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МЕХАНИЗМ ОГНЕЗАДЕРЖИВАЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ  
АЗОТ- И ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ АНТИПИРЕНОВ  

В ПОЛИМЕРАХ РАЗЛИЧНЫХ КЛАССОВ

В. В. БОГДАНОВА1), О. И. КОБЕЦ 1), О. Н. БУРАЯ 1)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Обобщены исследования по выявлению механизма огнезадерживающего действия азот- и фосфорсодержащих 
замедлителей горения в синтетических карбоцепных (полиэтилен, полипропилен), гетероцепных (пенополиуре-
тан) и природных коксующихся (древесина, торф) полимерах. В качестве замедлителей горения использованы 
органические и (или) неорганические азот- и фосфорсодержащие синтетические продукты. Механизм огнезадер-
живающего действия синтезированных замедлителей горения устанавливали по результатам исследования физико-
химических, физико-механических свойств и состава продуктов термолиза полимерных композиций с различным 
уровнем огнестойкости. Определено содержание ингибирующих элементов (азота, фосфора) в исходных и про-
гретых полимерных композициях для достижения ими нормативного уровня огнестойкости. Обнаружено различие 
между факторами, оказывающими определяющее влияние на прекращение горения карбоцепных, гетероцепных 
и коксующихся полимеров. Сделан вывод о механизме синергического действия азот- и фосфорсодержащих за-
медлителей горения, заключающийся в участии фосфора в образовании теплоизолирующих вспененных структур 
в конденсированной фазе и в поступлении летучих азотсодержащих ингибиторов горения в газовую фазу.

Ключевые слова: азот- и фосфорсодержащие замедлители горения; полиэтилен; полипропилен; пенополиуре-
тан; древесина; торф; механизм синергического действия антипиренов.
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THE MECHANISM OF THE NITROGEN-  
AND PHOSPHORUS-CONTAINING FIRE RETARDANTS  

ACTION IN POLYMERS OF VARIOUS CLASSES
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A generalisation of studies on the identification of the mechanism of fire-retarding action of nitrogen- and phosphorus-
containing flame retardants in synthetic carbochain (polyethylene, polypropylene), heterochain (polyurethane) and na
tural coking (wood, peat) polymers has been carried out. Synthetic ammonium metal phosphates with a wide range of 
physico-chemical and thermal properties were used as flame retardants. The mechanism of the fire retardant action of the 
synthesised products was determined from the results of a study of the physico-chemical, physico-mechanical properties 
and composition of the thermolysis products of polymer compositions with different levels of fire resistance. The content 
of inhibitory elements (nitrogen, phosphorus) in the initial polymer compositions was determined to achieve the stan
dard level of fire resistance. A difference has been established between the factors that have a decisive influence on the 
cessation of combustion of carbochain, heterochain, and coking polymers. A conclusion is made about the mechanism 
of the synergistic action of nitrogen- and phosphorus-containing flame retardants, which consists in the participation of 
phosphorus in the formation of heat-insulating foam structures in the condensed phase and in the entry of volatile nitro-
gen-containing flame retardants’s into the gas phase.

Keywords: nitrogen- and phosphorus-containing flame retardants; polyethylene; polypropylene; polyurethane foam; 
wood; peat; mechanism of flame retardants’s synergistic action. 

В настоящей работе представлены результаты исследований по выявлению механизма огнезадержи-
вающего действия азот- и фосфорсодержащих антипиренов в полиэтилене (ПЭ), полипропилене (ПП), 
пенополиуретане (ППУ), а также для древесины и торфа.

Одним из основных недостатков природных и синтетических полимерных материалов (древесина, 
торф, ПЭ, ПП, ППУ) является их высокая горючесть. Горение полимерных материалов – это многоста-
дийный процесс их разложения, испарения и сгорания, который можно представить как совокупность 
отдельных процессов, протекающих в конденсированной и газовой фазах. Выделяющееся в процессе 
горения тепло частично расходуется на превращение новой партии горючего материала в газообразные 
продукты. Горение твердых горючих материалов (ТГМ) в присутствии замедлителей горения сопрово-
ждается превращениями полимеров и антипиренов с образованием продуктов деструкции и их взаимо
действия [1–12]. В основном ингибирование горения природных и синтетических ТГМ систематизи-
ровалось по отдельности [13–18], что затрудняет получение информации о факторах, оказывающих 
доминирующее влияние на процессы горения полимерных материалов различной химической природы, 
протекающие в конденсированной и газовой фазах. 

В рамках выполнения цикла исследований проводились направленный синтез антипиренов и регули-
рование их огнезащитно-огнетушащей эффективности для синтетических карбоцепных, гетероцепных 
и природных коксующихся полимеров на основе определения процессов, способствующих прекраще-
нию горения этих материалов. 

В качестве замедлителей горения, как правило, применяются органические и неорганические азот- 
и фосфорсодержащие соединения или их смеси. Они являются наиболее экологичными и не образуют 
токсичных продуктов термического разложения по сравнению с галогенсодержащими ингибиторами 
горения [19–24]. Использование в настоящем исследовании синтетических продуктов обусловлено воз-
можностью регулировать на стадии синтеза их рецептурный состав и физико-химические свойства 
(образование изолирующих расплавов, вспененных структур и летучих ингибиторов горения), что от-
личает эти продукты от известных соединений, имеющих конечные определенные физико-химические 
свойства. Огнезащитную обработку древесины, торфа, ППУ проводили аммонийными металлофос-
фатами (АМФ) катионного и анионного состава ([NH4

+], [Me2+, Me3+], [HPO4
2–, H2PO4

–, PO4
3–]), которые 

синтезировали по описанным методикам [25; 26]. В целях обеспечения экономичности средств защиты 
от пожаров и их безопасности для природных объектов в синтезе огнезащитных составов для природных 
горючих материалов использовали недефицитное природное минеральное сырье, имеющее следующий 
химический состав основных компонентов в пересчете на оксиды: трепел (70 мас. % SiO2, 11,5 мас. % 
Al2O3, 1,3 мас. % CaO, 1,5 мас. % Fe2O3, 0,7 мас. % MgO), мел (54,9 мас. % СаО, 43,9 мас. % CO2), доло-
мит (30,0 мас. % CaO, 20,5 мас. % MgO, 46,3 мас. % CO2), бентонит (35 мас. % SiO2, 27,3 мас. % CaO, 
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11 мас. % Al2O3, 2,5 мас. % Fe2O3, 0,1 мас. % TiO2). Для придания полиолефинам огнестойких свойств 
использовали синергическую смесь полифосфата аммония (ПФА) и продукта А-1, полученного в резуль-
тате взаимодействия при нагревании карбамида (CO(NH2)2) и алифатического изоцианата и имеющего 
формулу элементарного звена  — [ — CO — NH — (CH2)6 — NH — CO — NH — CO — NH — ] — . 

Для определения механизма огнезадерживающего действия синтезированных огнезащитных соста-
вов (ОС) проводили исследование продуктов термолиза полимерных композиций с различным уров-
нем огнезащитных свойств. Суммарное поступление азот- и фосфорсодержащих ингибиторов горе- 
ния в газовую фазу (в пересчете на азот и фосфор) определяли по разнице содержания азота и фосфора 
в непрогретых образцах и в индивидуальных или огнезащищенных полимерах (в граммах в пересчете 
на 100 г композиции) с учетом потери массы образцами, прогретыми в течение 10 мин при температу-
рах от 200 до 500 °С с интервалом 100 °С. При этом моделировали градиент температур 200–500 °С, 
реализующийся в горючем материале на различном расстоянии от поверхности горения ТГМ [1; 27]. 
Содержание азота и фосфора в твердых продуктах термообработки образцов исследовали микрохромо-
вым методом Тюрина [28] и спектрофотометрическим методом [29] соответственно. Для определения 
хлора исследуемые образцы прогревали в токе азота в течение 20 мин. Выделяющийся хлороводород 
поглощали дистиллированной водой, содержание галогена устанавливали методом Шенигера [30].

Данные о составе газообразных продуктов термолиза полиолефинов (ПП, ПЭ) и огнезащищенных 
композиций на их основе получали на хроматографе «Хром-5» с пламенно-ионизационным детектором 
(«Лабораторные приборы», Чехия). В качестве эталона использовали пропан-бутановую смесь. Коли-
чество гель-фракции в продуктах термолиза огнезащищенных полиолефиновых композиций находили 
путем определения содержания нерастворимого полимерного остатка после кипячения исследуемых 
проб в ортоксилоле в аппарате Сокслета [31]. 

Огневые испытания полиолефиновых композиций с установлением категории стойкости к го-
рению (ПВ-0, ПВ-1, ПВ-2) проводили по ГОСТ 28157-891 (метод Б). Так как этот стандарт не рас-
пространяется на пластмассы, которые при воздействии пламени коробятся или подвергают- 
ся усадке, что характерно для ППУ, определение группы горючести ППУ проводили в соответствии  
с ГОСТ 12.1.044-892 по значению максимального приращения температуры и потере массы во время 
огневых испытаний. Огнезащитные (потеря массы при горении (Δ mд )) и огнетушащие (удельный расход 
на тушение) свойства ОС для древесины устанавливали соответственно по ГОСТ 16363-983 и лабора-
торной методике [32] с использованием модельных очагов пожара класса А при уменьшении в 2 раза 
длины и сечения деревянных брусков. Эффективность тушения торфа определяли по потере массы (Δ mт) 
огнезащищенными образцами при воздействии на них пламени [33]. Исходя из того что огнезащитные 
свойства ОС для древесины и торфа характеризовались потерей массы (Δ m) огнезащищенными образ-
цами при пламенном воздействии на них по отдельности, для оценки общего огнезащитного действия 
ОС использовали показатель комплексной эффективности, представляющий собой сумму Δ mд и Δ mт.

Условную вязкость реакционных компонентов ППУ марки «Изолан-125» (компонент А – полиол 
(ООО «Изолан», Россия); компонент Б – изоцианат (Yantai Wanhua Polyurethanes, Китай)) в присутствии 
антипирена рассчитывали согласно ГОСТ 8420-744 по времени непрерывного истечения (в секундах) 
определенного объема материала через калибровочное сопло вискозиметра ВЗ-246 (ООО «К-М», Рос-
сия), соответствующего ГОСТ 9070-755. Нагрузку разрушения образцов ППУ (30 × 20 × 10 мм), прогре-
тых в интервале температур 300–500 °С (до постоянной массы), определяли с помощью лабораторной 
методики [34] по массе груза (в граммах), потребовавшегося для продавливания пенококса индентором 
на заданную глубину (1 мм).

Высоту вспененного слоя, как показателя термоизолирующей способности продуктов термообра-
ботки исходных ОС, измеряли после их изотермического прогрева при 350  °С в течение фиксиро-
ванного времени [35]. Коэффициент растекаемости расплавов ОС по длине (FL ), характеризующий 
экранирующие свойства ОС для лесных горючих материалов, древесины и торфа, определяли согласно 
ГОСТ Р 50045-926. Электронно-микроскопическое исследование микроструктуры поверхности срезов 
коксовых остатков ППУ после огневых испытаний исходных и огнезащищенных образцов проводили 

1ГОСТ 28157-89. Пластмассы. Методы определения стойкости к горению. М. : Изд-во стандартов, 1989. 10 с. 
2ГОСТ 12.1.044-89. Система стандартов безопасности труда. Пожаровзрывоопасность веществ и материалов. Номенклату-

ра показателей и методы их определения. М. : Стандартинформ, 2006. 9 с.
3ГОСТ 16363-98. Средства огнезащитные для древесины. Методы определения огнезащитных свойств. Введ. 07.01.1999. 

Минск : Межгос. совет по стандартизации, метрологии и сертификации, 2002. 11 с.
4ГОСТ 8420-74. Материалы лакокрасочные. Методы определения условной вязкости. М. : Изд-во стандартов, 1975. 12 с.
5ГОСТ 9070-75. Вискозиметры для определения условной вязкости лакокрасочных материалов. Технические условия.  

М. : Изд-во стандартов, 1977. 12 с.
6ГОСТ Р 50045-92. Эмали стекловидные. Определение характеристик текучести. Испытание на растекаемость. М. : Гос-

стандарт России, 1993. 6 с.
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с помощью сканирующего электронного микроскопа LEO-1420 (Carl Zeiss, Германия). Рентгенофазовый 
анализ исходных, термообработанных ОС и огнезащищенных полиолефиновых композиций проводили 
на дифрактометре ДРОН-2 (ИЦ «Буревестник», Россия) с использованием CuKα-излучения. Для иден-
тификации кристаллических фаз применяли базу данных ICDD (International Centre for Diffraction 
Data) [36]. Комплексный термический анализ (дифференциальную сканирующую калориметрию (ДСК) 
и термогравиметрию (ТГ)) проводили в интервале температур 20–600 °С на установке Netzsch STA 449C  
(Германия) (скорость нагрева образцов на воздухе (20 % O2, 80 % N2) составляла 10 °С/мин).

Полиолефины. Для понимания причин, обусловливающих различную огнезащитную эффектив-
ность в полиолефинах одной и той же синергической смеси на основе ПФА и продукта А-1 (ПП- и ПЭ-
композиции имеют категорию горючести ПВ-0 и ПВ-2 соответственно), проведены сопоставитель-
ные хроматографические исследования состава газообразных продуктов термического разложения на 
поверхности горения индивидуальных полимеров и огнезащищенных композиций при температуре 
500 °С [31]. Как видно из табл. 1, выход летучих горючих углеводородных фракций для обеих огнезащи-
щенных композиций практически одинаковый (48 и 50 % соответственно), что создает равные условия 
для горения продуктов термолиза в газовой фазе.

Т а б л и ц а  1

Содержание углеводородных фракций С1 – С5,  
образующихся при термолизе полиолефиновых композиций

Ta b l e  1

The content of hydrocarbon fractions С1 – С5 formed  
during the thermolysis of polyolefin compositions

Состав композиций Содержание углеводородных фракций С1– С5, %
ПП 31,0

ПП : ПФА : А-1 (60 : 25 : 15) 50,0
ПЭ 10,4

ПЭ : ПФА : А-1 (60 : 25 : 15) 48,0

На основании полученных данных интересно проследить, как происходят превращения полимеров 
и компонентов антипиреновой смеси в конденсированной фазе. На рентгенограммах непрогретых огне-
защищенных полиолефиновых композиций обнаружены дифракционные максимумы исходных компо-
нентов синергической смеси (ПФА и продукта А-1), которые сохраняются без изменения до значений 
температуры 250 °С. Начиная с величины 300 °С в рентгенограммах обеих полимерных композиций на-
блюдается уменьшение интенсивности дифракционных максимумов компонентов синергической смеси, 
а при 400 °С появляются пики неидентифицированной фазы. При повышении температуры до 500 °С 
происходит разложение кристаллических соединений с образованием рентгеноаморфных продуктов. Как 
следует из полученных данных, термические превращения полимерных матриц не сказываются на тем-
пературе и фазовом составе продуктов взаимодействия компонентов исследуемой синергической смеси.

В ходе комплексного термического анализа огнезащищенных полиолефиновых композиций уста-
новлено, что в случае с ПЭ-композицией интенсивная потеря массы регистрируется при значениях 
температуры на 40 °С выше, чем в случае с индивидуальным полимером. При дальнейшем повыше- 
нии температуры разложение ПЭ-матрицы происходит аналогично исходному полимеру. Термическое 
поведение ПП-композиции полностью отличается от термолиза индивидуального полимера: наблюда-
ется исчезновение экзоэффектов в области 500–550 °С для индивидуального ПП и антипирена с обна-
ружением на кривой ДСК эндоэффекта с максимумом 400 °С. Эти факты свидетельствуют о влиянии 
природы полимера на характер взаимодействия с компонентами огнезащитной системы в предпламен-
ной зоне конденсированной фазы. 

На следующем этапе исследования определено поступление летучих азот- и фосфорсодержащих 
ингибиторов горения в газовую фазу при термообработке ПЭ- и ПП-композиций с одинаковым содержа-
нием одной и той же смеси замедлителей горения (табл. 2). Так, в случае с огнестойкой ПП-композицией 
(категория горючести ПВ-0) регистрируется суммарно более высокое (приблизительно в 2 раза) по-
ступление летучих азотсодержащих ингибиторов горения в газовую фазу, чем в случае с горючей ПЭ-
композицией (категория горючести ПВ-2). При этом для обеих композиций характерно практически 
одинаковое поступление в газовую фазу летучих фосфорсодержащих продуктов. По-видимому, высокое 
содержание фосфора в твердых продуктах термолиза обеих композиций обусловлено взаимодействием 
продуктов распада ПФА, полимеров и азотсодержащей добавки с образованием конденсированных 
фосфорсодержащих продуктов.
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Т а б л и ц а  2 

Количество газообразных азот- и фосфорсодержащих продуктов,  
образующихся при термическом разложении полиолефиновых композиций

Ta b l e  2 

The amount of gaseous nitrogen- and phosphorus-containing products 
 formed during the thermal decomposition of polyolefin compositions

Температура  
термообработки, °С

ПП : ПФА : А-1 (60 : 25 : 15), 
категория горючести ПВ-0

ПЭ : ПФА : А-1 (60 : 25 : 15), 
категория горючести ПВ-2

N, % P, % N, % P, %
200 1,3 2,1 6,1 13,3
250 8,0 10,1 8,6 15,4
300 21,5 16,2 8,9 20,6
350 32,5 58,9 19,8 53,1
400 40,7 59,9 23,5 44,2
450 64,5 60,0 25,7 55,0
500 75,9 60,3 27,3 55,8

Сумма 244,4 267,5 119,9 257,4
П р и м е ч а н и я. 1. Для категории горючести ПВ-0 время самостоятельного горения составляет 

до 10 с, наблюдается отсутствие горящих капель. 2. Для категории горючести ПВ-2 время само-
стоятельного горения достигает 30 с, допускается наличие горящих капель.

Для выявления причин, обусловливающих разницу в поступлении летучих ингибиторов горения 
в газовую фазу, проведено исследование образования гель-фракции огнезащищенными полиолефино-
выми композициями в температурном интервале 200–400 °С. В работе [31] установлено, что количество 
гель-фракции в продуктах термообработки ПЭ-композиции в 1,5–4,0 раза выше, чем в аналогичных 
продуктах ПП-композиции (рис. 1). Отсюда следует, что взаимодействие компонентов синергической 
смеси и продуктов их разложения в случае с ПЭ-матрицей замедляется вследствие пространственных 
затруднений, обусловленных снижением подвижности компонентов реакционной смеси в структури-
рованном полимере. 

Одной из причин низкой устойчивости к горению ПЭ-композиции по сравнению с аналогичной 
ПП-композицией может быть несовпадение температурных интервалов термических превращений по-
лимерной матрицы с температурными интервалами термических превращений антипиреновой систе-
мы. Действительно найдено, что для огнезащищенных полиолефиновых композиций, кроме разницы 

Рис. 1. Зависимость выхода гель-фракции при термообработке  
огнезащищенных ПЭ-композиции (1) и ПП-композиции (2)  

в течение 10 мин от температуры термообработки
Fig. 1. Dependence of the yield of the gel fraction during heat treatment  

of fireproof polyethylene-composition (1) and polypropylene-composition (2)  
within 10 min on the heat treatment temperature
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в температурах разложения полимеров, установлена разница в температурах образования расплавов: 
температура плавления ПЭ-композиции на 30–40 °С выше температуры плавления ПП-композиции. 
Введение в ПЭ-композицию 0,5 % нитрата натрия [37], являющегося ускорителем термоокислительной 
деструкции полиолефинов, способствовало снижению температуры начала термолиза индивидуаль-
ного ПЭ на 30 °С, а введение 0,5 % нитрата натрия в огнезащищенную композицию – на 40 °С. Это 
позволило сблизить температурные интервалы термических превращений полимерной ПЭ-матрицы 
и антипиреновой смеси с одновременным снижением образования сшитой фракции, в результате чего 
огнезащищенный ПЭ с добавкой окислителя имеет категорию стойкости к горению ПВ-0.

Следовательно, в случае ПЭ и ПП доминирующее влияние на прекращение их горения оказывает 
поступление летучих азотсодержащих ингибиторов горения в пламенную зону, что достигается совме-
щением температур термолиза полимерной матрицы и антипиреновой смеси.

Пенополиуретан. До настоящего времени в литературе имеются противоречивые данные отно-
сительно процессов, оказывающих определяющее влияние на ингибирование горения ППУ. Так, на 
основании термических и масс-спектрометрических исследований авторы статьи [38] пришли к выводу 
о газофазном действии исследуемого замедлителя горения, тогда как в работе [39] утверждается, что 
пожароопасность модифицированного ППУ снижается в результате увеличения выхода карбонизован-
ного остатка в процессе пиролиза.

Для исследования механизма огнезащитного действия азот- и фосфорсодержащих замедлителей 
горения в гетероцепных полимерах использовали вспениваемый пенополиуретан марки «Изолан-125». 
В качестве огнезащитных добавок применяли АМФ с разным массовым соотношением компонентов 
реакционной смеси (табл. 3). Этот выбор обусловлен возможностью получения продуктов с различным 
содержанием ингибирующих элементов (азота и фосфора) и, соответственно, разными физико-химиче-
скими свойствами, что позволило установить причины различной огнезащитной эффективности этих 
соединений.

Т а б л и ц а  3 

Химический состав замедлителей горения (АМФ)  
для ППУ (в пересчете на оксиды и аммиак)

Ta b l e  3 

Chemical composition of flame retardants (ammonium metal phospates)  
for polyurethane foam (in terms of oxides and ammonia)

Образец АМФ P2O5 NH3 CaO MgO Al2O3 SO3

АМФ-1 2,0 0,44 1 – – 1,67

АМФ-2 2,0 0,44 1 2 – 1,67

АМФ-3 3,47 0,66 – – – –

АМФ-4 3,47 0,66 – 2 – –

АМФ-5 2,30 0,44 1 – – 1,67

АМФ-6 1,41 0,66 – – 1,21 –

АМФ-7 1,59 0,36 1,17 – – 1,67

АМФ-8 1,45 0,99 1,08 – – 1,53

Синтезированные замедлители горения вследствие высокой реакционной способности компонента Б 
вводили в компонент А в концентрации от 10 до 25 мас. %. Введение замедлителей горения осущест-
вляли за счет пропорционального снижения концентрации компонентов А и Б в реакционной смеси. 
В ходе экспериментов по определению группы горючести огнезащищенного ППУ установили, что все 
исследованные замедлители горения при 20–25 % содержании в ППУ позволяют перевести его из груп-
пы легковоспламеняемых горючих материалов в группу трудногорючих материалов: потеря массы (Δ m) 
составила менее 60 %, максимальное приращение температуры отходящих газов (Δ tmax) – менее 60 °С. 
Вместе с тем обнаружили, что независимо от химического состава замедлителей горения их введение 
в компонент А отрицательно сказывается на значении его условной вязкости (увеличивается от 18 до 
136 с) и равномерности распределения, что усложняет подачу огнезащищенного компонента А в зону 
смешения с компонентом Б, вязкость которого составляет 79 с. При проведении сравнительных экспе
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риментов по изменению группы горючести ППУ-композиции и вязкости компонента А в зависимости от 
концентрации исследуемых замедлителей горения определили, что наилучшие показатели достигаются 
для образца АМФ-2, который был отобран для дальнейших исследований. В качестве технологической 
добавки, позволяющей снизить вязкость компонента А, содержащего антипирен АМФ-2, использова-
ли трихлорэтилфосфат (ТХЭФ, C6H12Cl3O4P), который из-за наличия в своем составе ингибирующих 
элементов (P, Cl) может влиять на горючесть ППУ. Установили, что добавление ТХЭФ в количестве 
3–5 мас. % в компонент А, содержащий 15 мас. % АМФ-2, позволяет сблизить значения вязкости ком-
понента Б со значениями вязкости антипирированного компонента А (рис. 2). 

В результате оптимизации содержания антипирена и модификатора методом математического пла-
нирования эксперимента [40; 41] установили рецептуру антипиреновой смеси. Она состоит из АМФ-2 
и ТХЭФ в соотношении 4 : 1 при общем 15 мас. % содержании в ППУ. Это обеспечивает сближение 
вязкости компонентов А и Б и позволяет квалифицировать огнезащищенный ППУ как трудногорючий 
материал. Одновременно обнаружили, что увеличение концентрации ТХЭФ в композиции более чем 
на 5 мас. % отрицательно сказывается на вспениваемости ППУ-системы.

Из данных термогравиметрических исследований индивидуального и огнезащищенного ППУ уста-
новили, что система замедлителей горения в целом не изменяет ход кривых потери массы, которая в обо-
их случаях характеризуется тремя стадиями. В температурном интервале 240–325 °С, соответствую
щем термическому разложению индивидуального ППУ, обнаружили существенное снижение скорости  
потери массы огнезащищенным (трудногорючим) материалом по сравнению со скоростью потери массы 
исходным материалом. Такая же картина характерна и для последней стадии термолиза (450–600 °С), 
где происходит догорание коксового остатка. 

В целях получения информации о факторах, обусловливающих снижение горючести ППУ, провели 
сопоставительные исследования по поступлению летучих азот-, фосфор- и хлорсодержащих ингиби-
торов горения в газовую фазу при термолизе индивидуального и огнезащищенного ППУ, содержащего 
в своем химическом составе азот и фосфор (рис. 3). Хлора в продуктах термолиза огнезащищенного 
ППУ не обнаружили, что свидетельствует о полной газификации ТХЭФ.

Полученные данные свидетельствуют, что при примерно одинаковом содержании азота и фосфора 
в индивидуальном и огнезащищенном ППУ наблюдается существенная разница в распределении этих 
элементов между газовой и конденсированной фазами в процессе термического разложения: для ин-
дивидуального полимера суммарное поступление азота и фосфора в газовую фазу значительно выше 
и составляет 20,93 г, для огнезащищенного ППУ – 14,98 г. С учетом хлорсодержащих продуктов общее 
количество летучих ингибиторов горения, образующихся при термолизе огнезащищенного (трудного-
рючего) ППУ, составляет 19,42 г, а общее количество летучих ингибиторов горения, образующихся при 
термолизе индивидуального ППУ, – 20,92 г. 

Для выявления факторов, способствующих достижению уровня трудногорючих материалов (Δ m < 60 %, 
Δ tmax < 60 °С), провели сопоставительные эксперименты по определению содержания ингибирующих 
элементов (N, P) в составе огнезащищенных ППУ-композиций, имеющих различную огнезащитную 
эффективность (табл. 4). 

Рис. 2. Изменение условной вязкости компонента А с замедлителем горения  
АМФ-2 (15 мас. %) в зависимости от содержания ТХЭФ

Fig. 2. Change in the relative viscosity of component A  
with the flame retardant ammonium metal phospate – 2 (15 wt. %)  

depending on the content of trichloroethyl phosphate
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Т а б л и ц а  4

Результаты огневых испытаний огнезащищенных ППУ-композиций  
в зависимости от содержания замедлителей горения

Ta b l e  4 

Results of fire tests of fireproof polyurethane foam compositions  
depending on the quantitative content of flame retardants

Образец (содержание  
антипирена, мас. %)

Содержание ингибиторов  
в образце, граммов в 100 г 

композиции
Результаты огневых испытаний образцов ППУ

Cl N P Максимальное приращение  
температуры (Δtmax), °C

Потеря массы  
образца (Δm), %

Группа  
горючести

Индивидуальный ППУ (0) – – – 250,5 71,9 Г, ЛВ

АМФ-2 (10) – 0,40 0,66 74,4 52,3 Г, СВ

АМФ-2 (15) – 0,70 1,31 47,6 42,4 ТГ

ТХЭФ (3) 1,11 – 0,33 247,3 71,5 Г, ЛВ

АМФ-2 (12), ТХЭФ (3) 1,11 0,56 1,25 35,6 50,1 ТГ
Примечание. Г – горючий, ЛВ – легковоспламеняемый, СВ – средневоспламеняемый, ТГ – трудногорючий.

Как видно из полученных данных, индивидуальный ТХЭФ в исследуемой концентрации не влияет 
на показатели горючести, а с увеличением его содержания физико-механические характеристики ППУ-
системы ухудшаются. При 15 мас. % концентрации индивидуального АМФ-2 в композиции можно полу-
чить трудногорючий материал. Однако при получении ППУ-материала использование индивидуального 
АМФ-2 в таком количестве связано с технологическими затруднениями. Снижение содержания АМФ-2 
до 10 мас. % отрицательно сказывается на температурном показателе, что свидетельствует о недостатке 
газофазного ингибитора горения. Сочетание 12 мас. % АМФ-2 с 3 мас. % ТХЭФ дает возможность полу-
чить наилучшие показатели, соответствующие стандартным требованиям для трудногорючих материалов.

Рис. 3. Зависимость потери азота (1, 2) и фосфора (3, 4)   
при термообработке индивидуального ППУ (2, 4)  

и огнезащищенного (трудногорючего) (1, 3) ППУ от температуры.  
Содержание азота и фосфора в индивидуальном ППУ составляет  

5,5 и 6,6 г, в огнезащищенном (трудногорючем) ППУ –  
5,32 и 6,90 г соответственно

Fig. 3. Dependence of loss of nitrogen (1, 2)  
and phosphorus (3, 4) during heat treatment of individual (2, 4)  

and fireproof (slow-burning) (1, 3) polyurethane foam on temperature.  
The content of nitrogen and phosphorus in the individual  

polyurethane foam is 5.5 and 6.6 g, in the fireproof (slow-burning)  
polyurethane foam – 5.32 and 6.90 g, respectively
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Из сопоставления содержания газообразных ингибиторов горения в огнезащищенной ППУ-компо
зиции следует, что достижение требуемого показателя по максимальному приращению температуры 
(трудногорючие образцы ППУ) обеспечивается содержанием азота либо азота и хлора в пределах 
0,70–1,67 г в 100 г композиции. Стандартный показатель потери массы достигается для тех же образ-
цов в присутствии фосфорсодержащего компонента в количестве не менее 1,25 г в 100 г композиции. 
Следовательно, в случае с ППУ для обеспечения требуемого уровня огнестойкости необходимо до-
биться баланса между ингибированием процессов в газовой фазе, что позволяет снизить температуру 
в пламенной зоне, и образованием термоизолирующих продуктов в конденсированной фазе, снижающих 
дальнейший прогрев материала и, соответственно, потерю его массы. В пользу такого предположения 
свидетельствуют данные электронно-микроскопических исследований продуктов термолиза индиви-
дуального и огнезащищенного полимера (рис. 4), в ходе этих исследований обнаружена существенная 
разница в структуре карбонизованных продуктов. На это также указывают высокие физико-механические 
свойства твердых продуктов термолиза огнезащищенного ППУ (рис. 5).

Рис. 4. Данные СЭМ продуктов горения ППУ:  
а – индивидуальный ППУ; б – огнезащищенный ППУ. 

Срезы сделаны для образцов,  
отобранных на расстоянии 5 мм от фронта пламени 

Fig. 4. SEM data of polyurethane foam combustion products:  
a – individual polyurethane foam; b – fireproof polyurethane foam.  

Sections were made for samples taken at a distance  
of 5 mm from the flame front 

Рис. 5. Зависимость нагрузки разрушения продуктов  
термообработки ППУ от температуры для индивидуального ППУ (а)  

и огнезащищенного (трудногорючего) ППУ (б):  
1 – 300 °С; 2 – 350 °С; 3 – 400 °С; 4 – 450 °С; 5 – 500 °С

Fig. 5. Dependence of the load of destruction  
of polyurethane foam heat treatment products on temperature  

for individual polyurethane foam (a)  
and fireproof (slow-burning) polyurethane foam (b):  

1 – 300 °С; 2 – 350 °С; 3 – 400 °С; 4 – 450 °С; 5 – 500 °С
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Древесина, торф. Горение древесины и торфа, относящихся к природным ТГМ, способно протекать 
в режиме беспламенного горения – тления [42; 43]. Именно тление и повторное возникновение пламен-
ного горения из-за быстрого испарения воды являются причиной низкой эффективности ее применения 
для тушения природных пожаров. Неэффективность применения воды прежде всего проявляется при ту-
шении торфа, который в зоне, прилегающей к очагу пожара, быстро высыхает до влажности (20–30 %), 
при которой вода, подаваемая на очаг горения, не смачивает торф и практически вся уходит в дренаж. 
Таким образом, из-за больших экономических и экологических потерь разработка средств предотвра-
щения и тушения природных пожаров до сих пор актуальна.

В литературе предложено большое количество соединений и их смесей для увеличения эффективно-
сти применения воды при тушении древесины: смачиватели и (или) пленкообразующие агенты [44; 45]. 
Для тушения древесины используются также растворы неорганических солей и органических соедине
ний [46–52], дисперсии минеральных соединений [53–56], добавки, увеличивающие вязкость раст
воров [54; 57], и быстротвердеющая кремнийорганическая пена [58; 59]. Несмотря на большое коли
чество публикаций по тушению лесных пожаров, информация о доминирующих факторах прекращения 
горения древесины и лесных горючих материалов противоречива либо отсутствует. Авторы настоящей 
статьи первыми провели исследования по применению химических средств при тушении торфяных 
пожаров.

Одновременное протекание как наземных, так и подземных пожаров требует использования уни-
версального средства тушения и огнезащиты материалов, существенно отличающихся по своему хи-
мическому составу, физико-химическим и термическим свойствам. Кроме того, учитывая применение 
средств тушения и огнезащиты в природном комплексе, требуется обеспечить их экологичность, ат-
мосферостойкость и экономичность. 

Ранее проводились исследования [17; 30] по созданию специализированных средств тушения для 
каждого из природных горючих материалов в отдельности. В целях получения огнезащитно-огнету-
шащего средства, эффективного в применении одновременно к древесине и торфу, авторы настоящей 
статьи синтезировали продукты комплексного действия. При этом потребовалось обеспечить широкий 
диапазон физико-химических и термических свойств ОС для разных по своей химической природе 
горючих материалов. Так, например, торф, по сравнению с древесиной, имеет более низкие значе-
ния смачиваемости и температур начала пиролиза (100–275 °С и 200–350 °С соответственно) [60; 61]. 
В табл. 5 представлены химический состав исследуемых продуктов синтеза, показатель комплексной 
огнезащитной эффективности ОС, а также их физико-химические свойства. 

Т а б л и ц а  5

Химический состав, физико-химические свойства и комплексная эффективность 
 синтетических АМФ

Ta b l e  5

Chemical composition, physico-chemical properties and complex efficiency 
of synthetic ammonium metal phosphates

Образец 
ОС

Массовое соотношение 
(в мас. %) основных 

компонентов ОС:  
Al2O3 : MgO : CaO :  

P2O5 : SiO2 : NH3 : K2O : 
SO3 : HCl

Физико-химические свойства

Комплексная  
эффективность, %

Теплопоглощающая 
способность 

(20–350 °С), Дж/г

Высота 
вспененного 

слоя  
(300–350 °С), мм

Коэффициент 
растекаемости 

расплавов 
(350–380 °С)

Температура 
начала 

образования 
расплавов, °С

ОС-1 0,32 : 0 : 0,79 : 14,9 : 1 : 
7,1 : 4,5 : 0 : 3,1 416 2,0 1,31 200 8,0

ОС-2 0,17 : 0 : 0 : 8 : 1 :
2,5 : 5,6 : 5,9 : 0 418 4,1 0,91 220 21,7

ОС-3 0,17 : 0,5 : 0 : 11,8 : 1
 
:

4,5 : 3,5 : 0 : 2,5 345 4,0 1,03 200 9,8

ОС-4 0 : 0,74 : 1,03 : 13,6 : 0 :  
6,7 : 0 : 0 : 2,9 501 4,4 1,17 200 6,5

Такие свойства замедлителей горения, как теплопоглощающая, термоизолирующая способность 
и образование расплавов, препятствующих выходу летучих горючих продуктов в пламенную зону, 
влияют на условия тепломассопереноса между конденсированной и газовой фазами, что способствует 
прекращению горения ТГМ. Из сопоставления физико-химических характеристик ОС с огнезащитной 
эффективностью в ряду ОС-4 > ОС-1 > ОС-3 > ОС-2 видно, что на их основе невозможно определить 
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фактор, оказывающий определяющее влияние на горючесть исследуемых материалов. Из табл. 5 следу-
ет, что для наименее эффективного ОС-2 параметры, отвечающие за тепломассоперенос в конденсиро-
ванной фазе (теплопоглощающая способность, высота вспененного слоя), сопоставимы с аналогичными 
параметрами более эффективных ОС-1 и ОС-4 или имеют более высокие показатели по сравнению 
с ними. Следовательно, на основании данных о физико-химических свойствах ОС затруднительно сде-
лать вывод о факторах, обусловливающих прекращение горения древесины и торфа.

В целях выявления факторов, оказывающих влияние на огнезащитную эффективность синтезиро-
ванных замедлителей горения, на следующем этапе исследования определяли термические свойства как 
индивидуальных образцов древесины и торфа, так и образцов, обработанных составами ОС-2 и ОС-4, 
существенно различающимися по комплексной эффективности (рис. 6 и 7).

Как видно из полученных данных, по сравнению с исходными горючими материалами для образ-
цов древесины и торфа, обработанных исследуемыми ОС, характерен сдвиг температурных макси-
мумов на кривой ДСК в область более высоких температур (см. рис. 6) с одновременным снижением 
тепловыделения (табл. 6). При этом тепловыделение при термолизе образцов древесины и торфа, 
обработанных ОС-4, ниже, чем тепловыделение при термолизе аналогичных образцов, огнезащищен- 
ных ОС-2 (см. табл. 6). В присутствии ОС-4 потеря массы торфа существенно ниже, чем в присутствии ОС-2  
(60 и 84 % соответственно).

Рис. 6. Данные ДСК для образцов древесины (а) и торфа (б):  
1 – индивидуальный образец; 2 – образец, обработанный ОС-2;  

3 – образец, обработанный ОС-4
Fig. 6. Differential scanning calorimetry data for samples of wood (a) and peat (b):  

1 – individual sample; 2 – sample, treated with flame retardant – 2; 
3 – sample, treated with flame retardant – 4

Рис. 7. Данные ТГ для образцов древесины (а) и торфа (б):  
1 – индивидуальный образец; 2 – образец, обработанный ОС-4;  

3 – образец, обработанный ОС-2
Fig. 7. Thermogravimetric analysis data for samples of wood (a) and peat (b):  

1 – individual sample; 2 – sample, treated with flame retardant – 4; 
3 – sample, treated with flame retardant – 2
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Для выяснения влияния летучих ингибиторов горения на прекращение горения природных горючих 
материалов проводили сопоставительный анализ остаточного содержания азота и фосфора в твердых 
продуктах термической обработки (200–500 °С) образцов древесины и торфа, огнезащищенных оди-
наковым количеством исследуемых ОС одной и той же концентрации. В табл. 7 приведены данные по 
суммарному поступлению азота и фосфора в газовую фазу в зависимости от их содержания в огнеза-
щищенных образцах древесины и торфа.

Из табл. 7 видно, что для огнезащищенных образцов древесины и торфа количественное поступление 
азот- и фосфорсодержащих продуктов в газовую фазу существенно отличается. Однако наблюдается 
корреляция огнезащитной эффективности ОС с количественным поступлением летучих ингибиторов 
горения в пламенную зону. При сравнении количества азота и фосфора в индивидуальных и огнеза-
щищенных образцах древесины и торфа отмечается, что в обоих случаях суммарное количество фос-
фора, поступающего в газовую фазу, меньше, чем суммарное количество азота. Это свидетельствует 
о преимущественном участии фосфора в образовании экранирующих расплавов и термоизолирующих 
вспененных продуктов в конденсированной фазе, тогда как азот в основном является ингибитором 
радикальных реакций в пламенной зоне.

Т а б л и ц а  6

Параметры ТГ- и ДСК-исследований индивидуальных  
и огнезащищенных образцов древесины и торфа

Ta b l e  6 

Parameters of thermogravimetric analysis and differential scanning 
 calorimetry studies of individual and fireproof wood and peat

Материал Образец Общая потеря массы 
(Δm), %

Суммарный 
экзотермический эффект 

ДСК, Дж/г

Температуры максимумов  
основных экзотермических 

эффектов ДСК, °С

Древесина
Индивидуальный 99 6412 350, 475

Обработанный ОС-2 60 1978 359, 479
Обработанный ОС-4 62 1417 326, 500

Торф
Индивидуальный 84 9796 335, 415

Обработанный ОС-2 84 6978 350, 495
Обработанный ОС-4 60 6827 350, 510

Т а б л и ц а  7 

Суммарное поступление летучих ингибиторов горения в газовую фазу  
при термолизе огнезащищенных образцов древесины и торфа

Ta b l e  7 

Total intake of volatile flame retardants into the gas phase  
during thermolysis of fireproof wood and peat

Образец ОС Комплексная  
эффективность, %

Суммарные потери азота и фосфора после прогрева  
огнезащищенных материалов, граммов в 100 г вещества

Древесина Торф
Ν Ρ Ν Ρ 

ОС-1 8,0 17,8 3,1 5,3 1,1 
ОС-2 21,7 5,0  0,2 4,5 0,3 
ОС-3 9,8 7,0  1,8 7,3 2,5 
ОС-4 6,5 9,1 0,1 8,0 2,6

В применении к природным горючим материалам одним из наиболее важных показателей эффектив-
ности ОС считается их способность к ликвидации тления и повторного воспламенения. В соответствии 
с этим проведены исследования по наблюдению за очагами горения древесины и торфа после тушения 
водой и после тушения ОС. В ходе эксперимента фиксировали время горения и температуру на поверх-
ности очагов горения до и после тушения (рис. 8). Установлено, что после тушения древесины водой 
(см. рис. 8, а) уже через 3–4 мин наблюдалось пламенное горение, а температура на поверхности оча- 
га горения составляла 650 °С. При использовании ОС-4 повышения температуры на поверхности очага 
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горения и самого горения не отмечалось. Аналогичные результаты получены при тушении торфяных 
очагов горения (см. рис. 8, б). 

Таким образом, в результате сопоставительных исследований физико-химических, физико-механи-
ческих, термических и огнезащитных свойств полимеров различной химической природы и продуктов 
их термолиза определено содержание ингибирующих элементов (N, P), обеспечивающих достижение 
нормативного уровня огнестойкости этих материалов (табл. 8). При разработке замедлителей горения 
для каждого полимерного материала необходимо создать условия, при которых температуры термиче-
ских превращений полимерной матрицы и замедлителей горения будут совпадать. 

Установлено различие между факторами, оказывающими доминирующее влияние на прекращение 
горения гетероцепных, карбоцепных и коксующихся полимеров. Так, для прекращения горения поли-
олефинов необходимо обеспечить выход летучих, в основном азотсодержащих, ингибиторов горения 
в газовую фазу, тогда как для ППУ, древесины и торфа физический фактор, такой как образование 
вспененных термоизолирующих коксовых структур, оказывает существенное влияние на измене- 
ние условий тепломассопереноса между ТГМ и пламенной зоной. 

Т а б л и ц а  8 

Количественное содержание азота и фосфора,  
необходимое для обеспечения огнестойкости синтетических и природных полимеров

Ta b l e  8

Quantitative content of nitrogen and phosphorus required  
for fire protection of synthetic and natural polymers

Полимер
Содержание в исходной  

композиции, граммов в 100 г композиции
Суммарное поступление  

в газовую фазу, граммов в 100 г композиции
N P N P

Полиолефин 10,60 9,3 15,90 7,30
ППУ 6,43 6,9 10,96 8,46
Древесина 6,40 3,8 9,10 0,1
Торф 4,0 3,5 8,0 2,60

На основании результатов исследования можно утверждать, что синергизм азот- и фосфорсодержа-
щих замедлителей горения обусловлен участием фосфора в образовании теплоизолирующих вспенен-
ных структур в конденсированной фазе и поступлением летучих азотсодержащих ингибиторов горения 
в газовую фазу. Полученная информация позволяет направленно осуществлять синтез замедлителей 
горения и разработку рецептур замедлителей горения для полимеров различных классов путем изме-
нения содержания и соотношения ингибирующих элементов как на стадии получения антипиренов, так 
и при создании рецептур синергического действия.

Рис. 8. Температурные профили на поверхности очагов  
горения древесины (а) и торфа (б) в зависимости  

от времени после тушения водой (1) и после тушения ОС (2)
Fig. 8. Temperature profiles on the surface of the combustion centers  
of wood (a) and peat (b) depending on the time after extinguishing  

using water (1) and flame retardant composition (2)
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