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КРИТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ТЕРМІЧНО НЕСТАБІЛЬНИХ АЛКАНІВ 

 

Ульченко Н.С., Заїка С.О., Лобурець А.Т. (м. Полтава) 

  

Дефіцит термофізичних даних про комерційно використовувані важкі 

алкани в області високих температур і тисків перешкоджає розвитку технологій 

та проведенню необхідних досліджень у цьому діапазоні температур. Широке 

застосування н-алканів у промисловості вимагає наявності достовірних даних 

про їхні критичні характеристики. На основі публікацій [1-8] ми зібрали 

інформацію про термодинамічні властивості n-алканів. Точність 
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експериментального визначення критичної температури сильно знижується з 

ростом довжини аліфатичного ланцюга, а значення критичних густин після 

октадекану залишаються невідомими до цього часу. Складнощі з визначення 

критичних констант важких алканів пояснюються тим, що вже при 

температурах значно нижчих від критичної, починається термічне розкладання 

їхніх молекул. Критична точка таких речовин стає недосяжною у 

квазістатичному процесі [8, 9]. Однак в умовах швидкого нагріву можна 

отримати стан, схожий на критичний. Ступінь розкладання вихідної речовини 

до моменту досягнення такого "квазікритичного" стану може залишатися 

досить незначним. На практиці миттєве нагрівання зразка термічно 

нестабільної речовини до критичної температури є неможливим. В реальному 

експерименті спостерігаються критичні явища, що відповідають рівновазі 

«рідина-пара» розбавленого розчину продуктів термічного розкладання та 

вихідної речовини [5, 9]. Все це ускладнюється відсутністю рівноваги в системі 

за кількома параметрами. Крім того, у розчині відсутня хімічна рівновага, адже 

безперервно йде хімічна реакція термічного розкладання, швидкість якої 

зростає з ростом температури. Різними будуть і склади рідкої та газової фаз, 

тобто по компонентам існують градієнти хімічних потенціалів. У критичному 

стані різко збільшується амплітуда просторових флуктуацій. При швидкому 

переході системи в область критичної точки речовина перебуває у 

нерівноважному стані з малою амплітудою флуктуацій, тобто рівновага по 

взаємодії сусідніх молекул і по ближньому порядку в системі досягається 

досить швидко, але для довгохвильових флуктуацій рівновага не досягається. 

Однак варто зауважити, що як вважають автори [4], координати критичної 

точки стабільної речовини, визначені методами імпульсного нагрівання, 

збігаються в межах точності експериментів з результатами вимірювань 

традиційними методами, що включають тривале термостатування. Це може 

бути справедливим лише у випадку відносно невеликих молекул (N < 25). Ми 

вважаємо, що цей аргумент не є вичерпним в першу чергу через те, що газова 
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фаза у випадку суміші завжди буде збагачена легшими компонентами, 

концентрація яких зростає з ростом температури і часу проведення 

експерименту. При інтерпретації результатів вимірювань зазначені вище 

нерівноважності ігноруються. Вважається, що в експерименті визначаються 

дійсні критичні властивості розчину (вихідна речовина та продукти 

розкладання). Потім результати вимірювань тим або іншим способом 

екстраполюються з урахуванням процесів розкладання речовини. Таким чином, 

критичні властивості термонестабільної речовини відповідають деякому 

гіпотетичному критичному стану, який дана речовина мала б за відсутності 

термічного розкладання [4]. Точність визначення критичної температури 

значно погіршується з ростом числа атомів карбону і може бути гіршою ±15 К 

для н-алканів з числом атомів карбону 36 і більше. У експериментальній роботі 

Нікітіна [4], автори вказують точність одержаних нових результатів (С40, С44, 

С60) як ±15 К. Вони запропонували новий метод розрахунку поправочних 

коефіцієнтів в експериментах з нагріванням досліджуваної речовини імпульсом 

електричного струму.  

 

Рис. 1. На графіках диски відображають результати розрахунків критичної температури, 
виконаних нами на основі інформації про координати точок на лінії кипіння, почерпнутої з 

робіт [12, 13]. Чорними квадратиками показано одержані Нікітіним зі співробітниками у 

1997 році експериментальні значення критичних температур нормальних алканів від 

кількості атомів карбону в молекулі [7]. Великими заповненими квадратами відмічено 
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результати його досліджень речовин С40, С44 та С60, одержані з використанням нової 

методики обробки результатів експерименту [4]. Порожні квадрати позначають перераховані 

за цією методикою результати роботи [7]. Лінії 1, 2 і 3 є кореляціями, запропонованими 

відповідно авторами робіт [14], [8] та [11]. 

Ми застосували універсальну математичну структуру, використання якої 

дозволяє з хорошою точністю за експериментальними даними відтворювати 

обидві вітки бінодалі та здійснювати екстраполяцію в ті області співіснування 

фаз, які є важкодоступними для вивчення експериментально. Використано 

ступінчастий регресивний аналіз. Запропонований нами метод визначення 

критичних температур важких алканів [15, 16] дозволяє з високою точністю 

екстраполювати дані про паро-рідинну рівновагу речовин, одержані 

експериментально в низькотемпературній області до критичної точки включно. 

За допомогою цього методу одержано значення критичної температури перших 

десяти алканів (метан - декан), які добре узгоджуються з літературними. 

Здійснено розрахунок критичних температур важких алканів С13Н28, С15Н30, 

С18Н38, С20Н42, С24Н50, С25Н52, С30Н62, С32Н66, С36Н74, С60Н122. Показано, що всі 

експерименти по визначенню критичних характеристик, які виконані в сильно 

нерівноважних умовах із застосуванням імпульсних методів, дають занижені 

результати. 
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