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Експериментально доведено, що дисперсні 
мінеральні наповнювачі, які мають на 
поверхні гідроксильні групи з різною функцією 
кислотності, можуть використовуватись 
для прискорення реакції зшивки при одержанні 
полімерних будівельних матеріалів на основі 
епоксиамінних композицій. Це дозволить 
підвищити екологічну безпеку приготування, 
нанесення, експлуатації та утилізації таких 
матеріалів шляхом вилучення з їхнього складу 
токсичних і екологічно небезпечних для людини 
та біосфери низькомолекулярних речовин

Ключові слова: епоксиамінні композиції, 
дисперсні мінеральні наповнювачі, каталітична 
дія, Е-фактор, атомна ефективність

Экспериментально доказано, что дисперс-
ные минеральные наполнители, имеющие на 
поверхности гидроксильные группы с различ-
ной функцией кислотности, могут исполь-
зоваться для ускорения реакции сшивки при 
получении полимерных строительных мате-
риалов на основе эпоксиаминных композиций. 
Это позволит повысить экологическую безо-
пасность приготовления, нанесения, эксплуа-
тации и утилизации этих материалов путем 
исключения из состава токсичных и экологи-
чески опасных для человека и биосферы низко-
молекулярных веществ

Ключевые слова: эпоксиаминные компози-
ции, дисперсные минеральные наполнители, 
каталитическое действие, Е-фактор, атом-
ная эффективность

1. Вступ

У будівельній галузі в якості захисних, відновлю-
вальних та конструкційних матеріалів широко ви-
користовуються покриття, клеї, мастики на основі 
епоксиамінних композицій. Вони в порівнянні з ін-
шими класами полімерів відрізняються тим, що ма-
ють цілий комплекс властивостей, які обумовлюють 
їх багатофункціональне використання у будівництві. 
По-перше, це технологічність – твердіння при низь-
ких температурах та в умовах підвищеної вологості, 
можливість регулювання реологічних характеристик 
та автоматизації процесів нанесення та використання. 
По-друге, високі показники довговічності, міцності, 
твердості, стійкості у агресивних хімічних та біохіміч-

них середовищах, адгезії до бетону, металу, каменю, 
склу та деревини. По-третє, практично необмежені 
можливості хімічної, фізичної або фізико-хімічної мо-
дифікації з метою надання спеціальних властивостей, 
таких як, бактерицидність, теплостійкість, вогнестій-
кість, кислотостійкість, водостійкість, вібропогли-
нальні та інші властивості.

2. Аналіз літературних джерел та постановка проблеми

Весь сучасний світ стурбований екологічною си-
туацією, що склалася сьогодні на планеті. Тому є 
дуже актуальними підходи до будь-якого процесу 
виробництва, в тому числі і процесу створення полі-
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мерних будівельних матеріалів з дотриманням вимог 
екологічних стандартів та принципів так званої «зе-
леної» хімії. Напрямок наукових досліджень в області 
«зеленої» хімії, що з’явився у 90-х роках ХХ сторіччя, 
сьогодні сформувався у повноцінну науку і знахо-
дить все більше прибічників у розвинених країнах. У 
1998 році вченими Оксфордського університету було 
сформульовано нову концепцію хімії, в основу якої за-
кладені 12 принципів «зеленої» хімії, яких необхідно 
дотримуватись при розробці будь-яких процесів та 
технологій [1 – 3]. Вченими Московського державного 
університету проблеми, що знаходяться в компетенції 
«зеленої» хімії, розділено на два напрямки. Перший 
напрямок пов’язаний з переробкою, утилізацією та 
знищенням екологічно небезпечних продуктів різно-
манітних галузей промисловості для ліквідації або 
мінімізації екологічної небезпеки. Другий напрямок – 
це розробка нових промислових процесів, що виключа-
ють використання екологічно небезпечних продуктів 
та речовин [4].

Розробка нових епоксиамінних композицій для 
полімерних будівельних матеріалів пов’язана з другим 
напрямком досліджень з точки зору «зеленої» хімії. 
Підбір нових компонентів повинен супроводжуватись 
їх аналізом щодо екологічної безпеки при викорис-
танні та в умовах експлуатації [5]. При розгляданні 
епоксиамінних композицій в порівнянні з іншими 
полімерними зв’язуючими, що використовуються в 
будівництві, можна зробити висновок, що процеси їх 
виробництва відповідають 8 принципам «зеленої» хі-
мії з 12. Так, будівельні матеріали на їх основі в порів-
нянні з іншими мають найменшу токсичність при най-
кращих функціональних характеристиках, до їхнього 
складу не входять допоміжні реагенти (розчинники, 
екстрагенти, ініціатори та ін.), їхнє виробництво не пе-
редбачає великих енергетичних втрат (твердіють при 
низьких температурах і тисках) та проміжних стадій 
і продуктів. 

3. Мета та завдання дослідження

В епоксиамінних композиціях відбуваються пере-
творення, що переводять епоксидні олігомери в полі-
мери зшитої структури за рахунок взаємодії між епок-
сидною та аміногрупою. При цьому не утворюються 
побічні низькомолекулярні продукти (Е-фактор=1, 
атомна ефективність=100%). Але для прискорення ре-
акції зшивки, для повноти її протікання при низьких 
температурах використовуються різноманітні кислот-
ні каталізатори, які не входять до складу кінцевого по-
лімеру і залишаються в матеріалі у низькомолекуляр-
ному вигляді [6, 7]. З часом вони можуть мігрувати до 
поверхні полімерного матеріалу та виділятися в атмос-
феру або у конденсаційну вологу чи рідке середовище. 
Використання таких прискорювачів суттєво знижує 
значення Е – фактора та атомної ефективності процесу 
(табл. 1). Тому, керуючись принципами «зеленої» хімії, 
перспективним напрямком є пошук нових екологічно 
безпечних та ефективних прискорювачів.

Альтернативою вищенаведеним прискорювачам 
можуть бути дисперсні або волокнисті мінеральні 
наповнювачі, що мають на поверхні кислотні функці-
ональні гідроксильні групи, які здатні до каталітичної 

дії хімічної реакції зшивки [8 – 10]. Переваги таких 
каталізаторів очевидні. По-перше, це природні матері-
али, які не потребують утилізації після використання. 
По-друге, вони не токсичні. По-третє, вони виконують 
не тільки функцію прискорювачів реакції, а й функ-
цію наповнювачів, які суттєво, частіше позитивно, 
впливають на технологічні, фізико-механічні, захис-
ні, експлуатаційні та інші характеристики готового 
матеріалу. Спираючись на результати, представлені в 
табл. 1, можна передбачити доволі суттєву каталітич-
ну дію таких каталізаторів, тому що на їхній поверхні 
присутні гідроксильні функціональні групи з різною 
функцією кислотності. Такий висновок витікає з того, 
що найбільшим каталітичним ефектом з набору пред-
ставлених прискорювачів відрізняється саліцилова 
кислота, яка має дві гідроксильні групи з різною функ-
цією кислотності. Метою представленого дослідження 
є встановлення можливості використання дисперсних 
мінеральних наповнювачів для прискорення реакції 
зшивки в епоксиамінних композиціях.

Таблиця 1

Вплив природи та функції кислотності прискорювача 
на кількісні екологічні характеристики (Е-фактор та 

атомну ефективність) процесу зшивки епоксиамінного 
зв’язуючого (на прикладі реакції фенілгліцидилового 

ефіру та диетаноламіну при температурі 25 0С і 
концентрації прискорювача 2 екв/л)

Прискорювач рКа Е-фактор∙103
Атомна 

ефектив-
ність,%

Ступінь 
зшивки за  
24 години 

[6]

Без прискорю-
вача 

- 1000 100 4,0

Етиленгліколь - 14,7 1,5 16,6

Гліцерин 13,99 10,0 1,0 20,3

Фенол 9,99 10,0 1,1 37,5

Резорцин 9,44 9,1 0,9 34,9

Бензойна 
кислота

4,18 8,2 0,8 17,6

п-хлорфенол 9,38 7,8 0,8 45,8

Саліцилова 
кислота

3,00

13,82
7,2 0,7 52,3

м-нітрофенол 8,4 7,2 0,7 24,5

2,4-динітро-
фенол

3,11 5,4 0,5 49,7

4. Результати досліджень та їх обговорення

Для дослідження були обрані дисперсні мінеральні 
наповнювачі з різним хімічним та мінеральним скла-
дом: діабазовий порошок та глина Никифоровського 
родовища. Хімічний склад наповнювачів, що вираже-
ний процентним вмістом оксидів металів, представле-
ний в табл. 2.

Процентний вміст оксиду силіцію SiO2 в напо-
внювачах є певним критерієм його кислотності: напо-
внювачі, що збагачені оксидом силіцію відносять до 
кислотних, а ті, що містять невелику його кількість і 
складаються здебільшого з оксидів кальцію, магнію та 
заліза відносять до основних наповнювачів [11]. Авто-
рами [12] запропоновано класифікацію дисперсних 
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мінеральних наповнювачів з вмісту SiO2: ультраоснов-
ні – менше 45 %; основні – 45-52 %; середні – 52-65 %; 
кислі – 65-70 %; ультракислотні – більше 75 %. Проте, 
вміст оксиду силіцію не є достітньою умовою для ха-
рактеристики кислотно-основних властивостей його 
поверхні. Окрім хімічного складу, на кислотно-осно-
вні характеристики поверхні наповнювачів, очевидно, 
впливатиме його мінеральний склад. Хімічний та мі-
неральний склад дисперсних мінеральних наповнюва-
чів взаємопов’язані, але цей зв’язок є складним та нео-
днозначним, особливо для наповнювачів техногенного 
походження [13, 14]. 

Таблиця 2

Хімічний склад дисперсних мінеральних наповнювачів

Наповню-
вач

Хімічний склад, % рН 
водної 

витяжки

Істина 
густина, 

г/см3SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO

Діабазовий 
порошок 

(основний)
45-70 7-14

15-22

+FeO
6-22 7-17 7,4 2,15

Глина 
Никифо-

ровського-
родовища 
(середній)

65 18 2,5 4 1,5 7,5 2,54

Фазовий склад наповнювачів представлений в 
табл. 3. З даних таблиці випливає, що діабазовий по-
рошок і глина Никифоровського родовища характе-
ризуються полімінеральним складом. У складі глини 
переважають фази каолініту та гідрослюди, а по-
путними фазами є кварц, альбіт, мікроклін та рогова 
обманка. У складі діабазового порошку переважає 
мікроклін, альбіт (польові шпати) та кварц, попутні 
фази – авгіт, біотит, халькопірит, магнетит та рогова 
обманка. Таким чином, досліджувані наповнювачі 
мають на перший погляд схожий полімінеральний 
склад. Але основні фази глини відсутні у складі 
діабазового порошку, а основні фази діабазового по-
рошку є попутними у складі глини. За цими да-
ними можна скласти уяву про кислотно-основні 
властивості поверхні наповнювача, але дуже при-
близно та якісно. 

Кількісні кислотно-основні властивості поверхні 
дисперсних мінеральних наповнювачів, що викорис-
товуються, вивчено методом адсорбції кольорових 
індикаторів з різною функцією кислотності із вод-
них розчинів [15]. Каталітичну дію наповнювачів 
визначено діелектричним методом [15]. Отримані 
результати представлені в табл. 4. З представлених 
експериментальних даних можна зробити однознач-
ний висновок, що дисперсні мінеральні наповнювачі, 
які мають на поверхні функціональні гідроксильні 
групи можуть використовуватись у якості каталізато-
рів (прискорювачів) реакції зшивки в епоксиамінних 
композиціях. Каталітична дія наповнювача залежить 
від загальної кількості груп на поверхні та від їхньої 
кислотної сили. Найбільший каталітичний ефект з 
представлених зразків спричиняє глина Никифоров-
ського родовища. Це, очевидно, пов’язано з тим, що 
на її поверхні спостерігається одночасно підвищений 

вміст сильнокислотних (рКа=-0,29) та слабкокис-
лотних (рКа=+10,5) гідроксильних груп. При цьому 
швидкість реакції зшивки в порівнянні з ненаповне-
ною системою збільшується удвічі, а енергія актива-
ції процесу зменшується на 30 %.

Таблиця 3

Фазовий склад дисперсних мінеральних наповнювачів

Мінерал Формула
Діаба-
зовий 

порошок

Глина 
Ники-
форов 
ського 

родови-
ща 

Кварц SiO2 + +

Каолініт Al2Si2O5(OH)4 - +

Гідрослюда 
(K,Na)

Al2(Si,Al)4O10(OH)2
.

nH2O
- +

Альбіт низь-
кий

NaAlSi3O8 + +

Мікроклін мах KAlSi3O8 + +

Анортит CaAl2Si2O8 - +

Авгіт
Ca(Mg,Fe3+,Al)

(Si,Al)2O6
+ -

Магнетит Fe2O4 + -

Гематит α-Fe2O3 - +

Рогова об-
манка

(Na,K)
Ca2(Fe,Mg)5(Al,Si)8O22 

(OH)2

+ +

Біотит 
K,(Mg,Fe)3(Al, Si3O10) 

(OH)2
+ -

Халькопірит CuFeS2 + -

Кальцит CaCO3 - +

На поверхні діабазового порошку загальна кон-
центрація гідроксильних груп вдвічі менша ніж на 
глині і їхня присутність в системі збільшує швид-
кість реакції зшивки в 1,5 рази при зменшенні енер-
гії активації процесу тільки на 5 %. Можливо, при 
більш високих температурах каталітична дія діа-
базового порошку буде більш суттєвою та вираже-
ною. Це, можливо, обумовлено підвищеним вмістом 
на його поверхні гідроксильних груп з кислотніс-
тю середньої сили з рКа=+5.0 та слабкокислотних 
з рКа=+10,5. Можна стверджувати, що в епокси-
амінних композиціях виявляється синергічна ка-
талітична дія гідроксильних груп, що входять до 
складу прискорювача, і чим більша різниця між 
значеннями функції кислотності цих груп тим біль-
шою є каталітична дія. Цей висновок підтверджу-
ється і даними табл.1. Дійсно, 2,4-динітрофенол 
(рКа=+3,11) збільшує ступінь зшивки у 12 разів, глі-
церин (рКа=+13,99) – у 5 разів, а саліцилова кислота, 
що має два види гідроксильних груп (рКа=+3,00 та 
рКа=+13,82) збільшує ступінь зшивки полімеру за  
24 години більше ніж у 13 разів.
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Таблиця 4

Вплив природи поверхні дисперсних мінеральних 
наповнювачів на кінетичні параметри процесу зшивки 

(на прикладі реакції епоксидіанового олігомеру та 
поліетиленполіаміну в суміші з поліаміноолігоамідом при 

температурі 40 0С)

Наповню-
вач

Питома  
поверх��-
ня, м2/г

Кількість поверхневих 
функціональних гідроксиль-

них груп з рКа, мг-екв/м2 
Умовна 
швид-
кість 

реакції 
зшивки

Енергія 
акти-
вації 

реакції 
зшивки 

кДж/
моль

-0,29 +5,0 +8,0 +10,5 Σ

Без напо-
внювача

- - - - - - 0,079 82,6

Діаба-
зовий по-

рошок*
0,47 1,1 44,3 14,0 45,6 105,0 0,122 80,1

Глина 
Никифо-
ровського 

родови��-
ща*

0,57 9,6 28,0 4,3 150,0 191,9 0,146 61,2

*Маса наповнювачів складала близько 25 % від маси композиції. 

5. Висновки

Таким чином, проведеними дослідженнями 
встановлено, що використання дисперсних міне-
ральних наповнювачів є перспективним напрямком 
при розробці нових технологій одержання полімер-
них будівельних матеріалів на основі епоксиамін-
них композицій. Це дозволить підвищити екологіч�-
ну безпеку приготування, нанесення, експлуатації 
та утилізації таких матеріалів шляхом вилучення 
з їхнього складу токсичних і екологічно небезпеч-
них для людини та біосфери низькомолекулярних 
речовин. 
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