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Реферат 
Изложены результаты исследования состава и термохимии превращений, протекающих в жаростойком покрытии по стальным 

строительным конструкциям. Отмечается, что высокие эксплуатационные свойства – адгезия, прочность на сжатие обеспечивают высокое 
качество разработанному композиционному материалу, намеченного к выпуску в виде сухой строительной смеси.  

Применение термодинамических расчетов и современных методов исследования термогравиометрического анализа, 
микроренгеноспектрального, рентгенофазового анализа и других позволили надежно установить характер термохимических превращений 
в твердеющей в составе композиции. Сделан вывод о перспективности ее производства и применения в строительной практике. 
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вяжущее, холодное отверждение. 
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Abstract 
The results of a study of the composition and thermochemistry of transformations occurring in a heat-resistant coating on steel building structures 

are presented. It is noted that high performance properties - adhesion, compressive strength ensure high quality of the developed composite material 
planned for release in the form of a dry building mixture. 

The use of thermodynamic calculations and modern research methods of thermo-graviometric analysis, micro-X-ray spectral, X-ray phase analysis 
and others made it possible to reliably establish the nature of thermochemical transformations in the hardening composition. A conclusion is made 
about the prospects of its production and use in construction practice. 
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Введение 
Значимость защиты зданий от пожаров не требует доказа-

тельств. Актуальность этой проблемы обусловлена социальными и 
экономическими потерями от пожаров в стране. В Республике Бела-
русь по данным МЧС за 2023 г. произошло 5677 пожаров, в резуль-
тате которых погибло 526 и травмировано 535 человек, уничтожено 
1083 строений, 304 единиц техники, 1429 голов скота [1].  

При пожарах наиболее незащищенными элементами в зданиях 
являются стальные несущие конструкции, так как при достижении 
ими температуры 500 °С происходит практически мгновенное их 
разрушение. Одной из основных причин, вызывающих пожары в 
жилых и промышленных зданиях, является недостаточная огнеза-
щитная эффективность используемых покрытий. 

Для снижения уровня потерь, ежегодно наносимых пожарами, 
применяют пассивную противопожарную защиту за счет конструк-
тивно-технических решений и материалов, защищающих здания и 
сооружения при температурной нагрузке. Наиболее остро проблема 
огнезащиты стоит для стальных несущих конструкций при возведе-
нии административных и промышленных зданий и сооружений.  

Поэтому в настоящее время в зданиях с высокими требованиями 
по огнестойкости, в особенности в жилом многоэтажном строитель-
стве, несущие стальные конструкции практически не применяются. 
Причиной этого является отсутствие современных эффективных ре-
шений по их огнезащите. Известные способы огнезащиты штукатурка-
ми, красками, облицовкой кирпичом и листовыми материалами, как 
правило, не удовлетворяют современным требованиям из-за высокой 
трудоёмкости, стоимости, малой долговечности, большой массивно-
сти, что делает эти решения неприемлемыми для использования.  

На строительном рынке Республики Беларусь в последнее вре-
мя используются, в основном, импортные и некоторые отечествен-
ные огнезащитные материалы на различных связующих: на органи-
ческих полимерах, на жидком стекле, алюмосиликатных связках, 
глиноземистом цементе. Многим из них присущи недостатки – боль-
шинство из них не обеспечивают требуемую для зданий I степени 

огнестойкости огнезащиту стальных несущих конструкций (не вы-
держивают действия температурных нагрузок, развиваемых 
до 1060 °С в течение не менее 150 минут), не технологичны, либо 
очень дорогостоящи [2]. 

Одной из основных причин сложившегося положения является 
отсутствие эффективных видов связующих для огнезащитных ком-
позиций. Поэтому для решения этой задачи необходимо было осу-
ществить разработку эффективного доступного жаростойкого покры-
тия отечественного производства. 

Анализ основополагающих источников в этой области показал, 
что наиболее перспективными связующими являются фосфатные, 
которые свободны от перечисленных недостатков. На основании 
этого была сформулирована цель настоящего исследования и зада-
чи ее достижения. В литературных и патентных источниках сведения 
об огнезащитных композициях носят отрывочный характер, отмечая 
при этом, что покрытия по стальным конструкциям I группы огне-
стойкости – немногочисленны. 

Особое внимание было уделено способам получения покрытий на 
основе фосфатных связок, которые способны обеспечивать высокую 
жаростойкость и термостойкость композиционным материалам, полу-
чаемых на их основе. Отмечено, что перспективным при решении 
данной материаловедческой задачи могло стать вовлечение в каче-
стве сырьевых материалов техногенных продуктов – вторичного огне-
упора (периклазохромитового), а также крупно тоннажных продуктов, 
выпускаемых промышленностью (аммофоса и вермикулита). Их ис-
пользование обеспечивает не только придание высоких физико-
технических свойств, но и позволяет решить важную задачу с экологи-
ческой точки зрения, касающуюся утилизации отработанного в извест-
ковых и цементных вращающихся печах огнеупора.  

Было выявлено также, что системных исследований в многоком-
понентной сырьевой системе, включающей фосфатное вяжущее и 
наполнители различного функционального назначения, в литератур-
ных источниках не обнаружено, что обусловило цель постановки 
данного комплексного исследования. 
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Решением поставленных задач является разработка состава 
защитного жаростойкого покрытия на фосфатной связке холодного 
отверждения из техногенных продуктов. Это, как следствие, позво-
лит обеспечить огнезащиту I степени огнестойкости стальных строи-
тельных конструкций, расширить номенклатуру огнезащитных мате-
риалов, используемых в строительной отрасли Республики Бела-
русь, а также самое главное – снизить ущерб, наносимый пожарами. 

 
Основная часть  
Цель исследования – разработка состава и технологии получе-

ния и применения жаростойкого покрытия холодного отверждения из 
техногенных продуктов. 

Для достижения поставленной цели потребовалось решить сле-
дующие задачи: 

─ изучить процесс холодного отверждения фосфатного связу-
ющего в системе NH4Н2PO4–(NH4)2НPO4–MgO–Cr2O3–MgCr2O4–Н2О; 

─ исследовать свойства фосфатного связующего и жаростой-
кого покрытия на его основе и влияние технологических параметров. 

Объектом исследования являлось магнийаммонийфосфатное 
связующее, полученное из техногенных продуктов – периклазохро-
митовых огнеупоров и аммофоса, и жаростойкое покрытие 
на его основе. 

Предмет исследования – технология получения и применения 
защитного жаростойкого покрытия по стальным конструкциям и 
его свойства. 

Характеристика сырьевых материалов и методов и исследования. 
В качестве фосфатного вяжущего использовали аммофос марки 

«12–50», производства ОАО «Гомельский химический завод», мас-
совая доля общих фосфатов в аммофосе составляет не менее 
50 масc.%. Вещественный состав аммофоса состоял из 90 масс.% 
дигидроортофосфата аммония NH4Н2PO4 при содержании 10 масс.% 
гидрофосфата аммония (NH4)2НPO4. 

 Отвердителем фосфатного вяжущего, обеспечивающим холод-
ное отверждение, использовали отработанный молотый периклазо-
хромитовый огнеупор марки «ПХЦ», среднее содержание MgO 
в котором составило 70 масс.%.  

В качестве регулятора схватывания применялась – борная кис-
лота квалификации «Ч» по ГОСТ 18704 [3]. 

Для снижения массы покрытия использовался вспученный вер-
микулит марки 100, средней фракции с размером зерен от 0,6 
до 5 мм, выпускаемый по ГОСТ 12865 [4]. Обработка полученных 
результатов производилась с применением методов математической 
статистики, что позволило установить доверительный интервал зна-
чений определяемых характеристик.  

Сырьевые компоненты измельчали в лабораторной планетарной 
мельнице марки «Reatsch PM 100». На просеивающей машине мар-
ки «Reatsch AS 200» производили сепарацию измельченных сырье-
вых компонентов (по отдельности) до остатка на сите с сеткой 
№ 008 5…8 масс.%. 

Для достижения поставленной цели использовались следую-
щие методы исследования: термогравиометрия (дериватограф 
«ОДО» Q-1500 D), рентгенофазовый анализ (дифрактометр 
«ДРОН-3», для идентификации кристаллических фаз использова-
лась картотека ICPDC), микрорентгеноспектральный анализ (скани-
рующий электронный микроскоп «Cam Sсan» фирмы «Cambrig» 

с микрорентгеноспектральным анализатором «АN 10000 фирмы 
«Link Analytical» по программе количественного анализа «ZAF4-
FLS»), лазерная гранулометрия (анализатор частиц «Fritsch 
ANALYSETTE 22 MicroTec Plus» и компьютерная программа «Анали-
зетте 22», а также стандартные методы определения физико-
технических свойств, согласно действующих ТНПА. 

Разработке состава предшествовал выполненный термодина-
мический прогноз вероятности формирования новообразований в 
процессе твердения композиционного материала в нормальных 
условиях. Исследуемая вяжущая система «NH4Н2PO4–(NH4)2НPO4–
MgO–Cr2O3–MgCr2O4–Н2О» явилась сырьевой базой для формиро-
вания композита требуемого вещественного состава.  

В литературных источниках отсутствовали данные изменения 
стандартной энергии Гиббса для исследуемых соединений. Поэтому 
на первом этапе работы для широкого перечня других кристалло-
гидратов, были проведены дополнительные расчеты с целью опре-
деления усредненного аддитивного вклада молекул воды в их тер-
модинамические свойства. Таким образом, недостающие сведения, 
требуемые для проведения термодинамических расчетов, были 
восполнены. И на основе уже этих рассчитанных усредненных зна-
чений была проведена вторая стадия расчетов значений изменения 
стандартной энергии Гиббса ΔG º для соединений, участвующих в 
реакциях взаимодействия и продуктов реакций – струвита 
NH4MgPO4·6H2O, шертелита (NH4)2Mg(НPO4)2·4H2O и дитмарита 
NH4MgPO4·H2O. Результаты проведенных расчетов энергии Гиббса 
свидетельствует о том, что взаимодействие периклазохромитового 
огнеупора в нормальных условиях с аммофосом происходит с обра-
зованием струвита по реакции:  

2MgО + 2 NH4H2PO4 + 10H2O → 2NH4MgPO4·6H2O .                   (1) 
Образованием струвита содержащего шесть молекул кристалли-

зационной воды является важным. Выделяющиеся при нагревании 
струвита пары воды будут блокировать доступ теплового потока к 
стальной конструкции и кислорода к очагу горения. Полученные 
термодинамические данные послужили теоретической основой осу-
ществления структурно управляемого синтеза жаростойкого покры-
тия как регулирования исходного состава, так и обоснования введе-
ния добавок, регулирующих фазобразование струвита. Для под-
тверждения правильности сделанного термодинамического прогноза 
в дальнейшем было проведено рентгенофазовое и микроренгено-
спектральное исследование вещественного состава продуктов взаи-
модействия и доказано их присутствие. Таким образом, показана 
целесообразность и перспективность использования этого теорети-
ческого подхода к решению материаловедческой задачи. 

На первом этапе работы была проведена предварительная се-
рия опытов по получению магнийаммонийхромфосфатного связую-
щего на основе выбранного сырья, результаты которой позволили 
выявить наиболее значимые технологические параметры и их диа-
пазоны, что позволило в дальнейшем сократить количество экспе-
риментов. В дальнейшем было исследовано влияние состава (таб-
лица 1, рисунок 1), водо-твердого соотношения (В/Т) и подвижности 
(Пк) на свойства фосфатного вяжущего при различном соотношении 
сырьевых компонентов. Составы с варьированием сырьевых компо-
нентов, показавшие наилучшие свойства, представлены в таблице 1. 

 
Таблица 1 – Зависимость свойств композиции от содержания фосфатного связующего при разных В/Т и Пк 

Содержание масс.% Адгезия, МПа Прочность на сжатие, МПа Адгезия, МПа Прочность на сжатие, МПа 
аммофоса перихлазохромитового 

порошка В/Т = 0,37, подвижность Пк4 В/Т = 0,2, подвижность Пк2 
35 65 0,6 4 0,9 20 
36 64 0,6 5 0,9 21 
37 63 0,6 6 1,0 22 
38 62 0,7 7 1,1 22 
39 61 0,7 8 1,1 23 
40 60 0,8 9 1,2 24 
41 59 0,8 10 1,2 24 
42 58 0,9 12 1,3 25 
43 57 0,8 10 1,2 24 
44 56 0,8 9 1,1 23 
45 55 0,7 8 1 23 
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Рисунок 1 – Рентгенограммы образцов 
а – аммофоса; связующего  с содержанием  аммофоса  б – 80 масс.%;  в – 60 масс.%; г – 40 масс.%;  

д – 20 масс.% ; е – периклазохромитового порошка 
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Из таблицы 1 видно, что наилучшие свойства, которые опреде-
ляли в 2х-суточном возрасте, проявляет состав с содержанием 
42 масс.% аммофоса. Увеличение прочностных и адгезионных 
свойств при повышении содержания аммофоса до 42 масс.% проис-
ходит вследствие формирования в этой многокомпонентной системе 
струвита NH4MgPO4·6Н2O, фиксируемого рентгенофазовым анали-
зом, о чем свидетельствует наличие дифракционных рефлексов 
новообразований (d = 4,26 (100 %), 5,60 (60 %), 2,919 (55 %), 
2,695 (50 %), 4,13 (40 %). В составах, с содержанием аммофоса 60 и 
80 масс.%, зафиксировано также наличие шертелита 
(NH4)2Mg(НPO4)2·4H2O. 

Присутствие в составах с содержанием аммофоса 20, 40, 60, 
80 масс.%. периклаза MgO (d = 2,100 – 2,104, 100 %) и незначитель-
ного количества реликтового хромита магния MgCr2O4 (d = 2,490 –
2,512, 100 %) связано с его рекристаллизацией поверхностных слоев 
и запассивированной поверхностью из-за продолжительной их экс-
плуатации в печных агрегатах при высоких температурах. 

Как было выше сказано, наиболее желательной фазой в составе 
вяжущего является струвит, обладающий наибольшей огнетушащей 
потенцией. Поэтому, по результатам рентгенофазового анализа, 
можно заключить, что этим качествам отвечает состав, содержащий 
42 масс.% аммофоса. Кроме того, этот состав показал наилучшие 
прочностные и адгезионные свойства, рассмотренные ранее. Полу-
ченные данные РФА подтверждают результаты проведенного тер-
модинамического прогноза. 

Роль кристаллических фаз в формировании структуры, а следо-
вательно и их вклад в прочностные свойства, были установлены 
с помощью микроренгеноспектрального анализа (рисунок 2). Была 
исследована структура и идентифицирован фазовый состав компо-
зиции, представленный струвитом, периклазом MgO и хромитом 
магния MgCr2O4. Октаэдрические кристаллы, отмеченные цифрой 1, 
имеют размер 5–20 мкм, количественный элементный анализ кото-
рых показал, что они принадлежат запассивированному реликтовому 
периклазу MgO. Из рисунка 2, видно что габитус фазы струвита 
NH4MgPO4·6Н2O, отмеченной цифрой 2, имеет игольчатую форму 
размерами 5–10 мкм. Игольчатые кристаллы струвита по существу 
выполняют роль микроарматуры, тем самым оказывают положи-
тельное влияние на прочностные свойства композита. Кубические 
кристаллы, отмеченные цифрой 3, размером 5 мкм – принадлежат 
хромиту магния MgCr2O4. 

 

 
 

Рисунок 2 – Электронно-микроскопический снимок композиции 
(увеличение ×2000) 

 
На следующем этапе было проведено исследование влияния 

гранулометрического состава сырьевой смеси на свойства конечного 
продукта (рисунок 3). Важным параметром, влияющим на свойства 
вяжущей композиции, является удельная поверхность сырьевых 
компонентов.  

 
Рисунок 3 – Интегральная кривая распределения частиц (1) и 
гистограмма дифференциального (2) распределения фракций 

периклазохромитового огнеупора 
 
Дигидрофосфат аммония, составляющий до 90 масс.% аммофоса, 

является хорошо растворимым веществом, а гидрофосфат аммония, 
составляющий до 10 масс.% аммофоса, – малорастворимым. По этим 
причинам аммофос перед использованием требует помола. Сырьевые 
компоненты активно реагируют, при этом скорость их взаимодействия 
будет выше скорости растворения гранул аммофоса. 

Оптимальная удельная поверхность указанных сырьевых компо-
нентов находилась в диапазоне 4000 ± 50 см2/г. Регулирование вели-
чины удельной поверхности производили за счет времени помола. 

Увеличение времени помола свыше 18 минут и достижению 
удельной поверхности при этом свыше 4000 см2/г не придало суще-
ственное увеличение прочностных свойств. Из гранулограммы, полу-
ченной на лазерном гранулометре «Анализетте 22» (рисунок 3), видно, 
что размер частиц находится в пределах 0,5–100 мкм. 

Наилучшие свойства продемонстрировал состав с временем по-
мола периклазохромитового огнеупора 18 минут и следующего грану-
лометрического состава: с содержанием фракций 0–1 мкм – 3 масс.%, 
1–5 мкм – 13 масс.%, 5–10 мкм – 9 масс.%, 10–20 мкм – 10 масс.%, 20–
30 мкм – 10 масс.%, 30–40 мкм – 16 масс.%, 40–50 мкм – 16 масс.%, 
50–100 мкм – 19 масс.%, 100–210 мкм – 4 масс.%, что обеспечивает 
его технологичность и высокие свойства. 

 
Рисунок 4 – Зависимость прочности на сжатие и адгезии композиции 
от количества замедлителя от количества замедлителя (В/Т = 0,37)   

 
Для установления оптимальных сроков твердения приемлемых 

при практическом использовании было исследовано влияние регу-
ляторов темпов твердения, наиболее эффективной из которых яви-
лась борная кислота. 

Борная кислота использовалась для регулирования кинетики 
твердения. Введение ее в количестве 5 масс.% приводило к измене-
нию рН с 3,9 до 4,1, что согласуется с литературными данными, и 
изменению скорости протекания реакции гидролиза, обеспечиваю-
щей при сохранении значений свойств адгезии и прочности на сжа-
тие (рисунок 4) сроки схватывания композиции с 90 до 190 минут.  
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Таким образом, на основании комплексного исследования раз-
работан состав связующего для жаростойкой композиции, содержа-
щий масс.%: 40 молотого аммофоса, 55 молотого периклазохроми-
тового огнеупора и 5 борной кислоты – в качестве добавки-
замедлителя. При водо-твердом соотношении В/Т = 0,2, подвижно-
стью Пк2 и с адгезией не менее 1 МПа, прочность на сжатие соста-
вила – не менее 20 МПа, сроки твердения – 2 суток. 

 
Заключение 
1. Анализ литературных и патентных источников, посвященных 

получению и изучению свойств жаростойких материалов для огне-
защиты стальных строительных конструкций, полученных на раз-
личных неорганических и органических видах связующих, показал, 
что при всем многообразии составов и изучении их свойств поиск 
материалов с постоянно повышающимися требованиями по эффек-
тивности по-прежнему остается актуальной материаловедческой 
задачей. Отмечена перспективность использования фосфатных 
вяжущих для разработки жаростойких покрытий. Наибольшую целе-
сообразность представляют вяжущие холодного отверждения, кото-
рые в этом качестве недостаточно изучены. 

2. В дополнение к известным физическим и химическим мето-
дам исследования композитных материалов в работе привлечен 
расчет термодинамической вероятности формирования фазового 
состава материала. Рассчитанные значения энергии Гиббса позво-
лили установить очередность формирования кристаллических фаз 
в системе NH4Н2PO4–(NH4)2НPO4–MgO–Cr2O3–MgCr2O4–Н2О в жаро-
стойком составе в процессе его холодного отверждения. 

3. Установлены концентрационные пределы сырьевых мате-
риалов покрытия, включающие: аммофос – 32 масс.%, отвердитель, 
в качестве которого использовали периклазохромитовый порошок, – 
44 масс.%, регулятор сроков схватывания (борная кислота) – 
4 масс.%, наполнитель вспученный вермикулит – 20 масс.%, вода. 

4. Разработан способ регулирования процесса схватывания 
твердеющей системы путем введения борной кислоты, которая 
в количестве 5 масс.% вызывает изменение рН с 3,9 до 4,1, что при-
водит к изменению скорости гидролиза фосфатов и таким образом 
обеспечивает начало схватывания – не ранее 90 минут; конец – 
не более 190 минут [5]. 

5. Изучены свойства композиции, которые при В/Т = 0,2 обес-
печивают: адгезию – 1,1 МПа, прочность на сжатие – 23,5 МПа, по-
движность – Пк2, сроки твердения – 2 суток. 

6. Разработан состав жаростойкого покрытия по стальным стро-
ительным конструкциям, включающий масс.%: фосфатное вяжущее – 
80, наполнитель – вспученный вермикулит – 20; и изучены его свой-
ства (при подвижности Пк2): прочность на сжатие не менее 7,5 МПа 
в возрасте 2 суток, адгезия – не менее 0,8 МПа в возрасте 2 суток; 
жизнеспособность не менее 60 минут; морозостойкостью – не менее 
75 циклов, показатель усадки – отсутствие трещин в слое проектной 
толщины, гранулометрический состав механоактивированного пери-
клазохромитового отвердителя с содержанием фракций 0–10 мкм – 
25 масс.% , 10–50 мкм – 52 масс.%, 50–210 мкм – 23 масс.%.  
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