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Введение 

Актуальность темы исследования. Водорастворимые полиэлектролиты 

(ПЭ) – гидрофильные полимеры, содержащие способные к ионизации 

функциональные группы – в настоящее время рассматривают как перспективные 

модифицирующие агенты для контроля эксплуатационных характеристик 

различных дисперсных материалов, необходимых в геоинженерии, агротехнике, 

жилищном, авто- и железнодорожном строительстве, создании городской 

инфраструктуры, изготовлении искусственных почв, конструктоземов и т.д. Это 

связано со способностью ПЭ к кооперативным электростатическим 

взаимодействиям с заряженными частицами, что приводит к изменению их 

поверхностных свойств и механизма формирования межчастичных связей. 

Поэтому полиэлектролиты востребованы для оптимизации физико-механических 

свойств конструкционных материалов и дисперсных грунтов, в том числе для 

улучшения структурной стабильности и противоэрозионной защиты почв 

(многокомпонентных органоминеральных дисперсных систем) различной 

текстуры.  

Актуальность использования химических соединений, способных в 

кратчайший срок улучшить структурно-механические свойства природных 

дисперсных объектов (субстратов), обусловлена целым рядом современных 

проблем, которые требуют быстрого и контролируемого решения. В их число 

входят: прогрессирующие темпы деградации и потери плодородных почв; 

необходимость упрочнения временных и долгосрочных геотехнических 

конструкций; высокий риск стихийных бедствий и аварийных ситуаций на 

промышленных предприятиях, хвостохранилищах и свалках, являющихся 

вторичными источниками загрязнения окружающей среды. При этом особую 

значимость представляет задача стабилизации нативных глин и экспансивных 

глинистых почв, которые характеризуются хорошей связностью и прочностью в 

сухих условиях, но чья стабильность резко ухудшается при контакте с водой. Это 

обусловлено слоистым строением анизотропных глинистых кристаллитов, 
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способных проскальзывать относительно друг друга при деформациях в 

увлажненном состоянии.  Устойчивость же почвенной структуры напрямую связана 

со строением и свойствами входящих в ее состав минеральных частиц. Поэтому 

обогащенные глинами грунты, как правило, эрозионно-опасны и наиболее часто 

подвержены оползням и размыву.  

Степень разработанности темы. Химическая стабилизация дисперсного 

грунта традиционно достигается за счет введения вяжущих добавок, среди которых 

наиболее широко используются портландцемент и известь. Однако, такие 

цементирующие соединения являются экологически небезопасными, поскольку их 

производство и применение сопровождается выбросами оксидов азота и СО2, 

усугубляющего парниковый эффект. Удачной и многообещающей альтернативой 

стало использование водорастворимых полимеров, которые получили название 

«нетрадиционных» связующих. В качестве стабилизаторов в академических и 

прикладных аспектах рассматриваются как синтетические полимеры 

(поливинилацетат, поливиниловый спирт, полиакрилаты, полиуретаны, латексы, 

производные полиакриламида), так и биополимеры (ксантановая камедь, 

лигносульфонаты, альгинаты, хитозан и проч.). Показано, что механические 

характеристики модифицированного дисперсного грунта контролируются 

следующими параметрами: природой и макромолекулярными характеристиками 

полимера, нормой внесения связующего; составом, плотностью, пористостью и 

влажностью почвенного субстрата; способом обработки субстрата. При этом более 

сложно организованные полимеры: с нескольким типом функциональных групп, с 

разветвленной структурой или содержащие гидрофобные сайты, демонстрируют 

более выраженное стабилизирующее влияние на инженерные свойства грунтов 

(неограниченную прочность на сжатие, стойкость к динамическому сдвигу) или 

противоэрозионную стойкость почвы. 

В настоящее время в качестве перспективных мелиорирующих добавок все 

большее внимание привлекают полиэлектролитные комплексы (ПЭК), продукты 

взаимодействия полианиона и поликатиона. Показано, что амфифильная и 

гетерофункциональная природа позволяет ПЭК выступать в качестве одних из 
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наиболее эффективных связующих почвенных субстратов. Гидрофильные блоки 

связываются с противоположно заряженными областями природных дисперсных 

частиц и склеивают их. Гидрофобные блоки вызывают тот же эффект в отношении 

гидрофобных участков почвенных коллоидов. Ряд исследований показал, что ПЭК 

по своим структурирующим мелиоративным свойствам превосходят 

индивидуальные ионные полимеры. Кроме того, переход от стехимеотрических 

ПЭК к нестехиометрическим поликомплексам (нПЭК), варьирование их состава и 

заряда дают возможность подстраивать состав полимерной рецептуры под тип 

обрабатываемых грунтов/почв и контролировать механическую прочность и 

противоэрозионную стойкостью сформированных на их основе полимер-

почвенных защитных покрытий. 

Однако, предыдущие исследования были сосредоточены на влиянии состава 

ПЭК на механическую прочность полимер-почвенных покрытий, формирующихся 

на поверхности почвы при обработке полимерной рецептурой и последующем 

высушивании, и их стойкость к действию водного или воздушного потока. 

Проведенные работы практически не касались изучения их эффективности в 

качестве модифицирующих конструкционных добавок для упрочнения 

увлажненных дисперсных систем, в том числе нативных глин и глинистых почв. 

Между тем в большинстве случаев целинные почвы находятся в контакте с водой и 

водяным паром, то есть в увлажненном состоянии. Выраженное водопоглощение и 

насыщение влагой приводят к преобразованиям свойств природных дисперсных 

частиц и радикальным изменениям их структурно-механического (реологического) 

поведения. Для развития этого научного и прикладного направления основное 

внимание в работе было сосредоточено на реологических исследованиях 

увлажненных модельных глинистых минералов и почвенных субстратов с акцентом 

на изучение влияния на их механические параметры перспективных в качестве 

современных мелиорантов полиэлектролитов и полиэлектролитных комплексов. 

Цель настоящей работы заключалась в установлении структурных и 

физико-химических основ взаимодействия водорастворимых полиэлектролитов и 

нестехиометрических полиэлектролитных комплексов с природными дисперсными 
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частицами минеральных и почвенных субстратов, а также в разработке принципов 

их модификации полимерами и анализе структурно-механического поведения 

увлажненных полимер-минеральных композиций. 

Для достижения поставленной цели были поставлены следующие задачи: 

1. Определить условия получения агрегативно устойчивых в слабо-

солевой водной среде нестехиометрических полиэлектролитных комплексов 

разного химического состава и зарядового соотношения компонентов (анионных 

гуматов калия, катионных – полидиаллилдиметиламмоний хлорида и хитозана). 

2. Установить особенности адсорбции нестехиометрических 

поликомплексов и составляющих их полиэлектролитов на частицах каолинита. 

3. Проанализировать реологическое поведение увлажненных минералов, 

а также полимер-минеральных композиций. 

4. Оценить влияние природы полиэлектролита, заряда и состава нПЭК на 

структурно-механические параметры вязкоупругих полимер-минеральных 

композиций. 

5. Разработать методологию унифицированного анализа вязкоупругого 

поведения увлажненных нативных и модифицированных полимерами 

природных минеральных и почвенных субстратов. 

Объекты исследования включали коммерческие полимеры: поликатионы –

синтетический полидиаллилдиметиламмоний хлорид (ПДАДМАХ) с Mw = 400-500 

кДа и природный полисахарид, хитозан (ХТЗ) с Mη = 50-190 кДа; полианионы – 

линейный синтетический гидролизованный полиакрилонитрил (ГИПАН) с Mw = 

300 кДа и природные полианионы, гуминовые соли калия (ГумК) с Mw = 9,9 кДа; 

природные минеральные субстраты – глинистые минералы: каолинит (размер 

частиц от 100 нм до 50 мкм) и монтмориллонит (размер частиц от 100 нм до 1 мм), 

кварцевый песок (размер частиц 0,1-0,5 мм) и почвенные субстраты – чернозем и 

дерново-подзолистая почва (ДПП). В качестве растворителя или дисперсионной 

среды использовали (1) 10-3 М фосфатный буфер pH 6,5, (2) кислотно-солевой 

буфер состава – 0,7% уксусная кислота (CH3COOH), 0,07 М дизамещенный фосфат 
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натрия (Na2HPO4) pH = 5,3. Объектами исследования реологических испытаний 

служили увлажненные минеральные и почвенные субстраты, пасты. 

Предмет исследования. Формирование агрегативно устойчивых нПЭК, 

адсорбция полиэлектролитов и нПЭК на частицах глинистого минерала, 

структурно-механическое поведение увлажненных нативных и модифицированных 

минеральных и почвенных субстратов. 

Научная новизна. Впервые установлено, что модификация равновесно 

увлажненных минеральных субстратов малыми (не более 0,5 масс. %) добавками 

водорастворимых анионных гуматов калия, ПДАДМАХ и хитозана дает 

возможность варьировать реологические параметры данных систем в диапазоне 

нескольких порядков величины. Применение положительно заряженных 

полимерных модификаторов сопровождается увеличением силовых вязкоупругих 

характеристик, тогда как использование отрицательно заряженных гуматов 

приводит к их снижению.   Впервые показано, что нестехиометрические ПЭК-

рецептуры, полученные на основе гуматов калия и ПДАДМАХ (или хитозана), 

независимо от их состава и заряда, а также природы поликатиона оказывают 

упрочняющее действие на структурную сетку связей в насыщенных водой пастах 

каолинита. Ослабляющее действие отрицательно заряженного компонента ПЭК 

(гуматы) при этом полностью нивелируется. Установлены корреляции между 

вязкоупругими параметрами равновесно увлажненных нативных и полимер-

модифицированных почв и почвообразующих минералов. Впервые проведен 

унифицированный анализ механически активированного перехода от линейной 

вязкоупругости к текучести.     

Теоретическая значимость работы обоснована тем, что выявлены 

закономерности и особенности влияния полиэлектролитов на структурно-

механические свойства увлажненных природных дисперсных объектов, 

установлена ведущая роль поликатиона в обеспечении механической устойчивости 

насыщенных водой паст каолинита, модифицированных поликомплексами, 

установлен общий характер вязкоупругого отклика нативных и модифицированных 

минералов и почв независимо от их природы, а также характеристики и количества 
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полимерного модификатора, предложена структурно-механическая модель 

взаимодействия почвообразующих минералов с заряженными полимерными 

модификаторами. Полученные результаты фундаментально обосновывают 

возможности ионогенных полимеров как высокоэффективных инструментов 

контроля за реологическими параметрами композиционных материалов, 

сформированных из полимеров и минеральных (или органоминеральных) частиц, 

в водной среде.  

Практическая значимость работы заключается в разработке эффективных 

рецептур на основе синтетических и природных ПЭ и анионных биологически-

активных гуматов для контроля эксплуатационных свойств увлажненных 

минералов и почв, в обосновании преимуществ использования ПЭК для 

повышения почностных характеристик увлажненных минералов и почв, в 

разработке алгоритма экспресс-анализа для прогнозирования реологического 

поведения увлажненных нативных и модифицированных минеральных и 

почвенных субстратов. Результаты работы представляют интерес для решения 

широкого круга прикладных задач в геотехнической инженерии и агротехнологиях, 

где необходим контроль реологических характеристик материалов и композитов, а 

также возможность прогнозирования поведения насыщенных влагой почв при 

механической деформации, например, при культивировании или ирригации. 

Использование гуминовых препаратов в качестве составляющих ПЭК в 

комбинации с поликатионом позволяет обеспечить одновременное повышение 

механической стабильности и плодородия отдельных почвенных субстратов.   

Методология и методы исследования основаны на применении 

комплексного подхода к решению поставленных в диссертации задач с 

использованием современных методик и высокоточного оборудования. Изучение 

взаимодействия разноименно заряженных полиэлектролитов (ПЭ), а также 

взаимодействия ПЭ с минеральными частицами проводилось методами лазерного 

микроэлектрофореза, турбидиметрии, динамического светорассеяния и УФ-

спектрофотометрии. Оценка влияния полимеров на структурные характеристики 

минералов осуществлялась с помощью методов рентгенофазового анализа (РФА). 
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Реологические свойства образцов изучены методом динамической амплитудной 

развертки в осциллярном режиме деформации с использованием модульных 

реометров Physica MCR-301 и MCR-302 (Anton Paar, Австрия) и измерительной 

ячейки «плоскость-плоскость». Использованный подход относится к группе 

методов динамических испытаний, заключающихся в том, что вместо приложения 

к образцу постоянного напряжения и измерения реологических характеристик в 

режиме установившегося течения образец подвергают осциллирующим 

напряжениям (синусоидальным деформациям). Метод широко используется для 

количественной характеристики устойчивости микроструктурного состояния 

вязкоупругих систем на основе дисперсных природных частиц, а также 

увлажненных почв к внешним механическим воздействиям. Параметры измерений: 

диаметр верхней вращающейся плоскости – 25 мм, зазор между плоскостями –  3 

мм, угловая частота ω = 0,5 Гц, деформация сдвига γ = 0,001 ... 100% для “жестких” 

образцов (модифицированных катионными ПЭ и нПЭК) и γ = 0,001–300 % для 

пластичных образцов (модифицированных гуматами калия). Испытания 

проводились в термостатируемой ячейке при T = 20±0,1°C.  

На защиту выносятся следующие положения.  

1. Анионные гуматы калия при взаимодействии с поликатионами – 

синтетическим   полидиаллилдиметиламмоний хлоридом и природным 

хитозаном, формируют водорастворимые нестехиометрические 

полиэлектролитные комплексы с различным зарядом в широком диапазоне 

концентраций. 

2. Отрицательно-заряженные частицы каолинита необратимо связывают 

катионные полиэлектролиты, в то время как связывание анионных 

полиэлектролитов с частицами минералов происходит обратимо. 

3. Структурно-механическая модель взаимодействия полиэлектролитов с 

глинистыми минералами обосновывает возможность варьирования их 

механических характеристик в пределах 1,5 – 2,0 порядков величины при 

модификации незначительными (не более 0,5 масс.%) добавками полимера. 
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4. Реологическое поведение нативных и модифицированных 

минеральных и почвенных субстратов описывается в терминах линейных 

корреляций их механических параметров и унифицированной кривой в области 

механически активированного перехода от линейной вязкоупругости к течению 

вне зависимости от природы субстрата, состава, типа и содержания 

модифицирующего агента. 

5. Алгоритм «экспресс-анализа» механических характеристик нативных 

и модифицированных полиэлектролитами минеральных и почвенных паст 

позволяет прогнозировать их реологическое поведение на основе 

экспериментальной оценки только начального модуля накопления. 

Личное участие автора. Личное участие соискателя ученой степени в 

получении результатов, изложенных в диссертации, являлось основополагающим и 

заключалось в непосредственном участии на всех этапах работы: от постановки 

задачи, планирования и выполнения экспериментов до обсуждения и оформления 

полученных результатов, а также в подготовке публикаций по теме выполненного 

исследования и участии в тематических конференциях. Соискателем получены 

результаты по формированию дисперсионно устойчивых поликомплексов на 

основе поликатионов и анионных гуматов (статьи №149, 150 в списке литературы), 

определены адсорбционные характеристики каолинита по отношению к 

индивидуальных полиэлектролитам и поликомплексным рецептурам на их основе 

(статья №22 в списке литературы), установлена взаимосвязь между типом и 

количеством полимерного модификатора и вязкоупругими свойствами 

увлажненного природного глинистого минерала, каолинита (статьи №22, 152 в 

списке литературы), проанализирован крупный массив полученных реологических 

характеристик увлажненных минеральных и почвенных субстратов и описана 

методология унифицированного анализа вязкоупругого поведения таких систем 

(статья №151 в списке литературы). 
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Степень достоверности и апробация результатов. Степень достоверности 

проведенных соискателем ученой степени исследований подтверждена тем, что 

работа выполнена на высоком экспериментальном уровне с использованием 

современного оборудования и методов исследования: динамическое 

светорассеяние и лазерный микроэлектрофорез проводили на приборе Brookhaven 

ZetaPlus (Brookhaven Instruments Company, США), УФ-спектроскопию проводили 

на спектрофотометрах UV Mini-1240 (Shimadzu, Япония) и Genesys 50 (Thermo FS, 

США), рентгенофазовый анализ проводили на приборе URD-6 (Германия), 

реометрия проводилась на реометрах Physica MCR-301 и MCR-302 (Anton Paar, 

Австрия), а также полной воспроизводимостью экспериментальных результатов, 

полученных в разное время. Эксперименты проводили в трехкратной повторности 

и рассчитывали среднее значение и доверительный интервал полученной величины 

с помощью статистической обработки в программе Microsoft Excel. 

Результаты данной диссертационной работы представлены на 7 российских и 

международных конференциях: международная конференция «XXV Докучаевские 

чтения «Почва-жизнь»» (2022, Санкт-Петербург), международная конференция 

«MACRO2022, The 49th World Polymer Congress» (2022, Виннипег, Канада), 

международная молодежная научная школа в рамках международного форума 

«Агробиотехнологии: достижения и перспективы развития» (2023, Москва), 

Девятая Всероссийская Каргинская конференция «Полимеры – 2024» (2024, 

Москва), IV Зезинская школа-конференция для молодых ученых «Химия и физика 

полимеров» (2024, Москва), международная научная конференция студентов, 

аспирантов и молодых ученых «Ломоносов-2025» (2025, Москва), I Всероссийская 

конференция «Полимеры и композиты на их основе: прикладные и экологические 

решения» (2025, Казань) 

Публикации. Основные материалы диссертации изложены в 5 статьях в 

рецензируемых научных изданиях, рекомендованных для защиты в 

диссертационном совете МГУ по специальности и отрасли науки. 
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Структура и объем работы. 

Диссертационная работа состоит из введения, обзора литературы, 

экспериментальной части, обсуждения результатов, выводов, заключения, списка 

цитируемой литературы (152 наименования) и 1 приложения. Работа изложена на 

124 страницах, содержит 43 рисунка, 8 таблиц. 
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Глава 1. Литературный обзор 

1.1. Механическая стабилизация увлажненных минералов и грунтов 

На сегодняшний день актуальной и востребованной задачей является 

разработка и внедрение подходов к механической стабилизации минеральных и 

почвенных систем, находящихся в контакте с водой или водяным паром. Это 

особенно критично для глинистых минералов и экспансивных глинистых почв  

[1-3]. Такого рода инженерные задачи ставятся во многих областях 

промышленности, сельского хозяйства и строительства [4-6]. Особенно это важно 

в контексте борьбы со все более интенсифицирующимися процессами эрозии 

почвы (в частности, водной), вызванной как естественными причинами, так и 

хозяйственной деятельностью человека [7-8]. Суммируя, конечной задачей методов 

стабилизации может являться как повышение устойчивости 

минеральных/почвенных систем к внешним нагрузкам, так и использование этих 

подходов для получения заданных физико-механических свойств дисперсного 

субстрата, которые не всегда направлены на достижение максимальных значений. 

1.1.1 Подходы и методы механической стабилизации почв и грунтов 

В общем представлении, подходы, направленные на улучшение физико-

механических характеристик минеральных и почвенных систем, находящихся в 

контакте с водой, можно подразделить на три основные категории: физические, 

химические и биологические.  

– Биологические подходы направлены преимущественно на решение 

проблем ремедиации (восстановление исходных свойств) почв. Достигается это за 

счет введения в почву микроорганизмов или выращивания тех или иных видов 

растений (лесополосы и т.д.). Главным достоинством данного подхода является 

относительная дешевизна, снижение нагрузки на экосистему, детоксикация 

системы за счет биологического разложения загрязняющих веществ. Тем не менее 

биологические методы имеют и ряд недостатков – необходим индивидуальный 

подход для каждой конкретной почвы, жизнедеятельность микроорганизмов 
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сильно зависит от внешних условий среды (температурного режима, pH, уровня 

влаги и т.д.), длительное время ожидания заметного эффекта [9-10].  

– Физические методы в основном направлены на изменение 

гранулометрического состава системы, ее уплотнение и компактизацию. Такой 

подход не всегда может быть допустимым, так как это может приводить к потере 

минеральной/почвенной системой ее функциональных свойств [11-12]. Поэтому 

чаще отдают предпочтение другому подходу – физико-химическому. Он включает 

в себя использование традиционных конструкционных минеральных материалов, 

таких как известь, цемент, зола, геотекстильные материалы и др. [13-15] Данный 

подход хоть и требует немалое количество минеральной присадки, а также порой и 

наличия специализированной техники для осуществления модификации, все еще 

остается очень востребованным в строительстве. 

Несмотря на свою относительную дешевизну, вышеописанные методы не 

всегда подходят для того или иного применения. Например, в агротехнологиях 

важно, чтобы вносимая добавка не оказывала серьезного влияния на основной 

комплекс физико-химических и структурно-механических свойств почвы, от 

которых зависит плодородие почвенного покрова (органоминеральный состав, 

пористость и т.д.) [16-17].  

Отличной и перспективной альтернативой традиционным методам и 

добавкам могут стать нетрадиционные химические модификаторы. Среди них 

выделяют различные силикаты, ферменты, полимеры, природные каучуки, 

лигносульфонаты и гуминовые соединения [13]. Выбор одного из модификаторов, 

в этом случае, обусловлен тем, какого результата хотят добиться специалисты, 

проводящие модификацию. Более того, один модификатор может улучшать сразу 

комплекс свойств грунта или почвы. Отличным примером могут служить 

гуминовые соединения, которые при внесении в почву не только стабилизируют 

почвенные агрегаты, но и положительно влияют на плодородие [18]. Среди 

преимуществ таких модификаторов также можно называть: незначительное 
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количество требуемой добавки, возможность подбора нетоксичных, 

биосовместимых и биодеградируемых модификаторов [19].  

Отдельное внимание заслуживают полимеры, использование которых для 

модификации минеральных и почвенных систем в настоящее время активно 

развивается. При этом используются как ионногенные (полиэлектролиты (ПЭ) – 

полимеры акриловой группы, ПДАДМАХ, хитозан и др.) [20-23], так и 

неионногенные (ПВС, ПАМ и др.) полимеры [24-26].  Среди полимерных 

модификаторов особый фокус в настоящее время сосредоточен на 

полиэлектролитах и поликомплексных рецептурах на их основе. Хорошая 

растворимость, наличие заряженных функциональных групп, не- или 

малотоксичность, биосовместимость и биодеградируемость, способность вступать 

во взаимодействие по широкому спектру механизмов с природными дисперсными 

частицами, делает эти соединения эффективными и перспективными 

модификационными агентами. 

1.1.2 Методы оценки эффективности модификации почв и грунтов 

Для ученых и инженеров, проводящих исследования в области механической 

стабилизации почв и грунтов, помимо поиска подходящего модификатора и 

подбора его оптимального количества, важно также оценить эффективность того 

или иного подхода. В этом случае, на помощь приходят физико-механические 

методы анализа, позволяющие определять отдельные механические параметры, 

например, модуль накопления (упругости), вязкость, предельные прочности (при 

сжатии, сдвиге или проникновении), пределы текучести и др. [27] 

Активное развитие и разработка методов и подходов к определению физико-

механических свойств почв, минералов и грунтов начались еще в середине XIX 

века [28, 29] и продолжается до сих пор [30, 31]. При чем одновременно 

развивались как полевые, так и лабораторные методы. В качестве примера можно 

привести группы методик, включающие в себя испытания на трехосное сжатие, 
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испытания на механический сдвиг, тестирование пенетрационной прочности  

[32-35]. 

Разнообразие методик и подходов обуславливается не только техническими 

условиями реализации, но и сложностью состава и строения почвенных и 

минеральных систем, уникальностью условий при которых проводится физико-

механический анализ [27]. 

Минеральные, и в особенности почвенные системы в увлажненном 

состоянии представляют собой сложные многофазные системы (фазы: твердая, 

жидкая и газообразная) [36], которые при общем рассмотрении ведут себя как 

вязкоупругие тела. В этом случае, для оценки физико-механических свойств таких 

систем необходимо использовать методы, позволяющие учитывать не только 

упругую составляющую деформации, но и вязкую (пластичную). Решением данной 

проблемы стало использование реометрии [37, 38]. Реологический подход к 

исследованию физико-механических свойств минералов и почв базируется на 

следующих законах и соотношениях (и их комбинации): закон Гука для упругих 

тел, закон Ньютона для идеальных жидкостей, уравнение Кулона-Мора и модели 

Бингама [36, 142]. Этот подход позволяет в динамике получать целый спектр 

различных механических параметров (начальный модуль накопления (упругости), 

комплексная вязкость, предел текучести, предельные деформационные 

характеристики). Развитие аппаратных и программных возможностей 

реометрических приборов сделало реометрию одним из наиболее перспективных 

методов физико-механического анализа минералов и почв. 

В настоящее время для реологических испытаний все активнее начинают 

применять реометрические методы с осциллярными режимами приложения 

нагрузки [140, 142]. Эти методы позволяют не только определять основные 

механические параметры вязкоупругих минеральных и почвенных систем, но и 

моделировать условия периодических нагрузок и реакцию грунта на них, а также 

оценивать микроструктурную эволюцию дисперсной системы в ходе деформации. 

В частности, наибольшее развитие в последнее время получил подход, 
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использующий амплитудную развертку деформации в условиях осциллярных 

нагрузок (англ. «Amplitude sweep test»). Так в работах [39-42, 143] такой подход был 

успешно применен для широкого спектра минеральных (в частности, глин) и 

почвенных систем. В рамках данной работы этот подход представлял наибольший 

интерес, а его детальное техническое описание приведено в Главе 2.  

1.2. Полиэлектролиты 

Водорастворимые полиэлектролиты (ПЭ) – гидрофильные полимеры, 

макромолекулы которых содержат в своем составе способные к ионизации 

функциональные группы. В водной среде вследствие диссоциации (или 

протонирования) этих функциональных групп и в зависимости от их природы, 

макромолекула ПЭ может приобретать как положительный, так и отрицательный 

заряд с высвобождением низкомолекулярных противоионов в раствор. Такие 

полиэлектролиты называют поликатионом (ПК) и полианионом (ПА) 

соответственно. Отдельно выделяют ПЭ, цепи макромолекул которых содержат в 

своем составе как катионные, так и анионные группы. Такие соединения называют 

полиамфолитами, типичными представителями которых являются одни из 

наиболее распространенных в мире и важных для функционирования живых 

организмов высокомолекулярных веществ – белки и нуклеиновые кислоты. Также 

как и низкомолекулярные вещества, ПЭ подразделяют на кислоты, основания и 

соли, которые могут быть как сильными, так и слабыми. При этом в отличии от 

большинства н/м веществ степень ионизации полиэлектролитных цепей сильно 

зависит от внешних условий среды (pH, ионной силы раствора и т.д.) [43, 44]. 

 Наличие заряженных групп дает возможность ПЭ вступать в кооперативные 

электростатические взаимодействия как друг с другом, так и с другими 

заряженными частицами (например, с природными минералами, ионами тяжелых 

металлов, заряженными н/м органическими молекулами и др.). Это обуславливает 

их важность и широкое применение во многих областях промышленности, 

агротехнологиях, фармацевтике, строительстве и в активно развивающихся сегодня 

аддитивных технологиях [19, 45-47]. Еще одним важным преимуществом 
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полиэлектролитов является их нетоксичность и биосовместимость (особенно в 

случае использования биополимеров), поэтому их использование соответствует 

принципам, сформулированным в рамках концепции «Зеленой химии» и «целей 

устойчивого развития ООН» [48, 49]. 

Необходимо подчеркнуть, что механизмы, по которым ПЭ могут 

взаимодействовать с другими веществами и объектами, не ограничиваются только 

электростатическими взаимодействиями. На рисунке 1 схематично представлены 

основные механизмы взаимодействия, которые могут реализовываться с участием 

полиэлектролитов. 

 

Рисунок 1. Схематичная иллюстрация набора возможных механизмов 

взаимодействия полиэлектролитов с н/м веществами и ионами [34]. 

На представленной схеме точечным пунктиром отображены 

электростатические взаимодействия, красной стрелкой – координационно-ионные 

взаимодействия, непрерывной линией – мостиковые связи с обменными 

катионами (что особенно характерно для природных алюмосиликатов), 

оставшиеся пунктирные линии – формирование водородных связей. Помимо 

проиллюстрированных механизмов, возможны также и другие типы 

дисперсионного взаимодействия: гидрофобные (характерные для сополимеров и 

поликомплексных структур) и Ван-дер-ваальсовы взаимодействия [50-52].  
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Выше уже подчеркивалась перспективность и широта применения 

полиэлектролитов. При этом требования к ПЭ в решаемых с их помощью задачах 

могут варьироваться. Где-то важна pH-чувствительность макромолекул, где-то 

большее внимание уделяется их связующим и структурирующим характеристикам.  

Основным объектом интереса данной работы являлось применение ПЭ для 

улучшения структурно-механических характеристик природных дисперсных 

объектов, таких как глинистые минералы и более сложные органоминеральные 

системы – почвы, особенно в условиях их постоянного контакта с водой. Данная 

тема представляет особый интерес для геоинженерии и агротехнологий, а также 

строительства, поэтому выбор ПЭ для этой цели обусловлен не только 

эффективностью применения того или иного ПЭ, но и его безопасностью для 

окружающей среды и человека. В настоящее время также набирает обороты 

разработка и внедрение подходов использования полиэлектролитов в качестве 

перспективных почвенных мелиорантов (веществ, улучшающих физико-

химические и структурно-механические свойства почв/грунтов) для борьбы с 

эрозионными процессами [53-55].   

Для модификации структурно-механических свойств природных дисперсных 

объектов в рамках данной работы были использованы два поликатиона – 

синтетический поли(диаллилдиметиламмоний хлорид) (ПДАДМАХ) и природный 

полисахарид хитозан, а также два полианиона – синтетический гидролизованный 

полиакрилонитрил (ГИПАН) и природные отрицательно заряженные макроионы, 

гуминовые соли калия (ГумК). 

1.2.1 Поли(диаллилдиметиламмоний хлорид) 

Поли(диаллилдиметиламмоний хлорид) (ПДАДМАХ) – синтетический 

полимер (полисоль), получаемый в ходе радикальной полимеризации 

диаллилдиметиламмоний хлорида. Структурная формула представлена на  

рисунке 2. 
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Рисунок 2. Структурная формула ПДАДМАХ. 

Является сильным полиэлектролитом, диссоциирующим в широком 

диапазоне pH и обладающим высокой плотностью зарядов. Малотоксичен для 

человека и окружающей среды и на практике широко применяется в бумажной и 

текстильной промышленности, а также используется в качестве флокулянта для 

очистки сточных вод и модификатора физико-химических свойств адсорбентов и 

буровых растворов [56, 57]. 

1.2.2 Хитозан 

Хитозан (поли(D-глюкозамин)) (ХТЗ) – один из наиболее распространенных 

катионных природных полисахаридов, получаемый в ходе деацетилирования 

хитина (β-(1,4)-N-ацетил-D-глюкозамина). С точки зрения структуры (рис. 3) – это 

линейный сополимер глюкозамина и N-ацетилглюкозамина. Важным параметром 

для данного ПЭ является степень деацетилирования (DD), которая фактически 

характеризует количественное соотношение этих двух мономерных звеньев, 

составляющих хитозан. Степень деацетилирования определяется на стадии 

получения, которая состоит из двух основных этапов: (1) Деминерализация и 

депротеинизация, осуществляемая посредством обработки хитина кислотами; (2) 

Деацетилирование, проводимое с помощью щелочного гидролиза при повышенной 

температуре. Этот параметр во многом определяет такие важные свойства хитозана, 

как растворимость, реакционная способность, скорость биодеструкции и др. 

Хитозан представляет из себя слабый ПЭ, а его плотность зарядов на цепи зависит 

от степени деацетилирования и pH-среды [57-59]. Эта особенность приводит к 
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тому, что растворимость хитозана сильно варьируется в зависимости от внешних 

условий. Зачастую его полное растворение может быть достигнуто только в 

растворах кислот (обычно используют смесь уксусной кислоты/ацетата) при 

низких значениях pH (3-4) [60, 61].  

 

Рисунок 3. Структурная формула хитозана со звеньями, содержащими как 

первичные аминогруппы, так и ацетильные группы. 

Несмотря на все сложности, которые возникают при работе с этим 

поликатионом, он все равно обладает рядом важных преимуществ: 

нетоксичностью, биосовместимостью и биодеградируемостью. Поэтому, его 

широко применяют в фармацевтике, пищевой промышленности, биотехнологиях, 

системах доставки лекарств, в качестве адсорбента для ионов тяжелых металлов и 

различных красителей [62, 63]. Помимо уже ставших традиционными областями 

применения, активно ведутся работы над возможностью использования хитозана в 

качестве модификатора для увеличения механической стабильности почв и грунтов 

[64, 65]. 
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1.2.3 Гидролизованный полиакрилонитрил 

Гидролизованный полиакрилонитрил (ГИПАН) – синтетический анионный 

водорастворимый полимер, являющийся продуктом щелочного гидролиза 

полиакрилонитрила. Аналогично хитозану линейные цепочки ГИПАНа содержат 

гидрофильные акрилатные звенья, а также фрагменты с нитрильными и амидными 

группами (рис. 4) [66]. 

 

Рисунок 4. Схематичное изображение структурной формулы ГИПАНа. 

ГИПАН – практически нетоксичен для живых организмов, вследствие чего 

его активно используют для биомедицинской практики. Он может применяться в 

разнообразных формах (пленки, волокна, гидрогели и др.), а благодаря 

гидрофильности и предрасположенности к набуханию, широко используется в 

системах для очистки воды, в качестве адсорбента (или матрицы композиционного 

адсорбента) [67, 68]. Известно также о его успешном применении в качестве 

перспективного почвенного мелиоранта [69, 70]. 

1.2.4 Гуматы калия 

Гуматы, в классическом определении, не являются полимерами в общем 

смысле, и полиэлектролитами, в частности. Тем не менее они представляют собой 

органические молекулы достаточно большой массы (≥10 кДа), содержащие в своем 

составе функциональные группы (преимущественно карбоксильные –COOH), 

способные к электролитической диссоциации в водной среде. Это сближает эти 

макроионы с классическими полиэлектролитами, в том числе, по многим 

свойствам. 

Сами же гуматы также являются одним из элементов большого класса 

химических веществ – гуминовых соединений (ГС). Этот класс включает в себя 

соединения, природные супрамолекулярные ансамбли, образованные в ходе 
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окислительного разложения останков животных и растений и другой органической 

материи [71]. Они являются важным компонентом гумуса, формирующего 

основное органическое вещество почвы, и одним из самых распространенных 

органических веществ на нашей планете [72]. В виду их важной эколого-

биологической роли, гуминовые соединения также получают искусственным 

путем: выделением из речного ила, каменного угля и торфяных отложений [73]. 

Гуминовые соединения (ГС) играют важную роль в процессе 

почвообразования, а их наличие и количество в составе почвы может, в частности, 

служить индикатором плодородности почвы. Изменение уровня содержание ГС в 

почве может коренным образом изменить ее структурно-функциональные, 

гидрофизические и механические свойства как за счет агрегирования 

почвообразующих минералов, так и путем прямого модифицирования их 

поверхности. Присутствие или отсутствие ГС в почве влияют на пористость, 

влагоемкость, емкость катионного и анионного обмена почвенного покрова, а также 

на степень удержания минеральных веществ в почве. Одно из важнейших свойств 

ГС – биостимулирующая роль в экосистеме. Они являются естественным 

источником питательных веществ для растений [74, 75]. 

Ранее уже подчеркивалось, что ГС – это общее название класса веществ, 

каждое из которых также обладает своими индивидуальными свойствами. Поэтому, 

исследуя функциональные и физико-химические свойства почвы, необходимо 

всегда принимать во внимание химический и фракционный состав гуминовых 

соединений, а также структурные особенности, составляющих их молекул. 

Анализ ГС показывает, что в их состав входят алифатические цепочки (около 

40-50%), состоящие из атомов углерода, кислорода, азота, водорода и серы, а также 

4-х, 5-ти и 6-ти членные ароматические циклы (до 35-60%), в том числе, 

формирующие жесткий полициклический каркас ГС. 

Гуминовые соединения классифицируют на основании их растворимости в 

кислотах и щелочах [75, 76]. Дополнительно при классификации учитываются 

данные по молекулярным массам, которые несмотря на высокую полидисперсность 

образцов, являются показательной характеристикой фракций ГС. Согласно 
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общепринятой классификации ГС делят на три основные группы: гумины, 

гуминовые кислоты (ГК) и фульвокислоты (ФК) [77]. 

Гумины – крупные органические молекулы, с относительно высокой 

средневесовой молекулярной массой, Mw = 105-107, нерастворимые в водной среде 

при любых значениях pH. 

Гуминовые кислоты (ГК) – молекулы, состоящие из гибких алифатических 

цепей и жесткого полициклического каркаса, с молекулярной массой Mw = 104-105. 

Хорошо растворимы в щелочной среде, но могут осаждаться при низких pH (< 2). 

Важная роль таких соединений в природном цикле обмена веществ состоит в том, 

что они способны легко взаимодействовать (за счет формирования солевых связей) 

с большинством неорганических минеральных элементов, облегчая их усвоение 

растениями и другими почвенными микроорганизмами.  

Фульвокислоты (ФК) – органические молекулы схожие по своему составу с 

ГК, но имеющие меньшую молекулярную массу (Mw = 103-104). При этом ФК 

характеризуются двухкратным преобладанием кислородосодержащих 

функциональных групп (карбонильные, карбоксильные и гидроксильные) в своей 

структуре. Благодаря этому ФК обладают сравнимо большей емкостью катионного 

обмена по сравнению с ГК. 

Помимо форм поликислот, для ГК и ФК характерно существование в форме 

полисолей (гуматов или фульватов). Формирование солевых связей обусловлено 

взаимодействием карбоксильных групп (–COOH), входящих в состав этих 

соединений c ионами металлов. 

Ранее подчеркивалось, что гуминовые соединения характеризуются высокой 

полидисперсностью и экстремальной гетерогенностью молекулярного состава. 

Вследствие этого, до сих пор не существует подхода для их описания единой 

структурной формулой. Тем не менее разработано и предложено множество 

различных моделей. Обычно их представляют либо в виде блок-схем (рис. 5), либо 

в виде гипотетических структурных формул. 

Наиболее полной считается блок-схема, предложенная Логиновым и 

Мистерски в 1959 г. (рис. 5). Она показывает основные элементы, которые могут 
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быть найдены у отдельных молекул ГС: «ядро», представленное полициклическим 

каркасом; «ядро» окружено алифатическими цепями углеводородного и пептидного 

характера. За счет комплексообразования и сорбции частица ГС может содержать 

минеральные компоненты (железо, алюминий, кальций, фосфорные соединения и 

др.). 

 

 

Рисунок 5. Блок-схема гуминовой кислоты по Мистерски и Логинову. 

Представленная блок-схема дает хорошее представление об элементном и 

функциональном составе ГК, но не раскрывает характер связи молекулярных 

элементов друг с другом и не позволяет полностью объяснить конкретные 

механизмы участия ГК в физико-химических процессах. Поэтому во множестве 

последующих работ авторы предлагали свои варианты структурных формул: 

Логинов, Комисаров, 1970; Schnitzer, 1978; Драгунов, 1984 и Christman et al., 1987. 

У всех были свои особенности и недостатки. Некоторые хорошо отражали 

структуру полициклического «ядра», но давали слабое представление об 

окружающих их алифатических цепочках. Кто-то представлял их в виде линейных 

структур, что также не совсем верно. 

На сегодняшний день, наиболее известной и полной является блок-схема 

предложенная Д.С. Орловым (рис. 6). 
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Рисунок 6. Блок-схема строения структурной ячейки ГК по Д.С. Орлову [76]. 

Таким образом, гуматы, благодаря своим структурным и функциональным 

особенностям, являются важной составляющей многих экосистем, и именно 

поэтому вызывают такой пристальный интерес с точки зрения применения в 

качестве природных анионных модификаторов увлажненных минеральных и 

почвенных систем [78-80]. 

Суммируя приведенные данные по свойствам и перспективам применения 

ПЭ в качестве модификаторов физико-механических свойств увлажненных 

дисперсных минеральных и почвенных систем, стоит подчеркнуть, что 

разнообразие доступных на сегодняшний день ПЭ позволяет достаточно 

эффективно и рационально проводить с их помощью модификацию почв и грунтов. 

Дешевизна, отсутствие токсичного воздействия на окружающую среду, 

биосовместимость и биодеградируемость являются неотъемлемыми 

преимуществами ПЭ. Тем не менее, использование полиэлектролитов хоть и 

приводит к желаемому результату, но в условиях постоянного контакта с влагой 

эффект модификации может быть недолговечен вследствие вымывания ПЭ из 

системы (например, почва во время дождя). Преодолеть или хотя бы нивелировать 

этот недостаток возможно, применяя полиэлектролитные комплексы (ПЭК), 

являющиеся продуктом взаимодействия противоположно заряженных 

макромолекул. 
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1.3. Полиэлектролитные комплексы. Получение и свойства 

Ранее подчеркивалось, что смешение двух растворов противоположно 

заряженных полиэлектролитов приводит к образованию композиций, относящихся 

к особому семейству полимерных соединений. Эти соединения образуются в 

результате протекания кооперативной реакции между функциональными группами 

поликатиона (ПК) и полианиона (ПА) и называются полиэлектролитными 

комплексами (ПЭК). Причем в зависимости от зарядового соотношения 

компонентов и степени полимеризации исходных ПЭ можно получать либо 

нерастворимые стехиометрические ПЭК, либо растворимые нестехиометрические 

составы [81]. 

Впервые на протекание таких реакций обратили внимание в начале XX-го 

века, когда было обнаружено фазовое разделение при смешении растворов 

природных полиэлектролитов [82, 83]. С развитием и распространением 

синтетических методов получения ПЭ, исследования реакций образования ПЭК 

стало более структурированным и направленным [84-86]. В это время 

исследователи преимущественно концентрировались на изучении реакций между 

ПЭ, взятыми с мольными соотношениями функциональных групп – 1:1, например, 

ПЭК на основе поливинилбензилтриметиламмоний хлорида и 

полистиролсульфоната натрия. В результате взаимодействия получали ПЭК, 

которые принято называть стехиометрическими ПЭК (или сПЭК) [87]. 

Механизм кооперативной реакции можно представить как образование 

солевых связей между отдельными функциональными группами противоположно 

заряженных макромолекул. Пример общей схемы такой реакции между двумя 

сильными ПЭ представлен на рисунке 7. Основной движущей силой этого 

взаимодействия является электростатическое притяжение и значительный 

выигрыш в энтропии, достигающийся за счет выделения в раствор большого 

количества низкомолекулярных противоионов (в виде низкомолекулярной соли). 

При этом подобные реакции обладают характерными для большинства химических 
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реакций свойствами: они обратимы, и равновесие в системе можно менять, 

регулируя ионную силу раствора. 

 

Рисунок 7. Схема кооперативной реакции двух противоположно заряженных 

ПЭ. 

Протекание такой реакции, а также результирующий продукт 

преимущественно определяется следующими факторами: мольным соотношением 

диссоциирующих функциональных групп (Z = [+]/[–] или Z = [–]/[+]), степенью 

полимеризации исходных ПЭ, степени превращения (), а также от свойств водной 

среды, в которой протекает реакция (ионная сила, pH, наличие соединений, 

способных вступать в конкурентные взаимодействия и т.д.). Учет степени () 

превращения в таких реакциях важен, особенно в случае проведения реакции 

между слабыми ПЭ. Она определяется по отношению числа солевых связей 

(ионных пар), образованных функциональными группами ПЭ, к их максимально 

возможному числу. Сильные полиэлектролиты взаимодействуют друг с другом во 

всем интервале pH. Долю же заряженных функциональных групп в слабых 

полиэлектролитах можно контролировать посредством последовательного 

подщелачивания или подкисления реакционной системы, изменяя, таким образом, 

мольное соотношение групп в образующемся поликомплексе. Ионная сила 

раствора также играет важную роль в образовании и стабильности 

поликомплексных систем. Увеличение концентрации низкомолекулярных ионов в 

растворе приводит к электростатическому экранированию заряженных групп 

полиэлектролитов, из-за чего они теряют способность взаимодействовать друг с 
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другом, что может привести к дестабилизации и последующему распаду ПЭК на 

отдельные компоненты [20]. 

Стоит еще раз подчеркнуть, что образование сПЭК (Z = 1) сопровождается 

фазовым разделением, появлением опалесценции с последующим выпадением из 

раствора нерастворимой фазы. Данный факт может сделать прикладной аспект их 

применения не всегда удобным в реализации для отдельных областей. Гораздо 

более перспективным выглядит возможность получения и применения 

нестехиометрических поликомплексов (нПЭК), получаемых при мольных 

соотношениях Z = 1. 

 1.4. Получение нестехиометрических поликомплексов 

Реакция получения нПЭК происходит аналогично образованию сПЭК за тем 

лишь исключением, что в этом случае мольное соотношение функциональных 

групп Z ≠ 1, т.е. один из компонентов находится в избытке (лиофилизирующий), а 

второй в недостатке (блокирующий) [87]. Наличие оставшихся заряженных групп 

в нПЭК обеспечивает растворимость и дисперсионную стабильность этих структур 

в воде. Необходимо также подчеркнуть, что образование солевых связей в ПЭК (и 

в сПЭК, и в нПЭК) не является необратимым. Оставаясь в растворе, 

полиэлектролитные цепи способны мигрировать между уже сформировавшимися 

частицами комплекса, приводя к изменению их состава. Иллюстрацией данного 

факта может служить следующий простой эксперимент: добавление к раствору 

нПЭК блокирующего компонента постепенно будет приводить к изменению 

состава поликомплекса, а с приближением к точке стехиометрии будет наблюдаться 

фазовое разделение. Аналогично, при добавлении в раствор сПЭК одного из 

компонентов будет происходить переход сПЭК в нПЭК с его растворением [81, 88]. 

Добавление в систему третьего компонента также может приводить к схожему 

эффекту. Более того, это происходит не только в случае внесение еще одного 

полиэлектролитного компонента [89, 90], но и в присутствии других заряженных 

коллоидных частиц (например, глинистых) [52, 91].  
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Учитывая лабильность ПЭ в составе ПЭК, на данный момент известны 

различные варианты строения нПЭК, которые учитывают степень полимеризации 

лиофилизирующего и блокирующего компонента ПЭК. Примеры схематичного 

изображения таких нПЭК представлены на рисунке 8 [92].  

 

Рисунок 8. Схемы строения НПЭК [92]. 

Предполагается, что «блокирующий» ПЭ может либо соединяться сразу с 

несколькими макромолекулами «лиофилизирующего» компонента (рис. 8а), либо 

формировать структуры, в которых длина «блокирующего» и 

«лиофилизирующего» приблизительно одинакова, или «блокирующий» длиннее, 

вследствие чего уже «блокирующий» играет роль мостиковой молекулы, 

соединяющей несколько молекул «лиофилизирующего» (рис. 8б, в, г). Однако все 

представленные варианты объединяются следующей идеей: нПЭК представляют 

собой комплексную структуру, которая является комбинацией гидрофобных 

фрагментов, образованных за счет формирования солевых связей между 

противоположно заряженными полиэлектролитами, как и в сПЭК, и гидрофильных 

фрагментов исходных полиэлектролитов, которые обеспечивают растворимость 

нПЭК в воде (рис. 9). 
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Рисунок 9. Схематичное представление структуры нПЭК [20]. 

Комбинация гидрофильных и гидрофобных блоков в нПЭК делает их 

перспективными соединениями для использования в качестве модификаторов 

увлажненных минеральных и почвенных систем. В п. 2 уже подчеркивалось 

разнообразие механизмов, с помощью которых индивидуальные полиэлектролиты 

способны взаимодействовать с дисперсными частицами минералов и почв, а также 

с молекулами других соединений, который могут присутствовать в этих системах. 

Использование же нПЭК рецептур позволяет внести в спектр этих механизмов 

фактор гидрофобных взаимодействий. В этом случае схему взаимодействий можно 

представить таким образом – рисунок 10. 

 

Рисунок 10. Схематичное изображение механизмов гидрофобного и 

электростатического взаимодействий. 
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Наличие гидрофобных взаимодействий особенно важно в случае 

использование ПЭК для борьбы с эрозионными процессами почв, в частности, с 

водной. Гидрофобизация отдельных фрагментов полиэлектролитных цепей 

затрудняет или вовсе блокирует возможность вымывания ПЭК из почвенного 

покрова вследствие полива или дождей [20]. 

1.5. Исторический опыт применения поликомплексов 

На сегодняшний день уже известно несколько случаев успешного 

применения ПЭК на практике. В 1986 году, во время ликвидации аварии на 

Чернобыльской АЭС, ПЭК использовали в качестве структурообразователя почвы, 

чтобы предотвратить распространение радиоактивной пыли, состоящей из 

мелкодисперсных частиц почвы и радионуклидов на большие расстояния [93]. 

ПЭК, в этом случае также играл роль сорбента ионов тяжелых металлов. 

В то время большинство работ было сосредоточено на изучении и 

применении сПЭК. При этом наносить ПЭК могли двумя способами: путем 

последовательного нанесения сначала одного компонента, затем другого; либо же 

использовали раствор с высокой концентрацией соли, при которой формирование 

сПЭК невозможно, но после внесения соль вымывалась и образовывался сПЭК. 

Такие подходы имели свои недостатки: первый – большие затраты воды и 

удвоенный объем работ по нанесению, второй – повышает соленость почвы, что 

негативно сказывается на ее физико-химических и плодородных свойствах [20].  

Другими примерами использования таких ПЭК являются ликвидация 

последствий аварии на Фукусиме, а также использование этих рецептур для борьбы 

с эрозионными процессами на территориях Арала [94]. 

Ранее уже отмечалось, что использование нПЭК позволяет избежать тех 

трудностей, с которыми специалисты неизбежно сталкиваются при работе с сПЭК 

(в первую очередь, нерастворимость). Впервые перспективность и эффективность 

использование таких композиций в качестве почвенных стабилизаторов была 

показана в 2010-х годах в работах Пановой и соавторов [95-97]. В них в качестве 

компонентов ПЭК-рецептур использовали либо линейные полиакриловую кислоту 
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(ПАК) и ПДАДМАХ, либо природные гуминовые соли калия и ПДАДМАХ. При 

этом применение нПЭК на основе гуматов представляет особый интерес, так как 

гуминовые вещества являются обязательным составляющим органической фазы 

почвы, и как уже отмечалось в п. 2.4 играют важную роль в процессе формирования 

коллоидной структуры почвенного покрова. 

1.6. Природные дисперсные минералы и почвы 

Ранее уже было акцентировано особое внимание на важности поиска и 

разработки подходов к механической модификации и стабилизации увлажненных 

минеральных и почвенных систем. Была рассмотрена тема их химической 

модификации и описаны возможные модификаторы. Тем не менее выбор 

модификатора и способ его применения не может обходится без полного понимания 

физико-химических и структурно-механических особенностей системы, в которую 

он помещается. В данной работе были исследованы механические характеристики 

следующих природных минералов: кварцевый песок, каолинит и монтмориллонит. 

Последние два относятся к классу природных алюмосиликатов (глинистых 

минералов). 

1.6.1 Кварцевый песок 

Кварц (SiO2) – один из самых распространенных минералов на планете, что 

во многом определяется его высокой устойчивостью к внешним воздействиям [98]. 

Его важная с геологической и почвоведческой точки зрения роль заключается в том, 

что он является одним из основных почвообразующих минералов [99]. Его 

содержание в песчаных и супесчаных почвах может достигать 70-80%.  

Помимо этого, с древнейших времен, кварцевый песок используется в 

качестве компонента строительных смесей. Исследователи активно изучают и 

классифицируют различные виды кремнезема. Это необходимо, так как развитие 

как традиционных промышленных областей, в которых он активно применяется – 

строительство, стекольная и литейная промышленность [100], так и появление и 

быстрый рост высокотехнологичных секторов – оптики и электроники [101], 
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требует четкого представления о структуре и свойствах используемого кремнезема 

[98].  

 Кристаллиты кварца – жесткие изотропные кристаллические структуры, 

формирующиеся из последовательно уложенных тетраэдрических слоев (–Si–O–) 

оксида кремния. В центре тетраэдра располагается атом кремния, а его вершины 

занимают, связанные с кремнием атомы кислорода [102]. Схематичное изображение 

структуры кварцевого кристалла представлено на рисунке 11.  

 

 

Рисунок 11. Схематичное изображение кристаллической структуры кварца.  

Важной особенностью структуры кварца, влияющей на его свойства, в 

частности, в водной среде, является наличие силанольных (гидроксильных) групп 

на его поверхности. Их появление обусловлено тем, что поверхность кристалла 

кварца лишь частично насыщена по своим связям. Эти «остаточные валентности» 

способны протонироваться в водной среде и уже при комнатной температуре 

поверхность покрывается силанольными группами (–SiOH) (рис. 12). 
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Рисунок 12. Схематичное изображение поверхности кремнезема. 

При этом в работе [103] было показано, что даже сильно различающиеся 

виды аморфного кремнезема сорбируют одно и то же количество воды на единицу 

поверхности. Таким образом, влияние природы твердой фазы кремнезема на 

сорбционные процессы оказывается незначительным.  

1.6.2 Глинистые минералы 

Глинистые минералы – общее понятие, характеризующее группу 

тонкодисперсных слоистых или слоисто-ленточных алюмосиликатов. При этом 

иногда встречаются частицы в виде полосок, трубочек и иголочек [104].  

Эти минералы характеризуются наличием двухмерных тетраэдрических 

(кремниевых, Si) и октаэдрических сеток (алюминиевых; иногда атом Al 

замещается на атом Fe или Mg) сеток, расположенных послойно, друг относительно 

друга. Соотношение тетраэдрических и октаэдрических слоев может быть 

различным, что обуславливает разделение глинистых минералов на подклассы, 

характеризующиеся своим уникальным комплексом свойств [104]. Сами 

тонкодисперсные частицы этих алюмосиликатов представляют собой 

многоугольники, пластинки, формирующие слоистую пространственную 

структуру. Схематичное представление единичного кристаллита представлена на 

рисунке 13А.  
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Рисунок 13. Схематичное представление слоистой структуры 

алюмосиликатов (А) и схемы равновесий диссоциации/протонирования 

гидроксильных групп глин (Б). 

Важным фактором, обуславливающим некоторые особенности проявляемых 

свойств глинистых минералов, является наличие поверхностного заряда 

алюмосиликатных частиц. В водной среде (в зависимости от значений pH) 

расположенные на поверхности глинистых частиц силанольные (Si–OH) и 

гидроксиалюминиевых группы (Al–OH) могут протонироваться (при pH < 3) или 

диссоциировать (при pH ≥ 5-6), обеспечивая положительный или отрицательный 

поверхностный заряд частиц соответственно (рис. 13Б). Присутствие заряженных 

групп обнаруживается в первую очередь в местах поверхностных дефектов на 

базальной и торцевой поверхности кристаллитов [104]. 

Благодаря своему комплексу физико-химических и структурно-механических 

свойств, глинистые минералы активно применяются во многих областях 

промышленности (нефтяной, лакокрасочной, бумажной, фармацевтической, 

косметической и др.) [105], а также в активно развивающихся сегодня аддитивных 

технологиях (например, 3D-печать) [106-108]. Помимо этого, глинистые минералы 

представляют большую ценность с точки зрения «зеленых» технологий. Наиболее 

показательными являются примеры их использования в качестве адсорбентов (как 

индивидуальных, так и композиционных) [109-111]. В большинстве случаев, они 

используются в виде увлажненных паст, суспензий или стабилизированных 

дисперсий. Широкое распространение получили подходы модификации глинистых 

минералов, в частности природными соединениями (такими как гуминовые 

соединения), для улучшения их эксплуатационных свойств [112, 113]. 
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Таким образом, с кристаллографической точки зрения слоистые 

алюмосиликаты могут быть классифицированы по: 1) Соотношению числа 

тетраэдрических и октаэдрических групп; 2) Характеру заполнения октаэдров; 3) 

По положению и распределению заряда в кристаллической решетке [114]. 

1.6.3 Каолинит 

Каолинит – глинистый минерал, типичный представитель почвообразующих 

природных алюмосиликатов (Al4(OH)8[Si4O10]), обладающих бислойной 

структурой (1:1) (рис. 14). Его полиморфная модификация одна из наиболее 

распространенных в его группе.  

 

Рисунок 14. Схематичное изображение бислойного кристаллического пакета 

каолинита 

Чередование октаэдрических и тетраэдрических слоев 1:1 в кристаллических 

«пакетах», приводит к тому, что в местах межслоевого контакта между кислородной 

поверхностью одного «пакета» (–Si–O–) и гидроксильными группами другого (–Al–

OH) образуются достаточно прочные водородные связи. Они делают каолинит 

структурно гораздо более жестким в сравнении с другими представителями 

глинистых минералов (иллитов, бентонитов и др.) и практически полностью 

лишают его межпакетной гидратации. В итоге, каолинит в сравнении с 
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монтмориллонитом, о котором речь пойдет чуть ниже, имеет значительно меньшие 

величины набухания, емкости катионного обмена и сорбционной емкости [111, 

115]. 

1.6.4 Монтмориллонит 

Монтмориллонит принадлежит к другому классу глинистых минералов – 

смектитам. Они описываются общей формулой (Na, 

Ca)0.3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2*nH2O и характеризуются соотношением октаэдрических 

(в центре Al или Mg) и тетраэдрических кремниевых слоев в кристаллическом 

«пакете» – 1:2 соответственно (рис. 15). В природе чаще всего встречаются в виде 

основного компонента бентонитовых глин [116, 117]. 

 

Рисунок 15. Схематичное изображение кристаллической структуры 

монтмориллонита. 

В отличии от группы минералов каолинитного типа межслоевое 

пространство кристаллитов монтмориллонита представлено преимущественно 

обменными катионами (Na+, Ca2+ и Mg2+) и в меньшей степени другими видами 

дисперсионных взаимодействий. Это увеличивает его параметры набухания и 

сорбционной емкости, делая монтмориллонит перспективным компонентом 

сорбентов и большого спекта других композиционных материалов (мембран, 

пленок и др.) [118]. 
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1.6.5 Почва – природная органоминеральная система 

Изучение процессов механической стабилизации почв с помощью 

полимеров, которое являлось одним из направлений данной работы, требует 

понимания особенностей строения и основного комплекса свойств почвенной 

системы. Стоит сразу подчеркнуть, что почва представляет собой сложную 

гетерогенную, многофазную полидисперсную систему, элементы которой могут 

взаимодействовать как друг с другом, так и с другими объектами окружающей 

среды [119]. Общепринятое с позиции почвоведения определение почвы как 

биокосной системы гласит, что она состоит из твердой, жидкой и газообразных фаз, 

а также почвенных микроорганизмов. Состав и характеристики преобладающей 

твердой фазы обуславливает большинство свойств почвенного покрова. Эта фаза 

включает в себя минеральные, органические и органоминеральные частицы 

различных размеров – от макроскопических до нанометровых (например, 

некоторые частицы глинистых минералов) [99]. И если минералы 

(преимущественно кварцевый песок и глинистые минералы) играют роль «скелета» 

почвенного субстрата, то органические вещества, представленные 

преимущественно гуминовыми соединениями (см. п 2.4), представляют из себя 

«связки» и «мышцы» этой структуры. Формируя «пленки-гели», они связывают 

между собой отдельные почвенные агрегаты, которые также называют 

элементарными почвенными частицами (ЭПЧ), обуславливая таким образом их 

функциональное взаимодействие друг с другом [120, 121]. Помимо гуминовых 

соединений в состав почв могут входить различные полисахариды, устойчивые 

соли органических и неорганических соединений. 

Минеральный и органоминеральный состав также является важным для 

классификации почв. Преобладание того или иного типа ЭПЧ во многом определяет 

тип почвы (рис. 16). 
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Рисунок 16. Трехчленная классификация США (1975) [122].  

Взаимодействие различных компонентов почвенного субстрата представляет 

особый интерес для исследователей на протяжении многих лет. Рассматривается 

электростатическая природа взаимодействий, а также образование водородных 

связей и Ван-дер-ваальсовы взаимодействия. 

Ранее уже подчеркивалось, что изучение и систематизация знаний о составе 

и структуре почвы необходимо для понимания ее основных свойств и того, как 

почвенная система реагирует на изменение внешних условий. Так, например, глины 

и экспансивные глинистые почвы быстро теряют свою механическую устойчивость 

при контакте с водой [2, 123]. Особенно это важно при разработке методов борьбы 

со все более интенсивно протекающими эрозионными процессами [7-8, 124]. 
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     Рисунок 17. Схематичное изображение механизма эрозии почвы: (А) – 

водной [125], (Б) – ветровой [126]. 

Вследствие того, что процесс эрозии в общем виде заключается в отрыве 

частиц почвы под действием внешних сил (ветра или водного потока) (рис. 17А, Б), 

то методы борьбы с эрозионными процессами, в основном, направлены на 

повышение устойчивости микроагрегатов почв к внешним механическим 

нагрузкам [2, 123, 128], что может быть достигнуто введением различных 

модифицирующих добавок, в том числе с помощью использования ПЭ и ПЭК на их 

основе. 

Заключение. Анализ литературы, затрагивающей проблему механической 

стабилизации увлажненных минеральных и почвенных систем, показал 

перспективность химических методов стабилизации. Среди этих методов особенно 

выделяются подходы, связанные с использованием полиэлектролитов и 

полиэлектролитных комплексов на их основе. Преимущество использования ПЭ 

основано на их большом разнообразии (в том числе структур и свойств) и 

комплексности возможных механизмов взаимодействия полимерных цепей как с 

минеральными частицами, так и с другими объектами почв и грунтов. Разнообразие 

ПЭ дает возможность подбирать модификаторы, которые были бы нетоксичны, 

биосовместимы и биодеградируемы, что отвечает задачам современной 

экологической повестки. Тем не менее, с точки зрения прикладного использования 

ПЭ в увлажненных системах, они обладают существенным недостатком – в ходе 

продолжительного контакта с водой, они могут постепенно вымываться из 
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системы. Сохранить все положительные свойства ПЭ и при этом нивелировать этот 

недостаток призваны ПЭК. В ходе кооперативной реакции образования ПЭК из 

двух противоположно заряженных ПЭ, часть полимерных цепей гидрофобизуется, 

что дает им устойчивость к воздействию воды. При этом среди ПЭК особенно 

перспективными на данный момент рассматриваются нестехиометрические ПЭК 

или нПЭК, которые, благодаря наличию нескомпенсированных зарядов, остаются 

растворимыми в водной среде, что, в свою очередь, упрощает работу с этими 

композициями.  

Выбор модификатора механической стабилизации увлажненной 

минеральной или почвенной системы всегда должен происходить с учетом физико-

химических и структурно-механических особенностей, а также состава 

модифицируемой системы. Особенно это важно в случае модификации почвенных 

систем, минеральный состав которых во многом определяет отклик системы, 

находящейся в увлажненном состоянии на внешние механические нагрузки. 

Таким образом, механическая стабилизация минеральных и почвенных 

систем – комплексная и актуальная задача, требующая как прикладного, так и 

фундаментального подхода. 
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Глава 2. Экспериментальная часть 

2.1. Объекты исследования 

2.1.1 Химические соединения 

Для модификации структурно-механических свойств минеральных и 

почвенных систем в работе были использованы следующие коммерческие ПЭ: 

поликатионы – синтетический поли(N,N`-диаллил-N,N`-диметиламмоний хлорид) 

(ПДАДМАХ) с Mw = 400-500 кДа, 20% раствор (Sigma-Aldrich) и природный 

полисахарид, поли(D-глюкозамин), хитозан (ХТЗ) с Mη = 50-190 кДа (Sigma-

Aldrich, Китай); полианионы – линейный синтетический гидролизованный 

полиакрилонитрил (ГИПАН) с Mw = 300 кДа  и соотношением карбоксильных 

(карбоксилатных) групп к нитрильным 75:25 соответственно (ООО «Бурхимснаб», 

Россия), а также природные полианионы – гуминовые соли калия (гуматы калия 

или ГумК) с Mw = 9,9 кДа (Humintech GmbH, Германия). Низкомолекулярные 

соединения: уксусная кислота (CH3COOH, 70% раствор), соляная кислота (HCl, 0,1 

М раствор, ЭКРОС, Россия), гидроксид натрия (NaOH, Sigma-Aldrich, Чехия) 

использованы кристаллогидраты моно- (NaH2PO4*2H2O, «Русхим», Россия) и 

дизамещенного фосфата натрия (Na2HPO4*12H2Oб «Русхим», Россия). Соединения 

использовали без предварительной очистки. 

2.1.2 Природные минералы и почвы 

В работе проводили изучение структурно-механических свойств увлаженных 

нативных и модифицированных ПЭ и нПЭК минералов и почв. Природные 

дисперсные минералы были представлены тремя коммерчески доступными 

соединениями: двумя глинистыми минералами – каолинит (Sigma-Aldrich) и 

монтмориллонит (Sigma-Aldrich), а также мономинеральный кварцевый песок с 

размером фракций 0,05-0,25 мм (OPT6, Россия). Почвенные субстраты 

представляли из себя чернозем (экспериментальное поле, Панино, Курская область, 

Россия) и дерново-подзолистую почву (ДПП) (экспериментальное поле, Ельдигино, 

Московская область, Россия). 
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Гранулометрический состав исследуемых минералов и почв был определен 

методом лазерной дифракции, описанном в работе [97]. Распределение фракций по 

размеру представлено в таблице 1. 

Таблица 1 – Гранулометрический состав нативных минеральных и 

почвенных субстратов1. 

Образец 

Процентное содержание частиц определенного размера 

(мкм) 

< 2 2 – 5 5 – 10 10 – 50 50 – 250 250 – 1000 

Каолинит 3,33 25,13 32,16 31,57 5,02 2,79 

Монтмориллонит 2,57 23,28 27,34 37,08 8,73 1,0 

Кварцевый песок 0 0 0 0 100 0 

Чернозем 23,15 16,03 14,64 40,98 5,2 0 

ДПП 9,71 12,92 13,63 52,31 11,43 0 

Нативные глинистые минералы характеризуются достаточно разнообразным 

фракционным составом, включающим как частицы до 5 мкм, так и микроагрегаты 

размерами от 5 до 50 мкм. Сравнительный анализ гранулометрического состава 

исследуемых почв показал, что содержание частиц меньше 5 мкм у чернозема 

выше, чем у ДПП, что может быть связано с большим содержанием 

алюмосиликатных частиц (глинистых минералов) в его составе. При этом больше 

половины фракционного состава частиц обоих почвенных субстратов занимает 

илистая (пылевая) фракция (5-50 мкм) [129, 130]. 

Кристаллографическая чистота используемых минералов была подтверждена 

с помощью рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактомметре URD-6 

(Германия) 2 . Анализ дифрактограмм нативных минералов (рис. 18) позволил 

определить характеристические пики кристаллической решетки. Для кварцевого 

песка (рис. 18В) они наблюдались при 2: 20,8; 26,7; 36,7; 39,3; 40,3 и 42,4, что 

соответствует литературным данным и показывает, что в составе песчаного 

субстрата присутствуют только кристаллиты оксида кремния [131]. 

 
1 Автор выражает благодарность за помощь в проведении анализа доценту, к.б.н. Бутылкиной М.А. МГУ 

имени М.В.Ломоносова, факультет почвоведения, лаборатория физики и технологии почв. 
2  Автор выражает благодарность за помощь в проведении анализа с.н.с., к.ф.-м.н. Зезину С.Б. МГУ  

имени М.В.Ломоносова, химический факультет, кафедра высокомолекулярных соединений. 
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Рисунок 18. Дифрактограммы нативных природных минералов:  

каолинит (А), монтмориллонит (Б) и кварцевый песок (В). 

Для каолинита и монтмориллонита рентгеновские рефлексы наблюдались 

при 2: 12,4; 24,9; 26,7; 37,7 (рис. 18А) и 8,9; 17,9; 26,7; 45,8 (рис. 18Б) 

соответственно. Согласно литературе, полученные рефлексы, позволяют 

охарактеризовать используемые глинистые минералы как каолинит и 

монтмориллонит [132-133]. Дополнительно, по первому порядку отражения (пик, 

соответствующий индексам Миллера – 001) были рассчитаны межплоскостные 

расстояния в кристаллитах глинистых минералов. Они составили d = 7,1 Å и  

d = 9,8 Å для каолинита и монтмориллонита соответственно, что также хорошо 

согласуется с литературными данными. 



48 
 

 
 

Реологические испытания минералов и почв проводились в условиях 

максимального влагонасыщения субстрата. Влагоемкость их капиллярного 

насыщения была определена гравиметрическим методом с помощью влаго-

анализатора MOC-63U (Shimadzu, Япония). Для проведения исследования образцы 

предварительно насыщали водой на песчаной бане в течение суток. Значения 

влажности капиллярного насыщения представлены в таблице 2. Наименьшая 

величина данного параметра наблюдалась для кварцевого песка (20%), чья жесткая 

структура и крупный размер частиц не способствуют удержанию влаги в субстрате. 

В то же время, склонные к набуханию и более пластичные частицы 

мелкодисперсных глинистых минералов обладают высокими значениями 

влагоемкости, которые, в случае монтмориллонита, превышают 100%. Различие во 

влажности капиллярного насыщения почв обусловлено их органоминеральным 

составом. Вследствие того, что чернозем содержит в своем составе больше 

мелкодисперсных глинистых частиц и органического вещества его влагоемкость 

(63,5%) превышает аналогичный параметр дерново-подзолистой почвы (48%). 

Таблица 2 – Влажность капиллярного насыщения минеральных и почвенных 

субстратов. 

 

  

Субстрат 
Влажность капиллярного 

насыщения, mH2O/mсуб*100, % 

Каолинит 78,0 

Монтмориллонит 142,0 

Кварцевый песок 20,0 

Чернозем 63,5 

Дерново-подзолистая почва 48,0 
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2.2. Подготовка растворов полиэлектролитов 

2.2.1 Фосфатный буфер, pH = 6,5 

Буферный раствор (c = 0,1 M, pH = 6,5) получали путем добавления раствора 

NaH2PO4*2H2O (w = 1,54 масс. %) к раствору Na2HPO4*12H2O (w = 3,52 масс. %) 

при перемешивании. Значение pH получаемого буферного раствора 

контролировали с помощью pH-метра рН-420 (Аквилон, Россия). Буферный 

раствор с концентрацией c = 10-3 М получали 100 кратным разбавлением исходного 

раствора.  

2.2.2 Ацетатно-фосфатный буфер, pH = 5,3 

 Буферный раствор получали путем смешения раствора уксусной кислоты 

(CH3COOH) с раствором дизамещенного фосфата натрия (Na2HPO4*12H2O). В 

результате мольные концентрации компонентов буфера составляли 0,12 М  

(0,7 масс.%) и 0,07 М (1 масс.%) для CH3COOH и Na2HPO4*12H2O, соответственно. 

pH полученного раствора, определенный с помощью pH-метра pH-420 (Аквилон, 

Россия), составил 5,3. 

2.2.3 Подготовка растворов ПДАДМАХ и ГумК, pH = 6,5 

Растворы индивидуальных ПЭ при изучении взаимодействий в паре 

«ПДАДМАХ-ГумК» готовили следующим образом. ГумК: навеску гуматов 

растворяли в фосфатном буферном растворе с мольной концентрацией, c = 10-3 M 

и pH = 6,5. ПДАДМАХ: исходный 20-ти % раствор ПДАДМАХ разбавляли 

расчетным количеством аналогичного фосфатного буфера (c = 10-3 M и pH = 6,5). 

Все растворы перед экспериментами выдерживали при перемешивании в течение 

суток до полного растворения полимеров. 

2.2.4 Подготовка растворов хитозана и ГумК, pH = 5,3 

Растворение и стабилизация хитозана в водной среде происходит за счет 

протонирования его аминогрупп, полнота которого достигается только в кислой 

среде. Традиционно это делают посредством растворения полисахарида в среде 1-

4% уксусной (используется чаще всего), муравьиной, соляной или азотной кислот. 
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В случае стабилизации почв и грунтов, использование сильнокислых растворов 

нежелательно, поэтому для получения растворов хитозана был разработан 

следующий подход. 

Для получения 1 масс.% раствора хитозана к 2 г биополимера добавляли 100 

мл 1,4 %-ной уксусной кислоты (CH3COOH) и перемешивали в течение суток при 

комнатной температуре до полного растворения полимера. Полученный раствор 

смешивали с 100 мл 0,14 М раствора дизамещенного фосфата натрия (Na2HPO4).  

Растворы с меньшей концентрацией полисахарида получали путем 

разбавления 1 масс.% раствора хитозана ацетатно-фосфатным буфером из 0,7 

масс.% CH3COOH и 0,07 М Na2HPO4 с рН=5,3. 

Для получения растворов ГумК навеску препарата растворяли в 

рассчитанном объеме ацетатно-фосфатного буфера из 0,7 масс.% CH3COOH и  

0,07 М Na2HPO4 с рН=5,3. 

2.3. Методы исследования 

2.3.1 Потенциометрическое титрование 

Потенциометрическое титрование – метод, основанный на измерении 

равновесного потенциала электрода от активности (концентрации) определяемого 

иона. В полимерной химии данный метод широко применяется для определения 

количества диссоциирующих (или протонирующихся) функциональных групп 

полиэлектролитов. При этом профили кривых титрования ПЭ могут сильно 

отличаться от своих низкомолекулярных аналогов. Это связано с особенностями 

диссоциации ПЭ. Каждая функциональная группа ПЭ, способная к диссоциации, 

обладает своей константой диссоциации (K), что является следствием 

цепочечного строения макромолекул и обусловлено тем, что каждый следующий 

образующийся в ходе диссоциации низкомолекулярный противоион должен 

преодолевать электростатические силы притяжения уже диссоциировавших групп. 

Поэтому при расчете константы диссоциации ПЭ всегда учитывается степень 

ионизации () [134]. В этом случае pH раствора ПЭ представляют следующим 

образом: 
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𝑝𝐻 = 𝑝𝐾𝛼  − 𝑛 𝑙𝑔
(1 − 𝛼)

𝛼
                  (1)  

В работе данный метод использовался для определения степени 

деацетилирования хитозана (DD, %) и степени его ионизации при различных pH, а 

также для определения количества карбоксильных групп гуматов. Титрование 

проводилось с использование pH-метра pH-420 (Аквилон, Россия) со стеклянным 

ионоселективным электродом HI 1131B при T = 22 °C. Точность определения 

составила ±0,02. 

Степень деацетилирования хитозана рассчитывалась по следующей формуле 

[144]: 

𝐷𝐷 =  
∆𝑉 ∗ 𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻 ∗ 10−3 ∗ 16

𝑀 ∗ 0,0994
,             (2) 

где ΔV – разность объемов добавленного NaOH между двумя скачками на 

кривой титрования, M – масса хитозана, 16 и 0,0994 – коэффициенты, связанные с 

молекулярной массой и теоретическим количеством аминогрупп. 

Образец хитозана для титрования получали растворением исходной навески 

полимера в 0,05 М HCl с pH = 1,5 для полной ионизации всех аминогрупп. 

Титрование проводили 0,1 М NaOH. Для титрования гуматов навеску препарата 

растворяли в 4 мл 0,1 М NaOH и добавляли 2 мл дистиллированной воды. После 

полного растворения гуматов к раствору приливали 5 мл 0,1 М (HCl). Полученный 

раствор ГумК (pH = 2,6) титровали раствором 0,1 М NaOH до pH = 11. Параллельно 

проводили титрование смеси из 4 мл 0,1 М NaOH, 2 мл дистиллированной воды и 

5 мл 0,1 М HCl. 
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2.3.2 Динамическое светорассеяние 

Динамическое светорассеяние – оптический метод анализа, основанный на 

явлении рассеяния электромагнитного излучения макромолекулами полимеров и 

другими коллоидными частицами во время их диффузии в растворе. Зависимые от 

времени корреляционные функции рассеянного света позволяют получать 

информацию не только о динамических диффузионных характеристиках 

исследуемых частиц, но и определять их размеры. Технически данный подход 

реализуется следующим образом: монохроматический лазерный луч проходит 

через исследуемый раствор/суспензию, часть излучения рассеивается на 

коллоидных частицах, а детектор фиксирует флуктуации интенсивности 

рассеянного света, происходящие за счет броуновского движения частиц, 

вызывающего их диффузию в растворе. При этом скорость этого движения зависит, 

в первую очередь, от размеров частиц, вязкости среды и температуры [145, 146]. 

В этом случае гидродинамический радиус (диаметр) исследуемых частиц 

определяется с помощью уравнения Эйнштейна-Стокса: 

𝑅ℎ =  
𝑘𝑇

6𝜋𝜂𝐷
,                 (3) 

где D – коэффициент диффузии, T – абсолютная температура, η – вязкость 

среды, k – постоянная Больцмана. 

Данный метод широко применяется для изучения свойств полимеров и, в 

частности, полиэлектролитов [147, 148]. Определение размерных характеристик 

используемых в работе полиэлектролитов проводили на спектрометре Brookhaven 

ZetaPlus (Brookhaven Instruments Company, США), длина волны источника 

излучения λ = 660 нм. 

2.3.3 Лазерный микроэлектрофорез 

Изучение взаимодействия поликатионов (ПДАДМАХ и хитозана) и гуматов 

калия, а также взаимодействие поликатионов с частицами глинистых минералов 

изучали методом лазерного микроэлектрофореза на спектрометре Brookhaven 
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ZetaPlus (Brookhaven Instruments Company, США). Данный прибор позволяет 

детектировать частицы размером от 10 нм до 30 мкм в диапазон ζ-потенциалов от  

-150 до 150 мВ. Относительная погрешность измерения не превышает ±2%. 

Обработка результатов проводилась с помощью программного обеспечения, 

предоставленного производителем прибора. 

Метод лазерного электрофореза основан на двух физических явлениях: (1) 

перемещение коллоидных частиц, находящихся в растворе, под действием 

внешнего электромагнитного поля, (2) рассеяние монохроматического излучения 

этими частицами. Данный подход позволяет оценивать поверхностный заряд 

коллоидных частиц в растворе/суспензии путем измерения их 

электрофоретической подвижности (ЭФП). При приложении разности 

потенциалов, создаваемых помещенными в измерительную ячейку электродами, 

заряженные частицы, находящиеся в растворе, начинают перемещаться в 

зависимости от знака заряда (к катоду или аноду). Их движение обуславливает 

сдвиг длины волны рассеянного света, относительно испускаемого источником. В 

этом случае в системе наблюдается эффект Доплера [135], а ЭФП определяют по 

следующей формуле: 

𝜇 =
∆𝜔𝜆0

4𝜋𝑛𝐸𝑠𝑖𝑛
𝜃
2

𝑠𝑖𝑛(
𝜃
2

+ 𝜑)
,                     (4) 

где  – электрофоретическая подвижность заряженных частиц (ЭФП), Δω – 

доплеровский сдвиг, λ0 – длина волны испускаемого излучения, n – коэффициент 

преломления раствора, E – напряженность электрического поля, θ – угол между 

испускаемым и рассеянным светом, φ – угол между рассеянным светом и 

направлением напряженности электрического поля. 

В работе изучение электрофоретической подвижности проводилось на сериях 

растворов ПЭ в слабосолевых буферах, где варьировали составы смесей и 

определяли ЭФП образующихся ПЭК. Исследование взаимодействия 

поликатионов (ПДАДМАХ и хитозана) с природными дисперсными частицами 
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глинистых минералов осуществлялось на серии суспензий, с одинаковым 

содержанием минерала – 0,05 масс.%, и с различным содержанием добавляемого 

полимера. 

2.3.4 Турбидиметрия 

Устойчивость растворов ПЭК к фазовому разделению оценивали методом 

турбидиметрии на УФ-спектрофотометре Genesys 50 (Thermo FS, США) при длине 

волны λ0 = 500 нм. Метод основан на оценке колебания оптической плотности 

(мутности), вызванных случайными изменениями в количестве частиц, 

попадающих в оптический путь монохроматического луча, что отражает 

отклонения от их среднего размера, в том числе степень их ассоциации и агрегации. 

При изменении состава смесей ПЭК, приближении к точке стехиометрии (Z = 1) 

или при их диссоциации, может наблюдаться увеличение оптической плотности 

раствора ПЭК с последующим фазовым разделением. При этом добавление 

избытка одного из компонентов ПЭК в смесь приводит к растворению композиции 

за счет присутствия избытка одного из зарядов [136, 137]. 

Образцы для исследования данным методом готовили аналогично лазерному 

микроэлектрофорезу, варьируя состав смесей (соотношение Q(Z) = [-N+]/[-COO–]). 

2.3.5 УФ-спектрофотометрия 

Оценку адсорбционных характеристик глинистых минералов по отношению 

к анионным ГумК и ПЭК на их основе проводили с помощью метода УФ-

спектрофотометрии. Данный метод широко применяется в аналитической практике 

и позволяет оценить концентрацию оптически активных соединений в растворе 

путем определения их оптической плотности. Фиксируемое значение оптической 

плотности связано с концентрацией вещества в соответствие с уравнением Бугера-

Ламберта-Бера: 

𝐴 =  𝜀𝑙𝑐,             (5) 

где A – оптическая плотность, ε – молярный коэффициент поглощения, l – длина 

оптического пути, c – концентрация поглощающих частиц [138].  
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В работе определение оптической плотности растворов ГумК/ПЭК в 

суспензиях глинистых минералов проводилось при длине волны, соответствующей 

максимуму поглощения гуматов (λ = 300 нм) [139]. Исследования проводились на 

УФ-спектрофотометре Genesys 50 (Thermo FS, США) с использованием кварцевой 

кюветы с длиной оптического пути l = 1 см.  

Образцы в данном методе представляли собой серию суспензий с 

фиксированным содержанием глинистого минерала (4 масс.%), которые смешивали 

с растворами ГумК/ПЭК различной концентрации. Перед исследованием образцы 

выдерживали при перемешивании в течение недели для достижения равновесия в 

системе «сорбент-сорбат». Затем суспензии центрифугировали в течение 40 мин 

при 4000 об/мин и определяли оптическую плотность надосадочного раствора. 

Концентрации несорбированного вещества определяли по заранее построенным 

калибровочным зависимостям. Количество собированного вещества определяли по 

разности концентраций исходной и оставшегося в растворе ПЭ. 

Для построения калибровочных зависимостей, отражающих корреляцию 

оптической плотности от концентрации макромолекул, готовили серии растворов с 

фиксированным содержанием ГумК или ПЭК в диапазоне концентраций, 

соответствующем задаче исследования. Пример калибровочной зависимости для 

растворов ГумК представлен на рисунке 19. Коэффициент экстинкции определяли 

по углу наклона зависимости A300 = f(ωПЭ).  
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Рисунок 19. Калибровочная зависимость оптической плотности A при длине 

волны λ = 300 нм от известной концентрации раствора ГумК, ωГумК. 

Для описания адсорбционного равновесного связывания, которое наблюдали 

для ГумК и анионных нПЭК, были использованы две модели – Ленгмюра и 

Фрейндлиха. 

2.3.6 Рентгенофазовый анализ (РФА) 

Влияние ПЭ и ПЭК на микроструктуру глинистых минералов было изучено 

с помощью рентгенофазового анализа (РФА). Исследование проводилось на 

дифрактометре URD-6 (Германия). Источник излучения – CuKα, фильтрованное 

никелем. В основе метода РФА лежит явление дифракции рентгеновских лучей на 

плоскостях кристалла. Его можно наблюдать ввиду того, что длины волн 

рентгеновских лучей соизмеримы с межатомными расстояниями в кристалле, 

поэтому при прохождении рентгеновского излучения через вещество возникает 

дифракция, которую можно рассматривать с точки зрения отражения 

рентгеновских лучей от атомных плоскостей кристалла. Количественно данное 

явление описывается уравнением Вульфа-Брэгга, которое устанавливает 

зависимость между длиной волны излучения, порядком отражения, 

межплоскостным расстоянием и дифракционным направлением, задаваемым углом 

θ: 
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𝑛𝜆 =  2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃,               (6) 

где n – порядок отражения, λ – длина волны рентгеновского излучения, d – 

межплоскостное расстояние,  – угол падения рентгеновских лучей на атомную 

плоскость кристаллической решетки.  

Результатом исследования являются дифрактограммы, демонстрирующие 

зависимость интенсивности отраженного излучения, фиксируемого детектором, от 

двойного угла дифракционного направления, . Набор рефлексов высокой 

интенсивности на дифрактограммах является индивидуальной характеристикой 

каждого кристаллического вещества. Поэтому по положению рефлексов 

определяют природу соединения, а по их смещению оценивают изменения в 

кристаллической структуре вещества.  

Образцы для исследования получали путем модификации глинистых частиц 

ПЭ и ПЭК в 4 масс.% суспензии. Полученные суспензии выдерживали при 

непрерывном перемешивании в течении нескольких суток, затем отстаивали до 

осаждения конъюгатов глина-ПЭ. Надосадочный раствор сливали, а осадок 

тщательно промывали до момента, пока в супернатанте значение ЭФП, 

определенное методом лазерного микроэлектрофореза, не становилось равным 

нулю. 

2.3.7 Динамическая амплитудная развертка в осциллярном режиме 

деформации. Реологические испытания. 

Вязкоупругое поведение увлажненных минеральных и почвенных субстратов 

исследовали с помощью метода динамической амплитудной развертки в 

осциллярном режиме деформации. Использованный подход относится к группе 

методов динамического механического анализа, заключающихся в том, что вместо 

приложения к образцу постоянного напряжения и измерения реологических 

характеристик в режиме установившегося течения образец подвергают 

осциллирующим напряжениям (синусоидальным деформациям). Динамическая 

развертка может осуществляться как в частотном (при постоянной деформации, γ = 

const), так и в деформационном режиме (тогда постоянной фиксируется угловая 
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частота, ω = const). В работе реологическое поведение увлажненных образцов 

исследовали в режиме деформационной развертки, которую графически можно 

представить так, как показано на рисунке 20. 

 

Рисунок 20. Зависимость амплитуды деформации от времени в режиме 

деформационной развертки 

Метод реализуется на модульных реометрах, измерительная ячейка которых 

представляет систему двух параллельных плато (плоскостей) (рис. 21). Нижняя 

плоскость остается неподвижной и на нее помещается испытуемых образец, а 

верхняя совершает вращательные движения, каждый раз увеличивая амплитуду 

деформации за счет увеличения угла отклонения. 

 

Рисунок 21. Схематичное изображение измерительной ячейки реометра. 
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Привод двигателя задает движение верхней плоскости, за счет чего пластина 

производит сдвиг с усилием ±F. Усилие передается на образец, находящийся в 

зазоре между двумя плоскостями, вследствие чего тот тоже совершает сдвиг на 

расстояние отклонения ±s и угол отклонения ±φ (рис. 22). Основными условиями 

четкого определения реологических параметров, в таком случае, является 

выполнение одновременно обоих условий: (1) образец обладает адгезией по 

отношению к обоим плоскостям, (2) образец гомогенно деформируется во всем 

пространстве между пластинами. При выполнении обоих условий расчет значений 

прикладываемого напряжения сдвига (τ) и деформации (γ) происходит следующим 

образом: ±τ [Па] = ±F/A, где F – сила сдвига, A – площадь поперечного сечения 

образца; и ±γ = ±s/h = ±tanφ, где s – расстояние отклонения, h – расстояние между 

пластинами (толщина образца), φ – угол отклонения.  

 

Рисунок 22. Осцилляционный тест: ±F – сила сдвига, ±s – расстояние 

отклонения, ±φ – угол отклонения в зазоре между пластинами h [140]. 

На практике выполнение этих условий сталкивается с рядом проблем, 

решение которых требует определенных допущений, а также программных и 

аппаратных решений. Поэтому для снижения статистической ошибки получаемых 

в ходе эксперимента значений необходимо дополнительно соблюдать некоторые, 

условия: 1) толщина образца h должна быть много меньше диаметра верхней 

пластины (h << D); 2) в образце должны отсутствовать отдельные частицы 

(агрегаты), размер которых во много раз превышает размеры большинства 

окружающих частиц. 
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Как ранее отмечалось, напряжение, прикладываемое к вязкоупругому 

образцу, приводит к деформационным изменениям в его массе, что может быть 

описано общей формулой 𝜏(𝑡) =  𝐺∗  ×  𝛾(𝑡) . Здесь величины напряжения, τ, и 

деформации, γ изменяются по синусоидальному закону, а G* – комплексный 

модуль. При рассмотрении вязкоупругих тел его можно описать следующим 

выражением: 𝐺∗ = 𝐺′ + 𝐺′′𝑖 , где действительная часть, G’ – модуль накопления, 

являющийся мерой упругого отклика материала на приложенные внешние 

нагрузки, а мнимая часть, G’’ представлена модулем потерь, характеризующий 

вязкий отклик системы. 

Деформация вязкоупругих тел представляет из себя комбинацию упругого и 

вязкого отклика. Это выражается, в частности, в присутствии угла фазового 

смещения () между синусоидами, описывающими временные функции 

напряжение, τ(t) и деформацию, γ(t) (рис. 23). С физической точки зрения это 

означает, что при приложении напряжения, образец не сразу начинает 

деформироваться, а через некоторое время. Причем при =0° тело ведет себя как 

«идеально упругое», а при =90° – как «идеально вязкое» [140, 141]. 

 

Рисунок 23. Приложение напряжения к вязкоупругим телам приводит к 

появлению угла фазового смещения  между синусоидальными временными 

функциями (τ(t) и γ(t)). 

В работе испытания проводились в режиме амплитудной развертки 

деформации, что подразумевает предварительную установку диапазона требуемых 

значений деформации, под которые прибор сам определяет нужное значение 
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напряжение, которые необходимо приложить к системе. В таком режиме временная 

зависимость напряжения будет выглядеть следующим образом:  

𝜏(𝑡) =  𝜏𝐴 ∗ sin (𝜔𝑡 + 𝛿) , а значения модулей рассчитываются на аппаратном 

уровне по формулам: 𝐺′ =  
𝜏

𝛾
∗ cos 𝛿 и 𝐺′′ =  

𝜏

𝛾
∗ s𝑖𝑛 𝛿. 

Таким образом, данный метод позволяет получать широкий спектр 

реологических параметров системы и широко используется для количественной 

характеристики устойчивости микроструктурного состояния вязкоупругих систем 

на основе дисперсных природных частиц, а также увлажненных почв к внешним 

механическим воздействиям [141-143]. 

Механические испытания проводили на модульных реометрах Physica MCR-

301 и MCR-302 (Anton Paar, Австрия) 3 , измерительная ячейка – «плоскость–

плоскость» (PP25/TG). Параметры измерений были выбраны на основании 

существующей практики применения данного метода [143], а также практического 

опыта, полученного в ходе первых реологических испытаний. Диаметр верхней 

вращающейся плоскости составил D = 25 мм, зазор между плоскостями –  3 мм, 

угловая частота ω = π с-1 (f = 0,5 Гц или ω = 3,1 рад/с), число точек измерения 32, 

деформация сдвига γ = 0,001 ... 100% для “жестких” образцов (модифицированных 

катионными ПЭ и нПЭК) и γ = 0,001–300 % для пластичных образцов 

(модифицированных гуматами калия). Испытания проводились в 

термостатируемой ячейке при T = 20±0,1°C. Продолжительность одного опыта 

составляла около 10-15 мин.  

Объектом исследования служили насыщенные водой 

минеральные/почвенные пасты. 

 
3 Автор выражает благодарность за помощь в проведении анализа и рекомендации по интерпретации 

результатов доценту, к.ф.-м.н. Молчанову В.С. МГУ имени М.В.Ломоносова, физический факультет, 

кафедра физики полимеров и кристаллов и доценту, к.б.н. Хайдаповой Д.Д. МГУ  

имени. М.В.Ломоносова, факультет почвоведения, кафедра физики и мелиорации почв. 
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Образцы нативных субстратов (каолинит, монтмориллонит, кварцевый песок, 

чернозем и дерново-подзолистая почва) получали путем насыщения навески 

воздушно-сухого минерала/почвы, содержащей только гигроскопическую влагу, 

водой в объеме, достаточном для достижения максимума капиллярного насыщения. 

Содержание влаги в исследованных образцах поддерживалось постоянным и 

соответствовало параметру влажности капиллярного насыщения (таблица 2). 

Для получения модифицированных минеральных (почвенных) субстратов, их 

воздушно-сухие навески насыщали растворами полиэлектролитов и 

полиэлектролитных комплексов. Расчет содержания полимерного модификатора в 

системе осуществлялся по следующей формуле: 

𝜔 (масс. %) =  
𝑚ПЭ(ПЭК)

𝑚сух.суб
∗ 100%,               (7) 

где mПЭ(ПЭК) – масса полимера, вносимого в систему, mсух.суб. – масса абсолютно 

сухого минерала(почвы). 

Вносимые растворы механически замешивали в субстрат для более 

равномерного распределения модификатора в системе. Для достижения равновесия 

и исключения возможного испарения готовые образцы выдерживали перед 

реологическими испытаниями в течение 24 часов в закрытой емкости. Схематично 

процесс подготовки образцов можно представить так, как показано на рисунке 24. 

 

Рисунок 24. Схема подготовки образцов на реологические испытания. 
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Приготовленные образцы тестировали только один раз, чтобы свести к 

минимуму ошибки, связанные с испарением воды. Для достижения статистически 

значимых результатов испытывали по три образца для каждой системы. 

Ранее подчеркивалось, что реологическое поведение вязкоупругих тел 

описывается в терминах комплексного модуля G* = G’ + G’’i, где G’ = τ’/γ и G’’ = 

τ’’/γ (Па) – модули накопления (упругости) и потерь (вязкости) соответственно, γ – 

деформация (%), а τ’ и τ’’ (Па) – действительная и мнимая часть комплексного 

напряжения (τ*). 

Результаты испытаний представляли в виде логарифмических зависимостей 

модуля накопления lgG’ и модуля потерь lgG’’ от деформации lgγ с использованием 

внедренного программного обеспечения RHEOPLUS/32 V3.60. На рисунке 25 в 

качестве примера приведены соответствующие кривые для образца увлажненного 

каолинита, модифицированного ПДАДМАХ. Их вид типичен для всех изученных 

образцов. 

 

Рисунок 25. Реологические зависимости lgG’=f(γ) (кривая 1), lgG’’=f(γ) 

(кривая 2) и lgτ=f(γ) (кривая 3), полученные в ходе реологических испытаний 

увлажненного каолинита, модифицированного ПДАДМАХ. 
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Все исследуемые образцы проявляли вязкоупругие свойства. Полученные 

результаты позволяют выделить на реологических кривых три характеристические 

области: 

• При малых деформациях, γ ≤ γ0 (Область I, рис. 25), упругий отклик 

преобладает на вязким (G’>>G’’), а постоянство модуля накопления G’ и модуля 

потерь G’’ свидетельствует о том, что в материале под действием приложенной 

нагрузки не наблюдается структурных перестроек. Данная область соответствует 

диапазону линейной вязкоупругости (ДЛВ). Граница ДЛВ определяется по началу 

отклонения зависимости G’=f(γ) от линейности и характеризуется 

соответствующей величиной деформации γ0. 

• В Области II (рис. 25), лежащей в интервале деформаций наблюдается 

снижение G’ и G’’, связанное с необратимым разрушением исходной 

микроструктурной сетки связей в минеральных и органоминеральных пастах. При 

этом система продолжает вести себя как вязкоупругое тело. 

• В точке γ = γкросс наблюдается пересечение деформационных 

зависимостей G’ и G’’ (G’кросс = G’’кросс). Иными словами, при γ < γкросс в системе 

превалирует упругий отклик (G’ > G’’), а при γ > γкросс – вязкостная компонента. 

Подобное поведение интерпретируют с точки зрения макроскопического 

разрушения кооперативной физической сетки, что обуславливает развитие в 

материале механически активированного вязкого течения (Область III, рис. 25). В 

литературе эту точку перехода из одного состояния в другое называют «точкой 

кроссовера» [40-41, 140-143]. 

Таким образом, реологическое поведение изученных нативных и 

модифицированных паст характеризуется (1) областью линейной вязкоупругости, 

ограниченной величиной γ0 и характеризующейся постоянными величинами 

начальных модулей G’0 и G’’0 (Область I, рис. 25), также (2) областью вязкого 

течения при деформация γ > γкросс (Область III, рис. 25). В Области II при 

деформациях γ0 < γ < γкросс наблюдается механически активированный переход 

(МАП) от линейной вязкоупругости к вязкому течению. 
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С инженерной точки зрения, переход из Области I в Область II происходит 

при достижении величины напряжения τ0 (рис. 25), инициирующей начало 

разрушения исходной структурной сетки связей. Согласно принятой терминологии, 

данную точку обозначают как «предел текучести» дисперсной системы. 

Дальнейший рост напряжения до величины τкросс (переход из Области II в Область 

III) вызывает макроскопическое разрушение структуры с полной потерей несущей 

способности образца и развитием вязкого течения пасты. В литературе эту точку 

обозначают как «точку течения» и интерпретируют как прочность материала [140]. 

Таким образом, конструкционные свойства увлажненных нативных и 

модифицированных паст полностью описывается четырьмя силовыми 

параметрами: G’0, G’кросс, τ0 и τкросс.  
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Глава 3. Результаты и обсуждение 

З.1. Физико-химические основы получения дисперсионно устойчивых 

поликомплексов «гуматы калия – поликатион»4 

Гуматы калия (ГумК) принадлежат к группе ионогенных биомакромолекул, 

которые состоят из ароматического-гетероциклического каркаса и периферийных 

алифатических и гидрофильных ответвлений. В составе гуматов присутствуют 

различные по своей природе функциональные группы: фенольные, гидроксильные, 

первичные и вторичные аминогруппы, а также карбоксильные. Вследствие 

диссоциации многочисленных -СОО–К+ групп, использованные водорастворимые 

ГумК во всем диапазоне рН несут отрицательный заряд, проявляя свойства 

полианиона, и способны к взаимодействию с положительно запряженными 

соединениями.  

В качестве катионных партнеров были использованы 1) синтетический 

полидиаллилдиметиламмоний хлорид, 2) природный хитозан - сополимер N-

глюкозамина и N-ацетил-глюкозамина. ПДАДМАХ содержит кватернизованные 

аминогруппы в каждом мономерном звене, ионизированные при любых значениях 

рН.  Вследствие отсутствия ограничений комплексообразование в паре “ГумК-

ПДАДМАХ” изучали в нейтральной среде при рН=6,5, что соответствует наиболее 

благоприятным условиям использования ПЭ в качестве структурообразователей 

[150]. Хитозан, благодаря первичным аминогруппам в его составе, способен 

растворяться только в кислой среде при переходе -NH2 групп в протонированное 

состояние. Поэтому комплексообразование в паре “ГумК-хитозан” изучали в 

слабокислой среде при рН=5,3, в условиях достаточно высокого содержания 

протонированных аминогрупп и депротонированных карбоксильных групп в 

 
4 При подготовке данного раздела диссертации были использованы следующие публикации автора, в 

которых, согласно Положению о присуждении ученых степеней в МГУ, отражены основные результаты, 

положения и выводы исследования: [149] Панова И.Г., Хайдапова Д.Д., Ильясов Л.О., Киушов А.А., 

Умарова А.Б., Сыбачин А.В., Ярославов А.А. Полиэлектролитные комплексы гуматов калия и 

поли(диаллилдиметиламмоний хлорида) для закрепления песчаного грунта // Высокомолекулярные 

Соединения. Серия Б. – 2019. – Т. 61, №6. – С. 411-416. [150] Якименко О.С., Грузденко Д.А., Степанов 

А.А., Бутылкина М.А., Киушов А.А., Панова И.Г. Полиэлектролиты для конструирования искусственных 

почв // Высокомолекулярные Соединения. Серия С. – 2021. – Т.63, №2. – С. 245-252. 
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составе использованных макромолекул. Степень деацетилирования хитозана, 

определенная потенциометрическим титрованием, составила DD = 80,5%. 

Для исследований готовили серии смешанных растворов гуматов и 

соответствующего поликатиона с одинаковой 0,01 масс.% концентрацией ГумК и 

разными мольными концентрациями аминогрупп ПДАДМАХ, [-N+], 

увеличивающимися от 0,04·10-4 М до 6,1·10-4 М (серия 1) или хитозана, [-NH3
+], 

увеличивающимися от 0,44·10-4 М до 4,8·10-4 М (серия 2).  

Гуматы как в нейтральной, так и в слабокислой среде формировали 

ассоциаты с гидродинамическим диаметром 130±8 нм. Частицы характеризовались 

высоким отрицательным значением электрофоретической подвижности (ЭФП), 

параметра, непосредственно связанного с их зарядом, равным -3,8 (мкм/с)/(В/см) 

при рН 6,5, снижающемся до -2,1 (мкм/с)/(В/см) при рН 5,3. Последовательное 

увеличение содержания поликатионов в сериях приводило сначала к частичной, 

затем полной нейтрализации заряда ГумК, после чего частицы в системах 

приобретали положительный заряд (рис. 26А, Б). Такой S-образный профиль 

кривых зависимостей “ЭФППОЛИАНИОН от [ПОЛИКАТИОН]”, типичный для пар на 

основе синтетических полиэлектролитов и полимер-коллоидных комплексов, 

указывал на электростатическое взаимодействие поликатионов с ГумК. 

Нейтрализация обоих компонентов (ЭФП = 0) была достигнута при соотношениях 

2,5·10-4 М ПДАДМАХ/0,01 масс.% ГумК [149] и 2,25·10-4 М хитозан/0,01 масс.% 

ГумК. То есть в смесях такого состава происходило образование 

стехиометрических поликомплексов “ГумК-ПДАДМАХ” и “ ГумК-хитозан” 

(сПЭК). Составы смесей, отвечающие формированию сПЭК, не зависели от 

порядка смешивания полиэлектролитов. Методом обратного 

потенциометрического титрования было показано, что в 0,01% растворе ГумК в 

диссоциированной форме находится 2,4·10-4 моль или 2,24·10-4 моль 

карбоксильных групп при рН=6,5 или рН=5,3, соответственно. Следовательно, 

образование стехиометрических ПЭК происходит при взаимной компенсации 

зарядов ГумК и поликатионов в системах эквимолярного состава, в которых  



68 
 

 
 

[-N+]=[-COO–]. Массовые соотношения компонентов при этом составили: ГумК / 

ПДАДМАХ = 3,6 и ГумК / хитозана = 1,62. Таким образом, образование 

поликомплексов подчиняется закономерностям формирования ПЭК разноименно-

заряженными полиэлектролитами и обусловлено формированием кооперативной 

системы солевых связей между отрицательно-заряженными карбоксильными 

группами ГумК и положительно-заряженными аминогруппами поликатионов.  

  

А Б 

Рисунок 26. Зависимость ЭФП частиц в 0,01% растворе ГумК от 

концентрации добавленного ПДАДМАХ при рН=6,5 (А); от концентрации 

добавленного хитозана при pH=5,3 (Б).  

Фазовое состояние смесей при различных мольных соотношениях анионных 

групп гуматов и катионных групп ПДАДМАХ или хитозана, а также области 

существования стабильных дисперсий ПЭК (водорастворимых комплексов) 

изучали турбидиметрическим методом. На рисунках 27, 28 представлены кривые, 

отражающие зависимость относительной оптической плотности (мутности) при 

длине волны λ = 500 нм свежеприготовленных смесей от их состава, выраженного 

в виде соотношения функциональных групп макромолекул, способных к 

взаимодействию при рН=6,5 для ПДАДМАХ: Q = [-N+]/[СОО–] (рис. 27), или при 

рН=5,3 для хитозана: Z= [-NН3
+]/[СОО–] (рис. 28). В таких координатах составы 

Q(Z) = 1 соответствуют стехиометрии зарядов компонентов в системе. Анионные 

составы (–) с Q(Z) < 1 – избыточному содержанию карбоксильных групп гуматов, 
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катионные составы (+) с Q(Z)  1 – избыточному содержанию аминогрупп 

поликатиона. 

  

А Б 

 Рисунок 27. Зависимости относительной оптической плотности (мутности) 

А/Аmax x 100% при λ = 500 нм смесей ГумК/ПДАДМАХ5 от их состава в условиях 

избытка ГумК (А), ПДАДМАХ (Б).  Использованы 0,01% растворы ПДАДМАХ и 

гуматов в фосфатном буфере, 2·10-3 М, рН=6,5. 

  

А Б 

Рисунок 28. Зависимости относительной оптической плотности (мутности) 

А/Аmax x 100% при λ = 500 нм смесей ГумК/хитозан2 в условиях избытка ГумК (А), 

хитозана (Б). Использованы 0,01% растворы хитозана и гуматов в ацетатно-

фосфатном буфере с pH 5,3.  

 
5 Оптическая плотность измерялась относительно оптической плотности растворов ГумК с 

такой же концентрацией биополимера в соответствующем растворителе. 
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 Видно, что при больших мольных избытках одного из компонентов мутность 

смесей не превышает 10% от максимальной, что свидетельствует об образовании 

водорастворимых комплексов. Системы остаются оптически прозрачными вплоть 

до определенных составов: Q ≤ 0,4 и Q ≥ 2,5 для ПДАДМАХ [149]; Z ≤ 0,3 и Z ≥ 3 

для хитозана. Повышение Q от 0,4 или Z от 0,3 до 1 (рис. 27А, 28А) и снижение Q 

от 2,5 или Z от 3 до 1 (рис. 27Б, 28Б) сопровождается ростом оптической плотности 

(мутности) из-за формирования и накопления крупных ассоциатов и 

водонерастворимых ПЭК. Максимум оптической плотности, т.е. максимальная 

агрегация в системах, наблюдается при взаимной нейтрализации полиэлектролитов 

в парах (Q = 1), когда отрицательные заряды ГумК полностью нейтрализованы 

положительными зарядами поликатионов (при ЭФП = 0, рис. 26). Через 15 мин в 

системах с Q = 0,6-1,75 на основе пары “ГумК/ПДАДМАХ” и с Z = 0,4-2,5 на основе 

пары “ГумК/хитозан” происходило фазовое разделение и образование осадка, что 

сопровождалось снижением мутности, тогда как остальные системы оставались 

визуально гомогенными (снижения мутности не наблюдалось). 

Таким образом, дисперсионно устойчивые нестехиометрические 

поликомплексы (нПЭК) образуются в смесях в области составов 0,5 ≥ 

Q=[-N+]/[-COO–] ≥ 2 для ПДАДМАХ и 0,3 ≥ Z=[-NН3
+]/[-COO–] ≥ 3 для хитозана.  

Их стабильность определяется высоким отрицательным или положительным 

зарядом, создаваемым значительным избытком гидрофильных сегментов 

макромолекул, не участвующих в межмолекулярном связывании. Традиционно, 

полиэлектролит, взятый в избытке, называется лиофилизирующим, а ПЭ, взятый в 

недостатке, называется блокирующим. Согласно данным динамического 

светорассеяния гидродинамический диаметр частиц нПЭК увеличивается по мере 

нейтрализации лиофилизирующего полиэлектролита блокирующим вплоть до  

850 нм по сравнению с исходными ГумК (130 нм), ПДАДМАХ (190 нм) и хитозаном 

(300 нм). С течением времени размер частиц в таких системах остается в 

нанометровой области и практически не меняется, что свидетельствует о 

долгосрочной устойчивости водорастворимых нПЭК. 
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В дальнейшей работе были использованы 6 нестехиометрических 

композиций ГумК/ПДАДМАХ (обозначение – ИПК 1-6) и 4 композиции 

ГумК/хитозан (обозначение – ИПК 7-10) с избытком или анионных гуматов, или с 

избытком поликатиона, состав которых и электрофоретическая подвижность 

частиц в смесях приведены в таблицах 3, 4. Указанные нПЭК получали 

смешиванием рассчитанных объемов 0,01-1% растворов полианиона и поликатиона 

в соответствующем растворителе путем капельного добавления раствора 

блокирующего полимера к раствору лиофилизирующего полимера. В результате 

электростатического связывания с противоположно заряженным ПЭ по мере 

увеличения доли взаимо-нейтрализованных сегментов происходит незначительное 

снижение заряда комплексных частиц (таблицы 3, 4). При этом все нПЭК-

рецептуры были визуально гомогенны и сохраняли устойчивость к фазовому 

разделению как минимум в течение недели. 

Таблица 3 – Характеристика состава смеси и заряда частиц в 

нестехиометрических композициях на основе пары “ГумК/ПДАДМАХ”. 

Поликомплекс (ПЭК) Массовое 

соотношение 

ПДАДМАХ / 

ГумК в нПЭК, %   

Q= 

[-N+]/[COO–] 

ЭФП, 

(мкм/с)/(В/см) 
Тип Обозначение 

Анионные 

ИПК 1 (–) 3,3 / 96,7 0,1 – 3,6 

ИПК 2 (–) 9,4 / 90,6 0,3 – 3,5 

ИПК 3 (–) 14,7 / 85,3 0,5 – 3,1 

Катионные 

ИПК 4 (+) 40,8 / 59,2 2 2,4 

ИПК 5 (+) 53,5 / 46,5 3,3 2,6 

ИПК 6 (+) 77,5 / 22,5 10 2,7 
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Таблица 4 – Характеристика состава смеси и заряда частиц в 

нестехиометрических композициях на основе пары “ГумК/хитозан”.  

Поликомплекс (ПЭК) 
Массовое 

соотношение 

хитозан / ГумК 

в нПЭК, %   

Z =  

[-NН3
+]/[COO–] 

ЭФП, 

(мкм/с)/(В/см

) Тип Обозначение 

Анионный 
ИПК 7 (–) 5,8 / 94,2 0,1 – 2,12 

ИПК 8 (–) 15,5 / 84,5 0,3 – 2,01 

Катионный 
ИПК 9 (+) 67 / 33 3,3 1,71 

ИПК 10 (+) 85,9 / 14,1 10,0 2,34 

 

3.2. Взаимодействие полиэлектролитов и нПЭК с глинистыми 

минералами: каолинитом и монтмориллонитом 

3.2.1 Адсорбция ПЭ и нПЭК на частицах глинистого минерала, 

каолинита6 

Частицы глинистых минералов обладают хорошо развитой поверхностью и 

приобретают в водной среде рН–зависимые поверхностные заряды за счет 

диссоциации (или протонирования) гидроксиалюминевых и силанольных групп, 

располагающихся на базальной поверхности, краях и сколах кристаллитов глины. 

Благодаря одновременному присутствию как катионных, так и анионных сайтов эти 

минералы способны эффективно связывать ионогенные макромолекулы. Однако в 

целом взаимодействие частиц глины с полимерами реализуется за счет широкого 

спектра механизмов: электростатических взаимодействий, образования 

водородных связей, формирования мостиковых связей, обусловленных 

двухвалентными обменными катионами (Mg2+, Ca2+), гидрофобных и Ван-дер-

Ваальсовых взаимодействий.  

 
6 При подготовке данного раздела диссертационной работы была использована следующая публикация 

автора, в которой, согласно Положению о присуждении ученых степеней МГУ, отражены основные 

результаты, положения и выводы исследования: [22] Panova I.G., Kiushov A.A., Khaydapova D.D., Zezin 

S.B., Arzhakov M.S., Yaroslavov A.A.  A dramatic change in rheological behavior of a clay material caused by 

a minor addition of hydrophilic and amphiphilic polyelectrolytes // Polymers. – 2021. – Vol. 13, No. 21. –  

P. 3662. 
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Адсорбционные характеристики каолинита по отношению к положительно 

заряженным полиэлектролитам (ПДАДМАХ, хитозану и ИПК 4 (+)) и 

отрицательно заряженным ГумК и поликомплексной рецептуре ИПК 3 (–) изучали 

методами лазерного микроэлектрофореза (ЛМ) и УФ-спектрофотометрии, 

соответственно. В случае слабопоглощающих в УФ-области поликатионов 

использовали лазерный микроэлектрофорез, а для растворов, содержащих гуматы, 

хорошо поглощающих излучение при длине волны λ = 300 нм, применяли УФ-

спектрофотометрию [22]. 

В случае ЛМ, эксперимент проводился следующим образом: образцы 

суспензий, содержащих минерал и полиэлектролит, выдерживали в течение суток, 

затем декантировали и центрифугировали, отделяя надосадочный раствор от 

выпавших в осадок минеральных частиц с адсорбированным на них полимером. 

Далее измеряли ЭФП надосадочной жидкости.  

Для УФ-спектрофотометрии соответствующие смеси выдерживали неделю 

при непрерывном перемешивании до достижения полного равновесия. Затем 

надосадочный раствор отделяли, центрифугировали при 4000 об/мин в течение 40 

мин и на УФ-спектрофотометре определяли оптическую плотность. Концентрации 

полимеров, оставшихся в растворе, определяли по заранее построенным 

калибровочным зависимостям (пример на рис. 19). 

Анализ полученных данных показал, что для индивидуальных поликатионов 

и катионных нПЭК происходило необратимое (количественное) связывание 

сорбата с адсорбентом [22]. Это выражалось в том, что до определенной 

концентрации полимера, соответствующей максимальной емкости сорбента, в 

надосадочном растворе по данным ЛМ не обнаруживалось присутствие катионного 

компонента. Для индивидуального поликатиона это было представлено в виде 

зависимости ЭФП надосадочного раствора от исходно концентрации ПЭ в 

суспензии (рис. 29А), а для пары «каолинит-ИПК 4 (+)» в виде зависимости 

концентрации несвязанного сорбата в надосадочном растворе от его исходной 

концентрации (рис. 29Б). 
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Рисунок 29. Зависимость ЭФП частиц в надосадочном растворе от общей 

концентрации ПДАДМАХ в суспензии «ПДАДМАХ-каолинит» (А), зависимость 

концентрации ИПК 4 (+) в надосадочном растворе от его концентрации в исходной 

суспензии “ИПК 4 (+)-каолинит” и фотография исходного раствора ИПК 4 (+) и 

глинистой суспензии после его добавления (Б) 

Полученные зависимости позволили оценить удельную сорбционную 

емкость Г*, каолинита по отношению к положительно заряженным полимерным 

модификаторам (таблица 5). 

Таблица 5 – Сорбционная емкость Г* каолинита по отношению к катионным 

модификаторам. 

Сорбент Сорбат Г*, мг/г 

Каолинит 

ПДАДМАХ 14,6 ± 0,2 

хитозан 10,6 ± 0,3 

ИПК 4 (+) 54,5 ± 0,5 

 

При добавлении в суспензии каолинита растворов анионных гуматов или 

поликомплекса ИПК 3 (–) в композициях устанавливалось адсорбционное 

равновесие. Для оценки адсорбционной емкости в этом случае были построены 

зависимости концентрации связанного сорбата от исходной концентрации 

полиэлектролита (рис. 30). 
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Рисунок 30. Зависимости количества адсорбированного полианиона от его 

концентрации в исходной суспензии “полианион-каолинит”: (А) – ГумК, (Б) –  

ИПК 3 (–), а также фотография исходного раствора ИПК 3 (–) и глинистой 

суспензии после его добавления.  

Наблюдаемое равновесное связывание позволило определить сорбционную 

емкость каолинита по отношению к анионным полимерам и представить процесс 

адсорбции в рамках моделей Ленгмюра и Фрейндлиха.  

Модель Ленгмюра описывает классическую мономолекулярную 

равновесную адсорбцию и не всегда применима к полимерным системам. Модель 

же Фрейндлиха может достаточно хорошо описывать адсорбционное равновесие в 

гетерогенных и смешанных системах, содержащих энергетически неоднородные, 

многослойные или пористые поверхности с неограниченным числом 

адсорбционных центров. Данные модели описываются следующими уравнениями 

– (8) Ленгмюра, где Г𝑚
∗  – удельная адсорбция в предельно заполненном монослое, 

A – константа адсорбционного равновесия, C – равновесная концентрация 

сорбируемого вещества, и (9) Фрейндлиха, где KF – значение адсорбции при 

равновесной концентрации сорбата, равной единице (С = 1 М), q – константа, 

характеризующая отклонение от линейной зависимости, которую также 

рассматривают как показатель неоднородности адсорбционных центров (при 

возрастании неоднородности q → 0, при увеличении однородности центров q → 1). 



76 
 

 
 

                                                        Г∗ =  Г𝑚
∗ ×

𝐴𝐶

1+𝐴𝐶
              (8) 

                                                         Г∗ =  𝐾𝐹 × 𝐶𝑞                (9) 

Для определения параметров представленных уравнений их линеаризуют 

(формулы (10) и (11)) и строят изотермы адсорбции: для модели Ленгмюра 1 Г∗⁄ =

𝑓(1
𝑐⁄ ), а для модели Фрейндлиха ln Г∗ = 𝑓(𝑙𝑛𝐶). Изотермы адсорбции Ленгмюра 

(А) и Фрейндлиха (Б) для пары «каолинит–ГумК» (прямая 1) и пары «каолинит–

ИПК 3» (прямая 2) представлены на рисунке 31. 

  

А Б 

Рисунок 31. Изотермы адсорбции по Ленгмюру (А) и Фрейндлиху (Б) для 

систем: «каолинит-ГумК» (прямая 1) и «каолинит–ИПК 3 (–)» (прямая 2). 

Параметры адсорбционных моделей определяют по коэффициентам 

полученных линейных уравнений.  

                
1

Г∗ =
1

Г𝑚
∗ +

1

𝐴Г𝑚
∗ ∙

1

𝐶
         (10)                    

                   ln Г∗ = ln 𝐾𝐹 + 𝑞 ln 𝐶         (11) 

Значения параметров соответствующих уравнений для изученных систем 

приведены в таблице 6. Относительные погрешности величин не превышают 10%, 

то есть обе модели достаточно хорошо описывают адсорбцию полимеров на 

частицах глины. Из приведенных данных следует, что адсорбционная емкость 

каолинита (параметры Г*, Г*m, KF), значения констант адсорбционного равновесия 
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(параметр А) и однородность адсорбционных центров (параметр q) растут при 

переходе от ГумК к анионному ИПК 3 (–). 

Таблица 6 – Сорбционная емкость Г* каолинита по отношению к анионным 

ГумК и ИПК 3 (–), а также параметры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха. 

Сорбент Сорбат Г*, мг/г 
Ленгмюр Фрейндлих 

Г𝒎
∗ , мг/г A г/л KF*10-3 q 

Каолинит 
ГумК 0,92±0,02 1,02±0,04 444±16 1,9±0,2 0,21±0,02 

ИПК 3 (–) 3,82±0,02 6,6±0,2 553±23 41,2±5 0,51±0,05 

 

Подводя итог, можно выделить следующие особенности адсорбции 

использованных ПЭ на глинистых частицах: 

1) Каолинит на порядок лучше связывает катионные ПДАДМАХ и хитозан, 

анионные гуматы калия.  

2) Сродство к каолиниту повышается при переходе от индивидуальных ГумК к 

анионному ИПК 3(–). 

3) Адсорбционная емкость минерала в отношении гуматов увеличивается в ряду 

адсорбатов: ГумК < анионный ИПК 3(–) < катионный ИПК 4(+), и, исходя из 

параметра Г* и состава ИПК, составляет 0,92, 3,26 и 32,3 мг/г, соответственно. 

Таким образом, использование поликомплексных рецептур позволяет повысить 

эффективность связывания биологически-активного анионного полиэлектролита 

с частицами глины. 

3.2.2 Влияние ПЭ и нПЭК на кристаллическую структуру глинистым 

минералов 

Для оценки влияния полимерных модификаторов на кристаллическую 

структуру глинистых минералов был проведен рентгенофазовый анализ (РФА) как 

нативных, так и модифицированных ПЭ каолинита и монтмориллонита. В качестве 

модификаторов были использованы индивидуальные ГумК и ПДАДМАХ, а также 

катионный ИПК 4 (+) на их основе с двухкратным избытком поликатиона (Q = 2). 
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Дифрактограммы для образцов на основе каолинита и монтмориллонита 

представлены на рисунке 32, А и Б, соответственно. 

  

А Б 

Рисунок 32. Дифрактограммы образцов нативных и модифицированных 

полимерами глинистых минералов: каолинита (А) и монтмориллонита (Б). 

Нативный минерал – (1), модифицированный ПДАДМАХ (2), ГумК (3),  

ИПК 4 (+) (4). 

Характеристические пики для каолинита и монтмориллонита наблюдались 

при 2: 12,4; 24,9; 26,7; 37,7 (рис. 32А) и 9,0; 17,9; 26,7; 45,7 (Рис. 32Б), 

соответственно. По первому порядку отражения был проведен расчет 

межплоскостных расстояний для исследуемых минералов, которые составили  

d = 7,1 Å для каолинита и d = 9,8 Å для монтмориллонита. 

Отсутствие смещения пиков на дифрактограммах для образцов глин, 

модифицированных полимерами (рис. 32 А, Б, дифрактограммы 2-4) показало, что 

использованные полимеры не встраиваются в межслоевое пространство 

кристаллитов алюмосиликатов, то есть преимущественно взаимодействуют с 

поверхностью глинистых частиц. 
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3.3. Структурно-механическое поведение увлажненных минеральных и 

почвенных паст7 

Вязкоупругое поведение увлажненных минеральных и почвенных субстратов 

исследовали с помощью метода динамической амплитудной развертки в 

осциллярном режиме деформации. Описанию теоретической и практической 

реализации данного подхода посвящен п. 2.3.7 Главы 2. 

Массив полученных данных включал результаты реологического 

исследования более 50 образцов (таблица А.1, Приложение А) как нативных 

субстратов (каолинит, монтмориллонит, кварцевый песок, чернозем, дерново-

подзолистая почва), так и субстратов, модифицированных индивидуальными ПЭ 

(ПДАДМАХ, хитозан, ГумК, ГИПАН) и катионными и анионными нПЭК  

(ИПК 1-10, см. таблицы 3,4). 

Каждая исследованная система характеризовалась своим уникальным 

набором механических параметров, которые варьировались в диапазоне нескольких 

порядков. Наглядно, это можно представить в виде горизонтальных гистограмм 

(рис. 33), где каждая гистограмма соответствует тому или иному виду 

минерала/почвы, красная вертикальная линия характеризует значение 

механического параметра контрольного образца, а ширина гистограммы 

соответствует диапазону, в который попадают значения параметра, измеренные для 

образцов, подвергшихся модификации. 

 
7  При подготовке данного раздела научно-квалификационной работы была использована следующая 

публикация автора, в которой, согласно Положению о присуждении ученых степеней МГУ, отражены 

основные результаты, положения и выводы исследования: [22] Panova I.G., Kiushov A.A., Khaydapova 

D.D., Zezin S.B., Arzhakov M.S., Yaroslavov A.A.  A dramatic change in rheological behavior of a clay material 

caused by a minor addition of hydrophilic and amphiphilic polyelectrolytes // Polymers. – 2021. – Vol. 13, No. 

21. – P. 3662. [151] Arzhakov M.S., Panova I.G., Kiushov A.A., Khaydapova D.D., Yaroslavov A.A. Unified 

approach for describing rheological behavior of soil and mineral substrates modified with polymers // 

Construction and Building Materials. – 2024. – Vol. 436. – P. 136926. [152] Kiushov A.A., Panova I.G., 

Molchanov V.S., Arzhakov M.S., Philippova O.E., Yaroslavov A.A. The key role of the polycation in the 

mechanical resistance of wet kaolinite modified with interpolyelectrolyte complexes // Colloids and Surfaces A: 

Physicochemical and Engineering Aspects. – 2025. – Vol. 704. – P. 135473. 
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Рисунок 33. Диапазон полученных в ходе реологических испытаний 

значений начального модуля накопления lgG’0 для исследованных в работе 

минеральных и почвенных субстратов.  

Таким образом, первичный анализ полученных данных показал, что 

модификация минеральных и почвенных субстратов незначительными (не более 0,5 

масс.%) добавками ПЭ и нПЭК позволяет варьировать силовые характеристики 

(G’0 и G’кросс) данных систем в пределах 1 – 2 порядков величины, понижая или 

повышая их в соответствие с требованиями к их механическим характеристикам. 

Так, для каолинита интервал полученных величин lgG’0 лежит в пределах от 0,7 до 

3,3; для монтмориллонита – от 0,4 до 2,2 [22, 151-152].  

Дальнейший анализ позволил выявить взаимосвязь между типом, природой 

и составом модификатора, и направлением, и степенью изменения 

соответствующих механических параметров. 

При этом необходимо подчеркнуть, что разница в ширине представленных на 

рисунке 33 гистограмм является следствием различного объема накопленных 

данных по той или иной системе.  Принимая во внимание комплексность и 

сложность таких систем, как почвы, в первую очередь, была проанализирована 

эффективность влияния полимерных модификаторов на механические 

характеристики модельной системы на основе природного дисперсного глинистого 

минерала – каолинита [22, 152]. 
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3.3.1 Вязкоупругие характеристики увлажненного нативного и 

модифицированного ПЭ каолинита 

Каолинит представляет собой один из основных почвообразующих 

минералов, во многом определяющий структурно-механические свойства 

широкого круга грунтов. Кроме того, это соединение широко используется в 

качестве материала во многих областях геоинженерии, жилищном, авто- и 

железнодорожном строительстве, для изготовления искусственных почв, 

конструктоземов и т.д. Этим обусловлен его выбор в качестве базовой модели для 

детального исследования возможностей структурно-механической модификации 

природных дисперсных субстратов полимерными реагентами.   

В соответствии с методикой, описанной в п. 2.3.7. Глава 2, была подготовлена 

серия образцов нативного и модифицированного полимерами увлажненного 

каолинита. В первую очередь в качестве полимерных модификаторов использовали 

индивидуальные ПЭ: катионные ПДАДМАХ и хитозан, и анионные ГумК. 

Содержание ПЭ в минеральной пасте (ωПЭ) варьировали от 0,05 до 1,3 масс.% [152].  

Результаты реологических экспериментов были представлены в виде 

зависимостей механического параметра от содержания полимерного модификатора 

в системе.  

Пример таких зависимостей для модуля накопления G’0, являющегося 

прочностной характеристикой исходной структуры пасты каолинита, и модуля 

накопления в точке кроссовера G’кросс представлены на рисунке 34. Для величин 

прикладываемой нагрузки τ0 и τкросс профиль зависимостей был аналогичным. 
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А Б 

  

В Г 

Рисунок 34. Зависимости модуля накопления G’0 от массового содержания 

(ωПЭ) индивидуального полиэлектролита в увлажненном каолините, кривая 1 – 

поликатион (А, В – ПДАДМАХ; Б, Г – хитозан), кривая 2 – анионные гуматы калия 

(ГумК) (на всех рисунках). 

Анализ полученных зависимостей показал, что модификация каолинита 

незначительными (не более 0,5 масс.%) количествами катионных ПДАДМАХ 

и хитозана приводит к росту силовых параметров материала на 1-1,5 порядка 

(кривые 1 на рис. 34). Наблюдаемый эффект объясняется тем, что в 

результате электростатического взаимодействия положительно заряженных 

функциональных групп протяженных макромолекул поликатионов с 

анионными сайтами глинистых частиц в системе образуется единая 

кооперативная сетка связей, где поликатион выступает в роли связующего 

«мостика» между частицами минерала (рис. 34, Схема 1). Снижение силовых 
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характеристик при росте содержания поликатиона выше 0,5 масс.% связано с 

проявлением эффекта электростатического отталкивания избыточных 

нескомпенсированных положительных зарядов на макромолекулах полимера. 

 

Рисунок 35. Схематичное изображение возможных механизмов 

взаимодействия ПДАДМАХ (1), ГумК (2) и нПЭК (3) с частицами каолинита. 

Введение в каолинит анионных гуматов (кривые 2 на рис. 34) приводит к 

снижению силовых параметров каолинита на 0,5-1 порядок, что свидетельствует о 

снижении устойчивости микроструктуры минеральной пасты к внешним 

нагрузкам. 

Согласно литературным данным, наблюдаемый эффект может быть связан со 

следующим фактором: гуматы, адсорбируясь на поверхности глинистых частиц за 

счет реализации комплекса взаимодействий (лигандного обмена, формирования 

водородных связей, Ван-дер-ваальсовых и гидрофобных взаимодействий, 

связывания через катионы поливалентных металлов), увеличивают их суммарный 

отрицательный заряд, вызывая более интенсивное отталкивание частиц друг от 

друга. Сорбированные массивные макромолекулы обеспечивают также 

стерические препятствия, препятствующие слипанию кристаллитов глины, что в 

совокупности приводит к снижению прочности межчастичных связей, и 

механической дестабилизации каолинитовой пасты при деформации (рис. 35,  

схема 2). 



84 
 

 
 

Таким образом, модификация каолинита незначительными (не более  

0,5 масс. %) добавками ПЭ позволяет варьировать силовые параметры глины в 

пределах 2 порядков величины. Синтетические и природные поликатионы 

(ПДАДМАХ и хитозан) эффективно (на 1,0 – 1,5 порядка величины) повышают 

прочностные характеристики каолинита, тогда как введение анионных гуматов 

сопровождается их снижением на 0,5 – 1,0 порядок. При этом ослабляющее 

действие гуматов сочетается с их известным биостимулирующим действием, 

повышающим плодородие почвы, и поэтому крайне затребованным в сельском 

хозяйстве. В связи с этим, насущной проблемой является разработка рецептур с 

комбинацией упрочняющего и биоактивного действия на почвенные субстраты.  

Для решения этой задачи в качестве модификаторов были использованы 

нестехиометрические полиэлектролитные комплексы (нПЭК), подготовка которых 

описана в п. 3.1. Содержание нПЭК в каолините было строго фиксировано и 

составляло 0,5 масс.% для рецептур на основе пары «ПДАДМАХ-ГумК» и  

0,25 масс.% для рецептур на основе «хитозан-ГумК». Эти величины отвечали 

оптимальному содержанию модификатора и обеспечивали приготовление 

устойчивых к фазовому разделению растворов нПЭК в нужной для модификации 

концентрации. При фиксированном общем содержании нПЭК их состав 

варьировали за счет мольного соотношения Q(Z). 

Сравнение силовых параметров каолинита, модифицированного 

индивидуальными поликатионами (образцы 2 и 4, таблица 7) и нПЭК (образцы 5-

14, ИПК 1-10, таблица 7), свидетельствует о том, что аналогично ПДАДМАХ и 

хитозану поликомплексы оказывают усиливающие воздействие на глинистый 

субстрат вне зависимости от природы поликатиона и избытка того или иного 

компонента. Этот результат означает, что поликатион в составе нПЭК способен 

вступать в кооперативные электростатические взаимодействия с отрицательно 

заряженными сайтами на поверхности глинистых частиц (рис. 35, схема 3). При 

этом входящие в состав нПЭК анионные ГумК не оказывают дестабилизирующего 

влияния на каолинитовую пасту.  По-видимому, гуматы при внесении в глину в 
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составе нПЭК связываются с частицами алюмосиликата не напрямую, но лишь 

опосредованно, через цепочки поликатиона, характеризующегося очевидно более 

высокой аффинностью к частицам каолинита (см. пункт 3.2.1).   

Такой эффект вполне правомерен, учитывая предварительное связывание 

гуматов с поликатионом с образованием нано- и субмикронных ассоциатов, а также 

высокую лабильность полиэлектролитных комплексов и их способность 

адаптироваться к внешним условиям. Можно предположить, что в результате 

многоточечного мостикового связывания формируется единая сетка «каолинит–

поликатион–гуматы» с повышенным сопротивлением внешнему силовому 

воздействию. 

Таблица 7 – Силовые механические параметры нативного и 

модифицированного каолинита. Составы нПЭК (ИПК) приведены в таблицах 3, 4. 

№ Образец 
Реологический параметр, кПа 

G’0 G’кр τ0 τкр 

1 Каолинит 684 0,88 0,02 0,28 

2 Каолинит + ПДАДМАХ 10850 119 0,35 11,7 

3 Каолинит + ГумК 105 0,11 0,004 0,16 

4 Каолинит + хитозан  3860  68,3 0,20  5,4 

5 Каолинит + ИПК 1 (–) 1133 0,57 0,053 0,21 

6 Каолинит + ИПК 2 (–) 3730 21,3 0,198 1,85 

7 Каолинит + ИПК 3 (–) 5863 38,4 0,287 3,88 

8 Каолинит + ИПК 4 (+) 7552 56,1 0,315 5,38 

9 Каолинит + ИПК 5 (+) 9021 79,5 0,567 8,50 

10 Каолинит + ИПК 6 (+) 12500 139 0,707 14,7 

11 Каолинит + ИПК 7 (–) 819 2,0 0,063 0,45 

12 Каолинит + ИПК 8 (–) 1134 2,3 0,065 0,58 

13 Каолинит + ИПК 9 (+) 1315 12,4 0,090 0,82 

14 Каолинит + ИПК 10 (+) 3131 45,3 0,164 3,16 
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Для более глубокого понимания влияния нПЭК на механические свойства 

каолинита данные, приведенные на рисунке 34 и в таблице 7, были обработаны 

следующим образом [152]. На концентрационных зависимостях lg G’0 абсцисса 

представляет собой содержание ПДАДМАХ или хитозана в каолините (рис. 36А, 

Б, соответственно). При этом поликатион вводили в каолинит двумя путями: либо 

обработкой глины раствором индивидуального поликатиона определенной 

концентрации (кривые 1, рис. 36), либо обработкой раствором нПЭК 

определенного состава (кривые 2, рис. 36). В этом случае, одинаковые количества 

поликатиона могут присутствовать в каолините либо в виде индивидуального 

вещества (кривые 1, рис. 36), либо в составе нПЭК (кривые 2, рис. 36). Для других 

силовых параметров (G’кросс, τ0 и τкросс) наблюдался схожий профиль зависимостей. 

  

А Б 

  Рисунок 36. Зависимости lgG’0 от содержания поликатиона в системе  

(А – ПДАДМАХ, Б – хитозан), ωПК: кривая 1 – для индивидуального поликатиона, 

кривая 2 – для поликатиона, вносимого в составе нПЭК. 

При использовании ПДАДМАХ в качестве поликатиона, совпадение кривых 

1 и 2 (рис. 36А) свидетельствует о том, что величина начального модуля накопления 

модифицированного каолинита определяется только содержанием ПДАДМАХ 

независимо от того, в какой форме он находится в глине – в форме индивидуального 

агента (кривая 1, рис. 36А) или в составе нПЭК (кривая 2, Рис. 36А). ГумК в виде 

анионного компонента нПЭК не оказывает никакого влияния на механические 

характеристики каолинита. Для хитозана наблюдается аналогичная тенденция, хотя 
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эффективность его влияния на механические свойства глины в форме 

индивидуального агента (кривая 1, рис. 36Б) на 40 – 50 % выше по сравнению с 

таковой в составе поликомплекса (кривая 2, Рис. 36Б).        

Наблюдаемые различия в реологическом поведении каолинита, 

обработанного модификаторами на основе ПДАДМАХ и хитозана (рис. 36А, Б, 

соответственно), могут быть объяснены следующим образом.             

Поликатион является ключевым участником взаимодействия со всеми 

частицами системы, несущими отрицательный заряд. Именно его сродство к 

анионным коллоидным частицам, растущее, согласно литературным данным, с 

увеличением плотности зарядов, определяет эффективность усиливающего 

действия на механические свойства материала. В этом случае следует ожидать, что 

для синтетического сильного ПЭ (ПДАДМАХ) степень воздействия на 

механические параметры будет выше, чем для слабого природного полисахарида 

(хитозан), у которого заряжены только 80 – 85 % функциональных групп (при 

pH=5,3 буфера). 

Таким образом, модифицирующий эффект нПЭК «ПДАДМАХ-ГумК» и 

«хитозан-ГумК» определяется поликатионом. Анионный компонент (ГумК) 

рецептур не оказывает влияния на механические свойства увлажненного 

глинистого субстрата.  

Полученный результат означает решение поставленной выше задачи, 

направленной на разработку рецептур, характеризующихся комбинацией 

упрочняющего и биоактивного действия на почвенные субстраты. Биостимулятор 

ГумК, будучи введен в минерально-почвенные системы в форме индивидуального 

вещества, приводит к снижению прочностных характеристик увлажненного 

материала. При введении в составе нПЭК этот эффект полностью подавлен при 

ожидаемом сохранении биоактивной функции данного соединения. Повышение 

прочностных характеристик субстрата определяется катионным компонентом 

нПЭК (ПДАДМАХ и хитозан) [152].       
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3.4. Унифицированный анализ реологического поведения дисперсных 

минеральных и почвенных паст8 

Одной из насущных проблем современного материаловедения является поиск 

общих закономерностей физико-механического поведения материалов различной 

природы и состава с использованием широкого круга феноменологических, 

теоретических и математических подходов и моделей. Очевидно, что решение этой 

задачи делает возможным прогнозирование механического отклика материалов, 

изделий и конструкций при заданных режимах нагружения, а также их 

направленный дизайн.           

В данном разделе описана методология унификации реологического отклика 

для более, чем 50-ти увлажненных паст дисперсных природных объектов 

(каолинит, монтмориллонит, кварцевый песок, чернозем и дерново-подзолистая 

почва), как в нативном состоянии, так и модифицированных индивидуальными ПЭ 

(ПДАДМАХ, ГумК, ГИПАН) и поликомплексами на их основе (таблица А.1. 

Приложение А)9. 

3.4.1 Механические активированный переход от линейной 

вязкоупругости к вязкому течению 

Общие закономерности реологического поведения нативных и 

модифицированных увлажненных минеральных и почвенных паст (п. 2.3.7. Глава 

2, рис. 25) сводятся к наличию механически активированного перехода (МАП) от 

области линейной вязкоупругости к вязкому течению. Данный переход реализуется 

при деформациях γ0 < γ < γкросс и сопровождается снижением величин модуля 

накопления от G’0 до G’кросс (рис. 37). При этом точку течения с координатами 

 
8  При подготовке данного раздела научно-квалификационной работы была использована следующая 

публикация автора, в которой, согласно Положению о присуждении ученых степеней МГУ, отражены 

основные результаты, положения и выводы исследования: [151] Arzhakov M.S., Panova I.G., Kiushov A.A., 

Khaydapova D.D., Yaroslavov A.A. Unified approach for describing rheological behavior of soil and mineral 

substrates modified with polymers // Construction and Building Materials. – 2024. – Vol. 436. – P. 136926.   
9 Автор выражает благодарность за помощь и рекомендации в интерпретации результатов реологических 

экспериментов профессору, д.х.н. Аржакову М.С. и чл.-корр. РАН, профессору, д.х.н. Ярославову А.А. 

МГУ имени М.В.Ломоносова, химический факультет, кафедра высокомолекулярных соединений. 
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(G’кросс, γкросс) рассматривают как прочностной параметр пасты. Размер области 

МАП записывается как (G’0 – G’кросс)  (γкросс – γ0). 

 

Рисунок 37. Схематичное изображение области МАП. 

 Таким образом, эксплуатационный интервал деформаций минеральных 

и почвенных паст ограничен величиной γкросс. Механическое поведение материала 

в этой области полностью описывается четырьмя характеристиками: G’0, G’кросс, γ0 

и γкросс. Отметим, что для изученных систем величины G’0, G’кросс, γ0 и γкросс 

различаются на 2 – 3 порядка величины (рис. 33), а размеры областей МАП – в 

несколько раз (рис. 38).  
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Рисунок 38. Графическое отображение области МАП для 

экспериментальных кривых. 

Для оценки эксплуатационных характеристик дисперсных материалов в 

механике часто применяется корреляционный анализ физико-механических 

параметров. Такие исследования направлены на поиск устойчивых и надежных 

корреляций между отдельными структурно-механическими свойствами системы: 

«свойство–свойство», «структура–свойства» или «структура–состав–свойство». 

Анализ реологических кривых изученных образцов выявил линейную 

корреляцию механических параметров G’0, G’кросс, γ0 и γкросс. На рисунке 39 

представлены соответствующие корреляционные зависимости начального модуля 

накопления от трех других механических параметров (lgG’0 = f(lgG’кросс), lgG’0 = 

f(lgγ0) и lg G’0 = f(lgγкросс)) [151]. 

Полученные результаты позволяют заключить, что параметры G’кросс, γ0 и γкросс 

определяются начальным модулем накопления G’0, который является 

макроскопической силовой характеристикой исходной микроскопической 

структурной сетки связей. Иными словами, (1) ширина области линейной 

вязкоупругости, задаваемая величиной γ0, и (2) «точка текучести» или предел 



91 
 

 
 

прочности пасты, задаваемая парой параметров (G’кросс и γкросс), диктуются 

исходным состоянием системы. 

  

А Б 

 

В 

       Рисунок 39. Корреляционные зависимости механических параметров: 

G’0 = f(G’кросс) (А), G’0 = f(γ0) (Б) и G’0 = f(γкросс) (В). 

Кроме того, обнаруженные корреляции свидетельствуют о геометрическом 

подобии прямоугольных областей МАП для нативных и модифицированных 

минеральных и почвенных паст (рис. 9Б), что означает возможность их 

геометрического преобразования.   

 Процедура геометрического преобразования прямоугольных областей МАП 

заключалась в следующем.  
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Для любой точки X в области МАП на реологической кривой с координатами 

(lgG’, lgγ) (рис. 40) рассчитывали отклонение текущей величины ординаты и 

абсциссы от координат точки А (lgG’0, lgγ0), ограничивающей область линейной 

вязкоупругости – (lgG’ – lgG’0) и (lg – lg0). Данные разности нормировали на 

высоту (lgG’0 – lgG’кр) и ширину (lgγкр – lgγ0) прямоугольника соответственно. 

 

Рисунок 40. Схематичное изображение области МАП. Пояснение в тексте. 

Реологические кривые, пересчитанные в координатах  
lg G′−lg G0

′

lg G0
′ −lg Gкросс

′ =

𝑓 (
𝑙𝑔 𝛾−𝑙𝑔 𝛾0

𝑙𝑔 𝛾кросс−𝑙𝑔 𝛾0
) (рис. 41, синие кривые), удовлетворительно совпадают для всех 

изученных образцов независимо от природы минерального/почвенного субстрата, 

состава, типа и содержания модификатора.  

Таким образом, реологическое поведение дисперсных увлажненных паст в 

области МАП описывается унифицированной кривой (УК) (рис. 41, красная 

кривая). Необходимо подчеркнуть, что предложенная унификация основана только 

на анализе экспериментальных данных без привлечения теоретических моделей.  
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Рисунок 41. Экспериментальные реологические кривые в области МАП 

(синие) и унифицированная кривая (красная), построенные в приведенных 

координатах. 

Подводя итог, наличие унифицированной кривой позволяет сделать важное 

заключение – реологическое поведение увлажненных минеральных и почвенных 

субстратов (как нативных, так и модифицированных полимерами) в области МАП 

подчиняется единой закономерности и зависит, в первую очередь, от свойств 

исходной структуры минерала/почвы. 

3.4.2 Алгоритм «экспресс-анализа» реологических параметров 

увлажненных дисперсных систем 

Определение механических характеристик грунтов и почв является одной из 

важнейших инженерных задач в агротехнике, геоинженерии, строительстве и 

других областях промышленности и сельского хозяйства. Оценка реологических 

характеристик природных дисперсных систем представляет собой трудоемкий 

процесс, который отнимает много времени и требует применения прецизионного 

лабораторного оборудования.  

На основании результатов, приведенных в предыдущем разделе, разработан 

и апробирован алгоритм «экспресс-анализа» реологического поведения 
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увлажненных нативных и модифицированных минеральных и почвенных 

субстратов в области МАП. 

Данный алгоритм включает четыре шага (рис. 42):  

(Шаг 1) определение величины начального модуля накопления (G’0) в 

области линейной вязкоупругости (ДЛВ), при γ < γ0;  

(Шаг 2) расчет параметров G’кросс, γ0 и γкросс с помощью линейных корреляций 

lgG’0 = f(lgγ0), lgG’0 = f(lgγкросс) и lgG’0 = f(lgG’кросс);  

(Шаг 3) подстановка полученных значений в координаты унифицированной 

кривой;  

(Шаг 4) построение реологической кривой в координатах lgG’=f(γ).  
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Рисунок 42. Блок-схема алгоритма «экспресс-анализа» реологических 

кривых. 

Данный подход был апробирован на двух независимых системах: «Чернозем 

– ГумК» и «Дерново-подзолистая почва – ГИПАН», незадействованных ранее в 

унифицированном анализе (п. 3.4.1). 
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Сравнительный анализ рассчитанных по алгоритму «экспресс-анализа»  

(рис. 42) механических параметров (G’кросс, 0 и кросс) с полученными 

экспериментальным путем (таблица 8) показал, что благодаря алгоритму можно с 

достаточно хорошей точностью оценить основные механические характеристики 

системы [151]. 

Таблица 8 – Экспериментальные (эксп.) и определенные по корреляциям 

(корр.) реологические параметры увлажненных полимер-почвенных систем. 

Система lgG’0 
lgG’кросс lgγкросс lgγ0 

Эксп. Корр. Эксп. Корр. Эксп. Корр. 

Чернозем–

ГумК 
1,87 –0,28 –0,25 1,0 0,8 –1,3 –1,9 

ДПП–

ГИПАН 
0,72 –1,45 –1,6 0,85 1,0 –1,5 –1,2 

Практически полное совпадение кривых, построенных с использованием 

разработанного алгоритма (красные линии, рис. 43) с экспериментальными 

(черные линии, рис. 43), свидетельствует о правомерности разработанного 

подхода. 
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Рисунок 43. Реологические кривые для систем «Чернозем – ГумК» (сверху) 

и «ДПП – ГИПАН» (снизу), построенные по экспериментальным данным (черная 

кривая) и с помощью алгоритма «экспресс-анализа» (красная кривая). 

Таким образом, предложенный подход позволяет: 

(1) Оценить ключевые реологические параметры (γ0, γкросс и G’кросс) 

увлажненных природных дисперсных систем, используя единственную 

экспериментальную характеристику – начальный модуль накопления G’0.  

(2) Построить реологические кривые указанных материалов без проведения 

затратных и долговременных экспериментов. 
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Заключение 

Основные итоги выполненного исследования 

Целью работы являлось систематическое изучение структурно-механических 

и физико-химических основ взаимодействия водорастворимых ПЭ и нПЭК с 

природными дисперсными минеральными и почвенными субстратами для 

разработки подходов к их модификации полимерами, а также для контроля и 

прогнозирования их эксплуатационных свойств. 

Необходимость механической стабилизации минеральных и почвенных 

субстратов продолжает оставаться актуальной и востребованной областью 

исследований. Возможность и перспективность химической стабилизации этих 

минеральных и почвенных субстратов с использование «нетрадиционных» 

химических модификаторов, в частности, водорастворимых полиэлектролитов 

(ПЭ) и полиэлектролитных комплексов (ПЭК) сегодня активно изучается, а 

подходы к их применению интенсивно развиваются. Тем не менее, предыдущие 

исследования практически не касались изучения эффективности ПЭ и ПЭК в 

качестве модифицирующих добавок для улучшения физико-механических свойств 

увлажненных дисперсных систем, в число которых входят нативные глины и 

глинистые почвы. 

В данной работе впервые было показано, что анионные гуматы калия при 

взаимодействии с поликатионами, синтетическим полидиаллилдиметиламмоний 

хлоридом (ПДАДМАХ) и природным хитозаном, способны формировать 

дисперсионно устойчивые нестехиометрические полиэлектролитные комплексы 

(нПЭК). Установлены составы смесей, при которых образуются устойчивые к 

фазовому разделению в слабо солевых водных растворах наноразмерные 

нестехиометрические полиэлектролитные комплексы. Показано, что катионные ПЭ 

и нПЭК необратимо (количественно) связываются с отрицательно-заряженными 

частицами каолинита в силу кооперативных кулоновских взаимодействий, а 

равновесное связывание анионных гуматов и нПЭК с частицами минералов 
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описывается изотермами Ленгмюра и Фрейндлиха. При этом адсорбированные 

полимеры не влияют на кристаллическую структуру слоистых алюмосиликатов. 

Продемонстрировано, что малые добавки полиэлектролитов и поликомплексов на 

их основе обеспечивают контроль над силовыми реологическими параметрами 

(G’0, G’кросс, τ0, τкросс) увлажненного каолинита в пределах 1-2 порядков. Причем для 

анионных гуматов наблюдается уменьшение, а для индивидуальных поликатионов, 

катионных и анионных нПЭК – увеличение. Впервые установлено, что влияние 

нПЭК на силовые механические параметры увлажненных паст определяется, в 

первую очередь, массовой долей поликатиона в составе нПЭК, а также природой 

катионного компонента. Дестабилизирующее влияние водорастворимых гуматов 

при этом полностью нивелируется. Впервые установлено, что реологическое 

поведение увлажненных минеральных и почвенных паст в области механически 

активированного перехода (МАП) описывается унифицированной кривой вне 

зависимости от природы субстрата, состава паст, типа и содержания 

модифицирующего агента. Показано, что корреляционные зависимости ключевых 

реологических параметров увлажненных минеральных и почвенных субстратов 

lgG’0 = f(lgG’кросс), lgG’0 = f(lgγ0), lgG’0 = f(lgγкросс) описываются линейными 

функциями, что позволяет по единственному показателю, G’0, характеризующего 

упругий отклик исходной сетки структурных связей, определять такие 

механические параметры, как G’кросс, γ0, γкросс, комплексно характеризующие 

механическую устойчивость микроструктуры дисперсной системы. Предложен 

алгоритм «экспресс-анализа» реологического поведения нативных и 

модифицированных полимерами увлажненных минеральных и почвенных паст. 

Выводы 

1. Впервые получены нестехиометрические полиэлектролитные комплексы (нПЭК) 

на основе анионных природных гуматов калия (ГумК) и поликатионов 

синтетического и природного происхождения (полидиаллилдиметиламмоний 

хлорид и хитозан) и апробированы в качестве перспективных модификаторов 

почв и их минеральных субстратов.  Установлены составы дисперсионно 
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устойчивых нПЭК в слабо солевых растворах: 0,5  [-N+]/[-COO–] ≥ 2 для пары 

“ГумК-ПДАДМАХ” (рН 6,5) и 0,3  Z=[-NН3
+]/ [-COO–] ≥ 3 для пары “ГумК-

хитозан” (рН 5,3)), обеспечивающие их практическое использование.  

2. Показано, что модификация каолинита, монтмориллонита, кварцевого песка, 

чернозема и дерново-подзолистой почвы незначительными (не более 0.5 масс. %) 

количествами синтетических и природных полиэлектролитов (ПДАДМАХ, 

ГумК, хитозан), а также нПЭК на их основе позволяет варьировать силовые 

механические параметры (начальный модуль накопления G’0, напряжение в 

точке предела текучести τ0, модуль накопления G’кросс и напряжение τкросс в точке 

течения) увлажненных минеральных и почвенных субстратов в пределах 1,5 – 2,0 

порядков величины.  

3. Предложена структурно-механическая модель, обосновывающая увеличение 

силовых параметров минеральных паст при модификации субстратов 

поликатионами (ПДАДМАХ и хитозан) и их снижение при введении 

биоактивных полианионов (ГумК).  

4. Установлено, что, вне зависимости от заряда нПЭК и типа катионного 

компонента, поликомплексы повышают силовые параметры глинистых паст. В 

составе поликомплекса ослабляющее влияние анионных биостимулирующих 

ГумК на механические свойства материала полностью подавляется. 

5. Показано, что реологическое поведение увлажненных минеральных и почвенных 

паст в области механически активированного перехода (МАП) описывается 

унифицированной кривой вне зависимости от природы субстрата, состава паст, 

типа и содержания модифицирующего агента.  Разработан и апробирован 

алгоритм «экспресс-анализа» реологического поведения нативных и 

модифицированных полиэлектролитами минеральных и почвенных композиций 

при использовании единственного параметра материала – начального модуля 

накопления G’0. 
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Рекомендации по использованию полученных результатов 

Результаты, полученные в ходе работы, представляют интерес как с 

фундаментальной, так и с прикладной точки зрения. В первую очередь, показана 

возможность получения дисперсионно устойчивых к фазовому разделению 

нестехиометрических полиэлектролитных комплексов на основе природных 

анионных гуматов калия и двух поликатионов (ПДАДМАХ и хитозана). 

Полученные и использованные в качестве химических модификаторов физико-

механических свойств увлажненных минеральных и почвенных субстратов 

поликомплексные рецептуры, вне зависимости от их заряда, улучшили 

механическую устойчивость исследованных паст. Таким образом, эти соединения 

можно использовать в качестве эффективных модификаторов на ряду с 

индивидуальными полимерами. Унифицированный анализ реологического 

поведения широкого спектра различных по своим свойствам систем показал, что 

изменения в таких вязкоупругих объектах под действием внешних нагрузок 

подчиняется единой закономерности, а корреляции ключевых реологических 

параметров (G’0, G’кросс, γ0, γкросс) позволяют осуществлять их определение на 

основании только начального модуля накопления (упругости) – G’0. 

Перспективы дальнейшей разработки темы 

Среди перспективных направлений развития исследуемой в работе тематики 

можно выделить следующие: 

1) Расширение спектра составов нестехиометрических полиэлектролитных 

комплексов как на основе гуматов с другими поликатионами синтетического и 

природного происхождения, так и на основе других природных полианионов. 

2) Оценка эффективности предложенных в данной работе полимерных 

модификаторов в условиях высокой солености почв и грунтов. 

3) Более глубокий анализ воздействия химической стабилизации с помощью 

полиэлектролитов и полиэлектролитных комплексов на увлажненные почвенные 

субстраты. В рамках данного направления особый интерес может представлять как 
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варьирование состава модификаторов, так и исследование различных по своему 

составу минералов и почв. 
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Список сокращений и обозначений: 

ПЭ – полиэлектролит; 

ПЭК – полиэлектролитный комплекс; 

сПЭК – стехиометрический полиэлектролитный комплекс; 

нПЭК – нестехиометрический полиэлектролитный комплекс; 

ПДАДМАХ – поли(диаллилдиметиламмоний хлорид); 

ГумК – гуматы калия (калиевые соли гуминовых кислот); 

ХТЗ – хитозан; 

ИПК 1-6 – поликомплексы на основе пары «ПДАДМАХ-ГумК»; 

ИПК 7-10 – поликомплексы на основе пары «хитозан-ГумК»; 

РФА – рентгенофазовый анализ; 

ЛМ – лазерный микроэлектрофорез; 

ДПП – дерново-подзолистая почва; 

ДЛВ – диапазон линейной вязкоупругости, в котором материал ведет себя как 

упругое тело, характеризуется тремя механическими параметрами: G’0, τ0 и 0; 

МАП – механически активированный переход; 

Точка кроссовера – точка инверсии упругого и вязкого отклика материала (G’ 

= G’’), после которой тело полностью теряет свою механическую стабильность 

и переходит в состояние течения, характеризуется тремя механическими 

параметрами: G’кросс, τкросс и кросс; 

УК – унифицированная кривая; 

G’ – модуль накопления; 

G’’ – модуль потерь; 

G’0 – модуль накопления, отвечающий начальному участку реологической 

кривой (ДЛВ); 

G’кросс – модуль накопления в точке кроссовера; 

τ0 – напряжение сдвига, при превышении значения которого в системе 

начинается постепенное разрушение исходной структурной сетки связей 

(ограничивает ДЛВ); 
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τкросс – напряжение сдвига в точке кроссовера; 

0 – деформация, характеризующая конец ДЛВ; 

кросс – деформация в точке кроссовера; 
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Приложение А. Реологические параметры 

Таблица А.1 – Реологические параметры (lgG’0, lgG’кр, lgy0, lgyкр) увлажненных 

нативных и модифицированных минеральных и почвенных субстратов. 

№ Модификатор (ωПЭ, масс.%) lg 𝑮𝟎
′  lg 𝑮кр

′  lg кр lg 0 

1 Каолинит 2,32 –0,15 0,98 –2,02 

2 + ПДАДМАХ (0,05%) 3,53 1,51 0,62 –2,51 

3 + ПДАДМАХ (0,1%) 3,78 1,98 0,76 –2,50 

4 + ПДАДМАХ (0,25%) 3,93 1,73 0,77 –2,54 

5 + ПДАДМАХ (0,4%) 4,04 2,08 0,83 –2,66 

6 + ПДАДМАХ (0,6%) 3,94 1,99 0,82 –2,50 

7 + ПДАДМАХ (1%) 3,66 1,98 0,49 –2,44 

8 + ИПК 1 (–) (0,5%) 3,05 –0,25 1,43 –2,35 

9 + ИПК 2 (–) (0,5%) 3,57 1,33 0,79 –2,28 

10 + ИПК 3 (–) (0,5%) 3,77 1,58 0,85 –2,30 

11 + ИПК 4 (+) (0,5%) 3,88 1,75 0,83 -2,32 

12 + ИПК 5 (+) (0,5%) 3,96 1,90 0,88 –2,20 

13 + ИПК 6 (+) (0,5%) 4,10 2,15 0,87 –2,34 

14 + хитозан (0,05%) 3,26 0,75 0,99 –2,31 

15 + хитозан (0,1%) 3,28 1,21 0,76 –2,43 

16 + хитозан (0,25%) 3,59 1,83 0,74 –2,28 

17 + хитозан (0,4%) 3,72 1,96 0,92 –2,22 

18 + хитозан (0,6%) 3,73 1,84 1,00 –2,18 

19 + ИПК 7 (–) (0,25%) 2,50 –0,52 1,73 –2,25 

20 + ИПК 8 (–) (0,25%) 3,05 0,36 1,25 –2,26 

21 + ИПК 9 (+) (0,25%) 3,26 1,30 0,71 –2,35 

22 + ИПК 10 (+) (0,25%) 3,36 1,56 0,66 –2,23 

23 + ГумК (0,05%) 2,83 –0,24 1,46 –2,36 

24 + ГумК (0,1%) 2,84 –0,34 1,67 –2,31 

25 + ГумК (0,25%) 2,59 –0,63 1,90 –2,37 
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26 + ГумК (0,5%) 2,02 –0,96 2,01 –2,43 

27 + ГумК (0,9%) 1,87 –0,80 2,01 –2,50 

28 Монтмориллонит 0,92 – 1,65 1,17 – 1,69 

29 + ПДАДМАХ (0,024%) 1,43 – 1,06 1,21 – 1,62 

30 + ПДАДМАХ (0,047%) 1,81 – 0,41 0,72 – 1,48 

31 + ПДАДМАХ (0,062%) 1,91 – 0,34 0,96 – 1,94 

32 + ПДАДМАХ (0,07%) 2,15 0,62 0,59 – 1,99 

33 + ПДАДМАХ (0,1%) 1,94 0,08 0,82 – 1,88 

34 + ПДАДМАХ (0,125%) 2,01 – 0,31 0,67 – 1,89 

35 + ГумК (0,1%) 0,43 –1,72 1,67 – 0,97 

36 + ИПК 4 (+) (0,1%) 1,15 – 0,79 1,26 – 1,62 

37 + ИПК 4 (+) (0,125%) 2,06 0,46 0,62 – 2,01 

38 + ИПК 3 (–) (0,047%) 1,98 – 0,19 0,83 – 2,12 

39 + ИПК 3 (–) (0,1%) 1,12 – 1,24 1,05 – 1,23 

40 + ГИПАН (0,1%) 0,71 – 1,95 1,83 – 1,58 

41 Кварцевый песок 3,72 2,28 – 0,92 – 2,71 

42 + ГумК (0,1%) 3,45 1,99 – 0,92 – 2,69 

43 + ПДАДМАХ (0,1%) 3,76 2,36 – 0,91 – 2,52 

44 + ИПК 4 (+) (0,1%) 4,13 2,56 – 1,11 – 3,01 

45 + ИПК 3 (–) (0,1%) 3,73 2,32 – 1,08 – 2,87 

46 Чернозем 2,17 0,36 0,51 − 2,04 

47 + ПДАДМАХ (0,1%) 2,72 1,41 0,38 − 1,85 

48 + ИПК 3 (–) (0,1%) 2,78 0,99 0,47 − 1,92 

49 + ИПК 4 (+) (0,1%) 2,75 0,95 0,42 − 1,89 

50 ДПП 2,74 1,34 − 0,22 − 2,55 

51 + ГумК (0,1%) 2,14 − 0,15 0,60 − 2,15 

52 + ПДАДМАХ (0,1%) 2,24 0,75 0,10 − 1,96 

53 + ИПК 4 (+) (0,1%) 2,19 − 0,16 0,45 − 2,30 

54 + ИПК 3 (–) (0,1%) 2,11 − 0,18 0,63 − 1,97 

 


