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Проведені дослідження в області вив-
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чого (силікату натрію) та органічних 
затвердників (естерів дикарбонових кис-
лот). Показано взаємозв’язок структур-
них властивостей компонентів органо-
неорганічних композитів та фізико-хімічних 
властивостей покриттів на їх основі

Ключові слова: органо-неорганічні компо-
зити, силікат натрію, затвердник, естери 
дикарбонових кислот

Проведены исследования в области изу-
чения взаимодействия неорганичного связу-
ющего (силиката натрия) и органических 
отвердителей (эфиров дикарбоновых кис-
лот). Показана взаимосвязь структурных 
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1. Вступ

Композиційні матеріали, які отримані на основі 
неорганічного зв’язуючого та органічних активних до-
мішок, набувають все більшого використання в бага-
тьох галузях промисловості.

Взаємозв’язок структурних та фізико-хімічних 
властивостей компонентів органо-неорганічних ком-
позитів вивчається впродовж багатьох років, проте 
широкий спектр можливих практичних застосувань 
цього матеріалу зумовлює продовження наукового по-
шуку в цій галузі [1 – 6].

Для поняття механізму отверднення органо-неор-
ганічних композитів естерами дикарбонових кислот 
необхідно виявити, яким чином швидкість отверднен-
ня пов’язана зі швидкістю лужного гідролізу (омилен-
ня) естерів дикарбонових кислот. 

2. Аналіз досліджень

Відомо, що кінетика реакції омилення естерів кар-
бонових кислот описується рівнянням другого поряд-
ку [7 – 9]:

 e
e OH

dC
V k C C

dt
−= − = ⋅ ⋅ ,                       (1)

де Се – концентрація естерних груп, моль/кг,

OH
C −  – концентрація лугу, моль/кг.
Ступеневе необоротне омилення естерів можна 

представити загальною схемою:

R2ООС-R1-COOR2 + NaOH → 
→ R2ООС-R1-COONa + R2OH,                  (2)

R2ООС-R1-COONa + NaOH→
 R1( COONa)2 + R2ОH.                       (3)

Концентровані розчини силікату натрію склада-
ються із суміші простих силікатів Na2SiO3 і NaHSiO3 
[10]. Кремнева кислота є слабкою кислотою (рК = 9,8), 
тому в розчині силікати гідролізуються.

Оборотний гідроліз силікату натрію умовно можна 
представити наступною схемою:

В реакції омилення реагентом є ОН-. З рівняння (4) 
константа гідролізу складає:

,

де OH−    - концентрація гідроксил-йонів, моль/кг, 

 - концентрація силікату натрію, моль/кг,

 - концентрація кислотних груп силікату 
натрію, моль/кг.

З рівняння (5) концентрація гідроксил-йонів 
складає:

 

Підставивши значення концентрації гідроксил-
йону в рівняння (1), одержуємо рівняння для швидко-
сті омилення естерів:
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В ході протікання гідролізу концентрація силікату 
натрію буде знижуватись за рахунок його витрати у 
реакції (4). Концентрація кислотних груп також буде 
еквівалентно знижуватись за рахунок поліконденсації 
і утворення колоїдів.

Таким чином, відношення , яке визначає  
 
концентрацію вільного лугу, залишається приблизно 
постійним.

Внаслідок цього кінетика омилення у даному ви-
падку описується рівнянням псевдо-першого порядку, 
в якому постійна концентрація гідроксил-йонів вхо-
дить до складу константи швидкості: 

 V = k ·Cе ,                                  (8)

де k - константа швидкості, с-1; 
Се - концентрація естерних груп, моль/кг.
Експериментальні дані, отримані при вивченні 

кінетики омилення естерів в середовищі силікату 
натрію (калію), повністю підтвердили це припущення 
[11].

Для дослідження використовували наступні ес-
тери дикарбонових кислот аліфатичного ряду: біс-
етиленґліколевий естер малеїнової кислоти (ЕМК), 
біс-діетиленґліколевий естер янтарної кислоти (ЕЯК), 
біс-діетиленґліколевий естер глутарової кислоти 
(ЕГК), біс-ґліцериновий естер адипінової кислоти 
(ЕАК) і біс-поліетиленґліколевий естер себацинової 
кислоти (ЕСК). Застосування різних спиртових ком-
понентів пояснювалося необхідністю отримання ес-
терів, розчинних у водно-лужному середовищі. Також 
досліджувалась смола П-7М, це полімер, до складу 
якого входять ґліцерин, діетиленґліколь та адипінова 
кислота. Досліджувані сполуки додавали до силікату 
натрію (калію) за певних температур. В процесі гідро-
лізу, карбоксильні групи, що утворюються, реагують з 
лугом середовища, утворюючи відповідну сіль (реакція 
2, 3). По кількості лугу до і після взаємодії можна ви-
значити кількість гідролізованих естерних груп. Роз-
рахунок абсолютних похибок визначення констант 
швидкості проводили методом найменших квадратів, 
методика якого наведена в роботі [11].

Було розглянуто вплив будови дикарбонових кис-
лот на омилення вищезгаданих естерів на їх основі. 
При цьому виявилося, що найбільшу константу швид-
кості омилення має ЕМК. Найменше значення кон-
станти швидкості омилення можна віднести до ЕСК. 
Із збільшенням кількості метиленових груп між естер-
ними групами спостерігається зниження константи 
швидкості омилення. Якщо розглядати це зниження в 
координатах Lnk = f(n), де n - число метиленових груп, 
то залежність буде лінійною.

 В естерах дикарбонових кислот, що досліджувались, 
електронна густина в зоні карбонільної групи 
змінюється за рахунок індуктивного впливу сусідніх 
естерних і метиленових груп. Накопичення останніх 
веде до збільшення відстані між естерними групами і, 
як наслідок, до зменшення негативного індуктивного 
ефекту. Це призводить до збільшення електронної 
густини в зоні карбонільної групи, що, у свою чергу, 

зменшує полярність естерного зв’язку і знижує кон-
станту швидкості омилення. Проведені дослідження 
показали достатньо високу швидкість омилення 
естерів дикарбонових кислот аліфатичного ряду в 
середовищі силікату натрію, обумовлену низьким зна-
ченням енергії активації реакції. 

Комплексні кінетичні дослідження реакції оми-
лення естерів дикарбонових кислот і ґліколей в 
середовищі силікату натрію [12], показали можливість 
використання даних естерів як затвердників силікату 
натрію. Омилення естерів протікає повільно, і при-
зводить до оптимального співвідношення швидкостей 
полімероутворення і фазорозподілу, що повинно спри-
яти отриманню плівки з високими фізико-механічними 
показниками. 

Тому становило практичний інтерес вивчити 
фізико - механічні властивості покриттів на основі 
органо-силікатних композитів, до складу яких входять 
затвердники, що містять естерні групи. 

Серед естерів, що досліджувались, були вибрані 
смола П-7М і ЕМК. Використання цих естерів повинно 
дозволити регулювати швидкість твердіння композитів 
та покращувати фізико-механічні властивості твердих 
плівок.

В органо-неорганічний композит на основі силікату 
натрію, модифікований амінами, вводили П-7М або 
ЕМК в кількості 5% від вмісту сухого залишку силікату 
натрію. Отверднення проводилося 24 години за тем-
ператур 291 – 295 К. Результати досліджень показали, 
що при введенні затвердників змінювалися фізико 
- механічні властивості покриттів. Характеристики от-
риманих композитів приведені в табл. 1. 

При введенні затвердників в композит 
спостерігалося збільшення водостійкості покриття. 
Було відзначено підвищення водостійкості в 2 рази (з 
24 до 48 годин).

При введенні затвердників в композит спостерігалося 
зниження еластичності покриття. Міцність плівки на 
вигин в композиті без затвердника (зразок 1) складала 
3 мм, а з затвердником (зразки 2 і 3) – 15 мм. Тобто мож-
на припустити, що при введенні затвердників протікає 
більш глибоке отверднення таких композитів. Знижен-
ня еластичності, що спостерігається, не може позна-
читися на експлуатаційних властивостях покриттів. 
Таким чином, введення, як затвердників сполук, що 
містять естерні групи підвищувало захисні властивості 
покриттів на основі органо-неорганічних композитів. 
Карбоксильні групи, що утворилися в процесі омилен-
ня естерів, які входять до складу композиту, можуть 
взаємодіяти з вільними катіонами лужних і лужно-
земельних металів і, таким чином, зв’язувати плівку 
і з підкладкою, покращуючи адгезію, і з піґментами 
і наповнювачами, підвищуючи атмосферостійкість і 
стійкість до меління. 

Також було перевірено вплив затвердників, що 
досліджувались, на клейові властивості органо-
неорганічних композитів. Дослідження показали 
доцільність застосування затвердників, які містять 
естерні групи, в клейових композитах.

Було показано, що в клейових композитах наступ-
ної рецептури:

• Зв’язуюче (силікат натрію) – 85%
• Модифікатор – 5% 
• Пластифікатор – 5% 
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• Затвердник – 5% 
межа міцності при зрушенні зростає на 50%. Це, 

перш за все, пов’язано з хімічною взаємодією компо-
нентів між собою, що призводить до зростання міцності 
клейового шва.

Розроблені затвердники захищені патентом Украї-
ни [13], а лакофарбові композити, до складу яких вони 
входять пройшли повний цикл експлуатаційних ви-
пробувань та впроваджені на виробництві ТОВ «Дні-
пропромрезерв».

Таблиця 1

Деякі фізико-механічні показники органо-неорганічного 
композитів* і покриттів на їх основі

Найменування показника Зразок 1 Зразок 2 Зразок 3

Зовнішній вигляд
Однорідна маса без грудочок і 

сторонніх включень
Колір Білий

Масова частка нелетких 
речовин, % 

60,1 60,9 61,3

Міцність плівки на ви-
гин, мм, не більше

3 15 15

Твердість покриття за 
маятником, у.о.

0,36 0,47 0,46

Стійкість плівки до 
статичної дії води за 293 

К, год
24

не менше 
48

не менше 
48

Примітка:* – Композити на основі силікату натрію, модифікова-

ного триетилен-тетраміном (5%);

Зразок 1 – без додавання затвердника;

Зразок 2 – з додаванням ЕМК;

Зразок 3 – з додаванням П-7М.

3. Висновок

Виявлено, що на фізико-хімічні властивості 
досліджуваних матеріалів вплив має будова 
дикарбонової кислоти. Затвердник, який має в своєму 
складі дикарбонову кислоту з меньшим числом мети-
ленових ланцюгів, має більш високу активність.

Проведені дослідження дають можливість 
здійснювати підбір затвердників та отримувати ком-
позити з заданими властивостями для різних галузей 
застосування.

 Показано, що використання естерів, як затвердників 
органо-неорганічних композитів на основі силікату 
натрію, підвищувало захисні властивості покриттів на 
їх основі.
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