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Â ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ïðîñòàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü âçàèìîñâÿçàííûõ êèñëîòíî-

îñíîâíûõ è ïîëèêîíäåíñàöèîííûõ ðàâíîâåñèé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ àìèíîñèëèêà-

òîâ (ïîëèñèëèêàòîâ àëèôàòè÷åñêèõ àìèíîâ, àìèíîñïèðòîâ è äðóãèõ àìèíîñîåäè-

íåíèé). Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëîñü îïèñàíèå ýôôåêòà ðåîëîãè÷åñêîé àíîìàëèè, çàê-

ëþ÷àþùåéñÿ â îáðàòèìîì ðîñòå âÿçêîñòè ðàñòâîðà ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.

Ïðåäëàãàåìàÿ ðàñ÷åòíàÿ ìîäåëü ïðåäïîëàãàåò ïðÿìóþ çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè ðà-

ñòâîðà îò ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ñèëèêàòíûõ àíèîíîâ, à òàêæå íåçàâèñèìîñòü

êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ñèëàíîëüíûõ ãðóïï è êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ïðîöåññà ïî-

ëèêîíäåíñàöèè îò ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè. Íà îñíîâå ïðèíÿòûõ äîïóùåíèé áûëà

ïîñòðîåíà è ðåøåíà ñèñòåìà èç âîñüìè ëèíåéíûõ è íåëèíåéíûõ óðàâíåíèé. Ðå-

çóëüòàòû âû÷èñëåíèé, âûïîëíåííûõ äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ñèëèêàòîâ

àìèíîâ (ìåòèëàìèí, äèýòèëàìèí, ïèïåðèäèí, ìîíîýòàíîëàìèí), à òàêæå íàòðèÿ,

ïîäòâåðæäàþò íàëè÷èå ïîëîæèòåëüíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ïîëè-

ìåðèçàöèè ñèëèêàòíûõ àíèîíîâ â ðàñòâîðàõ àìèíîñèëèêàòîâ, â îòëè÷èå îò ðàñòâî-

ðîâ ñèëèêàòîâ ñèëüíûõ îñíîâàíèé. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëàãàåìàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ

ìîäåëü ïîëèìåðèçàöèîííî-ãèäðîëèçíûõ ðàâíîâåñèé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñèëèêà-

òîâ êà÷åñòâåííî îáúÿñíÿåò ñóùåñòâîâàíèå ðåîëîãè÷åñêîé àíîìàëèè â âîäíûõ ðà-

ñòâîðàõ àìèíîñèëèêàòîâ è åå îòñóòñòâèå â ðàñòâîðàõ ùåëî÷íûõ ñèëèêàòîâ è ñèëè-

êàòîâ ÷åòûðåõçàìåùåííûõ àììîíèåâûõ îñíîâàíèé. Êðîìå òîãî, îíà ïðàâèëüíî

âîñïðîèçâîäèò ñìåùåíèå ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñèëèêàòíûõ àíè-

îíîâ ïðè èçìåíåíèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àëèôàòè÷åñêèå àìèíû, àìèíîñèëèêàòû, ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà,

âÿçêîñòü, ïîëèêîíäåíñàöèÿ, ðàñ÷åòíàÿ ìîäåëü.

Ïîñòàíîâêà ïðîáëåìû
Ðàñòâîðû àìèíîñèëèêàòîâ (ÀÑ) ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé âîäíûå ðàñòâîðû ïîëèñèëèêàòîâ
àëèôàòè÷åñêèõ àìèíîâ (à òàêæå àìèíîñïèðòîâ
è äðóãèõ àìèíîñîåäèíåíèé), ïîëó÷àåìûå ìåòî-
äîì èîííîãî îáìåíà ëèáî ïðÿìûì ðàñòâîðåíè-
åì òâåðäîé êðåìíåêèñëîòû èëè àýðîñèëà â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ àìèíîñîåäèíåíèé ñ äîñòàòî÷íî
âûñîêîé âåëè÷èíîé êîíñòàíòû îñíîâíîñòè àìè-
íî- èëè èìèíîãðóïïû ( bpK <4,5). Ñâîéñòâà òà-
êèõ ðàñòâîðîâ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäå-
ëÿþòñÿ äâóìÿ âçàèìîñâÿçàííûìè ðàâíîâåñèÿìè,
à èìåííî, ðàâíîâåñèåì èîíèçàöèè àìèíà è ðàâ-
íîâåñèåì ïîëèêîíäåíñàöèè êðåìíåêèñëîðîäíûõ
àíèîíîâ (ÊÊÀ), ðåçóëüòèðóþùèå çíà÷åíèÿ ðÍ
è ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäå-

ëåíèÿ (ÌÌÐ) àíèîíîâ îïðåäåëÿþòñÿ òèïîì àìè-
íà, åãî

êîíöåíòðàöèåé è êîíöåíòðàöèåé 2SiO , à
òàêæå òåìïåðàòóðîé. Íàèáîëåå èíòåðåñíûì
ñâîéñòâîì âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÀÑ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî
âñå äîñòàòî÷íî êîíöåíòðèðîâàííûå ïî êðåìíå-
çåìó ðàñòâîðû ïðîÿâëÿþò ýôôåêò ðåîëîãè÷åñ-
êîé àíîìàëèè, çàêëþ÷àþùèéñÿ â îáðàòèìîì
ïîâûøåíèè âÿçêîñòè ðàñòâîðà ñ ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû. Õîòÿ ñ ìîìåíòà îòêðûòèÿ ýôôåêòà ðåî-
ëîãè÷åñêîé àíîìàëèè â ðàñòâîðàõ ÀÑ ïðîøëî
áîëåå 20 ëåò, ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ìåõàíèçì ÿâ-
ëåíèÿ äî ñèõ ïîð íåëüçÿ ñ÷èòàòü îêîí÷àòåëüíî
óñòàíîâëåííûì.

Àíàëèç ïîñëåäíèõ èññëåäîâàíèé è ïóáëèêàöèé
Âïåðâûå îá ýôôåêòå ðåîëîãè÷åñêîé àíî-
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ìàëèè â ðàñòâîðàõ ÀÑ áûëî ñîîáùåíî â 1994 ã.
[1], ïðè÷åì ñðàçó æå áûëî îòìå÷åíî è â ïîñëå-
äóþùèõ ðàáîòàõ ïîäòâåðæäåíî, ÷òî çàãóñòåâàíèå
ðàñòâîðîâ ïðè íàãðåâàíèè ñîïðîâîæäàåòñÿ ïî-
âûøåíèåì ñðåäíåé ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ÊÊÀ
[2–3]. Âíåøíå ñõîäíûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ è
â äðóãèõ ñèëèêàòíûõ ñèñòåìàõ (ðàñòâîðû ïîëè-
ñèëèêàòîâ ëèòèÿ [4] è òåòðàììèí-öèíêà [5]), à
òàêæå â íåñêîëüêèõ íåñèëèêàòíûõ ñèñòåìàõ,
îäíàêî â ýòèõ ñëó÷àÿõ àíîìàëèÿ èìååò ñîâåð-
øåííî äðóãîé ìåõàíèçì, íå ñâÿçàííûé ñ ïîëè-
ìåðèçàöèåé èîíîâ [6].

Â òàáë. 1 ïåðå÷èñëåíû â õðîíîëîãè÷åñêîì
ïîðÿäêå îïèñàíèÿ âàæíåéøèõ æèäêèõ ñèñòåì,
ïðîÿâëÿþùèõ ðåîëîãè÷åñêóþ àíîìàëèþ. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî, íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå äîñòàòî÷-
íî íàäåæíîãî òåîðåòè÷åñêîãî îáîñíîâàíèÿ ýô-
ôåêòà â êàêîé-ëèáî èç ïðîÿâëÿþùèõ åãî ñèñ-
òåì, ñàìî ÿâëåíèå ïîëó÷èëî ïðàêòè÷åñêîå ïðè-
ìåíåíèå, â ÷àñòíîñòè, ïðè îòëèâêå êåðàìè÷åñ-
êèõ ãåëåé ñ ïîìîùüþ ìåòèëöåëëþëîçû â êà÷å-
ñòâå çàãóñòèòåëÿ [7–8].

Ðàñòâîðû ñèëèêàòîâ äðóãèõ ñèëüíûõ îñíî-
âàíèé (ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, êðîìå ëèòèÿ, è ÷å-
òûðåõçàìåùåííûõ àììîíèåâûõ îñíâàíèé), à òàê-
æå áîðàòîâ ÀÑ, íå ïðîÿâëÿþò ðåîëîãè÷åñêîé
àíîìàëèè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà, íà ðèñ. 1 ïîêà-
çàíû çàâèñèìîñòè äåñÿòè÷íîãî ëîãàðèôìà äè-
íàìè÷åñêîé âÿçêîñòè ( lg , ìÏàñ.) îò òåìïåðà-
òóðû äëÿ íåñêîëüêèõ ñèëèêàòíûõ è áîðàòíûõ
ðàñòâîðîâ, ïðîÿâëÿþùèõ è íå ïðîÿâëÿþùèõ
ðåîëîãè÷åñêóþ àíîìàëèþ.

Ôîðìóëèðîâàíèå öåëè èññëåäîâàíèÿ
Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëàñü ðàçðà-

áîòêà ïðîñòîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè âçàèìî-
ñâÿçàííûõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ è ïîëèêîíäåí-
ñàöèîííûõ ðàâíîâåñèé â ðàñòâîðàõ ÀÑ, êîòîðàÿ

ïîçâîëèëà áû îáúÿñíèòü âîçíèêíîâåíèå ðåîëî-
ãè÷åñêîé àíîìàëèè çà ñ÷åò ïîëèêîíäåíñàöèîí-
íîãî ôàêòîðà, à èìåííî, ïðÿìîé çàâèñèìîñòè
ñðåäíåé ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ÊÊÀ îò òåì-
ïåðàòóðû.

Òàêîé ïîäõîä äàåò âîçìîæíîñòü óòî÷íèòü
ìåõàíèçì ÿâëåíèÿ, âûÿñíèòü ðîëü â åãî âîçíèê-
íîâåíèè ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòî-
ðîâ è, êàê ñëåäñòâèå, ïðîâîäèòü áîëåå îñìûñ-
ëåííûé ïîèñê íîâûõ ñèëèêàòíûõ è íåñèëèêàò-
íûõ ñèñòåì ñ òàêîé æå àíîìàëèåé.

Èçëîæåíèå îñíîâíîãî ìàòåðèàëà èññëåäîâà-
íèÿ

Ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ ÀÑ â çíà÷èòåëüíîé ñòå-
ïåíè îïðåäåëÿþòñÿ äâóìÿ âçàèìîñâÿçàííûìè

Òàáëèöà 1

Èçâåñòíûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñèñòåìû ñ ðåîëîãè÷åñêîé àíîìàëèåé

Система Год открытия и авторы Механизм аномалии 

Водные растворы силикатов 

лития 
1907 (J.M. Ordway) 

Обратная температурная зависимость 

растворимости силикатов лития в воде 

Метилцеллюлоза (водные 

растворы) 
1935 (E. Heymann) 

Усиление гидрофобного взаимодействия 

полимерных цепей из-за уменьшения степени 

гидратации метокси-групп с ростом температуры 

Жидкая сера 
1943 (R.F. Bacon, 

R. Fanelli) 

Обратимая полимеризация при нагревании до 

1590С  

Водные растворы сополимеров 

(на основе полиалкиленгликолей, 

N-замещенных полиакриламидов, 

полифосфазенов и др.) 

1972 (I. Schmolka) 

Мицеллярная агрегация, вызываемая усилением 

гидрофобного взаимодействия из-за уменьшения 

степени гидратации полярных групп с ростом 

температуры 

Водные растворы 

аминосиликатов 

1994 (Н.И. Малявский 

с сотр.) 

Повышение степени полимеризации ККА с 

ростом температуры 

 

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü lg  äëÿ âîäíûõ

ðàñòâîðîâ ñèëèêàòîâ (â ñêîáêàõ – ìîëÿðíûé ìîäóëü):

1 – íàòðèÿ (2,9); 2 – ëèòèÿ (3,0); 3 – ïèïåðèäèíà (2,8);

4 – äèýòèë-áèñ-ãèäðîêñèïðîïèëàììîíèÿ (1,5);

5 – ýòàíîëàìèíà (0,57); 6 – âîäíîãî ðàñòâîðà áîðàòà

ýòàíîëàìèíà (1,3)
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ðàâíîâåñèÿìè: ðàâíîâåñèåì èîíèçàöèè àìèíà è
ðàâíîâåñèåì ïîëèêîíäåíñàöèè ñèëèêàòíûõ àíè-
îíîâ:

  OHNHOHNH 322 ;  (1)

.312

43










OHOSiH

SiOHOSiH

x
qmp

x
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  (2)

×åì âûøå âåëè÷èíà êîíñòàíòû îñíîâíîñ-
òè àìèíà ( bK ), òåì ñèëüíåå ðàâíîâåñèå (1) ñìå-
ùåíî âïðàâî, à ðàâíîâåñèå (2) – âëåâî, â ñòîðî-
íó ìåíåå ïîëèìåðèçîâàííûõ ÊÊÀ. Ïîâûøåíèå
îáùåé êîíöåíòðàöèè 2SiO  â ðàñòâîðå, íàîáî-
ðîò, ñìåùàåò ðàâíîâåñèå (2) âïðàâî. Ïðåäëàãàå-
ìàÿ ðàñ÷åòíàÿ ìîäåëü áàçèðóåòñÿ íà ñëåäóþùèõ
ïðåäïîëîæåíèÿõ:

– ðàñòâîðû àìèíîñèëèêàòîâ, êàê è ñèëè-
êàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, èìåþò ðàâíîâåñíûé
õàðàêòåð;

– äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ ñèëè-
êàòîâ ñâÿçàíà ïðÿìîé çàâèñèìîñòüþ ñî ñðåäíåé
ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè ÊÊÀ;

– âåëè÷èíû êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ñèëà-
íîëüíûõ ãðóïï ÊÊÀ è êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ
ïðîöåññà ïîëèêîíäåíñàöèè ÊÊÀ íå çàâèñÿò îò
òèïà àíèîíà è åãî ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè.

Èç ýòèõ ïðåäïîëîæåíèé ïåðâûå äâà îñíî-
âàíû íà âñåé ñîâîêóïíîñòè ðåçóëüòàòîâ èññëå-
äîâàíèé ðàñòâîðîâ àìèíîñèëèêàòîâ, à òðåòüå
ÿâëÿåòñÿ âïîëíå äîïóñòèìûì óïðîùåíèåì, çíà-
÷èòåëüíî îáëåã÷àþùèì ðàñ÷åò è íå èçìåíÿþ-
ùèì êà÷åñòâåííî åãî ðåçóëüòàòû.

Òîãäà èìååòñÿ òðè õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèÿ,
îïðåäåëÿþùèå èîííûé ñîñòàâ ðàñòâîðà, ñ êîí-
ñòàíòàìè, ñîîòâåòñòâåííî, äèññîöèàöèè ñèëà-
íîëüíîé ñâÿçè ( aK ), ïðîòîíèçàöèè àìèíà ( bK )
è ïîëèêîíäåíñàöèè ÊÊÀ ( pK ):

  HOSiOHSi ;  (3)

]OHSi[

]H[]OSi[
Ka








;  (3a)
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Èç ñîîáðàæåíèé ñòåõèîìåòðèè èìååì åùå
òðè çàâèñèìîñòè:

],[2

][][4
2



 

SiOSi

OSiOHSiCSiO
  

(6)

]NHR[]NHR[CRNH 232
  ;  (7)

]NHR[]OH[]OSi[   3 ,  (8)

ãäå 
2SiOC  è 

2RNHC îáîçíà÷àþò îáùèå ìîëÿð-
íûå êîíöåíòðàöèè êðåìíåçåìà è àìèíà â ðà-
ñòâîðå. Ïðè ýòîì â ïîñëåäíåì óðàâíåíèè äîïó-
ñòèìî ïðåíåáðå÷ü êîíöåíòðàöèåé êàòèîíîâ âî-
äîðîäà, ó÷èòûâàÿ ñóùåñòâåííî ùåëî÷íóþ ñðåäó
â ðàñòâîðàõ ñèëèêàòîâ ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ êîí-
öåíòðàöèé (ðÍ=10,5–12,5).

Äëÿ îöåíêè ñòåïåíè «çàïîëèìåðèçîâàííî-
ñòè» ÊÊÀ çäåñü èñïîëüçóåòñÿ îñíîâíîñòü x
(ìîëüíîå îòíîøåíèå 22 SiO/OH  â ìîëåêóëå
ñîîòâåòñòâóþùåé êðåìíåêèñëîòû), íàèáîëåå
óäîáíàÿ äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ñèëüíî çàïîëèìå-
ðèçîâàííûõ ñèëèêàòîâ è ñâÿçàííàÿ ñ áîëåå ÷àñ-
òî èñïîëüçóåìîé âåëè÷èíîé ñâÿçíîñòè ÊÊÀ ( Q )
ñîîòíîøåíèåì xQ 24  . Âåëè÷èíà îñíîâíîñ-
òè ÊÊÀ âûðàæàåòñÿ ÷åðåç èñïîëüçóåìûå çäåñü
ïàðàìåòðû ñèñòåìû ñëåäóþùèì îáðàçîì:

2
/][2 SiOCSiOSix  .  (9)

Òàêæå èìååò ìåñòî åùå îäíà âçàèìîñâÿçü
êîíöåíòðàöèé – èîííîå ïðîèçâåäåíèå âîäû:

]OH[]H[Kw
  .  (10)

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åíà ñèñòåìà èç âîñü-
ìè óðàâíåíèé (3à, 4à, 5à è 6–10), ÷åòûðå èç êî-
òîðûõ íåëèíåéíûå. Ýòà ìîäåëü ìîæåò áûòü èñ-
ïîëüçîâàíà è äëÿ ðàñ÷åòà ðàâíîâåñèé â ðàñòâî-
ðàõ ùåëî÷íûõ ñèëèêàòîâ è ñèëèêàòîâ ÷åòûðåõ-
çàìåùåííûõ àììîíèåâûõ îñíîâàíèé – ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ïðåäïîëîæåíèÿ î ïîëíîé èîíèçà-
öèè êàòèîíà (ðàâíîâåñèå (4) öåëèêîì ñäâèíóòî
âïðàâî).

Ñ ó÷åòîì ïîäñòàíîâîê ðåøåíèå ñèñòåìû
ñâîäèòñÿ ê ðåøåíèþ ñëåäóþùåãî óðàâíåíèÿ:

02
2
 SiO

a

w Cx
K

QK
QF ,  (11)
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ãäå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ Q è F, ñîîòâåòñòâåííî,
ðàâíû:

wp

a

KK

K)x(
Q




2
;

)1
)1(

4
1(

2
2

2 



SiOb

RNHb

CQK

CK
F .

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (11) îòíîñèòåëüíî x
ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ îáùèõ êîíöåíòðàöèé
àìèíà è êðåìíåçåìà ïðîâîäèëîñü ÷èñëåííî ìå-
òîäîì ïîëîâèííîãî äåëåíèÿ. Ðåøåíèå îáëåã÷à-
åòñÿ òåì, ÷òî â åäèíñòâåííîì èìåþùåì ôèçè-
÷åñêèé ñìûñë èíòåðâàëå îñíîâíîñòåé 20  x
óðàâíåíèå âñåãäà èìååò ðåøåíèå è ïðèòîì åäèí-
ñòâåííîå. Äëÿ ñòàíäàðòíîé òåìïåðàòóðû 298 Ê
èñïîëüçîâàëèñü îáùåïðèíÿòûå çíà÷åíèÿ ïîêà-
çàòåëåé êîíñòàíò: 014,pKw  ; 89,pKa   [4];

860,pK p   [4], à âåëè÷èíû bpK  àìèíîâ áûëè
âçÿòû èç ìîíîãðàôèè Äæ. Ëåôôëåðà è Å. Ãðóí-
âàëüäà [9]. Äëÿ ðàñòâîðîâ ùåëî÷íûõ ñèëèêàòîâ
èñïîëüçîâàëàñü óñëîâíàÿ âåëè÷èíà 3bpK ,
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èñêëþ÷àþùàÿ âîçìîæ-
íîñòü ãèäðîëèçà ïî êàòèîíó.

Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé, âûïîëíåííûõ äëÿ
êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ñèëèêàòîâ àìè-
íîâ (ìåòèëàìèí, äèýòèëàìèí, ïèïåðèäèí, ýòà-
íîëàìèí è äð.) è íàòðèÿ, äàþò âïîëíå ðàçóì-
íûå, õîòÿ è íåñêîëüêî çàíèæåííûå, âåëè÷èíû
ñðåäíåìàññîâîé îñíîâíîñòè ÊÊÀ ( x ). Òàê, äëÿ
10–20%-íûõ ïî êðåìíåçåìó ðàñòâîðîâ ñ ñèëè-
êàòíûì ìîäóëÿìè 2–3 ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ, ëå-
æàùèå â èíòåðâàëàõ 0,1–0,3 (àìèíîñèëèêàòû) è
0,3–0,5 (ñèëèêàòû íàòðèÿ). Ïîñëåäíèé èíòåð-
âàë íàõîäèòñÿ â ïîëóêîëè÷åñòâåííîì ñîãëàñèè
ñ áîëüøèíñòâîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
(õ=0,5–0,6), îïðåäåëÿåìûõ ñ ïîìîùüþ ÌÌÐ íà
ÿäðàõ Si-29. Êðîìå òîãî, õîðîøî âîñïðîèçâîäÿòñÿ
èçâåñòíûå çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû õ îò ïàðàìåò-
ðîâ ñîñòàâà ðàñòâîðà (åå ðîñò ñ óâåëè÷åíèåì

2
RNHC  ïðè ïîñòîÿííîé 

2
SiOC è ñ óìåíüøåíèåì

2
SiOC  ïðè ïîñòîÿííîé 

2
RNHC , à òàêæå ñ óìåíü-

øåíèåì 
b

pK  àìèíà). Âîñïðîèçâîäèòñÿ òàêæå

ìåíåå òðèâèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü, à èìåííî, ñó-
ùåñòâåííûé ðîñò âåëè÷èíû õ ñ óìåíüøåíèåì
êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà äëÿ àìèíîñèëèêàòîâ è
âåñüìà ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü (èëè äàæå íåêîòîðîå
óìåíüøåíèå õ [4]) äëÿ ùåëî÷íûõ ñèëèêàòîâ.

Áûëè âûïîëíåíû ðàñ÷åòû òåìïåðàòóðíîé

çàâèñèìîñòè x  äëÿ îáîèõ òèïîâ ñèëèêàòíûõ
ðàñòâîðîâ. Âåëè÷èíû bpK  àìèíîâ äëÿ òåìïå-
ðàòóð îò 00 äî +600Ñ îïðåäåëåíû ïî ëèòåðàòóð-
íûì äàííûì [9] (äëÿ ùåëî÷íûõ ñèëèêàòîâ èç-
ìåíåíèÿ èñïîëüçîâàííîé â ðàñ÷åòàõ óñëîâíîé
âåëè÷èíû bpK  íå âëèÿþò íà ðåçóëüòàòû ðàñ÷å-
òà). Äëÿ âû÷èñëåíèÿ apK  è ppK , â ñâÿçè ñ îò-
ñóòñòâèåì äîñòîâåðíûõ äàííûõ, èñïîëüçîâàíû
íàáîðû çíà÷åíèé ýíòàëüïèé äèññîöèàöèè è ïî-
ëèìåðèçàöèè âíóòðè íåêîòîðûõ èìåþùèõ ôè-
çè÷åñêèé ñìûñë èíòåðâàëîâ. Õàðàêòåðíûå ïðè-
ìåðû ðåçóëüòàòîâ âû÷èñëåíèé ïðèâåäåíû â òàá-
ëèöå 2 (51,4 êÄæ/ìîëü – êðàéíÿÿ âåðõíÿÿ îöåíêà
âåëè÷èíû aH  – è –8,3 êÄæ/ìîëü – êðàéíÿÿ
íèæíÿÿ îöåíêà âåëè÷èíû pH  – âû÷èñëåíû ïî
äàííûì, ïðèâåäåííûì â ìîíîãðàôèè Ð. Àéëåðà
[4]).

Êàê ñëåäóåò èç ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå
ðåçóëüòàòîâ, äëÿ ðàñòâîðîâ ñèëèêàòà ìåòèëàìè-
íà âî âñåõ ñëó÷àÿõ, êðîìå îäíîãî (¹ 6), ïîëó÷å-
íî ïîâûøåíèå ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè (èëè, ÷òî
òî æå ñàìîå, ïîíèæåíèå ñðåäíåé îñíîâíîñòè
ÊÊÀ) ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Àíàëîãè÷íûå ðå-
çóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ ñèëèêàòîâ äðóãèõ àìè-
íîñîåäèíåíèé. Â òî æå âðåìÿ, äëÿ ðàñòâîðîâ
ñèëèêàòîâ ñèëüíûõ îñíîâàíèé, òàêèõ, êàê ñè-
ëèêàò íàòðèÿ, âî âñåõ ñëó÷àÿõ, êðîìå îäíîãî
(¹ 6), íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü – ïî-
íèæåíèå ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè (ïîâûøåíèå
îñíîâíîñòè ÊÊÀ) ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïî ñìåùåíèþ
ÌÌÐ ñîãëàñóþòñÿ ñ ðàçëè÷íîé êðóòèçíîé ðàñ-
÷åòíûõ êðèâûõ çàâèñèìîñòè pH  îò òåìïåðàòó-
ðû – äëÿ ðàñòâîðîâ ÀÑ ñêîðîñòü ñíèæåíèÿ pH
ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì
äëÿ ðàñòâîðîâ ùåëî÷íûõ ñèëèêàòîâ. Â êà÷åñòâå
ïðèìåðà, íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çà-
âèñèìîñòè x  è  äëÿ ðàñòâîðîâ ñèëèêàòîâ íà-
òðèÿ è ìåòèëàìèíà ñ îäèíàêîâûìè ìîäóëÿìè è
êîíöåíòðàöèåé êðåìíåçåìà, ðàññ÷èòàííûå ïðè
îäèíàêîâûõ íàáîðàõ ýíòàëüïèéíûõ ïåðåìåííûõ.

Ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî, âîïðåêè ïåðâîíà-
÷àëüíûì ïðåäïîëîæåíèÿì [2–3], ðåîëîãè÷åñêàÿ
àíîìàëèÿ íå ñâÿçàíà íåïîñðåäñòâåííî ñ òåïëî-
âûì ýôôåêòîì ïðîòîíèçàöèè àìèíà: ïîëèìå-
ðèçàöèÿ àìèíîñèëèêàòà ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðà
èìååò ìåñòî ïðè âñåõ êîìáèíàöèÿõ èñõîäíûõ
ïàðàìåòðîâ, êðîìå îäíîãî (¹ 6), â òîì ÷èñëå è
äëÿ ñëó÷àÿ ñ íóëåâûìè çíà÷åíèÿìè âñåõ òðåõ
ýíòàëüïèé (¹ 1). Ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî îïðåäå-
ëÿþùóþ ðîëü â åå âîçíèêíîâåíèè èãðàþò òðè
ôàêòîðà: à) óâåëè÷åíèå  ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû,
á) íåâûñîêàÿ, â ñðàâíåíèè ñ ïðîöåññîì èîíèçà-
öèè âîäû (55,8 êÄæ/ìîëü), èëè íóëåâàÿ ýíäî-
òåðìè÷íîñòü ðåàêöèè äèññîöèàöèè ñèëàíîëüíîé
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ãðóïïû è â) íóëåâîé èëè ïîëîæèòåëüíûé òåï-
ëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè ÊÊÀ,
â îïòèìóìå – ñî÷åòàíèå ïîñëåäíèõ äâóõ ôàêòî-
ðîâ (¹ 4).

Ïðè ýòîì ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû êîíöåíò-
ðàöèÿ ãèäðîêñèä-èîíîâ óâåëè÷èâàåòñÿ, ãëàâíûì
îáðàçîì, âñëåäñòâèå óñèëåíèÿ ïðîöåññà äèññî-
öèàöèè âîäû.

Òî æå îòíîñèòñÿ è ê òåìïåðàòóðíîé çàâè-
ñèìîñòè âåëè÷èíû  OH  â ðàñòâîðå ñèëèêàòà
íàòðèÿ, íî òàì íàáëþäàåòñÿ, íàîáîðîò, äåïîëè-
ìåðèçàöèÿ ÊÊÀ ïðè íàãðåâàíèè, õîòÿ è âåñüìà
ñëàáàÿ.

Òàêîé ðåçóëüòàò ìîæíî îáúÿñíèòü èçìåíå-
íèåì âèäà ïåðâîãî ÷ëåíà âíóòðè ñêîáîê â óðàâ-
íåíèè (11): ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ bK  îí ïå-
ðåñòàåò çàâèñåòü îò wK , à ñëåäîâàòåëüíî, è îò
òåìïåðàòóðû, è òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âå-
ëè÷èíû x  îïðåäåëÿåò âòîðîé ÷ëåí âíóòðè ñêî-
áîê, îáåñïå÷èâàþùèé ïîëîæèòåëüíóþ òåìïåðà-
òóðíóþ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû îñíîâíîñòè ÊÊÀ.

Âûâîäû
Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëàãàåìàÿ ìàòåìàòè÷åñ-

êàÿ ìîäåëü ïîëèìåðèçàöèîííî-ãèäðîëèçíûõ
ðàâíîâåñèé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñèëèêàòîâ êà÷å-
ñòâåííî îáúÿñíÿåò ñóùåñòâîâàíèå ðåîëîãè÷åñ-
êîé àíîìàëèè â ðàññìàòðèâàåìûõ ðàñòâîðàõ è
åå îòñóòñòâèå â ðàñòâîðàõ ùåëî÷íûõ ñèëèêàòîâ
è ñèëèêàòîâ ÷åòûðåõçàìåùåííûõ àììîíèåâûõ
îñíîâàíèé. Êðîìå òîãî, îíà ïðàâèëüíî âîñïðî-
èçâîäèò è ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü ñìåùåíèÿ
ÌÌÐ ÊÊÀ ïðè èçìåíåíèè õèìè÷åñêîãî ñîñòà-
âà è êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ.

Íåêîòîðûå äðóãèå ýêñïåðèìåíòàëüíî íà-
áëþäàåìûå â ðàñòâîðàõ ñèëèêàòîâ ýôôåêòû ïðåä-
ëîæåííàÿ ìîäåëü íå îáúÿñíÿåò, âî âñÿêîì ñëó-
÷àå, íà ñóùåñòâóþùåì óðîâíå åå ñëîæíîñòè. Ê
÷èñëó òàêèõ ýôôåêòîâ îòíîñÿòñÿ, íàïðèìåð,
íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü îñíîâíîñòè ÊÊÀ îò
êîíöåíòðàöèè àìèíà ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíò-
ðàöèè êðåìíåçåìà, âåëè÷èíà 1x  â íàñûùåí-
íûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ êðåìíåçåìà, à ñàìîå ãëàâ-
íîå – íàëè÷èå ðåîëîãè÷åñêîé àíîìàëèè â ðà-

Òàáëèöà 2

Âåëè÷èíû ñðåäíåé îñíîâíîñòè ÊÊÀ â ðàñòâîðàõ ñèëèêàòîâ ìåòèëàìèíà è íàòðèÿ ñ ìàññîâîé äîëåé  10%,
âû÷èñëåííûå äëÿ òðåõ òåìïåðàòóð ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ââîäíûõ ïàðàìåòðîâ

Энтальпия, кДж/моль   2233 82 SiO,ONHCH   22 82 SiO,ONa   
№ 

п/п 
aH  bH  pH  00C 250C 600C 00C 250C 600C 

1 0 0 0 0,194 0,141 0,117 0,360 0,366 0,389 

2 0 0,8 0 0,192 0,141 0,118 0,360 0,366 0,389 

3 0 0,8 –8,3 0,182 0,141 0,131 0,360 0,366 0,394 

4 0 0,8 10 0,203 0,141 0,104 0,361 0,366 0,380 

5 25 0,8 –8,3 0,158 0,141 0,136 0,361 0,366 0,378 

6 51,4 0,8 –8,3 0,136 0,141 0,153 0,363 0,366 0,369 

7 51,4 0,8 0 0,145 0,141 0,141 0,365 0,366 0,366 

8 51,4 0,8 10 0,157 0,141 0,128 0,367 0,366 0,364 

à                                                                                    á

Ðèñ. 2. Ðàññ÷èòàííûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñðåäíåé îñíîâíîñòè ÊÊÀ (à) è âåëè÷èíû pH  (á) äëÿ ðàñòâîðîâ

ñèëèêàòîâ íàòðèÿ è ìåòèëàìèíà (ÌÀ) ñ ìîëÿðíûìè ìîäóëÿìè 2,8 è ìàññîâîé äîëåé 2SiO  10% (íàáîð ýíòàëüïèé

ñîîòâåòñòâóåò ¹ 2 â òàáë. 2)
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ñòâîðàõ ïîëèñèëèêàòîâ ëèòèÿ. Åñòü îñíîâàíèÿ
íàäåÿòüñÿ, ÷òî âïîñëåäñòâèè ýòè ýôôåêòû òàê-
æå ñìîãóò áûòü êà÷åñòâåííî âîñïðîèçâåäåíû íà
îñíîâå ïðåäëàãàåìîé ìîäåëè ïðè óñëîâèè åå
íåêîòîðîãî óñëîæíåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, ââåäåíèÿ
ó÷åòà êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè èîíîâ, îãðà-
íè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòè ñèëèêàòîâ â âîäå, à
òàêæå çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû èîíèçàöèè ñèëà-
íîëüíîé ãðóïïû îò ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè
ÊÊÀ.
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Ìàëÿâñüêèé Ì.²., Æóðàâëüîâà Î.².

Â ðîáîò³ ïðîïîíóºòüñÿ ïðîñòà ìàòåìàòè÷íà ìîäåëü

âçàºìîïîâ’ÿçàíèõ êèñëîòíî-îñíîâíèõ ³ ïîë³êîíäåíñàö³éíèõ ð³âíî-
âàã ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ àì³íîñèë³êàò³â (ïîë³ñèë³êàò³â àë³ôàòè÷-
íèõ àì³í³â, àì³íîñïèðò³â òà ³íøèõ àì³íîñïîëóê). Ìåòîþ ðîáî-
òè áóâ îïèñ åôåêòó ðåîëîã³÷íî¿ àíîìàë³¿, ÿêà ïîëÿãàº â îáî-
ðîòíîìó çðîñòàíí³ â’ÿçêîñò³ ðîç÷èíó ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðà-
òóðè. Ðîçðàõóíêîâà ìîäåëü, ùî ïðîïîíóºòüñÿ, ïåðåäáà÷àº ïðÿ-
ìó çàëåæí³ñòü â’ÿçêîñò³ ðîç÷èíó â³ä ñòóïåíÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ñè-
ë³êàòíèõ àí³îí³â, à òàêîæ íåçàëåæí³ñòü êîíñòàíòè äèñîö³-
àö³¿ ñèëàíîëüíèõ ãðóï ³ êîíñòàíòè ð³âíîâàãè ïðîöåñó ïîë³êîí-
äåíñàö³¿ â³ä ñòóïåíÿ ïîë³ìåðèçàö³¿. Íà îñíîâ³ ïðèéíÿòèõ ïðè-
ïóùåíü áóëà ïîáóäîâàíà ³ ðîçâ’ÿçàíà ñèñòåìà ç âîñüìè ë³í³éíèõ
òà íåë³í³éíèõ ð³âíÿíü. Ðåçóëüòàòè îá÷èñëåíü, âèêîíàíèõ äëÿ
êîíöåíòðîâàíèõ ðîç÷èí³â ñèë³êàò³â àì³í³â (ìåòèëàì³í, ä³åòè-
ëàì³í, ï³ïåðèäèí, ìîíîåòàíîëàì³í), à òàêîæ íàòð³þ, ï³äòâåð-
äæóþòü íàÿâí³ñòü ïîçèòèâíî¿ òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³
ñòóïåíÿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ñèë³êàòíèõ àí³îí³â â ðîç÷èíàõ àì³íîñèë-
³êàò³â, íà â³äì³íó â³ä ðîç÷èí³â ñèë³êàò³â ñèëüíèõ îñíîâ. Òàêèì
÷èíîì, ïðîïîíîâàíà ìàòåìàòè÷íà ìîäåëü ïîë³ìåðèçàö³éíî-ã³äðî-
ë³çíèõ ð³âíîâàã ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ñèë³êàò³â ÿê³ñíî ïîÿñíþº ³ñíó-
âàííÿ ðåîëîã³÷íî¿ àíîìàë³¿ ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ àì³íîñèë³êàò³â ³ ¿¿
â³äñóòí³ñòü ó ðîç÷èíàõ ëóæíèõ ñèë³êàò³â ³ ñèë³êàò³â ÷îòèðü-
îõçàì³ùåííèõ àìîí³ºâèõ îñíîâ. Êð³ì òîãî, âîíà ïðàâèëüíî
â³äòâîðþº çì³ùåííÿ ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâîãî ðîçïîä³ëó ñèë³êàò-
íèõ àí³îí³â ïðè çì³í³ õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ³ êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èí³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àë³ôàòè÷í³ àì³íè, àì³íîñèë³êàòè,
ðåîëîã³÷í³ âëàñòèâîñò³, â’ÿçê³ñòü, ïîë³êîíäåíñàö³ÿ,
ðîçðàõóíêîâà ìîäåëü.

MODELING A RHEOLOGICAL ANOMALY IN AQUEOUS
AMINOSILICATE SOLUTIONS

Maliavski N.I., Zhuravlova O.I.

A simple mathematical model of interrelated acid-base and
polycondesation equilibria in aqueous solutions of aminosilicates
(polysilicates of aliphatic amines, amino alcohols and other amino
compounds) is proposed. The objective of the work was to describe
the effect of a rheological anomaly consisting in a reversible increase
in solution viscosity with increasing temperature. The proposed
calculation model assumes a direct dependence of the solution viscosity
on the polymerization degree of silicate anions, as well as the
independence of the dissociation constant of silanols and the
polycolucondensation equilibrium constant on the degree of
polymerization. Based on the assumptions made, a system of eight
linear and nonlinear equations was constructed and solved. The
results of calculations performed for concentrated solutions of
aminosilicates (methylamine, diethylamine, piperidine and
monoethanolamine silicates), as well as sodium silicate, confirm the
presence of a positive temperature dependence of the polymerization
degree of silicate anions in aminosilicate solutions, in contrast to
solutions of silicates of strong bases. Thus, the proposed mathematical
model of polymerization-hydrolysis equilibria in aqueous silicate
solutions qualitatively explains the existence of the rheological anomaly
in aqueous solutions of aminosilicates and its absence in solutions of
alkali silicates and silicates of quaternary ammonium bases. In
addition, it correctly reproduces displacements of the molecular mass
distribution of silicate anions with changes in chemical composition
and concentration of solutions.

Keywords: aliphatic amines, aminosilicates, water glass,
rheological properties, viscosity, polycondensation, calculation
model.


