
SAFETY OF SUBSTANCES AND MATERIALS

60 POZHAROVZRYVOBEZOPASNOST/FIRE AND EXPLOSION SAFETY  2020  VOL.  29  NO.  5

https://doi.org/10.22227/PVB.2020.29.05.60-70 ОРИГИНАЛЬНАЯ СТАТЬЯ / ORIGINAL PAPER
УДК 54-114, 54.084

Исследование старения огнезащитных вспучивающихся 
покрытий методами СЭМ, XRD и ИК-спектроскопии
©  М.Ю. Умрихина1, Т.О. Шорохова1 , Л.А. Пьянкова2, А.А. Кудрявцев3, С.В. Уткин1

1 Судебно-экспертное учреждение Федеральной противопожарной службы «Испытательная пожарная лаборатория» 
по городу Санкт-Петербургу» (Россия, 197046, г. Санкт-Петербург, ул. Пеньковая, 6)

2 АО «Научные приборы» (Россия, 190103, г. Санкт-Петербург, ул. Маршала Говорова, 52)
3 ООО «ТЕСКАН» (Россия, 195220, г. Санкт-Петербург, Гражданский пр-т, 11)

АННОТАЦИЯ

Введение. Огнезащита металлических конструкций является одной из актуальных проблем повышения 
огнестойкости сооружений, для чего в настоящее время применяются огнезащитные вспучивающиеся ма-
териалы, которые имеют ограниченный срок службы. 
Цели и задачи. С целью анализа изменений, происходящих в компонентном составе огнезащитных вспучи-
вающихся покрытий на базе полифосфата аммония – меламина – пентаэритрита, проведено комплексное 
исследование образцов покрытия отечественного производства, искусственно подверженных климатиче-
скому старению (3, 6 и 9 лет). 
Методы. Методами оптической и сканирующей электронной микроскопии изучены внешний вид, морфо-
логия включений и микроструктура поверхности образцов покрытия. Проведено исследование фазового 
и структурного состояния методами рентгенодифракционного анализа и ИК-спектроскопии, а также измере-
ние коэффициента вспучивания огнезащитного покрытия.
Результаты и их обсуждение. Установлено, что коэффициент вспучивания образцов значительно умень-
шается с увеличением времени эксплуатации покрытия и уже при достижении 30 % ресурса приводит 
к снижению предела огнестойкости защищаемой конструкции. В результате старения образцов происходит 
постепенное изменение их фазового состава, вызванное уменьшением содержания меламина на 40 %, 
полифосфата аммония на 15 %, а также перераспределением других компонентов в системе, в результате 
чего меняются микроструктура покрытия и его защитные свойства. 
Выводы. В процессе эксплуатации огнезащитного покрытия под действием внешних факторов происходят 
изменения, влияющие на способность покрытия сохранять заявленные производителем показатели огне-
защитной эффективности. Обнаруженные в результате данного исследования закономерности можно при-
менять для изучения образцов, изъятых с объектов защиты, с целью выявления отклонений от исходного 
состояния покрытия и прогнозирования его действительного срока службы.
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ABSTRACT

Introduction. The fi re protection of metal structures is a relevant present-day problem; its solution implies better 
fi re resistance performance of structures attainable through the application of intumescent fi re-proof coatings 
whose service life expectancy is limited. 
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Goals and objectives. Comprehensive studies of domestically made coating samples were performed to ana-
lyze the changes in the chemical composition of intumescent coatings containing ammonium polyphosphate, 
melamine, and pentaerythritol. The samples were exposed to artifi cial climatic ageing (3, 6, and 9 years). 
Methods. Optical and scanning electron microscopies were used to study the appearance of samples, the mor-
phology of inclusions and the surface microstructure. X-ray diffraction and IR spectroscopy were employed to 
study the phase and structural states of samples, and the swelling ratio of fi re-proof coatings was also examined. 
Results and discussion. It’s been found out that the swelling ratio of samples goes down to a signifi cant extent as 
the time progresses, and when the residual life of a coating reaches 30 %, the fi re resistance limit of the struc-
ture goes down. Sample ageing is the reason for gradual phase composition changes due to the melamine 
content reduction by 40 %, ammonium polyphosphate content reduction by 15 % and redistribution of other 
components that change the microstructure of coatings, as well as their fi re retarding properties. 
Conclusions. The changes, infl uencing the ability of a coating to maintain its fi re retarding effi ciency as declared 
by the manufacturer, take place in the course of operation of a coating exposed to external factors. The regu-
larities, identifi ed by virtue of this research, can be used to study the samples taken at fi re-proofed facilities to 
identify deviations from the initial condition of a coating and to forecast its actual service life. 
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Введение 

Применение на объектах огнезащитного вспучива-
ющегося покрытия (ОВП) в современной практи-
ке является распространенным способом защиты 
металлических конструкций от прогрева и разру-
шения в процессе пожара. В связи с этим образцы 
данных покрытий служат объектом всестороннего 
исследования, поскольку гарантийный срок служ-
бы ОВП в условиях эксплуатации напрямую связан 
со сроком эксплуатации самих зданий и сооруже-
ний. Одной из важных характеристик огнезащитно-
го вспучивающегося покрытия является его тепло-
изолирующая способность, которая заключается 
в способности огнезащитного состава подвергаться 
расширению под воздействием тепла и препятство-
вать распространению тепловых факторов в усло-
виях высоких температур. 

Согласно [1–7], фосфоро- и азотсодержащие ве-
щества являются одними из основных компонентов, 
ингибирующих процесс горения. Введение в состав 
подобного рода вспенивающихся добавок останавли-
вает горение покрытия на начальных этапах возгора-
ния, т.е. на стадии, характеризующейся наибольшим 
выделением горючих газообразных продуктов и ин-
тенсивным дымообразованием, когда формируется 
вспененный ячеистый коксовый слой [8–17]. Данный 
слой, плотность которого уменьшается с ростом тем-
пературы, предохраняет горящий материал от воз-
действия теплового потока или пламени [1]. На об-
разование вспененного ячеистого слоя, способного 
выполнять свои огнезащитные функции, влияет ряд 
факторов, в том числе условия нанесения покрытия, 
подготовка поверхности к нанесению покрытия, вли-
яние атмосферных условий и срока эксплуатации. 

В соответствии с результатами работы [18], 
долговечность и сроки службы огнезащитных по-
крытий в процессе эксплуатации связаны с физи-
ко-химическими и биохимическими процессами, 
сопровождающимися потерей технологических, 
прочностных и эксплуатационных характеристик, 
химическими, биохимическими, фотохимическими 
и физико-химическими процессами — с потерей 
огнезащитных характеристик, а также процессами 
на границе покрытие – подложка — с потерей ад-
гезионных характеристик. Конечный срок службы 
покрытия будет определяться теми процессами, 
скорость и интенсивность которых преобладает. 

В связи с тем, что сроки эксплуатации строи-
тельных конструкций исчисляются десятками лет, 
возникает вопрос сохранения эффекта огнезащи-
ты покрытий в процессе длительной эксплуатации 
[16, 17]. Анализ литературы показал, что в реклам-
ных материалах часто указывают завышенные сро-
ки службы огнезащитных покрытий [18–19]. 

Ранее авторами данной работы проводилось 
исследование четырех ОВП на основе полифосфа-
та аммония – пентаэритрита – меламина на предмет 
оценки долговечности покрытий, в котором изуча-
лись изменения, происходящие с покрытиями при 
их эксплуатации, т.е. при старении и температурном 
воздействии [20]. Было обнаружено, что при уве-
личении возраста старения этих ОВП происходит 
не только внешнее изменение поверхности покры-
тий, но и уменьшение коэффициента вспучивания, 
а также изменение кристаллического фазового со-
става покрытий. 

Целью данной работы является более детальное 
исследование изменений компонентного и элемент-
ного составов ОВП и микроструктурных характе-
ристик, происходящих в процессе эксплуатации 



SAFETY OF SUBSTANCES AND MATERIALS

62 POZHAROVZRYVOBEZOPASNOST/FIRE AND EXPLOSION SAFETY  2020  VOL.  29  NO.  5

отечественного огнезащитного вспучивающегося 
покрытия, используемого для защиты металличе-
ских конструкций, с заявленным производителями 
периодом эксплуатации до 15 лет. Результаты дан-
ной работы могут стать основой для разработки 
оценки продолжительности сохранения покрытием 
огнезащитной эффективности, что напрямую связа-
но с предупреждением возникновения чрезвычай-
ных ситуаций во время пожара. 

В настоящий момент действует система наци-
ональных стандартов, предъявляющих требования 
к эксплуатационным характеристикам и методам 
испытаний по определению свойств и характери-
стик лакокрасочных материалов, в том числе требо-
вания и методы ускоренных климатических испы-
таний на стойкость к воздействию климатических 
факторов. При этом требования стандартов распро-
страняются на лакокрасочные материалы общего 
назначения и не могут быть применены для испы-
таний ОВП. 

Отсутствие единого методологического под-
хода в системе стандартизации Российской Феде-
рации к определению эксплуатационных свойств 
и требований к определению изменений значений 
огнезащитной эффективности при воздействии кли-
матических факторов, условий и сроков эксплуата-
ции ОВП создает серьезный пробел, позволяющий 
недобросовестным производителям огнезащитных 
материалов указывать в технической документации 
необоснованные эксплуатационные характеристи-
ки на выпускаемую продукцию. Отсутствие стан-
дартизированного подхода к определению свойств 
и методов испытаний ОВП на различных стадиях 
жизненного цикла создаваемого покрытия приводит 
не только к значительным финансовым рискам при 
создании систем пожарной безопасности объектов 
защиты, но и создает условия к прямому материаль-
ному ущербу, травмированию и гибели людей в слу-
чае возникновения пожара.

Материалы и методы

Исследуемые образцы огнезащитного вспу-
чивающегося покрытия были предварительно 
подвержены воздействию климатических факто-
ров (искусственное старение — 3, 6 и 9 лет в кли-
матических камерах по ГОСТ 9.401–911, метод 15). 
Также проведено исследование исходного образца, 
не подверженного климатическим факторам (да-
лее — несостаренный образец). Согласно техниче-

1 ГОСТ 9.401–91. Единая система защиты от коррозии и ста-
рения (ЕСЗКС). Покрытия лакокрасочные. Общие требования 
и методы ускоренных испытаний на стойкость к воздействию 
климатических факторов: утвержден и введен в действие По-
становлением Государственного комитета СССР по управлению 
качеством продукции и стандартам от 29 марта 1991 г. № 335.

ской документации на состав, основа краски — ор-
ганическая, цвет покрытия — белый матовый, сухой 
остаток составляет 66,5…73,5 %, расход краски — 
1,74 кг/м2, значение адгезии — 2, срок эксплуата-
ции — 15 лет. Исходный образец представляет со-
бой густую вязкую жидкость белого цвета.  

Образцы для анализа получены путем нанесе-
ния состава с помощью кисти на металлическую 
подложку, предварительно обработанную соглас-
но ГОСТ 8832–762, и высушивания до получения 
твердого сухого слоя покрытия при нормальных 
условиях.

Определение коэффициента вспучивания про-
водилось на окрашенных составом стальных пла-
стинах марки Ст3 (размером 140 × 80 × 0,9 мм), 
высушенных в естественных условиях и нагретых 
до температуры выше 500 °С. Измерялось время,
за которое необогреваемая сторона нагреется 
до 500 °С, и с помощью штангенциркуля измеря-
лась величина вспучивания образца. Значение коэф-
фициента вспучивания рассчитывалось по результа-
там трех параллельных испытаний как отношение 
толщины вспученного слоя к исходной толщине по-
крытия согласно методике [21]. 

Исследование рельефа поверхности, морфоло-
гии включений, а также изучение локального элемент-
ного состава фаз в образцах выполнялось на скани-
рующем электронном микроскопе (СЭМ) TESCAN
LYRA3 XMH (производства фирмы TESCAN, Че-
хия) с электронно-оптической системой на основе 
катода с полевой эмиссией типа Шоттки. Для опре-
деления локального состава включений и постро-
ения элементных карт на основе анализа сигнала 
характеристического рентгеновского излучения 
использовался энергодисперсионный детектор 
(ЭДС) Ultime MAX 100 (производства фирмы 
Oxford Instruments, Великобритания) с энергетиче-
ским разрешением 127 эВ и активной площадью 
рабочего кристалла 100 мм2. Дополнительная про-
боподготовка образца осуществлялась путем на-
пыления тонкого слоя углерода (толщиной около
15 нм) в установке Q150TES (производства фирмы 
Quorum Technologies, Великобритания) методом 
термического испарения углеродной нити с целью 
обеспечить электропроводность поверхностно-
го слоя образцов. Микроанализы на СЭМ и ЭДС 
проводились при ускоряющем напряжении пер-
вичных электронов 10 кВ, токе электронного зонда 
в диапазоне от 100 пА до 1 нА и в рабочей камере 
СЭМ при вакууме 5·10-3 Па. Все зарегистрирован-

2 ГОСТ 8832–76. Материалы лакокрасочные. Методы получения 
лакокрасочного покрытия для испытания: утвержден Поста-
новлением Государственного комитета стандартов Совета Ми-
нистров СССР от 21 января 1976 г. № 167, введен в действие 
1 января 1977 г.
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ные спектры характеристического рентгеновского 
излучения (ЭДС-спектры) обрабатывались в про-
граммном пакете AZtec Advanced.

Рентгенофазовый анализ образцов проводился 
на настольном дифрактометре Дифрей-401к (про-
изводства АО «Научные приборы», Россия) в рент-
генооптической схеме Брегга – Брентано (остро-
фокусная трубка БСВ-33, напряжение на трубке — 
25 кВ, ток — 5 мА, хромовый анод (λ = 2,29091Å), 
размер щели коллиматора — 0,2 мм, изогнутый по-
зиционно-чувствительный детектор c диапазоном 
одновременной регистрации — 43°). Регистрация 
дифракционного спектра порошковых образцов 
(размерность частиц — 40 мкм) выполнялась в ди-
апазоне углов 2θ от 10 до 75° c вращением образца 
и экспозицией 600 с. Фазовый полуколичественный 
анализ осуществлялся в программном комплексе 
Difract, база дифракционных данных — PDF2.

ИК-спектры исследуемых образцов получены 
на инфракрасном фурье-спектрометре ФСМ 1201 
(производства фирмы «Инфраспек», Россия) в диа-
пазоне 4000…400 см-1 с разрешением 4,0 см-1, число 
сканов — 4. Пробоподготовка образцов осущест-
влялась с использованием метода таблетирования 
с КВr (прессование при давлении более 550 МПа 
с непрерывной откачкой воздуха до 0,1 Па). Ана-
лиз спектров проводился в программном пакете 
Fspec 4.0.0.2. 

Результаты и их обсуждение 

С помощью стереоскопического микроскопа 
Альтами СМ0745 (СМ0745-Т) было зафиксировано, 
что при эксплуатации ОВП происходит внешнее из-
менение структуры поверхности покрытия (рис. 1). 
Видно, что образцы, состаренные на 9 лет, имеют 
более рыхлую, пористую структуру в отличие от не-
состаренных образцов. При этом шероховатость по-

верхности покрытий также меняется от 0,9 до 7 мкм 
для несостаренного и состаренного на 9 лет образ-
цов, соответственно. 

Кроме того, увеличение возраста старени я 
на 9 лет приводит к уменьшению коэффициента 
вспучивания почти в два раза, при допущении его 
уменьшения не более чем на 30 %, согласно методи-
ке [21]. Также в [22] установлено, что при увеличе-
нии времени эксплуатации наблюдается уменьше-
ние коэффициента вспучивания.

Параллельно с этими процессами уменьшается 
время прогрева необогреваемой стороны пласти-
ны с ростом срока эксплуатации ОВП более чем 
на 20 %, при допустимых значениях 15 %, согласно 
методике [23] (рис. 2). Таким образом, эксперимен-
тальные данные показали, что с увеличением пери-
ода эксплуатации на 9 лет огнезащитная эффектив-
ность исследуемого покрытия снизится настолько, 
что ОВП перестанет выполнять свои функции. 

Рис. 2. Зависимость коэффициента вспучивания (Kвсп) и вре-
мени прогрева пластины (tпрог) от срока эксплуатации 
Fig. 2. Dependence of the swelling ratio and the metal plate 
warm-up time on the time of operation

а b
Рис. 1. Вид исходного (а) и состаренного на 9 лет (b) образцов ОВП (увеличение 45 крат)
Fig. 1. Intumescent fi re-proof coating (with the magnifi cation factor being equal to 45) : а — initial condition; b — exposed to 
the artifi cial ageing of 9 years
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Исследование образцов ОВП методом сканирую-
щей электронной микроскопии с высоким простран-
ственным разрешением (~2 нм) показало существен-
ные отличия в морфологии поверхности состаренных 
и несостаренных покрытий. На рис. 3 приведен вид 
несостаренного и состаренного на 9 лет образцов 
ОВП, соответственно. Представлены топологический 
и композиционный контрасты поверхности покрытия 
на поле обзора размером 130 × 130 мкм, что соответ-
ствует увеличению 1500 крат. 

На рис. 3, а видно, что поверхность несостарен-
ного об разца ОВП состоит из зерен изометрической 
формы размером до 10 мкм, окруженных пленкой 
(связующим). Общее количество зерен составляет 
не более 20 % от общей массы. Поверхность соста-
ренного на 9 лет образца ОВП в основном (на 80 %) 
состоит из таблитчатых и столбчатых кристаллов 
размером до 20 мкм с несовершенной спайностью, 
фрагментарно окруженных пленкой-связующим, 
причем на некоторых участках она отсутствует.

Элементный микроанализ несостаренного и со-
старенного на 9 лет образцов ОВП методом ЭДС 
показал, что образцы отличаются и на элементном 
уровне (рис. 4). 

Из карт распределения элементов по поверхно-
сти ОВП (см. рис. 4) видно , что в несостаренном об-
разце ОВП всю поверхность равномерно покрывает 
углерод, что может свидетельствовать об однород-
ном распределении связующего. Кислород также 
занимает всю поверхность образца за исключени-
ем некоторых участков в виде вкраплений разной 

формы — от крупных треугольников до мелких 
субмикронных вкраплений, которые образует азот. 
Фосфор в несостаренном образце ОВП распреде-
лен равномерно и представляет собой крупные, 
до 10 мкм кристаллы призматического вида. Титан 
представлен равномерно в виде крошки размерно-
стью 1…2 мкм по всей поверхности покрытия.

На состаренном образце ОВП углерод распре-
делен менее равномерно, визуализируются круп-
ные участки без присутствия данного элемента, 
а фосфор, азот и кислород однородно распределены 
по всей поверхности, не образуя наблюдаемых ра-
нее вкраплений.

Анализируя полученные данные, можно отме-
тить, что в процессе старения образцов в покрытии 
происходят существенное перераспределение фос-
форо- и азотосодержащих компонентов и измене-
ние структуры покрытия. Таким образом, можно 
говорить о протекании необратимых процессов 
в приповерхностном слое образца под действием 
внешних факторов.

Это подтверждают и данные, полученные мето-
дами ИК-спектроскопии и рентгенофазового анали-
за. На рис. 5 показаны спектры исходного и соста-
ренных покрытий, из которых видно, что с возрастом 
спектры изменяются. В табл. 1 приведены характери-
стические полосы поглощения в соответствии с при-
надлежностью этих полос к исходным компонен-
там ОВП (соотнесение полос проводилось согласно 
[24, 25] и путем сравнения с ИК-спектрами чистых 
компонентов покрытия).

a b

Рис. 3. Вид исходного (а) и состаренного на 9 лет (b) образцов ОВП при увеличении 1500 крат 
Fig. 3. An intumescent fi re-proof coating sample exposed to the 1,500x magnifi cation: а — initial composition; b — exposed to 
artifi cial ageing (9 years)
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a b

Рис. 4. ЭДС карты распределения элементов ОВП: а — исходного образца на поле обзора 220 × 220 мкм; b — состаренного 
на 9 лет образца на поле обзора 210 × 210 мкм 
Fig. 4. EDS maps featuring the distribution of intumescent fi re proof elements: а — the initial sample on the 220 × 220 μm fi eld of 
view; b — the sample exposed to nine-years artifi cial ageing on the 210 × 210 μm fi eld of view
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Рис. 5. ИК-спектры образцов ОВП: исходного и состарен-
ных на 3, 6 и 9 лет
Fig. 5. IR-spectra of intumescent fi re-proof samples in their initial 
conditions and following the exposure to artifi cial ageing (3, 6 and 
9 years)

В первые три года старения происходят измене-
ния, затрагивающие аминогруппы меламина и поли-
фосфата аммония. Изменение интенсивности пиков 
свободной и ассоциированной связи Р=О, вероятно, 
связано с кристаллизацией новых соединений фос-
фата и аммония. В результате дальнейшего старения 
становятся заметны изменения в области деформа-
ционных колебаний С-Н связей и рост влияния -ОН, 
-СОН групп, что может служить подтверждением 
протекания реакций обрыва цепи и роста аморфной 
составляющей в образце [18, 20]. Появление интен-
сивной полосы поглощения при 680 см-1 в состарен-
ном на 9 лет образце соответствует активной моде 
анатаза (полиморфная модификация рутила) [26], 
что возможно в условиях повышения кислотности 
среды.

Как показал качественный рентгенофазовый 
анализ ОВП (рис. 6), исходный несостареный об-
разец состоит из следующих кристаллических фаз: 
фосфат аммония (NH4PO3), пентаэритрит (C5H12O4), 
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меламин (C3H6N6), рутил (TiO2) и дифосфат тетра-
аммония ((NH4)4P2O7) (табл. 2).

С увеличением возраста образцов фазовый 
состав данного ОВП остается неизменным, но из-
меняются соотношения кристаллических фаз, уве-
личивается концентрация дифосфат тетрааммония 
и уменьшается концентрация меламина. Кроме того, 
с увеличением возраста образца происходят неболь-
шие (до 2 %) изменения объемов кристаллической 
ячейки главных фаз: увеличение в случае фосфата 
аммония и уменьшение в случае оксида титана.

Выводы
Как показали данные комплексного исследо-

вания, в результате климатического воздействия 
происходят существенные изменения компонент-
ного и структурного состава покрытия. Старение 
покрытий даже на 3 года приводит к снижению кон-
центрации основных компонентов, ингибирующих 
процесс горения: полифосфата аммония на 15 % 

 Таблица 1. Принадлежность полос поглощения функциональным группам 
Table 1. Distribution of absorption bands between functional clusters

0 лет
0 years

3 года
3 years

6 лет 
6 years

9 лет 
9 years

Функциональная группа
Functional cluster Фаза / Phase

3477
3416
3329

3423 3430 3358 nNH2 Меламин / Melamine

3134 nNH4
+ Полифосфат аммония / Ammonium polyphosphate

2956
2882

2953
2923
2846

2953
2919
2852

2970
2886 С-Н/O/OH Пентаэритрит, связующее

Pentaerythritol, the binder

1718 1721 1721 1725 С=О Связующее / Binder

1647 1627 1641 1670 C=C Меламин / Melamine

1553 1550 1500 1504 C=N То же / The same

1439 1431 1449 nNH4
+ Пентаэритрит / Pentaerythritol

1402 C-N Амиды / Amides

1251 1255 1261 1274 P=O Полифосфат аммония / Ammonium polyphosphate

1120 1164 1164 1171
1120 С-Н/O/OH Пентаэритрит, связующее

Pentaerythritol, the binder

1090 1090 1087 1089
1047 Р-О Полифосфат аммония / Ammonium polyphosphate

1013 1016 1016 1013 PO2 Пентаэритрит / Pentaerythritol

875 872 885 895 Р-О-Р Полифосфат аммония / Ammonium polyphosphate

808 802 808 δC-H/δNH2 Меламин / Melamine

761 771 775 775 Р-О Полифосфат аммония / Ammonium polyphosphate

674 Ti-O Анатаз / Anatase

557 563 557 557 ν(Ti-О) Рутил / Rutile
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Рис. 6. Дифрактограммы исходного и состаренного на 3, 6, 
9 лет образцов ОВП с обозначенными характерными макси-
мумами основных фаз
Fig. 6. X-ray diff raction patterns of initial intumescent fi re-proof 
coating samples and those exposed to artifi cial ageing (3, 6, 9 years) 
with characteristic peaks of main phases
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и меламина на 40 %, что вызывает уменьшение ко-
эффициента вспучивания более чем в 2 раза и вре-
мени прогрева необогреваемой стороны пластины. 
Подобные изменения свидетельствуют о снижении 
огнезащитной эффективности примененного огне-
защитного материала. 

Для контроля сохранения огнезащитных свойств 
и фиксации изменений в многокомпонентных систе-
мах данного типа, используемых на объектах эксплу-
атации, предлагается постоянный контроль в виде 
оценочного ежегодного исследования, в том числе 
комплексом используемых методов.
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