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АННОТАЦИЯ

Методами термического анализа (ТГ, ДТГ) в атмосфере воздуха проведены исследования влияния антипиренов, 
реализующих различные механизмы огнезащитного действия, среди которых каталитическая дегидратация, 
коксообразование, на особенности термоокислительного разложения древесины. Установлены принципиальные 
различия в способности антипиренов, имеющих разную химическую природу их компонентов и механизмы 
огнезащитного действия, изменять отдельные стадии термоокислительного разложения древесины. Показано влияние 
антипирена на реакционно-окислительную способность угольного остатка. Наибольшие изменения претерпевают 
характерные стадии формирования угольного слоя и его окисления. Установлена различная эффективность 
антипиренов в снижении интенсивности процесса окисления угольного субстрата и тепловыделения. При проведении 
термического анализа исследуемых образцов установлены характеристики, которые могут быть использованы при 
разработке средств огнезащиты для снижения пожарной опасности и повышения пределов огнестойкости деревянных 
конструкций.
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1. Введение

Экспериментальные и теоретические исследо-
вания закономерностей термического (пиролиз) 
и термоокислительного разложения веществ и 
материалов имеют важное значение для создания 
фундаментальных основ пожарной безопасности 
этих объектов. Термическое разложение органи-
ческой субстанции, каковой является древесина, 
представляет одну из главных стадий возникно-
вения и развития процесса ее горения.

Разложение древесины при тепловом воздей-
ствии является сложным физико-химическим 
процессом. Древесина относится к классу при-
родных композиционных материалов, способных 
обугливаться при разложении. Количество и ка-

чество образующегося обугленного слоя оказыва-
ют значительное влияние на характер протекания 
пламенного и беспламенного (тлеющего) горения 
материалов на основе древесины. Изучению тер-
мического (пиролиз) и термоокислительного раз-
ложения древесины и ее составляющих посвяще-
но большое число работ [1].

В последние десятилетия с целью обеспечения 
требуемых показателей пожарной опасности и 
огнестойкости конструкций на основе древесины 
активно проводилась разработка огнезащитных 
технологий, способных повышать пожароустой-
чивость деревянных конструкций и их конструк-
тивных элементов, а также способствовать сни-
жению интенсивности образования опасных 
факторов пожара (ОФП). Подобные исследова-



4 И.О. Федотов / ГОРЕНИЕ И ПЛАЗМОХИМИЯ 21 (2023) 3−16

ния имеют чрезвычайно актуальный характер, 
обусловленный активным развитием сферы дере-
вянного домостроения во всем мире.

Современные тенденции в области строитель-
ства зданий и сооружений с применением древе-
сины, а также нормативные требования в области 
пожарной безопасности предопределили необхо-
димость изучения эффективности огнезащитных 
составов в аспекте особенностей поведения дре-
весины в условиях пожара, а также обеспечения 
требуемых показателей пожарной опасности и 
огнестойкости деревянных конструкций.

При оценке пожаробезопасности применения 
деревянных конструкций важным обстоятель-
ством является возможность использования ог-
незащиты для изменения характера протекания 
процесса обугливания материалов и конструкций 
на основе древесины, изменения конфигурации 
профилей температуры по толщине деревянно-
го массива и снижения их пожарной опасности. 
Решение этих вопросов в комплексе в отношении 
применения огнезащитных составов, имеющих 
различные химическую природу и механизмы их 
огнезащитного действия, остается до конца нере-
шенной проблемой.

Сложность решения вышеуказанной пробле-
мы связана с разработкой огнезащитных мате-
риалов, оказывающих единое целенаправленное 
действие на ключевые параметры огнестойкости 
и пожарной опасности деревянных конструкций, 
имеющих зачастую различные подходы реализа-
ции эффекта для достижения требуемых пожаро-
безопасных характеристик. Действие антипире-
нов, как известно, в большей степени направлено 
на снижение горючести древесины, скорости рас-
пространения пламени по ее поверхности и выде-
ления тепла, что ограничивает их действие в отно-
шении других показателей пожарной опасности 
и огнестойкости деревянных конструкций. Наи-
более важным в данном случае является процесс 
термоокислительного разложения и обугливания 
древесного материала, но с позиций применения 
огнезащитных составов, в данном случае, имеют-
ся свои особенности. Так, для процесса обугли-
вания важны скорость нарастания обугленного 
слоя (скорость обугливания), его толщина, физи-
ко-химические и механические параметры уголь-
ного слоя. С одной стороны, в аспекте изучения 
огнестойкости деревянных конструкций процесс 
обугливания является главной причиной утраты 
несущей способности деревянной конструкции 
за счет уменьшения размеров ее рабочего сече-
ния, с другой стороны, нарастание обугленного 

слоя играет положительную роль в изменении 
теплового баланса процесса горения материала, 
в снижении динамики прогрева конструкции до 
критических температур и пожарной опасности 
массива конструкции из древесины. Реализация 
различных механизмов действия огнезащиты ска-
зывается на количественных показателях данно-
го процесса, пределах огнестойкости и пожарной 
опасности деревянных конструкций [2]. В этой 
связи, особенно важным является возможность 
формирования обугленного слоя древесины в 
присутствии огнезащиты с учетом достижения 
соответствующих структуры и свойств угольного 
субстрата. Данному вопросу посвящено ограни-
ченное количество работ, среди которых научные 
публикации [3-5].

В настоящей работе изучено влияние различ-
ных огнезащитных составов на характер и осо-
бенности термических превращений при горении 
древесины, что позволяет сформировать пред-
ставление о механизме их огнезащитного дей-
ствия и их эффективности для защиты деревян-
ных конструкций от воздействия пожара.

Настоящая работа фактически является про-
должением исследований, результаты которых 
представлены в статье [6]. Наиболее важным в 
настоящих исследованиях является установление 
влияния компонентного состава антипиренов, их 
химической природы и механизма огнезащитно-
го действия на особенности термоокислительного 
разложения древесины. Результаты этих иссле-
дований, как часть самостоятельного научного 
направления, необходимы для разработки науч-
ных основ создания эффективных огнезащитных 
технологий для древесины и материалов на ее 
основе, а также для прогнозирования поведения 
деревянных конструкций с различными видами 
огнезащиты в условиях пожара.

Изучение влияния огнезащитных составов 
(антипиренов) на пожарную опасность и огне-
стойкость деревянных конструкций может быть 
осуществлено с помощью стандартных пожар-
но-технических методов испытаний, но их ис-
пользование для подобных исследований несо-
мненно приведет к повышению трудоемкости, 
существенным временным затратам и недоста-
точному пониманию происходящих процессов 
в древесном материале при воздействии высо-
ких температур (пожара). В этом плане, весьма 
перспективным выглядит применение методов 
термического анализа (метод дериватографии), 
основанных на установлении изменения физи-
ко-химических свойств материалов в условиях 
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постоянного динамичного подъема температуры 
с заданной скоростью [7-10]. Применение термо-
динамических методов исследования направлено 
на детальное изучение особенностей термических 
превращений различных веществ и материалов. 
Данные методы нашли широкое применение в ис-
следовательской практике для изучения свойств 
различных веществ и материалов во многих сфе-
рах жизнедеятельности человека, в том числе в 
сфере обеспечения пожарной безопасности.

Большие успехи в изучении пожарной опасно-
сти материалов различной химической природы 
с помощью методов термического анализа были 
достигнуты в результате проведенных многочис-
ленных исследований [11-13]. Некоторые итоги 
проведенной работы были подведены в работе 
[1]. Несмотря на это, возможность эффективного 
применения методов термического анализа для 
прогнозной оценки особенностей поведения дере-
вянных конструкций с огнезащитой упоминается 
лишь в немногих работах, например, в публика-
циях [14, 15]. В данных работах была показана 
возможность применения рассматриваемых мето-
дов для прогнозирования комплекса параметров 
пожароустойчивости материалов и конструкций, 
в том числе параметров обугливания – главного 
процесса, определяющего огнестойкость дере-
вянных конструкций.

2. Экспериментальная часть

В настоящей работе исследования были про-
ведены в отношении сбалансированных огнеза-
щитных составов, отличных по своей химиче-
ской природе, включающих в себя классические 
фосфор-, азот- и борсодержащие антипирены. 
Концентрация компонентов в водном растворе 
изменялась в пределах от 29,5 до 51,5%. При под-
боре огнезащитных составов исходили из прин-
ципиальных отличий механизмов действия и их 
различного влияния на процессы термического 
разложения, карбонизации и углеобразования 
древесины, которые в целом определяют пожар-
ную опасность и огнестойкость деревянных кон-
струкций [6].

Для проведения исследования особенностей 
термических превращений древесины с огнеза-
щитой были отобраны образцы как древесины с 
огнезащитными составами в виде тонкослойных 
срезов (размеры вырезанных образцов составля-
ют 4x4 мм и глубиной 1 мм), так и образцы самих 
огнезащитных составов в виде мелкодисперсного 
порошка, полученного с поверхности образцов 

древесины (размер образца 25×27 см) с помощью 
наждачной бумаги с маркировкой Р60. Образцы 
готовили в виде мелкоизмельченных порошков 
(мелкодисперсная фаза), высушенных до посто-
янного веса при температуре 105-110 °C. Навеска 
образцов изменялась в пределах 1,0-8,5 мг. Ха-
рактеристики исследуемых образцов представле-
ны в табл. 1.

Полученные результаты огневых испытаний 
свидетельствуют о том, что огнезащитная эффек-
тивность разработанных огнезащитных составов 
(антипиренов) проявляется при расходе их по-
верхностного нанесения в пределах 350-550 г/м2 
(2-3-х слойное нанесения составов). В условиях 
стандартных огневых испытаний с использова-
нием типовой огневой установки (керамическая 
труба) потеря массы образцов древесины с огне-
защитой составляет 8,67-20,0%, что свидетель-
ствует о значительных различиях составов в спо-
собности снижения горючести древесины (потеря 
массы незащищенной древесины при испытаниях 
составила 70%).

Исследование особенностей термоокислитель-
ного разложения образцов материалов проводи-
лось с использованием автоматизированной мо-
дульной термоаналитической системы (ТАС) «Du 
Pont 9900», включающей в свой состав термовесы 
ТГА-951. Условия проведения испытаний:

•	 скорость нагрева – 20 °С/мин;
•	 температурный диапазон нагревания – 

30…900 °С;
•	 держатель образца – платиновый тигель с пла-

тиновым вкладышем;
•	 термопара образца – хромель-алюмель;
•	 атмосфера – воздух – расход газа – 50 мл/мин;
•	 скорость съема информации во время экспе-

римента – 30 точек/мин.
Обработка термоаналитических кривых 

проводилась с использованием специальных 
прикладных программ: File modification, User 
Programmability, TA Universal V 4.0C.

При обработке ТГ кривых фиксировались:
•	 потери массы (%) в температурном интервале;
•	 зольный остаток (%);
•	 максимумы ДТГ (t, °С, %/мин).

Тепловыделение оценивалось качественно по 
показаниям термопары образца на ТГА-951.

3. Результаты исследования и обсуждение

На рис. 1 представлены зависимости ТГ и ДТГ 
для древесины сосны нативной. Графические за-
висимости представлены в координатах сигнал 
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Таблица 1
Характеристика образцов древесины для термического анализа

№
обр.

Наименование образца Преобладающий 
механизм огнезащитного 

действия

Расход 
нанесения, 

г/м2

Группа эффективности 
по ГОСТ Р 53292-2009 

(потеря массы, %)
1 Нативная древесина

(древесина сосны, плотность 
450-500 кг/м3, влажность 6-8 %)

- - (более 70 %)

2 Древесина сосны с антипиреном 
на основе фосфатов аммония, 

фтористого натрия, поверхност-
но-активных веществ и арома-

тических полифункциональных 
компонентов

Каталитическая 
дегидратация

350 II группа огнезащитной 
эффективности

 (20,0 %)

3 Древесина сосны с антипиреном 
на основе фосфатов аммония, 
газообразователей, аромати-

ческих полифункциональных 
компонентов и термопластичного 

полимера

Каталитическая 
дегидратация

400 II группа огнезащитной 
эффективности 

(20,0 %)

4 Древесина сосны с антипире-
ном на основе солей аммония 

фосфорной кислоты, газообразо-
вателей и ароматических поли-
функциональных компонентов, 

многоатомных спиртов

Коксообразование 450 I группа огнезащитной 
эффективности 

(8,67 %)

5 Антипирен на основе солей 
аммония фосфорной кислоты, 

газообразователей и ароматиче-
ских полифункциональных ком-

понентов, многоатомных спиртов 
(мелкодисперсная фаза)

Коксообразование - -

6 Древесина сосны с антипиреном 
на основе солей аммония фос-
форной кислоты, низкомолеку-
лярных углеводов и многоатом-

ных спиртов

Коксообразование 550 II группа огнезащитной 
эффективности (18,8 %)

7 Антипирен на основе солей 
аммония фосфорной кислоты, 

низкомолекулярных углеводов и 
многоатомных спиртов (мелко-

дисперсная фаза)

Коксообразование - -

8 Древесина сосны с антипиреном 
на основе солей аммония фос-
форной кислоты, низкомолеку-

лярных углеводов, многоатомных 
спиртов и борных соединений

Коксообразование 500 II группа огнезащитной 
эффективности 

(19,0 %)

9 Антипирен на основе солей 
аммония фосфорной кислоты, 
низкомолекулярных углеводов, 

многоатомных спиртов и борных 
соединений (мелкодисперсная 

фаза)

Коксообразование - -
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– время в связи с тем, что температура образца 
в областях максимумов имеет нелинейный харак-
тер (реакции происходят с выделением тепла, что 
и отражается на температурной зависимости в 
виде характерных пиков).

Основные стадии термоокислительного разло-
жения древесины можно условно разделить на 3 ха-
рактерных температурных интервала деструкции:

- в первом интервале (до 154 °С) происходит 
удаление влаги в пределах 5,0-6,0% по массе;

- во втором интервале (180-450 °С) активно де-
структурирует собственно древесина сосны, при 
этом потеря массы может быть в пределах при-
мерно 50-80 %, максимальная скорость разложе-
ния реализуется при температуре 348 °С.

- в третьем интервале выше 361 °С с потерей 
массы 25,3% – стадия окисления угольного остат-
ка характеризуется пиковым значением при тем-
пературе 449 °С с амплитудой 30,45%/мин.

Изучение кривых ТГ и ДТГ для образцов дре-
весины с антипиренами и самих антипиренов в 
виде мелкодисперсного порошка свидетельству-
ет о том, что характерные стадии термодеструк-
ции являются откликом на компонентный состав 
замедлителей горения, их химическую приро-
ду и специфические термические превращения 
при повышении температуры. Просматриваются 
вклад каждого компонента в отдельности, а также 
суммирование огнезащитных эффектов за счет 
реализации комплексного механизма огнезащит-
ного действия замедлителей горения.

Обработка древесины антипиреном на основе 
солей аммония фосфорной кислоты, газообразо-
вателей и ароматических полифункциональных 
компонентов сместила максимум реакции раз-
ложения в область меньших температур со сни-
жением значений амплитуды (рис. 2), что сви-
детельствует о проявлении механизма действия 
огнезащитного состава.

Наибольшие изменения происходили на ос-
новной стадии термоокислительного разложения 
в интервале температур 180-450 °С. Наблюдается 
значительное смещение максимума ДТГ до тем-
пературы 331 °С, а также заметно снижение поте-
ри массы образца с 67,64 до 47,30% по сравнению 
с нативной древесиной (амплитуда составила 
45%/мин и 13,3%/мин, соответственно). По ре-
зультатам анализа кривых ТГ и ДТГ можно сви-
детельствовать о том, что заметная потеря массы 
образца древесины с составом наблюдается в ди-
апазоне температур 180-331 °С, обусловленная 
активным протеканием процессов терморазложе-
ния лигноуглеводного древесного комплекса.

Можно сделать вывод, что рассматриваемый 
состав имеет комплексный механизм огнеза-
щитного действия, включая классический меха-
низм «каталитической дегидратации». Данный 
механизм характеризуется смещением процесса 
участка максимального разложения в низкотем-
пературную область по сравнению с нативной 
древесиной с более ранним протеканием процес-
сов дегидратации и карбонизации. Подобный ме-
ханизм достаточно хорошо изучен в отношении 
фосфор- и кремнийорганических огнезащитных 
систем [16, 17].

Применение в составе антипирена аромати-
ческих компонентов обеспечивает создание в 
поверхностной зоне древесины пространствен-
но-сшитых структур, что приводит к повышению 
термостойкости органических материалов и по-
вышению максимальной температуры окисления 
угольного слоя до температуры 516 °С. Данный 
эффект подробно рассмотрен в работе [18] при 
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Рис. 1. Кривые ТГ (1) и ДТГ (2) образца №1 (табл. 1) 
(атмосфера – воздух, скорость нагрева 20 °С/мин)
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Рис. 2. Кривые ТГ (1) и ДТГ (2) образца №2 (табл. 1) 
(атмосфера – воздух, скорость нагрева 20 °С/мин)



8 И.О. Федотов / ГОРЕНИЕ И ПЛАЗМОХИМИЯ 21 (2023) 3−16

изучении механизма огнезащитного действия по-
добных антипиренов для древесины. Снижение 
окислительного эффекта угольного остатка де-
монстрируется незначительной скоростью потери 
массы образца (амплитуда составила 3,92 %/мин 
по сравнению с нативной древесиной – 30,45 %/
мин). Кроме этого, эффект окисления угольного 
слоя обусловлен применением в составе антипи-
рена фосфорсодержащих соединений, что прида-
ет дополнительный эффект устойчивости уголь-
ного слоя благодаря остаточному присутствию в 
его структуре фосфора – активного депрессанта 
беспламенного (тлеющего) горения материалов 
на основе целлюлозы [19].

Необходимо свидетельствовать о том, что 
механизм «каталитической дегидратации» бла-
гоприятно сказывается на снижении горючести, 
воспламеняемости и распространении пламени 
по поверхности древесины. Кроме этого, обра-
зование термостойких структур в поверхностной 
зоне древесины, очевидно, приведет к повыше-
нию устойчивости материала к воспламеняемо-
сти, но при этом произойдет усиление эффекта 
неполноты сгорания, что в известной степени мо-
жет сказаться на дымообразующей способности 
и токсичности продуктов горения в более высо-
котемпературной зоне по сравнению с нативной 
древесиной. В части влияния подобных антипи-
ренов на интенсивность процесса обугливания, 
ожидаемое повышение скорости обугливания 
возможно до значений 0,8-0,95 мм/мин [6], что не-
избежно скажется на огнестойкости деревянных 
конструкций. Однако наличие сшитых структур, 
направленных на устойчивость образующегося 
обугленного слоя действию высоких температур, 
может компенсировать незначительное повыше-
ние интенсивности обугливания. Применение 
в составе антипиренов компонентов, имеющих 
ароматическую природу и склонных к сшивке 
структурных элементов, приводит в некоторых 
случаях к повышению пределов огнестойкости 
деревянных конструкций [20].

Повышенное содержание полифосфата ам-
мония в составе антипирена до 30 % приводит к 
реализации механизма дегидратации лигноугле-
водного комплекса древесины при температурах 
200-220 °С и смещению участка максимальной 
скорости разложения до температуры 312 °С 
(значение амплитуды снижается до 8,21 %/мин), 
рис. 3. По всей видимости, карбонизация термо-
пластичного полимера при температурах более 
200 °С обеспечивает образование дополнитель-
ного барьера, обладающего теплозащитным каче-

ством. Совокупность действия фосфата аммония, 
термопластичного полимера и ароматического 
сшивающего агента позволяет сместить процесс 
окисления угольного слоя до температуры 562 °С 
со снижением амплитуды до 6,53 %/мин. В дан-
ном случае преобладающим также является меха-
низм «каталитической дегидратации». Снижение 
параметров обугливания древесины при исполь-
зовании подобных антипиренов может быть на-
правлено на снижение окислительного эффекта 
обугленного слоя и амплитуды интенсивности 
разложения материала, что благоприятно скажет-
ся на снижении пожарной опасности и повыше-
нии огнестойкости конструкций на основе древе-
сины. Кроме этого, в данном случае, ожидаемым 
должно быть снижение способности древесного 
материала к беспламенному (тлеющему) горению.

У коксообразующих антипиренов наблю-
дается появление дополнительных пиков при 
температурах выше 250 °С, связанных, по всей 
видимости, с взаимодействием кислотного ката-
лизатора с входящими в состав антипирена мно-
гоатомными спиртами. Это приводит к процессу 
коксообразования с дополнительным усиливаю-
щим эффектом данного процесса действием га-
зообразующего агента, который высвобождается 
в результате термических превращений в период 
формирования пенококсового слоя (рис. 4).

Данный механизм коксообразования позволя-
ет обеспечить получение I группы огнезащитной 
эффективности (потеря массы образца при испы-
тании составила 8,67 %). Ранее проведенные ис-
следования в отношении данных антипиренов об-
наруживают снижение интенсивности процесса 
обугливания до 0,55-0,6 мм/мин [6], что фактиче-
ски свидетельствует о возможности решения ком-
плексной задачи снижения пожарной опасности и 
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Рис 3. Кривые ТГ (1) и ДТГ (2) образца №3 (табл. 1)
(атмосфера – воздух, скорость нагрева 20 °С/мин)
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Рис. 4. Кривые ТГ (1) и ДТГ (2) образца №4 (табл. 1) 
(атмосфера – воздух, скорость нагрева 20 °С/мин)

повышения огнестойкости деревянных конструк-
ций. Остается важный вопрос влияния подобных 
антипиренов на дымообразующую способность и 
токсичность продуктов горения древесины. Неко-
торые исследования в отношении коксообразую-
щих антипиренов, например, составов на основе 
модификации продуктов растительного сырья 
(окисленные полисахариды), свидетельствуют об 
эффективном снижении пожарной опасности дре-
весины фактически по всем ключевым пожароо-
пасным показателям [21].

Интересно отметить, что полученные кривые 
ТГ и ДТГ для древесины с антипиреном (рис. 
4) и собственно порошкообразного антипирена 
(рис. 5) по своему виду в определенной степени 
являются сопоставимыми, однако есть различия, 
обусловленные участием в процессе термораз-
ложения компонентов древесного комплекса. 
Характерные отличия обусловлены величиной 
максимальных температур пиковых амплитуд-
ных значений процесса термодеструкции и ярко 
выраженными в случае самого антипирена пика-
ми на основной стадии термоокислительного раз-
ложения. Это может свидетельствовать о преоб-
ладающем вкладе механизма коксообразования в 
характер кривых термоокислительного разложе-
ния древесины. В первую очередь, полученные 
кривые ТГ и ДТГ (рис. 4) являются отражением 
процессов коксообразования применяемого ан-
типирена с учетом смещения некоторых пико-
вых амплитудных значений процесса деструкции 
за счет участия компонентов лигноуглеводного 
комплекса древесины.

При рассмотрении особенностей термоокис-
лительного разложения древесины с антипире-
ном, содержащим комбинацию солей аммония 

 

23.05%

32.51%

40.98%

274°C

400°C

238°C
9.61%/min

320°C
17.3%/min

617.40°C
6.55%/min

2

1

0

4

8

12

16

20

[   
    

    
  ] 
Ск

ор
ос
ть

по
те
ри

ма
сс
ы,

 %
/м
ин

 – 
– –

 – 

0

20

40

60

80

100

Ма
сс
а. 

%

0 200 400 600 800
Температура. °C

Коментарий: AIR-50...60

Universal V4.0C TA Instruments

Рис. 5. Кривые ТГ (1) и ДТГ (2) образца №5 (табл. 1) 
(атмосфера – воздух, скорость нагрева 20 °С/мин)

фосфорной кислоты и различных соединений – 
источников углерода (смесь низкомолекулярных 
углеводов и многоатомных спиртов), установле-
на сложная зависимость изменения потери мас-
сы (кривая ТГ) и скорости потери массы (кривая 
ДТГ) от величины температуры, рис. 6.

В пределах температуры до 140 °С наблюдает-
ся удаление влаги, потеря массы на данном участ-
ке достигает значения 3,9%. При температуре 
180 °С высвобождается кислотный катализатор 
и скорость терморазложения материала замет-
но возрастает. На участке температуры 200 °С и 
выше проявляются эффекты взаимодействия кис-
лотного катализатора и углеродсодержащих со-
единений, приводящие к протеканию процессов 
дегидратации и карбонизации. Индивидуальная 
карбонизация многоатомных спиртов и низкомо-
лекулярных углеводов в присутствии кислотного 
катализатора протекает в интервале температур 
200-300 °С с амплитудами процесса деструкции 
13,2%/мин и 3,53%/мин, соответственно (рис. 7). 
Нужно отметить достаточно высокие температу-
ры процесса окисления сформированного коксо-
вого остатка с температурным максимумом 637 
°С (скорость потери массы составила 12,2%/мин). 
Совместное разложение древесины с коксообра-
зующим антипиреном приводит к появлению пи-
ковых амплитудных значений при температурах 
236, 286 и 344 °С.

Общие потери массы на основном участке 
составили 47,94 %. Интерес представляет двух-
стадийный реакционно-окислительный процесс 
коксового остатка с максимальными точками при 
температурах 499 и 738 °С (рис. 6), обусловлен-
ный, по всей видимости, разделением процессов 
окисления угольного остатка непосредственно 



10 И.О. Федотов / ГОРЕНИЕ И ПЛАЗМОХИМИЯ 21 (2023) 3−16

 

3.917%

19.71%

28.23%

19.62%

26.11%

236°C
11.2%/min

344°C
7.18%/min

499°C
2.55%/min

738°C
2.78%/min

2

1

286°C

140°C

389°C

264°C

591°C

0

4

8

12

[  
   

   
   

  ]
 С
ко
ро
ст
ь
по
те
ри

ма
сс
ы,

 %
/м
ин

 –
 –

 –
 –

 

0

20

40

60

80

100

М
ас
са

, %

0 200 400 600 800
Температура. °C Universal V4.0C TA Instruments

Рис. 6. Кривые ТГ (1) и ДТГ (2) образца №6 (табл. 1)
(атмосфера – воздух, скорость нагрева 20 °С/мин)

самой древесины и коксовых слоев, сформиро-
ванных с участием разноименных углеродсодер-
жащих соединений на различных температурных 
стадиях под влиянием кислотного катализатора.

Также, возможно, сказывается некоторая де-
синхронизация процесса формирования коксового 
остатка при воздействии кислотного катализатора 
на низкомолекулярный углевод и многоатомный 
спирт, однако при этом наблюдается протека-
ние единого окислительного процесса образую-
щегося коксового пористого субстрата (рис. 7).

Введение в состав антипирена борных соеди-
нений при наличии солей аммония фосфорной 
кислоты, многоатомных спиртов, газообразова-
телей позволяет существенно снизить интенсив-
ность окислительного процесса для образующе-
гося угольного слоя за счет образования борного 
стеклообразного слоя, препятствующих доступу 
окислителя к поверхности древесного угля при 
повышенных температурах (рис. 8).
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Рис. 7. Кривые ТГ (1) и ДТГ (2) образца №7 (табл. 1) 
(атмосфера – воздух, скорость нагрева 20 °С/мин)
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Рис. 8. Кривые ТГ (1) и ДТГ (2) образца №8 (табл. 1) 
(атмосфера – воздух, скорость нагрева 20 °С/мин)

На начальной стадии до 185 °С происходит 
удаление воды с участием как древесины, так и 
компонентов, входящих в состав антипирена, в 
частности борных соединений, теряющих воду 
при температурах выше 70 °С. Потеря массы 
на данном участке составила 7,477 %. Эндотер-
мический эффект при температурах 150-200 °С 
можно связать с тем, что борные соединения, в 
данном случае борная кислота, при температуре 
150 °С разлагается до метаборной кислоты, а при 
температуре 160 °С она распадается до тетрабор-
ной кислоты, что в свою очередь также положи-
тельно сказывается на протекании процесса де-
гидратации. 

Далее антипирен работает как типичный за-
медлитель горения, действующий по механизму 
каталитической дегидратации. При температуре 
180 °С происходят высвобождение кислотного 
катализатора и активно дегидратирующие про-
цессы. Несколько пиковых значений процесса 
термоокислительного разложения связаны со 
смешанным взаимодействием высвобождаемой 
фосфорной кислоты с многоатомными спиртами 
и компонентами лигноуглеводного комплекса в 
температурном интервале от 200 до 400 °С.

Снижение реакционно-окислительной способ-
ности коксового слоя обусловлено действием бор-
ных соединений в виде защитной стеклообразной  
пленки (при более высоких температурах в про-
цессе термических превращений образуется бор-
ный ангидрид B2O3, имеющий температуру плав-
ления 577 °С) и присутствием в составе угольного 
субстрата элементов антитлителя – фосфора. Кро-
ме этого, необходимо отметить важное влияние 
борных соединений на механическую прочность 
образующегося коксового слоя [22, 23]. 
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Сравнение результатов термического анализа 
древесины антипирированной и непосредственно 
самого антипирена (рис. 8 и 9) показывает сопоста-
вимость полученных кривых ТГ и ДТГ в более ярко 
выраженном виде с участием компонентов лигно-
углеводного комплекса древесины со смещением 
пиковых амплитудных значений в низкотемпера-
турную область до температур 273 °С и 309 °С.

Полученные результаты термического анали-
за для образцов нативной древесины и древеси-
ны с антипиренами, а также антипиренов в ви-
демелкодисперсного порошка сведены в табл. 2.

Участки кривой ПТА фактически являются от-
ражением кривых ДТГ с характерными пиковы-
ми значениями при наибольшей скорости потери 
массы образцом древесины.

Применение антипиренов различных по свое-
му механизму огнезащитного действия, по сути, 
должно быть направлено на снижение интенсив-
ности тепловыделения на всем протяжении про-
цесса термоокислительного разложения древеси-
ны. Для этого важную роль играет синхронизация 
проявляемых огнезащитных эффектов на темпе-
ратурных участках для различных замедлителей 
горения.

Сравнительный анализ полученных кривых 
древесины с антипиренами свидетельствует о 
наибольшем эффекте в снижении тепловыде-
ления для образца №4, имеющего комплексный 
механизм огнезащитного действия, включающий 
механизм каталитической дегидратации.

Используемый антипирен показал наиболь-
ший эффект при стандартных огневых испытани-
ях по оценке огнезащитной эффективности (поте-
ря массы 8,67%). Снижение эффекта для данного 
образца незначительно утрачивается при темпе-

 

Рис. 9. Кривые ТГ (1) и ДТГ (2) – образца №9 (табл. 1) 
(атмосфера – воздух, скорость нагрева 20 °С/мин)
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Рис. 10. Кривые относительного тепловыделения об-
разцов (образцы №1-4, табл. 1) по результатам прямо-
го термического анализа (ПТА)

ратурах более 560 °С. Огнезащитный эффект в 
данном случае сопоставим с другими образцами, 
в частности с образцом №2, преобладающим ме-
ханизмом которого является механизм катали-
тической дегидратации (потеря массы 20,0%). 
Для образца №3, имеющего подобный механизм 
огнезащитного действия с образцом №2, эффект 
снижения тепловыделения фактически утрачива-
ется при температурах более 460 °С. Несмотря на 
равноценную огнезащитную эффективность об-
разцов №2 и №3 в условиях стандартных огневых 
испытаний (потеря массы 20,0%), просматрива-
ются достаточно существенные различия в спо-
собности антипиренов снижать интенсивность 
тепловыделения в условиях термоокислительно-
го разложения древесины.

Анализ кривых показывает, что снижение те-
пловыделения для древесины сосны при наличии 
антипиренов, работающих по преобладающим 
механизмам каталитической дегидратации и кок-
сообразования, на участке реакционно-окисли-
тельных реакций угольного слоя древесины воз-
можно в 3 раза и более. Полученный результат 
может свидетельствовать о том, что данные со-
ставы способствуют, в конечном итоге, не только 
снижению потери массы образца при воздействии 
высоких температур, но и образованию угольно-
го слоя со значительно меньшей окислительной 
и теплотворной способностью, по сравнению с 
углем незащищенной древесины.

Способность антипиренов в снижении тепло-
вых эффектов при горении древесины, наряду с 
амплитудными значениями кривых ДТГ, являет-
ся важнейшим показателем интенсивности про-
текающих процессов и возможности снижения 
пожарной опасности материалов и конструкций 
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на основе древесины, а также обугливания – глав-
ного процесса, определяющего огнестойкость де-
ревянных конструкций.

4. Заключение

В статье представлены результаты исследова-
ний влияния химической природы и механизма 
огнезащитного действия на эффективность анти-
пиренов в снижении интенсивности термоокис-
лительного разложения древесины. Установлено, 
что рассматриваемые антипирены обладают раз-
личной эффективностью в снижении характери-
стик потери массы, интенсивности протекания 

реакционно-окислительного процесса коксового 
слоя, а также тепловыделения. 

Применение антипиренов различных по свое-
му механизму огнезащитного действия в аспекте 
снижения пожарной опасности и повышения ог-
нестойкости деревянных конструкций, по сути, 
должно быть направлено на снижение интенсив-
ности тепловыделения на всем протяжении про-
цесса термоокислительного разложения древеси-
ны. Для этого важную роль играет синхронизация 
проявляемых огнезащитных эффектов на темпе-
ратурных участках для различных компонентов, 
входящих в состав замедлителей горения.

По результатам исследования установлено, 

Таблица 2
Результаты термического анализа (атмосфера – воздух, скорость нагрева 20 °С/мин)

№ 
обр.

Температурные интервалы
деструкции, °С

Потеря массы в интервале, % ДТГ максимумы, tmax °С/А, %/мин

1 30-154
154-361
361-475

5,9
67,6
25,3

76/2,0
348/45,0
449/30,5

2 30-138
138-410
410-900

3,7
47,3
28,5

83/1,2
288/8,1   331/13,3

516/3,9

3 30-118
118-248
248-397
397-900

2,5
12,5
34,3
46,0

62/0,9
222/3,66
312/8,2

562/3,63

4 30-136
136-382
382-900

2,3
51,9
45,4

72/0,6
250/7,1    313/15,0

591/3,96

5 30-274
274-400
400-900

23,1
32,5
40,9

238/9,6
320/17,3
617/6,55

6 30-140
140-264
264-389
389-591
591-900

3,9
19,7
28,2
19,6
26,1

85/1,0
236/11,2

286/5,4  344/7,2
499/2,55
738/2,88

7 30-280
280-400
400-900

26,3
11,1
60,2

240/13,2
309/3,5

637/12,2

8 30-185
185-400
400-652
652-900

7,48
52,1
26,7
10,9

113/1,3
273/11,8    309/11,6

540/4,6
780/1,2

9 30-275
275-437
437-900

15,1
54,7
28,7

234/5,0
345/14,2    371/14,0

621/4,55
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что несмотря на равноценную в некоторых слу-
чаях огнезащитную эффективность антипире-
нов в условиях стандартных огневых испытаний 
(потеря массы при огневых испытаниях 20,0 %) 
просматриваются существенные различия в спо-
собности антипиренов снижать интенсивность 
тепловыделения в условиях термоокислительно-
го разложения древесины. Анализ результатов 
показывает, что снижение тепловыделения для 
древесины сосны при наличии антипиренов, ра-
ботающих по преобладающим механизмам ката-
литической дегидратации и коксообразования, 
на участке реакционно-окислительных реакций 
угольного слоя возможно в 3 раза и более. Полу-
ченный результат свидетельствует о том, что дан-
ные составы способствуют не только снижению 
потери массы образца при воздействии высоких 
температур (пожара), но и образованию угольно-
го слоя со значительно меньшей окислительной и 
теплотворной способностью по сравнению с об-
разцом нативной древесины.

Значительное влияние на характер термиче-
ских превращений древесины оказывают составы 
на основе комплекса P-, N-содержащих антипи-
ренов, многоатомных спиртов и ароматических 
компонентов (преобладающий механизм огнеза-
щиты – коксообразование), а также антипирен, 
включающий соли аммония фосфорной кислоты 
и ароматический полифункциональный компо-
нент, реализующий механизм каталитической 
дегидратации. В данном случае наблюдается зна-
чительное снижение потери массы, интенсивно-
сти окислительных реакций угольного остатка, 
тепловыделения на всем протяжении процесса 
термоокислительного разложения древесины. 
Применяемые антипирены, по нашему мнению, 
способствуют образованию обугленного слоя с 
соответствующими свойствами и структурой, 
формированием плотного теплоизолирующего 
угольного слоя. Данные эффекты тесно связаны 
с рассмотрением параметров термического по-
вреждения материала, скоростью обугливания 
и интенсивностью тепловыделения при горении 
древесины, определяющих в конечном итоге по-
жарную опасность и огнестойкость деревянных 
конструкций. Важную роль рассмотренные огне-
защитные эффекты оказывают в снижении спо-
собности древесины к беспламенному (тлеюще-
му) горению. 
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Ағаштың термо-тотықтық ыдырауына түрлі 
антипмрендердің әсері

И.О. Федотов1, А.Б. Сивенков1, Ю.К. Наганов-
ский2, С.Д. Шарипханов3, Г.Ш. Хасанова3, Д.Б. 
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АҢДАТПА

Ауа атмосферасында термиялық талдау 
әдісімен өрт қорғанысының әртүрлі меха-
низмдерін жүзеге асыратын антипирендердің, 
оның ішінде каталитикалық дегидрация және кокс 
түзу механизмдерінің ағаштың термо-тотықтық 
ыдырауына әсері зерттелді. Компоненттерінің 
химиялық табиғаты және өрт қорғаныс механизмі 
әртүрлі болатын антипирендердің ағаштың термо 
тотықтық ыдырауының жекелеген деңгейлерін 
өзгертудегі маңызды өзгешеліктері анықталды. 
Антипиреннің көмір қалдығының реакциялық-то-
тықтық қабілетіне әсері көрсетілген. Ең көп өз-
герістерге көмір қабатының түзілу және тотығу 
деңгейлері ие. Антипирендердің көмір субстра-
тының тотығуы мен жылу шығару процессінің 
қарқындылығын төмендетудегі көмегі анықтал-
ды. Зерттелген үлгілердің термикалық талдауын 
жүргізу кезінде өрт қауіптілігін төмендету және 
ағаш конструкцияларының өртке төзімділік шек-
терін жоғарылату мақсатында өрттен қорғау 
құралдарын жасағаг кезде қолданыла алатын қа-
сиеттері анықталды.

Түйінді сөздер: ағаш конструкциялар, терми-
ялық талдау, термиялық-тотықтырғыштық ыды-
рау, отқа төзімділік, өртке қарсы қорғаныс, анти-
пирендер, каталитикалық дегидратация, кокстың 
түзілуі, көмір, көмір, тотығу.
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thermo-oxidative decomposition wood
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Islyambek3

1Academy of the State Fire Service EMERCOM of Russia, 
st. Galushkina, 4, Moscow, Russia;
2All-Russian Research Institute of Fire Defense 
EMERCOM of Russia, md. VNIIPO, 12, Balashikha, 
Russia;
3Academy of Civil Protection named after M. Gabdullin of 
the Ministry of Emergency Situations of the Republic of 
Kazakhstan, st. Akana Sere, 136, Kokshetau, Kazakhstan

ABSTRACT

Thermal analysis methods (TG, DTG) in air were 
used to study the effect of flame retardants, which 
implement various mechanisms of fire retardant action 
including catalytic dehydration, coke formation, on 

the features of thermal-oxidative decomposition of 
wood. Fundamental differences have been established 
in the ability of fire retardants, which have different 
chemical nature of their components and mechanisms 
of fire retardant action, to change individual stages of 
thermooxidative decomposition of wood. The effect 
of a flame retardant on the reactive-oxidizing ability 
of the carbon residue is shown. The characteristic 
stages of formation of the coal layer and its oxidation 
undergo the greatest changes. Different effectiveness 
of flame retardants in reducing the intensity of the 
process of oxidation of the coal substrate and heat 
release has been established. During the thermal 
analysis of the studied samples, characteristics were 
established that can be used in the development of 
fire protection means to reduce the fire hazard and 
increase the fire resistance of wooden structures.

Key words: wooden structures, thermal analysis, 
thermal-oxidative decomposition, fire resistance, fire 
protection, flame retardants, catalytic dehydration, 
coke formation, coal, charring, oxidation.


