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С использованием методик чашечной горелки и <цилиндра> измерены минимальные гасящие
концентрации смесей, состоящих из фосфорорганических и йодсодержащих соединений, а так-
же инертных разбавителей. На основе полученных результатов разработаны и испытаны новые
эффективные пламегасящие композиции, компоненты которых обладают синергетическим эф-
фектом. Для данных смесей оценен нижний температурный режим их применения.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время достаточно подробно
изучены свойства фосфорорганических соеди-
нений (ФОС) как ингибиторов горения и пла-
мегасителей [1–10], а также механизм их воз-
действия на процесс горения [11–15]. Однако
в литературе практически нет данных по пла-
мегасящим смесям на основе ФОС. Перспекти-
вы применения таких смесей определяются воз-
можностью их использования для пожароту-
шения, несмотря на их низкую летучесть. При
нормальных условиях давление насыщенного
пара подавляющего числа исследованных ФОС
(включая фторированные соединения) меньше
их минимальной гасящей концентрации (МГК).

Другой возможный путь решения этой
проблемы связан с применением аэрозольной
технологии для доставки пламегасителей к
очагу возгорания. Аэрозольные частицы даже
малолетучих соединений испаряются во фрон-
те пламени и достигают зоны горения в виде
паров или продуктов деструкции [4, 16]. Од-
нако применение аэрозолей имеет определен-
ные ограничения. Обычно форсунки и сопла
обеспечивают образование аэрозольных частиц
со среднемассовым размером 100 ÷ 500 мкм.
Частицы такого размера быстро оседают под
действием силы тяжести, что приводит к поте-
рям и перерасходу пламегасителей. Генериро-
вание аэрозолей с малым размером частиц тре-
бует применения более сложных и дорогостоя-
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щих генераторов, что, по-видимому, не всегда
обосновано с практической точки зрения из-
за невысокой надежности и высокой стоимости
таких устройств.

Альтернативой аэрозольной технологии
может быть применение пламегасящих смесей,
компоненты которых создают достаточно вы-
сокое избыточное давление для выброса пла-
мегасителей и доставки их к очагу пожара и
понижения температуры пламени за счет раз-
бавления. Применение таких смесей не требу-
ет ни специального дорогостоящего оборудова-
ния, ни существенной модификации использу-
емых в настоящее время средств пожаротуше-
ния. Концентрация активных пламегасителей
в таких смесях достаточно мала, что улучшает
такие характеристики смесей, как токсичность,
реакционная способность, устойчивость к воз-
действию воздуха и воды по сравнению с ин-
дивидуальными пламегасителями. Было пока-
зано [8], что большинство ФОС растворимы в
жидкой углекислоте (СО2) и хладоне C2F4H2,
которые могли бы служить средой для достав-
ки химически активных пламегасителей сме-
сей.

Ранее на примере CF3H было показано,
что компоненты смеси ФОС с гидрофториро-
ванными углеводородами действуют аддитив-
но (выполняется правило Ле-Шателье) [17].
Установлено, что в смесях ФОС с солями ще-
лочных металлов (например, оксалат калия
К2С2О4·Н2О) компоненты взаимно снижают
свою эффективность (антагонистический эф-
фект) [17]. Взаимное снижение эффективно-
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сти солей щелочных металлов и фторирован-
ных углеводородов, по-видимому, объясняется
образованием в пламени солей металлов (фто-
ридов), которые стабильны и дезактивируют
калийсодержащий пламегаситель. Таким обра-
зом, оба типа упомянутых смесей показали
свою неэффективность.

Йодсодержащие соединения (CF3I, CH3I,
C2F5I, C2F4I2), как известно [18, 19], являют-
ся эффективными ингибиторами и пламегаси-
телями. Механизм их действия аналогичен ме-
ханизму ингибирования бромсодержащими со-
единениями и заключается во взаимодействии
атома йода с атомом Н в пламени с образовани-
ем HI. В свою очередь HI реагирует с атомом
Н с образованием Н2 и атома йода, что при-
водит к обрыву радикальных цепей и ингиби-
рованию и гашению пламени. Взаимодействие
ФОС с йодсодержащими соединениями в пла-
мени ранее не изучалось, и тестирование таких
смесей представляет интерес.

Цель настоящей работы заключается в по-
иске и определении оптимального состава но-
вых пламегасящих композиций, состоящих из
ФОС, йодсодержащих соединений и инертных
разбавителей путем измерения МГК метода-
ми чашечной горелки и <цилиндра>. Инте-
рес в первую очередь представляют такие сме-
си, компоненты которых усиливают действие
друг друга, т. е. проявляют синергетический
эффект. Под синергетическим эффектом пони-
мается комбинированное воздействие двух или
более факторов, характеризующееся тем, что
их объединенное действие существенно превос-
ходит эффект каждого отдельно взятого ком-
понента и их суммы.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для приготовления смесей использовались
следующие ФОС: (CF3CH2O)3P (трис(2,2,2-
трифторэтил)фосфит — ФТЭФ), (СН3О)3Р
(триметилфосфит), (СН3О)3РО (триметил-
фосфат — ТМФ), F6P3N3 (гексафтороцикло-
трифосфазен — ГФЦФ). В качестве йодсо-
держащей добавки был взят йодистый метил
(СН3I). Выбор этих соединений обусловлен их
наиболее низкой температурой кипения среди
ранее исследованных фосфатов и фосфитов [4,
17] и фосфазенов [20]. Их температуры кипения
и МГК приведены в табл. 1. В качестве инерт-
ных разбавителей в большинстве эксперимен-
тов был использован СО2, а также N2. Мини-
мальные гасящие концентрации смесей и инди-

Табли ц а 1
МГК исследованных пламегасителей

(чашечная горелка, 75 ◦C)

Химическая формула Tкип, ◦C МГК,
% (по объему)

МГК,
г/м3

(CH3O)3P 111 Отсутствует,
горючее вещество

(CH3O)3PO, ТМФ 181 —′′—
(CF3CH2O)3P, ФТЭФ 131 2.6 ± 0.2 381

F6P3N3, ГФЦФ 50.9 0.93 ± 0.2 103

СH3I 42.5 4.1 ± 0.2 260

видуальных веществ определялись методом ча-
шечной горелки. Схема установки и методика
подробно описаны в работе [3]. Жидкие ФОС
и йодистый метил вводились в поток газа с
помощью форсунки. Для предотвращения оса-
ждения ФОС на внутренних стенках установ-
ки нижняя часть корпуса горелки нагревалась,
что обеспечивало температуру газовой смеси у
очага пламени 75 ◦C. В качестве топлива в го-
релке применялся н-гептан.

Пламегасящие композиции на основе ФОС
и йодистого метила были также исследованы
методом <цилиндра>. Конструкция установки
и методика эксперимента описаны в работе [18].
Эксперименты проводились на двух установ-
ках <цилиндр>, отличающихся объемом испы-
тательных камер. Уменьшенный вариант уста-
новки (№ 1) объемом 22.4 л (диаметр камеры
0.25 м) использовался в предварительных экс-
периментах. Другая серия экспериментов была
проведена на установке стандартного размера
объемом 53 л и диаметром испытательной ка-
меры 0.38 м (установка № 2). Применение ка-
меры меньшего (нестандартного) размера поз-
волило оценить, как влияет объем камеры на
значение МГК. Камеры установок имеют ци-
линдрическую форму и изготовлены из стали.
Установки снабжены системой приготовления
газовых смесей и системой вакуумной откачки.
Требуемый состав газовой смеси формировал-
ся по парциальному давлению в испытатель-
ной камере, которая предварительно откачива-
лась до давления 1 ÷ 2 Торр. Дозировка ФОС
и CH3I проводилась по объему (массе) жид-
кости, введенной в камеру. ФОС и CH3I вво-
дились в камеру через вакуумное уплотнение
с помощью шприца. Затем в камеру поступа-
ли газообразные соединения в порядке увеличе-
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ния их доли в конечной смеси. В камере уста-
новки № 1 для лучшего перемешивания ком-
понентов смеси установлен вентилятор. В ка-
честве очага пламени использовалась стальная
чашечка с н-гептаном диаметром 40 мм и высо-
той 23 мм. Очаг пламени поджигался и вводил-
ся в экспериментальную камеру с заранее при-
готовленной газовой смесью. Момент гашения
пламени определялся визуально. Минимальная
концентрация, при которой достигалось гаше-
ние, соответствовала времени погасания очага
пламени через 10 с после его внесения в ка-
меру. Гашение пламени в камере, наполненной
воздухом (без пламегасителей), происходило не
ранее чем через 2 мин после внесения очага
пламени (для установки № 1). Это показыва-
ет, что влияние собственных продуктов горения
н-гептана на процесс гашения пламени крайне
мало.

Поскольку определение МГК методом ча-
шечной горелки требует меньшего расхода ис-
пытываемых веществ, этот метод был исполь-
зован для предварительного поиска состава
наиболее эффективных смесей. Определение
МГК смесей пламегасителей методом <цилин-
дра> проведено для подтверждения результа-
тов предварительных испытаний (методом ча-
шечной горелки). Кроме того, эти два прин-
ципиально разных метода (гашение пламени
в спутном потоке воздуха и в неподвижной
среде) позволяют более достоверно определить
МГК смесей, так как на практике при тушении
пожара реализуются обе ситуации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты опытов,
выполненных методом чашечной горелки

Для того чтобы найти состав (соотношение
компонентов) наиболее эффективной пламега-
сящей смеси, первоначально была определена
эффективность нескольких наборов двойных
смесей: ФОС+СО2, ФОС+N2, ФОС+йодистый
метил, СО2 + йодистый метил при различных
соотношениях компонентов.

На рис. 1 представлены зависимости огне-
тушащей концентрации одного компонента (на-
пример, диоксида углерода, азота или CH3I)
от концентрации второго компонента смеси
(ФТЭФ, CH3I или ГФЦФ). Видно, что харак-
тер полученных зависимостей нелинейный, что
свидетельствует о синергетическом взаимодей-

Рис. 1. Результаты испытаний методом чашеч-
ной горелки: минимальная гасящая концен-
трация одного пламегасителя (СО2, N2 или
CH3I) в зависимости от концентрации другого
компонента смеси (помечен звездочкой)

ствии между компонентами огнетушащей сме-
си. Для более точной оценки синергетическо-
го эффекта для полученных результатов был
рассчитан индекс взаимодействия компонентов
огнетушащей смеси F по формуле [21]

F =
CA

CA
0

+
CB

CB
0

,

где CA
0 и CB

0 — МГК индивидуальных компо-
нентов смеси, CA и CB — концентрации ком-
понентов в смеси друг с другом. Полученные
зависимости индекса взаимодействия от содер-
жания одного из компонентов смеси представ-
лены на рис. 2.

Минимум на зависимости индекса F от
концентрации одного из компонентов смеси со-
ответствует оптимальному составу смеси с точ-
ки зрения взаимного усиления пламегасящей
эффективности компонентов. При F = 1 ком-
поненты смеси действуют аддитивно, при F <
1 наблюдается синергетический эффект. Инте-
ресно отметить, что для смеси ФТЭФ с СО2
или N2 оптимальный состав соответствует до-
ле ФТЭФ в смеси 4 ÷ 5 % (по объему). Смесь
ФТЭФ с СО2 обладает более сильным синерге-
тическим эффектом, чем его смесь с N2. Для
смеси ГФЦФ с СО2 из-за ограниченного ко-
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Рис. 2. Зависимость индекса взаимодей-
ствия F от концентрации одного из компонен-
тов:
звездочкой помечены компоненты смесей, в зави-
симости от концентрации которых рассчитывался
индекс взаимодействия

личества экспериментальных данных не уда-
лось найти оптимального соотношения компо-
нентов, однако приведенные на рис. 2 результа-
ты свидетельствуют о том, что эта смесь также
проявляет большой синергетический эффект,
по крайней мере при концентрации ГФЦФ в
смеси 60 ÷ 90 % (по объему). Наименьший си-
нергетический эффект среди всех исследован-
ных композиций обнаружен у смеси ФТЭФ +
CH3I. Смесь йодистого метила с CO2 также
обладает синергетическим эффектом. Для сме-
си CH3I + CO2 и CH3I + ФТЭФ оптимальный
состав соответствует объемной доле йодистого
метила в смеси 8 ÷ 10 %.

Полагая, что в тройной смеси максималь-
ной эффективности соотношение между доля-
ми компонентов соответствует соотношениям
компонентов в двойных смесях, можно сформу-
лировать несколько условий для определения
оптимального состава тройных смесей. Напри-
мер, оптимальная концентрация СО2 в бинар-
ных смесях с химически активными пламега-
сителями составляет 90 ÷ 95 %, а оптимальное
соотношение СH3I и ФТЭФ 1 : 10 ÷ 1 : 20. При-
нимая во внимание большую летучесть СH3I в
сравнении с ФТЭФ, можно предположить, что
для обеспечения наиболее низкой температур-
ной границы применения состава и ее высокой
пламегасящей эффективности предпочтитель-
ны составы с максимально возможной концен-
трацией СH3I. Таким образом, эти достаточно

простые критерии для выбора состава позволя-
ют найти наиболее эффективные смесевые пла-
мегасители.

Поскольку в двойных смесях с СО2 опти-
мальная концентрация ФОС составляет 4÷ 5%
(по объему) (см. рис. 2), что соответствует объ-
емной доле ФОС 0.4÷ 0.5% в воздухе при гаше-
нии такой смесью, то возможно, что горючесть
некоторых ФОС (проявляющаяся при концен-
трациях в воздухе более 1.5 %) не будет пре-
пятствием их использованию в таких смесях.
Для проверки этой гипотезы были испытаны
смеси, в которых в качестве фосфорсодержа-
щих ингибиторов использовались наиболее ле-
тучие соединения, не содержащие фтора: ТМФ
и (CH3O)3P. Результаты измерений МГК от-
дельных компонентов и их смесей с углекислым
газом, полученные методом чашечной горелки,
представлены в табл. 2.

Из данных, приведенных в табл. 2, видно,
что самыми эффективными пламегасителями
с точки зрения величины минимальной объем-
ной гасящей концентрации являются ФТЭФ и
ГФЦФ. Однако сравнительно большое значе-
ние массовой МГК для ФТЭФ (для сравнения
МГКCF3Br = 306 г/м3), низкая летучесть и вы-
сокая стоимость делают их практическое при-

Таб лиц а 2
Минимальные гасящие концентрации пламегасителей
и их смесей, определенные методом чашечной горелки

при температуре воздуха 75 ◦C

Пламегасители,
% (по объему)

МГК в воздухе,
% (по объему)

МГК∗,
г/м3

СО2 21 ÷ 22 432

N2 35.0 437

CF3Br 4.6 306

CH3I 4.1 260

ФТЭФ 2.6 380

СО2 +ФТЭФ (96 : 4) 10.5 267

CH3I +ФТЭФ (95 : 5) 3.6 243

CH3I+ТМФ (95 : 5) 3.06 226

CO2 +CH3I +ФТЭФ
(87 : 12.4 : 0.6)

11.5 297

CO2 +ГФЦФ (98.4 : 1.6) 11.5 243

CO2 +ГФЦФ (90.7 : 9.3) 6.1 173

Прим е ч а н и е. ∗Расчет при T = 25 ◦C.
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менение в виде самостоятельных пламегасите-
лей проблематичным. Гораздо больший инте-
рес представляют смеси ФОС с йодистым эти-
лом, массовые МГК которых низки. Наиболее
перспективной с точки зрения практического
применения является тройная смесь ФТЭФ с
йодистым метилом и с СО2. Ее массовая МГК
практически равна МГК CF3Br, при этом смесь
на 87 % состоит из диоксида углерода.

Результаты опытов,
выполненных методом <цилиндра>

Для ряда смесей, выбранных по результа-
там испытаний методом чашечной горелки и
расчета индекса взаимодействия, были опреде-
лены МГК методом <цилиндра>. Результаты
экспериментов показаны на рис. 3 и 4, а так-
же в табл. 3. Установлено, что МГК наиболее
эффективных двойных смесей CO2 +ФТЭФ и
CO2 +ГФЦФ составляют 210 ÷ 280 и 250 г/м3

соответственно, а МГК тройных смесей CO2 +
ФТЭФ + (CH3I) — 182 ÷ 208 г/м3. Как было
показано ранее [4], эффективность фосфорсо-
держащих ингибиторов определяется главным
образом наличием атома фосфора в их моле-
кулах. Это согласуется с полученными резуль-
татами для смесей ГФЦФ и ФТЭФ с CO2 (см.
табл. 3), согласно которым массовые МГК этих
смесей близки (смеси 10 и 12). Нужно заметить,
что концентрация ГФЦФ в этих смесях почти
на порядок меньше концентрации ФТЭФ, что
связано с тем, что в молекуле ГФЦФ содержит-

Рис. 3. Зависимость времени гашения от объем-
ной концентрации смеси в воздухе:
МГК смеси соответствует времени гашения t = 10 с

Рис. 4. Зависимость времени гашения от объем-
ной концентрации ГФЦФ в смеси СО2 — воздух
(10 : 90 по объему):
МГК смеси соответствует времени гашения t = 10 с

ся в три раза больше фосфора, чем в ФТЭФ.
Полученные результаты показывают, что

при применении двойных смесей их массовый
расход в 1.3 ÷ 1.7 раза меньше расхода чистой
углекислоты. Массовый расход тройных смесей
меньше, чем расход СО2, в 1.7 ÷ 2 раза. Замена
фторированного соединения ФТЭФ на не со-
держащий фтора триметилфосфит (CH3O)3P
приводит к небольшому уменьшению эффек-
тивности смеси. Последнее обстоятельство, по-
видимому, связано с горючестью (CH3O)3P [3].

Путем добавления CH3I к смеси CO2 +
ФТЭФ удалось не только уменьшить МГК сме-
си, но и значительно снизить нижний темпе-
ратурный предел ее применения, что являет-
ся важным практическим результатом. Эффек-
тивность смеси CO2 с CН3I при добавлении в
нее 0.6 и 1.3 % (по объему) ФТЭФ увеличилась
на 13 и 22 % (по массе на 9.5 и 21 %) соот-
ветственно. Таким образом, применение ФОС
и CН3I как добавки к СO2 при создании ог-
нетушащих смесей оказывается весьма эффек-
тивным. К преимуществам таких смесей мож-
но отнести хорошую взаимную растворимость
всех трех компонентов. Это открывает возмож-
ности для применения этих смесей на практи-
ке в тех же средствах пожаротушения, в ко-
торых обычно используется СО2. Замена угле-
кислоты азотом с практической точки зрения
нерациональна, так как в отличие от СО2 азот
под давлением обычно находится в газообраз-
ном состоянии, что не позволяет создать его го-
могенную смесь с ФОС и CН3I.
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Т а б ли ц а 3
Минимальные гасящие концентрации пламегасителей и их смесей, определенные методом <цилиндра>

при T = 20 ◦C, и нижняя температурная граница их применения (Tmin)

№ п/п Пламегасители, % (по объему) МГК, % (по объему) МГК, г/м3 Tmin, ◦C

1 СО2 +ФТЭФ (96 : 4) 9.6 237 ≈25
2 CO2 +CH3I+ ФТЭФ (87 : 12.4 : 0.6) 8,0 208 −5
3 CO2 +CH3I+ ФТЭФ (87 : 11.7 : 1.3) 7.2 182 5

4 CO2 +CH3I (87 : 13) 9.2 230 −50
5 CO2 +(CH3O)3P (96 : 4) 12.5 263 —

6 N2 +ФТЭФ (94 : 6) 12.8 266 ≈35
7∗ СО2 +ФТЭФ (99 : 1) 11.6 244 ≈10
8∗ СО2 +ФТЭФ (98 : 2) 9.6 210 ≈15
9∗ СО2 +ФТЭФ (96.8 : 3.2) 11.9 281 ≈25
10∗ СО2 +ФТЭФ (96 : 4) 10.3 258 ≈25
11∗ СО2 +ФТЭФ (93 : 7) 9.5 270 ≈32
12∗ СО2 +ГФЦФ (99.5 : 0.5) 10.5 252 —

13 СО2 18.1 362 —

14∗ СО2 18.0 360 —

Прим е ч ани е. ∗Измерения на установке № 2.

В табл. 3 также представлены оценки ми-
нимальной температуры применения огнету-
шащих составов, ниже которой возможна ча-
стичная конденсация хотя бы одного из компо-
нентов смеси при атмосферном давлении, т. е.
в процессе подачи огнетушащей композиции.
Приведенные оценки выполнены при допуще-
нии, что минимальная гасящая концентрация
при минимальной температуре смеси практи-
чески соответствует значению при температу-
рах 75 и 20 ◦C для методов чашечной горел-
ки и <цилиндра> соответственно. Такое до-
пущение, по нашему мнению, несколько завы-
шает минимальную температуру применения,
так как ранее [5] на примере ФТЭФ и CF3Br
было экспериментально показано, что значение
МГК для этих пламегасителей уменьшается с
падением температуры. Таким образом, оценки
минимальной температуры применения смеси
в табл. 3 приведены со значительным запасом
(реально они соответствуют еще более низким
температурам). Для смеси ГФЦФ с СО2 про-
вести оценку минимальной температуры при-
менения не удалось из-за отсутствия данных о
зависимости паров этого соединений от темпе-
ратуры.

Сопоставление экспериментальных ре-
зультатов, полученных методами чашечной
горелки и <цилиндра>, показало их удов-
летворительное согласие, если принимать во
внимание различную температуру воздуха в
экспериментах (рис. 5). Таким образом, эти

Рис. 5. Зависимости минимальной гасящей
концентрации CO2 от концентрации ФТЭФ
(или (CH3O)3P), определенные методами ча-
шечной горелки и <цилиндра>
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методы, несмотря на различия в сценарии
гашения, эквивалентны, так как они дают
очень близкие значения МГК смесей пламега-
сителей. Полученные данные дополнительно
подтверждают обоснованность применения
обеих методик. Важно также отметить, что
уменьшение объема испытательной каме-
ры установки <цилиндр> практически не
повлияло на результаты измерений МГК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами чашечной горелки и <цилин-
дра> определены минимальные огнетушащие
концентрации ряда смесей СО2 с ФОС и йо-
дистым метилом (CH3I) при гашении пламени
н-гептана. Показано, что ФОС, углекислота и
CH3I обнаруживают в смесях синергетический
эффект. На основании расчета индекса взаи-
модействия между компонентами смеси были
определены двух- и трехкомпонентные огнету-
шащие смеси с наибольшим синергетическим
эффектом. Из полученных данных следует, что
смеси СО2 с ФОС и йодсодержащими соедине-
ниями могут быть использованы как перспек-
тивные огнетушащие составы.

Одной из важнейших, но малоизученных
проблем, связанных с ингибированием и гаше-
нием пламен, является объяснение механизма
синергизма пламегасителей. По-видимому, для
детального анализа этого явления в каждом
конкретном случае необходимо проведение до-
полнительных экспериментов и расчетов. Ав-
торы данной статьи не претендуют на решение
этой проблемы, а только приводят ряд новых
экспериментальных данных.
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