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Tóm tắt: Triphenylphosphine oxide (TPPO) đã được ghi nhận có tác dụng chống cháy chủ yếu ở pha 

khí trong một số hệ polyester và trong các thí nghiệm ngọn lửa pha tạp TPPO. Nghiên cứu này sử dụng GFN2-

xTB để khảo sát giai đoạn chuyển TPPO thành các cấu tử phosphorus nhỏ thông qua ba lần phân cắt đồng 

ly P–C: TPPO → P(O)Ph₂• → P(O)Ph• → PO•. Các cấu tử được tối ưu trong pha khí; biến đổi hình học, 

điện tích riêng phần và năng lượng phân ly được phân tích, đồng thời đường phản ứng được thăm dò bằng 

NEB. TPPO tối ưu có r(P–O) = 1,469 Å và r(P–C) trung bình = 1,822 Å. Khi các nhóm phenyl lần lượt tách 

ra, liên kết P–C còn lại kéo dài đến 1,848 Å, còn P–O chỉ biến đổi trong khoảng 1,455–1,472 Å. Năng lượng 

phân ly của R1, R2 và R3 lần lượt là 107,35; 61,04 và 92,21 kcal/mol; bước đầu đòi hỏi năng lượng lớn nhất. 

Các hồ sơ NEB tăng gần đơn điệu và không có cực đại nội tại rõ, nên các giá trị trên được dùng như năng 

lượng phân ly đầu–cuối, không phải năng lượng hoạt hóa. Chuỗi tính toán giữ lại khung P–O và dẫn đến sự 

phát sinh gốc PO•, một gốc đã được chứng minh có vai trò ức chế ngọn lửa tại pha khí. Kết quả này phù hợp 

với các quan sát thực nghiệm về ngọn lửa đã phát hiện PO, đồng thời ghi nhận H• và OH• giảm khi có TPPO, 

qua đó nối quá trình phân hủy TPPO với cơ chế ức chế gốc ở pha khí. 

Từ khoá: TPPO, GFN2-xTB, gốc tự do, cơ chế chống cháy pha khí, PO, phân hủy nhiệt, polymer chống cháy. 

Abstract: Triphenylphosphine oxide (TPPO) has been reported to exert its flame-retardant effect 

predominantly in the gas phase in several polyester systems and in TPPO-doped flame experiments. In this 

study, GFN2-xTB was used to investigate the conversion of TPPO into small phosphorus-containing species 

through three consecutive homolytic P–C bond cleavages: TPPO → P(O)Ph₂• → P(O)Ph• → PO•. The gas-

phase structures were optimized, and changes in molecular geometry, partial charges, and dissociation energies 

were analyzed. The corresponding reaction pathways were also explored using the nudged elastic band (NEB) 

method. Optimized TPPO has a P–O bond length of 1.469 Å and an average P–C bond length of 1.822 Å. As 

the phenyl groups are successively removed, the remaining P–C bond elongates to 1.848 Å, whereas the P–O 

bond varies only within the range of 1.455–1.472 Å. The dissociation energies of R1, R2, and R3 are 107.35, 

61.04, and 92.21 kcal/mol, respectively, with the first cleavage requiring the largest amount of energy. The NEB 

profiles increase nearly monotonically and show no distinct internal maximum; therefore, these values are 

interpreted as endpoint dissociation energies rather than activation energies. Throughout the calculated 

sequence, the P–O unit is retained, and the pathway ultimately produces the PO• radical, which is known to 

participate in gas-phase flame inhibition. This result is consistent with flame experiments in which PO has been 

detected, and the concentrations of H• and OH• have been found to decrease in the presence of TPPO, thereby 

linking TPPO decomposition to radical-inhibition chemistry in the gas phase. 

Keywords: TPPO, GFN2-xTB, Free radicals, Gas-phase flame-retardant mechanism, PO, Thermal 

decomposition, Flame-retarded polymers. 
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1. Đặt vấn đề 

Trong quá trình cháy của polymer, nhiệt từ 

ngọn lửa truyền trở lại bề mặt vật liệu, duy trì quá 

trình nhiệt phân và tạo các sản phẩm bay hơi dễ cháy. 

Khi đi vào vùng phản ứng, các sản phẩm này bị oxy 

hóa qua mạng phản ứng gốc, trong đó H•, O• và OH• 

giữ vai trò quan trọng; phản ứng phân nhánh H• + O2 

→ O• + OH• góp phần duy trì mật độ gốc hoạt động. 

Chất chống cháy chứa phosphorus có thể can thiệp 

vào vòng phản hồi này ở pha ngưng tụ, pha khí hoặc 

đồng thời ở cả hai pha. Ở pha khí, cơ chế thường gắn 

với sự hình thành các cấu tử phosphorus kích thước 

nhỏ có khả năng làm suy giảm nồng độ gốc hoạt động. 

Các tổng quan gần đây cho thấy mức đóng góp của 

từng cơ chế phụ thuộc mạnh vào cấu trúc chất chống 

cháy, trạng thái oxi hóa của P và nền polymer [1–3]. 

Triphenylphosphine oxide (TPPO) là trường 

hợp phù hợp để khảo sát riêng nhánh pha khí. Trên 

poly(ethylene terephthalate) (PET), TPPO làm giảm 

khả năng duy trì cháy nhưng chỉ gây thay đổi nhỏ đối 

với động học nhiệt phân của polymer [4,5]. Bostic 

cũng cho thấy hiệu ứng chống cháy biểu hiện chủ yếu 

sau khi các sản phẩm chứa phosphorus đi vào pha hơi 

[6]. Vì vậy, trong nghiên cứu này PET/TPPO được 

dùng như hệ thực nghiệm tham chiếu cho hoạt tính 

pha khí của TPPO, chứ không phải là đối tượng mô 

phỏng. Phần tính toán chỉ khảo sát TPPO cô lập sau 

khi đã đi vào pha khí; tương tác trực tiếp giữa TPPO 

và PET không được đưa vào mô hình. 

Ở cấp độ ngọn lửa, Shmakov và cộng sự ghi 

nhận sự suy giảm nồng độ H• và OH• khi một lượng 

nhỏ TPPO được đưa vào ngọn lửa CH4/không khí/N₂; 

vùng phản ứng đồng thời mở rộng và nhiệt độ sau 

ngọn lửa giảm [7,8]. Trong các hệ organophosphorus 

khác, PO, PO₂, HOPO và HOPO₂ cũng đã được phát 

hiện trong vùng cháy và được đưa vào các cơ chế 

động học ức chế gốc [9–11]. Gần đây, Tomasik và 

cộng sự cho thấy ở một hệ phosphoramidate trên 

cotton, sự hình thành PO• phụ thuộc mạnh vào tương 

tác với nền và không xuất hiện từ các cấu tử P(V) cô 

lập theo đường đơn phân tử [12]. Kết quả này không 

thể chuyển trực tiếp sang TPPO, nhưng cho thấy 

đường tạo PO• cần được xem xét cùng điều kiện vật 

liệu và môi trường phản ứng. Với TPPO, khoảng 

trống cần làm rõ vẫn là bước chuyển từ một phân tử 

mang ba nhóm phenyl sang các cấu tử phosphorus 

nhỏ trước khi mạng phản ứng ức chế gốc diễn ra. 

Để khảo sát riêng giai đoạn phân mảnh nội tại 

này, nghiên cứu sử dụng GFN2-xTB, một mô hình 

hóa học lượng tử liên kết chặt mở rộng bán thực 

nghiệm, tự nhất quán, được phát triển cho tính nhanh 

cấu trúc và năng lượng của các hệ phân tử [13,14]. 

Chuỗi phân cắt đồng ly P–C được khảo sát nhằm theo 

dõi biến đổi cấu trúc quanh P và xác định năng lượng 

cần cho từng lần tách phenyl. Kết quả được đối chiếu 

với các quan sát thực nghiệm về TPPO trong PET và 

trong ngọn lửa; không sử dụng một phương pháp hóa 

học lượng tử khác làm chuẩn so sánh. Mục tiêu của 

bài báo là xác định liệu có một nhánh phân ly khả dĩ 

từ TPPO tới PO• trong pha khí và bước nào đòi hỏi 

năng lượng lớn nhất trên nhánh phản ứng đã chọn. 

2. Phương pháp tính toán 

2.1. Mô hình phân tử và tối ưu cấu trúc 

Trong nghiên cứu này, GFN2-xTB được dùng 

để tối ưu hình học, tính năng lượng điện tử và xác 

định điện tích riêng phần. Theo mô tả gốc của 

Bannwarth và cộng sự, GFN2-xTB là mô hình hóa 

học lượng tử liên kết chặt mở rộng bán thực nghiệm, 

tự nhất quán; phương pháp bao gồm mô tả điện tĩnh 

đa cực và đóng góp phân tán phụ thuộc mật độ 

[13,14]. Vì vậy, bài báo sử dụng thuật ngữ “liên kết 

chặt mở rộng GFN2-xTB” và không đồng nhất 

phương pháp này với DFTB. Các hệ được khảo sát 

trong pha khí, điện tích tổng bằng 0, không dùng mô 

hình dung môi. Tham số nhiệt độ điện tử (etemp) 

được đặt bằng 300K để xử lý phân bố chiếm mức điện 

tử; đây không phải nhiệt độ nhiệt động của hệ. TPPO 

và các cấu tử chứa phosphorus sau từng bước phân 

cắt được tối ưu đến ngưỡng lực 0,02 eV/Å, tối đa 200 

bước. Độ dài và góc liên kết được lấy từ tọa độ tối ưu; 

điện tích riêng phần được lấy từ đầu ra GFN2-xTB và 

chỉ dùng để theo dõi xu hướng trong cùng mô hình. 

2.2. Đường phân hủy gốc tự do 

Đường phân hủy được xây dựng theo ba lần 

phân cắt đồng ly liên tiếp của liên kết P–C. Ký hiệu 
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Ph• chỉ gốc phenyl; sau mỗi lần phân cắt, mảnh chứa 

phosphorus được biểu diễn bằng gốc tương ứng: 

(R1)  TPPO → P(O)Ph₂• + Ph• 

(R2)  P(O)Ph₂• → P(O)Ph + Ph• 

(R3)  P(O)Ph → PO• + Ph• 

Năng lượng phân ly của từng bước được xác 

định theo biểu thức ΔEᵢ = ΣE(sản phẩm) − E(chất 

phản ứng), trong đó E là năng lượng điện tử của từng 

cấu trúc sau tối ưu. Ba chặng được tính riêng; năng 

lượng tích lũy tại mỗi trạng thái được lấy bằng tổng 

các ΔE từ TPPO đến trạng thái đó. Các giá trị trong 

Bảng 2 vì thế là chênh lệch năng lượng đầu–cuối của 

nhánh phân cắt P–C đã chọn, không bao gồm entropy 

ở nhiệt độ ngọn lửa, va chạm với O2 hay các gốc 

H•/O•/OH•, hoặc tương tác với nền polymer. 

2.3. Thăm dò đường phản ứng bằng NEB 

 
Hình 1: Cấu trúc tối ưu của TPPO và các cấu tử chứa 

phosphorus dọc theo đường phân cắt P–C. 

Mỗi chặng P–C được thăm dò bằng phương 

pháp dải đàn hồi định hướng (nudged elastic band, 

NEB) với 7 ảnh, kể cả hai đầu mút. Các cấu trúc trung 

gian được tạo bằng nội suy theo thế năng cặp phụ 

thuộc ảnh (IDPP); biến thể CI-NEB được dùng để đưa 

ảnh có năng lượng cao nhất về phía điểm yên ngựa, 

sau đó tối ưu bằng thuật toán MDMin. Ngưỡng lực 

đặt ở 0,05 eV/Å, tối đa 400 bước. Thư viện ASE được 

dùng để quản lý cấu trúc và thực hiện NEB [15,16]. 

Phép thăm dò nhằm kiểm tra liệu dọc theo tọa độ kéo 

giãn P–C có xuất hiện một cực đại nội tại tách biệt với 

trạng thái sản phẩm hay không. Khi không xác định 

được cực đại như vậy, nghiên cứu chỉ báo cáo chênh 

lệch năng lượng đầu–cuối và không gán năng lượng 

hoạt hóa. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Biến đổi cấu trúc quanh nguyên tử 

phosphorus 

Các thông số hình học trong Bảng 1 được trích 

trực tiếp từ các cấu trúc đã tối ưu bằng GFN2-xTB, 

còn điện tích riêng phần được lấy từ đầu ra của cùng 

phép tính. Cấu trúc TPPO sau tối ưu có r(P–O) = 

1,469 Å; ba liên kết P–C gần tương đương, với giá trị 

trung bình 1,822 Å. Góc O–P–C trung bình là 113,2°, 

còn góc C–P–C trung bình là 105,4°. Sau khi tách 

nhóm phenyl thứ nhất, r(P–O) hầu như không thay 

đổi, đạt 1,472 Å, trong khi r(P–C) trung bình tăng nhẹ 

lên 1,826 Å. Sự biến đổi rõ hơn xuất hiện ở P(O)Ph•: 

liên kết P–C còn lại dài 1,848 Å, lớn hơn 0,026 Å so 

với giá trị trung bình trong TPPO, trong khi P–O rút 

xuống 1,459 Å. Khi chỉ còn PO•, r(P–O) giảm nhẹ 

thêm xuống 1,455 Å. 

Bảng 1: Thông số cấu trúc và điện tích riêng phần từ GFN2-xTB. 

Cấu tử 
r(P–O) 

(Å) 

r(P–

C)tb (Å) 

q(P) 

(e) 

q(O) 

(e) 

TPPO 1,469 1,822 
+0,06

5 
−0,353 

P(O)Ph₂• 1,472 1,826 
+0,11

7 
−0,338 

P(O)Ph• 1,459 1,848 
+0,22

5 
−0,298 

PO• 1,455 — 
−0,00

5 
−0,002 

Bảng 1 cho thấy phần P–O ít biến đổi về hình 

học trong suốt quá trình mất phenyl: độ dài liên kết 

chỉ dao động 0,017 Å. Ngược lại, P–C còn lại kéo 

dài khi số nhóm phenyl giảm. Điện tích riêng phần 

trên P đồng thời tăng từ +0,065 e trong TPPO lên 

+0,225 e ở P(O)Ph•, còn điện tích trên O trở nên kém 

âm hơn. Dù các giá trị điện tích phụ thuộc mô hình 

GFN2-xTB, xu hướng này cho thấy môi trường điện 

tử quanh P được tái tổ chức sau mỗi lần tách phenyl. 

Vì thế, ba bước phân cắt P–C không thể xem là ba 

lần lặp của cùng một liên kết trong một khung phân 

tử bất biến. 
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Độ dài P–C cũng không quyết định trực tiếp 

năng lượng phân ly. Ở P(O)Ph•, liên kết P–C còn lại 

dài nhất nhưng bước tách phenyl cuối không phải 

bước có năng lượng thấp nhất. Năng lượng phản ứng 

còn phụ thuộc độ ổn định của các mảnh sau phân ly 

và sự tái phân bố điện tử trên phần P–O. Do đó, dữ 

liệu hình học được dùng để giải thích xu hướng cấu 

trúc, còn mức thuận lợi của từng bước phải được đánh 

giá từ năng lượng phân ly. 

3.2. Năng lượng của chuỗi phân cắt P–C 

Bảng 2: Năng lượng phân ly theo từng bước của chuỗi tạo PO•. 

Bước Phản ứng 

ΔE 

bước 

(kcal/m

ol) 

E tích 

lũy 

(kcal/m

ol) 

R1 
TPPO → 

P(O)Ph₂• + Ph• 
107,35 107,35 

R2 
P(O)Ph₂• → 

P(O)Ph + Ph• 
61,04 168,39 

R3 
P(O)Ph → PO• + 

Ph• 
92,21 260,60 

Theo cách xác định ΔE ở Mục 2.2, R1 có năng 

lượng phân ly 107,35kcal/mol, lớn nhất trong ba 

bước. Sau khi P(O)Ph₂• hình thành, R2 chỉ cần 61,04 

kcal/mol, thấp hơn R1 43,1%; R3 tăng trở lại 92,21 

kcal/mol. Như vậy, trở ngại năng lượng tập trung chủ 

yếu ở lần tách phenyl đầu tiên. Việc mất nhóm phenyl 

thứ nhất làm thay đổi môi trường liên kết quanh P, 

giúp bước tiếp theo ít tốn năng lượng hơn; tuy nhiên, 

R3 tăng trở lại cho thấy không thể mô tả chuỗi này 

đơn giản bằng giả thiết các liên kết P–C yếu dần theo 

số phenyl còn lại. 

Mức 260,60kcal/mol ở cuối chuỗi là tổng chênh 

lệch năng lượng của ba trạng thái phân ly so với 

TPPO, không phải một hàng rào duy nhất. Trong 

ngọn lửa, P(O)Ph₂• hoặc P(O)Ph• có thể phản ứng với 

O₂, H•, O• hay OH• trước khi tiếp tục mất phenyl, làm 

thay đổi đường năng lượng so với phân ly đơn phân 

tử cô lập. Vì vậy, R1–R3 được xem như đường cơ sở 

dẫn TPPO về PO•. Năng lượng cao của R1 cho thấy 

bước khởi tạo là vị trí cần chú ý khi xét các kênh có 

sự hỗ trợ của oxy hoặc gốc tự do, nhưng các kênh đó 

chưa được mô hình hóa trong nghiên cứu này. 

 
Hình 2: Năng lượng tương đối của chuỗi TPPO → P(O)Ph₂• 

→ P(O)Ph• → PO• tính bằng GFN2-xTB. 

3.3. Hồ sơ NEB và bản chất của bước phân ly 

Kết quả NEB không cho thấy cực đại nội tại rõ 

giữa trạng thái còn liên kết và trạng thái các mảnh đã 

tách rời. R1 và R2 dừng ở giới hạn 400 bước với lực 

cực đại lần lượt khoảng 0,066 và 0,055 eV/Å; R3 đạt 

xấp xỉ ngưỡng 0,050 eV/Å sau 161 bước. Ở cả ba 

chặng, năng lượng tăng gần liên tục về phía sản phẩm 

phân ly. Vì vậy, các giá trị 107,35; 61,04 và 92,21 

kcal/mol được dùng như chênh lệch năng lượng đầu–

cuối, không phải năng lượng hoạt hóa hay năng lượng 

trạng thái chuyển tiếp. 

Hồ sơ gần đơn điệu phù hợp với một tọa độ 

trong đó hai mảnh gốc được kéo tách dần khỏi nhau. 

Kết quả này không có nghĩa phân hủy TPPO trong 

ngọn lửa là không có hàng rào; O₂ và các gốc H•, O•, 

OH• có thể mở những đường phản ứng khác, kể cả 

các bước tấn công gốc hoặc oxy hóa hỗ trợ phân cắt 

P–C. NEB ở đây chủ yếu xác định bản chất của đường 

phân ly được mô hình hóa và giới hạn cách diễn giải 

năng lượng. 

3.4. Từ phân hủy TPPO đến chu trình ức chế 

gốc ở pha khí 

Chuỗi R1–R3 nối trực tiếp quá trình phân hủy 

TPPO với hóa học ức chế gốc ở pha khí: các nhóm 

phenyl lần lượt rời khỏi P trong khi khung P–O được 

giữ lại, và cấu tử cuối là PO•. PO cùng HPO và các 

dạng oxy hóa tiếp theo của phosphorus đã được phát 

hiện trong ngọn lửa và xuất hiện trong nhiều cơ chế 

động học [4,9–11,17]. Ở một chu trình đơn giản, PO• 

bắt H• theo phản ứng H• + PO• + M → HPO• + M; 
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HPO• sau đó phản ứng với H• để tạo H₂ và hoàn 

nguyên PO•. Kết quả ròng là hai gốc H• được chuyển 

thành H₂, làm giảm mật độ gốc có khả năng tiếp tục 

phản ứng phân nhánh. 

Trong môi trường oxy hóa hơn, mạng phản ứng 

mở rộng sang PO₂, HOPO và HOPO₂. Các nghiên cứu 

thực nghiệm và động học cho thấy những chu trình 

này có thể tiêu hao cả H• và OH•, với mức đóng góp 

thay đổi theo tỷ lệ tương đương của ngọn lửa [9–11]. 

Vì vậy, PO• không nên được xem là sản phẩm chống 

cháy cuối cùng, mà là một điểm nhập vào mạng phản 

ứng phosphorus kích thước nhỏ. Cơ chế tổng thể gồm 

hai giai đoạn: TPPO tạo cấu tử P nhỏ, sau đó các cấu 

tử này tham gia mạng phản ứng gốc của ngọn lửa. 

Phân chia hai giai đoạn cũng làm rõ phạm vi 

của phép tính. Việc PO• có khả năng tái hợp H• không 

tự chứng minh rằng TPPO sẽ tạo PO• với tốc độ đáng 

kể trong mọi điều kiện cháy; ngược lại, xác định được 

đường TPPO → PO• cũng chưa đủ để khẳng định 

ngọn lửa bị ức chế. GFN2-xTB chỉ mô tả khả năng 

hình thành cấu tử P nhỏ từ TPPO cô lập. Hiệu ứng 

ròng đối với ngọn lửa cần được kiểm tra bằng dữ liệu 

thực nghiệm về nồng độ gốc, nhiệt độ và thành phần 

phosphorus trong vùng cháy. 

Mỗi lần cắt P–C đồng thời sinh một gốc phenyl. 

Ph• có thể tham gia oxy hóa hydrocarbon hoặc các 

phản ứng tạo cấu tử thơm lớn hơn, trong khi nhánh 

chứa phosphorus tiếp tục đi theo hướng 

PO/PO₂/HOPO/HOPO₂. Do đó, phân hủy TPPO tạo 

hai dòng phản ứng có tác động khác nhau đến cháy. 

Phép tính cô lập không xác định được cân bằng cuối 

cùng giữa hai đóng góp này; tuy nhiên, thực nghiệm 

cho thấy H•, OH• và nhiệt độ đều giảm khi có TPPO 

[7,8], cho thấy trong điều kiện đã khảo sát hiệu ứng 

ức chế của nhánh phosphorus chiếm ưu thế ở mức 

quan sát được. 

Thành phần cấu tử phosphorus còn phụ thuộc 

điều kiện oxy hóa. Ở vùng giàu nhiên liệu, PO và 

HPO thường rõ hơn; khi môi trường oxy hóa tăng, 

PO₂, HOPO và HOPO₂ trở nên quan trọng hơn [9–

11]. Vì vậy, PO• của chuỗi R1–R3 nên được xem là 

tiền chất phản ứng nhanh. Sau khi hình thành, số phận 

của nó phụ thuộc vào O₂ và các gốc H•, O•, OH• tại 

vị trí phản ứng, nên cùng một đường phân hủy ban 

đầu của TPPO có thể đi vào những chu trình ức chế 

khác nhau trong ngọn lửa. 

 
Hình 3: Liên hệ giữa chuỗi tạo PO• từ TPPO và cơ chế ức chế 

gốc ở pha khí. 

3.5. Đối chiếu với bằng chứng thực nghiệm 

Dữ liệu thực nghiệm cho phép kiểm tra cơ chế 

ở hai mức. Trên PET/TPPO, hiệu quả giảm cháy 

không đi kèm với biến đổi đủ lớn của động học nhiệt 

phân để giải thích hoàn toàn bằng pha ngưng tụ; các 

nghiên cứu của Bostic, Hastie và McBee đều chỉ về 

vai trò của TPPO hoặc cấu tử chứa phosphorus sau 

khi đi vào pha hơi [4–6]. Ở cấp độ ngọn lửa, Shmakov 

và cộng sự dùng khoảng 0,0190 ± 0,001% thể tích 

TPPO trong ngọn lửa CH₄/không khí/N₂ giàu nhiên 

liệu và ghi nhận nhiệt độ sau ngọn lửa giảm từ khoảng 

1970 xuống 1840 K, vùng phản ứng rộng hơn khoảng 

1,6–1,7 lần, đồng thời cực đại H• và OH• giảm [7,8]. 

Những quan sát này phù hợp với cơ chế trong đó các 

cấu tử phosphorus nhỏ từ TPPO tác động trực tiếp lên 

mạng gốc pha khí. 

Việc phát hiện PO trong ngọn lửa chứa TPPO 

là điểm đối chiếu trực tiếp nhất với đường phân hủy 

GFN2-xTB. Tính toán cho thấy phần P–O được duy 

trì qua ba lần mất phenyl, nên về mặt cấu trúc có thể 

đi từ TPPO tới PO• mà không phải phá P–O ở giai 

đoạn đầu. Tuy nhiên, thực nghiệm chưa cho biết PO 

được tạo hoàn toàn qua ba lần phân cắt đồng ly tuần 

tự hay qua các kênh có H•, O•, OH• hoặc O₂ tham gia. 

Sự phù hợp giữa tính toán và thực nghiệm vì thế nằm 

ở sản phẩm và chiều biến đổi cấu trúc, không phải ở 

việc xác nhận một đường động học duy nhất. 
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3.6. Ý nghĩa đối với nghiên cứu vật liệu 

polymer chống cháy 

Đối với vật liệu polymer chống cháy, ý nghĩa 

chính của kết quả nằm ở việc xác định bước khởi tạo 

của nhánh tạo cấu tử phosphorus nhỏ. R1 đòi hỏi năng 

lượng lớn nhất; sau khi P(O)Ph₂• hình thành, năng 

lượng cho lần mất phenyl tiếp theo giảm đáng kể. 

Điều này gợi ý rằng tốc độ cung cấp phosphorus cho 

mạng ức chế pha khí có thể nhạy với các quá trình 

làm yếu hoặc phá liên kết P–C đầu tiên sau khi TPPO 

đi vào vùng nóng. Giả thuyết này có thể kiểm chứng 

bằng cách theo dõi sản phẩm chứa phosphorus theo 

nhiệt độ và thời gian lưu, thay vì chỉ dựa vào một chỉ 

tiêu cháy cuối cùng. 

Việc kiểm chứng ở cấp vật liệu cần kết hợp 

nhiều phép đo theo đúng trình tự cơ chế. TGA/DTG 

xác định khoảng nhiệt độ nền polymer và TPPO mất 

khối lượng; TGA-FTIR hoặc Py-GC/MS theo dõi 

dạng hóa học của các sản phẩm chứa phosphorus rời 

pha ngưng tụ. MBMS hoặc quang ion hóa VUV phù 

hợp hơn nếu cần quan sát trực tiếp PO và các cấu tử 

POₓHᵧ trong vùng khí [9,17,18]. Cone calorimetry và 

LOI vẫn cần để đánh giá hiệu quả chống cháy tổng 

thể, nhưng không tự phân biệt được đóng góp của pha 

khí và pha ngưng tụ. Với TPPO, dữ liệu H•, OH• và 

thành phần phosphorus trong ngọn lửa là lớp bằng 

chứng trực tiếp hơn cho cơ chế đang xét. 

Mô hình hiện tại chỉ khảo sát nhánh phân cắt P–

C tuần tự và chưa bao quát các kênh cạnh tranh. Hệ 

mô phỏng cũng không chứa O₂, các gốc hoạt động của 

ngọn lửa hoặc nền polymer, nên những phản ứng 

được hỗ trợ bởi H•, O•, OH• hay tương tác với vật 

liệu chưa được mô tả. Kết quả gần đây trên một hệ 

phosphoramidate/cotton cho thấy nền vật liệu có thể 

làm thay đổi rõ đường hình thành PO• [12]; vì vậy, 

kết quả của TPPO cô lập trong nghiên cứu này không 

được dùng để khái quát trực tiếp cho mọi polymer. 

Các mức năng lượng là năng lượng điện tử của cấu tử 

cô lập, không phải hàm tự do Gibbs ở nhiệt độ cháy 

và không thể dùng để suy trực tiếp nhiệt độ phân hủy, 

LOI, UL-94 hay pHRR. Giá trị của mô hình nằm ở 

việc xác định một nhánh cơ chế cụ thể để kiểm chứng 

tiếp: phần P–O được bảo toàn trong khi P–C phân cắt 

từng bước, tạo PO• trước khi các chu trình tái hợp gốc 

diễn ra. 

4. Kết luận 

GFN2-xTB cho thấy một nhánh phân hủy P–C 

tuần tự của TPPO theo chuỗi TPPO → P(O)Ph₂• → 

P(O)Ph• → PO•. Trên nhánh này, phần P–O ít biến 

đổi về hình học, trong khi năng lượng phân ly của 

R1, R2 và R3 lần lượt là 107,35; 61,04 và 92,21 

kcal/mol; R1 là bước đòi hỏi năng lượng lớn nhất. 

Các phép NEB không xuất hiện cực đại nội tại rõ, vì 

vậy các giá trị trên được hiểu là chênh lệch năng 

lượng phân ly đầu–cuối, không phải năng lượng hoạt 

hóa. Điểm cuối PO• phù hợp về mặt định tính với 

các thí nghiệm ngọn lửa đã phát hiện cấu tử PO và 

ghi nhận sự suy giảm H•, OH• khi có TPPO. Kết quả 

hỗ trợ một đường liên hệ ở cấp phân tử giữa phân 

hủy TPPO và cơ chế ức chế gốc trong pha khí, nhưng 

không xác lập một đường động học duy nhất và 

không được khái quát trực tiếp cho mọi nền polymer. 

Việc kiểm chứng tiếp cần gắn phân tích sản phẩm 

nhiệt phân với phép đo trực tiếp các cấu tử 

phosphorus trong hệ vật liệu cụ thể.■ 
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