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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ В ОГНЕЗАЩИТНЫХ 
ПОКРЫТИЯХ ПО СТАЛЬНЫМ СТРОИТЕЛЬНЫМ КОНСТРУКЦИЯМ  

Дано обоснование перспективности использования фосфатных связующих для получения 
огнезащитных покрытий. Разработан состав огнезащитного покрытия на основе фосфатного свя-
зующего холодного отверждения и изучены его свойства. Установлена общая схема взаимодей-
ствия компонентов в системе NH4Н2PO4 – (NH4)2НPO4 – MgO – Cr2O3 – Н2О. Исследована приро-
да термохимических процессов, протекающих в покрытии при нагревании.  

Justification of prospects of use of phosphatic sheaves for receiving fireproof coverings is given. 
The structure of a fireproof covering on the basis of a phosphatic binding cold curing is developed and 
its properties are studied. The general scheme of interaction in NH4Н2PO4 – (NH4)2НPO4 – MgO – 
Cr2O3 – Н2О system is established. The thermochemical nature of processes is investigated.  

Введение. Одними из наименее пожароза-
щищенных строительных элементов являются 
стальные несущие конструкции. Для большин-
ства сталей критической принята температура, 
равная 500°С, при которой предел текучести 
металла снижается до величины рабочих на-
пряжений, вызванных внешней нагрузкой и 
собственной массой конструкции. После ее 
достижения происходят деформация строи-
тельных конструкций и практически мгновен-
ное их разрушение [1].  

В Республике Беларусь существует острая 
проблема огнезащиты металлоконструкций. В то 
же время отсутствуют материалы отечественно-
го производства 1-й группы огнестойкости, спо-
собные обеспечивать при огневом воздействии 
до 1100°С теплоизоляцию несущих металличе-
ских конструкций в течение 150 мин [2]. 

Исходя из вышеизложенного, прикладной 
целью исследования явилась разработка эффек-
тивных огнезащитных покрытий для стальных 
конструкций 1-й группы огнестойкости с ис-
пользованием сырьевых ресурсов страны.  

Основными требованиями, предъявляемы-
ми к огнезащитным составам 1-й группы огне-
стойкости, являются:  

– термостойкость, т. е. устойчивость к 
мгновенному тепловому удару; 

– огнестойкость – способность сохранять 
свои свойства при температурном воздействии 
до 1100°С на протяжении не менее 150 мин; 

– способность изолировать тепловой поток 
огневого воздействия, при этом сохранять це-
лостность, препятствовать разрушению защи-
щаемого материала; 

– отсутствие выделения токсичных веществ 
при огневом воздействии; 

– хорошая адгезия к стальным конструкциям; 
– технологичность – способность обеспечи-

вать быстрый темп отверждения покрытия по-
сле его нанесения; 

– атмосферостойкость; 
– долговечность. 
Кроме этого, покрытие должно обладать 

ингибирующими свойствами. 
С учетом этих требований осуществлялся 

выбор компонентов для создания композици-
онного материала. 

Основным и наиболее ответственным ком-
понентом огнезащитного материала, обуслов-
ливающим его свойства, является связующее 
вещество. Именно связующее обеспечивает и 
определяет главные физико-химические и экс-
плуатационные свойства покрытия.  

В качестве связующих в огнезащитных мате-
риалах в промышленном масштабе апробирова-
но ряд органических и неорганических веществ 
[3–6]. Они, как правило, имеют как достоинства, 
так и недостатки. Например, вспучивающиеся 
покрытия на основе органических связующих 
технологичны, обладают высокими архитектурно-
декоративными и техническими характеристи-
ками. Однако они обеспечивают предел огне-
стойкости конструкций только до 1 ч, а продук-
ты горения таких покрытий токсичны.  

Огнезащитные покрытия на жидком стекле 
обеспечивают пределы огнестойкости до 3 ч, 
но они не технологичны из-за короткой про-
должительности их хранения. Кроме того, они 
хрупкие, характеризуются низкой адгезией, не-
достаточной атмосферостойкостью и поэтому 
недолговечны. Со временем такие составы кар-
бонизируются, что ухудшает декоративные и 
эксплуатационные свойства обработанных по-
верхностей.  

Вышеуказанному комплексу требований в 
наибольшей мере соответствуют фосфатные 
связующие. Данные типы связующих обеспе-
чивают требуемые пределы огнестойкости, так 
как они являются в большинстве своем туго-
плавкими соединениями, не разрушаются под 
действием теплового потока, сохраняют свою 
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структуру и свойства при требуемом термиче-
ском воздействии, обладают хорошей адгезией 
к стальным конструкциям. Следует отметить, 
что составы на основе фосфатных связующих 
нашли широкое промышленное применение за 
рубежом, особенно в таких странах, как США, 
Китай, Япония, что подтверждается многочис-
ленными патентами и публикациями [7–13].  

Наиболее перспективными из числа фос-
фатных связующих для решения поставленной 
задачи являются те, при разложении которых 
будет выделяться химически связанная вода,  
а также другие газообразные продукты, кото-
рые в совокупности препятствуют доступу ки-
слорода в зону горения, и тем самым способ-
ствовать выполнению своего рода огнетуша-
щей роли. 

Таким связующим, с нашей точки зрения, 
может быть магнийаммонийфосфатное свя-
зующее, которое можно получать с использо-
ванием промышленно выпускаемого сырья – 
аммофоса марки 12-52 [14], представляющего 
собой смесь дигидрофосфатов и гидрофосфатов 
аммония.  

В качестве отвердителя такой связки на-
ми предложено применять тонкодисперсный  
порошок, получаемый из отработанного пе-
риклазохромитового огнеупорного кирпича 
марки ПХЦ [15] во вращающихся цементных 
печах. 

С учетом вышесказанного разработку огне-
защитного состава проводили на основе маг-
нийаммонийфосфатного связующего, обеспе-
чивающего быстрое отверждение состава. В ка-
честве сырьевых компонентов для создания 
связующего использовали отработанный пе-
риклазохромитовый огнеупор и аммофос. Пред-
полагалось, что при взаимодействии выбран-
ных сырьевых компонентов образуются двой-
ные магнийаммонийфосфаты, которые при 
воздействии на них высоких температур спо-
собны разлагаться с выделением газообразных 
продуктов (аммиака). Они не поддерживают 
горение и, таким образом, блокируют очаги 
пожара. При дальнейшем температурном воз-
действии разложение аммиака на азот и водо-
род идет с затратами энергии, что также сни-
жает температуру пожара. 

 Для обеспечения хороших теплоизоляци-
онных свойств в качестве наполнителя был ис-
пользован вспученный вермикулит [16]. Вер-
микулит в своем составе содержит цеолитную 
воду, которая при температурном воздействии 
удаляется и, таким образом, тоже вносит свой 
вклад в снижение температуры горения и обес-
печение термоизоляции.  

Сведения о реакции взаимодействия выше-
указанных сырьевых компонентов и химии 

твердения магнийаммонийфосфатных связую-
щих, приведенные в литературных источниках, 
немногочисленны. Можно отметить, что для 
таких систем характерно сложное взаимоотно-
шение между составом, фазовым состоянием 
исходных компонентов и прочностью обра-
зующихся структур. Поэтому, безусловно, не-
возможно точно спрогнозировать условия по-
лучения вяжущего из данного техногенного 
сырья, а также механизм взаимодействия двой-
ного оксида MgО · Cr2O3 с аммофосом. 

Резюмируя все вышеизложенное, можно за-
ключить, что принятая к исследованию система 
NH4Н2PO4 – (NH4)2НPO4 – MgO – Cr2O3 – Н2О 
является сложной, она не изучена, сведений о 
характере кристаллизационных процессов, ле-
жащих в основе твердения этой композиции, в 
литературе не обнаружено. Проведение иссле-
дований процесса фазообразования в вышеука-
занной системе в неравновесных условиях 
представляет научный интерес. 

Поэтому одной из целей работы было уста-
новление термохимических превращений в ог-
незащитном покрытии, что позволит управлять 
процессом получения связующего и внесет оп-
ределенный вклад в химию и технологию фос-
фатных материалов.  

Основная часть. На первом этапе работы 
на выбранном сырье для установления опти-
мального соотношения компонентов был ис-
следован ряд составов. В качестве функции оп-
тимизации составов использовали прочностные 
и адгезионные свойства. Из графика, представ-
ленного на рис. 1, видно, что максимальное 
значение величин адгезии и прочности при 
сжатии [17] достигается в диапазоне процент-
ного содержания аммофоса 40–50 мас. %. Водо-
твердое соотношение при этом составило 0,2. 
Набор механической прочности при сжатии 
указанной выше системы особенно интенсивно 
осуществляется в первые четверо суток (до 
90% конечной прочности). 

 

 
Рис. 1. Зависимость адгезии и прочности при сжатии 

огнезащитной композиции  
от содержания фосфатного связующего 
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Существенная разница значений показате-
лей вышеуказанных свойств, получаемых при 
меняющемся процентном соотношении сырье-
вых компонентов, объясняется не только рео-
логией, но и разным фазовым составом продук-
тов взаимодействия, образующихся в данной 
композиции. 

Согласно данным рентгенофазового анализа 
(РФА), основной фазой новообразований в дан-
ной системе является струвит NH4MgPO4 · 6H2O. 
Присутствуют также дифракционные максиму-
мы меньшей интенсивности, отвечающие нали-
чию диттмарита. При увеличении в составе со-
держания аммофоса свыше 60 мас. % появляет-
ся наряду со струвитом другое новообразова-
ние – шертеллит.  

После рассмотрения полученных результатов 
оптимизацию состава огнезащитного покрытия 
производили путем изменения содержания ука-
занных компонентов в следующих пределах: свя-
зующее (аммофос) – 40–50 мас. %, отвердитель 
связующего (периклазохромитовый порошок) – 
50–60 мас. %. Наиболее высокие показатели 
свойств покрытия наблюдаются при следующем 
содержании компонентов: 42 мас. % фосфатного 
связующего и 58 мас. % отвердителя.  

Разработку состава покрытия вели, варьируя 
содержание магнийаммонийфосфатного связую-
щего, регулятора схватывания и вермикулита. 
Функцией оптимизации для покрытия служила 
совокупность требований по прочности при сжа-
тии, адгезии и консистенции. При этом учитыва-
ли требования по снижению плотности покрытия, 
а также удешевлению его стоимости. Оптималь-
ным, с учетом всем требований, является состав с 
содержанием вермикулита 20 мас. %.  

На втором этапе работы основной целью яви-
лось исследование процесса отверждения компо-
зиции, а также фазовых превращений, происхо-
дящих в системе под действием температурных 
нагрузок до 1100°С. Полученные результаты да-
дут возможность прогнозировать поведение по-
крытий при пожаре, управлять их свойствами и, 
как следствие, в дальнейшем разработать эффек-
тивные огнезащитные материалы.  

Влияние количества наполнителя на устой-
чивость покрытия к температурному воздейст-
вию оценивали методом измерения адгезии и 
прочности после нагревания образцов в диапа-
зоне температур 100–1100°С.  

Из графических зависимостей, представ-
ленных на рис. 2 и 3, видно, что наблюдается 
падение адгезии и прочности при температурах 
300 и 900°С. 

С помощью дифференциального термиче-
ского анализа были исследованы термические 
эффекты, происходящие при нагревании в со-
ставах. 

 
Рис. 2. Зависимость адгезии огнезащитной 

композиции и покрытия на ее основе 
от температуры 

 
Для установления природы этих термических 

эффектов были сняты рентгенограммы исследуе-
мых составов, а именно: композиции без наполни-
теля и покрытия с вермикулитом. Также были сня-
ты рентгенограммы состава покрытия после тем-
пературного воздействия 170, 260 и 690°С. 

Из анализа данных дериватограмм и РФА 
следует, что в композиции без наполнителя в 
диапазоне температур от 50 до 400°С наблю-
даются два эндоэффекта с минимумами при 109 
и 222°С. Первый эндоэффект связан с дегидра-
тацией и деаммонизацией струвита, о чем сви-
детельствуют данные рентгенограммы образца, 
термически обработанного при 170°С. Второй 
эндоэффект в диапазоне 190–260°С обусловлен  
дегидратацией диттмарита и его деаммониза-
цией, а также продолжением дегидратации 
струвита. Это видно из анализа рентгенограм-
мы композиции, термообработанной при 280°С, 
где зафиксировано увеличение интенсивности 
дифракционных максимумов диттмарита.  

 

 
 

Рис. 3. Зависимость прочности при сжатии  
огнезащитной композиции и покрытия 

на ее основе от температуры 
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У покрытия происходят аналогичные термо-
химические процессы. Однако в температурном 
интервале 50–400°С на дериватограмме наблю-
дается один эндоэффект с минимумом при 
130°С. Это связано с тем, что вермикулит при 
данных температурах интенсивно отдает воду. 

Третий тепловой эффект – экзотермический – 
происходит в диапазоне температур 600–700°С. 
Максимум экзоэффекта для композиции на-
блюдается при температуре 663°С, для покры-
тия – при 679°С. В данном температурном диа-
пазоне происходит окончательная дегидратация 
и деаммонизация диттмарита, а также поликон-
денсация с образованием дифосфата магния. 
Это подтверждается рентгенографическими 
данными композиции после ее термообработки 
при 680°С, что согласуется с литературными 
данными о полном переходе связующего в ор-
тофосфат магния при 900°С [18].  

Таким образом, падение значений адгезии и 
прочности при 300 и 900°С связано со струк-
турными превращениями в огнезащитном по-
крытии, а именно: дегидратацией и деаммони-
зацией струвита при 300°С и кристаллизацией 
орто- и пирофосфатов магния в температурном 
диапазоне 600–900оС.  

Из графических зависимостей, представлен-
ных на рис. 2 и 3, видно, что введение вермику-
лита снижает падение прочностных и адгезион-
ных свойств покрытия в указанных температур-
ных интервалах. Кривые графических зависимо-
стей изменения свойств покрытия являются бо-
лее пологими. Это обеспечивает стабильность 
проявления требуемых свойств покрытия в диа-
пазоне температур 100–1100°С и тем самым 
гарантирует надежность его работы при пожаре.  

Заключение. На основании вышеизло-
женного схема термохимических превраще-
ний в системе NH4Н2PO4 – (NH4)2НPO4 – 
MgO – Cr2O3 – Н2О может быть описана сле-
дующими реакциями:  

2MgО + 2NH4 
+ + 2Н2PO4

– + 5H2O → 

→ 2NH4MgPO4 · 6H2O, 

MgО + NH4
+ + Н2PO4

– + H2O → 

→ NH4MgPO4 · H2O + H2O, 

MgО + 2NH4 
+ + 2Н2PO4

– + 3H2O → 

→ (NH4)2Mg(НPO4)2 · 4H2O. 

Установлено, что при взаимодействии ок-
сида магния и аммонийфосфатного связующего 
выделяются смешанные магнийфосфатные но-
вообразования, важнейшим из которых являет-
ся струвит NH4MgPO4 · 6H2O.  

Разработан способ предотвращения спада 
прочности при воздействии температуры в 

композиции на основе магнийаммонийфосфат-
ной связки.  

Разработанное эффективное покрытие по-
зволит решить проблему огнезащиты стальных 
конструкций. 

Предварительные экономические расчеты 
стоимости покрытий на магнийаммонийфос-
фатном связующем показывают, что по срав-
нению с составами на жидком стекле они де-
шевле в 5–10 раз, а по сравнению с вспучи-
вающимися органическими огнезащитными 
составами – в 30 раз.  
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