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АННОТАЦИЯ
Введение. Одним из способов снижения пожарной опасности промышленных объектов является нанесение 
вспучивающихся огнезащитных покрытий. Известно, что огнезащитные интумесцентные составы являются 
многокомпонентными композиционными материалами, эффективность которых обусловлена сложными 
химическими превращениями между компонентами исследуемого огнезащитного материала при воздей-
ствии высоких температур. В связи с этим проблема исследования физико-химических процессов и тепло-
физических характеристик огнезащитных терморасширяющихся материалов является востребованной 
и актуальной.
Целью настоящей статьи является анализ теплофизических свойств огнезащитных вспучивающихся соста-
вов на водной и акриловой основах для повышения безопасности объектов нефтегазового комплекса.
Для реализации данной цели были решены следующие задачи: 
•	 исследование методами термического анализа огнезащитных материалов интумесцентного типа 

на основе акриловой дисперсии; 
•	 анализ огнезащитных материалов интумесцентного типа на основе водной дисперсии методами 

термического анализа; 
•	 сравнительный анализ термоокислительной деструкции исследуемых огнезащитных материалов.
Методы. При  проведении исследования основными методами были выбраны термогравиметрический 
анализ, дифференциально-термогравиметрический анализ, дифференциально-сканирующая калори
метрия, метод квадрупольной масс-спектрометрии.
Результаты. В результате исследований методами синхронного термического анализа огнезащитных соста-
вов интумесцентного типа на  акриловой и  водной основах обнаружено сходство протекающих физико-
химических процессов: наличие четырех основных этапов потери массы и  высокий экзотермический 
эффект. Высокое значение теплового эффекта реакции свидетельствует о высокой горючести исследуемых 
огнезащитных материалов.
Выводы. На основании проведенного анализа сделан вывод, что огнезащитные составы интумесцент-
ного типа на основе акриловой винилацетатной эмульсии и на основе водной дисперсии начинают 
утрачивать необходимые для огнезащитного материала эксплуатационные качества при достижении 
температуры ~600 °С.
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сканирующая калориметрия; метод квадрупольной масс-спектрометрии
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ABSTRACT
Introduction. One of the ways to reduce the fire hazard at industrial facilities is the application of intumescent 
coatings. It is known that intumescent compositions are multicomponent composite materials, whose effective-
ness is due to complex chemical transformations of the components of the studied flame retardant exposed to 
high temperatures. In this regard, the problem of studying the physicochemical processes and thermophysical 
characteristics of flame retardant thermal expansion materials is in demand and relevant.
The purpose of this article is to analyze the thermophysical properties of water- and acrylic compound-based 
intumescent flame retardants to improve the safety of oil and gas facilities.
To accomplish this purpose, the following objectives were attained:
•	 studying acrylic dispersion-based intumescent flame retardant materials using methods of thermal 

analysis;
•	 analyzing aqueous dispersion-based intumescent flame retardant materials using methods of thermal 

analysis;
•	 making a  comparative analysis of the  thermo-oxidative degradation of the  studied flame retardant 

materials.
Methods. During the study, thermogravimetric analysis, differential thermogravimetric analysis, differential scan-
ning calorimetry, and quadrupole mass spectrometry were chosen as the main methods.
Results. As a result of the studies performed using methods of synchronous thermal analysis of water- and acrylic 
compound-based intumescent flame retardants, the similarity of ongoing physicochemical processes was iden-
tified, including the presence of four main stages of mass loss and a high exothermic effect. This high thermal 
effect has proven high flammability of the studied flame retardant materials.
Conclusions. Following the analysis, the authors have concluded that intumescent flame retardants, containing 
acrylic vinyl acetate emulsion and aqueous dispersion, begin to lose their performance characteristics, neces-
sary for a flame retardant material, when the temperature reaches approximately ~600 °C.

Keywords: passive fire protection; intumescent flame retardant; industrial facility; thermogravimetric analysis; 
differential thermogravimetric analysis; differential scanning calorimetry; quadrupole mass spectrometry method
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Введение

Одним из способов снижения пожарной опасности 
промышленных объектов нефтегазового комплекса 
является нанесение вспучивающихся огнезащитных 
покрытий.

Для  снижения разрушительных последствий 
пожаров современным исследователям необходимо 
постоянно расширять знания о  теплофизических 
характеристиках огнезащитных материалов, прежде 
всего о  теплопроводности, теплоемкости, термо-
стойкости, тепловых эффектах физико-химических 
процессов.

В связи с этим проблема исследования физико-
химических процессов и теплофизических харак-
теристик огнезащитных терморасширяющихся 

материалов является востребованной и актуальной. 
Огнезащитные интумесцентные составы являются 
многокомпонентными композиционными материа
лами, эффективность которых обусловлена слож-
ными химическими превращениями между компо-
нентами исследуемого огнезащитного материала 
при воздействии высоких температур.

Эффективным методом исследования тепло-
физических свойств огнезащитных материалов 
является метод синхронного термического ана-
лиза в связи с тем, что для проведения испытаний 
данным методом требуется малое количество иссле-
дуемого материала, быстрота получения результа-
тов, точность проведенных исследований и относи-
тельно малая экономическая стоимость [1].
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Целью настоящей статьи является анализ 
теплофизических свойств огнезащитных вспучи-
вающихся составов на водной и акриловой основах 
для повышения безопасности объектов нефтегазо-
вого комплекса.

Для  реализации данной цели были решены  
следующие задачи:

●● исследование методами термического анализа 
огнезащитных материалов интумесцентного типа 
на основе акриловой дисперсии;

●● анализ огнезащитных материалов интумесцент-
ного типа на основе водной дисперсии методами 
термического анализа;

●● сравнительный анализ термоокислительной 
деструкции исследуемых огнезащитных мате-
риалов.

Материалы и методы

При  проведении исследования основными  
методами были термогравиметрический анализ (ТГ), 
дифференциально-термогравиметрический анализ 
(ДТГ), дифференциально-сканирующая калори
метрия (ДСК), метод квадрупольной масс-
спектрометрии [2–6].

Испытания методами синхронного термического 
анализа проводились с помощью синхронного терми-
ческого анализатора STA 449 F 5 Jupiter («Netzsch» 
Германия), который внесен в  Государственный 

реестр средств измерений и  имеет сертификат 
об утверждении типа средств измерений. Исследо
вания проводились в  платиновых тиглях (Pt/Rh), 
в среде воздуха (скорость подачи газа 75 мл/мин), 
со  скоростью нагрева 20 °С/мин, ДСК держатель 
с сенсором S типа. Обработка полученных резуль-
татов проводилась с использованием программного 
обеспечения NETSCH Proteus Thermal Analysis.

Испытания методом масс-спектрометрии 
проводились с  помощью квадрупольного масс-
спектрометра QMS 403 D Aёlos («Netzsch» Герма-
ния), интегрированного через нагреваемый адаптер 
с синхронным термическим анализатором. Снятие 
масс-спектров проводили в  режиме Scan bargraf. 
Для идентификации спектров пользовались библио
текой спектров NIST Chemistry WebBook.

Объектами исследования выбраны огне
защитные вспучивающиеся составы на  водной 
и акриловой основах [7–11].

Результаты и их обсуждение

Огнезащитные составы на основе акриловой дис-
персии используются для повышения собственного 
предела огнестойкости металлоконструкций [12, 13].

В соответствии с данными термогравиметри-
ческого анализа, исследуемый огнезащитный мате-
риал характеризуется четырьмя основными этапами 
потери массы (рис. 1) [14, 15].
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Рис. 1. Термограмма огнезащитного покрытия на  основе акриловой дисперсии (среда испытания  — воздух,  
скорость нагрева 20 °С/мин)
Fig. 1. Thermogram of an aqueous dispersion-based flame retardant (testing environment: air, heating rate: 20 °С/min)
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Первые две ступени потери массы свидетель-
ствуют о незначительных теплофизических измене-
ниях. Наиболее сильная потеря массы наблюдается 
в интервале температур 250–450 °С и составляет  
39,28 %.

Именно в этом температурном интервале про
исходят основные процессы интумесценции и фор-
мирование коксообразующих структур [16, 17]. 
Причем, четвертый этап потери массы (18,83 %) 
является результатом процесса горения пенококса.

На рис. 2–5 приведены данные исследуемого 
вспучивающегося огнезащитного материала мето-
дом квадрупольной масс-спектрометрии.

Зависимость ионного тока с массовыми чис-
лами m/z = 44 а.е.м. демонстрирует выделение СО2 
и характеризуется тремя пиками. Наиболее ярко 
выраженный пик наблюдается при  температуре 
380,8 °С.

Кривая ионного тока с  массовыми числами 
m/z = 30 а.е.м. свидетельствует также о выделении 
NO (рис. 3).

При  этом максимум ионного тока наблюда-
ется при температуре 383,8 °С, именно при данной 
температуре в исследуемом огнезащитном мате-
риале происходит вспучивание и  формирование 
коксообразующих структур.

При  исследовании методом квадрупольной 
масс-спектрометрии в  интервале температур 
250–440 °С наблюдается выделение аминов с мас-
совыми числами 55, 56 и 57 а.е.м. (рис. 4) и азолов 
(изоксазол, оксазол, триазол) с массовыми числами 
68, 69 и 70 а.е.м. (рис. 5), которые также участвуют 
в процессе интумесценции и формировании пено-
коксовой структуры.

При  исследовании огнезащитного вспучива-
ющегося покрытия на акриловой основе методом 

ДСК наблюдается резкое увеличение выделяемого 
тепла (экзотермический эффект) с ярко выражен-
ным пиком при температуре 674,0 °С. Высокое зна
чение теплового эффекта свидетельствует о высокой 
горючести исследуемого огнезащитного матери-
ала [18–20].

Таким образом, можно сделать вывод, что 
исследуемый материал на основе акриловой дис-
персии начинает утрачивать необходимые для огне-
защитного состава эксплуатационные качества 
при достижении температуры ~600 °С.

Огнезащитные вспучивающиеся  
материалы на основе водной дисперсии

Огнезащитные вспучивающиеся материалы 
на  основе водной дисперсии применяются для 
нанесения на стальные строительные конструкции 
с целью повышения их предела огнестойкости [18].

Термограмма анализируемого огнезащит-
ного материала (рис. 6) свидетельствует о наличии 
трех основных этапах потери массы с  наиболее 
интенсивной потерей массы (36,2 %) в интервале 
температур 250–450 °С.

Аналогично с огнезащитным составом на акрило
вой основе данный температурный интервал характе-
ризуется процессом интумесценции с выделением 
азотсодержащих веществ.

В результате дифференциально-термогравимет
рического анализа можно выделить четыре основные 
ДТГ пика. Наиболее ярко выраженным является ДТГ 
пик при температуре 326,2 °С, что согласуется с дан-
ными термогравиметрического анализа об интенсив-
ности формирования пенококса.

В результате исследования огнезащитного мате-
риала методом ДСК установлен значительный экзо-
термический эффект, резкий рост которого наблюда-

Рис. 2. Кривые ионного тока с  массовыми числами  
m/z = 44 а.е.м.
Fig. 2. Ionic current curves having mass numbers m/z = 44 u
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Рис. 3. Кривые ионного тока с  массовыми числами  
m/z = 30 а.е.м.
Fig. 3. Ionic current curves having mass numbers m/z = 30 u
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ется при температуре 335,9 °С, свидетельствующий 
о высокой горючести исследуемого материала [12].

При проведении анализа методом масс-спект 
рометрии установлено, что максимальные значения 

ионного тока наблюдаются при массовых числах: 17, 
18 и 44 а.е.м. (рис. 7, 8).

Данный факт свидетельствует о процессе вы
деления паров воды, аммиака и  углекислого газа 
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Рис. 4. Кривые ионного тока с массовыми числами m/z = 55 а.е.м., m/z = 56 а.е.м., m/z = 57 а.е.м.
Fig. 4. Ionic current curves having mass numbers m/z = 55 u, m/z = 56 u, m/z = 57 u
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Рис. 7. Кривые ионного тока с массовыми числами m/z = 17 а.е.м. и m/z = 18 а.е.м.
Fig. 7. Ionic current curves having mass numbers m/z = 17 u and m/z = 18 u
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как результат образования пенококса и дальнейшей 
термодетрукции огнезащитного покрытия.

Выводы

В результате анализа теплофизических свойств 
огнезащитных вспучивающихся составов на водной 
и акриловой основах можно сделать вывод о схо-
жести протекающих термических процессов 
у анализируемых материалов. Результаты анализа 
методами синхронного термического анализа сви-
детельствуют о  низкой термостойкости анализи-
руемых огнезащитных материалов, о  чем  свиде-
тельствует высокая потеря массы и значительный 
экзотермический эффект.

Установлено, что  огнезащитные составы 
интумесцентного типа на  основе акриловой 
винилацетатной эмульсии и  на  основе водной 
дисперсии начинают утрачивать необходимые 
для огнезащитного материала эксплуатационные 
качества при достижении температуры ~600 °С.

Таким образом, опираясь на результаты ис-
cледований методами термического анализа, 

делаем вывод, что данные составы не в полной 
мере обладают огнезащитными функциями для 
применения на  объектах нефтегазового ком-
плекса.

Рис. 8. Кривые ионного тока с массовым числом m/z = 44 а.е.м.
Fig. 8. Ionic current curves having mass number m/z = 44 u
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