю 
повы ш а ет с я .  

л у ч ш е н и е экспл у а т а ц ио н н ы х  х а р а кте р и ст и к  углеводор о д н �л 
топл и в  т а к ж е  связ а н о  с п о выш ен и е м их стоимости .  

Т а 1' . с1 оимость кероси н а  плотностью р = 0,875 и тепл ото !"I �гора 
н и я Е900 ккал/ л будп· в тр и раза  больше сто и м о с т и  к е р о с и н а  гт о т 
востью р = 0,8 1 5. Стре м л ен и е улучшить качество топлив дол жР.о 
со четr ться с э коном ич ес кой целесообр азностью е го п ол уч е н и я [ 1  7]. 

В C IU A  и А н гл и и [ 1 8] това р н ы е  топлива ш и р око го н аз н а ч ен и я 
пол у н а ю  к о мп аунди рова н ием : 

тo п .,J I I B  в ы пуск а е м ы х в соответствии с Н Ь! IН '  действую ·  ·1 м и  
сп ещ н.Г и к а ци я м и ; 

п 1 · р о ч и ше н н ых д и стиллятов ; 
п р и са .'!О I< .  
Р а 1 1  ( н ал ьно  соста в.1енна я с м�сь этих трех J<�О \1 понентов "ЗВО

ляет получ ить топли в а .  кото рые  по качеству и т r х н и к о - э к о н о м и ч е

ск и м  п о к а з а теля м  удовлетвор я ют требов аниям а в и а ц и о н н ы х  д в и 

га тС'.Тi е й .  
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П Р И Л О Ж Е Н  И Я  



Коэффициенты дnя nеревода единиц 
различньtх систем измерения 
в единицы международной системы - СИ[1] 

.Показатели и их обозначения Едииицы измерения 

М е х а н и ч е с к и е  в е л и ч и н ы 

Мощность (Р, N) 
Давление (Р) . . 

К�эффициент кинематической 
вязкости ('V) • . . • • • • 

Коэффициент динамической 
вязкости ( '1]) • • • • • • • Плотность (D, Р) . . . . . 

Ко:.ффициент поверхностного 
натя же н и я  (а) . • . . . 

Коэффициент диффузии (D) 
Плотность энергии (W) . . .  

л. с.=75 кГ · м/сек 
am=1 кГtсм2 

1 кГfм2 
мм pm. cm. 

бар= 1 , 02 кГfсм2 

ccm=1 О-2 см2fсек 

сnз=1 О-2 гf(см -сек) 
гfсм3 

динfсм=гfсек2= 1 'J-3кгfсек2 
см2fсек 
джjм3 

Э л е к т р и ч е с к и е  в е л и ч и н ы  

Удельное электрическое сопро· 
тивление ( р) . . . . . . . ом · см 

Напряженность электрическо-
го поля (Е) . . . . . . вjм 

Удельная проводимость (а) . ом-l · м-1 
пмоfм=1 0-14 ом-I · см-1= 

= 1 0-2пмоjсм 

Электрическое 
ние (R) . . .  
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сопротивле· 
ом 

ПРИЛОЖЕНИЕ 1 

Переводные коsффициенты 
и обозначения в системе 

единиц-СИ 

0,7355 квm=7З5,5  вт 
98066 .5  нjм2 
9 ,80665 нjм2 
1 33 ,322 н;ма 

1 0  нjм2 

1 0-6 м2/сек 

1 О-8 н ·сек/ м2 
1 03 кгfм3 

I 0-3 fl/M 
1 О-4 м2/сек 

джjм3 нjм2 

1 0-2 ОМ · М  

8/M-fl/K 

о,и-I · м-1 

ом 



Показатели и их обозначения Единицы измерения 

Продолжение 

Переводные коэффициенты и обозначения в системе 
единиц-СИ 

Т е р м о д и н а м и ч е с к и е в е л и ч и н ы 

У дельная весовая теплоем
кость (С) . . . .  

Коэффициент теплопроводнос-
ти (/.) . . . . . .  . 

Количество теплоты (Q) 

Плотность теплового потока (q) 

Универсальная газовая по-
стоянная (R) 

У дельная теплота испарения 
(парообразования) (L) . . . 

кал/( г · град) 

калj(с.м · сек · град) 
ккалj(.м · ч · град) 

кал 
ккал 

калj(с.м2 . сек) 
ккалj(.м2 · ч) 

1 ,9858 калj(град · моль)= 

4 , 1 868 · 1 03 джj(кг - градJ 

4 , 1 868 · 1 02 вт/(.м · град) 
1 , 1 630 вт/ .м · град 

4 , 1 868 дж 
4 1 86 ,8  дж=4 , 1 868 кдж 

4 , 1 868 · 104вт/.м2 
1 , 1 630 вт/м2 

=848 кГ.мj(к.моль · град) 8,3 1 43 · 1 03джj(град · кмоль) 

калj.моль 4 , 1 868 · 1 03 джjкмоль 

Е д и н и ц ы р е н т г е н о в с к о г о  и г а м м а - и з л у ч е н и я  

Пог лощенная доза излучения 
Щп) . . . . . . . . .  . 

Доза рентгеновского н 
у-излучения (Д) . . 

Мощность поглощенной дозы 
(Рп) . . . . . . . . .  . 

Энергия излучения (W) . . . 

рад=1 00 эрг/г= 
= 6 ,24 · 1 013 эв/г= 
=2,78 · 1 0-D вт · ч/г 

.мрад=1 О-8 рад 

рентген (р) , соответствует 
2,082 · 1 09 пар ионов в 
0,001 293 г воздуха ,  
5 ,48 · 1 013 эв/г , т.  е .  
С ,88 рад в воздухе и. 
0,98 рад в воде 

радjсек 
эргj(сек · г} 

эв 
Мэв=1 06эв 
кэв=10З эв 

J 0-2 джjц. 

2,5rd0 · I 0-4 кjкг 

10-2 вт/кг 
1 0-4 вт/кг 

1 ,60207 · 1 0-19 дж 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2 
Пnотность. р: 0 .индивидуаnьных уr�еводородов [2] 

Углеводороды 1 Фо�мула 1 Pi0 1 1 Углеводороды 
н-Гексан 
н-Гептан ' .  
н-Октан 

длканы 

н-Нонан 
н-Декан · . . , , . 
н-Ундекан • . . . , .(>

·
. , , 

н-Додекан . .  . 
;ft-Триде�ан . ' 
. н:�Тетрадекан . . · 
, н-Пентадекан . . 
. н-Г€ксадекан . . . . . . 

н-Гептад�дl; ; • . .  · 
н-Октадекан 
н-Нонадекан 
н-Эйкозан 

. н-Генейк�ЩI . . .• i .  
:я-Докозан . 
н-Трикозаи . . . . 
н-Тетракоза:ы _. 1 • · , :  
.н-Пентакозан . 

3 - М е т и л а л; к а н ы 

3-Metилne»Тa!i:k'�. :; r С�Н1 4  
3-Метилгексан С�Н16 
3-Метилгептан CiH t8 
3-Метилоктан . CtH20 
3-Метилнонан Ci oHz2 
3-Метилдекан . С11 Н24 
3-Метилундекан Cj2Hzs 
3-Метилдодекан • СJ:1Н2в 
3-Метилтридекан Ci4H3o 
3-Метилтетрадекан Ц5Нзz 

328 

0 , 6594 
0 , 68;37 
0 , 7025 
0 , 7 1 76 
0 , 7300 
0 , 7402 
0 , 7478 
0 , 7564 
0 , 7628 
0 , 7685 
() ,  77З4 . 
0 , 7780 
0 , 78 1 9  
0 , 7855 

. .  о .  7887 
(,) , 79 1 7  
0 , 7944' 
0 , 7969 
0 , 7991. 
0 , 80 1 2 

0 , 6531  
0 , 6186 
0 , 6979 
0 , 7 1 35 
о . 7280' 
0 , 7369 
0 , 7456 
0 , 7533 
0 , 7604 
0 , 7660 
0 , 77 1 0  
0 , 7758 
0 , 7800 
0 , 78З6 
0 , 7870 
0 , 7890 

0 , 6643 
0 , 687 1 
0 , 7058 
0 , 7207 
0 , 7333 
0 , 7423 
0 , 7509 
0 , 7582 
0 , 7649 
0 , 7705 

3 - М е т и л а л к а н ы  
3-Метилпентадекан С1 6Н34 
3-Метилrексадекан С17Н36 
3-Метилrептадекан С1нН38 
3-Метилоктадекан . С1 9Н40 
3-Метилнонадекан . С20Н42 
3 -Метилэйкозан . C2t H44 
3-Метилrенейкозан С22Н46 

1 4 - М е т и л а л к а н ы '  
4- Мети�ептан 
4-Метилоктан . 
4-Метилнонан 
4-Метилдекан . . 
4-Мет�лундекан 
4·Метилдодекан . 
4-Метилтридекан . 
4-Мети.тiгетрадекан 
4-Метилпентадекан 
4-Метилrексадекан 
4-Метилrептадекан 
4 -�етилоктадекан . 
4-Метилнонадекан . 
4-Метилэйкоз;ш . . 
4. МетиJjrенейкозан 
4-МетИЛtJ.ОКОзан . . 

; 5 - М е т и л а л к а н ы  
5-Метилнонан С1 0Н22 
5-Мети.тщекан . · .  С1 1 М24 
5-Метилv ндекан С12Н26 
5-МетиЛДодекан . С1аН28 
5 -Мети.IJтридекан СнН30 
5 -МетиJ!тетрадекан С1 5На2 
5-Метилпентадекан С16Н,1, 
5 -Метищексадекан С17Н36 
5-Метидrептадекан С1�На8 
5-Мети.тiоктадекан . C1iiH40 
5-Мети.Лнонадекан . С20Н42 
5-МетИЛ.iЙКОзан . С21Н 44 
5 -Метилrенейкозан С22Н46 
5 -Мети.iщокозан . С2,1Н48 
5-Метилтри козан . . Ч4Нi;0 ' ·  

0 , 7748 
0 , 7790 
0 , 7829 
0 , 7860 
0 , 7898 
0 , 7925 
0 , 7954 

0 , 7046 
0 , 7 1 99 
0 , 7322 
0 , 74 1 &  
0 , 7508 
0 , 7581 
0 , 7640 
0 , 7696 
0 , 7744 
0.; 7790 
0 , 7826 
0 , 7868 
0 , 7898 
. о ,  7925 : 
0 , 7954 ' 
0', 7978 

0 , 7325 
О ,  74 1 3' . .  
·0 , 7499 
О ,  7577 
0 , 7637 
0 , 7695 
0 , 7744 
0 , 7786 
0 , 7826 

· о.·, '7863 
0 , 7896 
0 , 7924 
0 , 7953 
0 , 7974 
0, .7997 

�. 3 - Д и м е т и л а л к а н ы 
2 , 3-Диметилбутан . С6Н14 0 , 66 1 6 
2 , 3-Ди!lfетилпентан С7Н18 0 , 695 1 
2 ,3-ди!lfетилrексан СнН18 0 , 7 1 2 1  
2 , 3-Ди�етилrептан С8Н20 О , 7260 
2 , 3 - Диметилоктан . C1uH22 О , 7376 
2 ,3-ДиМетилнонан . С11Н24 0 , 747 1 



Углеводороды 1 Форм;ла 1 р�О 

2,  3 - Д и м е т и л а л к а н ы 
2, 3-Диметилдекан . С12Н26 О , 7555 
2, 3-Диметилундекан L1�H28 О , 7625 . 
2 , 3-Диметилдодекан С14Н30 О ,  7684 
2,3-Диметилтриде-

кан . . . С15Н32 О ,  7734 
2 ,  3-Диметилтетраде-

кан . . . . . С16Н34 О ,  7779 
2 ,  3-Диметилпентаде-

кан . . . . .  
2 , 3-Диметилгексаде

кан 
2,3-Диметилгептаде-

кан . . . . .  
2 , 3 -Дцметилоктаде

кан 
2 ,3-Диметилнонан 

декан 

с17нз6 

СlsНзв 

с1 9Н4о 

С2оН42 

с21Н44 

0 , 7825 

0 , 786 1 

0 , 7898 

0 , 7924 

0 , 7954 

, 2 , 4 - Д и м е т и л а л к а н ы 
2 ,4-Диметилпентан с,н!6 о ' 6727 
2 ,4-Диметилгексан С8Н 1 8  О , 7004 
2 ,4-Диметнлгептан . ;  С9Н20 О , 7 1 60 
2 ,4-Диметилоктан . С10Н22 О ,  7264 
2 ,4-Диметилнонан . С1 1Н24 О ,  738 1 
2 ,4-Диметилдекан С1 2Н26 О , 7467 
2 ,4-Диметилундекан С1 3Н28 О ,  7Б46 
2 ,4-ДимеVJлдодекан С14Н30 О ,  76 1 3  
2 ,4-диметилт f!Иде-

ка н 
2 ,4-Диметилт,етраде-

кан . . • . . . _ . . 
2 , 4-Димеrилnентiще-

кщi . . "· . . . .  
2 , 4-Диметилгексаде-

кан ' 
.. 

2 , 4-Диметилrептаде-
кан . . . . . .  . 

2 , 4-Димеtилоктаде
кан 

2,4-Димеtи.тiнонаде
кан . ! . . . . . 

2 , 4-Димеtилэйкозан 
2, 4-Диметилrе�t�ейко-

зан . . . . .  
2 ,4-Диметилдщюзан 

Сl6Нз4 

Сt7Нзв 

СtвНзв 

с19Н4о 

с2оН42 

с21 Н44 
с22н46 

с2зН4s 
с24Н5о 

0 , 7671  

0 , 7723 

0 , 7766 

0 , 7805 

0 , 784 1 

0 , 7872 

0 , 790 1 
0 , 7930 

0 , 7958 
0 , 7987 

2 , 2 - Д и м е т и л а л к а н ы 
2,2-Диме�ИЛПрО!JаН С5Н12 0 , 5 1 9  
2 , 2-Диметилбутан . с6н14 0 , 64� 1 
2,2-ДимуИJ.IПЩIТЗН C7Hl6  0 , 6738 

' 

1 1 
Продолжение 

Углеводороды \ Формул а 1 р20 4 

2 , 2 - Д и м е т и л а л к а н ы 
2 ,2-Диметилrексан . С8Н18 0 , 6953 
2 ,2-диметилrептан . С9Н20 О , 7 1 05 
2 , 2-ДиметtJЛ:Жтин . С 10Н22 О , 7245 
2 ,2 -Диметилоктаде-

кан . . . . . . .С20Н42 
2,2-Диметилдоказан CuH50 

Д и м е т и л а л к а н ы 

3 ,3-Диметилпентан С7Н 16 
3 ,3 -Диметилrексан С"Н 18 
3 ,3-Диметилrептан С8Н�0 
3 , 3-Ди vетилоктан . с1 0н22 
3 ,4-Диметилrексан СнН18 
3 ,4-Диметилгептан с9н20 
3 ,4-Диметилоктан . С10Н22 
2 ,6-Диметилrептан с9н20 
2 ,6-Диметилоктан . С10Н12 
3 , 5-Диметилrептан С9Н20 
3 , 5-Диметилоктан С10Н22 
4 , 4 -Диметилгептан . С9Н20 
4 ,4-Дим�тилоктан С10Н22 

0 , 7866 
0 , 7907 

0 , 6932 
0 , 7 1 06 
0 , 7256 
0 , 7389 
0 , 7 1 92 
0 , 73 1 4  
0 , 7465 
О ,  7088 
о . 7401 
0 , 7224 
0 , 73Б2 
0 , 7256 
0 , 7368 

2 , 4 ,  6 - Т р и м е т и л а л к а н ы 
2.4 ,6-ТрИметилоктан С1 1Н24 О .  7390 
2 ,4 ,6-Триметилнонан С1 2Н26 О ,  7476 
2 ,4 ,6-Триметилдекан С1:,Н28 О ,  7551 
2 ,  4 ,  6-Т риметилунде-

кан . . . . . . . С14Нзо 
2 ,4 ,6-Триметилдеде-

ка н С1ьНз2 
2,4 ,6-Триметилтри-

декан С1 6Н34 
2 , 4 ,6-Триметилтет-

радекан . . . . С17Н36 
2 ,4 ,6-Триметилпен-

тадекан С18Н38 
2 ,4 ,6-Триметилгек-

садекан С19Н4о 
2 ,4 ,6-Триметилrепта-

декан С20Н42 
2 ,4 ,6-Триметилакта-

декан с21н44 
2 ,4 ,6-Триметилнона-

декан с22н46 
2 , 4,6-Триметилэйке-

заи C23H4s 
2 ,4 , 6-Триметилrе- _ 

нейказан . С24Н5о 

О ,  761 7  

0 , 7674 

0 , 7725 

0 , 7767 

0 , 7807 

0 , 7844 

0 , 7876 

0 , 7906 

0 , 7935 

0 , 7962 

0 , 7988 
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Углеводороды 1 Формула 1 
Т р и м е т и л а л к а н ы  

2 , 2  ,3-Триметилбутан 
2 ,2 ,3 -Триметилпен-

т .• н о о 
2 , 2 , 3-Триметилгек-

сан 
2, 2 , 3 -Триметилгеп -

таи 
2,2 ,  4-Триметилпен-

таи 
2 , 2 , 4-Триметилгек-

сан о • • • •  
2 ,2 ,4-Триметилгеп-

таи о о о 
2 ,2 , 3 -Триметилпен -

таи о о 
2 ,3 ,3 -Триметилгек-

сан • о о • •  
2,3 ,3 -Т риметилгеп-

таи 
2 , 3 ,4 -Триметилпен-

та н 
2 .� . 4-Триметилrек-

сан • о • • • 
2,3 ,5-Триметилгек-

сан 
2 ,3 ,5-Триметилгеп-

таи 
2,4 ,4-Триметилrек-

сан 
2 ,4 , 5 -Триметилrеп-

таи 
3,3 ,4-Триметилгек-

сан 
3 ,3 ,4-Триметилгеп-

таи 

с.н1 6 

СвНtв 

CuH2o 

С1оН22 

СвНtв 

СоН2о 

С1оН22 

СвНtв 

CsH2o 

С1оН22 

CsH tв 

СоН2о 

С9Н2о 

С1оН22 

CsH2o 

С1оНа2 

CuHao 

CtoHaa 

Циклавы 

Ц и к л о п е н т а н ы 

Циклопеитак СБН! о  
Метилциклопеитак о - сбн\2 
Этилциклопеитак с,н1 4 
п-Пропилциклопен-

таи CsHls 
н-Бутилциклопеитак CnHls 
п-Пентилциклопен -

таи • • • о • С1оН2о 
п-Гексилцикл:шен-

таи СнН22 
н-Гептилциклопен-

таи Cl2H24 
н-Октилциклопентан с1зН2s 

�30 

р20 4 1 1 
0 , 690 1 

О ,  7060 

0 , 7292 

0 , 74 1 7 

0 , 69 1 9 

0 , 7072 

0 , 7276 

0 , 7262 

0 , 7485 

0 , 7487 

0 , 7 1 90 

0 , 7473 

0 , 72 1 9 

0 , 74 1 9  

0 , 7238 

0 , 7336 

0 , 7453 

о . 7577 

0 , 7454 
0 , 7586 
0 , 7665 

0 , 776.3 
0 , 7846 

0 , 79 1 2  

0 , 7964 

0 , 8009 
0 , 8048 

Продолженцr·  

Углеводороды Формула 1 p'!fl 4 

Ц и к л о п е н т а н ы 

н-Нонилциклопентан С14Н2в 0 , 8082 
н-Децилциклопент �н C1Ji 2o 0 , 8 1 1 0  
н-У ндецилциклопен -

таи С1 6НЗ2 0 , 8 1 34 
н -Додецилциклопен -

таи с17Н34 0 , 8 1 58 
н-Тридецилцикло-

пентан о СlвНз s 0 , 8 1 71 
н-Тетрадецилцикло-

пентан о СаНзв 0 , 8 1 95 
н-Пентадецилцикло-

пентан о С2оН4о 0 , 82 1 3  
н-Гексадецилцикло-

пентан о <;1Н42 0 , 8228 
н-Гептадецилцикло-

пентан о с22Н44 0 , 824� 
н-Октадецилцикло-

ПеНТdН о С2;;Н 4в 0 , 8254 
н-Нанадецилцикло-

пентан о c2,H 4s 0 , �266 
н-Эйкозилциклопен-

таи С25Н 5о 0 , 8277 
н-Генейкозилцикло-

пентан о с26н52 0 , 8286 

Ц и к л о г е к с а н  ы 
Циклагексан СвНiа 0 , 77854 
Метилциклогексан о С7Н 1 ,  0 , 7737 1 
Этилциклогексан СвН1в 0 , 78792 
н-Пропилциклогек-

сан CoH is 0 , 79360 
н-Бутилциклогексан CtoHao 0 . 799 1 7  
п-Пентилциклогек-

сан СнНаа 0 , 80366 
п- Гексилциклогек-

сан с12Н24 0 , 80766 
n- Гептилциклогексан СlзНав 0 , 8 1 087 
п- Октилциклогексан C14H2s 0 , 8 1 375 
п-Нонилциклогексан С15Нз, 0 0 8 1632 
п-Децилциклогексан СtвН за 0 , 8 1 857 
п-Ундецилциклогек-

сан с17Нз« 0 . 82048 
п-Додецилциклогек-

0 , 82240 сан С1sНзв 
п-Тридецилцикло-

0 , 82400 гексан СlоНзв 
п-Тетрацилцикло-

гексан СаоН«о 0 , 82545 
п-Пентадецилцикло-

0 , 82673 гексан CatH4s 
п-Гексадецилцикло- О о 82785 гексан <;аН«< 



Углеводороды 

н-Гептадеuилцикло-
гексан • • • • о 

н-Октадеuилuикло-
гексан • • •  о о 

н-Нонадеuилцикло-
гексан о • • • •  

н-Эйкозилuиклогек-
сан 

1 Формула 

с2зН4в 

С 24Н4в-

C2sHso 

c2sHs2 
н - А л к е н ы - 1  

н-Пентен- 1  с.н 10 
н-Гексен - 1  с, Н 12 
н- Гептен - 1  С7Н14 
н-Окте н - 1  с�Н 1 6 
н-Нонен 1 СвН• в 
н-Деuен - 1  С 1 оН2о 
н · У н деuен - 1  с\ , н22 
н-Д одеuе н - 1 С12Н24 
п� Т ридеиен - 1  Ct:JH2в 
н-Т етрадеuен - 1 C\4H2R 
н-Пентадеu� н - 1  С н ;  Н! о 
н-Гексадеuен - 1  C1rH 2 
н-Гептадеuен - 1  с17н"' 
н-Оi<тадеuен - 1  С� �Нэв 
н-Нонадоuе н - 1  CtoH ts 
н-Эйкозен - 1  с2оН4о 
н-Ген ейкозен - 1  с21Н42 

р20 1 

0 , 82897 

0 , 82993 

0 , 83006 

0 , 83 1 86 

0 , 64 1 2  
0 , 6738 
0 , 6970 
0 , 7 1 44 
0 , 7289 
0 , 7405 
0 , 7499 
0 , 7575 
0 , 7649 
0 , 77 1 5  
0 , 776 1 
0 , 78 1 0  
0 , 7848 
0 , 7887 
О ,  7920 
О, 7950 
0 , 7976 

Ароматические углеводороды 

Б е н з о л  и а л к и л б е н з о л ы  

Бензол . Св Н в 0 , 879d 

Толуол с7нs 0 , 8669 
Этилбензол . с.Н10 0 , 8670 
н-Пропилбензол . СоН • з  0 , 8620 
н-Бvтилбензол CLOH14 0 , 8601 
н-Амилбензол , Сн Н1в 0 , 8585 
н- Гекси.Jiбензол C12H ts 0 , 8575 
н-Гептилбе нзол С1эН2о 0 , 8567 
н-Октилбензол с14Н22 0 , 8!i82 
н-Нонилбензол Сн;Н24 0 , 8584 
н-Ундеuилбензол С17Нзs 0 , 8559 
н-Додеnилбензол ClsHao 0 , 8568 
н-Тетрадеnилбензол С2оН�4 0 , 8565 
н-Гексадеuилбензол C22H�s 0 , 8588 
н-Октадецилбензол с24Н42 0 , 8562 
н-Эйкозилбензол . с2вН4в 0 , 8559 ' 
о-Ксилол . . • СвНiо 0 , 8802 
1 -М етил-2-этилбен-

ЗОЛ . СоНrз 0 , 8807 
1 -Метил-2-н-пропил-

бензол . . . . . CroH\4 0 , 8742 

1 1 
Продолжение 

Углеводороды Формула 1 р20 4 

Б е н з о л  и а л к и л б е н з о л ы  
1 -М етил-2-н-бутил-

бензол . 
1 -М етил-2-н-амил-

бензол . 
1 -М етил-4-н-гексил-

бензол . 
м-!< силол 
1 -N етил-3- этилбен-

?ОЛ 
1 -�етил-3-н-пропил-

бензол . 
1 -�етил-3-н-бутил-

бен зол . 
1 -�етил-3-н-пентил-

<:ензол . 
п-Ксилол . 
1 -�етил-4-этилбен-

ЗОЛ • о • • • •  
1 -�ет�;�л-4-н-пропил-

бензол . 
1 -�етил- 4-н-бутил-

бензол . 
1 -�етил-4-н-пентил-

бензол . 
1 -�етил-4-н-Гексил-

бензол . 
1 -�етил-2 -изопро-

пилбензол . . .  
1 - �етил-3-изопро-

п илбензол 
1 -�етил-4-нзопро-

пилбензол 
1 , 2 -Диметилбензол 
1 . 2 -Диэтилбензол 
1 ,2-Ди-н-пропилбен-

зол о о • •  
1 , 3-Диметилбензол 
1 ,3-Диэтилб�нзол 
1 -3-Ди-н-пропилбен-

зол о • о • 
1 , 4-Диметилбензол 
1 ,4-Диэтилбензол . 
1 ,4 - Ди-н-пропилбен-

зол о о • • • •  
1 , 4-Ди-н- бутилбен-

зол 
1 , 4-Ди- изопропил-

бензол . 
1 ,  1 -Ли-трет-бутил-

бензол . 
1 , 2-Диметил-2-этил-

бензол . 
1 , 2-Диметил-4-этил-

бензол . 

СнНtв 0 , 87 1 0  

cl2H ls 0 , 8647 

cl, H 2o 0 , 8569 
· CsHto 0 , 8642 

С9Н12 0 , 8645 

С1оН , 4 0 , 8601 

СнНtв 0 , 8690 

С1 2Н ,в 0 , 8547 
С8Н10 0 , 86 1 0  

СоН ,з 0 , 86 1 2  

cloH\ 4  0 , 8588 

СнН , в  0 , 8586 

C12H ,s 0 , 8570 

С1зН2о 0 , 8569 

СrоНн 0 , 8752 

C1oH t4 0 , 86 1 4  

С1оН , 4 0 , 857 1 

с,н о 0 , 8R02 
C1oHr4 O , IS660 

c���s 0 , 8770 
С�Н, 0 0 , &642 
С1оН,4 0 , 8607 

СiзН н, 0 , 9 1 37 
с�н \0 0 , 86 1 0  
С1оН ,4 0 , 86 1 9  

CiзH,s 0 , �560 

с1,Н22 0 , 8556 

c12H,s  0 , 8576 

С14Н22 0 , 8547 

CroH\4 {0 , 8745 
0 , 8704 

CroHr4 0 , 8730 
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Углеводороды 1 Форму

л

а 1 
Б е н з о л  и а л к и л б е н з о л ы 

1 , 2-Диметил-4-н
пропилбензол . 

1 ,2 -Лиметил-4-изо
пропилбензол . . 

1 -3-Диметил-2-этил
бензол . 

1 ,3-Диметил-4-этил
бензол . 

1 ,3-Диметил-5-этил
бензол . 

1 ,3 -Диметил-5-втор
бутилбензол 

1 ,3-Диметил-5-
mреm-бутилбен-
зол -

1 ,4-Диметил-2-этил
бензол . 

1 ,4-Диметил-2 ,5-ди
этилбензол 

2,4-Диметил- 1 -этил
бензол . 

2 ,4-Диметил- 1 -
н-пропилбензол 

2 ,4-Диметил- 1 -н-бу
тилбензол 

2 ,4-Диметил-5-этил
бензол . 

2 ,4-Диметил- 1 -изо
бутилбензол 

2 ,4-Диметил-вm,Jр
изобутилбензол 

1 ,2 ,4 -Триметил-3-
этилбензол 

1 ,2 ,4-Триметил-5-
этилбензол 

1 , 2 , 4-Триметил-5-
н-пропилбензол 

1 ,2 ,4-Триметил-5-
изопропилбензол 

1 ,3 ,5-Триметил-2-
этилбензол 

1 ,3 , 5-Триметил-2-
н-пропилбензол 

1 , 3 ,5 -Триметил-2-
изобутилбензол 
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{0 , 8601 
0 , 8632 

0 , 87 1 0 

(О , 8779) 

0 , 8763 

0 , 8644 

0 , 863 1 

0 , 867 1 

0 , 8779 

0 , 8803 

0 , 8686 

0 , 8786 

0 , 8728 

0 , 8686 

0 , 8704 

0 , 8680 

0 , 900 

0 , 899 

0 , 887 

0 , 8795 

0 , 894 

0 , 8773 

0 , 8782 

П pйдOЛJICCflur 

У г лев
о

дороды Формула 1 P:j" 

Б е н з о л  и а л к и л б е н з о л ы 

1 -�етил-2-этил-4-
изопропилбензол 

1 -Метил-2-н-пропил-
4-изопропилбен
зол 

1 -Метил-2-4-диизо
пропилбензол . 

2-�етил- 1 , 3-ди
изопропилбензол 

4-Метил-2-этил- 1 -
изопропилбензол 

1 -Изопропил-4-
mреm-бутилбен
зол 

1 ,2 , 3 -Триметилбен
зол 

1 ,2 , 4-Триметилбен-
зол . . 

1 , 3 ,5 -Триметилбен
зол 

1 , 2 ,3 ,4-Тетраметил
бензол . 

1 , 2 , 3,5-Тетраметил
бензол . 

1 ,2 ,4 ,5-Тетраметил
бензол . 

Пентаметилбензол . 
Гексаметил�'ензол . 

С1оН14 
СнН1s 
С12Н1в 

1 ,2 ,4-Триэтилбензол 
1 ,3 ,5-Триэтилбензол 
1 ,2 ,3 ,4-Тетраэтил-

бензол . . с14н22 
1 ,2 ,3 ,4 ,5-Тетраэтил-

бензол _ 
Пентаэтилбензол 
Гексаэтилбензол 
1 , 2 , 4-Т риизопропил

бензол . 
1 ,3 ,5-Триизопропил

бензол . . . . .  
Гекса-н-пропилбен

зол 

С14Н22 
Cl6H2• 
С1sНзо 

0 , 866.5 

0 , 868.5 

0 , 8664 

0 , 8761< 

06 , 875 
( 1 6  °С) 

0 , 8648 

0 , 8947 

0 , 8762 

0 , 8637 

0 , 901 0  

0 , 8950 

0 , 8875 
0 , 906 
1 , 072 
(О ос) 
0 , 882 
0 , 8624 

0 , 8878 

0 , 884 
0 , 8985 
0 , 855 

0 , 8620 

0 , 8447 

0 . 8 1 85 
( 1 00 оС) 



П родолженuе 

У rл ееодоrо,п ы 1 <t орму.оа 1 р�О 1 1 Углеводороды 1 Формула 1 р20 
4 4 

1 
Н а ф т а л и н  и а л к и л н а ф т а л и н ы Н а ф т а л и н  и а л к и л н а ф т а л и н ы  

Нафталин CJoHs 0 , 9752 1 -Метил-5-этилнаф-

1 -Метилнгlj:тёJшн CaHJo 1 , 0 1 20 
талин С1.,Н14 1 , 0 1 1 

2 -Миилнаq.т али н СпН1о 1 , 0043 
1 -Метил-4-пропил-

(22 °С) нафталин . . СнНiв 0 , 9934 

1 -Зтилш lj:тглин . Cl2Hl2 1 ' 0 1 1 1  
1 - М етил-7 -изопро-

пилнафталин с14н16 0 , 9739 
2-Этилна<j:талr:н . С12Н12 0 , 9958 7-Метил-и:::опропил-
1 -Изопропилнафта- наqлалин .  cl4нl6 0 , 9833 

ЛИН сlзн14 0 , 90075 1 -Мпил-2 , 4-диэтr.л-
2 -Изопропилнафта- нафталин . C15H1s 0 , 9870 

Л И Н  с1зН14 0 , 9795 1 ,4 -Диэтилна<tталин с14н16 0 , 993 
2 -н-Бутилна<j:талин с14н1 6 0 , 9659 1 , 2 ,5-Триметилнаф-
1 -вmор-бутилнгфта- та.1ин с1зН14  1 ' 01 03 

ЛИН С14Н16 0 , 9746 1 , 2 ,6-Триметилнаф-
1 -mреm-Бутилнаq:та- талин С1 зН14 0 , 935 

JIИH СнН16 0 , 9629 1 ,3 ,  7-Триметилнаф-
2-mреm-Бутилнаq та- талин clsнl4 1 , 007 

ЛИН . СнНiв 0 , 9687 2 ,7-Диизспрспr.л-
2-н-Гексилна<j:талин Cl6H2o 0 , 9575 ныj.талин . с16н20 0 , 9683 ' 

х-н- Октилна<j, талин* c1sH24 0 , 9336 хх-Д и-бmср-бутил-

2-н-Октадецилнаф-
На<j.ТсЛИН . c1sH24 0 , 9529 

талин C2sH44 0 , 906 1 , 4 -Д иизоСутиJ:наф-

2-х-Гептилна<j:талин СиН22 0 , 9?3 
талин с]sн2! 0 , 93 1 0  

1 ,2 -J] имЕТилнаq та-
ххх-Триизоrексил -

ЛИН с12Н12 1 ' 0 1 1 8  на<j:талин . С1еН2в 0 , 9591 

1 ,3-Диметилнаqла-
ххх-Тrиизспропил-

ЛИН с12Н12 1 ' 0 1 99 на!j,тс:лин . С2вНа 0 , 9 1 1  

1 , 4 -Диметилнаq та-
1 ,2 -Диrидронасj:та-

1 , 0 1 80 ЛИН C!oHJ o 0 , 9966 
ЛИН с12Н12 

. 

1 ,6-Дн:етилна<j.та-
1 ,4-Дпидронафта-

ЛИН CJoHIO 0 , 9935 
ЛИН с12Н12 1 , 0049 

1 , 7-Диметилн&!j. та-
1 ,4-Дигидронафта-

ЛИН . С1оН1о 1 , 0052 
ЛИН с12н12 1 , 0 1 1 5  

1 . 6 -Дv.метил-4 -изо-
4 -Метил- 1 , 2-дигид-

прспилн<.!j. тслин . c15H1s 0 , 973 1 
ронаq.талин . . СнН1 2  0 , 9901 

1 -Метил-2-этилш:ф-
3 ,4-Диметил - 1  ,2 -ди-

Т<:ЛhН с1зН1 4 1 ' 00 1 4  
rидронаq_талин С12Нн 0 , 9885 

1 -Метил-4-этилнаф-
3 ,4 ,8-Триметил- 1  , 2-

талин с1зН14 0 , 0086 
дигидронафталин Cl:;Hl6 0 , 9760 

• х - здесь и далее означ2.ет t:еустанов;:евное nоложею-:е в коJп: це боковой цt:nи. 
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Продолжение 

Углевод
о

роды 1 Ф
о

рмула 1 о20 ' 4  1 1 Углеводор
о

ды Ф
о

рмула 1 р20 4 

Н а ф т а л и н  и а л к и л н а ф т а л и н ы  Н а ф т а л и н и а л к и л н а ф т а л и н ы 

1 ,2 ,3 .4- Тетрс:rидро- 2 ,  7-Диметилтетра-
нафталин . CioH 12 0 , 9702 rидронафт.:tлин с,2Н1в  0 , 9302 

1 -�етил- 1 . 2 , 3 ,4-тет- 2,8-Диметилтетра-
р�гиДрон.:tфт..Jли н . СнНt4 0 , 9560 гидронафт ... л и н  с,2Н1в 0 , 9302 

2-�етил- 1 , 2 , 3 , 4 -тет-
5 ,6-Диметилтетра-

раrидронзфтс�лин . CaHt4 0 , 95 1 5  
гидрон.:tфт.:�лин С12Н1в 0 , 9755 

5, 7-Диметилтетра-
5-�етил- 1 , 2 , 3 , 4-тет- rидронафТ.1ЛИН с,2Н1в 0 , 9589 

раrидронафталин • СнНи 0 , 9720 5 ,8 -Диметилтетра-
6-�етил- 1 . 2 . 3 , 4-тет- ГИДрОН.:iфТ.:iЛИН CI2H I 6  0 , 9675 

раrидронафтJЛИН . СнН14 0 , 9520 6, 7 -Диметилтетра-
1 -Этил- 1 . 2 , 4 -тетра- rидронафт.:�лин с12Н,в 0 , 953 1 

гидtJона .jJталин с12н1в 0 , 9529 1 -н-Ilропил- 1 , 2 , 3 ,4-
2-Этил - 1 . 2 , 3 ,4-тет- тетрагидронафта- , 

раrидронафтJлин . С12н,в 0 , 9549 ЛИН . . . .  , . С1зН1s 0 , 94 1 5  

5-Этил - 1 . 2 , 3 , 4-тет- 1 -Изопропил - 1  , 2 , 3 , 4 -
раrидрона:jJТалин . C12HI& 0 , 9467 тетраrидронафта-

6-Этил- 1 . 2 ,3 . 4 -тет- ЛИН C1зH ts 0 , 9450 

рJГидронафтJЛИН • С12Н1в 0 , 9499 х-н-Бутил- 1 ,2 ,3 , 4 -

1 , 1 -Диметилтетра- тетраrидронафта-

rидрон .:�фталин С12Н1 6 0 , 9474 
ЛИН C14Hzo 0 , 93 1 2  

1 ,2 -Диметилтетра-
х-втор-бутил - 1 , 2 ,  

3 ,4-тетраrидронаф-ГИДрОНdфТdЛИН с1 2н1в 0 , 9844 талин с14Н2о 0 , 9356 
1 -3-Диметилтетра- х-тре т-бутил- 1 , 2 , rидронафт.:�лин CtzНtв 0 , 9302 3 ,  4-тетраrидронаф-
1 ,4-диметилтетра- ТdЛИН . СнН2о 0 , 9463 

ГИДрОН lфТJЛИН CI2HI6 0 , 9302 х-н- Ilентил-1  ,2 , 3 , 4 -
1 ,5-Диметилтетра-

ГИДj.JOH .:i{j;T JЛ ИН С1zН16 0 , 9302 
тетр�гидронафта-
ЛИН с15Н22 0 , 9478 

1 ,6-Диметилтетра- х-н-Гексил- 1 . 2 , 3 . 4-
ГИДрОН J фТ.!ЛИН CI2H16' 0 , 9378 тетрагидронафта-

1 ,  7-Диметилтетра- ЛИН c1uH24 0 , 9203 

rидронафт,tлин CI2H\ 6 0 , 9302 х-н -Октил - 1  ,2 , 3 , 4-

1 ,8-Диметилтетра- тет tJJГИдрон з.jJта-

ГИДрОНdфТ .1ЛИН с12Н1в 0 , 9302 ЛИН C1 sHzs 0 , 9 1 32 

2, 2-Диметилтетра- 6 - н- Октадецил-

rидронафт .:�лин CI2HI 6 0 , 9248 1 , 2 , 3 , 4-тетрагид-
ронафТdЛИН . с23н48 0 , 8656 

5 ,3-Диметилтетра- 6 -н-Докозил - 1  , 2 , 3 ,4-ГИДрОНdфТ dЛИН с12Н1в 0 , 9302 тетрагидрон з рта-
2 ,5-Диметилтетра- ЛИН СзzН•в 0 , 8786 

ГИДрОН.:iфтdЛИН с12Н1в 0 , 9467 6 -(5' -докозил )-
2 ,6-Диметилтетра- 1 ,2 , 3 ,4-тетрагид-

ГИДрОНdфТdЛИН C12H1s 0 , 9302 ронафталин • Сз2Нов 0 , 88 1  
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Про3олжение 
Уплеводороды 1 Формула 1 Pio 1 1 Углеводороды 1 Формула \ Pio 

Н а ф т а л и н  и а л к и л н а ф т а л и н ы  И н д е н  и а л к и л и н д е н ы  

ti-(5 -гексакозил- ) -
1 , 2 . �  ,4-тетрагид-

Инден . CeH to  0 , 9639 

ронафт<::лин . СзвНа 4 0 , 8762 1 -Метилинде н С1оН1 2 0 , 940 
х-Циклогексил- 2-Метилинден С1оН12 0 , 932 1 ,2 , 3 ,4-тетрагид-

ронафталин . с1вН22 0 , 989 1  5-Метилинден С1оН12 0 , 9494 
1 . 1 ,6-Триметил-

1 .2 ,3 ,4-тетрагид- 1 -Этилинден СнН14 0 , 9360 
ронафталин . CtaHis 0 , 9320 

2 .2 .7-Триметил- 2-Этилинден СнНt4 0 , 9266 

1 , 2 , 3 ,4-тетрагнд-
1 , 2-Диметилннден . СнН14 0 , 927 ронафталин . С1зН1в 0 , 9 1 75 

1 , 1 ,2 ,6-Тетраметил- 4 ,7 -Диметилинден . СнНt4 0 , 949 
1 .2 , 3 , 4-тетрагид-
ронафталин . с1 4н20 0 , 9379 1 -Метил- 1 -этилин-

1 , 1 , 4 ,4-Тетраметил- де н с12Н1в 0 , 9232 

1 ,2 ,3 ,4-тетрагид- 1 ,2 ,2-Триметилииден с12Н1в 0 , 9 1 9  ронафталин . с14Н2о 0 , 9482 

1 . 1 , 6 ,  7 -Тетраметил-
1 ,2 , 3,4 -тетрагид-

2 ,2-Диэтилинден С1зН1s 0 , 9 1 62 

ронафт ... лин . С14Н2з 0 , 9392 2 ,2-Диэтил-5-метил-

1 , 1 -Диметил-6-этил- инден СнН2з 0 , 9 1 97 

1 , 2 ,3 , 4-тетрагид- 2 ,2 ,5-Триэтилинден c1sH22 0 , 9 1 60 ронафталин . СаН2о 0 , 9304 

хх-Дигексил- 1  ,2 ,3-4-
тетр<�rидронJфта-

1 ,2 ,  7-Три:.тилинден c1sH22 0 , 9250 

ЛИН С22Нзв 0 , 9303 2 , 2-Диэтил-4 ,7 -ди-

цис-Декагидронаф- метилинден . cl.н2s 0 , 923 
талин CtoHts 0 , 8956 1 , 1  ,3 , 3 , 4 ,6-Гексаме-

транс-Декагидро- тилинден . С1ъН22 0 , 920 
нафталин . C1oH1s 0 , 8698 

9-Метил-цис-дека - 2 ,2 ,5-Триэтил- 4,  7 -

rидронзфтаJшн СаН2о 0 , 8906 диметилинден С17Н2в 0 , 9 1 6  

9-Метил-транс-де- 2 ,2 ,4 ,5 , 6 -Пента-КЗГИДрОНlфТ.:IЛИН СнН2о 0 , 86 1 8  этилинден СlеНзо 0 , 920 

1 . 1  0-Диметил-цис- 2 , 2, 4 , 5,6 ,7 -Гекса-декзгидронзфта-
этилинден С21Н34 0 , 9245 ЛИН с1 2Н22 0 , 8895 

1 , 1 0-Диметил-транс- 1 -н-Гексадецилин-
декагидронафта- ден c2sH42 0 , 8889 ЛИН С12Н22 0 , 8632 
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� 
Плотность р днарнnаnканов [3] 

Углеводороды 

1 , 1 -J{и-п-толилэтан 

1 -м-толил- 1 -п-толилэтан 

1 ,  1 -Ди-м-толилэтан 

1 -о-Толил- 1 -п-толилэтан 

1 -м-Толил- 1 -о-толилэтан 

Структура 
н 

H3C-�-t-�-CH3 ""=/' 1 'd 
СН3 

н 
1 р-�-Q-снз 

СНз СНз 

н 
1 � -С-� )=/ 1 "=( 

СН СН3 СН 3 3 
н 1 Q-с -�.-СНз - 1 "==/ 

tнз СНз 

н � t-� )=/- 1 )==/ 
сн СНзсн 3 3 

ПРИЛОЖЕНИЕ 3 

р (s г(смЗ) nри температуре 0С 

о 1 50 1 !50 1 200 

0 , 9888 0 , 9530 0 , 88 1 6  0 , 845 

0 , 99 1 8  0 , 9562 0 , 8846 0 , 849 

0 , 9925 0 , 9594 0 , 888 0 , 852 

1 , 0024 0 , 9652 0 , 8926 0 , 856 

1 , 0057 0 , 9683 0 , €95 1 0 , 858 



!-.:> 

i т т о 

(� "" -.1 

УrJiеводороды 

1 , 1 -Ди-о-толилэтан 

2,2-Ди-п-толилбутан 

2-п-Толил-2-о-толилбутан 

1 -п-Проnилфенил-1 -п-толилэтан 

2-п-Проnилфенил-2-п-толилбутан 

Структура 

н �-L� � 1 )=/  Нз СНз сн, 
СНа 

НзС-� -1- � -СН3 "==/ 1 "==/ 
С2Н5 

СН3 1 Н3С- � --С-� '=:/ 1 )=/  СаНъ снз 
н 

нас-Q-�-Q-сан7-н. - 1 -
СНа 
СН3 1 

H3C-Q-c -Q-C3H7-н 

�2Н& 

Продолжение 
р (в г fс.мЗ) при тем

п
ературе. •с 

• 1 50 1 150 1 200 

1 , 01 26 0 , 9770 0 , 9027 0 , 866 

0 , 9882 0 , 9538 0 , 8874 0 , 853 

0 , 9878 0 , 9528 0 , 8852 0 , 851  

0 , 971 1 0 , 9364 0 , 8865 0 , 832 

- 0 , 9380 0 , 868 1 0 , 834 



Удеnьная теnnоемкость Cv, кинематическая 
вязкость v м nnотность р цикnанов [4] 

Cv, ккаА · /(�>:г · гf!ад ),  nри 
те.11nературе ,  •с 

Углеводороды 1 1 1 40 100 150 2 1 0 

Ц и к л а г е к с а н ы 

Диэтилциклоrексан . . .  0 , 446 1 0 , 5 1 1  0 , 564 

Гексаэтилциклагексан . . 0 , 502 0 , 575 0 , 609 0 , 650 

трет-Бутилциклоrексан 0 , 451  0 , 530 0 , 603 

Бис-(циклоrексилметил) , циклагексан 0 , 522 0 , 574 0 , 649 

Б и ц и к л а г е к с а  н ы 

Бициклагексил . . . 0 , 43 1  0 , 47 1  0 , 54;) 0 , 636 

2-Метилбициклаrексил 0 , 439 0 , 504 0 , 583 0 , 661 

2-Этилбициклогексил . 0 , 454 0 , 5 1 2  0 , 570 0 , 653 

Изапропилбициклаrексил 0 , 480 0 . 53 1  0 , 567 0 , 6 1 6  

Циклаамилбициклаrексил 0 , 442 0 , 5 1 0  0 , 547 0 , 622 

4-н-Гептилбициклогексил 0 , 438 0 , 500 0 , 543 0 , 604 

4-н-Нонилбициклагексил 0 , 468 0 , 503 0 , 552 0 , 604 

Т е р  ц и к л а г е к с и л ы  

о-Терциклогекснл 0 , 4 1 1  0 , 471  0 , 538 0 , 608 

м-Терциклоrексил 0 , 483 0 , 525 0 , 624 

п-Терциклоrексил 0 , 543 

4-н-Гептилтерциклоrексил . 0 , 51 9  0 , 547 0 , 6 1 9  

4-н-Нанилтерциклогексил . 0 , 523 0 , 562 0 , 620 

Д е к а л и н ы 

Декалин 0 , 384 0 , 440 0 , 498 

цис-Декалин . 0 , 434 0 . 483 0 , 546 

транс-Декалин 0 , 433 0 , 485 0 , 524 

"-Метилдекалин 0 , 4 1 8  0 , 495 0 , 537 

�-Метилдекалин 0 , 406 0 , 465 0 , 538 

Диметилдекалин 0 , 436 0 , 494 0 , 526 0 , 667 

Диметанадекалин 0 , 403 0 . 473 0 , 502 

а-Этилдекалин . 0 , 439 0 , 493 0 , 545 0 , 664 

�-Этилдекалин . 0 , 420 0 , 480 0 , 534 0 , 664 

Этилдекалин . 0 , 428 0 , 496 0 , 540 0 , 665 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 4 

• nри р nри 
37.8 •с 37,8 •с ест гtсмз 

1 , 07 0 , 7844 

1 1 , 1 9 0 , 8627 

1 , 59 0 , 7945 

56 , 07 0 , 9067 

3 , 1 2 0 , 87 1 0  

3 , 1 0 0 , 87 1 5  

4 , 68 0 , 8731 

6 , 27 0 , 8739 

1 4 , 50 0 , 9 1 69 

1 2 , 23 0 , 8601 

1 6 , 04 0 , 8727 

44 , 1 7 0 , 9404 

246 , 90 0 , 900 

220 , 1 0 0 , 9048 

2 , 37 0 , 8846 

2 , 63 0 , 88 1 3  

1 , 8 1  0 , 8545 

2 , 2 1 0 , 8695 

1 , 82 0 , 8536 

2 , 36 0 , 87 1 0  

2 , 37 0 , 9942 

2 , 37 0 , 87 1 3  

2 , 37 0 , 8663 

2 , 32 0 , 8797 



Углеводороды 

а-н-Пропилдекалин • 
а-Изопропилдекалин 

Изопропилдекалин 

а-н.-Бутилдекалин 

а-втпр-Бутилдекалин . 

а-Изобутилдекалин . 
трет-Бутилдекалин 

Гидриндан 

Метилгидриндан . 

Этилгид риндан 

Cv. ккаА · /(кг· �рад). при 
темперитуре. •с 

40 1 1 00 1 1 50 1 2 1 0  

Д е к а л и н ы  

0 . 447 0 , 472 0 . 555 0 . 640 
0 , 422 0 . 486 0 . 545 0 . 6 1 0  

0 , 495 0 , 533 0 , 639 
0 , 445 0 , 506 0 , 563 0 , 629 • 
0 , 433 0 , 49.'1 0 , 533 0 , 632 
0 . 44 1  0 , 484 0 , 524 0 . 627 
0 , 433 0 , 496 0 , 544 0 , 608 

Г и д р и н д а н ы  

0 . 425 0 , 4RO 0 , 57 1  
0 , 457 0 , 500 0 , 56 1  
0 , 445 0 , 506 0 . 554 

Изопропнлгидриндан 0 , 476 0 , 5 1 9  0 , 542 
1 -Циклогексил-3-метилгидриндан . 0 , 438 0 , 505 0 , 533 0 , 6 1 4  
1 -Циклогекснл- 1  ,3 ,3-триметилгидрин-

дан . . . . . . . . . 0 , 443 0 , 5 1 6  0 , 57 1  0 , 644 

С м е ш а н н ы е с т р у к т у р ы  

Дициклогексилметан • 0 , 424 0 , 5 1 7  O , fi63 0 , 650 
2-Метилбициклогексилметан • 0 , 444 0 , 484 0 , 523 0 , 640 
2-Этилбициклогексилметан . . 0 , 473 0 , 5 1 7  0 . 566 0 , 65:� 
бис-(2,4 ,6-триметилциклогексил)метан 0 , 534 0 , 568 0 , 627 

Циклегексил (этилциклогексил) метан 0 , 462 0 , 5 1 3  0 , 564 0 , 635 
бис-(зтилциклогексил) метан • • 0 , 47 1  0 , 523 0 , 572 0 , 6 1 6  

Циклегексил (изопроnилциклогексил) 
метан . 0 , 461  0 , 522 0 , 564 0 , 632 

1 , 1 -Дициклогексилэтан • • • 0 , 428 0 , 5 1 6  0 , 56 1  0 , 633 
1 ,2-Дициклогекснлэтан . 0 , 452 0 , 5 1 6  0 , 56 1  0 , 625 

1 ,  1 -бис-(диметилциклогексил) этан О ,  440 О ,  527 О ,  5ё2 О , 644 
1 , 1 -бис-(этилциклогексил) этан 0 , 456 0 , :523 0 , 576 0 , 623 
1 -Циклогексил- 1 -изопропилциклогек-

силэтан . . . 0 , 472 0 . 535 0 , 584 0 , 647 
1 , 2-Дициклогексилnропан 0 , 457 0 , 5 1 5  0 , 577 0 , 635 

Продолжение 

• при 
з7 . 8  •с 
ест 

2 , 86 
3 , 24 
3 . 2 1 
3 , 8 1 
3 , 93 
3 , 32 
4 , 60 

1 . 92  
1 , 68 

1 ' 78 
2 . 1 1  
9 , 35 

3 1 , 69 

4 , 1 0  
5 , 32 
5 , 23 

20 , 1 8 
5 , 84 
7 , 40 

р при 37.8 •с гtс.�tЗ 

0 , 8680 
0 , 8772 
0 , 8678 
0 , 8724 
0 , 8776 
0 , 8637 
0 , 8687 

0 , 8645 
0 , 8587 
0 , 8524 
0 , 8745 
0 , 9 1 27 

0 , 9360 

0 , 86ЗО 
0 , 8746 
0 , 8722 
0 , 8764 
0 , 8591 
0 , 860 

8 , 40 0 , 8708 

5 , 89 0 , 8804 
5 , 37 0 , 86 1 6  

1 6 , 20 0 , 88 10  

1 1 , 1 9 0 , 8670 

1 2 . 65 0 , 8830 

6 , 50 0 , 8760 
1 , 1  ,3-Трициклогексилпропан . 

1 ,3-Дициклогексилбутан • 
1 , 1 -Дициклоrексилгептан • 

0 , 525 0 , 577 0 , 629 266 , 36 0 , 9264 
0 , 8751 
0 , 89 1 8  
0 , 9005 1 ,3-Дициклопентилциклопентан 

22* 

0 , 43 1 () , 496 0 , 547 0 , 6 1 6  8 , 76 
0 , 483 0 , 543 0 , 586 0 , 646 1 8 , 95 
0 , 42 1 0 , 484 0 , 520 0 , 585 3 , 45 

339 



Завнснмость давnения насыщенных паров Р (в .мм р т. с т.) 
от температуры t fв 0С)  дnя уrпеводородов 
разnнчноrо строения [5] 

t 1 р 

н-rептан 

99 , 322 780 , 20 
98 , 8 1 3  768 , 63 
98 , 237 755 , 7!) 
97 , 728 744 , 49 
97 , 1 80 732 , 53 
92 , 078 623 , 32 
84 , 856 501 , 1 5 
78 , 202 402 , 93 
7 1 , 966 325 , 42 
65 , 9 1 6  262 . 1 � 
60 , 902 2 1 7 , 54 
55 , 442 1 76 , 26 
51 , 37�i 1 49 , 76 
46 , 987 1 24 , 95 
42 , 680 1 04 , 00 
38 , 90 1  88 , 06 
36 , 1 05 77 , 65 
33 , 1 08 67 , 60 
29 , 8 1 3  57 , 88 
26 , 039 48 , 1 9 

2, 3-диметил
nентан 

9 
9 
8 
8 
8 
8 
7 
6 
6 
5 
5 
4 
4 
3 
3 
3 
2 
2 
2 
1 

0 , 678 
0 , 1 67 
9 , 588 
9 , 080 
8 , 53 1  
3 . 429 
6 , 209 
9 , 562 
3 , 333 
7 . 295 
2 , 290 
6 , 849 
2 , 786 
8 , 407 
4 , 1 06 
0 , 342 
7 , 563 
4 , 575 
1 , 293 
7 , 523 

340 

780 , 1 2  
768 , 58 
755 , 60 
744 , 39 
732 , 46 
628 , 23 
50 1 , 07 
402 , 83 
325 , 30 
262 , 03 
2 1 7 , 42 
1 76 , 1 4 
1 49 , 65 
1 24 , 83 
1 03 , 88 
87 , 96 
77 , 54 
67 , 49 
57 , 76 
48 , 07 

t 1 р t 1 р 

2-метилгексан 3-метилгексан 

90 , 936 780 , 1 3  92 , 737 780 , 1 3  
90 , 4�0 768 , 58 92 , 229 76'3 , 58 
89 , 860 755 , 62 91 . 655 755 , 6 1 
89 , 357 744 , 40 9 1 , 1 48 744 . 4') 
88 , 8 1 4  732 , 46 90 , 602 732 , 45 
83 , 769 628 , 24 85 , 529 628 , 24 
76 , 628 501 , 07 78 , 347 501 , 07 
70 , 05 1  402 , 84 7 1 , 732 402 , 84 
63 , 889 325 , 3 1  65 , 533 325 , 41  
57 , 9 1 3  262 , 04 59 , 509 262 , 04 
52 , 960 2 1 7 , 44 54 , 535 2 1 7 , 43 
47 , 579 1 76 .  1 5  49 , 1 1 9  1 76 , 1 5  
43 , 549 1 49 , 67 45 , 068 1 4Э , 66 
39 , 2 1 9  1 24 , 84 40 , 7 1 3  1 24 , 84 
34 , 956 1 03 , 90 36 , 428 1 03 , 89 
3 1 , 235 87 , 97 32 , 684 87 , 97 
28 , 469 77 , 55 29 . 9 1 1 77 , 55 
25 , 5 1 8  67 , 5 1 26 , 932 67 , 50 
22 , 260 57 , 77 23 , 662 57 , 77 
1 8 , 528 48 , 08 1 9 , 91 5  43 , 03 

1 2, 4-днметилпеитан J 3 . 3-диметилпентан 1 
8 1 , 374 780 , 1 2 86 , 962 780 , 1 2 
80 , 874 768 , 58 �6 . 447 768 , 57 
80 , 308 755 , 60 85 , 866 755 , 60 
79 , 8 1 3  744 , 39 85 , 355 744 , 38 
79 , 277 732 , 46 84 , 803 732 , 45 
74 , 297 628 , 23 79 , 672 628 . 23 
67 , 251 501 , 07 72 , 4 1 1 501 , 06 
60 , 764 402 , 83 65 , 727 402 , 83 
Б4 , 688 325 , 30 59 , 466 325 , 30 
48 , 80 1  262 , 03 53 , 396 262 , 02 
43 , 9 1 9  2 1 7 , 42 48 , 365 2 1 7 , 42 
38 , 623 1 76 , 1 4 42 , 904 1 76 , 1 4 
34 , 661 1 49 , 65 38 , 824 1 49 , 65 
30 , 399 1 24 , 83 34 , 432 1 24 , 83 
26 , 2 1 3  1 1 03 , 88 30 , 1 09 1 03 , 88 
22 , 540 87 . 96 - -
1 9 , 823 77 , Б4 23 , 545 77 , 54 
1 6 , 9 1 1 67 , 49 20 . 547 67 , 49 
1 3 , 7 1 4  57 , 76 1 7 , 252 57 , 75 

- - 1 3 , 484 48 , 06 

t 1 р 

3-этнлпентан 

94 , 367 780 , 1 2  
93 , 856 768 , 5R 
93 , 277 755 , 6 1 
92 , 77 1  744 , 39 
92 , 238 732 , 46 
87 , 1 1 9 628 , 23 

- -
73 , 242 402 , 84 

- -
60 , 962 262 , 03 
Б5 , 954 2 1 7 , 4.3 
50 , 5 1 1  1 76 , 1 5  
46 , 4 23 1 49 , 66 
42 , 045 1 24 , 84 
37 , 734 1 01 , 89 
33 , 97 1  87 , 97 
31 , 1 79 77 , 55 
28 , 1 82 67 , 50 
24 , 900 57 , 76 
2 1 , 1 26 48 , 07 

2,2, 3-триметил
бутан 

8 1 , 772 780 , 07 
8 1 , 262 768 , 54 
80 , 682 755 , 50 
80 , 1 74 744 , 32 
79 , 627 732 , 4 1 
74 , 523 6213 . 1 7  
67 , 308 501 , 0 1 
60 , 668 402 , 77 
54 , 445 :'125 . 22 
48 , 422 26 1 , 95 
43 , 424 2 1 7 , 34 
38 , 0 1 2  1 76 , 06 
33 , 960 1 49 , 58 
29 , 599 1 24 , 75 
25 , 3 1 3  1 03 , 8 1 
2 1 , 57 1  87 , 90 
1 8 , 804 77 , 47 
1 5 , 833 67 , 43 
1 2 , 555 57 , 68 

- -

ПРИЛОЖЕНИЕ 5 

t i р 

2 , 2-днметилпентан 

- -
80 , 074 780 , 1 3  
79 , 573  768 , 53 
79 , 005 755 , 6 1  
78 , 508 744 , 39 
77 , 970 732 , 46 
72 , 968 628 , 23 
65 , 895 501 , 07 
59 , 384 402 , 84 
53 , 287 325 , 30 
47 , 378 262 , 03 
42 , 477 2 1 7 , 43 
37 , 1 62 1 76 , 1 4 
33 , 1 86 1 49 , 66 
28 , 9 1 5  1 24 . 83 
24 , 708 1 03 , 89 
2 1  , 032 87 , 97 
1 8 , 3 1 2  77 , 54 
1 5 , 395 67 , 50 
1 2 , 1 88 57 , 76 

н-нон ан 

1 5 1 , 786 780 , 1 1  
1 5 1 , 222 768 , 57 
1 50 , 579 755 , 57 
1 50 , 0 1 7  744 , 37 
1 49 , 409 732 , 45 
1 43 , 75 1 628 , 22 
1 ::15 , 741  50 1 , 05 
1 28 , 357 402 , 8 1 
1 2 1 , 433 325 , 27 
1 1 4 , 7 1 2 262 , 00 
1 09 , 1 36 2 1 7 , 40 
1 03 , 072 1 76 , 1 1  
98 , 545 1 49 , 63 
93 , 661  1 24 , 80 
88 , 864 1 03 , 86 
84 , 658 87 , 94 
8 1 , 548 77 , 52 
78 , 2 1 9  67 , 47 
74 , 546 57 , 73 
70 , 343 48 , 04 



П f'OOD.lЖCHlle 

t 1 р t 1 р t 1 р t 1 р t 1 р 1 
2 ,2 ,5-триметил- 2,4 ,4-триметил- 3 ,  3-диэтилпен таи 2 ,2 ,3 ,3-тетраметил- 2 ,2  , 3 , 4-тетраметил -

rексан гексан пентан nентан 

1 25 , 050 ' 1 780 , 1 1  1 47 , 1 94 780 , 1 0  1 4 1 , 295 780 , 1 6 1 1 34 , 02 1  780 , 1 4  780 , 1 2  1 3 1 , 636 
1 24 , 497 768 , 58 1 3 1 . 070 768 , 57 1 46 , 606 768 , 57 1 40 , 7 1 3 768 , 6 1  1 33 , 446 768 , 60 
123 , 868 755 , 57 1 :-J0 , 429 755 , 57 1 45 , 942 755 , 56 1 40 , 05 1  755 , 65 1 32 , 793 755 , 62 
1 23 , 324 744 , 37 1 29 , 869 744 , 37 1 45 , 356 744 , 36 1 39 , 47 1  744 , 43 
1 22 , 73 1  732 , 45 1 29 , 260 732 , 45 1 44 , 725 732 , 44 1 38 , 844 732 , 49 
1 1 7 , 225 628 , 22 - - 1 3� . 862 628 , 2 1 1 33 .  0 ! 5  628 , 26 
1 09 , 424 501 , 05 1 1 5 , 62 1  50 1 . 05 1 30 , 558 501 , 04 1 24 , 767 50 1 , 1 0 
1 02 , 256 402 , 8 1 1 08 , 264 402 , b l 1 22 , 903 402 , 80 1 1 7 , 1 68 402 , 86 
95 , 539 325 , 27 1 0 1 , 368 325 , 27 1 1 5 , 727 325 , 26 1 1 0 , 054 325 , 33 - - - - - - 1 03 , 1 54 262 , 06 
83 , 624 2 1 7 , 39 89 , 1 49 2 1 7 , 39 1 03 , 002 2 1 7 , .'313 97 , 450 2 1 7 , 46 
77 , 756 1 76 '  1 1  83 , 1 23 1 76 '  1 0  95 , 737 1 76 , 1 о 9 1 . 242 1 76 '  1 7  
73 , 3 8 1  1 49 , 62 78 , 6:i 1  1 49 , 62 92 , 048 1 49 , 62 86 , 602 1 49 , 68 
68 , 655 1 24 , 80 73 , 786 1 24 , 79 87 , 000 1 24 , 79 8 1 ' 609 1 24 , 86 - - 69 , 02.3 1 03 , 85 82 , 043 1 03 , 84 76 , 705 1 0.3 , 9 1  
59 , 973 87 , 94 64 , 862 87 , 93 77 , 699 87 , 9.3 72 , 4 1 4  87 , 99 
56 , 968 77 , .5 1 6 1  ' 776 77 , 5 1  74 , 484 77 , 50 69 , 236 77 , 57 
53 , 743 67 , 46 Ь8 , 467 67 , 46 7 1 , 026 67 , 46 65 , 828 67 , 52 
50 , 208 57 , 72 54 , 826 57 , 72  67 , 240 57 , 7 1  62 , 087 57 , 79 
46 , 1 4 1  48 , 03 50 , 648 48 , 02 62 , 8112 48 , 02 57 , 834 48 , 1 0 

2 , 2, 4 . �-тетра
' метилпентан 

1

2

.

3 , 3 ,

4

-т

е

тра

м

ет

и

л-

1 1 1

,
1 -

ди

м

етил
ц

и

к

ло

-

1 

nен тан 
з

т

и
л

ц

иклопентан пентан .  

1 23 , 267 780 , 1 6 1 1 42 , 57 1 1 780 , 1 0  1 04 , 382 780 , 00 88 , 736 1 779 , 99 
1 22 , 709 768 , 6 1 1 4 1 , 987 768 , Ы  1 03 , 855 768 , 50 88 , 227 1 768 , 49 
1 22 , 072 755 , 65 , 1 4 1 , :i26 755 , 56 1 03 , 264 755 , 60 87 , 647 755 , 59 
1 2 1 , 5 1 0  744 . 43 ' 1 40 , 746 744 , 36 1 02 . 739 744 , ,)9 87 , 1 :Л 744 , 4() 
1 20 , 906 1 7:>2 , 49 , 1 40 . 1 20 732 , 44 1 02 , 1 73 732 , 40 86 , 585 72-2 , 40 
1 1 5 , 289 623 , 27 1 �4 . 294 628 , 20 96 , 9 1 0  62R , 2 1 8 1  ' 470 628 , 20 
1 07 , 342 50 1 , 1 0

1
1 26 , 053 501 , 04 89 , 453 500 , 98 74 . 228 .500 , 99 

1 00 , 03 1  402 , 86 1 1 8 , 46 1 1 402 , 80 82 . 588 402 . 7 1  67 , 558 402 , 72 
93 . 1 8:� .125 . 33 1 1 1  . 345 325 . 26 76 , 1 43 325 ' 1 7  6 1 . 3 1 2  325 , 1 7  
86 , 549 , 262 , 06 - - 69 , 909 25 1 , 88 - --
8 1 , 052 2 1 7 . 45 98 , 732 2 1 7 , 38 64 , 739 2 1 7 , 36 50 , 257 2 1 7 , 36 
75 , 085 1 76 , 1 7  - - 59 , 1 1 4 1 76 , 08 44 . 8 1 5  1 76 , 08 
70 , 62.5 1 49 . 68 87 , 88 1 , 1 49 , 6 1  54 , 908 1 49 , 60 40 , 744 1 1 49 , 60 
65 , 823 1 24 , 86 82 . 872 1 24 , 78 50 , 386 1 24 , 8 1 36 , 36 1  1 24 , 8 1 
6 1 , 1 1 7 1 0 3 , 9 1 77 , 969 1 03 , 84 45 , 935 1 03 , 80 С\2 , 069 1 03 , 8 1  
56 , 99 1 ,  87 , 99 73 , 670 87 , 93 42 , 040 87 , 93 28 , 300 87 , 92 
53 , 9441 77 , 56 70 . 49 1 77 , 50 39 , 1 65 77 , 46 25 , 476 77 , 47 
50 , 67 1  67 , 52 67 , 037 67 , 45 36 , 058 67 , 42 22 , 527 67 , 43 
47 , 079 57 , 78 63 , 320 57 , 7 1  32 , 67З 57 , 72 1 9 , 262 57 , 72 
42 , 956 48 , 09 59 , 0 1 0  48 , 02 28 , 778 48 , 1 1 1 5 , 498 48 , 1 2 

1 

1 32 , 227 744 , 4 1 
1 3 1 , 6 1 1  7.12 , 48 
1 25 , 886 623 , 25 
1 1 7 , 787 50 1 , 08 
1 1 0 , 33 1  402 , 85 
1 03 , 343 325 , 3 1 
96 , 574 262 , 04 
90 , 965 2 1 7 , 43 
84 , 87 1  1 76 .  1 5  
80 , 3 1 1  1 49 , 66 
75 , 4 1 8  1 24 , 84 
70 , 1587 1 03 , 89 
66 , 31< 1  87 , 97 
6:3 , 262 77 , 55 
59 , 9 1 3  67 , 50 
56 . 24.1 57 , 76 
52 , 028 48 , 07 

цис-

1

, 2-диметил

циклопентан 

1 00 . 446 
99 , 922 
99 , .329 
98 , 806 
98 , 244 
93 , 005 
85 , 589 
78 , 755 
72 , 35R 
66 ' 1 55 
6 1 , 0 1 2  
55 , 426 
5 1 , 253 
45 . 770 
42 , 346 
38 , 482 
35 , 6 1 6 
32 , 555 
29 . 1 95 
25 , 347 

780 , 0  
768 , 4  
755 , 6  
744 , 4  
732 , 4  

о 
9 
о 
о 
о 

628 , 2 1 
500 , 9  
402 , 7 1 

9 

7 
8 
6 
8 
о 

325 , 1  
26 1  , 8  
2 1 7 , 3  
1 76 , 0  
1 49 , 6  
1 24 , 8 1 
1 03 , 8  

87 , 9L 
о 
3 
6 
2 
2 
1 

77 , 4  
67 , 4  
57 , 7  
48 , 1  

34 1 



Продолжение 

t 1 р t 1 р t 1 р t 1 р t 1 р 

mrачс- 1 . 2-диме- цис- 1 . 3 -ди метил- mранс- 1 . 3-диметил- н-nроnилцикло- изоnроnиЛI \НКЛО-
ТНЛ[tиклопентан циклоnентан ннклоnентан nентан пентt-tн 

92 , 769 1 780 , 0 1  92 . 62� / 780 . 20 9 1 , 670 780 , 0 1 1 3 1 , 9 1 7  7R0 , 0'3 1 27 , 394 780 , 08 
92 . 2."5 76� . 90 92 . 1 1 5  76�j . 61 9 1 . 1 56 768 . 50 1 3 1  , 379 768 , 55 1 26 . 8.-,6 768 , .55 
91 , 673 755 , 6 1  9 1 . 533 755 , 74 90 . 575 755 , 6 1  1 .30 , 73 1  755 . 53 1 26 . 201  755 , 53 
9 1 . 1 60 744 . 40 9 1 . 0 1 8  744 . 49 90 , 062 744 . 40 1 ::10 , 1 76 74С � 4  1 25 . 64 1  744 , 34 
90 , 60;; 7: - 2 . 40 90 . 465 7 '' 2  , 5 � - - 1 29 . 579 7�j2 . 42 1 25 , 044 732 , 42 
85 , 463 628 , 22 8fi . 3 1 .'1  628 . �2 84 , 368 628 , 22 1 24 . 0 1 fi  62Н . 1 9  1 1 9 . 450 628 , 1 9 
78 , 1 8 1  500 , 99 78 , 010 501 . 1 5 77 , 092 500 , 99 1 1 6 . Р2 50 1 . 03 1 1 1 . 532 .'101 , 03 
7 1 . 466 402 . 7 1 7 1 . 323 4:!2 . 93 70 , 388 402 , 7 1 1 08 . 877 402 , 79 1 04 , 2<5 402 , 79 
65 . 1 78 325 , 1 7  65 . 039 :125 . 4 1 64 . 1 05 325 . 1 8  1 02 , 06'3 325 . 25 97 , :;95 325 , 25 
59 . 094 26 1 , 8/:s  58 ' 949 262 . 1 3 5i! , 029 26 1 , 88 - - 90 , 769 26 1 , 98 
54 . 047 2 1 7 , 36 53 , 902 2 1 7 . 54 52 , 985 2 1 7 , 36 89 . 990 2 1 7 , 37 85 , 265 2 1 7 , 37 
48 . 564 1 76 . 08 48 . 422 1 76 . 26 47 , 5 1 0  1 76 , 08 84 . 0:�9 1 76 , 09 79 . 275 1 76 , 08 
44 . 460 1 49 . 60 44 . : · 2 :� 1 49 . 76 43 , 4 1 7  1 49 , 60 79 , 59 1  1 49 . 6 1  74 , 827 1 49 , 60 
40 . 055 1 24 . 8 1 39 . 9 1 2 1 24 . 95 39 . 0 1 0  1 24 , 8 1 74 . 794 1 24 . 78 70 . 0 1 2  1 24 , 77 
35 , 7 1 9  1 03 , 80 35 . 5�2 1 04 . 00 34 . 685 1 03 . Ь0 70 . 088 1 03 , 83 65 . 296 1 03 , 83 
3 1 . 934 87 , 93 : ч . 1s4 88 . 06 30 , 906 87 , 93 65 . 966 87 , 92 6 1 . 1 22 87 , 92 
29 . 1 1 3 77 , 46 28 , 970 77 , 64 28 , 099 77 , 46 62 . 9 1 1 77 , 49 58 . 01j8 77 , 49 
26 , 1 1 3 67 . 42 25 , 977 67 . 60 25 . 0:'!1 67 , 42 59 . 62:i 67 . 4.') 54 . 798 67 , 45 - - - - 21 , 782 57 , 72 56 , 030 57 . 70 5 1 . 1 83 57 , 70 - - - - 1 8 . 005 48 , 1 1  5 1 , 875 41:! , 0 1  47 , 033 48 , 0 1  

1-метил- 1 -!lтил- 1 -метил-цис-2-этил- 1 . 1 . 2-триметил- 1 , 1 . 3-триметил- Ц/IC , I(/IC ,mpaнc-
цик.поnентан  циклоnентан цик.поnентан цик.поnентан 1 .2. 4 -триметил-

цик.поnентан 

1 22 , 484 1 780 . 04 : 1 29 . 02 1 1 780 . 09 1 1 1 4 . 686 780 , 04 1 1 0fi .  s:ю ! 780 . 0.1 1 1 1 7 , 690 
1 2 1 . 93� 768 . 52 1 1 28 . 4�3 76� . 55 1 1 4 . 1 38 76� . 52 1 05 . 292 , 76� . 52 ' 1 1 7 . 1 40 
1 2 1 , 307 755 , 64 1 27 . �д 75а , 54 1 1 3 . 5 1 7  75:> , 64 1 04 , 688 75:> , 63 1 1 1 6 . 5 1 8  
1 20 , 752 744 . 4 1  1 27 . 2� 1  744 . :Ч 1 1 2 . 97 1  744 . 42 1 04 . 1 4� 744 . 42 1 1 5 , 969 
1 20 . 1 59 1 7д . 4 1 , 1 26 . 684 7�'2 . 43 1 1 2 . 38 1  732 , 42 , 1 0 ! , 572 1 7:�2 . 42 1 1 5 . 378 
1 1 4 , 622, 62t! . 24 1 2 1 . 1 05 628 . 1 9  1 06 . 900 628 , 24 98 , 1 97 628 . 23 1 1 09 . 887 
1 06 , 833, 50 1 , 00 ' 1 1 3 . 205 50

.

1 , 03 99 . 1 44 : 501 , 00 90 , 594 50 1 , 00 1 02 .  1 09 1 
99 , 559 1 402 , 7 1  1 05 . 929 402 . 79 9 1 , 992 402 , 7 1 83 , 585 , 402 . 7 1 94 . 942 
92 , 783 325 , 1 8  99 . 1 05 , 323 . 25 85 . ЭО2 325 , 1 8  77 , 023 1 325 , 1 8 . 88 , 224 . 
86 . 2:12 26 1 . �7 92 . 490 26 1 . 98 - - 70 , 674 26 1 , 88 8 1 , 725 1 80 , 796 21 7 , 37 87 , 0 1 1 2 1 7 , 38 73 , 455 2 1 7 , 37 65 , 4 1 1 2 1 7 , 37 76 , :J27 
74 , 881-' 1 1 76 , 09 8 1 , 050 1 76 . 09 67 , 6 1 5  1 76 , 09 - - 70 . 477 
70 , 476 1 49 . 6 1 76 , 582 , 1 49 , 6 1  1 63 , 25 1  1 49 , 6 1  55 , 421 1 49 . 6 1  66 . 1 00 
65 , 724 1 24 , 8 1 7 1 , 792 1 24 , 78 58 , 562 1 24 , 1:12 50 , 82� 1 24 , 82 6 1 . 3Ь0 
61  , 049 1 03 . 80 67 , 070 ' 1 03 , Р4 5З , 962 1 03 , 8 1 46 , 308 1 03 , 8 1 56 . 756 
56 , 967 87 , 94 62 , 9:,5 1 87 . 93 49 . 920 87 , 94 42 , 36 1  87 , 94 52 . 704 
53 , 937 77 , 46 59 , 862 77 , 50 46 , 937 77 . 46 39 . 4 �2 77 , 46 49 . 70 1  
50 , 69 1  67 , 4 1  56 , 5:!9· 67 , 45 43 , 728 67 , 4 1  36 . 299 67 , 4 1 46 . 426 
47 , 1 37 57 , 7 1  52 . 975 57 , 7 1  40 , 224 57 , 72 З2 , 8ь 1  57 , 72 42 . 972 
43 , 056 48 , 1 0 48 , 846 48 , 02 36 , 207 48 , 1 0 28 , 944 48 , 1 1  38 , 907 

1 
342 

780 , 00 
768 , 49 
755 , 60 
744 . 40 
732 , 4 1 
628 , 21 
500 , 99 
402 , 72 
325 , 1 7  
26 1 . 89 
2 1 7 , 36 
1 76 , 08 
1 49 , 60 
1 24 , 82 
1 03 , 81 
87 , 93 
77 , 47 
67 , 43 
57 , 72 
48 , 1 2  



Продолжение 

р р р р 

цис. т ранс. 1( 1/С-
1 , 2 . 4-

т
р

и

мет

ил


ЦИКJJОП.!НТ8Н 

1 , 1 -д

и

мет

и

Л I!ИК-

л
о

г
с

ксан 
н

-пр
оп

ил ц
ик

л
о

гексан и
з

о
п

р
о

п
и

л 

ц
и

к

л
о


гексан 

1 ,  1 . 3-тр
и

мети

л


ц

и
кл

о
rексан 

1 1 0 , 229 , 780 , 0 1 1 1 20 , 520 780 , 05 , 1 57 , 756 
1 09 , 690

1 
768 , 50 , 1 1 9 , 959 768 , 52 , 1 57 , 1 66 

1 09 . 0821 755 , 60 1 1 9 , 327 755 , 65 1 56 , 494 
1 08 , 54 1 1 744 , 4 1 1 1 8 , 768 744 . 42 1 55 , 904 
1 07 . 962 1  732 . 4 1 1 1 8 , 1 68 732 , 42 1 1 55 , 269 
1 02 , 57 1 1 628 , 22 1 1 2 , 575 628 , 24 1 49 , 347 

94 , 940 500 . 99 1 04 , 658 501 , 00 1 40 , 965 
87 , 906 402 , 72 97 , 36 1  402 , 70 ' 1 33 , 245 
8 1 , 3 1 0 1' 325 , 1 8  90 , 497 325 , 1 8 , 1 26 , 004 
74 , 929 26 1 , 8.9 83 . 925 26 1 . 87 1 1 8 , 982 
69 , 64 1 ! 2 1 7 , 36 78 , 447 2 1 7 , 37 1 1 3 , 1 65 
63 , 892' 1 76 , 08 72 , 496 1 76 , 09 1 06 . �42 
59 , 5991  1 49 , 60 68 , 047 1 49 , 6 1 1 02 , 1 1 1  
54 , 976 1 24 , 82 63 , 260, 1 24 , 8 1  97 , 0 1 7  
50 , 433 1 03 . 8 1  58 , 564 . 1 03 , 80 92 , 026 
46 . 454 87 . 93 54 . 450 87 . 94 87 . 64 1 
43 , 487 77 , 47 5 1 , 399 77 , 46 84 , 375 
40 , 338 67 , 43 48 , 1 53 67 , 40 80 , 87 1  
36 , 87� 57 , 72 44 , 53 1  57 , 7 1  77 , 085 
32 , 948 48 , 1 1  40 , 497 1 48 , 1 0 72 , 69 1  

780 , 09 1 55 , 602 
768 , 55 1 55 , 009 
755 , 5� 1 54 , 334 
744 , :34  1 53 , 747 
732 , 42 1 53 , 1 09 
628 , 1 9 , 1 47 , 1 77 
501 , 03 1 38 , 782 
402 , 79 1 3 1 . 05 1  
325 , 24 1 2'3 , 806 
26 1 , 97 ' 1 1 6 .  782 
2 1 7 , 37 , 1 1 0 , 953 
1 76 . 08 1 04 , 6 1 2  
1 . 9 , 60 99 , 877 
1 24 , 77 94 , 793 
1 03 , 83 89 , 788 

87 , 92 85 , 400 
77 . 49 82 • 1 65 
67 , 44 78 , 690 
57 , 70 74 , 868 
48 , 0 1 70 , 5 1 5  

780 , 1 4 ,, 1 �7 , 636 
763 , 59 1 : !7 , 058 

· 755 , 63 , 1 36 , 40 1  
744 . 4 1 1 35 , 824 
7:i2 , 4 7 , 1 35 , 203 
628 , 25 1 29 , 4 1 1  
50 1 , 08 1 2 1 , 220 
402 , 85 . 1 1 3 , 67R 
325 , 32 1 06 , 606 
262 , 04 99 , 762 
2 1 7 , 44 94 , 080 
1 76 , 1 6 87 , 9 1 5  
1 49 , 67 82 , 305 
1 24 , 85 78 , 336 
1 03 , 90 73 , 48 1  

87 . 98 69 . 1 80 
77 , 56 66 , 058 
67 , 5 1 62 . 624 
57 , 78 58 , 950 
48 , 09 54 , 669 

780 , 06 
768 , 55 
755 , 52 
744 , 34 
732 , 42 
628 , 1 8 
50 1 , 02 
402 , 78 
325 , 23 
26 1 . 96 
2 1 7 , 35 
1 76 , 07 
1 49 , 59 
1 24 , 76 
1 03 , 82 

87 , 9 1 
77 , 48 
67 , 43 
57 , 68 
47 , 99 

н
-
б

ут
ил цн

к
- 1 из

о
б

у

т
и

л н
ик

л
о

- l вm
о

р
-
б

утилц
и

к

л
о

-

1 т
р

еm-б
у

т
ил

ц
и

к

л
о

· l  
л

о
гек сан гексан гексан гексан 

б

ензо
л 

1 82 , 024 1 780 , 09 1 1 72 , 394 1 780 . 1 6 , 1 80 , 42 1  
1 8 1 , 406 768 , 56 1 1 7 1 , 780 768 , 60 1 1 79 . 799 
1 80 , 706 , 755 . 53 1 7 1 , 089 755 , 65 1 79 , 098 
1 80 , 093 744 , 34 1 70 , 480 744 . 4 3  1 78 . 48 1  
1 79 , 4 13 732 , 43 1 1 69 , 822 7;i2 , 49 1 77 . 8 1 7  
1 73 , 272· 628 . 1 9 1 63 , 7 1 1 628 , 26 1 7 1 . 626 
1 64 , 544 50 1 , 03 1 55 , 065!  50 1 . 09 ' 1 62 . 856 
1 56 , 504 402 , 79 1 47 , 1 03 402 , 86 1 1 54 . 776 
1 45 , 963 1 325 . 24 1 39 . 640 325 , 33 1 1 47 , 2 1 2  
1 4 1 , 61 Ч  25 1 . 97 1 32 . 404 262 , 05 1 39 , 86 1 
1 35 , 579 , 2 1 7 . 36 ,1 1 26 , 405 2 1 7 , 45 } 33 ,  786 
1 28 , 9881 1 76 , 08 1 1 9 , 887 1 76 , 1 7 1 27 . 1 63 
1 24 , 056 1 49 . 60 1 1 5 , 008 1 49 , 68 1 22 , 224 
1 1 R , 743 1 24 , 77 , 1 09 , 766 1 24 , 86 1 1 6 , 900 
1 1 3 , 535 1 03 , 82 ' 1 40 , 6 1 0  1 03 , 9 1 1 1 1 , 660 
1 08 , 963 Р7 , 9 1  1 00 . 094 87 , 98 1 07 , 082 
1 05 , 579 77 , 48 96 , 767 77 , 56 1 03 , 688 
1 0 1 , 946 67 , 44 93 , 1 84 67 , 5 1 1 00 , 048 

97 , 950 57 , 69 89 , 248 57 , 78 96 , 042 
93 , 369 48 , 00 84 , 752 48 , 09 9 1 , 458 

780 . 1 5 , 1 72 . 670 1 780 , 1 0 
768 , 60 j 1 72 . 054 768 , 56 
755 , 64 1 7 1 . д5 1  755 , 54 
744 . 42 ! 1 70 , 735 744 , 35 
732 , 4 � , 1 70 . 07 1  7�2 . 43 
628 , 26 , 1 63 , 894 62d , 20 
501 , 09 1 55 , 1 47 50 1 , 03 
402 , 86 1 47 , 093 402 , 79 
325 , 32 : 1 39 , 542 325 , 25 
262 , 05 '1 1 32 , 22d 26 1 . 98 
21 7 , 45 1 26 , 1 59 2 1 7 , 37 
1 76 . 1 6 ' 1 1 9 , 573 1 76 , 08 
1 49 , 67 , 1 1 4 , 649 1 49 , 60 
1 24 , 85 ' 1 09 , 34 1  1 24 , 77 
1 03 , 90 1 04 , 1 46 1 03 , 83 

87 , 98 99 , 582 87 , 92 
77 , 56 96 , 200 77 , 49 
67 , 5 1 92 , 550 67 , 44 
57 , 78 88 , 600 5 7 , 70 
48 , 09 84 , 033 48 , 00 

80 , 948 
80 , 461 
79 , 909 
79 , 424 
78 , 903 
74 , 035 
67 ' 1 453 
60 , 803 
54 , 852 
49 , 084 
44 . 294 
39 , 095 
35 , 207 
3 1 . 0 1 3  
26 , 908 
23 , 27 1  
2О , 62е 
1 7 . 697 
1 4 . 575 
1 0 , 9133 

780 , 04 
768 , 5 1  
755 , 48 
744 , 29 
732 , 38 
628 , 1 5 
501 , 00 
402 , 76 
325 , 2 1 
26 1 , 95 
2 1 7 , 34 
1 76 , 08 
1 49 , 58 
1 24 , 75 
1 03 , 8 1 

87 , 90 
77 , 47 
67 , 42 
57 , 68 
47 , 98 

343 



Продолжение 

t 1 р 1 р t 1 р t 1 р t 1 р 

метилбензол этилбензол 1 , 2-ДИМРТИЛ- 1 , 3-диметил- 1 , 4 -диметил-
бензол бензол 1'\�н зол 

1 1 1 , 545 780 , 05 1 �7 . 1 60 
l l l  , 0 1 8  768 , 52 1 36 , 602 
1 1 0 , 420 755 . 49 1 �5 . 969 
1 09 , 894 1 744 . 30 1 :15 . 4 1 3  
1 09 , 32� 732 , :ю 1 ? 4 . � 1 5  
1 04 . 052 628 , 1 6  1 29 . 23 4  

96 , 5�0 50 1 . 00 1 2 1 . 3:.' 1  
89 , 695 402 . 76 1 1 4 . 046 
83 , 230 325 . 22 1 07 , 2 1 0  
76 , 96:1 26 1 . 95 1 00 , 576 
7 1 , 758· 2 1 7 . 34 95 . 074 
66 , 1 07 1 76 , 06 t 9 . 090 
6 1 , 869 1 49 , 58 84 , 6 1 9  
57 , 3 1 5  1 24 . 75 79 , 7S l 
52 . 848 1 03 , 8 1 75 ,054 
48 , 894 87 , 90 70 . 8 9 1  
45 , 997 77 , 47 67 . 827 - -- 6 4 . 5 1 0  
39 , 437 57 , 68 60 , 887 
35 , 504  47 , 99 56 , 689 

780 , 06 1 45 , 400 
768 , 53 1 44 . �32 
755 . 50 1 44 . 1 90 
744 . 32 1 4� . 626 
7?2 . 40 1 43 , 0 1 9  
628 . 1 7  1 �7 . 356 
50 1 . 0 1 · 1 29 , 333 
402 , 77 1 2 1 . 9� 5  
325 . 23 I 1 4 , 988 
26 1 , 96 1 08 , 250 
2 1 7 . 35 1 02 . 657 
1 76 . 07 96 , 568 
1 49 , 59 92 . 0 1 5  
1 24 , 76 87 . 1 0 1  
1 03 . / Н  82 , 285 

87 . !:1 1  78 , 048 
77 , 48 7 4 , 9 1 6 
67 , 43 7 1 . 545 
57 . 68 67 , 852 
47 , 99 63 , 608 

780 , 07 
678 , 54 
655 , 52 
744 , 33 
732 , 4 1 
628 ' 1 8  
50 1 , 02 
402 , 71', 
325 , 24 
26 1 . 97 
2 1 7 , 36 
1 76 , 08 
1 49 , 60 
1 24 , 77 
1 03 . t<� 

� 7 . 92 
77 , 49 
67 . 44 
57 , 70 
48 , 0 1 

1 40 , 07� 7РО , 07 1 39 , 329 780 , 0  6 
1 39 . 520 768 , 54 1 38 , 768 768 , 53 
1 38 , 887 755 . 5 1  1 38 , 1 � 2 755 , 5 1 
1 �8 . 329 74 4 . 32 1 37 , 574 744 , 32 
1 37 , 73 1 732 , 4 1  - -
1 �2 . 1 44 628 . 1 7  1 ." 1 , 17 1  628 , 1 7 
1 24 , 226 EOI , 0 1  1 23 , 43 1  50 1 , 0 1  
1 1 6 , 923 402 , 78 - -
1 1 0 . 067 325 , 23 1 09 , 240 325 , 2 
1 03 , 4 1 2  26 1 , 96 1 02 , 573 26 1 , 96 
97 , 887 2 1 7 , 36 97 , 032 2 1 7 , 35 
9 1 , 874 1 76 . 07 9 1 . 0 1 7  1 76 , 07 
87 , 387 1 49 , 60 1"6 . 506 1 49 , 59 
8 1 , 527 1 24 . 76 8 1 . 658 1 24 . 76 
77 , 778 1 03 , 112 76 , 885 1 03 , 82 
73 . 60 1 87 , 9 1  7 2 . 6t 4  87 , 9 1  
70 . 506 77 , 48 69 , 605 7 7 , 48 
67 . 1 57 67 , 44 66 . 2�0 67 , 43 
63 , 5 1 8  57 . 69 62 . 6 1 9  57 , 68 
59 , 335 48 , 00 58 , 4 1 9  47 , 99 

н-пропил -
и юпропилбеизоп 1 - метил-2-зтил- 1 -метил-3-зтил - 1 - метил-4-этил-

бензол бензол б€ нзол бензол 

1 60 . 2�9 
1 59 , 654 
1 58 , 99 1  

7f0 , 09 , 1 53 , 40 
768 , 55 1 .'12 . f 2  
7F5 . F4 1 .'i2 . 1 7  

1 58 , 4! 8 7� � . 35 i l � l . 59 
1 57 . 779 7.,2 . �J 1 ; ·0 . g 7  
1 5 1 , 9 2 1  �2ь . 2� � � �� . 1 9  
1 43 , 625 ;::О 1 . о.� , 1 � ,  . о 1 
1 35 , 97 2 
1 28 , 794 

1 1 6 , 060 
1 09 , 78 1 
1 05 . 08.') 
1 00 , 020 

95 , 049 
90 , б8� 
87 , 457 
83 , 993 
80 , 1 8 1  
75 , 8 1 8  

3 44 

4! 1:.1 . :<О ! 1:!!-1 . 4 6 
325 . 26 1 1 22 . 3 8 

- 1 1 5 . 52 
2 1 7 , 38 1 l!9 , .' 2  
1 76 , 09 1 03 , 64 
1 49 . 6 1  !;9 . r.o 
1 24 , 78 94 . 0 1  
1 03 . Е 4 f;9 , 1 1  

lj7 . 9.� f 4 . t2 
77 . 50 8 1 , 64 
67 , 45 i ><  , 23 
57 . 7 1  74 . 4 7 
48 , 02 70 , 1 6 

7FO , C9 , H :6 . 1 74 
76& . 55 1 f15 . Ef l 
755 . f 4 1 €4 . � 25 
744 , :· 4 l f4 .:!�· 7 
7' 2 .  4:.' 1 63 , 7( 6  
621' . 1 !1  \ 1"7 . f 2ii 
50 1 . 03 1 49 , 4� 2  
4 (!2 . 79 1 4 1 Л 2  
:' 25 . 25 1 4 . 570 
26 1 , 9 11 1 27 , 57 4  
2 1 7 , :::7 1 :- 1 . 762 
1 � 6 . 09 1 1 5 . 4 ' 6 
1 49 , ti l  1 1 0 . 7 1 1 
1 24 , 78 1 05 , 598 
1 03 , 83 1 UO . fH  

H7 . S 2 S 6 . 200 
77 , 49 92 . !:'49 
67 , 45 t 9 , 4 4 8  
57 , 70 �5 . 6 1 8  
48 , 0 1 8 1 . 1 46 

779 , S 4 1 1 62 , 3 1 6  
76В , 46 1 6 1 , 735  
755 , :3 1 6 1 . l FO 
744 , 38 Н Ю . 498 
7� 2 . ::9 1 ;g . f7 1  
62fl . l 7  1 54 . Cfi3 
5CO . S8 1 45 , 7� 5  
402 , 73 1 :38 , 1 7 8 
� 25 , 1 6 1 1 ' 1  . 027 
26 \ , 9 2 i l 24 . 0f2  
2 1 7 . 3 5 ' 1 1 1'\  . •  �Зh 
1 i6 , C6 1 1 2 . 07 4 
1 4 9 , 59 1 U7 . 3t'3 
1 24 , Е2 1 02 , 326 
ю·� . t- 1  97 , :'68 

l- 7 . b l  93 , 022 
77 , 43 �9 . 79� 
67 , 45 Е6 , 29З 
57 , 73 82 . 525 
48 , 1 3 78 , 1 05 

779 . � 4  ! 63 , 008 
768 . 46 1 f2 . 4� 4  
755 . 54 1 € 1 . 7 € 1  
7 4 4  . �8 I E I . 1 7 9 
7:0 2 . � 9  1 60 , 54� 
628 . 1 7 I E 4 . 6< 4  
fCO . S I-> 1 46 . � 68 
402 . 73 1 : ' s . 1n 1 
� 25 .  1 6  1,:' 1 . 4S9 
2f 1 . � 2  -
2 1 7 . � 5  1 1 8 , 727 
1 76 , С6 1 1 2 . 4 22 
1 4 9 . 59 1 07 .  7 1  о 
1 24 , .1' 2  ' 1 02 . 6 1 9  
1 U:P 1 97 , 6 ' ' 0  
87 . S I  93 . 2.: 2  
77 , 4 7 f9 . 988 
67 , 4 5 � 6 . 1'22 
57 , 7':1 F 2 .  70 1 
48 , 1 3  78 , 306 

779 , 9  
768 , 4  
755 , 5  
744 , 3  
732 , 3  
628 , 1  
500 , 9  
402 , 7  
325 , 1  -

5 
6 
5 
9 
9 
8 
8 
3 
6 

2 1 7 , 3 5 
7 
9 
2 

1 76 , 0  
1 49 , 5  
1 24 . 8  
1 0:3 , 8 1  
87 , 9 1  
77 , 4  7 

5 67 , 4  
57 , 43 
48 , 1  3 



П родолжен.ие 

t 1 р t 1 р t 1 р t 1 р 

1 , 2 , 3-
т

р

и

метил- 1 , 2 .4-тр

и

м ет

и

л- 1 , 3 .5 -тр

и

мет

и

л
- н

-
б

у
т

и

лбензол 
бензол бензо

л 
бен •ол изобут

и

лбе изо;! 

1 77 '  1 26 779 , 95 1 1 70 , 377 , 779 , 96 1 1 65 , 725 
1 76 , 527 768 , 46 1 69 , 788 1 76� . 47 1 65 , 1 46 
1 75 , 852 755 , 55 , 1 69 , 1 2 1  755 , 55 1 64 , 489 
1 75 , 252 744 , 14 1 6Е , 534 744 , 39 1 63 , 9 1 1 
1 74 , 606 732 , 39 1 67 , 896 732 . �9 1 63 , 289 
1 68 , 6 1 4  628 , 1 8  1 6 1 , 99 1  628 , 1 8  1 57 , 477 
1 60 , 1 06 500 , 98 1 53 , 603 500 , 98 1 49 , 228 
1 52 , 260 402 , 72 1 45 , 867 402 , 72 : 1 4 1 , 6 1 8  
1 44 , 882 325 , 1 6 1 38 , 599 325 , 1 6 j l 34 , 464 
1 37 , 737 26 1 , 9 1 ' 1 3 1 , 556 26 1 , 9 1 1 -
1 3 1 , 8001 2 1 7 , 35 1 25 , 694 21 7 , 35 1 2 1 , 765 
1 25 , 333 1 76 , 07 1 1 9 , 328 1 76 , 07 1 1 5 . 489 
1 20 , 504 1 49 , 59 1 1 4 , 572 1 49 , 59 1 1 0 , 789 
1 1 5 , 287 1 24 , 8 1 1 09 , 4 1 8  1 24 , 8 1 1 1 05 , 7 1 6  
1 1 0 . 1 57 1 03 , 8 1  1 04 , 369 1 03 , 8 1  1 00 , 747 
1 05 , 663 87 , 9 1  99 , 940 87 , 9 1  96 , 386 
1 02 , 336 77 , 47 96 , 650 77 , 47 93 , 1 3 1  
98 , 770 67 , 45 .  93 , 1 55 '  67 , 44 89 , 662 
94 , 826 57 , 73 89 , 259 57 , 73 85 , 857 
90 , 332 48 , 1 3 84, 804 48 , 1 3 8 1 , 488 

779 , 97 1 84 , 329 
768 . 47 1 83 , 725 
755 , 56 1 83 , 036 
744 , 39 1 82 , 429 
732 , 39 � 1 8 1 . 767 
628 , 1 9  1 75 , 666 
500 . 98 1 67 . 0 1 1 
402 , 72 1 59 , 022 
325 , 1 7  1 5 1 , 54 1  

2 1 7 , 36 1 38 , 300 
1 76 , 07 -
1 49 , 59 1 26 , 797 
1 24 , 82 1 2 1 , 506 
1 03 , 8 1  1 1 6 , 322 
87 . 92 1 1 1  • 762 
77 , 47 1 08 , 403 
67 , 44 1 04 , 778 
57 , 73 , 1 00 , 8 1 4  
4R , I 2 96 , 233 

779 , 98 1 73 , 8 1 4  
768 , 48 1 73 , 209 
755 , 57 1 72 . 526 
744 • .  40 1 1 7 1 , 920 
7'32 , 40 1 7 1 . 270 
628 , 20 1 65 , 2 1 7  
500 , 99 1 56 , 632 
402 , 73 1 48 , 724 
325 , 1 7 1 4 1 . 30 1  

- 1 :14 , 1 1 2 
2 1 7 , 36 1 28 , 1 49 

- 1 2 1 , 659 
1 49 , 60 1 1 6 , 808 
1 24 , 82 l l l , 582 
1 03 , 8 1  1 06 , 450 
87 , 92 1 0 1 , 946 
77 , 47 98 , 620 
67 , 44 95 , 026 
57 , 73 9 1 , 1 1 8 
48 , 1 2  86 , 637 

779 , 99 
768 , 49 
755 , 59 
744 , 4 1 
732 , 4 1  
628 , 2 1 
500 , 99 
402 , 73 
325 , 1 7 
26 1 ' 9 1 
2 1 7 , 36 
1 76 , 07 
1 49 , 60 
1 24 , 82 
1 03 , 8 1  
87 , 92 
77 , 47 
67 . 44 
57 , 73 
48 , 1 2 

вт
ор

-бутил-
бензол 1 трет ·бути.�бензол 1 ,  2-дизтилбензол 1 , 3-диэти.пбензол 1 ,4-диэти.пбензоп 

1 74 , 358 779 , 99 1 70 , 1 65 780 , 00 , 1 84 , 493 780 , 2 1  1 82 , 1 62 780 , 20 1134 , 821 780 , 20 
1 73 , 754 768 , 49 1 69 , 565 768 , 50 1 83 , 885 768 ,64 1 8 1 , 558 768 , 64 1 84 , 2 1 2  768 , 63 
1 73 , 068 755 , 59 , 1 68 , 886 755 , 59 1 1 83 , 1 97 755 , 75 1 80 , 877 755 , 74 1 83 , 524 755 , 73 
1 72 , 468 744 , 40 1 68 . 287 744 . 4 1  1 82 , 590 744 , 50 1 80 , 275 744 . 49 , 1 82 , 9 1 6  744 , 49 
1 7 1 , 820 1 732 , 4 1 1 67 , 646 732 , 4 1  1 8 1 . 936 7:12 , 54 1 1 79 , 628 732 , 53 1 82 , 260 732 , 53 
1 65 , 768 628 , 2 1 , 1 6 1 , 649 628 , 2 1  1 75 , 853 628 , 32 1 73 , 595 628 , 3 1  1 76 , 1 64 628 , 3 1 
1 57 , 1 94 500 , 99 1 53 , 1 49 500 , 99 1 67 , 235 50 1 , 1 6 1 65 , 050 50 1 , 1 5 1 67 , 530 50 1 , 1 4 
1 49 , 288 402 , 73 1 45 , .?  1 5  402 , 72 , 1 59 , 290 402 , 93 , 1 .37 , 1 69 402 , 92 1 59 , 566 402 , 92 
1 4 1 , 867 325 , 1 7 I J7 , 968 325 , 1 8 1 5 1 , 832 325 , 42 , 1 49 , 777 325 , 4 1 , 1 52 , 086 325 , 40 
1 34 , 683 26 1 , 90 1 - - 1 44 , 596 262 , 1 3  1 42 , 597 262 , 1 2  1 44 , 823 262 , 1 2  
1 28 , 7 1 5  2 1 7 , 36 1 24 , 936 2 1 7 . 36 1 38 , 590 2 1 7 . 54 1 36 , 638 2 1 7 , 5� 1 38 , 8 1 1 2 1 7. , 53 
1 22 , 232 1 76 , 08 1 1 8 , 524 1 76 , 08 , 1 :12 , 059 1 1 76 , 26 p0 , 1 fi7 1 76 , 25 1 32 , 256 1 76 , 24 
1 1 7 , 387 1 49 , 60 1 1 3 , 720 1 49 , 60 1 27 , 1 7 1  1 49 , 76 1 1 25 , 303 1 49 . 75 1 26 , 360 1 49 , 75 
1 1 2 , 1 5 1  1 24 , 82 1 08 , 546 1 24 , 82 1 2 1 , 906 1 24 , 95 \ 20 , 082 1 24 , 94 \ 22 , 043 1 24 , 94 
1 07 , 009 1 03 , 8 1 1 03 , 47 1  1 03 , 8 1 1 1 6 , 728 104 , 00 1 1 4 . 946 1 03 , 98 1 1 6 , 893 1 03 , 98 
1 02 , 523 87 , 92 99 , 0 1 7  87 , 92 1 1 2 . 1 9 1  88 , 05 1 1 0 , 436 88 , 04 1 1 2 . 339 88 , 04 
99 , 1 79 77 , 47 95 . 7 1 5  77 , 50 1 1 08 , 822 77 , 64 1 07 , 096 77 , 63 1 08 , 962 77 , 63 
95 , 620 67 , 43 92 , 1 94 67 , 43 1 05 , 223 67 , 59 1 03 , 524 67 , 58 1 05 , 353 67 , 58 
9 1 , 684 57 , 72 88 , 3 1 2  57 , 72 . 1 0 1 , 263 57 , 88 99 , 573 57 , 86 1 0 1 , 370 57 , 86 
87 , 1 1 8 48 , 1 2 83 , 877 48 , 20 96 , 729 48 , 1 9 95 , 092 48 , 1 8 96 , 8 1 7  48 , 1 7 

345 



5е Зависимость давпения насыщенных паров Р (в .м.м рт. cm.) апкенов от температуры 
CJ) 

t (в 0С) [6 ]  ПРИЛОЖЕНИЕ 6 

р \ t  \ Р  \ t I P l t  l p  1 f ! Р  l t  I P \ t , P \ t l 
п-ге

п
r< н

-
1 1 п-

ок
т< н - 1  1 н - н

о
нен - 1  1 -ою ен 1 1-н

о
нен 1 1 -децен 1

-
ундецен \ 

р 1 t , - р - , t 1 р 1 t 

1 -д
о

д< ц< н 1 -тр
и

д< цt'Н 1 -тетрадецс н 

1 9 , 5 4 . 1 1 7 , 2 22 , 6  1 1 , 8  34 , 5 55 , 0  
29 , 0  1 1 , 4 29 , 5  33 , 1 24 , 5 49 , 5  1 02 
45 , 5 20 , 0  45 , 5  42 , 9 4 1  6 1 . 2  1 44 
90 , 4  35 85 , 5 57 , 2  82 , 5  77 , 75 200 

1 1 5 . 1 40 , 4  1 20 65 , 32 1 02 82 , 3!) , 248 , 5 
1 5 8 , 1 47 , 98 1 7 1 , 5  74 , 8  1 52 , 7  92 , 8  336 
203 , 5  54 , 33 229 82 , 65 1 93 , 6  99 , 1 2 4 1 8  
297 64 , 3  300 90 , 3  271 , 5  1 1 0 , 2  508 
403 , 5  73 , 1 387 , 7  98 , 2 364 , 3 1 1 9  649 
509 80 , 2  482 , 7  1 05 , 2  494 , 8  1 29 , 05 702 , 5  
609 , 6  85 , 8  592 , 6  1 1 2 597 , 4 1 35 , 4  750 
693 , 6  90 , 1 696 , 5  1 1 7 , 8  687 1 41 , 1  -
730 9 1 , 8  735 , 5 1 1 9 , 8  736 , 6  1 4;3 , 9 -
748 92 , 8 752 1 20 , 86 760 1 46 , 4  -
760 93 , 6  760 1 2 1 , 2  - - -

--
47 , 7  24 , 8  50 , 7  39 8 1 28 92 , 5  2 1  1 04 22 1 1 9 , 7  35 , ! 1 49 
62 45 6.'i , 4  59 , 5 92 44 , 5 1 03 , 5 24 1 06 , 8 34 1 30 , 7  4J , , ! 52 
70 1 05 85 78 , 5  99 69 1 1 5 57 , 5  1 28 55 1 44 63 1 63 , 5  
79 , 5  1 57 95 , 5  1 03 , 5 1 05 , 4  1 29 1 3 1 , 9  75 , 5  1 35 , 5  84 1 53 , 5 84 1 72 
85 , 7  1 95 1 02 , 1 1 67 , 5  1 1 8 , 8  1 53 , 5 1 37 1 29 1 5 1  1 1 6 1 65 1 00 . �  . 77 , 1 
94 , 6 246 , 5  1 09 205 , 5  1 25 , 8  1 98 1 45 1 83 1 6 1  1 59 1 74 , 9  1 46 1 89 

1 1 2 , 5 246 1 3 1 , 3 ,223 1 49 , 2 .257 1 72 , 5 1 96 , 5 1 8 1 , 5  1 86 1 0 1 , 2 276 
1 07 , 4  357 
1 1 5 , 8  422 
1 1 3 , 5  470 
1 21  549 - 647 - 747 - 757 , 5  -

1 96 , 5  
1 20 , 1 263 1 33 , 1 257 , 5 1 53 320 , 5 1 80 259 1 9 1 . 4 224 203 
1 26 3 1 9  1 39 , 2  296 , 5 1 59 4 1 5 , 5  1 89 , 5  3 1 8  1 98 , 5  278 , Б  21 0 , 5  
1 29 , 7  373 , 5  1 45 
1 35 450 1 50 , 9  
1 4 1 549 , 5  1 58 , 5  
1 45 , 8 638 , 5  1 64 
1 46 , 5  7 1 7  1 69 

756 , 5  1 70 , 3 

325 1 60 , 7 454 , 5  1 92 , 5  392 206 , 2  347 2 1 9  
373 1 65 544 , 5  200 456 21 1 , 5 444 228 
458 1 72 , 5  656 207 , 5  507 2 1 5 , 9  51->6 240 
546 1 79 . 5 7 1 7 . 5 2 1 1 605 . 5 2:22 . 9 644 . 1 244 
650 1 1 86 , 5 730 1 2 1 1 , 61759 , 7 1232 , 5 760 251  
757  1 9 2 , 5,757 2 13  - - - . . -

1 -nентадЕцен 1 1-гексадецен 1 1 -
геnтадец

с н  1 1 - ок тадецен 1 1 - н
о

н адецен / 1 -з!!козсн 1 1 -генэйк
о

зен 1 

1 7  1 46 
2 1  1 50 , 5  
43 1 66 , 5  
73 1 82 , 5  

1 1 2 , 5  1 96 
1 45 , 5 204 , 5  
1 74 , 5  2 1 0  
206 , .'1  2 1 6  
2 1 5 , 5  2 1 7 , 6  
259 224 
320 23 1 , 8  
434 244 , 5  
630 , 2  260 
751 267 , 3  

34 , 5 ! 1 76 
38 , 5  1 79 
60 , 5 1 1 92 , 0  
85 202 

1 1 5 21 1 
1 68 , 1 223 , 6  
2 1 1 , 5 , 238 
432 260 
574 , 6  272 

,��т· -- 1 -

20 1 76 , 1  
28 1 83 , 5  
59 204 , 1 
94 2 1 7 , 5  

1 1 3 224 , 5  
1 42 , 5 1232 , 2  
2 1 7. 247 
289 2bR 
�:)90 , 1  270 
755 , 5  299 , 1 - -- -- -
- -

1 6  1 80 , 7 
30 1 98 , 7  
50 2 1 2 , 5  
76 225 
99 , 5  2Э3 , 5  

1 6 1  250 
�68 269 
758 3 1 3  -

· ----
-

32 , 5  2 1 2 , 7 1 9  2 1 0  2 4  1225 , 1 
70 235 , 1 40 , 1 230 , 4 40 , 2  240 

1 27 , 8  255 65 , 1  245 1 02 270 , 1 
2 1 1 , 8 273 1 39 270 - -
755 328 , 9 - - - -- - - - - -

·- - - - - -- - - - - -- - - - - -- -· - - - -- - - - - -- - - - - -- - - - - -- -- - - - -



ПРИЛОЖЕНИЕ 7 
Константы уравнения Антуана для индивидуальных уrлеводородов [3] 

Соединение 

н-Гептан о 
2-Метилгексан 
3 -Метилгексан 
3 -Этилпентан о 
2 , 2 -Диметилпентан 

lg Р=А-В IC+I) . или 
1=8/(A-Ig Р)-С 

Фор- 1 ______ <
Р

�.м_м __ Р·_·п_. с_.п_.�; t_. _ос_J __ __ мула 

А 1 В 1 с 

А л к а н ы  

с7нl б  6 , 90027 1 266 , 87 1  2 1 6 , 757 
с,н \ 6  6 ,  873 1 9  1 236 . 026 2 1 9 . 545 
с,н\ 6 6 , 86764 1 240 , 1 96 2 1 9 , 223 
с ,н 16 6 , 87565 1 25 1 , 827 2 1 9 , 887 
с, н , 6 6 , 8 1 479 1 1 90 , 033 223 , 303 

2, 3-Диметилnентан с7н16 6 , 85382 1 238 , 0 1 7  22 1 , 823 
2,4-Диметилпентан с,н \ 6  6, 8262 1 1 1 92 , 04 1  221 , 634 
3, 3-Диметилпентан С7Н 16 6 , 82668 1 228 , 663 225 , 3 1 6  
2 , 2 , 3-Триметилбутан о С,Н 16 6 , 79230 1 200 , 563 226 , 050 
н-Нонан С9Н20 6 , 935 1 3  1 428 , 8 1 1 20 1 , 6 1 9  
2, 2 , 5 -Триметилгексан С!, Н20 6 , 83532 1 324 , 049 2 1 0 , 737 
2,4,4-Триметилгексан CgH20 6 , 85 1 64 1 368, 723 2 1 4 , 047 
3 ,3-ДиэтилпентJн о CgH20 6 , 89262 1 45 1 , 245 2 1 5 , 575 
2,2 ,3 ,3-Тетраметилпентан CgH20 6 , 82876 1 397 , 483 2 1 3 , 703 
2, 2 ,3 ,4-Тетраметилпентан о С9Н20 6 , 83 1 73 1 374 , 042 2 1 4 , 762 
2,2, 4 ,4-Тетраметилnентан о С9Н20 6 ,  797 1 1 
2,3 ,3 ,4-Тетраметилпентан о С9Н20 6 , 8596 1 

1 325 , 1 83 2 1 6 , 093 
1 4 1 7 , 473 2 1 4 , 705 

А л к и л ц и к л о п е н т а н ы  

Коз1Jфи-
Темпсра

- ци . нт тура давл ,ния кип н и я  dt dP при 760 мм при 7GO �iм pm. cm . •  oci prn. crn. 

98 , 427 
90 , 052 
9 1 , 850 
93 , 475 
79 , 1 97 
89 , 784 
80 , 500 
86 , 064 
80 , 882 

1 50 , 798 
1 24 , 084 
1 30 , 643 
1 46 , 1 68 
1 40 , 274 
1 33 , 0 1 6  
1 22 , 284 
1 4 1 , 55 1  

0 , 0448 1 
0 , 0443 1 
0 , 04459 
0 , 04482 
0 , 04394 
0 . 04482 
0 . 04376 
0 , 04509 
0 , 04484 
0 , 04967 
0 , 04838 
0 , 04960 
0 , 05 1 09 
0 , 05 1 24 
0 , 05030 
0 , 049'37 
0 , 04223 

Этилциклопентан с,нt4 6 , 88709 1 298 , 599 220 , 675 1 03 , 466 0 , 04623 
1 , 1 -Диметилциклопентан .  С7Н14  6 , 8 1 725 1 2 1 9 , 474 22 1 , 946 87 , 846 0 , 04497 
цис- 1 , 2-Диметилциклопен -

тан С7Н 14 6 , 85008 1 269 , 1 40 220 , 209 99 , 532 0 , 04603 
транс- 1 , 2-Диметилцикло-

пентан о С7Н 14 6 , 84422 1 242 , 748 22 1 , 686 9 1 , 869 0 , 04521 
цис- 1 , 3-Диметилuиклопен -

тан С7Н11 6 , 838 1 7  1 240 , 023 221 , 621  9 1 , 725 0 , 04525 
транс- ! , 3-Диметилцикло-

пентан о С7Н14 6 , 837 1 5  1 237 , 456 222 , 005 
н-Пропилциклопентан С8Н16  6 , 90392 1 384 , 386 2 1 3 , 1 59 
Изопропилuиклопентан о С8Н 1 6 6 , 88623 1 379 , 4 1 5  2 1 7 , 969 
1 -Метил- 1 -этилuиклопентан С8Н 16 6 , 87 1 49 1 355 , 21'7 2 1 8 , 092 
1 -Метил-цис-2-этилцикло-

пентан о С8Н16 6 , 90562 1388 , 307 2 1 6 , 888 

90 , 773 0 , 045 1 8  
1 30 , 949 0 , 04888 
1 26 , 4 1 9  0 , 049 1 3  
1 2 1 , 522 0 , 04863 

128 , 050 0 , 04897 
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lg P=A-Bt(C+t) , или 
I=BI(A-tg Р)-С 

(Р,  .мм pm . C• n ; t ,  0С) 

Соединение Фор -
мула 1 1 А в с 

А л к и л ц и к л о п е н т а н ы  
1 , 2,3-Триметилциклопентан l С11Н16 6 , 82206 1 309 , 6 1 8  2 1 8 , 557 
1 .  1 ,3-Триметилциклопентан С8Н16 6 , 80948 1 275 , 998 2 1 9 , 899 
цис, цис, транс- 1 , 2 , 4-Три-

метилциклопентан . СвНtв  6 , 85448 1 333 , 894 2 1 8 , 952 
цис, транс, цис- 1 ,2 , 4-Три-

метилциклопентан . СаНtв 6 , 8497 1 1 306 , ! 53 2 1 9 , 808 

А л к и л ц и к л о г е к с а н ы 
1 , 1 -Диметилциклоrексан CsHtв  6 , 80225 1 323 , 86 1  2 1 8 , 053 
н-Пропилциклоrексан с,н1, 6 , 88866 1 46 1  ' 7 1 5  207 , 990 
Изопропилциклогексан . CoHta 6 , 87257 1 452 , 8 1 6  209 , 39 1  
1 ,  1 , З-Т риметилциклоrексаи CoHt s 6 , 83705 1 393 , 299 2 1 5 , 55 1  
н-Бутилциклогексан . · С1оН2з 6 , 9 1 26 1  1 539 , 449 200 , 880 
Изобутилциклоrексан С1оН20 6 , 86703 1 492 , 462 203 , 085 
втор-Бутилциклогексан С1оН2э 6 , 88907 1 529 , 373 202 , 220 
трет-Бутилциклогексан С1оН2э 6 , 85449 1 500 , 1 1 8 205 , 923 

А л к и л б е н з о л ы  
Бензол . .  СвНs 6 , 9 1 2 1 0 1 2 1 4 , 645 221  , 205 
Метилбензол С7Н1 6 , 95508 1 345 , 087 2 1 9 , 5 1 6  
Этилбензол . с�н10 6 , 95904 1 425 , 464 2 1 3 , 2 45 
1 , 2-Диметилсензол C�Hto 6 , 9989 1 1 474 , 679 2 1 3 , 6f6 
1 , 3-Диметилсензол C�Hto 7 , 00849 1 46 1 , 925 2 1 5 , 073 
1 , 4-Диметилсензол с�н1о 6 , 99 1 84 1 454 , 328 2 1 5 , 4 1 1 
н-Пропилбензол . с,Н 1 2  6 , 95094 1 490 , 963 207 ' 1 00 
Изопропилбензол CsHtl 6 , 93958 1 462 , 7 1 7  207 , 993 
1 -Метил-2-этилбензол C!H I 2 7 , 003 1 4  1 535 , 374 207 , 300 
1 -МетиJI-3-этилбензол с�н � �  7 , 0 1 582 1 529 , 1 84 208 , 509 
1 -Метил-4-этилбензол с,н12 6 , 9980 1 1 527 , 1 1 3 208 , 92 1  
1 ,2 ,3 -Триметилбензол с.н�� 7 , 04082 1 593 , 958 207 , 078 
1 , 2 , 4-Триметилбензол с,н12 7 , 04383 1 573 , 267 208 , 564 
1 ,3 ,5-Триметилбензол • С1Н : 2 7 , 07437 1 569 , 622 209 , 578 
н-Бутилбензол · C t oH t 4  6 , 983 1 8  1 577 , 965 20 1 , 378 
Изобутилбензол . . ClOH L4 6 , 9:: 033 1 526 , 384 204 , 1 7 1  
втор-Бутилбензол . . CI OH14 6 , 95097 1 540 , 1 74 205 , 1 0 1  
трет-Бутилбензол · С1оН14 6 , 92050 1 504 , 572 203 , 328 
1 , 2 -Диэтил( ензол · CtoHt4 6 , 990 1 6  1 577 , 894 200 , 554 
1 ,3-Диэтилбензол . 1clflнl4 7 , 0060 1 1 576 , 26 1  20 1 , 004 
1 ,  4-Диэтилбензол . CLOH14 7·, 00054 1 589 , 273 202 , 0 1 9  

348 

Продолжение 

Trмnrpa- uиент 
1 Коэффи -

тура давления кипе� и я dl /dP ПDИ 760 .ММ ПрИ 760 М pm . cm . •  ocl pm . cm . м 

1 1 3 , 729 0 , 048 1 8  
1 04 , 893 0 , 04724 

1 1 6 , 73 1  0 , 04827 

1 09 , 290 0 , 04738 

1 1 9 , 543 0 , 04920 
1 56 . 724 0 , 05200 
1 54 , 563 0 , 052 1 0  
! 36 , 626 0 , 05089 
1 80 , 947 0 , 054 1 2  
1 7 1 , 32 1  0 , 05367 
1 79 , 335 0 , 05440 
1 7 1 , 59 1  0 , 0 5429 

ЕО Д9 0 , 0427 1 
1 1 0 , 626 0 , 04630 
1 � 6 .  Н 6 0 , 04898 
1 44 , 4 1 1 0 , 04969 
1 � 9 . 1 04 0 , 04!ЮЗ 
1 38 . � 5 1  0 , 049 1 7  
1 59 , 2 1 8  0 , 05 1 43 
1 52 , 3� 2  0 , 05074 
1 65 ,  ! 53 0 , 05 1 63 
1 6 1 , 305 0 , 05 1 1 1  
1 6 1  , 9f9 0 , 05 1 48 
1 76 , 01: 4  0 , 05263 
169 , 35 1  0 , 05 1 87 
1 64 , 7 1 6  0 , 05 1 00 
1 83 , 270 0 , 05358 
1 72 , 759 0 , 053 1 9  
1 73 , 305 0 , 053 1 3  
1 69 , 1 1 9 0 , 05269 
1 83 , 423 0 , 05340 . 
1 8 1 ' 102 0 , 05293 
1 83 , 752 0 , 05351 " 



w .... <&> 

Константы ура::нення Антуана н температура кипеимя дnя днарнnаnканов [3] 

СоедиRение Формула А 

н 
1 , 1 Ди·I! ·ТОЛИЛЭТ<J I! НаС-0-� --Q-снз 7 , 4289 

-

�
Н

з
-

н 

1 -о Толил- 1 -п -толилэта н � -�-� -СН 7 , 5 1 22 

'=< -� � 3 НзС 
Н

з С Нз 
2,  2-Ди-п-толилбутан НзС-� -�-Г"».-снз 7 , 202 1 '=/ � '\::/ 

2Но СН3 
2 -<J· Толил-2-п -толилбута н 

Н3С-о-�-р �2Нs снз 

7 , 28 1 9  

н 

J . rz Лроnилфенил- 1 -тz-толилэтан 

Н3С-Г"». -�-о-С3Н7-н 7 , 1 377 
'=/ 1 -

1 L Н.J 

ПРИЛОЖЕНИЕ 8 

Константы Тем nерачра 

1 1 
киnе н и я  

nри 760 .М АI 
в с pm . cm . 

ос 

2200 , 3  1 80 303 , 8  

2200 , 3 1 80 29.'5 , 1  

2200 , 3  1 80 329 , 2  

2200 , 3  1 80 3 1 9 , 9  

2200 , 3  1 80 336 , 9  



(,.) 
g nРИЛОЖЕНИЕ 9 

Константы уравнения Антуана и темnература кипения н
.
ормапьиых [7] впивнов при разяичных дав'!ениях 

Конста нты Температура кипения (в 0С) при дав.пении. мАС pm. cm. 1 

Соедин�ние 1 1 1 1 1 1 1 1 А в с 0 .01 0 , 1 1 5 10  100 760 

СнН24 . . .  6 , 957 1 560 1 86 , 9 - 1 2 , 7 9 , 2  37 , 3  62 , 4  75 , 0  1 27 , 9  195 , 9 

С1 2Н26 . . .  6 , 972 1 622 1 80 , 3  0 , 74 23 , 42 52 , 6 1 78 , 53 9 1 , 56 1 46 ,  1 4  2 1 6 , 28 

С1зН211 · · · 6 , 9806 1 625 , 9  1 80 , 3  1 3 , 1 36 , 5  66 , 6  93 , 4 1 06 , 8  1 63 , 1 4  235 , 48 

СнНзо · · · 6 , 9822 1 723 , 65 1 66 , 64 25 , 3  49 , :� 80 , 2  1 07 , 7  1 2 1 , 5  1 79 , 32 253 , 62 

�5Нз2 . . .  6 , 9983 1 777 , 54 1 60 , 9 1  36 , 6  6 1 , 3  93 , 1  1 21 , 3 1 35 , 4  194 , 7  270 , 80 

с16н34 . . .  6 , 9946 1 8 1 4 , 3  1 53 , 9  47 , 8 '73 , 0  1 05 , 5  1 34 , 3 1 48 , 7 209 , 3 287 , 1 

СиНзв · · · 7 , 0063 1 860 , 3  1 48 , 3  58 , 3 84 , 1 1 1 7 , 2  1 46 , 7  1 6 1 , 5  223 , 3  302 , 7  

CtsHзa · · · 6 , 9979 1 888 , 8  1 4 1 , 3 68 , 6 94 , 9 1 28 , 6 1 58 , 6 1 73 , 6 236 , 6  3 1 7 , 4 

��Нао · · • 6 , 9970 1920 , 8  1 35 , 0 78 , 5  105 , 2  1 39 , 6  1 70 , 0 1 85 , 3 249 , 4 331 , 7  

CzeHcz · • • 7 , 00 1 7  1955 , 1 1 29 , 2 88 , 0 1 1 5 , 2 1 50 , 1 1 8 1 ' 1 1 96 , 6  26 1 , 7  345 , S  
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ПРЕДМЕТНЫй УКАЗАТЕЛЬ 

Автоокисление 238 ел. 
ингибиторы 276, 277 
инициирующие катализаторы 274 

�греrирование  частиц 292, 293 
Адсорбция 288 
Азотистые соединения 4 1 , 42, 244 
Антиокислители 279 

прИJсадки см. Присадки антиоки
слительные 

А нтуана уравнение 1 1 3 
Ароматические углеводороды 304, 

305, 308, 322 
влияние на эксплуатационные 

свойства топлив 35 
склонность к образованию смод 

257 
содержание в нефтяных фракциях 

30 С.'!. 
стойкость к р адиоактивному из 

лучению 1 7 1  ел. 
экстрактивное извлечение 1 7  

Аэрация топлив 205, 207 

Бактериадьное обессеривание см 
Обессеривание бактериаль
ное 

Бактерии 2 1 5  ел. 
очистка нефтяных дистидлятов 220 

Бактерицидные свойства ингибиторов 
окисления см. Ингибиторы 
окисления 

Бактерициды 2 1 8, 2 1 9 
Баха - Энглера перекисная теория 

237 
Бачинского уравнение 1 32 
Бедки нефтяного происхождения 220, 

222 
Бетахор 1 94 
Биологический синтез продуктов пи 

тания из  фракций нефтей 
22 1 .  223 

Брегэ формула 77 
Бударава формула 1 1 3 

В альтера уравнение 1 34 
Вебера уравнение 97 
Взрывоопасность 

авиационных топлив 206 
паравоздушной топливной смеси 

1 54, 1 55 
Воспламенение 

З52 

в результате искрового разряда 
1 56 

Восп"1аменение дизельного топлива 
295 

р абочей смеси 300 
Вспениванне 208 . 
Вязкостио-температурные характерf!с 

стики 50-градусных топлив
ных углеводородных фра){
ций 1 34 

среднедистиллятных топлив 1 33 
углеводородов 1 36 

Вязкость 
динамическая 1 32, 1 33 
топлив 1 33, 1 34 
уг.rrеводородов 1 23 ел., 1 3 1 ,  1 35 , 

1 37 
- В З а В ИСI!JМ ОСТИ ОТ давЛеНИЯ \ 38 

Генри закон 204 
Гидраочистка 1 3, 1 6, 32 1 ,  324 

прямогенных дистиллятов 3 1  
Гидроперекиси 244, 275 

использовани·е в качестве при са -
док 295, 296 

концентр ация 238 
образование 235, 257 
распад 236, 239, 2 4 1  
термическая стабильность 236 

Давление 
критическое 1 1 6, 1 1 8, 1 20 ел. 
насыщенных паров топлива 1 1 0 
псевдокритическое vглеводородных 

топлив 1 1 8 
Двигатели авиационные 1 8  ел. 

абразивный износ 255 
газотурбинные 1 9, 306 
нагараобразование 308 ел. 

Деактиваторы металлов см. Присад
IШ антиокислительные 

Депарафпнизация микробиологиче-
ская 220 

Дизео'IЬНОе топливо  255, 256, 3 1 1 ,  32 1 
а ссортимент 3 1 3  ел. 
воспламенение 295 
к.тrассификация США 3 1 4  
накопление кислородных соедине-

ний и смол 257 
осадки 256. 264 
поверхностное натяжение 1 99 
присадки см. Приrа rtки 
содержание серы 254 
стабильность пр и  длительном 

хранении  255 
- термическая 254, 3 1 0  



Д изельное тоnливо 
детановое число 274 
чистота 270 

Дисперсия света 1 84, 1 85 
Диффузия 200 с.1.,  299, 30 1 
Диэлектр ическая проницаемость 149 

ел ., 1 57, 266 

З агр язнения 
топлива 2 1 6, 265, 268, 270, 280, 

292, 293 
углеводородных смесей 266 

З аряд электр и ч�ский,  причины на
к а пл ив а н и я  1 56 

З астывание 50-гр адусных углеводо
родных фракций 1 4 1  

_Излучение радиоактивное с м .  Радио
активное излучение 

Износ 
а бр азивный двигателей 255 
поверхностей 290 

Изо'!'енископ 230, 232 
Инtибиторы 

а втоокисления  276, 277 
антикоррозионные 287, 288 
естественные 276 
летучие 287 . 
механизм действия 286, 287 
окислени1я 2 1 8  

Ингальда сх,е м а  ингибиров ания 277 
- •Индекс двойной связи ( ИДС) 1 85 ел. 

Ионизирующая способность 149 
Испарение топлива 1 1 0 

}( арапетьянца ур авнение 145 
Каталитический крекинг 9, 1 1 , 1 2, 

1 6, 32 
Каталитический · р-иформинг 9, 1 6  
Керосина- газойлевые фракции 2 8  ел. 
Кислородные соединения 43 ел.,  235, 

24 1 '  242, 260 
Коагуляция 267 ел. 

мелкодисперсной ф азы в топливе 
268 

Коксовое число 255 
Кольцевой анализ 1 86, 1 92 ел _ 
Коэф фициент 

взаимной диффузии 202 
диффузии 200 ел. 
объемного расширения жидко�ти 
. 1 02 
р ефр акции см.  Показатель прело-

мления 
самодиффузии 202 
сжимаемости 1 38 
температурнf?IЙ поверхностного на 

тяжения 1 98 
теплопр_рводности 96 ел. 
теплотворности 71 
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Кристаллообразов а н и е  1 38 1 42 283 
. 294 ' ' ' 
50-градусных углеводородных фр акций 1 4 1 

Критическое состояние 1 1 6 
смесей 1 1 7 

Куртца и Варда величина 1 92 

Л акаобразование 25 1 ,  255 ел . 
Лидерсена уравнения 1 1 7 ,  1 1 8 
Лоренца и Лорентца формула 1 82 
Люминометр и ч еское число 305 с.� . •  

3 1 7, 322· 
топлив 305 
углеводородов 306 

Микр обиологическая депар афиниза -
ция см. Депар афинизация 
микробиологическая 

Микроорганизмы 
депарафинизация нефтяных фрю<

ций 220 
действие ионизирующего излу

чен ия или ул ьтр атонкой 
фильтрации 2 1 9  

жизнедеятельность в воде, кон
тактирующей со средни
ми нефт я ными дистилля 
та м и  2 1 6  

интенсификаци я  вторичной добы -
чи нефти 2 1 9  

Молекуля рные сита 1 7  
Молекулярный вес 63, 64 
Jfar:apы 307 ел. 

образование 255, 260, 309, 3 1 1  
Обессеривание бактери альное 220 
Облучение 

- быстрыми нейтронами 1 68, 1 73 
электрона м и  1 67 
действи е  на а ром атические угле-

водороды 1 7 1  ел . 
- - реактивные топЛ и в а  1 74, 1 75 
а-лучами 1 68 
у-луча м и  1 7 1 ,  1 74 

'рентгеновскими лучами  1 68 
У.ЛI�тр аф!1олетов ы м и  лучами 1 65 

Объем 
критический 1 1 6, 1 2 1  

- индивидуальных углеводородов 
1 20 

псевдокр11тический 1 2 1  
Огневые ка честв а  топлив 296 -
Окисление 237 ел.,  245, 268, 282, 296, 

299; 303 
металлов 286 
образов ание - гидроперекисей см . 

Гидроперекиси 
- кислородных соединений 235, 

282 
продукты 223, 241 ,  258, 279, 295 
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Окислительное уплотнени•е 86, 262, 
279, 292 

продукты 24 1 ,  259 
образов&ние полимеров 257 
торможение присадками см. При-

садки 
Осадки 268 ел. ,  28 1 ,  282 

в топливах  256, 262, 264, 267 ел. 
образование 246 
состав 264 

Отложения  307 
сажистые 309, 3 1 1 

Охлаждающая способность 
углеводородных топлив 87 
углеводородов 85 

Переохлаждение 1 40, 1 4 1 ,  1 43 
Пленка 

защитна·я 291  
ингибитора 288 
окиспая на черных и цветных ме

таллах 285 
противоизносная  29 1 

Плотность 
зависимость от химического стро-

ения углеводородов 54 
- - температуры 54, 59 
- - цетанового числа 59 
изменение 75 ел. 
критическая 1 20 ел. 
50-градусных углеводородных 

фракций 64 
теплового потока 96 
углеводородов 53, 55, 57 ел. ,  63, 

75 
Поверхностно-активные вещества 

289, 290, 29 1 
Поверхностное натяжение 1 97 ел. 
Пожарная безопа·сность топлив 1 54, 

1 56 
Показатель пре ломления 1 77 ел., 1 86, 

1 89. 1 92. 1 94 
Полимеры 26 1 , 279 
По "нота сгорания 299, 30 1 
Потенциал электрический 1 56, 1 60 
Присадки 
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антиокислительные 275, 278, 28 1 ,  
29 1 

гидрофильные 280, 28 1 
rилрофобнЫР ?RI) 
депрессорные· 282 ел. 
ДИСПР.РГИ'J)!VЮЩИР 28 1 
классиФикация ?74 
коагулирvющие 292 
повыщаюшие пnоводимость то

плив 1 62 
- термичР.скvю стабильность то

плив 28 1 
- цетановое чп,...тrо дизельных то

ПЮI В 296 

Присадки 
полифункциональные 273, 322 
предотвращающие образ J в аниt-

дыма,  нагара ,  сажи 3 1 1 
кристаллов льда в топливах 293 . 

294 
нерастворимых полимеров 279 
противоизносные 288, 290 ел. 
противокоррозионные 284, 288 
растворимость 290 
синергизм 277 
саполимерные 28 1 
тормозящие окислительное упло

тнение 257, 282 
улучшающие сгор ание дизельных 

топлив 295, 296 
шиффовы основания 275 
эффективность 290, 29 1 ,  296 

Проводимость (электропроводность) 
1 53 ел., 1 56 ел., 1 6 1 ,  1 62 

Продукты 
rлуб·жого уплотнения  258 
непалнаго сгорания 307 
окисления 223, 24 1 ,  258, 279, 295 

Прокачивающая уста-новка CFR Fue] 
CokP.r 25 1 ,  252 

Прямая перегонка нефти 9, ! 1, 1 6 

Радиационное окисление углеводоро
дов 1 70 

Радиационно-хим.ические реакции 1 66 
выход 1 66 

Радиирующая способность топлив 
304, 305 

Радиоактивное излучение 1 65 ел. 
в присутстви и  ионов тяжелых ме-

таллов 1 66 
· 

- - кислорода 1 65 
действие н а  топливо 1 74, 1 75 
- - углеводороды 1 65 ел. 

Радиолиз 1 65 ел. 
первичные продукты 1 70 
углево.дородных смесей 1 65 
углеводородов 1 66.  1 68. 1 69 
- пр и  высоКИJХ температурах 1 67 

Разряд электричРства 1 56, 1 63 
Распыливанне 304 
Растворение 

кристаллов в vглеводородной сме
си 1 42 

- - топливе 1 43 
Растворимость газов, паров и воды 

в углеводаролах 204 ел., 209 ел. 
- топливах 206 ел . .  2 1 1 ,  2 1 3  
зависимость о т  понерхностного 

н атяжения 208 
Реактивное топливо 246, 3 1 3  ел . . 

3 1 8  ел., 32 1 
действие р адиоакти�'�ного излуче

НШI 1 74 . 1 75 



Реактивное топливо 
низкозастывающие компоненты 

1 45 
осадкаобразование 246, 268, 269 
применекие в качестве охлаж

да ющей Ж ИДКОСТИ 247 
присадки антиокнсл ительные к 

нему 278, 279 
стабильность термическая 254 
температура в эксплуатационных 

усло в и я х  248 
Реакционная способность 

тоnлив  225 
углеводародов 227, 229, 234 

Рекхарда константа 1 1 1  
Релаксация ( исчезновение  на'<ОТ!Лен

ного в топли·ве электриче
ского заряда ) 1 57 

частичная 1 59 
Рефракция 

молекулярная 1 82, 1 84 
удельная 1 82 ел. 

Сажистые отложения 307 
образование  3 1 1 

Самовоспла менение 295, 296, 300, 302 
Сгорание  rоnлив 299 

влия н ие распыливания 303 
воспламенение рабочей смэси 300, 

303 
интенсивность свечения  пламени 

( р адиирующая способ-
ность) 304 

люминометрическое число 305 
nодго го в ка топливно-воздушной 

смеси 303 
расп ространение пламени 299, 30 1 
.самовоспламенение рабочей сме

си 300, 302 
·скорость и полнота сгорания 30 1 
ч и сло излучени я  305 

Семенова тео р и я  237 
Сжимаемость 

жидких углеводородов 59 
тоnлив 1 38 

· 
Сернистые соединения 35 ел . 
С,читтепберга формулы 

для выч и·сл·ения плотности угле
водородов 58 

- определени я показателя пре
ломления углеводородов 
1 78 . 1 79 

Смолы 48. 49, 255 ел. . 283, 304 
Соnротивление электnическое 

нефтепродуктов 1 52 ел. 
- удельное 1 f56 
топлива минимальное и макси

мальное удельное 1 53 
Среднедистиллятно<> нефтяное то

пливо 8, 29 

:23* 

Стабильность 
оценка 246, 250 е л .  
сернистых соединений 41  
тер м и о�е�кая  пц р u перекисей 236 
- гетероциклических азотистых 

соединений 234 
- топлив 90, 93, 245, 249, 279, 

292. 3 1 9  
- - дизе.1Ьных 254 , 3 1 0  
- - после обJiучени я  нейтронами 

1 75 
- - реактивных 25 1 ,  252, 254 
- ци клическ их ароматических  со-

единений 234 
топлив в условиях  хр анения 279 

Статическое электричество  1 62 
накоnление 1 54, 1 56, 1 6 1  ел. 
- при перекачке 1 60 ел. 
приборы для измерения  напря

женности nол я 1 63 
Стойкость к радиоактивному излу

чению 
топлив 17  4, 1 75 
углеводородов 1 69 ел. 

Т,емпература 
вспышки топлИв 1 54 ел. 
застывания 1 27, 1 29 ел . , 1 39 ел. ,  

1 45 ел. 
- углеводородных фракuий  1 47 
-- углеводородов 1 27, 1 29, 1 3 1  
кипения  1 09, 1 39; 1 46, 1 47, 1 54 
- средняя 1 1 3  
- углеводородных фракций 147 
кристалл и з а щш 1 23 ; 1 39 ел .,  1 45 
- топлив 255 
критическа я  1 1 6 ел., 1 20 ел. 
плавления 1 45 
псевдокритическа я  1 1 7 
р аспада углеводародов 230 ел. 
реактивных тоnлив в эr<сnлуата ·  

uионных vсловиях 248 
Теплоемкость 90 ел. ,  1 93 
Теплоn•роводность 96, 299 

газов, паров и их смесей 97 
ж идкостей 97 
керосина 99 
нефти 99 
отложений 87 
углеводородов 99 

Теплота испарения \ 03 ел. 
Теплота сгорания 76 ел. 

весовая 70 ел. ,  75 ел., 78 
высша я 74 ел . ,  77 
зависимость от элементарного 

состава . углеводородов 
топлива 74 

низшая  68, 79, 84 
- весовая  цикл а н о в  79 
объемная 74, 76 ел., 78 
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Теплот а сгорания 
определение 

по молекулярной рефракции 
1 84 

nри nомощи р а счетов 69 ел . ,  
74 

повышенная 76 
рабочей смеси 68 ел. ,  74 
тоnлив а для двигатедей 76, 78 
углеводородов 79, 84 

Терм ическая стабильность топлив см. 
Стабильность тоnлив 

Топливо 

авиациюиное 322 
влияние аром атических углеводо

родов на эксnлуатацион
ные свойства 35 

вязкость 1 23, 1 33 
деаэр ация 206, 207 
дизельное см. i{иэельное тоnливо 
загрязнения 2 1 6, 265, 268, 270, 

280, 292, 293 
исnарение 1 1 0 
коагуляция мелкодисnерсной фа·  

зы 268 
комnаундиров ание 324 
нагараобразующая сnособность 

309 
огневые качеств а 246 
органическая часть 48 
осадки 262, 282 
охлаждающая сnособность 87 
nереохлаждение 1 4 1 ,  1 43 
nлотность 53 
поверхностное натяжение 1 99 
nож арная безоnасность 1 54, 1 56 
показатель nреломлени� 1 77 
nрисадки см.  Присадки 
радиирующая сnособность 304, 305 
расnад 253 ел.,  307, 309 
·реактивное см.  Реактивное то-

nливо 
реакционная сnособность 225 
сгорание см. Сгорание тоnлив 
сжимаемост•ь 1 38 
содержание кислородных соеди-

нений 43 ел. 
- смол 256 
- углеводородов 27 ел. 
состав 26 
стабильность см. Стабильность 

тоnлив 
СТОЙКОСТЬ К радиоаКТИiВНОМу ИЗ· 

лучению 17 4, 1 75 
rеплота сгор ания см. Теплота сго

рания 
цетановое число см.  Цетановое 

число 
эдектризация 1 54, 1 60 

Трутона - Кистяковского 
1 06 

Углеводороды 

формула 

аром атические см.  Ароматические 
углеводороды 

влияние радиоактивного излуче-
ния 1 65 ел. 

кольцевой анализ 1 86, 1 92 ел. 
люминометр 111ческое число 306 
микробиологическая конв,ерсия 223 
окисление 2 1 8, 223, 258 
охлаждающая сnособность 85 
переохлаждение 1 40 
nлотность 53, 55, 57, 58, 63, 75 
nоверхностное н атяжение 1 98 
nоказатель nреломления 1 77, 1 83. 

1 86 
р адиолиз 1 66, 1 68, 1 69 
разложение в инертной среде 229 
- - окисли'l'ельной среде 236 
р а сnад окислтельный 240, 247 
- тер м ический 240 
сжимаемость 59 
содержание в керосина-газойле

вых фракциях 29 ел. 
- - реактивных и дизельных то

nливах 27 
темnер атур а застывания см. Тем 

nература 
терм ическая стабильность 234 

Удельный и мnульс для р акетных 
ТОПЛИВНЫХ СИС'11еМ 84 

Удельный объем 59 
газов и жидкостей 1 02 

Фазовая диагр а м м а  многокомпонент
ной смеси углеводородов 

1 1 6 
Фурье закон 96 

ХемосорбцИiя 285, 286, 288 
Хроматагр афическое разделение уг -

леводородной смеси 1 7  

Цет.ановое число 295, 296, 302, 303 
дизельных топлив 274 

Ч исло 
излучения 305 
люминометрическое см. Люмино

метрическое .число 
детановое см.  Цетановое число 

Эк.страгенты 1 7  
Электризация топлив 1 54, 
Электроnроводность см. 

МОСТЪ 
Энергия а ктивации 202 
Энергия связи 226, 227 
Энергоемкость см. Теnлота 

160 
Провод1 1 -

сгорания 
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