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АННОТАЦИЯ 

Механизм ингибирующего действия антипиренов в различных пламенах представляет интерес с точки 
зрения разработки эффективных методов снижения горючести полимеров. В настоящее время существует 
большое количество антипиренов, среди которых одними из перспективных считаются фосфорсодержащие 
соединения. С помощью метода зондовой молекулярно-пучковой масс-спектрометрии изучено влияние трех 
различных фосфорорганических соединений (ФОС) – триметилфосфата (ТМФ), диметилметилфосфоната 
(ДММФ), диметилфосфорамидата (ДМФА) на химическую структуру богатого (φ=1,2) предварительно 
перемешанного пламени СH4/O2/N2. Методами численного моделирования проведены расчеты профилей 
концентрации стабильных веществ, а также лабильных соединений – атомов Н и радикалов ОН в пламенах 
с добавками ТМФ и ДММФ. Экспериментально установлено, что зона превращения ДМФА расположена 
в более низкотемпературной зоне пламени, чем зоны превращения ТМФ и ДММФ. Показано, что эффект 
добавок трех различных ФОС в концентрации 0,02% в смеси СH4/O2/N2 на снижение максимальных 
концентраций атомов Н и радикалов ОН в зоне горения практически одинаков, что подтверждает ранее 
полученные выводы об определяющем влиянии фосфора в молекулах исследованных ингибиторов на их 
эффективность. Для дальнейшего анализа эффекта синергизма P-N в антипиренах из класса фосфорамидатов, 
простейшим представителем которых является ДМФА, необходимо исследовать кинетику химических 
реакций превращения этих соединений в пламени с участием атомов и радикалов.
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химико-кинетический механизм

1. Введение

Большинство органических полимеров обла-
дают значительным недостатком – горючестью. 
Для уменьшения горючести в их состав вводят 
различные соединения, так называемые антипи-
рены. Механизм действия антипиренов может 
быть самым различным, например, образование 
непроницаемой для кислорода воздуха пленки 
(или коксового остатка) на поверхности горящего 
или зажигаемого полимера или химическое ин-
гибирование реакций окисления в пламени газо-
образных продуктов пиролиза полимера. В связи 
с ужесточением экологических требований к по-

лимерным материалам возникла тенденция пере-
хода на использование безгалогеновых антипире-
нов. Это связано с тем, что, несмотря на высокую 
эффективность и технологичность галогенсодер-
жащих антипиренов, в случае их утилизации в 
составе бытовых отходов сжиганием образуется 
большое количество токсичных продуктов, на-
пример, таких как диоксины, фосгены, галоге-
нуглеводороды и т.п. Одним из перспективных 
направлений в расширении номенклатуры анти-
пиренов является использование, например, ме-
таллсодержащих соединений (оксидов различ-
ных металлов), неорганических и органических 
соединений азота и фосфора.

Развитие методов химического синтеза ве-
ществ с заданной структурой позволило синте-
зировать новые фосфорорганические антипи-
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рены. Среди соединений этого класса, помимо 
фосфатов, фосфинов, фосфиноксидов и других 
фосфорсодержащих веществ, был синтезирован 
ряд новых веществ, в которых содержатся атомы 
фосфора и азота, связанные между собой. Эти 
соединения относятся к фосфорамидатам. Иссле-
дование горючести различных синтетических и 
природных полимеров, например, таких как по-
лиуретан, целлюлоза [1-5], с добавкой фосфора-
мидатов показало высокую эффективность этого 
класса антипиренов. Для выявления механизма 
превращения фосфорамидатов при пиролизе в 
инертной и окислительной средах проводились 
различные экспериментальные и теоретические 
исследования с целью установления ключевых 
стадий этого процесса. В работе [6] был изучен 
термолиз диметилфосфорамидата с использова-
нием спектроскопии фотоэлектронного фотоион-
ного совпадения (iPEPICO) в сочетании с мето-
дом фотоионизации синхротронным излучением 
вакуумно-ультрафиолетового (ВУФ) диапазона. 
Процесс термического разложения диметилфос-
форамидата был охарактеризован путем реги-
страции при различной температуре масс-спек-
тров продуктов его превращения. Однако ясного 
понимания особенностей механизма превраще-
ния фосфорамидатов и фосфатов, фосфонатов 
в этой работе получено не было. Считается, что 
образование фосфорильных соединений имеет 
большое значение для эффективного огнезащит-
ного действия антипиренов в газовой фазе. В ра-
боте [7] были исследованы реакции образования 
радикала PO при пиролизе диметилметилфосфо-
ната (ДММФ).

В работе [8] был исследован механизм реакции 
образования ключевых фосфорильных форм из 
фосфорорганических соединений путем иденти-
фикации реакционноспособных промежуточных 
продуктов в четко определенных окислительных 
условиях. Как уже упоминалось выше, фосфора-
мидаты оказывают больший огнезащитный эф-
фект для целлюлозы по сравнению с фосфатами 
[9-10]. Было предположено, что это связано с яв-
лением P-N-синергизма. С другой стороны, было 
также обнаружено, что фосфорамидаты менее эф-
фективны, чем фосфонаты [11]. Из этих резуль-
татов возникает вопрос относительно того, явля-
ется ли так называемый феномен P-N-синергизма 
в фосфорамидатах особенностью их ингибиру-
ющего действия на газофазные окислительные 
процессы или же он связан с более сложным ме-
ханизмом превращения этих антипиренов, вклю-
чающим не только реакции в газовой, но также и 

в конденсированной фазах. В действительности, 
в случае изучения воздействия добавок антипи-
ренов на горючесть полимеров стандартными ме-
тодами эти два эффекта очень трудно, а иногда 
и невозможно разделить. Поэтому для выяснения 
этого фундаментального вопроса необходимо из-
учение особенностей ингибирования горения для 
исследуемых антипиренов в модельных (хорошо 
охарактеризованных) условиях, например при 
введении паров этих веществ в предварительно 
перемешанную газовую горючую смесь и измере-
ние как макропараметров (скорость распростра-
нение пламени), так и детальных характеристик 
процесса горения системы (распределение кон-
центрации различных веществ в зоне горения).

Традиционными методами изучения механиз-
ма действия антипиренов являются исследование 
их термического разложения с помощью терми-
ческого анализа, измерение состава газообразных 
продуктов разложения и другие аналитические 
методы [12-15]. Эти методы позволяют идентифи-
цировать и измерить концентрацию относительно 
стабильных продуктов термического разложения, 
но они не пригодны для изучения радикалов и 
других нестабильных соединений, которые очень 
важны для полного понимания механизма дей-
ствия антипиренов. В работе [16] методом лазер-
но-индуцированной флюоресценции было изу-
чено влияние ингибиторов на концентрацию ОН 
в пламени, однако другие соединения, важные с 
точки зрения механизма ингибирования пламени, 
не были измерены. 

Исследование химической структуры пламен 
смесей полимеров с антипиренами позволяет при-
близиться к пониманию механизма действия вве-
денных добавок на химию горения: в какой зоне 
горения (в конденсированной или газовой фазах) 
они действуют, в чем заключается их механизм 
действия – в ингибировании цепных реакций за 
счет увеличения скорости реакций рекомбина-
ции или в теплофизическом воздействии. Одна из 
возможных гипотез состоит в том, что снижение 
горючести полимерных материалов при введении 
некоторых типичных антипиренов происходит в 
результате обрыва цепей за счет химических ре-
акций самих антипиренов или продуктов их рас-
пада с носителями цепи (активными центрами 
пламени) – атомами и радикалами, главным обра-
зом Н и ОН. Согласно этому подходу, добавка ан-
типирена должна приводить к уменьшению кон-
центрации Н и ОН в пламени и чем эффективнее 
антипирен, тем сильнее он снижает концентра-
цию этих радикалов. В работе [17] методом моле-
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кулярно-пучковой масс-спектрометрии (МПМС) 
лишь качественно была изучена структура пла-
мен H2/O2/N2 и CH4/O2/N2 с добавками CF3Br и 
триметилфосфата ((CH3O)3PO, ТМФ), стабилизи-
рованных на горелке Бунзена при атмосферном 
давлении. В работе [17] не были получены абсо-
лютные концентрации большинства активных со-
единений в пламени, так как калибровка для них 
не проводилась. 

Также очень важным является вопрос о вли-
янии химической структуры молекул фосфорсо-
держащих антипиренов на качественный и ко-
личественный составы газообразных продуктов 
их превращения в условиях горения. В работах 
[18-19] было показано, что такие макропараме-
тры горения углеводородов, как скорость рас-
пространения пламени и концентрационные пре-
делы распространения, практически не зависят 
от химической структуры фосфорсодержащих 
ингибиторов. Что же касается сопоставления ме-
ханизмов ингибирования пламен добавками фос-
форамидатов и фосфатов, а также фосфонатов, то 
такие исследования не проводились. 

В связи с этим, цель данной работы – сравне-
ние эффектов добавок трех различных фосфорсо-
держащих соединений, являющихся модельными 
антипиренами, а именно триметилфосфата, диме-
тилметилфосфоната и диметилфосфорамидата, 
на структуру метановоздушного пламени, в осо-
бенности на распределение концентрации ради-
калов Н и ОН в нем.

2. Экспериментальная часть 

Для изучения влияния добавок фосфорсодер-
жащих антипиренов с различной химической 
структурой на эффективность ингибирования га-
зофазных реакций горения была изучена структу-
ра пламени предварительно перемешанной смеси 
СH4/O2/N2 с добавками трех фосфорсодержащих 
органических соединений (ФОС) – триметилфос-
фата (ТМФ, (CH3O)3PO), диметилметилфосфона-
та (ДММФ, (CH3O)2(CH3)PO) и диметилфосфора-
мидата (ДМФА, (CH3O)2(NH2)PO). Исследуемое 
пламя стабилизировалось на модифицированной 
горелке Бунзена, так называемой горелке Ма-
ха-Хебра [20], представляющей собой кварцевую 
трубку с сужением на конце. Сужение предназна-
чено для получения равномерного распределения 
скорости потока по сечению трубки на ее выходе 
и правильной формы конуса пламени. Кварцевая 
трубка имеет длину 27 см и снабжена водяной ру-
башкой, соединенной с термостатом. Коническое 

сужение на конце трубки обеспечивает уменьше-
ние площади поперечного сечения в 4,7 раза на 
длине 3 см при выходном диаметре сопла горелки 
1 см. Для удобства измерений ось горелки была 
наклонена на угол ~ 45⁰ от оси симметрии пробо-
отборного зонда. Это позволило проводить изме-
рения профилей концентраций соединений в пер-
пендикулярном к фронту пламени направлении.

Выбор метода стабилизации пламени на горел-
ке данного типа обоснован несколькими причи-
нами. Во-первых, в таком пламени практически 
отсутствуют тепловые потери в горелку (пламя 
находится в близким к адиабатическим услови-
ям) в отличие от пламени, стабилизированного 
на плоской горелке, что значительно упрощает 
сопоставление экспериментальных данных и ре-
зультатов моделирования структуры пламени. 
Во-вторых, как показали ранее проведенные ав-
торами исследования, в пламени, стабилизиро-
ванном на горелке Маха-Хебра, искажения его 
химической и тепловой структур, вносимые про-
боотборником, значительно меньше из-за более 
высокой скорости потока набегающего газа, чем 
в стабилизированных на плоской горелке пла-
менах. В-третьих, отсутствие перфорированного 
(или пористого) диска, используемого в случае 
плоской горелки, упрощает процедуру введения 
паров ингибиторов в газовый поток и уменьша-
ет их потери. Нужно отметить, что в настоящее 
время в литературе относительно мало экспери-
ментальных данных по структуре пламен, нахо-
дящихся в близких к адиабатическим условиях, с 
добавками ингибиторов и антипиренов, которые 
были бы получены с помощью МПМС.

Добавки паров исследуемых в данной ра-
боте ФОС вводились в поток предваритель-
но перемешанной горючей смеси CH4/O2/N2 

(9,18/15,54/75,26) с коэффициентом избытка то-
плива φ=1,2 в концентрации 0,020±0,001% (об.) 
с помощью шприца, расположенного внутри кор-
пуса горелки по ее оси. Шприц представляет со-
бой кварцевую трубку с внутренним диаметром 
3,6 мм, состоящую их двух секций. Каждая из 
секций снабжена нагревателем и термопарой для 
контроля температуры. Внутри трубки располо-
жен тефлоновый поршень, перемещающийся с 
помощью винтовой пары и шагового двигателя, 
находящихся снаружи горелки. Исследуемый ан-
типирен помещали в трубку и нагревали до тем-
пературы 95 ⁰С. С помощью поршня жидкость 
подавали во вторую секцию, температура кото-
рой составляла 150 ⁰С, где антипирен испарялся. 
Скорость испарения во второй секции испарителя 
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была выше скорости подачи антипирена, поэто-
му его концентрацию в газовой смеси определя-
ли скоростью подачи жидкости из первой секции 
испарителя. Расстояние от второй секции испари-
теля до выходного отверстия сопла горелки под-
бирали таким образом, чтобы обеспечить равно-
мерное перемешивание паров вводимой добавки 
в потоке горючей смеси.

Введение добавок ФОС в указанной концен-
трации слабо влияет на изменение коэффициента 
избытка топлива горючей смеси, что позволяет на-
глядно определить эффект добавок ингибиторов 
путем сравнения параметров пламени с введенной 
добавкой и без нее. Схема установки ранее была 
детально описана и представлена в работе [21].

Профили концентрации исходных соединений 
(CH4, O2, ФОС), продуктов горения (СО2, Н2О), 
а также промежуточных соединений (Н и ОН) в 
исследуемых пламенах были измерены методом 
зондовой МПМС с мягкой ионизацией электрон-
ным ударом. Измерения профилей концентрации 
Н и ОН проводили при энергии ионизирующих  
электронов 16,2 эВ, чтобы исключить вклад от 
фрагментированных ионов, стабильные соедине-
ния измеряли при 15,4-20,0 эВ. Калибровку чув-
ствительности масс-спектрометра проводили по 
составу исходной смеси и составу в зоне конеч-
ных продуктов горения. 

Необходимо отметить, что в пламени, стаби-
лизированном на горелке Маха-Хебра, трудно 
определить исходную точку начала измерения, 
поэтому начальное положение профилей в пла-
мени выбрано в области с нулевым градиентом 
концентраций произвольно. 

2.1 Численное моделирование

Численное моделирование структуры исследу-
емого пламени проводили с использованием па-
кета программ CHEMKIN. Расчет структуры пла-
мени смеси CH4/O2/N2 без добавок и с добавками  
0,02% (ТМФ, ДММФ) проводили при начальной 
температуре T0 = 368 K и давлении р = 1 атм. Для 
описания кинетики превращения ФОС в пламени 
метана использована комплексная кинетическая 
модель на основе механизма горения и окисления 
углеводородов Вэнга и др. [22] и механизма Явера 
и др., описывающего деструкцию ТМФ и ДММФ 
[23]. Детальный химико-кинетический механизм 
включает 154 соединения и 996 реакций, из ко-
торых 213 реакций описывают превращение 
фосфорсодержащих компонентов пламени. Ана-
логичный механизм применяли для моделирова-
ния скорости распространения метановоздушных 

смесей с добавками ДММФ (концентрацией до 
0,3%) при атмосферном давлении [24] и показал  
хорошую предсказательную способность для бо-
гатых метановоздушных топливных смесей. При 
моделировании учитывали мультикомпонент-
ную диффузию. Для учета теплопотерь из пла-
мени в пробоотборный зонд расчеты проводили 
по фиксированному температурному профилю в 
качестве задаваемого параметра. Профиль тем-
пературы был получен из результатов измере-
ния концентрации воды  методом МПМС (рис. 
1), что дает однозначное соответствие тепловой 
и химической структур для данной системы. Для 
определения профиля температуры применяли 
подход, основанный на том, что в пламенах во-
дорода и метана, а также ряда других углеводо-
родов профиль температуры и профиль молярной 
доли воды подобны [25]. Необходимо лишь опре-
делить температуру в зоне конечных продуктов 
горения и получить зависимость температуры от 
высоты над горелкой путем нормирования моляр-
ной доли воды на разных высотах от горелки на 
значение конечной температуры. Данный подход, 
тем не менее, требует определения температуры 
газа в области конечных продуктов горения вбли-
зи пробоотборника независимым образом. В дан-
ном случае значение температуры было взято из 
работы [21], в которой исследовали метано-кис-
лородное пламя в тех же экспериментальных ус-
ловиях. Такой подход использован в ряде работ, 
например в статье [26]. Добавки ТМФ и ДММФ 
имеют одинаковую концентрацию и, исходя из 
полученных экспериментальных данных, одина-
ковым образом влияют на структуру метановоз-
душного пламени, поэтому для расчета струк-
туры пламени с добавкой этих ФОС применяли 
один и тот же температурный профиль.
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3. Результаты и обсуждение

Проведенные измерения показали, что введе-
ние в богатую метановоздушную смесь добавок 
трех различных ФОС: ТМФ, ДММФ и ДМФА в 
концентрации 0,02% об. в одинаковой степени 
увеличивает ширину зоны горения, т.е. умень-
шает скорость реакций окисления топлива в зоне 
пламени (рис. 2). При совмещении начала зоны 
пламени (левая граница, на которой градиенты 
концентрации и температуры становятся замет-
ными) для смеси с добавками ФОС и без них  
можно видеть, что область резкого изменения 
концентрации смещается вправо для смеси с до-
бавками ФОС относительно профилей для пламе-
ни без добавок. Величина этого смещения в обла-
сти с максимальными градиентами концентрации 
соединений составляет около 0,38-0,45 мм. Этот 
эффект добавок ФОС связан с их ингибирующим  
действием на скорость распространения пламени, 
так как при одной и той же величине потока го-
рючей смеси из-за уменьшения скорости окисле-
ния топлива градиент концентрации соединений  
в зоне горения уменьшается.

Также введение добавок изученных ФОС при-
водит к уменьшению в 2,8-3,0 раза максимальной 
концентрации Н в пламени (рис. 3) и максималь-
ной концентрации OH в 1,6-1,7 раза (рис. 4). Таким 
образом, можно заключить, что эффективность 
действия трех исследованных ФОС как ингиби-
торов газофазных реакций горения очень близка. 
Это связано с тем, что все три ингибитора содер-
жат один атом фосфора в их молекулах. Также из 
этих данных можно сделать вывод, что строение 
молекул изученных ингибиторов практически не 
влияет на их ингибирующую способность.

Результаты численного расчета профилей кон-
центрации веществ в исследованном пламени  
находятся в удовлетворительном согласии с экс-
периментом (рис. 2 и 5), что говорит об адекват-
ности использованного химико-кинетического 
механизма.

Из представленных на рис. 6 профилей кон-
центрации ФОС в исследованном пламени мож-
но видеть, что скорость превращения ДМФА су-
щественно отличается от скорости превращения 
ТМФ и ДММФ, его расходование происходит за-
метно быстрее. При этом существенных различий 
для профилей концентрации Н и ОН в пламенах с 
добавкой ДМФА и с добавками ТМФ и ДММФ не 
наблюдается (рис. 3 и 4). Это подтверждает ранее 
полученные результаты, что при введении доба-
вок одинаковой концентрации различных ФОС 
скорость горения, концентрационные пределы 
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Рис. 3. Профили концентрации Н в пламени СH4+воздух 
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0,02% об.
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распространения пламени и максимальные кон-
центрации активных атомов и радикалов умень-
шаются в одинаковой степени, так как в пламе-
ни при их полном окислении образуются одни и 
те же фосфорсодержащие продукты – PO, PO2, 
HOPO, HOPO2, которые и обусловливают инги-
бирующий эффект. 

Причина различий в профилях концентрации 
ДМФА и ТМФ, ДММФ может быть связана как с 
различной скоростью их мономолекулярного раз-
ложения, так и отличием скорости радикальных 
реакций с участием Н и ОН. Если сравнить струк-
туры молекул ДММФ и ДМФА, то они отлича-
ются только одним фрагментом – в ДММФ атом 
фосфора связан с CH3 группой, а в ДМФА он свя-
зан с NH2 группой, в остальном молекулы имеют 
одинаковое строение. В этой связи можно пред-
положить, что именно различная энергия разрыва 

этих связей может являться причиной наблюдае-
мых расхождений. В работе [27] методами кван-
тово-химических расчетов определена энергия 
разрыва связей в молекулах органических фосфа-
тов, составляющая около 360 кДж/моль. В другой 
работе [28] были проведены квантово-химиче-
ские оценки энергий связей в молекулах фосфа-
мидов и фосфорамидатов. Расчеты показали, что 
энергия разрыва P-N связей в различных соеди-
нениях лежит в диапазоне 355,5-405,3 кДж/моль. 
Таким образом, энергии разрыва связей P-C и P-N  
для фосфонатов и фосфорамидатов достаточно 
близки, что может указывать на то, что химия 
их пиролиза должна быть аналогичной. Однако 
из литературы известно, что в условиях горения 
вклад реакций пиролиза в пути превращения фос-
форсодержащего ингибитора может быть доста-
точно небольшим в сравнении с путями превра-
щения в реакциях с участием с радикалами [29]. В 
настоящее время в литературе достаточно много 
информации о кинетике и механизме реакций для 
таких соединений, как ДММФ, ТМФ и некоторых 
других, но о кинетике взаимодействия ДМФА с 
Н, ОН и О нет ни экспериментальных данных, ни 
результатов квантово-химических расчетов кон-
стант скоростей реакций. Таким образом, наибо-
лее вероятная причина расхождений в скорости 
расходования ДМФА и ДММФ, ТМФ связана 
именно с кинетикой первичных химических реак-
ций ДМФА с Н, ОН и О.  

С другой стороны, полученные в этой работе 
данные косвенно указывают на то, что описанные 
в литературе примеры P-N синергизма в полиме-
рах с добавками антипиренов из класса фосфо-
рамидатов скорее всего связаны с их дополни-
тельным действием на конденсированную фазу, 
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а не с ингибированием газофазных процессов 
окисления. Азотсодержащие вещества (главным 
образом оксиды азота и амины), образующиеся 
из фосфорамидатов, не могут являться эффектив-
ными ингибиторами газофазных реакций в срав-
нении с фосфорсодержащими соединениями, так 
как потенциально эти вещества всегда образуют-
ся в пламенах, в которых в качестве окислителя 
используется воздух, в том числе в случае горе-
ния полимеров в условиях пожара. Из литерату-
ры известны примеры, в которых добавки азот-
содержащих антипиренов уменьшают горючесть 
полимеров за счет образования пористого угле-
родистого каркаса, ячейки которого формируют-
ся за счет образования молекулярного азота при 
пиролизе этих антипиренов [30-32]. В этой связи 
выводы работы [6], в которой при пиролизе фос-
форамидата предполагалось образование соеди-
нений типа Р≡N, представляющих эффективные 
ингибиторы реакций горения продуктов пиролиза 
полимеров, видимо являются ошибочными.

В то же время для дальнейшего углубления 
понимания различий в химии превращений анти-
пиренов из класса фосфорамидатов необходима 
информация о кинетике и механизме первичных 
реакций этих соединений с радикалами, присут-
ствующими в пламени, которую можно получить 
из результатов квантово-химических расчетов.

4. Заключение

В результате проведенного в данной работе 
экспериментального исследования структуры 
пламени метановоздушной смеси с добавками 
фосфорорганических соединений с различной 
структурой, а именно триметилфосфата, диме-

тилметилфосфоната и диметилфосфорамидата, 
получена количественная информация о влия-
нии добавок этих веществ на  профили концен-
трации атомов Н и радикалов ОН в зоне горения. 
Несмотря на то, что фосфорамидат превращается 
в пламени при более низкой температуре (т.е. с 
более высокой скоростью), что свидетельству-
ет о его меньшей устойчивости в зоне пламени 
по сравнению с ТМФ и ДММФ, эффект добавок 
ДМФА, ТМФ и ДММФ в отношении снижения 
максимальной концентрации атомов Н и ради-
калов ОН практически одинаков. Все эти три ве-
щества при окислении в пламени дают одни и те 
же конечные фосфорсодержащие продукты – PO, 
PO2, HOPO, HOPO2 [17, 29, 33-35], которые при 
взаимодействии с радикалами Н и ОН вызывают 
их каталитическую рекомбинацию, т.е. приводят 
к ингибированию реакций окисления компонен-
тов топливной смеси. Это подтверждает ранее по-
лученные результаты о том, что эффект добавок 
ФОС в углеводородных пламенах практически 
не зависит от строения их молекул, а определя-
ется наличием и количеством атома фосфора в их 
структуре. В то же время полученные данные не 
подтверждают наблюдаемый в некоторых иссле-
дованиях эффект P-N синергизма фосфорамидат-
ных антипиренов при их добавлении в полимеры. 
Для дальнейшего анализа механизма ингибирова-
ния горения фосфорамидатами необходимо про-
ведение квантово-химических расчетов констант 
скорости первичных реакций этих соединений с 
атомами и радикалами в пламени.
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The effect of the addition of vapors of 
organophosphorus compounds with different 
chemical structures in the flame of a methane-air 
mixture

A.G. Shmakov and T.A. Bolshova

Voevodsky Institute of Chemical Kinetics and Combustion 
SB RAS, str. Institutskaya, 3, Novosibirsk, Russia

ABSTRACT 

The mechanism of the inhibiting effect of flame 
retardants in various flames is of interest from the 
point of view of developing effective methods for 
reducing the flammability of polymers. Currently, 
there are a large number of flame retardants, among 
which phosphorus-containing compounds are 
considered to be one of the most promising. Using the 
method of probe molecular beam mass spectrometry, 
the influence of three different organophosphorus 
compounds (OPC) – trimethyl phosphate (TMP), 
dimethyl methylphosphonate (DMMP), and dimethyl 
phosphoramidate (DMPA) – on the chemical 
structure of a rich (φ=1.2) premixed CH4/O2/N2 flame 
was studied. Numerical simulation methods were 
used to calculate the concentration profiles of stable 
substances, as well as labile compounds – H atoms 
and OH radicals in flames with additives of TMP and 
DMMP. It was experimentally found that the DMPA 
transformation zone is located in a lower temperature 
zone of the flame than the transformation zones of 
TMP and DMMP. It is shown that the effect of the 
addition of three different OPCs at a concentration 
of 0.02% in the CH4/O2/N2 mixture on the reduction 
of the maximum concentrations of H atoms and OH 
radicals in the combustion zone is practically the same, 
which confirms the previously obtained conclusions 
about the determining influence of phosphorus in 
the molecules of the studied inhibitors on their 
effectiveness. For further analysis of the synergistic 



А.Г. Шмаков и др. / ГОРЕНИЕ И ПЛАЗМОХИМИЯ 22 (2024) 319-329 329

effect of P-N in flame retardants from the class of 
phosphoramidates, the simplest representative of 
which is DMPA, it is necessary to study the kinetics 
of chemical reactions of the transformation of these 
compounds in the flame involving atoms and radicals.

Keywords: methane, organophosphorus 
compounds, inhibition, flame structure, detailed 
chemical-kinetic mechanism

Метан-ауа қоспасының жалынына химиялық 
құрылымы әртүрлі фосфорорганикалық 
қосылыстардың буларын қосудың әсері

А.Г. Шмаков және Т.А. Большова

В.В. Воеводский РҒА СБ атындағы Химиялық кинетика 
және жану институты, Институтская к-сі, 3, Новосибирск, 
Ресей

АҢДАТПА

Әртүрлі жалындардағы өртке қарсы заттардың 
ингибиторлық әсер ету механизмі полимерлердің 
тұтанғыштығын төмендетудің тиімді әдістерін 
жасау тұрғысынан қызығушылық тудырады. 
Қазіргі уақытта өртке қарсы заттардың үлкен саны 
бар, олардың ішінде фосфоры бар қосылыстар 
ең перспективалылардың бірі болып саналады. 
Зондтық молекулалық сәулелік масс-спектроме-
трияны пайдалана отырып, үш түрлі фосфорор-

ганикалық қосылыстардың (ФОҚ) – триметил-
фосфаттың (ТМФ), диметилметилфосфонаттың 
(ДММФ), диметилфосфорамидаттың (ДМФА) 
алдын ала араластырылған бай (φ = 1,2) CH4/O2/N2 
химиялық құрылымына әсері зерттелді. Тұрақты 
заттардың, сондай-ақ тұрақты қосылыстардың – 
H атомдары мен ОН радикалдарының ТМФ және 
ДММФ қоспалары бар жалындардағы концентра-
ция профилдерін есептеу үшін сандық модельдеу 
әдістері қолданылды. ТМФ және ДММФ түрлен-
діру аймақтарына қарағанда ДМФА түрлендіру 
аймағы төмен температуралық жалын аймағында 
орналасқаны тәжірибе жүзінде анықталды. CH4/
O2/N2 қоспасына 0,02% концентрацияда үш түр-
лі ФОҚ қосудың жану аймағындағы H атомдары 
мен OH радикалдарының максималды концен-
трациясын төмендетуге әсері бірдей дерлік екені 
көрсетілді, бұл бұрыннан белгілі зерттелетін ин-
гибиторлардың молекулаларындағы фосфордың 
олардың тиімділігіне шешуші әсері туралы қоры-
тындыларды растайды. Қарапайым өкілі ДМФА 
болып табылатын фосфорамид класының өрт-
ке қарсы заттарына P-N синергияның әсерін әрі 
қарай талдау үшін атомдар мен радикалдардың 
қатысуымен осы қосылыстардың жалынға айна-
луының химиялық реакцияларының кинетикасын 
зерттеу қажет. 

Түйін сөздер: метан, фосфорорганикалық қо-
сылыстар, ингибитор, жалын құрылымы, хими-
ялық-кинетикалық механизм


