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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОСТОЙКИХ КОМПОЗИТОВ  
НА ОСНОВЕ ТВЕРДЫХ МАГНИЙ-ФОСФАТНЫХ  

И КАЛЬЦИЙ-ФОСФАТНЫХ СВЯЗУЮЩИХ
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Разработаны и исследованы термостойкие композиционные материалы на основе твердых магний-фосфатных, 
кальций-фосфатных, а также смешанных кальций-магний-фосфатных связующих, изучены термические и фа-
зовые превращения, определены прочностные характеристики композитов в диапазоне температур 20–1000 °С. 
Показано, что полученные фосфатные композиты обладают высокими прочностными свойствами (прочность 
при сжатии достигает 120–130 МПа) и имеют высокую термическую стабильность в интервале температур  
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до 1000 °С. Малая потеря массы исследованных композитов (не более 10 %) и отсутствие значительных термо-
эффектов свидетельствуют о перспективности их использования в качестве термостойкой матрицы для получения 
функциональных композиционных материалов.

Ключевые слова: термостойкие композиты; твердые фосфатные связующие; магний-фосфатное связующее; 
кальций-фосфатное связующее; смешанные кальций-магний-фосфатные связующие; оксид алюминия; нитрид 
алюминия; доломит.
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Thermostable composite materials based on solid magnesium phosphate and calcium phosphate, as well as hybrid 
calcium magnesium phosphate binders have been developed and investigated. Thermal and phase transformations of 
the phosphate composites have been studied. Strength characteristics of composite materials have been determined  
in the temperature range of 20–1000 °C. It is shown that the obtained phosphate composites have high strength properties 
(compressive strength reaches 120–130 MPa) and are characterised by high thermal stability in the temperature range up 
to 1000 °С. The low weight loss of the studied composites (no more than 10 %) and the absence of significant thermal 
effects indicate that they are promising for use as a thermostable matrix for obtaining functional composite materials.

Keywords: thermostable composites; solid phosphate binders; magnesium phosphate binder; calcium phosphate bin-
der; hybrid calcium magnesium phosphate binders; aluminum oxide; aluminum nitride; dolomite. 
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Введение
На современном этапе развития науки и технологии весьма актуальны исследования по разработке 

фосфатных композиционных материалов (КМ) с регулируемыми свойствами [1–9]. Среди большого 
разнообразия этих композитов особый интерес представляют термостойкие материалы на основе неор-
ганических фосфатных связующих [10–12]. Данный тип КМ выгодно отличается от остальных долго-
вечностью и возможностью использования в широком интервале температур (от –200 до +2000 °С). 
Кроме того, производство подобных композитов является безотходным и не требует сложного техноло-
гического оборудования. 

С применением фосфатных связующих получают такие термостойкие КМ, как теплоизолирующие 
и огнезащитные покрытия, клеевые композиции, текстолиты, огнеупорные материалы (футеровки, бе-
тоны), безобжиговая керамика, краски, компаунды и т. д. [13–17].

Для изготовления термостойких композитов в настоящее время широко используют жидкие фос-
фатные связующие. Однако при этом возникают определенные трудности: жидкие связующие, как пра-
вило, неустойчивы при хранении, постепенно в растворах происходят процессы кристаллизации, при-
водящие к значительному усложнению технологических операций при их применении. В связи с этим 
в современном материаловедении достаточно актуальным становится поиск более эффективных мето-
дик и технологий изготовления фосфатных композитов. 
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Переход на твердые фосфатные связующие (по аналогии с технологией сухих строительных смесей) 
значительно упрощает и совершенствует процесс изготовления термостойких фосфатных материалов. 
При производстве КМ указанная технология обладает рядом преимуществ, так как в результате уве-
личиваются сроки хранения и использования смесей, снижается материалоемкость работ, в процессе 
подготовки сырья обеспечиваются соблюдение строго оптимизированного фракционного состава ис-
ходных компонентов и точное их дозирование [18–20].

Обычно фосфатные связующие представляют собой растворы фосфатов металлов, чаще дигидро-
фосфатов, получаемых нейтрализацией кислоты с помощью оксидов и гидроксидов или растворением 
реактивных фосфатов в воде [14].

Так, например, магний-фосфатное связующее (МФС) получают в результате реакций растворения 
оксида, гидроксида, карбоната или основного карбоната магния в ортофосфорной кислоте в соответ-
ствии со следующими уравнениями [14; 21]: 
 MgO + 2H3PO4 → Mg(H2PO4)2 + H2O,  (1)

 Mg(OH)2 + 2H3PO4 → Mg(H2PO4)2 + 2H2O,  (2)

 MgCO3 + 2H3PO4 → Mg(H2PO4)2 + H2O + CO2↑, 

 (MgOH)2CO3 + 4H3PO4 → 2Mg(H2PO4)2 + 3H2O + CO2↑.  
В результате синтеза образуются прозрачные вязкие растворы с хорошей клеящей способностью 

и стабильностью до 5 сут, после этого времени начинаются процессы медленной кристаллизации [14]. 
Магний-фосфатное связующее представляет собой водный раствор однозамещенного фосфата магния 
(Mg(H2PO4)2) [14; 16].

Кальций-фосфатное связующее (КФС) получают при взаимодействии гидроксида или карбоната 
кальция с ортофосфорной кислотой: 
 Ca(OH)2 + 2H3PO4 → Ca(H2PO4)2 + 2H2O,  (3)

 CaCO3 + 2H3PO4 → Ca(H2PO4)2 + H2O + CO2↑,  (4)
а также растворением в воде выпускаемого промышленностью дигидрофосфата кальция [15; 22].

Кальций-фосфатное связующее представляет собой водный раствор однозамещенного фосфата 
кальция (Ca(H2PO4)2) [23].

В работах [18–20] было показано, что замена жидких фосфатных связующих на твердые приводит 
к улучшению функциональных характеристик материалов, полученных с их применением. Твердые 
связующие являются стабильными при хранении, композиты на их основе имеют высокие эксплуата-
ционные свойства [24; 25]. 

Среди твердых фосфатных связующих наибольший интерес представляют дигидрофосфаты маг-
ния и кальция. Следует отметить, что в качестве твердых МФС может быть использован как безвод-
ный дигидрофосфат магния (Mg(H2PO4)2), так и его кристаллогидраты состава Mg(Н2РО4)2 ⋅ 2H2О, 
Mg(Н2РО4)2 ⋅ 4Н2О [26], в качестве твердых КФС – безводный дигидрофосфат кальция (Ca(H2PO4)2) 
и его кристаллогидрат состава Ca(Н2РО4)2 ⋅ H2О [22; 26].

Публикации по применению твердых МФС и КФС немногочисленны. Работы, в которых для по-
лучения термостойких КМ используют твердые смешанные кальций-магний-фосфатные связующие 
(КМФС), отсутствуют. Применение природного минерала доломита, являющегося доступным кальций-  
и магнийсодержащим сырьем в Республике Беларусь, для производства смешанных связующих позволит 
уменьшить стоимость конечного продукта.

Цель работы – получение и исследование твердых фосфатных связующих, разработка и изучение 
составов термостойких композитов на их основе для создания материалов различного функционально-
го назначения.

Материалы и методы исследования
В работе использовали следующие реактивы: корунд (a-Al2O3; электрокорунд, фракция – F1000, 

dчастиц = 2–10 мкм) (АО «РУСАЛ Бокситогорский глинозем», Россия), нитрид алюминия (AlN) Grade A 
(dчастиц = 0,01–0,10 мкм) (ООО «Плазма, керамика, технология», Латвия), оксид магния (MgO) марки 
«ч. д. а.» (ЗАО «Пять океанов», Беларусь), гидроксид магния (Mg(OH)2) марки «ч. д. а.» (завод «Крас-
ный химик», Россия), гидроксид кальция (Ca(OH)2) марки «ч. д. а.» (АО «Вектон», Россия), карбонат 
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кальция (CaCO3) (ЗАО «Пять океанов»), ортофосфорную кислоту (H3PO4) марки «х. ч.» (ООО «Химре-
активкомплект», Беларусь), доломит (CaCO3 ⋅ MgCO3; доломит тонкодисперсный для бетонов и строи-
тельных растворов ДТ-1 (СТБ 2060-2010)) (ОАО «Доломит», Беларусь).

Синтез МФС и КФС проводили путем добавления при непрерывном перемешивании суспензии 
MgO или Mg(OH)2 (Ca(OH)2 или CaCO3) в охлажденные до 0–5 °С растворы концентрированной орто-
фосфорной кислоты (массовая доля (w) H3PO4 – 85 %), взятые в стехиометрическом соотношении. За-
тем реакционную смесь нагревали до 100 °С в течение 1 ч. Получение МФС описывается уравнениями 
химических реакций (1) и (2), КФС – уравнениями (3) и (4).

В результате синтеза МФС образовался вязкий раствор, который закристаллизовался через 3–5 сут 
при комнатной температуре. Выпавшие кристаллы были отделены от раствора и промыты ацетоном. 
В процессе синтеза КФС образования гомогенной системы не происходило, в итоге получилась высоко-
вязкая суспензия, которая закристаллизовалась в течение 3–5 сут. 

Синтезированные МФС и КФС после высушивания на воздухе (при температуре (20 ± 2) °С и от-
носительной влажности 75–85 %) измельчали до порошкообразного состояния и использовали в сухом 
виде для получения на их основе КМ. Установлено, что твердые фосфатные связующие являются не-
гигроскопичными и имеют неограниченный срок годности при соблюдении соответствующих условий 
хранения.

Смешанные КМФС были синтезированы с применением как исходного доломита, так и доломита, 
предварительно термообработанного (ТО) до 1000 °С в целях уменьшения газообразования в процессе 
синтеза связующего, вызванного выделением CO2. Получение КМФС осуществляли путем добавления 
при непрерывном перемешивании водной суспензии доломита в концентрированную ортофосфорную 
кислоту (w = 85 %), взятую в стехиометрическом соотношении. Затем реакционную смесь нагревали до 
100 °С, синтез вели до прекращения выделения газа (около 2 ч). В результате образовывались высоко-
вязкие суспензии. 

Наполнитель для фосфатных композитов получали смешиванием порошков a-Al2O3 и AlN в массо-
вом соотношении 9 : 1 [18; 24]. 

Образцы термостойких КМ на основе твердых фосфатных связующих изготовлены путем тщатель-
ного перетирания в ступке наполнителя и твердого связующего с последующим добавлением необхо-
димого количества воды. Полученную однородную смесь просеивали и прессовали в форме цилиндров 
диаметром 10 мм и высотой 9–10 мм. Удельное давление прессования образцов составляло 160 МПа. 
После отверждения композитов на воздухе в течение 2 сут была проведена их термообработка в воз-
душной атмосфере в печи SNOL (Umega, Литва) со скоростью нагревания 1 °С/мин до 200 °С, 2 °С/мин 
в интервале 200–300 °С, 3 °С/мин в интервале 300–600 °С, 5 °С/мин свыше 600 °С. 

Физико-химическое исследование КМ. Образцы для термического анализа были отверждены при 
комнатной температуре и растерты до порошкообразного состояния. Исследования выполняли с ис-
пользованием термоанализатора Netzsch STA 449 C (Netzsch, Германия) при нагревании композитов  
от 20 до 1000 °С в воздушной атмосфере со скоростью 10 °C/мин. Навеска образца составляла от 5 до 10 мг.

Испытания на прочность при сжатии (σсж) термостойких композитов проводили на универсальной 
испытательной машине MTS Criterion 43 (MTS Systems Corporation, США) со скоростью траверсы 
5 мм/мин. 

Рентгенограммы образцов были записаны на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 с использо-
ванием излучения СоKa (λ = 1,788 9 Å) в интервале углов 2q, равном 5−80°, со скоростью развертки 
1° в минуту. Предварительно образцы для рентгенофазового анализа были обработаны при опреде-
ленных температурах. Идентификацию кристаллических фаз композитов проводили с использованием 
программы PCPDFWIN. 

Результаты и их обсуждение
Физико-химическое исследование твердых фосфатных связующих. Как показали результаты ис-

следования фазового состава синтезированного твердого МФС (рис. 1), образец характеризуется нали-
чием хорошо закристаллизованной фазы, которая соответствует тетрагидрату дигидрофосфата магния 
состава Mg(H2PO4)2 ⋅ 4H2O.

Результаты термического анализа образца твердого МФC, представленные на рис. 2, показывают 
наличие нескольких эндоэффектов в интервале 100–500 °С и одного экзоэффекта при 650 °С, общая 
потеря массы образца при его нагревании до 1000 °С составила ~ 35 %.
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Согласно литературным данным [27–29] и результатам проведенного термического и рентгенофа-
зового анализа дегидратация тетрагидрата дигидрофосфата магния происходит ступенчато. Так, при 
нагревании до 200 °С в две стадии удаляется кристаллизационная вода и образуется дигидрофосфат 
магния (Mg(Н2РО4)2). При дальнейшем повышении температуры до 300 °С вследствие поликонденса-
ционных процессов с участием водородсодержащих фосфатных анионов формируется двухзамещен-
ный пирофосфат магния (MgH2P2O7), а также высокомолекулярные фосфаты. После полного удаления 
конденсационной воды при 500 °С образуется метафосфат магния (Mg(PO3)2), экзоэффект кристалли-
зации которого фиксируется при ~ 650 °С.

Исследование фазового состава твердого КФС (рис. 3) показало, что полученный образец представ-
ляет собой кристаллическую фазу моногидрата дигидрофосфата кальция состава Ca(H2PO4)2 ⋅ H2O. 

Термическое исследование (рис. 4) синтезированного твердого КФС и анализ литературных дан-
ных [26; 28; 29] показали, что его превращения при нагревании в общем аналогичны поведению твер-
дого МФС. Однако, в отличие от термограммы МФС, на термограмме КФС экзоэффект, связанный 
с кристаллизацией метафосфата после окончания процессов дегидратации, фиксируется при более 
низкой температуре (~ 440 °С). Еще одно отличие в поведении КФС наблюдается при 950 °С и связано 
с появлением эндоэффекта, который соответствует плавлению метафосфата кальция.

Рис. 1. Рентгенограмма твердого МФС
Fig. 1. XRD pattern of solid magnesium phosphate binder

Рис. 2. Термограмма твердого МФС
Fig. 2. TG-DSC curves of solid magnesium phosphate binder
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Термостойкие композиты на основе твердых МФС и КФС. Разработаны и исследованы соста-
вы образцов термостойких КМ на основе твердых МФС и КФС. Экспериментально установлено, что 
оптимальное содержание воды в данных композитах составляет 4–6 мас. %. Использование меньшего 
количества воды не позволяет получать образцы с достаточной прочностью, в то время как при введении 
воды в количестве более 6 мас. % перетираемая масса становится пластичной, что делает невозможным 
формование композитов описанным в методике способом.

Термические превращения фосфатных композитов на основе твердых МФC и КФС описываются 
термограммами, приведенными на рис. 5 и 6. 

Анализ полученных результатов показывает, что при нагревании до 200 °С для обоих типов ком-
позитов наблюдаются эндоэффекты, связанные с удалением адсорбированной и кристаллизационной 
воды. В температурном интервале 200–1000 °С фиксируется только экзоэффект кристаллизации AlPO4 
с максимумом при ~ 650 °С. На термогравиметрической кривой наблюдается плавное уменьшение 
массы образцов, обусловленное удалением воды, образовавшейся как в результате поликонденсации 
протонсодержащих фосфатных групп, так и кислотно-основного взаимодействия наполнителя и свя-
зующего. Общая потеря массы обоих образцов составляет менее 9 %, причем наиболее существенная 
потеря происходит при термообработке до 200 °С. Именно этот факт позволил в дальнейшем опреде-
лить указанную температуру в качестве важного критерия, необходимого для получения термостойких 
композитов и изучения их функциональных характеристик. 

Рис. 3. Рентгенограмма твердого КФС
Fig. 3. XRD pattern of solid calcium phosphate binder

Рис. 4. Термограмма твердого КФС
Fig. 4. TG-DSC curves of solid calcium phosphate binder
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Исследование фазовых превращений КМ на основе твердого МФС при термообработке до 1000 °С 
(рис. 7) показало, что при комнатной температуре основными кристаллическими фазами композита яв-
ляются компоненты наполнителя (Al2O3, AlN) и связующее. При термообработке композита до 200 °С 
рефлексы, соответствующие Mg(H2PO4)2 ⋅ 4H2O, исчезают, что связано с удалением кристаллизаци-
онной воды. В температурном интервале 200–600 °С кристаллическими фазами композита являют-
ся только компоненты наполнителя (Al2O3, AlN), а связующее и продукты взаимодействия находятся 
в рентгеноаморфном состоянии. После термообработки выше 600 °С в композите появляется кристал-
лическая фаза ортофосфата алюминия (AlPO4), который образуется в результате химического взаимо-
действия нитрида алюминия и МФС в соответствии с уравнением 

3Mg(H2PO4)2 + 4AlN → Mg3(PO4)2 + 4AlPO4 + 4NH3↑.

Рис. 5. Термограмма фосфатного композита на основе твердого МФС  
(wМФC = 20 %, wнаполнителя = 75 %, wH2O = 5 %)

Fig. 5. TG-DSC curves of composite material based on  
solid magnesium phosphate binder (wbinder = 20 %, wfiller = 75 %, wH2O = 5 %)

Рис. 6. Термограмма фосфатного композита на основе твердого КФС
(wКФC = 15 %, wнаполнителя = 80 %, wH2O = 5 %)

Fig. 6. TG-DSC curves of composite material based on  
solid calcium phosphate binder (wbinder = 15 %, wfiller = 80 %, wH2O = 5 %)
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Как показали результаты изучения прочностных свойств (рис. 8 и 9), полученные на основе МФС 
и КФС композиты в исследованном интервале температур обладают высокими значениями прочности 
на сжатие. Установлено, что наиболее оптимальное содержание твердого МФС в изучаемых системах 
составляет 20 мас. %, КФС – 15 мас. %. Следует отметить, что композиты на основе КФС уступают 
в прочности композитам на основе МФС. Так, прочность на сжатие композитов на основе МФС дости-
гает 120–130 МПа, а композитов на основе КФС не превышает 70–80 МПа. Термообработка компози-
тов до 1000 °С приводит к последовательному увеличению их прочности в 1,5–2,0 раза. 

Рис. 7. Рентгенограммы образцов фосфатных композитов на основе твердого МФС  
(wМФC = 20 %, wнаполнителя = 75 %, wH2O = 5 %) при различных температурах обработки

Fig. 7. XRD patterns of solid magnesium phosphate composites  
(wbinder = 20 %, wfiller = 75 %, wH2O = 5 %) at various treating temperatures 

Рис. 8. Зависимость прочности фосфатных композитов от содержания 
твердых связующих (ТТО = 200 °С):  1 – КФС; 2 – МФС

Fig. 8. Dependence of compressive strength of the composites  
on the content of solid phosphate binders (Тtreating = 200 °С):  

1 – calcium phosphate binder; 2 – magnesium phosphate binder
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Термостойкие композиты на основе смешанных КМФС. С использованием смешанных КМФС, 
синтезированных из природного доломита, получены термостойкие КМ, изучены их прочностные 
свойства. Результаты, представленные на рис. 10, показывают, что композиты на основе КМФС об-
ладают высокими прочностными свойствами (предел прочности при сжатии составляет 80–90 МПа 
после обработки при температуре 200 °С). Наиболее оптимальное содержание смешанного связующего 
в составе композита – 30 мас. %. Показатели прочности КМ на основе связующих, полученных из ис-
ходного и термообработанного доломита, в целом имеют близкие значения.

Рис. 10. Зависимость прочности фосфатных композитов  
от содержания КМФС (ТТО = 200 °С):  

1 – связующее на основе исходного доломита;  
2 – связующее на основе термообработанного доломита
Fig. 10. Dependence of compressive strength of composites  

on the content of calcium magnesium phosphate binder (Тtreating = 200 °С):  
1 – raw dolomite binder; 2 – thermally treated dolomite binder

Рис. 9. Зависимость прочности композитов  
на основе твердых связующих от температуры обработки:  

1 – КФС (wКФC = 15 %, wнаполнителя = 80 %, wH2O = 5 %);  
2 – МФС (wМФC = 20 %, wнаполнителя = 75 %, wH2O = 5 %)

Fig. 9. Dependence of compressive strength of the composites on treating temperature: 
1 – solid calcium phosphate binder (wbinder = 15 %, wfiller = 80 %, wH2O = 5 %); 

2 – solid magnesium phosphate binder (wbinder = 20 %, wfiller  = 75 %, wH2O = 5 %)
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Результаты термического анализа образца КМ на основе смешанного КМФС (рис. 11) показывают, 
что характер термических превращений изученного композита в общем аналогичен описанным ранее 
процессам для композитов на основе индивидуальных твердых МФС и КФС. В температурном интер-
вале 20–200 °C наблюдаются два эндоэффекта, связанных с удалением адсорбированной и кристал-
лизационной воды. При дальнейшем нагревании до 1000 °C происходит плавное уменьшение массы, 
согласно термогравиметрической кривой общая потеря массы композита составляет 9 %. Наличие не-
большого экзоэффекта при 670 °С, который не сопровождается изменением массы образца, обусловле-
но процессами кристаллизации AlPO4.

Таким образом, использование местного природного минерала доломита для синтеза смешанных  
КМФС обеспечивает получение термостойких КМ с высокими прочностными свойствами и снижение 
стоимости конечного продукта. 

Заключение
Синтезированы твердые МФС и КФС. Изучены их фазовый состав и термическое поведение. Установ-

лено, что твердое МФС представляет собой тетрагидрат дигидрофосфата магния (Mg(H2PO4)2 · 4H2O), 
а кристаллическая фаза КФС соответствует моногидрату дигидрофосфата кальция (Ca(H2PO4)2 · H2O). 

Разработаны и исследованы термостойкие КМ на основе твердых МФС и КФС. Показано, что оп-
тимальное содержание твердого МФС в изучаемых системах составляет 20 мас. %, твердого КФС – 
15 мас. %. Композиты на основе твердых фосфатных связующих обладают высокими прочностными 
свойствами в интервале температур 20–1000 °С. 

Предложена методика синтеза смешанных КМФС из природного минерала доломита (отечествен-
ное сырье). На их основе получены термостойкие фосфатные композиты, обладающие высокими проч-
ностными свойствами (σсж = 80–90 МПа) и имеющие высокую стабильность в интервале температур 
20–1000 °С. 

Таким образом, показана и обоснована возможность использования как индивидуальных твердых 
МФС и КФС, так и смешанных КМФС, в том числе синтезированных из белорусского природного  
сырья, для получения на их основе термостойких КМ с высокими прочностными свойствами. 
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