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Аннотация. Поиск дешевых эффективных наполнителей 

лакокрасочных материалов является актуальной задачей. В 

работе показано, что синтезированные из фосфогипса люми-

несцентные материалы могут быть использованы в качестве 

ультрафиолетовых пигментов при производстве лакокра-

сочных материалов на неводной основе; использование бес-

цветного лака как основы лакокрасочных материалов и 

синтезированного люминесцентного пигмента приводит к 

получению практически прозрачных покрытий, обладаю-

щих люминесцентными свойствами. Введение дополнитель-

но мела в качестве наполнителя приводит к получению по-

крытий с более высокой укрывной способностью. При этом 

люминесцентная способность сохраняется; установлена вы-

сокая устойчивость разработанных составов к воздействию 

дождя и прямых солнечных лучей; разработан ряд составов 

наполнителей лакокрасочных материалов на основе синте-

зированных пигментов. Полученные результаты позволяют 

снизить техногенную нагрузку за счет вовлечения производ-

ственных отходов во вторичную переработку. 

Ключевые слова: переработка фосфогипса, люминесцент-

ные пигменты, восстановительная термообработка, напол-

нители лакокрасочных материалов. 

ВВЕДЕНИЕ 

Пигменты или наполнители представляют собой спе-

циальный мелкодисперсный материал, добавляемый к 

лакокрасочному материалу (ЛКМ) с целью улучшения его 

ключевых свойств и снижения стоимости [1, 2]. Наполни-

тели классифицируют по различным категориям, напри-

мер, по химическому составу – силикаты, сульфаты, окси-

ды, карбонаты, органические наполнители, по происхож-

дению – синтетические, природные [3].  

Большинство пигментов и наполнителей влияют на 

свойства покрытия [4, 5]. Оптические свойства, такие как 

непрозрачность, яркость и блеск, безусловно, находятся в 

списке приоритетов, как и механические свойства, такие 

как стойкость к истиранию, твердость покрытия, адгезия и 

устойчивость к химическим веществам [6-8]. Кроме того, 

форма и распределение по размерам частиц наполнителя 

или пигмента важны для их коммерческого использова-

ния, они влияют на механические, оптические и укрывные 

свойства готового продукта.  

В работе [9] было проведено изучение восприимчиво-

сти к солнечному свету 10 красок различного состава, 

обычно используемых городскими художниками. Их 

нанесли на бетон и кирпич и подвергли старению искус-

ственным солнечным светом в лабораторных условиях. 

Изучали изменение цвета с течением времени, а также ми-

нералогические и физические свойства. Показано, что 

стойкость красок на этих подложках зависит, главным об-

разом, от состава краски (основы, пигмента и наполните-

ля), а также от типа основания, так как он влияет на адге-

зию краски. Наибольшая модификация окраски выявлена у 

флуоресцентных красок, которые теряют цвет из-за разру-

шения органической фазы, а при увеличении дефектов при 

высыхании со временем отслаиваются от подложки. 

В качестве наполнителей красок для снижения их сто-

имости используют отработанные отходы стали и магне-

тита [10, 11], тальк [12], оксидные соединения [13-15]. 

Наполнители полимерных материалов помогают кон-

тролировать заданные параметры. Например, каолинит 

обладает выраженными реологическими свойствами, ко-

торые помогают поддерживать надлежащую дисперсность 

и придают объем продукту [16]; маслопоглощающая спо-

собность глины помогает контролировать загрузку напол-

нителя; гранулометрический состав – плотность упаковки, 

стойкость к истиранию и растекание в красках [17]; вяз-

кость способствует тиксотропности и стойкости краски к 

оседанию [18].  

В этой связи актуальным является поиск дешевых эф-

фективных наполнителей ЛКМ. Одним из перспективных 

направлений исследований является изучение возможно-

сти использования отходов производства в качестве 

наполнителей. 

В последние десятилетия усилилась тенденция 

обострения проблем геоэкологического характера, обу-

словленных, в первую очередь, экстенсивной формой 

природопользования, ухудшением экологической обста-

новки, вызванной рядом причин [19, 20], в том числе – 

нерациональным ведением многих отраслей природополь-

зования. Фосфогипс занимает ведущее место по объему 

накопления среди промышленных отходов, содержащих 

сульфат кальция, что создает условия нарастания научно-

го и практического интереса к возможным путям решения 

проблемы его утилизации. Как правило, фосфогипс скла-

дируют на специально отведенных площадках, которые 

образуют огромные терриконы [21]. 

В этой связи разработка способа получения неоргани-

ческого люминесцентного пигмента на основе сульфида 

кальция из фосфогипса является актуальной задачей, поз-

воляющей осуществить комплексный подход к решению 

проблемы синтеза экономичных востребованных матери-

алов с высокой добавочной стоимостью из отходов произ-

водства. 

* Статья публикуется по рекомендации программного комитета Всероссийской научно-технической конференции "Строительство, архи-

тектура и техносферная безопасность", https://iccats.org  
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Были приготовлены растворы солей марганца (II): 

1) водный раствор сульфата марганца (II), содержащий 5 г 

ионов Mn2+ на 1 литр раствора; 

2) водный раствор хлорида марганца (II), содержащий 5 г 

ионов Mn2+ на 1 литр раствора; 

3) спиртовый раствор хлорида марганца (II), содержащий 

5 г ионов Mn2+ на 1 литр раствора (растворимость сульфа-

та марганца (II) в спирте ограничена, аналогичный рас-

твор для этого соединения приготовить не удалось); 

4) водный раствор нитрата свинца (II), содержащий 5 г 

ионов Pb2+ на 1 литр раствора. 

Образцы фосфогипса смешивали с раствором соли, за-

тем помещали в сушильный шкаф, высушивали при тем-

пературе 60 °С до постоянной массы. После этого шихту 

измельчали в ступке до прохождения через сито с разме-

ром отверстий 0,1 мм, загружали в тигли небольшого раз-

мера (30-50 мл), которые в перевернутом состоянии вме-

сте с шихтой помещали в тигли большего размера 

(120 мл), сверху засыпали углем и накрывали крышками. 

Тигли помещали в рабочее пространство муфельной 

печи, где происходила их термообработка при температу-

рах 800-1200 °С (скорость подъема температуры 

13 град/мин). Остывание образцов происходило вместе с 

печью.  

Взвешивание образцов проводили на электронных ла-

бораторных весах Меркурий 122АCFJR-300.005 в стек-

лянных бюксах. 

Синтезированные образцы были всесторонне изучены 

с применением современных методов анализа. 

Фазовый состав изучали на рентгеновском дифракто-

метре ARL X'TRA (использовали монохроматизированное 

Cu-Kα излучение) методом сканирования по точкам (шаг 

0,01°, время накопления в точке 2 с) в интервале значений 

2θ от 5° до 90°. 

Для получения микрофотографий использовали раст-

ровый микроскоп Quanta 200. 

Для получения лакокрасочных материалов в готовую 

матрицу вводили определенное количество восстановлен-

ного фосфогипса, наносили на поверхность гипсокартона. 

После полного высыхания визуально оценивали качество 

лакокрасочного покрытия и его люминесцентную способ-

ность. 

Перед введением пигментов провеяли их грануломет-

рический состав с помощью ситового анализа, крупные 

фракции растирали в агатовой ступке в течение 20 мин до 

пудрообразного состояния. 

С целью снижения стоимости лакокрасочных материа-

лов на основе лака часть ультрафиолетового пигмента 

заменяли мелом. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

Рентгенограмма одного из образцов (легированного 

марганцем) приведена на рис. 1. Анализ полученных дан-

ных свидетельствует, что сульфат кальция почти полно-

стью перешел в сульфид (содержание фаз CaS/CaSO4 

можно оценить как 9 : 1). 

Основные линии, характеризующие сульфид кальция, 

имеют максимумы на следующих значениях двойных уг-

лов (индексов межплоскостных расстояний): 27.7 (111); 

31.4 (200); 45.1 (220); 53.4 (311); 56.0 (222); 65.6 (400); 

74.6 (420). Фаза сульфида кальция (PDF Number: 010-75-

0261) окристаллизована в кубической сингонии, рассчи-

танный параметр решетки а = 0,5694 нм хорошо согласу-

ется с табличным значением а = 0,5684 нм. Тонкие четкие 

пики свидетельствуют о том, что фазы хорошо окристал-

лизованы. В образце также присутствует фаза безводного 

сульфата кальция (PDF Number: 010-86-2270, орторомби-

ческая сингония). Основные линии, характеризующие 

сульфат кальция, имеют максимумы на следующих значе-

ниях двойных углов (индексов межплоскостных расстоя-

ний): 25.5 (020); 28.6 (002); 31.4 (012); 32.0 (121); 38.6 

(202); 40.8 (212); 43.3 (131); 48.7 (032); 49.1 (321). Часть 

линий указанных фаз совпадают. Соединения марганца и 

(или) свинца на рентгенограмме не идентифицированы 

вследствие их малого содержания. 

 

 
Рис. 1. РФА анализ образца CaS:Mn 

 

На рис. 2 приведены микрофотографии синтезирован-

ных материалов. В отличие от сульфата кальция, образу-

ющего кристаллы в виде пластинок, восстановленный 

фосфогипс представлен кристаллами в виде кубиков. В 

составах, содержащих катион свинца, на поверхности 

видны характерные области в виде четырехлепестковых 

цветов. 

 

  

 

Рис. 2. СЭМ изображения 

синтезированных  

материалов:  
a – CaS:Mn; b – CaS:Mn/Pb;  

c – CaS:Pb 
 

Изучение влияния температуры термообработки на 

люминесцентную способность образцов в системе CaS : 

Mn1-xPbx. Фосфогипс массой 8,6 г смешивали с 3,0 г крах-

мала и водным раствором соли марганца (II). Образцы 

помещали в сушильный шкаф, высушивали при темпера-

туре 60 °С до постоянного веса. После этого измельчали в 
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ступке и помещали в тигли небольшого размера (30-50 

мл), которые в перевернутом состоянии вместе с образца-

ми помещали в тигли большего размера (120 мл), сверху 

засыпали углем и накрывали крышками. Тигли помещали 

в рабочее пространство муфельной печи, где происходила 

их термообработка по следующему режиму: нагрев со 

скоростью 13 град/мин до необходимой температуры, вы-

держка в течение 1 часа. 

В табл. 1 приведены данные о зависимости интенсив-

ности свечения образцов от температуры термообработки. 

 

Таблица 1 

Зависимость светимости от температуры термообработки 

х в  

CaS : Mn1-xPbx 

Температура термообработки, оС 

800 900 1000 1100 1200 

0,45 2,34 3,49 2,02 1,74 1,17 

0,55 1,89 2,38 2,09 1,76 1,12 

0,60 2,35 3,69 1,22 2,31 1,53 

0,65 2,29 3,03 2,93 1,97 1,51 

0,70 1,05 3,59 1,17 2,30 1,17 

0,80 0,88 3,45 2,41 1,73 1,77 

 

Было проведено изучение возможность получения ла-

кокрасочных материалов с использованием разработан-

ных составов. Для разработки практических рекоменда-

ций был использован пигмент состава CaS : Pb0,6Mn0,4. 

Они почти на 90 % состоят из сульфида кальция, который 

подвергается гидролизу в водной среде. В этой связи по-

лучить лакокрасочные материалы (ЛКМ) на водной осно-

ве не удается. В качестве основы были использованы нит-

роцеллюлозный лак НЦ-62 (ТУ 6-21-090502-2-90), бес-

цветный поливинилхлоридный лак ХВ-784 (ГОСТ 7313-

75. Эмали ХВ-785 и лак ХВ-784. Технические условия).  

На рис. 3-5 приведены внешний вид покрытий при 

дневном и ультрафиолетовом освещении. основа: нитро-

целлюлозный лак, наполнитель – разработанный пигмент 

и мел.  

 

 

Рис. 3. Внешний вид покрытий при дневном освещении 

(сверху) и при освещении ультрафиолетовым светом (внизу) 

 

На рис. 6, 7 приведены внешний вид покрытий при 

дневном и ультрафиолетовом освещении, основа: поливи-

нилхлоридный лак, наполнитель – разработанный пигмент 

и мел. 
 

 

Рис. 4. Внешний вид покрытий при дневном освещении 
(сверху) и при освещении ультрафиолетовым светом  

(внизу), основа: нитроцеллюлозный лак,  
наполнитель – пигмент CaS : Pb0,6Mn0,4 

 

 

Рис. 5. Внешний вид покрытий при дневном освещении 

(сверху) и при освещении ультрафиолетовым светом  

(внизу), основа: нитроцеллюлозный лак,  

наполнитель – пигмент CaS : Pb0,6Mn0,4 и мел 

 

 

Рис. 6. Внешний вид покрытий при дневном освещении 

(сверху) и при освещении ультрафиолетовым светом  

(внизу), основа: полихлорвиниловый лак,  

наполнитель – пигмент CaS : Pb0,6Mn0,4 и мел 

 

 

Рис. 7. Внешний вид покрытий при дневном освещении 

(сверху) и при освещении ультрафиолетовым светом  

(внизу), основа: полихлорвиниловый лак,  

наполнитель – пигмент CaS : Pb0,6Mn0,4 и мел 
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В первой серии образцов (Ц01-НЦ10 и ХВ01-ХВ-5) 

были изучены составы для получения полупрозрачных 

покрытий (при дневном освещении) и испускающих све-

чения при освещении ультрафиолетовым облучением. Для 

повышения укрывистости ЛКМ в некоторых случаях была 

использована добавка мела (ГОСТ 12085-88 «Мел при-

родный обогащённый. Технические условия») (образцы 

НЦ11-НЦ15). В табл. 2 приведены составы исследуемых 

образцов (в расчете на 10 мл основы). 

Таблица 2 

Составы лакокрасочных материалов, с применением  

синтезированного пигмента CaS : Pb0,6Mn0,4 

Образец Содержание, г 

CaS : Pb0,6Mn0,4 мел 

НЦ01 0,1 - 

НЦ02 0,2 - 

НЦ03 0,3 - 

НЦ04 0,4 - 

НЦ05 0,5 - 

НЦ06 1,0 - 

НЦ07 1,5 - 

НЦ08 2,0 - 

НЦ09 2,5 - 

НЦ10 3,0 - 

НЦ11 1,0 2,5 

НЦ12 2,0 2,5 

НЦ13 3,0 2,5 

НЦ14 4,0 2,5 

НЦ15 5,0 2,5 

ХВ01 1,0 1,0 

ХВ02 1,5 1,0 

ХВ03 2,0 1,0 

ХВ04 2,5 1,0 

ХВ05 3,0 1,0 

ХВ06 0,1 2,0 

ХВ07 0,2 2,0 

ХВ08 0,3 2,0 

ХВ09 0,4 2,0 

ХВ10 0,5 2,0 

 

При использовании только пигмента в качестве напол-

нителя ЛКМ получаются прозрачные покрытия, интен-

сивно светящиеся при действии ультрафиолетового излу-

чения покрытия обладают достаточно хорошей укрыви-

стостью, интенсивность свечения высокая практически во 

всех изученных интервалах количеств введенного пигмен-

та. Таким образом, для получения прозрачных покрытий, 

обладающих одновременно высокую интенсивность све-

чения в ультрафиолете, можно рекомендовать вводить 5 – 

10 % (масс.) синтезированного пигмента, используя в ка-

честве основы нитроцеллюлозный лак НЦ-62. Для полу-

чения глухих покрытий может быть рекомендован состав: 

20 % (масс) пигмент, 25 % (масс.) мел, основа – нитроцел-

люлозный лак НЦ-62 или 20 % (масс) пигмент, 10 % 

(масс.) мел, основа – бесцветный поливинилхлоридный 

лак ХВ-784. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе проведено комплексное изучение возможно-

сти переработки многотоннажного отхода производства 

ортофосфорной кислоты в неорганический люминесцент-

ный материал. Получены следующие основные результа-

ты. 

На основе проведенного исследования по возможности 

применения синтезированных люминесцентных пигмен-

тов для получения лакокрасочных материалов можно сде-

лать следующие выводы: 

1) синтезированные люминесцентные материалы могут 

быть использованы в качестве ультрафиолетовых пигмен-

тов при производстве лакокрасочных материалов на 

неводной основе;  

2) при использовании бесцветного лака как основы лако-

красочных материалов и синтезированного люминесцент-

ного пигмента удается получить практически прозрачные 

покрытия, обладающие люминесцентными свойствами. 

Введение дополнительно мела в качестве наполнителя 

приводит к получению покрытий с более высокой укрыв-

ной способностью. При этом люминесцентная способ-

ность сохраняется; 

3) установлена высокая устойчивость разработанных со-

ставов к воздействию дождя и прямых солнечных лучей; 

4) для коммерческого использования могут быть рекомен-

дованы разработанные составы: для получения прозрач-

ных покрытий, обладающих одновременно высокую ин-

тенсивность свечения в ультрафиолете: 5-10 % (масс.) 

синтезированного пигмента, основа – нитроцеллюлозный 

лак НЦ-62 или бесцветный поливинилхлоридный лак ХВ-

784; для получения глухих покрытий: 20 % (масс) пиг-

мент, 25 % (масс.) мел, основа – нитроцеллюлозный лак 

НЦ-62 или 20 % (масс) пигмент, 10 % (масс.) мел, основа 

– бесцветный поливинилхлоридный лак ХВ-784. 
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Abstract. The search for cheap effective fillers of paint and 
varnish materials is an urgent task. The work shows that lumi-
nescent materials synthesized from phosphogypsum can be used 
as ultra violet pigments in the production of paint and varnish 
materials on a non-aqueous basis; the use of colorless varnish as 
the basis of paint and varnish materials and synthesized lumines-
cent pigment leads to the production of practically transparent 
coatings with luminescent properties. The addition of chalk as a 
filler leads to the production of coatings with a higher opacity. At 

the same time, the luminescent ability remains; the high re-
sistance of the developed compositions to rain and direct sunlight 
has been established; a number of compositions of fillers of paint 
and varnish materials based on synthesized pigments have been 
developed. The results obtained make it possible to reduce the 
technological load by involving industrial waste in recycling.    

Keywords: phosphogypsum recycling, luminescent pigments, 
restorative heat treatment, paint and varnish fillers. 
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