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Study of the gelation kinetics of an ether-containing organosilicon solution depending  
on pH environment and the presence of a solid phase
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Abstract
The influence of an acid (5 % HCl) and an alkaline (2 % NaOH) catalyst on the gelation kinetics of an ether-containing organosilicon solution was 
investigated, both in the presence and absence of an inert solid phase (sand). It was established that acid catalysis provides slow and controlled 
gelation with an insignificant influence from the filler. Alkaline catalysis leads to a sharp acceleration of the process, which intensifies 2–2,5-fold  
upon the introduction of sand. The optimal dilution ratios were determined: up to 1:3 for acid and up to 1:2,5 for alkali. It is shown that for 
technological tasks requiring rapid curing of the entire mixture (or solution), the most effective combination is an alkaline catalyst and a solid 
phase.

Materials and methods
The object of the study was an ether-containing organosilicon solution.  
A 5 % hydrochloric acid (HCl) solution and a 2 % sodium hydroxide 
(NaOH) solution were used as catalysts (inhibitors). Quartz sand was 
used as the solid dispersed phase. All gelation experiments were 
conducted at a standard temperature of 24 °C. The gelation time (time 
of fluidity loss) was determined visually using the flow stoppage method 
upon tube tilting at a 45° angle, with observations every 2 minutes. 
The gelation point was defined as the moment when the sample in the 

tube showed no movement for 30 seconds in the tilted position. All 
experiments were performed in three parallel replicates (n = 3). Dilution 
of the base solution was carried out in volume ratios from 1:1 to 1:3.5.
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Аннотация
Исследовано влияние кислотного (5 % HCl) и щелочного (2 % NaOH) катализа на кинетику гелеобразования эфиросодер-
жащего кремнийорганического раствора в присутствии и в отсутствие инертной твердой фазы (песка). Установлено, что 
кислотный катализ обеспечивает медленное и контролируемое гелеобразование с незначительным влиянием наполните-
ля. Щелочной катализ приводит к резкому ускорению процесса, которое интенсифицируется в 2–2,5 раза при введении 
песка. Определены оптимальные соотношения разбавления: до 1:3 для кислоты и до 1:2,5 для щелочи. Показано, что для 
технологических задач, требующих быстрого отверждения всей смеси (или раствора), наиболее эффективна комбинация 
щелочного катализатора и твердой фазы.

Материалы и методы
В качестве объекта исследования использовался эфиросодержащий 
кремнийорганический раствор. Катализаторами (ингибиторами) 
рассмотрены 5 % раствор соляной кислоты (HCl) и 2 % раствор 
гидроксида натрия (NaOH). В качестве твердой дисперсной 
фазы применялся кварцевый песок. Все эксперименты по 
гелеобразованию проводились при стандартной температуре 24 °C.  
Время гелеобразования (время потери текучести) фиксировали 
визуально по методу остановки течения при наклоне пробирки под 
углом 45° каждые 2 минуты. За точку гелеобразования принимался 

момент, когда образец в пробирке не перемещался в течение  
30 секунд в наклонном положении. Все эксперименты проводились 
в трех параллельных повторностях (n = 3). Разбавление основного 
раствора проводили в объемных соотношениях от 1:1 до 1:3,5.
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Введение
Кремнийорганические составы, отверж-

дающиеся по механизму золь-гель перехода, 
находят широкое применение в различных от-
раслях промышленности, включая строитель-
ство, производство материалов и изоляци-
онные работы в нефтегазовом секторе [1–3].  
Ключевым требованием для многих техноло-
гических процессов является возможность 
управления скоростью структурообразо-
вания, вплоть до обеспечения быстрого 
отверждения всей объемной смеси (или рас-
твора). Одним из наиболее эффективных ин-
струментов контроля кинетики золь-гель про-
цессов является варьирование pH-среды, 
выступающей в роли катализатора реакций 
гидролиза и конденсации [4]. Целью данной 
работы являлось установление закономерно-
стей влияния кислотного и щелочного катали-
за, а также инертной твердой фазы на время 
гелеобразования эфиросодержащего крем-
нийорганического раствора для выбора оп-
тимальных рецептур быстрого отверждения.

Гелеобразующие материалы активно 
применяются в строительстве и ремонте 
нефтяных и газовых скважин, в том числе 
при ремонтно-изоляционных и изоляцион-
но-ликвидационных работах. Многообразие 
существующих гелеобразующих материалов 
классифицируется (рис. 1) и описывается ав-
торами в работе [1].

Научная основа процесса гелирования 
кремнийорганических соединений

Процесс отверждения изучаемого крем-
нийорганического раствора относится к клас-
су золь-гель переходов (золь-гель техноло-
гий). Исходный раствор представляет собой 
золь — дисперсную систему, в которой ча-
стицы кремнийоксидной фазы распределены 
в жидкой среде. Под действием химического 
реагента (катализатора) происходит поликон-
денсация с образованием трехмерной про-
странственной сетки, что приводит к потере 
текучести и образованию геля [1, 2, 4].

Получили распространение гели 
на основе силикатов, например, такие как 

кремнийорганические соединения (составы) 
(«АКРОН», «АКОР» и др.), которые разработа-
ны на основе эфиров.

Химическую формулу таких эфиров мож-
но представить следующим образом (1):

	 RO – [–Si (OR)2 O –]m–R,	 (1)

где R — C2H5, эмпирическая формула (2): 

   C2H5O – [–Si (OC2H5)2 O –]m– C2H5.   (2)

Эти концевые эфирные группы спо-
собны вступать в реакцию гидролиза при 
контакте с молекулами воды, образуя свя-
зи — –Si ≡ OH. Образующиеся гидроксиль-
ные группы –OH являются очень активными 
и быстро соединяются между собой, высво-
бождая воду и образуя полимерную цепочку 
и пространственную структуру. 

Процессы гидролиза можно пред- 
ставить (3):

C2H5O – [–Si (OC2H5)2 O –]m–
– C2H5 + Н–О–Н → HO–

      –[–Si(OН)2O–]m–ОН + C2H5ОН.       (3)

Длительность этого этапа зависит от коли-
чества введенной воды и температуры.

Второй этап — поликонденсация продук-
тов гидролиза (4):

HO–[–Si(OН)2O–]m–HО + 
+HO–[–Si(OН)2O–]m–HО →
→HO–[–Si(OН)2O–]m –HO– 

         – [–Si(OН)2O–]m–HО + Н2О.         (4)

Так как реакции гидролиза и поликонден-
сации идут не только линейно, как представ-
лено в формулах (3, 4), но и во всех направле-
ниях по всем активным группам, происходит 
образование структурных связей, то есть об-
разуется полимер с пространственно сшитой 
структурой (рис. 2).

Из формул (3, 4) следует, что отверждение 
состава (гидролиз и дальнейшая поликонден-
сация) возможно лишь при наличии молекул 

воды, причем независимо от ее минерализа-
ции. Поэтому без доступа воды кремнийорга-
нические составы характеризуются длитель-
ными сроками хранения.

Полнота отверждения состава, то есть 
полнота вступивших в реакцию гидролиза 
активных групп, будет зависеть от количества 
воды, вступившей в реакцию гидролиза.

Вода в исходный кремнийорганический 
состав может быть введена как в свободном 
виде, так и в виде воды, содержащейся в ка-
ком-либо растворе, добавляемой в исходный 
состав. Кремнийорганический состав может 
также взаимодействовать с пленочной водой 
на поверхности породы, образуя полимер-
ную пленку.

Роль pH-среды в получении геля  
на основе силикатов

Открытие Сёренсена позволяет ис-
следовать влияние ионов водорода (Н+) 
и гидроксида (ОН-) на процесс получе-
ния геля на основе силикатов. Например, 
в работе [1] описано влияния рН раствора 
на скорость гелеобразования жидкого стекла  
(кремнезема) (рис. 3).

В работе [2] снижение рН до 8-й компози-
ции золей кремнезема и бутилацетата приво-
дило к образованию геля (рис. 4).

В работе [3] в ходе экспериментов было 
установлено: на процессы гидролиза и поли-
конденсации составов на основе кремнийор-
ганических эфиров существенное влияние 
оказывает рН реакционной среды при вводе 
воды. При рН 1–2 нарастание вязкости проис-
ходит в течение длительного латентного пери-
ода за счет медленной скорости полимериза-
ции кремневой кислоты.

Поэтому, чтобы ускорить процессы гидро-
лиза и поликонденсации кремнийорганиче-
ской основы состава, а в конечном итоге его 
отверждение, следует повысить или понизить 
рН системы, то есть обеспечить контакт крем-
нийорганического эфира с другим реагентом 
с кислотной (Н+) или щелочной (ОН-) средой, 
например, буровым или цементным раство-
ром. При этом время ожидания отвердевания 

Рис. 1. Классификация гелеобразующих материалов
Fig. 1. Classification of gelling materials

Рис. 2. Образование структурных связей 
при реакции гидролиза и поликонденсации 
эфиросодержащего кремнийорганического 
раствора: R — –ОC2H5, –ОН
Fig. 2. Formation of structural bonds during 
the hydrolysis and polycondensation reaction 
of an ester-containing organosilicon solution: 
R – –ОC2H5, –ОН
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состава будет сокращено, в том числе в ре-
зультате взаимодействия активных групп со-
става с ионами щелочных металлов (Ca+  
или Na+ или K+). Это возможно использо-
вать для технологических целей с необходи-
мостью быстрого отверждения всей смеси 
растворов.

Описание процедуры исследования
Определение влияния кислоты 

и твердой фазы на время гелеобразова-
ния кремнийорганического раствора. Как 
следует из теоретических предпосылок, 
кислотная обработка должна приводить 
к относительно медленному и контроли-
руемому формированию гелевой струк-
туры, экспериментальные данные это 
подтверждают. При разбавлении кремний-
органического состава только раствором 
кислоты (причем весь объем кислоты вво-
дится сразу, без деления на порции) отли-
чие от времени потери текучести при пор-
ционном вводе (вода + кислота) всего ± 5 %  
(т.е. в пределах погрешности) (рис. 5). Образ-
цы с песком гелируются позже, чем растворы 
без песка, но эта разница несущественная 

до 0,5 ч (12–24 мин). Эксперименты прово-
дились в трехкратной повторности (n = 3).  
На графике представлены средние зна-
чения, погрешность составляет ±5–7 %  
от среднего. Экспериментально установ-
лено, что при данной температуре (24 °C)  
и использовании кислотного катализатора 
работоспособное гелеобразование наблю-
дается при разбавлении не более чем 1:3. 
Дальнейшее разбавление приводит к рез-
кому увеличению времени гелеобразова-
ния свыше 24 часов или к формированию 
непрочной гелевой структуры. Отвердев-
ший кремнийорганический раствор харак-
теризуется большей прочностью, чем в мо-
менте его разбавления только водой.

Определение влияния щелочи и твердой 
фазы на время потери текучести кремний-
органического раствора. В соответствии с ме-
ханизмом щелочного катализа введение NaOH  
должно резко ускорять процесс гелеобразо-
вания, что полностью подтверждается экс-
периментальными результатами. Увеличе-
ние содержания раствора щелочи снижает 
время гелирования (рис. 6). На основании 
серии экспериментов была установлена  

величина оптимального разбавления в соот-
ношении 1:2, максимально до 1:2,5. Образцы 
состава с песком гелируются значительно 
раньше, чем растворы без песка: в среднем 
в 2–2,5 раза. Эксперименты проводились 
в трехкратной повторности (n = 3). На гра-
фике представлены средние значения, по-
грешность составляет ±5–7 % от среднего. 
Данный эффект может быть обусловлен 
тем, что поверхность частиц песка (диокси-
да кремния) в щелочной среде (при pH > 10) 
приобретает отрицательный заряд и покры-
вается силанольными группами (= Si–OH), 
которые способны активно вступать в реак-
ции конденсации с молекулами кремний-
органического раствора [4]. Таким обра-
зом, частица песка выступает не только как 
инертный наполнитель, но и как активный 
гетерогенный катализатор, предоставляя 
дополнительную поверхность для нуклеации 
и роста полимерной сети, что и приводит 
к значительному сокращению времени ге-
леобразования. Отвердевший кремнийорга-
нический раствор характеризуется большей 
прочностью, чем в моменте его разбавления 
только водой.

Рис. 4. Изменение рН композиций золя кремнезема 
и бутилацетата в процессе выдержки при температуре 
60 и 70 °С
Fig. 4. Change in pH of silica sol and butyl acetate compositions 
during exposure at temperatures of 60 and 70 °C

Рис. 3. Влияние рН на процесс гелеобразования кремнезема: 1 — 
в отсутствие солей натрия; 2 — в присутствии солей натрия
Fig. 3. Effect of pH on the silica gelation process: 1 – in the absence of sodium 
salts; 2 – in the presence of sodium salts

Рис. 6. Зависимость времени гелирования кремнийорганического 
раствора от величины разбавления (2 % раствор NaOH, Т = 24 °С)
Fig. 6. Dependence of the organosilicon solution gelling time on the 
dilution degree (2 % NaOH solution, T = 24 °C)

Рис. 5. Зависимость времени гелирования кремнийорганического 
раствора от величины разбавления (5 % раствор HCl, Т = 24 °C)
Fig. 5. Dependence of the organosilicon solution gelling time on the 
dilution degree (5 % HCl solution, T = 24 °C)
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Итоги
•	 Установлено, что на скорость гелеобразо-

вания эфиросодержащего кремнийорга-
нического раствора решающее влияние 
оказывает природа катализатора (кисло-
та или щелочь).

•	 Кислотная обработка (5 % HCl) обеспе-
чивает для процесса поликонденсации 
ингибирующий эффект с медленным 
и контролируемым гелеобразованием. 
Время гелеобразования слабо зависит 
от способа введения реагента и присут-
ствия инертного наполнителя (песка). Оп-
тимальное разбавление составляет до 1:3.

•	 Щелочная обработка (2 % NaOH) харак-
теризуется каталитическим эффектом 
и приводит к резкому ускорению процес-
са поликонденсации. Наличие твердой 
фазы (песка) также выступает мощным ка-
талитическим фактором, сокращающим 
время гелеобразования в 2–2,5 раза. 
Установлена величина оптимального раз-
бавления в соотношении 1:2,5.

•	 Прочность отвержденного материала по-
вышается при использовании как кислот-
ного, так и щелочного катализа по срав-
нению с разбавлением чистой водой.

Выводы
•	 Исследованный кремнийорганиче-

ский раствор является перспективным 

материалом для технологических це-
лей, требующих управления скоростью 
отверждения.

•	 Для задач, требующих быстрого отвержде-
ния всей смеси, наиболее эффективным 
является применение щелочного катали-
затора (2 % NaOH) в комбинации с инерт-
ной твердой фазой (песком). Данная 
комбинация позволяет добиться сверхбы-
строго гелеобразования, сокращая время 
процесса более чем в два раза по сравне-
нию с системой без наполнителя.

•	 Выявленные свойства делают данную 
композицию высокоэффективной для 
применения в ремонте и строительстве 
скважин, в частности для быстрой лик-
видации зон поглощения, изоляции во-
допритоков и установки цементных (или 
тампонажных) мостов, где необходимо 
гарантированное и быстрое отверждение 
всего объема реагента в заданном интер-
вале ствола.

•	 Для операций, где необходим про-
должительный период подвижности 
раствора и плавное отверждение, це-
лесообразно использовать кислотный  
катализатор (5 % HCl).

•	 Полученные экспериментальные данные 
хорошо согласуются с теоретическими 
моделями кислотного и щелочного ката-
лиза в золь-гель процессах, что позволяет 

прогнозировать поведение системы при 
изменении условий.
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Results 
•	 It has been established that the nature of the catalyst (acid or base) 

has a decisive influence on the gelling rate of the ester-containing 
organosilicon solution.

•	 Acid treatment (5 % HCl) provides an inhibitory effect for the 
polycondensation process with slow and controlled gelation. The 
gelation time weakly depends on the method of reagent introduction 
and the presence of an inert filler (sand). The optimal dilution 
is up to 1:3.

•	 Alkaline treatment (2 % NaOH) is characterized by a catalytic effect 
and leads to a sharp acceleration of the polycondensation process. 
The presence of a solid phase (sand) also acts as a powerful catalytic 
factor, reducing the gelation time by 2–2,5 times. The optimal dilution 
ratio was established at 1:2,5.

•	 The strength of the cured material increases when using both acid 
and alkaline catalysts compared to dilution with pure water.

Conclusions
•	 The investigated organosilicon solution is a promising material for 

technological purposes requiring control over the curing rate.
•	 For tasks requiring rapid curing of the entire mixture, the most 

effective approach is the use of an alkaline catalyst (2 % NaOH) 
in combination with an inert solid phase (sand). This combination 
allows for ultra-fast gelation, reducing the process time by more than 
two times compared to the system without filler.

•	 The identified properties make this composition highly effective 
for use in well repair and construction, particularly for the rapid 
elimination of lost circulation zones, water inflow isolation, and 
setting cement (or plugging) bridges, where guaranteed and rapid 
curing of the entire reagent volume in a specified wellbore interval 
is necessary.

•	 For operations requiring an extended period of solution mobility and 
smooth curing, it is advisable to use an acid catalyst (5 % HCl).

•	 The obtained experimental data are in good agreement with 
theoretical models of acid and base catalysis in sol-gel processes, 
which allows for predicting the system's behavior under changing 
conditions.


