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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ОГНЕЗАЩИТНЫХ СВОЙСТВ НОВЫХ 
МЕТАЛЛОФОСФАТНЫХ ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ ДЛЯ ТЕКСТИЛЬНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ, ИСПОЛЬЗУЕМЫХ В ЗАЩИТНОЙ ОДЕЖДЕ 
Рева О.В., Богданова В.В., Шукело З.В., Назарович А.Н., Кобец О.И. 

Цель. Разработать составы и условия синтеза композиций на основе аммонийных 
фосфатов многовалентных металлов с высокой огнезащитной эффективностью по отно-
шению к полиэфирным и оксодиазольным текстильным материалам. 

Методы. Для получения аммонийных металлофосфатов использовался золь-гель 
метод синтеза из растворов, позволяющий получать продукты высокой степени дисперс-
ности и регулировать структуру образующихся солей. Фазовый и химический состав по-
лученных продуктов определяли с помощью рентгенофлюоресцентной спектроскопии 
на приборе Epsilon 1 PANalytical. Определение уровня огнезащиты пропитанных анти-
пиреном тканей проводили согласно СТБ 11.03.02-2011. 

Результаты. Разработаны условия получения синтетических огнезащитных соста-
вов на основе фосфатов двух- и трехвалентных металлов-аммония с регулируемыми в за-
висимости от условий синтеза свойствами. Проведены испытания стабильности новых 
жидкостных замедлителей горения и их огнезащитной эффективности (а также ее устой-
чивости к стиркам) по отношению к полиэфирным, смесовым и арселоновым тканям. 
Определены факторы, обусловливающие их огнезащитную эффективность по отноше-
нию к текстильным материалам различной природы, используемым для защитной 
одежды. Установлено, что наиболее высокую огнезащитную эффективность по отноше-
нию к полиэфирной и арселоновой основе проявили составы, одновременно содержащие 
магний и кальций, нейтрализованные смесью растворов аммиака, гидроксида калия 
и соды в соотношении 1 : 1 : 1 состоящие из NH4H2PO4, MgHPO4·3H2O и CaHPO4·2H2O 
с примесью аморфной фазы. Доказано, что только композиции оптимального химиче-
ского и фазового состава обеспечивают закрепление в текстильной матрице фосфора 
и азота – основных антипирирующих агентов. 

Область применения исследований. Получение эффективных нетоксичных неорга-
нических замедлителей горения и модифицированных ими огнестойких текстильных 
материалов из синтетических волокон. 

Ключевые слова: замедлители горения, текстильные материалы, полиэфирные 
и оксодиазольные ткани, фосфаты металлов-аммония, огнезащитные свойства. 

(Поступила в редакцию 26 октября 2021 г.) 

Введение 
В настоящее время регулярно возникают новые требования к синтетическим матери-

алам, из которых изготавливаются технические ткани, боевая одежда пожарных и средства 
индивидуальной защиты. Эти материалы одновременно должны обладать высокой меха-
нической прочностью, эластичностью, химической стойкостью, водоупорностью, термо- 
и огнестойкостью. Ныне применяемые огнестойкие материалы и ткани, такие как оксалон, 
силотекс, нитрон, арселон, номекс [1; 2], несмотря на достаточно высокие функциональные 
свойства, тем не менее характеризуются склонностью к тлению после огневого воздействия 
и нуждаются в дополнительной обработке ингибиторами горения. Еще в большей степени 
огнезащитная обработка необходима для полиэфирных, хлопковых и смесовых тканевых ма-
териалов, комбинируемых в защитной одежде с оксодиазольными. 

Классическими методами придания огнестойкости тканым и волокнистым материа-
лам являются пропитка или спрейная обработка растворами и суспензиями антипиренов 
с добавками пленкообразователей и поверхностно-активных веществ [3; 4].  
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При этом для каждого класса синтетических волокон требуется индивидуальный под-
ход при выборе как замедлителей горения, так и модифицирующих поверхность волокон аген-
тов [1–6].  

Перспективными замедлителями горения для получения огнезащищенных текстиль-
ных синтетических и смесовых материалов показали себя аммонийные двойные фосфаты 
(АДФ) различных металлов [7]. В таких соединениях сочетаются основные антипирирую-
щие элементы – синергическая пара азот и фосфор, металл; причем температура их терми-
ческого разложения совпадает с интервалом начала интенсивной термодеструкции защища-
емых материалов. Многие свойства этих соединений, в том числе огнезащитная эффектив-
ность, сильно зависят от условий их синтеза. 

Основными известными способами синтеза АДФ поливалентных металлов в зависи-
мости от предъявляемых к их свойствам требований являются [8–12]: твердофазный, дли-
тельный гидротермальный синтез с применением высоких температур и давления, а также 
синтез в растворе при стандартных условиях. Наиболее распространенным и экономичным 
способом получения аммонийных двойных фосфатов как индивидуальных соединений, со-
держащих одновременно ионы аммония, ортофосфорной кислоты и металла, является взаи-
модействие компонентов в растворе при относительно невысокой температуре (от 20 до 
100 оС). Получение огнезамедлительных систем на основе АДФ для огнезащитной обра-
ботки тканых материалов в виде растворов, а не твердых веществ наиболее технологически 
удобно, поскольку исключает дополнительные стадии измельчения и диспергирования (рас-
творения) твердофазных компонентов. При получении из раствора фосфатов металлов-
аммония образуются разнообразные как кристаллические, так и аморфные нестехиометри-
ческие соединения, причем изменяя условия синтеза – соотношения и природу компонентов, 
их концентрацию, порядок сливания, длительность взаимодействия, интенсивность пере-
мешивания, рН среды, можно регулировать их состав и свойства. Следует подчеркнуть, что 
неорганические азот-фосфорсодержащие огнезамедлительные системы могут быть синтези-
рованы из доступного и недорогого сырья и экологически безопасны. 

Синтез АДФ в растворе на основе двух- и (или) трехвалентных металлов (МеII, МеIII) 
возможен в двух вариантах: 1 – сливанием растворов солей; 2 – с использованием растворов 
фосфорной кислоты и нейтрализующих агентов. В качестве реагентов по первому варианту 
синтеза используют раствор соли соответствующего металла (из группы Mg, Mn, Zn, Cu, Ca, 
Co, Fe (II, III), Al) и раствор фосфата аммония (одно-, двух- или трехзамещенного). По вто-
рому, двухстадийному варианту, в фосфорной кислоте растворяют металлсодержащее сырье 
(оксиды, гидроксиды или соли металлов), затем нейтрализуют полученный кислый концен-
трированный металлофосфатный гелеобразный раствор (связку) щелочными растворами 
(аммиака, гидроксидов щелочных металлов, карбамида или уротропина) при интенсивном 
перемешивании [13–16].  

Для огнезащитной обработки тканей весьма эффективны огнезащитные составы 
(ОЗС) на основе фосфатов в виде водных коллоидных растворов или тонких суспензий, спо-
собные хорошо смачивать волокна тканого материала, а при термообработке обладающие 
хорошими адгезионными свойствами и способностью к пленкообразованию. В связи с этим 
рассмотрим условия получения огнезамедлительных ОЗС на основе АДФ металлов разной 
валентности в виде коллоидного раствора, геля или тонкой суспензии и влияние различных 
факторов (химическая природа, концентрация, соотношение реагентов, температура син-
теза, рН) на их состав и свойства. 

Обменной реакцией при нагревании из растворов солей металлов (хлоридов, нитра-
тов, сульфатов) с фосфатами аммония (двух- или трехзамещенными) получают тонкие сус-
пензии на основе аммонийных двойных фосфатов стехиометрического состава общей фор-
мулы NH4MeIIPO4·xH2O. В присутствии же однозамещенных фосфатов аммония и тех же 
солей металлов образуются не суспензии двойных фосфатов, а гелеобразные продукты [17]. 
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Смещение равновесия в системе в сторону требуемых продуктов осуществляют регулирова-
нием соотношений реагирующих веществ. Так, часто используют избыток фосфат-ионов 
([PO4

3-] / [Me2+] > 1÷9) и ионов аммония над ионами металла [18]. При молярных соотноше-
ниях MeII / P = 1 или MeII / P >> 1 в зависимости от рН образуются либо кислые ортофосфаты 
металлов, их смесь с АДФ, либо только средние ортофосфаты двухвалентных металлов [13]. 
При использовании ортофосфатов щелочных металлов (МеI) вместо АДФ получают фос-
фаты типа RMePO4 (где R = Na, K). При этом необходим большой избыток средних или дву-
замещенных фосфатов натрия или калия ([PO4

3-] / [Me2+] > 1÷14).  
При совместном присутствии в растворе двух ионов различных двухвалентных ме-

таллов из ряда Mg, Mn, Co, Zn, обладающих близкими атомными радиусами, образование 
АДФ происходит лишь при 4–9-кратном избытке (NH4)2HPO4 над солями металлов. В про-
тивном случае вместо АДФ образуется ряд твердых растворов общей формулы МехМx-yPO4 
(где Ме = Mg; M = Mn, Co, Zn) [19; 20]. Если в таком растворе присутствуют ионы с гораздо 
бόльшим размером атомов (например, Са2+), то следует ожидать образования механической 
смеси солей средних фосфатов металлов.  

При получении АДФ на основе МеIII из растворов также важно обеспечение избытка 
фосфат-ионов над ионами металла ([PO4

3-]:[Al3+] ≥ 3,0 : 1,0) [21]. Если же, наоборот, концен-
трация ионов металла выше, то в процессе нейтрализации образуются гели, где обнаружива-
ются не АДФ, а средний ортофосфат МеIII [21; 22].  

Недостатком данного варианта синтеза АДФ является соосаждение в продукте ани-
она, вводимого с растворимой солью металла [13], что оказывает влияние на состав, дис-
персность, растворимость продукта синтеза. 

Данный недостаток можно преодолеть, используя двухстадийный метод кислотно-ос-
новного взаимодействия оксидов, гидроксидов и солей металлов с фосфорной кислотой с по-
следующей аммонизацией (нейтрализацией аммиаком) кислых фосфатных связок, который 
приводит к получению практически монодисперсных тонких суспензий на основе аморфных 
аммонийных металлофосфатов, часто нестехиометрического состава [20]. Тонкодисперсные 
антипирены способны к формированию при повышенных температурах защитных пленко-
образующих покрытий на поверхности волокон огнезащищенного тканого материала.  

Коллоидо- и гелеобразующие свойства АДФ во многом определяются природой 
и валентностью катиона металла. В отличие от ионов двухвалентных металлов катионы 
трехвалентных алюминия и железа способны образовывать многочисленные устойчивые 
комплексы с ортофосфат-ионами, на основе которых при определенных условиях синтеза 
возможно получение из раствора тонкодисперсных аморфных и гелеобразных фосфатных 
продуктов синтеза более разнообразного фазового состава [23].  

Важными условиями синтеза, которые определяют свойства получаемого продукта, 
являются концентрация фосфорной кислоты, подбираемая опытным путем, температура 
и рН раствора во время растворения металлсодержащих соединений или аммонизации 
связки. Лимитирующей стадией процесса является растворение металлсодержащего сырья. 
Экспериментально установлено, что максимальная скорость реакции наблюдается при мас-
совой доле фосфорной кислоты в растворе 30–75 %. В зависимости от природы двух- или 
трехвалентного металла процесс ведут при различных температурах – от нуля до 120 °С [13]. 
При массовой доле кислоты более 75 % процесс переходит в диффузионную область и по-
лучаемый продукт может содержать непрореагировавшие вещества.  

В зависимости от природы двухвалентных металлов синтез АДФ осуществляется 
в различных интервалах рН: для магнийсодержащих солей – при pH 5,0–7,2, марганецсодер-
жащих – при рН 5,7–6,7; цинксодержащих – при рН 3,5–7,0; медьсодержащих – 5,3–7,0; для 
содержащих ион железа (II) – 5,6–8,6 [18; 22]. Кислотность раствора оказывает влияние не 
только на химический и фазовый состав аммоний-содержащих фосфатов трехвалентных ме-
таллов (алюминия, железа (III)), но и на их растворимость в воде. При аммонизации из рас-
творов фосфорной кислоты все АДФ различного состава, полученные в широком интервале 
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рН (1,2–9,0), обладают низкой растворимостью в воде и в растворах фосфатов аммония, что 
является важным свойством АДФ для сохранения огнезащитных свойств обработанных тка-
ных материалов в условиях стирок. Наименее растворимым для алюминия являются соеди-
нения, осаждаемые из слабокислой и нейтральной среды (при рН около 5,5), например 
NH4AlH2(PO4)2·0,5H2O [24]. При аммонизации металлофосфатного раствора, в котором од-
новременно присутствуют ионы алюминия и железа (III), получаются смешанные АДФ. Так, 
при мольном соотношении Fe : Al = (0,1–3) : 1,0 образуется ряд твердых растворов фосфа-
тов, где металлы взаимозаменяют друг друга. 

Таким образом, анализ литературных источников приводит к выводу, что имеющихся 
данных по синтезу АДФ недостаточно для целенаправленного получения огнезамедлительных 
составов с требуемыми свойствами для модификации синтетических тканевых материалов. 
Исходя из этого, информацию об условиях синтеза составов на основе аммонийсодержащих 
фосфатов металлов, пригодных в качестве огнезащитных средств для тканей из волокон раз-
личной природы, можно получить путем проведения сопоставительных исследований фи-
зико-химических свойств продуктов синтеза и их огнезащитной эффективности. 

Методы исследования 
Для получения аммонийных металлофосфатов использовался золь-гель метод син-

теза. Данный метод позволяет получать продукты высокой степени дисперсности и допус-
кает регулирование структуры образующихся солей. Синтез составов проводится в две ста-
дии: первая – получение металлофосфатного раствора, так называемой связки, вторая – 
нейтрализация связки различными щелочными агентами.  

Синтез связки проводили следующим образом. В круглодонную колбу емкостью 
200 мл, снабженную мешалкой, помещали необходимые количества 85 % фосфорной кис-
лоты и воды. Небольшими порциями добавляли оксид металла до полного его растворения. 
Процесс проводили при температуре от 50–60 до 105–110 °С и постоянном перемешивании. 
После окончания синтеза связку охлаждали и определяли выход состава и его концентра-
цию. 

Фазовый и химический состав полученных продуктов определяли с помощью рентге-
нофлюоресцентной спектроскопии на приборе Epsilon 1 PANalytical. 

Для пропиточной обработки использовали ткань Арселон САК-100 % (ОАО «Ру-
чайка»), черный, суровый. Ткань была предварительно постирана в растворе моющего сред-
ства 30 мин при 60–70 °С. Также изучали полиэфирные и смесовые материалы, используемые 
для форменной и защитной одежды пожарных. Обработка тканей антипиренами, получен-
ными по вышеописанной методике, проводилась при комнатной температуре 30 мин, сушка 
и термофиксация при температуре от комнатной до 200 °С.  

Огневые испытания проводились в лабораторных условиях на горелке Бунзена. Опре-
деление уровня огнезащиты пропитанных антипиреном тканей проводили согласно СТБ 
11.03.02-20111. 

Результаты и обсуждение 
Синтез аммонийных фосфатов двухвалентных металлов MgO, СаO и ZnO проводили 

при нагревании смеси оксидов с ортофосфорной кислотой до температуры 50–60 °С. Синтез 
металлофосфатных композиций на основе трехвалентных металлов Al2О3 и Fe2О3 проводили 
при температуре 105–110 ºС. Нейтрализацию полученных металлофосфатных растворов 
проводили несколькими различными нейтрализующими агентами:  

А) 25 %-ным водным раствором аммиака;  
Б) 25 %-ным водным раствором гидроксида калия; 

1 Система стандартов пожарной безопасности. Средства огнезащитные. Общие технические требования и ме-
тоды испытаний: СТБ 11.03.02-2011. – Введ. 24.09.10. – Минск: Госстандарт, 2010. – 25 с. 
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В) смесью 25 %-го водного раствора аммиака и 25 %-го водного раствора гидроксида 
калия в соотношении 1 : 1;  

Г) смесью 25 %-го водного раствора аммиака и 25 %-го водного раствора гидроксида 
калия в соотношении 1 : 2;  

Д) смесью 25 %-го водного раствора аммиака и 25 %-го водного раствора гидроксида 
калия в соотношении 2 : 1. При проведении нейтрализации нейтрализующий раствор добав-
ляли при перемешивании к отмеренному количеству связки до достижения синтезирован-
ным составом рН 4–5. 

Практически все синтезированные продукты представляли собой дисперсии, отлича-
ющиеся плотностью и устойчивостью к расслоению (табл. 1). По консистенции самым гу-
стым оказался состав на основе оксида железа, нейтрализованный гидроксидом калия, кото-
рый представляет собой плотную вязкую пасту молочного цвета, тогда как состав из связки 
с магнием, нейтрализованный смесью аммиака с КОН, имел вид жидкого прозрачного сиропа. 

В целом составы, нейтрализованные смесью аммиака и КОН в соотношении 1 : 2, про-
явили максимальный срок устойчивости к расслоению композиции; осадок, сформировав-
шийся в этих составах, мелкодисперсный, а составы, нейтрализованные раствором щелочи, 
отличались минимальной устойчивостью и осаждались уже в течение первых часов после 
синтеза, при этом осадок в данных составах имел кристаллическую структуру.  

Составы на основе катионов двухвалентных металлов осаждались в течение несколь-
ких суток, в то время как составы на основе катионов трехвалентных металлов были устой-
чивы в течение нескольких недель. Минимальным сроком устойчивости обладали составы 
на основе кальция: их расслоение начиналось в течение первых часов после нейтрализации 
связки (табл. 1). 
Таблица 1. – Массовые соотношения компонентов синтетических огнезащитных составов на основе 
аммонийных фосфатов двух- и трехвалентных металлов и их свойства 

Состав Серия Массовое соотношение 
компонентов 

Нейтрализующий 
агент рН Плотность, 

г/см3 
Устойчивость состава 

к расслоению, ч 

1 А MgO : P2O5 : NH3 = 
1 : 10,65 : 3,52 NH3 5 1,05 55 

1 Б MgO : P2O5 : К2О = 
1 : 10,65 : 6,89 КОН 5 1,09 52 

1 В MgO : P2O5 : К2О : NH3 = 
1 : 10,65 : 1,58 : 1,46 

NH3 + КОН, 
1 : 1 4 1,05 67 

1 Г MgO : P2O5 : К2О : NH3 = 
1 : 10,65 : 1,17 : 0,86 

NH3 + КОН, 
1 : 2 5 1,06 83 

1 Д MgO : P2O5 : К2О : NH3 = 
1 : 10,65 : 0,90 : 1,94 

NH3 + КОН, 
2 : 1 4,5 1,07 76 

2 А CaO : P2O5 : NH3 = 
1 : 7,61 : 1,73 NH3 5 1,13 1,5 

2 Б CaO : P2O5 : К2О = 
1 : 7,61 : 3,48 КОН 4,5 1,17 1 

2 В CaO : P2O5 : К2О : NH3 = 
1 : 7,61 : 1,02 : 1,15 NH3 + КОН, 1 : 1 4,5 1,15 1,5 

2 Г CaO : P2O5 : К2О : NH3 = 
1 : 7,61 : 1,49 : 0,83 

NH3 + КОН, 
1 : 2 4 1,14 1,5 

2 Д CaO : P2O5 : К2О : NH3 = 
1 : 7,61 : 0,57 : 1,31 

NH3 + КОН 
2 : 1 4,5 1,15 2 

3 А ZnO : P2O5 : NH3 = 
1 : 5,26 : 1,34 NH3 5 1,11 25 

3 Б ZnO : P2O5 : К2О = 
1 : 5,26 : 2,45 КОН 4 1,13 18 

3 В ZnO : P2O5 : К2О : NH3 = 
1 : 5,26 : 0,54 : 0,59 

NH3 + КОН, 
1 : 1 4 1,15 32 

3 Г ZnO : P2O5 : К2О : NH3 = 
1 : 5,26 : 1,31 : 0,69 

NH3 + КОН, 
1 : 2 

4 1,12 34 

3 Д ZnO : P2O5 : К2О : NH3 = 
1 : 5,26 : 0,58 : 1,29 

NH3 + КОН, 
2 : 1 

4 1,11 26 
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Продолжение таблицы 1 
Состав Серия Массовое соотношение 

компонентов 
Нейтрализующий 

агент 
рН Плотность, 

г/см3 
Устойчивость состава 

к расслоению, ч 

4 А Al2О3 : P2O5 : NH3 =  
1 : 11,42 : 2,26 NH3 4,5 1,14 360 

4 Б Al2О3 : P2O5 : К2О =  
1 : 11,42 : 4,34 КОН 4 1,16 336 

4 В Al2О3 : P2O5 : К2О : NH3 = 
1 : 11,42 : 0,66 : 0,71 

NH3 + КОН,  
1 : 1 4 1,13 480 

4 Г Al2О3 : P2O5 : К2О : NH3 =  
1 : 11,42 : 1,65 : 0,88 

NH3 + КОН,  
1 : 2 4 1,12 504 

4 Д Al2О3 : P2O5 : К2О : NH3 =  
1 : 11,42 : 0,45 : 0,96 

NH3 + КОН,  
2 : 1 4 1,12 456 

5 А Fe2O3 : P2O5 : NH3 =  
1 : 7,28 : 1,83 NH3 4,5 1,20 720 

5 Б Fe2O3 : P2O5 : К2О =  
1 : 7,28 : 4,94 КОН 4,5 1,23 480 

5 В Fe2O3 : P2O5 : К2О : NH3 =  
1 : 7,28 : 1,14 : 1,29 

NH3 + КОН,  
1 : 1 4 1,21 960 

5 Г Fe2O3 : P2O5 : К2О : NH3 =  
1 : 7,28 : 0,89 : 1,66 

NH3 + КОН,  
1 : 2 4 1,22 1440 

5 Д Fe2O3 : P2O5 : К2О : NH3 =  
1 : 7,28 : 1,65 : 0,75 

NH3 + КОН,  
2 : 1 4 1,21 1200 

Все азотфосфорсодержащие составы, полученные путем нейтрализации связок до рН 
4–5, представляли собой дисперсии, содержащие твердую фазу. Фазовый состав композиций 
фосфатов двух- и трехвалентных металлов, нейтрализованных аммиаком, представлен в таб-
лице 2. 

Таблица 2. – Фазовый состав огнезащитных композиций серии А, нейтрализованных аммиаком 
Композиция Фазовый состав продуктов 

1 NH4H2PO4, MgHPO4·3H2O, аморфная фаза 
2 NH4H2PO4, CaHPO4·2H2O, аморфная фаза 
3 NH4H2PO4, ZnNH4PO4, аморфная фаза 
4 (NH4)3Al5H6(PO4)8·18H2O, NH4H2PO4, аморфная фаза 
5 NH4Fe(HPO4)2, следы NH4Fe2(HPO4)2OH·2H2O, NH4H2PO4, аморфная фаза 

Полученные продукты представляют собой смеси дигидрофосфата аммония с гидро-
фосфатами и аммонийными фосфатами многовалентных металлов. Все изученные продукты 
синтеза содержат также аморфную фазу, которая, по всей видимости, состоит из нестехио-
метрических дигидрофосфатов. С учетом литературных данных все эти соединения предпо-
ложительно должны обладать высокой огнезащитной эффективностью по отношению к тек-
стильным материалам.  

С целью получения огнезащитных составов, содержащих продукты нейтрализации 
в виде истинного раствора и коллоидных частиц, была проведена нейтрализация металло-
фосфатных растворов двухвалентных металлов до стадии начала помутнения растворов, не 
дожидаясь выпадения осадка. Для нейтрализации использовали составы:  

а) с 20 %-ным водным раствором аммиака;  
б) смесью 20 %-го водного раствора аммиака и 20 %-го водного раствора гидроксида 

калия в соотношении 1 : 2;  
в) 20 %-ным водным раствором Na2CO3;  
г) смесью 20 %-го водного раствора аммиака и 20 %-го водного раствора соды 

Na2CO3 в соотношении 1 : 1;  
д) смесью 20 %-го водного раствора аммиака, 20 %-го водного раствора гидроксида 

калия и 20 %-го водного раствора соды Na2CO3 в соотношении 1 : 1 : 1. 
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Применение более разбавленных растворов нейтрализующих агентов приводило 
к получению композиций с недостаточной для обработки текстильных материалов концен-
трацией. Синтез проводили по той же методике, добавляя нейтрализующий агент до начала 
появления в растворе легкой мути. Показатель рН среды полученных составов составлял 
2–3. Массовые соотношения основных компонентов полученных продуктов синтеза пред-
ставлены в таблице 3.  

Таблица 3. – Массовые соотношения компонентов синтетических огнезащитных составов на основе 
аммонийных фосфатов двухвалентных металлов 
Состав Серия Массовое соотношение компонентов Нейтрализующий 

агент 
рН 

1 а MgO : P2O5 : NH3 = 1 : 10,65 : 1,87 NH3 2,5 
1 б MgO : P2O5 : К2О : NH3 = 1 : 10,65 : 1,32 : 1,25 NH3 + КОН, 1 : 2 2,5 
1 в MgO : P2O5 : Na2O = 1 : 10,65 : 3,56 Na2CO3 3 
1 г MgO : P2O5 : Na2O : NH3 = 1 : 10,65 : 1,76 : 0,95 NH3 + Na2CO3 3 
1 д MgO : P2O5 : Na2O : К2О : NH3 = 1 : 10,65 : 0,8 : 2,31 : 1,37 NH3 + КОН + Na2CO3, 

1 : 1 : 1 
3 

2 а CaO : P2O5 : NH3 = 1 : 7,61 : 0,92 NH3 2 
2 б CaO : P2O5 : К2О : NH3 = 1 : 7,61 : 0,76 : 0,32 NH3 + КОН, 1 : 2 2,5 
2 в CaO : P2O5 : Na2O = 1 : 7,61 : 2,14 Na2CO3 2,5 
2 г CaO : P2O5 : Na2O : NH3 = 1 : 7,61 : 0,79 : 1,38 NH3 + Na2CO3, 1 : 1 2 
2 д CaO : P2O5 : Na2O : К2О : NH3 = 1 : 7,61 : 0,38 : 1,1 : 0,66 NH3 + КОН + Na2CO3, 

1 : 1 : 1 
2,5 

3 а ZnO : P2O5 : NH3 = 1 : 5,26 : 0,75 NH3 2 
3 б ZnO : P2O5 : К2О : NH3 = 1 : 5,26 : 0,52 : 0,29 NH3 + КОН, 1 : 2 2 
3 в ZnO : P2O5 : Na2O = 1 : 5,26 : 1,12 : 3,72 Na2CO3 2 
3 г ZnO : P2O5 : Na2O : NH3 = 1 : 5,26 : 1,07 : 0,94 NH3 + Na2CO3, 1 : 1 2 
3 д ZnO : P2O5 : Na2O : К2О : NH3 = 1 : 5,26 : 0,65 : 1,87 : 1,2 NH3 + КОН + Na2CO3, 

1 : 1 : 1 
2 

Азотфосфорсодержащие огнезащитные кальцийсодержащие композиции представ-
ляли собой прозрачные или слегка мутные жидкости. В некоторых составах, содержащих Са 
и Zn, через некоторое время после нейтрализации выпадало небольшое количество осадка, 
в частности в составах 2а, 2б, 3а, 3б и 3д. При этом в составах на основе кальция осадок был 
объемный и мелкодисперсный, а на основе цинка – плотный и белый. Осадок удаляли из 
растворов путем фильтрования или декантации. Растворную часть композиций использо-
вали для огнезащитной обработки арселоновых тканей. 

На следующем этапе работы изучалась возможность применения полученных про-
дуктов синтеза в качестве замедлителей горения для полиэфирных, смесовых и оксодиазоль-
ных текстильных материалов, их огнезащитная эффективность в зависимости от состава, рН 
и дисперсности. В таблицах 4 и 5 приведены данные по закреплению огнезащитной компо-
зиции на полиэфирной ткани и показатели устойчивости к горению полиэфирного матери-
ала, обработанного составами, полученными при различных значениях рН. Как видно из 
представленных в этих таблицах данных, наиболее высокую огнезащитную эффективность 
по отношению к полиэфирным текстильным материалам проявили составы 1В, 1Д, 2В, 1б, 
1г, 1д, 2 б и 2д, содержащие магний и кальций, нейтрализованные смесями аммиака с гид-
роксидом калия и с содой, причем наименьшее время остаточного горения наблюдалось у со-
ставов 1д и 2д, нейтрализованных до рН 2,5–3 смесью трех компонентов (аммиака, гидрок-
сида калия и карбоната натрия). При этом важно отметить, что количество антипирена, оста-
ющегося в образцах после стирки, весьма незначительно даже в случае их высокой устойчи-
вости к горению, причем заметной корреляции между количеством оставшегося антипирена 
и огнестойкостью материала не наблюдается. Полученные данные позволяют предположить, 
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что огнезащитная эффективность новых композиций в большей степени связана не с коли-
чеством замедлителя горения, а с его составом, влияющим, очевидно, на способ взаимодей-
ствия с текстильной основой. 

Таблица 4. – Устойчивость к горению полиэфирной ткани, обработанной азотфосфорсодержащими 
замедлителями горения с рН 4–5 

Огнезащитный 
состав Серия Привес  

антипирена, % 
Остаток антипирена 

после стирки, %
Время остаточного 

горения, с 
Наличие  

горящих капель* 
1 А 4,1 0,21 7 + 
1 Б 5,5 0,72 16 + 
1 В 4,7 0,35 2 – 
1 Г 4,9 0,44 10 + 
1 Д 5,3 0,52 3 – 
2 А 7,7 0,33 9 + 
2 Б 8,9 0,25 5 + 
2 В 8,3 0,47 2 – 
2 Г 8,5 0,36 Горит до кромки + 
2 Д 7,8 0,31 8 + 
3 А 8,1 0,09 Горит до кромки + 
3 Б 9,2 0,07 12 + 
3 В 8,4 0,07 16 + 
3 Г 8,6 0,05 Горит до кромки + 
3 Д 9,0 0,08 –//– + 
4 А 8,8 0,02 –//– + 
4 Б 10,1 0,03 –//– + 
4 В 9,5 0,01 9 + 
4 Г 8,9 0,04 –//– + 
4 Д 9,7 0,03 –//– + 
5 А 12,3 0,02 15 + 
5 Б 13,5 0,02 Горит до кромки + 
5 В 12,7 0,01 –//– + 
5 Г 13,3 0,03 12 + 
5 Д 12,9 0,01 8 + 

Примечание: * «+» капли есть, «–» капель нет. 

Таблица 5. – Устойчивость к горению полиэфирной ткани, обработанной азотфосфорсодержащими 
замедлителями горения с рН 2–3 

Огнезащитный 
состав Серия Привес  

антипирена, % 
Остаток антипирена 

после стирки, %
Время остаточного 

горения, с 
Наличие  

горящих капель* 
1 а 5,1 0,52 5 + 
1 б 4,9 0,21 3 + 
1 в 4,8 0,27 8 – 
1 г 5,0 0,36 3 – 
1 д 5,2 0,53 1 – 
2 а 8,2 0,55 8 + 
2 б 8,1 0,72 4 + 
2 в 7,5 0,09 2 – 
2 г 8,9 0,07 5 + 
2 д 7,9 0,65 0 – 
3 а 11,9 0,03 9 + 
3 б 11,7 0,11 11 + 
3 в 12,1 0,02 8 + 
3 г 12,0 0,04 7 + 
3 д 11,9 0,07 7 + 

Примечание: * «+» капли есть, «–» капель нет. 

Наиболее эффективные огнезащитные композиции (1д и 2д) были использованы для 
пропиточной обработки смесовых и арселоновых тканей. Кроме того, дополнительно синте-
зировали состав, содержащий одновременно кальций и магний (1 + 2д) и нейтрализованный 
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смесью аммиака, гидроксида калия и карбоната натрия. В таблице 6 приведены показатели 
устойчивости к горению тканей различных видов, обработанных наиболее эффективными 
замедлителями горения. 

Таблица 6. – Устойчивость к горению огнезащищенных тканей различных видов 

Ткань Огнезащитная 
композиция 

Привес  
антипирена, % 

Остаток  
антипирена  

после стирки, %

Время  
самостоятельного 

горения, с 

Время 
тления, с 

Наличие 
горящих 
капель* 

Смесовая 
ткань (77 % 
ПЭФ, 23 % 

хлопок) 

1д 7,6 0,74 Горит до кромки 0 – 
2д 10,7 2,15 –//– 0 – 

1 + 2д 6,7 0,23 –//– 0 – 

Смесовая 
ткань (49 % 
ПЭФ, 51 % 

хлопок) 

1д 8,7 0,11 –//– 0 – 
2д 6,9 0,03 –//– 0 – 

1 + 2д 11,1 1,62 –//– 0 – 

Арселон 
САК 100 % 

1д 14,2 0,61 5 12 – 
2д 12,6 0,85 2 3 – 

1 + 2д 18,3 0,89 0 0 – 
Примечание: * «+» капли есть, «–» капель нет. 

Данные, представленные в таблице 6, свидетельствуют о том, что образцы смесовых 
тканей при обработке металлсодержащими синтетическими антипиренами в одну стадию не 
проявили устойчивости к горению, хотя эффект огнезащиты проявил себя в отсутствии тле-
ния и горящих капель, в то время как образцы оксодиазольной ткани показали высокую стой-
кость к горению, при этом наилучшую огнезащитную эффективность обеспечивала компо-
зиция, содержащая одновременно кальций и магний. Огнезащитную эффективность данного 
состава проверили по отношению к полиэфирной ткани и установили, что этот материал 
также обладает высокой устойчивостью к горению. 

Следовательно, для дальнейших исследований с целью получения огнестойких тек-
стильных материалов для защитной одежды целесообразно использовать полиэфирные или 
арселоновые ткани, а в качестве замедлителя горения при пропиточной обработке применять 
композицию, синтезированную из связок, содержащих совместно соединения Mg и Ca, 
нейтрализованную смесью растворов аммиака, гидроксида калия и карбоната натрия в мас-
совом соотношении 1 : 1 : 1.  

Для проверки предположения о химическом закреплении компонентов замедлителя 
горения в синтетической текстильной матрице методом рентгенофлюоресцентной спектро-
скопии был проведен элементный анализ полиэфирной ткани, огнезащищенной данным со-
ставом (табл. 7). 

Таблица 7. – Содержание компонентов замедлителя горения в огнезащищенной полиэфирной ткани, 
подвергнутой стирке 

Компоненты Аl* Si* P S Ti* Mn* Mg Ca 
Содержание в исходном  
полиэфирном материале, % 0,042 0,035 0,000 0,000 1,106 0,087 0,000 0,012 

Содержание в огнезащищенном 
образце после стирки, % 0,064 0,038 0,103 0,111 0,383 0,039 2,2 0,038 

Примечание: * Аl, Si, Ti и Mn являются техническими добавками при производстве полиэфирных волокон 
и тканей. 

Результаты анализа показали, что в подвергнутой стирке огнезащищенной полиэфир-
ной ткани присутствуют фосфор, магний, кальций, отсутствующие в исходном материале, 
что косвенно свидетельствует о химическом взаимодействии компонентов замедлителя го-
рения с полимерной матрицей, поскольку те же элементы при модификации текстильных 
изделий другими неорганическими композициями азотфосфорсодержащих замедлителей го-
рения в материале не обнаруживаются. 
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Заключение 
Разработаны рецептуры и способы синтеза новых синтетических азотфосфорсодер-

жащих неорганических замедлителей горения, модифицированных соединениями много-
валентных металлов для пропиточной огнезащитной обработки текстильных материалов. 
Проведены испытания стабильности новых жидкостных замедлителей горения и их огне-
защитной эффективности (а также ее устойчивости к стиркам) по отношению к полиэфир-
ным, смесовым и арселоновым тканям. Установлено, что наиболее высокую огнезащитную 
эффективность по отношению к полиэфирной и арселоновой основе проявили составы, од-
новременно содержащие магний и кальций, нейтрализованные смесью растворов аммиака, 
гидроксида калия и соды в соотношении 1 : 1 : 1, состоящие из NH4H2PO4, MgHPO4·3H2O 
и CaHPO4·2H2O с примесью аморфной фазы. Доказано, что только композиции оптималь-
ного химического и фазового состава обеспечивают закрепление в текстильной матрице фос-
фора и азота – основных антипирирующих агентов. Намечены направления дальнейших ра-
бот по совершенствованию состава пропиточных композиций по отношению к различным 
текстильным материалам. 
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SYNTHESIS AND INVESTIGATION THE FLAME-RETARDANT PROPERTIES 
OF NEW METALLOPHOSPHATE BURNING RETARDANTS  

FOR TEXTILE MATERIALS USED IN PROTECTIVE CLOTHING 
Reva O.V., Bogdanova V.V., Shukelo Z.V., Nazarovich A.N., Kobets O.I. 

Purpose. To develop the compounds and synthesis conditions for compositions, based on ammonium 
phosphates of multivalent metals with high flame-retardant efficiency in relation to polyester and oxodiazole 
textile materials. 

Methods. To obtain ammonium metallophosphates, a sol-gel method of synthesis from solutions was 
used, which allows to obtain the products with high degree of dispersion and to regulate the structure of the 
resulting salts. The phase and chemical composition of the obtained products was determined using X-ray 
fluorescence spectroscopy on an Epsilon 1 PANalytical device. Determination of the fire protection level the 
fabrics, impregnated with flame retardant, was carried out according to STB 11.03.02-2011. 

Findings. Conditions of production the synthetic flame retardants, based on phosphates of two- and 
three-valent metals-ammonium with regulated properties, depending on the synthesis conditions have been 
developed. Stability tests of new liquid combustion retardants and their flame-retardant efficiency (as well 
as its resistance to washing) in relation to polyester, mixed and oxodiazole fabrics have been carried out. The 
factors determining their flame-retardant effectiveness in relation to textile materials of various nature used 
for protective clothing were identified. It was found that the highest flame-retardant efficiency in relation to 
polyester and oxodiazole bases was shown by compositions simultaneously containing magnesium and cal-
cium, neutralized by a mixture of solutions of ammonia, potassium hydroxide and sodium carbonate in a ratio 
of 1 : 1 : 1; consisting of NH4H2PO4, MgHPO4·3H2O and CaHPO4·2H2O with an amorphous phase. It has 
been proved that only variants of bonding of optimal chemical and phase composition ensure the fixation of 
phosphorus and nitrogen, the main burning protection agents, in the textile matrix. 

Application field of research. Production of effective non-toxic inorganic fire retardants and fire-re-
sistant textile materials from synthetic fibers that are modified by these retardants.  

Keywords: combustion retardants, textile materials, polyester and oxodiazole fabrics, ammonium 
metal phosphates, flame retardant properties. 
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