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ОТ АВТОРОВ

В Институте хнмин АН УЗССР ведутси — научно-мсследователь-
ские работы по синтсзу, изучению н применению в разлизных от-
раслях нар

низко- м высокомолекулярных — поверхностно-активвых — веществ

аннонного, катнонисо н неисногепного зилов. Им разработаны
научные ословы регулировании свойств днсиерсных спстем, в ТОМ
чиселе возможности перевода — свободноднсперсных снстем песка в
связподиснерстые.

Орлена Трудового Красного Знамени Институт пустынь АН
ТССР в теченне ряда лет проводнт мероприятия по закреплению

несков, отходы
ичн препараты, свльно меняющие свойства дисперсных систем при
мачых лозах. Этн виституты совместно изучают закрепление бар-
хапных несков с помощью химических веществ. Цель мовографин—-

и забох,
в 1965—1980 гг‹ В полевых олытах активно участвовали Агролесо-
мелноративнах опытння ©таЕЦии Инстятута пустынь, предориятие

н он
сеть Главного пронзводственного управления энергстики и электри-
фикацип Туркменской ССР.

В работе могли быть допущены пекоторые неточности, поэтому
е замечапня и можеланья авторами будут прыияты с благо-

ларностню. Они вадеются также, что кннга послужнт нмпульсом
для дальнейшего развития исследовательских работ в области хи-
эыической мелнорации подвижных песков.
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ВВЕДЕНИЕ

Мелиорация — латинское слово геПогаВо, оэначающее улучше-
вне. Химическая мелиорация подвижных песков — это закрепление
нодвижных песков © помощью дешевых, доступных, транспортабель-
ных, нетоксичных, легкик в обработке химических веществ. Их
паходят, в первую очередь, среди отходов химических, нефтепере-
рабатывающих и других отраслей нромышленности. Доля снедналь-
но выпускаемых препаратов, используемых в настояшее время для.

закрепления песков, очень небольшая.
Спюсобы хнмической мелиорации подвижных песков пб ВЛИЯНиЮ-

на окружающую среду можно разбить на две большне труппы К,

чпервой группе относят меропрвятня, обеспечивающие «мертвое»

закрепление песков, веледствие чего подавляется все живое, ко

второй — способы закрепления в сочетании с фитомелнорацией, что
©обеспечнвает ускорение почвообразовательных процессов, а, слело-
вательно, и освоение нустынь лля сельскохоэяйственных нужд.

Закрепление подвижных несков с целью усилення почвообра-
вовательных процессов в песках и защита ниженерных сооружений

от иесчаных заносов и выдувания — часть проблемы охраны окру-

эжающей среды. В условнях социалистического общества, высшая

щель р
материальных и культурных потребностей всех членов — обжества,
создаются объективные предпосылки для охраны и рационального
использования природных ресурсов

Охране и рацнональвому использованню нодлежат псе природ-
ные богатства: вода, почва, флора, фауна, воздух, руды, газ, цефть,
пто есть все компоненты природы, без которых не может жить чело-
век. Отсюда необходимость комплексного подхода к проекти-
рованкю и планированию развообразных «еронриятий по охраие и
рацнональному иснодьзованию природных ресурсов.

Советский Союз—- первая в мире страна, где сохрана природы
стала государственной политнкой. Такая полятика предначертана
В. И, Лекиным, пристулившим к рсализацин идей по охране при-
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роды © первых дней существовапия Советской власти. Декрстом ©
земле природные богатства были объявлены всенародным — ДОсТОя-
вием.

Задачи охрапы н рационалыьюого использования природных ре-

сурсов вашей страны отражены в Программе КПСС, в ряде специ-
альных постановлений партин п правительства. В докладе «Пять-
десят лет великих — побед — социализма» — полчеркивается, что
«_бурный рост ваукн и техники лелает особенно актуальной
вечвую проблему отпошений между человеком и прюродой» [1].

В Постановлении Верховного Совета СССР. принятом на 4-й
сесспн 25° сентября 1972 г, указано, что

нальнос использовашие природных ресурсов в условиях - быстрого
развития промышленности, транспорта и сельского хозяйства, раз-
вертывания научтотехнической революции, роста разносторонних
материальных н культурных потребностей — советского народа
становится одной из важнейших общегосударственных задач, ©Т
решения которых зависит успешное выполнение ‘вародпохозяйст-
вевных плянов, благосостояние пынешиих и булущих покоделий

В общей проблемс охраны н иреобразования природы важное
эначение имеет хнынческая мелнорация, направленная ва закрепле-
вие подикжных несков. Она ивияется частью общей мелнорации,
представляющей свстему организационно хозяйственных # техничес-
ках меролрнятий для коренного улучшения пеблагопрнятных при-
родных условый мелнорнруемых земель путем регулирования — их
водного, теллового и воздушного режимов для ПОВЫШСНИЯ ПЛОДО-
родия почвы [2}. В программу мелнорации входят проведение ра-
бот по орошенню осушенных земель, предупреждение эрозни й
дефляции почв и песков, восстановление вх плодородня, освоевие й
закрепмение подвижных песков, рассолонсние засоленных ночв, из-
вссткование кнслых почв, очнстка полей от кустарников п камней,
срезка кочек н планировка поверхности, освоение крутых склонов
и др-

Химическая мелнорация подвижных лссков относится к пус-
тыноведению — науке о пустыпях, призванной исслеловать зако-
номерности природных процессов аридной зоны, целенаправленно
влнять, & со временем н управлять этими закономерностями [8]-
Она изучает геоморфологпю пустынь, генезис посков, земельно-вод-

вые и кламатичзеские ресурсы, растительность в пастбища, полезные
пскопасмые пустынь в их радвоналыюе — использование, фауну и
флору, зколого-физнологические особенкости организма в условиях

пустынь, взаимоотношение человска и Пустынн; разрабатывает пути
освоения пустынь в природном, исторнко географическом, экономи-
котеографаческом и социологическом аснектах

Развитне пустынонедения как науки в иримененне основных ее
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положений па практике позволяют рассчитывать на успешное реше-

ние вопросов охраны природы и улучшения экономической обста-

пювки, мелнорация пустынных земель, используемых вод вышас

скота н орошаемое земледслие, ограждение промышленных объектов
и похелсний от непосредственкого влинния пустыки (ветры, месча-
ныс заносы, высокие температуры и др.), охрапу пустыни от нера-

й й дея' человека. я
такне вопросы, как интенсификация всех отраслей хозяйства, разик-
чых в пустыне, новышение экологической эффективности промыш-
ленного м сельскохозяйствелного производства. Эти проблемы не-
отъемлемо связаны с создапнем нормальных условий для населения,
живушего и работающего в аридной зоне.

Общиы: для этих проблем является комплексность анализа и уче-
та природных условий во всем их многообразии в нелях рациональ-

пого исподьзолапия природных ресурсов пустынь, прогноза и регу-

лирования ее природными процессами.

а в форм & тра-кичьюнксй гроблены ириклалной эна ретулироние нн
точвы, закреплепие грунтов, получение материалов с заданными
струппуркыми карактеристиками и прочлостными свойствами.

Теоретической осповой хнмической мелнорации песков является
наука о коллоидах (коллондная кимия), свойствах гетерогенных

систем и в нах [4]. Фе-
вико-кимическая механнка — наука © влиянии поверхностных явле-
мй на сопротиваенне деформации и разрушение днспереных струк-
тур и матерналов [5, 6]. Учекие о дисперсных снетемак, поверх-
чостных силах, сСвойствах поверхнестных пленок н процессах
дненергирования, агрегацни, дезагрегации, структурообразовании
вослужило физико-химической основой неревода свободнодисперсной
скстеми песка, в которой частицы дисперсной фазы ве связаны друг
© другом и способны перемещаться, то есть обладают текучестью.
распылепием, флюидизацией в др., в Связнодисперсную, в которой
частицы твсрдой фазы связаны друг с другом за счет межмонску-
лярных снл, образуя своеобразные пространственные — каркасвые
сетки (структуры). Следовательно, перевод свободнодисперсиой сис-
темы песков в саязноднсперсную осповывается ка регулировании

ст между вердой
фазы, для чего в саободнодненерсные снсгемы вводятся вещества,

образом на сил
и отталкивання между частицами твердой фазы в гегерогенной вы-

сокоднеперсной системе Ими могуг быть самые разнообразные ве-

иноства, способные вступать во взавмодействие с поверхностью

частиц песка, модифицирующе действуя на природу поверхности,

усиливающие интенсивность контактных взанмодействий между час-

ь

|
|
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жицами свободнодисперсной системы, нлн заполняющие поры неска

н адгезионно удерживающне частицы песка в еднном оструктурен-

ом - К таким в время

битумы, масла, смолы, полнэлектролиты н другие, © помощью кото-

рых получают устойчивые к ветровой эрозни песчаные корки для

закреплепия подпижных иесков и для защиты от песчаных заносов
п выдуеания ннжеперных сооружепий, теми стронтельства которых.

бурко увеличивается в СВязи © освоемнем пустынных территори&

Получение связноднсперсной системы (структуры) песка © за-
данными свойствами основывается на регулпровании интенсионости

и глубины взаимодействия химического мелнорапта (закревитеня)
с частщами песка Исследовательские работы в обдасти химической
мелисрации подвижных песков можно рассматривать в следующей
последовательности.

Изучелие химии поверхностн в пористости песка, а также глии,
которые могут быть наполинтелими прн химическом закрепаснии песка.
<Следует отметить, что исследовании в этой областа находятся в на-
чальной стадии. К настоящему времеци достигнуты онредслепиые

успехи по разработке условий измепеция химии иоверхности в по-
ристой структуры глин (природных миперальных сорбенгов). Подоб-
ные исследовання © подвижиыми песками практически не прово-

дились -
Поискн повых веществ, обладающих свойствами — химических

мслпорантов В последнее время усплились работы по синтезу низ-
ко н высокомолскулярных поверхностио активлых веществ, изысия-

ющех природу поверхности, на когорой осуществляется коптактное

взаимодействие между частицами песка в пропессе образования

связнодисперской систсмы. В Ташкеяте создан Центр по получсняю,
изучению и применепяю поверхкостно-активных вещестн. Полимине-
ральность несков, наличие в них нариду с кремлеземом полуторных

окнелов делают их важным источником хамических мениорантов.

В связн с этим следует пспомпить предложенный В А Каргиным
хвмический способ укрепления песчаных груптов, применеипый при
стронтельстве первой_‘очереди Московскаго метрополитена, при зик-
рейленни амелта зданий п Стронтельстве Асуаиской влотнлы
[7] Метод основан па создании на поеерхности частиц песка коз-

эюндчого раствора ш его коагуляции, что обеспечивает образование
прочной коагуляционно-кристаллизационной структуры.

Исследование процсссов, протекающих в растиорах хнмических
закреинтелей, н состояние растворепного вещества в растворе От-

т структу едивиц

(ноны, молекулы, их ассоциаты, надмолекучярныс структуры) — от
таких факторов, как изменение содержания растворениого вещества

7
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в растворах, впешней температуры, концентрации солей, кислот, ос-
новаший, присутствующих в растворе. Разрабатываются способы ре-
г свойств одних ф ›ров песка с
других.

структ:
ских едипиц химического мелиораята с частицами св‹;Еоднодищс›
ной системы (песок, глнна, почва). Достнгнутые успехн важвы ие.
только для Определения наиравленности взаимодействвя в изучае-
мых снетемах, но н выбора путей нанравленного синтеза — новых
химических веществ-закренителей — Решеннс практических — Задач,
связанных с составлепием рецептуры о приготовлению — смесей
{растворов) фиксаторов, © разработкой технологических — приемов

их на ь песков, -
ке и храмению химических мелиорантов

Наблюденне за измененнями физических, химических, механи-
ческих н других свойств поверкностной корки, созданной на песке.
Наблюдення предусматривают влаго-, воздухо- и массообмен через
эти корки, а также измекепия механнческого состава песка, если
химическая мелнорация осуществлена в сочетании с фитомелвора-
нвей. В время р и
уже внедрены н приноснт определенные зкономические эффекты, а
другие накодятся на стадии онытной нроверки. Теоретические усне-
хн в областн химической мелнорации свидетельствуют об огромных
шюгенциальных возможностяк коренного улучшения и увеличения
чнела практических рекомендаций

В проблеме химической мелиорации песка необходнмо сочетать
всследовання, направаенные па решение самых близких, так и бо-лее задач. Это предм ясно -
ровано М. В Келдышем [8]: «Мы достигли почти всесторонксго.
призвания того, что наука—не отплеченное позпашие мира, она су-
ществуст ие для самой себя, а для практики, для улучшения жиз-
ны` человека — Но при этом возникаст опредсленная — опасность
Иногда чтобы при п у
ской работы всегда был виден ее неносредствеиный н совершенно.
конкретный практический результат, что исследование имеет смысл
только тогда, когда заранее решительно все запланировано — от те-
орви до практики Но это неправнльно, это привело бы к узкому
практицизму и к потере верснективы в исследованиях, без которых
певозможен научный прогресс. Мы должны знать о природс, © ее
сущности немного больше, чем можем в лашный момент использо-
вать».

Дальнейшую разработку георстических основ химической мелно-
рацни подвижных песков иеобходимо сочетать с решелнем конкрет-
пых вопросов закренления лодвижных несков с целью — освоения

8
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пустыйь и защнты инженерных сооружений н поселений. При этом:

вадо вомнить слова К. Маркса о том, что «.„даже целое общество,
нания и даже все одновременко существующие общества, взятые
вместе, ие есть собственннки земли. Оии лишь ее владельцы, ислоль=
зующие её, и как Боп! райев ГапиНас (добрые отцы семейства) онт:
должны Оставнть ее улучшенной последующим поколенням» — [9].
Правда, «улучшение» связано с огромной затратой сил и средств.
Но ено будет иенапрасным. Ф. Энгельс пнсал, что «_-урожайность:
земли может быть бесконсчно понышена прпложеннем — калитале,-

труда и нгукн» [10].
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ГТЛАВАТ

ХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ПОРИСТОСТЬ ПЕСКА

Основой химической мелиорании подвижных песков
является взанмодействие между песком и кимическим
‚мелиорантом, протекающее на молекулярном, а при бла-
коприятных условиях и на ионном уровнях. Возможность
благоприятного исхода снособа химической мелнорации
определяется не только свойствами химических препара-
тов, использусмых для закрепления подвижных песков,

но также данными © хнмии поверхности и пористости

песка с веществами, которыми необходимо покрыть по-
верхность его зерен. Под пористостью песка следует
подразумевать пространство между контактирующимися

частицами {вторичная пористость), пренебрегая при
этом первнчной (из-за низкого ее значения), обуслов-
ленной особенностями кристаллических структур мине-
ралов, входящих в его состав. Чтобы установить эти
‘важные для химической мелиорации свойства, опреде-
ляют химический и гранулометрический составы песка,
устанавливают валовое содержание и состав присутст-

вующих в пем солей, изучают морфологию его частиц.
Важно при этом изучение растворимости песка в жид-
ких фиксирующих растворах и в воде. Применение
инфракрасной, ультрафнолетовой‚ ядерно-магпитной и
электропарамагнитной снектроскопий позволяет полу-
чить более точные сведепия о хамии поверхности частиц
песка.

С развитием техники вакуума появилась возможность
экслериментального инзучения (электронная микроско-
пия, электронография, сорбнионкные установки и др.)
морфологии и геометрии поверхности твердого тела,
определения числа активных на нем центров и других

свойств, без которых нельзя оценить качества мате-
риалов.

а0

Болышие уснехи достигнуты в области изучения ки-
мии новерхности пористых матерналов, таких, как по-

лупроводники и различные окислы. Успешно исследует-
ся химия поверхности силика-, алюмо-, алюмосилика-
телей, сннтетических алюмосиликатов (катализаторов,
цеолитов) Н11—15]. Увеличивается поток ивформации
по изучению химии поверхности природных минеральных
сорбештов (бентонитовые, полыгорскитовые, каолинито-
вые, опоковидные глины, цеолиты, диатомиты и др.), поч-
венных диснерсий и других [16—20], являющихся продук-
тами выветривания горных пород и геологических образо-
ваний природных тел. Результаты исследований помогут
решить вопрос о химии поверхности песков, изучение

которых, по-видимому, только начинается. Интерес к
этой проблеме не только с точки зрения химического
закрепления, но и иснользования пёска в народном хо-
зяйстве, в частности для получения на его освове мате-
риалов с заданными параметрами.

Происхождение и распространение песков

Принято считать, что песок — геологическое образо-
вание, продукт разрушения горных пород в процессе
выветривания, а также результат переотложения про:
ДуктОв вынетривания под влпяпием фактороп денудации
211 К гсологическим образованиям и продуктам вывет-
ривания относятся почвы, глины и другие подобные песку
СВОбОдПОДИСПерС"ЫС системы, однако песок - отличается
в основном размерами частиц (2—0,15 мм [21], 3—0,05 мм
[22]). Песок по размерам зерен занимает среднее поло-
жепие между крупными обломочными породами (ще-
бень, гравий, галька) и мелкими (лыль, глинистые час-
тицы).

По генетичсскому типу пески делятся на элювиаль-
ные, делювиальные, аллювиальные, флювиагляциальные,
ледниковые, эоловые и морские [21]. Мощность залегания
песков, форма частиц, вид и содержание в них примссей
зависят от условий формирования. Так, современный
рельеф Каракумов складывался в течение длительного
времепи в условиях сухого континентального климата
[23]. В процессе денудации, транспортировки и акку-
муляции — четвертичных, преимущественно — песчаных
отложений, главную роль играли первоначально - аллю-
виальные процессы, а коренпая переработка рельсфа
равпин создавалась эоловыми процессами

и
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Для Заунгузских Каракумов продуктами эоловой
переработки служили плиоценовые аллювиальные осад”
ки хвалынской трансгрессии, для низовьев Мургаба ®
Феджена — дельтовые отложения этих рек и т-д.
подстилающих первичных песков эоловые — отличаются
большей окатанностью и полировкой зерен, увеличением
в составе более устойчивых минералов, уменьшением
количества слюд, карбонатов н пылеватых фракций, что
объясняется длительнюой переработкой ветром песчато-
го материала. По мере зарастания перевеваемых песков
растительностью содержание пылеватых фракций посте-
пенно увеличивается. На фоне перевевания | рыхлого
аллювия исключением является Северо-Западный Турк-
менистан (Заунгузский складчатый район), где эоловые
нески образовались за счет выветривания и перевевания
разнообразных плотных коренных пород о% мпоцена,
вплоть до морских песчаников и глинистых сланцев,

В СССР пески занимают 300 млн. га, или около м%
территории (от берегов Каспийского моря на западе до
предгорий Джунгарского Ала-Тау, Тянь-Шеаня и Памиро-
Анлая — на востоке и юго-востоке). В Туркменистанс
пески составляют около 40 млн.га (85%), в Узбекиста-
не— около 30 млн.га (70%); значительные площади
песков на территорин Казахстана [24].

Подвижные пески в несчаных нустынях Туркмениста-
на занимают огромную территорию между Каспийским
морем и Балханами. На востоке в зоне Амударьи, а в
Центральных н Заунтузских Каракумах — участками
но 5—10 км*.

Общая площадь барханных песков по республике
13235,7 км?, из них на западе — 3341,7, а с учетом
развеваемых солончаков — 4300 км*, в районе среднего
течения Амударьи — 8157,7 км?, на севере республики —
650, а в Центральных в Заунгузских Каракумах— 128 км*
[251. Приведенные данные по некоторым физическим
свойствам и составу солей относятся К образцам песков,
взятых в исследуемых районах.

Минералогический состав песков

Изучение минералогического состава песков показало
их полиминеральность (табл. 1, 2) с незначнтельным
различием в соответствии с условиями генезнса [26
2
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А. Т. Леваднюк и В. П. Чередниченко [27), сопоста-
вив минеральный состав отложений Заунгузских Кара-
кумов, Южных Каракумов и присарыкамышских песков,

леришли к выводу о значительном их сходстве. — Разли-
чаются они лишь по количеству минералов тяжелой

фракции. Состав песков Низменных Каракумов, а также
Западного Туркменистана также однороден. Для легкой
фракциии характерно обилис — кварца, непрозрачных
зерен и полевых шпатов. Состав тяжелой фракции
(1,5—4%) отличается большой пестротой, преобладани
ем рудных минералов и роговой обманки. В значитель-
но менышем количествс содержатся диопсид, гранат,

эпидот и др.
Но составу минералов пески пвдра\зделятся на

льные ( ль-

ные (по. тОВо- тлауконито-:
и т.п), триминеральные (глауконитово-полевошлатово-

с льные П.

ные.‚ полевошпатово-полиминеральные) в т. п. [29].
Различают однородный (гомогенный) или разнород-

ный (полисенный) песок. Во всек случаях сумма основ-
ных минералов составляет не менее 80% [801. Эоловые
пески Туркменистана обогащены стойкими от выветры-
вания ` минералами — кварцем, гранатом, силима-
нитом, магнетитом; обеднены легко истирающимнся
компонентами — гипсом, кальцитом, роговой обманкой,
эпидотом, термолитом, ставролитом; почти нацело лише-
ны минералов, легко разрушаемых и выдуваемых вет-
ром; содержание выветриваемых полупрозрачных зерен
повышенное. Количество минералов в золовых — песках
всегда меньще, чем в аллювиальных-

Изменение минерального состава песков также влия-
ет на их окраску. Желтый цвет песка обусловлен хоро-
щей отсортир' тью при с -
нии пылеватых частин, более богатых содержанисм
хорошо окатанных частиц и зерен кварца © ожелезнен-
ными блестящими поверхностями [311. Фначительное
количество выветренных полевык шнатов, почти полное
отсутствие слюд, а у единичных мелких листочков пра-
вильная, округлая форма, повышенное содержание тя-
желой фракции — характерные черты эоловык песков
Каракумов. Для них также характерно появление на
светлых зернах тонкого слоя окнси железа, благодаря
чему пески из серо-стальных становятся грязно-желты-

16

ми. Это особенно заметно в песках Юго-Занадного
Туркменистана в районе поселка Окарем.

В зависимости от содержания составных частей пес-
ки делят на три группы: главная составная часть, опре-
деляющая основной характер породы; примесь, хорошо.
заметная под микроскопом (1—10%); редкие минералы,
содержащиеся в ничтожном количестве, но важные для
выяснення генетических, стратиграфических и других
свойств [32].

НПо преобладанию того или иного мннерала мески де-
лят на кваркевые, полевошпатовые, слюдистые, рогово-
обманковые, известковые, гинсовые, гранатовые, магне-
хитовые и др. Если преобладают два или три минерала
(например, кварц и полевой шпат или кварц, полевой
шнат и слюда), то пески называют кварцево-полевошта-
товыми или кварцево-полевошнатово-слюдистыми [21].

Главной составной частью песков является кварц,
значительно реже— полевой «ипат, глауконит, еще реже
слюда. Примесями в пескак обычно являются глауко-
них, полевой шнат, слюда, хлорит, кальцит, доломит,
фосфорит, магнетит и другие минералы, а также облом-
ки различных горных пород, сохранившиеся от выветри-

вання. Редкие минералы в песчаных грунтах представле-
ны чаще всего гранатом, эпидотом, турмалином, магне-
титом, авгитом, олививом, руталом, цирконом и др.

По удельному весу пески разделяют на легкие и тя-
желые, хотя строгого критерия для этого нет [33]. Мно-
гие авторы к легким минералам относят те, удельный
вес которых меныше 2,80. Таковыми являются кварц,
полевой шпат, минералы глин и др. К тяжелым относят
минералы с удельным весом, превышающим 2,80. Чаще
всего онн представлены примесями н редкими — ми-
нералами: авгитом, роговой обманкой, доломитом, тур-
малином, диопсидом, топазом, оливином, корундом,
мусковитом, эпидотом, гранатом, железистыми минера-
лами, рутилом, ставролитом и др.

Структура минералов, их кристаллические — мотивы,
кристаллохимические формулы нами не рассмотрены. В
процессе работы, в частности' при описании меканизма
взаимодействия химических модификаторов с мономя-
неральными системами при исследовании комплекса
свойств глин н глинистых образований, мы пользова-
лись всеми необходимыми параметрами кристаллических
структур кварна и других минералов. Нами использова-
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° виде, отметим оквсь алюминия (АБОз),

ны руководства по минералогии {34], свойствам мине-
ралов [34—39], их поверхности [1 14—19, 40] и порис-
той структуры [40—44].

Химический состав песка

Изучение химического состава песков необходимо
для правильного представления © количественном рас-
пределении химически активных окислов, © которыми
вступают во взаимодействие химические мелноранты.

Химические элементы, участвующие в построении
песков [21], накодятся в различных химических соедине-
ниях, представленных в виде отдельных минералов. Наи-
большее распространение имеют окислы и соли. Среди
окислов преобладает (97—99%) двуокись кремния
$10;, которая может находиться в свободном и связан-
вом состояниях. В свободном состоянии она представле-
на в виде кварца, в связанном — в составе силика-

тов, алюмосиликатов и других соединений. Чрезвычайно
инертное и малоактивное в химическом отношении
соединение 510г придает пескам свойства, которыми 0б-
ладает оно само.

В составе песков встречаются также водные и без-
водпые окислы железа: лимонит (2Ре;О›-ЗНоО) ‚ гематит
(Ре;Оз) н магнетит (ЕезО,). Содержание их в пссчаных

трунтах колеблется обычно в долях или единицах про-
центов, доходя иногда до 2% и более. Такие случаи
редки и объясняются наличием большого количества в
песках стойких мннералов (лимонит, магнстит и др.).
Из окислов, встречающихся в составе песков в чистом

окись титана

(Т1Ю,) и двуокись олова ($пО,). Окись алюминия — из-
вестпа под названием корунда, окись титана — рутида,

двускись олова — оловянного камня или касситерита.

В песках встречаются они очень редко, составляя вместе
с рудными и другими минералами тяжелую фракцию.

В строении минералов песка участвуют силикаты и
карбонаты. Силикаты — соли различных кремниевых
кислот, которые делятся на простые — (орто- и
метасиликаты) и сложные (алюмосиликаты). Из прос-
тых отметим (Мр, Ее), 51Ю, — оливин, Са(Ме, ЕеА!)
[(51А1) ‚О — авгит, СаэМа (Ме, Ее, А) (5А!,) О,
[ОН]» — роговая обманка и (Са, Ма) 56О; — диопсид.
Эти соединения присутствуют обычно в несках в нераз-
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ложившемся виде. Содержание их зависит от степени
обогащення песков тем или иным минералом. В рого-
обманковых — песках — содержание — СаэМа (Му, Ее, А1,
(5А1,)О,, ЮН\, может достигать десятка процентов.

По участию в химико-минералогическом составе пес-
ков простые силикаты уступают алюмосиликатам, напри-

мер полевые штшаты. После кремнезема полевые шшаты
занимают первое место в составе песков. Они представ-
ляют сложные алюмокремниевые соли щелочных и

щцелочно-земельных — металлов (К, Ма, Са). Нанболее
известны соединения КГА1515О4} (ортоклаз, нли микро-
клин), Ма[А156О,] (альбит), Са[А1$5440,] (анортит),
М2[А15104 (нефелин и др). К той же группе алюмоси-
ликатов относятся и фельдшшатиты. В отличие от поле-
вых шпатов фельдшиатиты более бедны кремниевой кис-
лотой. Это лейцит (КА1515Ов) и нефелин (No[А!5Ю4).
Встречаются слюды (мусковит н бнотит), хлортиты и ка-
огонит. Все эти соединения — водные алюмосиликаты.
Следует сказать и © солях угольной кислоты (карбона-
ты), из которых важными являются кальцит и доломит.

Пески различных районов Туркменистана заметно
отличаются (табл. 3, 4). — Содержание — кремнезема
(51Ю») меняется от 42,89 (Дарджакум, 15 км к северу
от Котурдепе) до 78,31% (золовые пески Барсакель-
мес). Особенно сильно они различаются но количеству
тлинозема (А1О&) — от 0,37 (золовые пески в 50 км
к северу от Ашхабада) до 14,59% (Котурдепе). Содер-
жание полуторных окислов железа увеличивается от 0,81
(2оловые пески вблизи пос. Вышка) до 4,37% (в 50 км
ж северу от Ашхабада). Количество окиси кальция в
золовых песках Барсакельмес достигает 2,87%, а в ко-
турдепинских песках — 15,41%. Повышенное содержание
окиси кальция в эоловых песках Котурдепе связано со
значительным присутствием кальциевых алюмосилика-

тов. Содержание натрия в сильнозасоленных неперевеян-
иых песках и на солончаках (древнеаллювнальные пес-
ки в & км к северу от ст. Бами Ашхабадской жЖ.д.) в
несколько раз больше (9,25%), чем в перевеянных псс-
ках (золовые пески в 15 км к югу от Котурдепе).

Солевой состав песков

Анализ водных вытяжек для Кызылкумов и Заунгуз-
ских Каракумов показал, что пески этих районов пусты-
ни являются незасоленными (табл. 5, 6). Легкораствори-
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е < оее ©
е= & ®- ВАЁ шшЕ б в 5 Х оя Таблица 4

&© я Е Ё® д55 ЕЖ = == ЗЕВЁЕ Валовой жнмический состав (%) песков Кызылкумов и Заунгузских
а е в = * Каракумов в районах газопровода Бухара—Урал ®
_ с * › 1 Г1 ВВ ЕЕ Е В Средняя Азия—-ЩЦентр [49]

Ч = с сВ Е В о9 м‚ 8 5 $ No 68 есто э | =оч ® 1 ' ее $) ваяня |Е| с 196 |е!е| о] с1о !°
в Е Зва © } 28 обана [Е | 8 |8| < 82 |9| е ЕЕа

‹ ® я ее02 а 5 [ е во* = е е =

е = е за Е Кызылкумы
©'еМ ! . б оо + у Профиль 1 |,81| 93,0010,3911,85|1,0.

е ® е за 2 244 6268 И , 19|1, 82
! о*я ы = Т д е & З - 9 |6;9е| 9060 П ‚35|1 ,85/1 .

* = & & 4 294 8668 |1 , 194 ,20|1
е т са с = 5 3 В, 61! 8656 13535 ‚

а|ЕЁ он З 1 ЕЕЕ 6 ,70) 9221 1, 1910451 46.05

® $ - Ё т ‹Ё Ё ее 8° . Заунгузские Каракумы
Ер ом [ ! ! с ее © Ё 7,| Опытный — :5,98
815 ае ® ©® бБ Е & 8 | участок с |5;55
Ё|&| ом ЗХ 3 М елеЕ е 9 | посевамн — No,7!
Э1Е = 10 | Профиль 1 850— - ее < !

® | & о0] ® ® ® е ееч е ъ 28
© |> о = е6 э оер 1 . 945

®| оа ,г г 1, Чча & ВЫ з 28
Ё © т е т е — 15 299
Е 0% В & ® че Зй ОЕ ст з о ке - Примечание No РО К;О определяли по Мещерякову
@ ® 5 З = е ее =

в0 е 5 2 яЕ З© й
Ё О е © е онНЕ мые соли (С!— и 504 ) в них обнгружены в очень малых& == оо — -& Е е 8 . ® В& ВЕБ Е количествах — 0,001—0,076%; общая щелочность не
& о5 е & ® Е ЗВЕЕ Е превышает 0,03—0,04% - Содержание гумуса незначитель-

5 - ВЕВЕ & Ф но, не превышает 0,05% 149
ши 5 ! = Т ов Аналогичные результаты получены по водным вытяж-

Е ер арьи,ее е ее ке ь 8 5 кам приоазисных песков среднего течения Амударьи,
е 8 ЁЁ _:„Ё а 5Ё 8 Е Е ЁЁ на основании которых автор [50} относит их к незасо-

® & о® ЁЁ 5 ЁЗ; ВОН & 8 ': 8х ленным или слабозасоленным с очень малым содержа-
& в 5е ВЕН сВ ОЕ В 5Ё ни тел® ® ® Е& 8° в Е, Е & Ё 58 ей питательных веществ;г й

® © @ с58 Жеё 8 в° з 8 & зучая оазисиые пески Туркменистана, А. Г. Бабаев
в & Р, Ё ба ВВ ба & В Е В ВЕ {51 показал, что барханно-бугристые пески в большинст-
Ё вЕ ВЕ 5 ВЕ Е= НЕВо х ок : =8 ё Ь ве случаев слабозасоленные.„Плотного остатка в водной

Е Ё'Ё Вены_ & Ёс|‚ ы % Ё{Ё ” ё Ё © ё У© вытяжке — 0,1—0,3%, хлор-иопа — 0,008%. В некоторых
е ® ё ЕНЁ ВоБНет СЕ. Ё. & В„ё ВЕ8 случаях содержание водорастворимых солей ниже 50 см
ё ЕВВ ОЕ8 =Е о = еБ й.$ с<т в : ЁЗ Ё‘ЁЁЁ е Ё; Е 'ё ЁЁ Е Е< в‹гзрастае'г_д‘‹]э 0,98%, при хлор-поне — 0,05 и сульфат-

= ВеВ оЕа енЕ НЕ ёбебаере © 5 ионе — 0,52%. Такие горизопты имеют среднее засоле-
авобене 28 Ё'ЁЁ‹Ё ЕЗНЕе 3835 Ё‹ЁЁ'Б ние. Содержание катионов незначительно: Са*+ —0,01 и
050 &бо коННЕЕ Ме*+ 0,003%. Карбонатность барханно-бутристых пес-
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Таблица 5

Химический состав водвых вытяжек (% на 100 г абсолютно
сухого песка} для Кызылкумов и Заувгузских Каракумов

Состав водной вытяжки

= а
Е ® | &

Место взятия образца | © = ®
$ е + +
Е © ‹'чбс 1 | 4 [& | Е

я Е ®ВЕРЕ |5| 5 | 913 |#

Кызылкумы

Профиль 1 * | ©,19 |0,034 | — 1 .003 1 0,010 1е,013 |0,005
0,28 |0,024 | — |0.002 10,019 |0,012 | 0,005

Профиль 2 0.43 |0,932 | — |0,002 [0,036 |0,011 |0,005
0,66 $ 0,024 | — | 0,002 0028 | 0,014 |0,001

Профиль 3 ©,39 |0,034 | — [0,093 / 0,005 | ©,01 1 | 0,005
©.21 |0,033 1 — | 0,002 | ©,026 |0,013 |0,010

Заунгузские Каракумы ы

Опытный участок © 0,22 10,017 | — | 0.002 [ 0,019 | 0,011 10005
посевами 3° |0:027 | — |0:002 1 0024 | 0;013 | 0005

— — |0,001 | 0,073 | 0,00510,005
— — |0,010) |0,068 |0,024 Е 0,025

— — |0,002 | ©,027 |0,013 | 0,007
0,01 — 10,012 |0,056 0025 ©,021

ощщий че с | $ [ВЕ — В ее ееа
СЕНа 6;28 — |0;003 | 0015 | 0’От1 10005

031 |0 — |0,002| 0,033 |0.019 [ 0,003.
о,1 — |0,002 | 0,028 10,014 10,004
©0,33 — |0,002 ! 0,02830,014 10,004
0,10 — [0,001 | 0,025 [ 0,0$6 [0,003

ков комеблется — 5—7,5% (табл. 7). Содержание гуму-
,10—0,17%, общего азота — 0,01—0,001

высокое содержание

горизовту, залегающему на глубнне 65— 112 с:
Плотный остаток для несков Западного Туркменис-

тана (район Котурдепе) не превышает 0,89%, ионов
хлора — 0,150, нонов сульфата — 0,556, гумуса —
1,14%. Тип засоления сульфатно-хлоридный. В районе
Джебела плотный остаток не превышает 0,24%, ионов
хлора — 0,057, нонов сульфата — 0,115% (табл. 8).
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Таблица 6

Химический состав (%) воднык вытяжек песков из
райоков Котурдепе и Джебел {[28, 45]

Мощность
песка, см

503

Плотн
ый

оста
ток нсо

у-

с са+ мв?*

Гум
ус

100—125

125—150.

Район Котурдепе.

0,77 |0,016 |0,437
0:68
0;65
056
0;89 |0
0,88
0,50 10,018 10 2?5

Склок межбарханной

0,60 0,317
0,50

0 082

©,02810,115

0,044 | 0. 062

7 | 0.
6019

Опора

0,090
©;080
0038
0023

5 | 0,030.
0045
0;097

0,083
0,038
©;015
о. 050
0;038
0.]5]0
0;075

Райок Джебела. Опора ЛЭП.

о. ОПг

'‹2

0025
0;019
0029
0;019

Склок бархана (контроль)

0,057
5 0019

0:019
9;025
0;025

6 |0,019
0;025

0,095
0073
0,084
0059
0106
0084
6026

0,066
0059
0058

0070

0;020

©,е13
9,010

[ 0[0

0,013
0,013
0,013
0,016

9,077 | ,

0;026 | 0027 | 0
0;028

лЭп-193

формы (контроль)

о,058
0041
0;047

056
0;060

9,010

оеор
еео

ае
е 
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0
0

 
оо

ноБе
Вое

|не опр.



==лш
лы
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03

0,01
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Эоловые пески в районах Гограньдага, Камышлыджа, В
Барсакельмес н Котурдепе отличаются по степени к
типу засоленности. Количество легкорастворимых солей
С!- в хлоридно-слабозасоленных эоловых песках Гог-
раньдага 0,05%, а в сульфатно-хлоридных среднезасо”
ленных песках Котурдепе увеличнвается до 2,68%.
зависимости от типа засоленности количество Са**ме-
вяется от 0,006 до 0,316% 152}.

Тип засолевности зависит также от глубины, с кото-
рой взят образец. Например, на глубине 1,3 м сульфат-
но-хлоридные среднезасоленные пески, а к 3 м перехо-
дят в хлорндно-сульфатные сильнозасоленные, на глу-
бине 5 м — опять сульфатно-хлоридные среднезасолен-
ные.
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ст Характерная особенность песков Туркменистана в
=том, что они сложены частицами неширокого диапазона

крупности.

Они довольно хорошоа отсортированы и состоят в оСНОв-
ном из частиц мелких фракций независимо от их генезиса,
района и глубины отбора образцов (табл. 9—12) 128,
45, 59—56]. Степень отсортированности — перевеянных
песков зависит от мивералогического и механического
состава исходного материала, длительности времени пе-
ревевания. В перевеянных песках по сравнению с мате-
ринскими резко сокращастся содержание пылеватых и
глинистых частиц.

Образцы отбирались из всех разновидностей песков
(около оснований опор ЛЭП), перемешаниых с помощью
техники н неревеянных ветром. Однако независимо от
этого механический состав песков существенно не меня-

{> — ется. Почти во всех случаях содержание пылеватых час-
— — тиц на поверхности несколько меньше, чем на глубине

х Ё 50—70см. Выноса этих частиц с поверхности не наблю-
А ' дается, что объясняется непрерывным понолнением их за
5 П счет перетирания крупных частиц.

Нески северной части Западно-Туркменской низмен-
ностн неодинаковы по составу. Здесь встречаются хоро-
шо отсортированные, содержащие — более 80% частиц
0,25—0,1 мм, и слабо отсортированные, в составе кото-
рых резко уменьшается содержание — мелкозернистой
Фракции 0,25—0,1 мм и заметно возрастает количество
частиц менее ,1 и более 1 мм. Различная обогащен-
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Состав водных вытяжек песков

ь Анноны, % Анионы, %

$
Е =

Номер скважины | * | Е & $т ён обргаца Ё_ : ! Ё‚і ©
* | $ 145 | © а & К &| ®РЕ | © |5 11183 | & % З5 &
сРОГО [Е РО1 | ЗЕ ле с

Золовый песок Гог‘разьдаг

((::::;. 1‘12 : ооз‘т)іуёп. 8‚8810.05 сл. |0,00510,09510,01510 081
. +0|0,304] Отс. |0,064/0, 18) сл. |0;0149,006(0;091[0, 295

<Скв. 46. 0,8|1,968) . [0;006/0, 610 66310 19419702 1074551 ›448

- Барсакельмес
`Вериуна — бархана,‘обр. |Отс. [0,02010 л. |0,002 9РОр Р Й аа с 04 С. |0,002(0,08 [20,02160, 09

бр 8 „ |6,0180.04| Сл. [0.002/0,002/0, 02510087

Котурдепе
«Скв. 1 1,3 ,00 10,0140,06 11 „401 ‚ 12610 Т56Ю, 12011 „0743950

30 8,779) Сл. [0,0141, 191 „2480 1630, 1220, 9508 692

5,0 [7, 6820004000162 6612707 ...|п_„о 12687 681

Камышлыджа
+Скв. 6, обр. 7 |0,7| — |0,092,0.032(0,01) Сл. |0,088ь Я . |0,08810 ‚ 0040 ,004]Скв. 2; обр 7 0,9|1,428) — 10;01010, 150 533(0 29х ОЗЗЗ вш?'ж
Скв 10, сбр. 30 |2,0(0.408| — [0,01910 0210242100740 03 [0;02310° 392
Ёкп_ 11 ебр. п— 17 |0,800| — [0:012/0;01|0, 5370 14610;0120; 08310773
СЁ:'БЗ'‹›ЁЁРЭБ 28 Ё?Ё› |Отс.. |0;018}0 02(0 269[0, 28410 004[0, 0041 "268

‚ 5 .0 |0,642| „— (0,01619. 1710 22710 02810.004[0. 01210°«Скв. 1, обр. 2 5,61,568) — 0,01410,04/0;9650, 252000400 2?'55;')

ность лесков крупными и пылеватыми частицами, как и
степень их отсортированности, в равной мере зависят
от длительности эоловой переработки состава исходных
масс и отдаленности источников их питания [55]

„Гранулометрический состав ‘очень чувствителен к воз-
действию ветра [57, 58}. При перевевании улучшается
Е\ЁЩЁЕ{ОБКЗ песков, выносятся полеватые частицы, кон-

поТся К :центря арупесков. ‘рупные зерна н происходит изменение
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Таблица В

Западного Туркмевистана [52}
Касноны, мг-Экв _

Анвоны, мг-Экв-

+

& Тнп засоления

1 А. | ® 14 1% На
@ 181315 ГЕ 21 5
о |= 15 | “ © |©5| ® | ® | -

Участок компрессорвой станаяк

©Отс.0,06] 1, Сл. | 1,46 10,3 0,51 0,66| 1,46) Хлорнд. слабозасой,
““10;06) 5. Сл. | 5+16 10,7 |0,5 396 5,16) Хлорид. слабозасол.
: е› 213812) 107 | 97 т,6 |19,77 |1,07| Хлорид -сульф. — средне-

засол-

Участок компрессорной станции

1,42

1,40
Отс.0,32| 1.1 1 Сл 1,42 |9,110,2 |1,т2 Хлорид. слабозасол

0,30}1,1| Сл Хлорид. слебозасол.140 1 0.110,21 110

Участок компрессорной станция
©,460,9539,' 12344 | 6438 7,8) 9,91 466864 ЗЕ] Сульф-хлорид. среднеза-

соя- О
Сл. 336 25,98| 59,80| в‚410-1| 433 [59,80 Хаорид-сульф. сильнбза-

сол.

©,140, 2675 1| 4800 | 2352 |15,8) 9, 1| 98, б2\123.52 | Сульфхлорих среднеза-
сол.

Участок компрессорной станция
©,050,599,3 1 Сл. | ©,881 0,410,3| 0,18| 0,88 Хлорид засол.

„ [0,16*,2 |17,36 | 2171 |14,6 2,51 461 [23 ТЁ ”
* (о’02(0:60| 5+04 | 584 ` 3,7| 05 164 5,84 „
> |0,20|0,30) 3118 |11,68| 79 1;0| 1,08 [11,68) „
" 16:300,60| 1810 |19,0 142311 17 [19,0, „

072638 | 4,73| 9779 1,4] 0,3 | 8,09 „
—олЭИа | 2071 | 9149 |12,6 0,9| 6,92 „

Частицы крупнее 0,25 мм в северной части Западно-
Туркменской низменности всегда концентрируются вбли-
зи источников питания 155). Составлена схема распрост-
ранелия частиц крупнее 0,25 мм в золовых песках. На
ней выделяются отдельные участки с разным содержа-
нием этих частиц. В некоторых местах их количество
достигает 60%, а местами не превышает 1%.

Количественное распределение песчаных частиц в
сазисных песках имеет другую картину [51]}. Здесь пес-
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Таблица ®

Гранулометрический состав несков, %

®
‚ ®

„ | 2 |= &&
ТГенетический тни, место & | - |= е
взятия образца, его оер 1е | * |© 19 | 7 &®

© 511 Ё87 14 1& |® Е
-)- |= |= |- &

Низменные _ Каракумы, о-
ловый песок, Репетек

Древнеаллювиальный — серый
песок, Репетек

Западные Каракумы, золовый
песок к северу от ж д ст Ай-

дин, No 481

Заунгузские Каракумы, Древ-
незоловый песок со склона за-
росшей гряды, восточная часть
Ё“з‘і км к югу от Дарганата,

'Северо-восточная — часть в
20 км к югу ок — Хазараста,
No4

Западная часть у возвышен-
ностн Ишек-Анкренкыр

Южная часть у нос. Дарва-
за, No 15.

Прикаспнйские Каракумы

Золовый песок, No 263
Новокаспийские морские пе-

No 239ски, °
Эоловый песок, No 146

Древние морские пески Дар-
Г)

Залив Кара-Богаз-Гол, Мор-
ской эоловый песок, No 30

Морской песок No 22 (мате-
©.ринская порода)

Эоловый — песок, западная
часть у пос. Котурдепе

©

Эоловый песок пос. Аннау

28

2

о,1

0,2

0,4

0,5

2,6

0,4

Ка &
 8

"а З

126]

Там же

Там же

[23)|

55

Там же

Там же

Гранулометрический состав

- Таблица Ю

(%) песков Западного Туркменистана
[28, 52]

Генетический тип в номер
образца

Фракция, мм

Глуби
на, 

м

песок

е

° ВЕНа
е 5 |

г "’‹ііі- ›
- За

51419111312 1%|8
$ |2 |4 1411181515

& км севернес — пос. Камыш-
„лыджа, сквак:. 1

^
а

 
ле

 
о

 
о

ы
21
Эоловый песок, 1,5 км север-

жес от Гограньлага скваж. 1
!

Эольвый песок у компрессор-
ной ст. гос. Котурделе, скваж.

т

8

Эоловый песок у компрессор-
ной ст. Барсакельмес.

Е —

оо
он

11

о
о

 
— 
1

9
 

6
0

е
 

л

©
.

- 117

7
0,4 37

3,611}9 33; 3612
0,510,3 3561621

— | -— | 0, 3709288
— | — | ©,520,5|67 ,611 ‚О

37 |1,4| 0,в] 5674 413 1
0,910;5| 0;1| 0867 7\39,0

0,13,3) 6,6

1, 9|6,1| ,
42192 6) 3,3

Таблица 1

Механический состав барханных песков (Мургабский оазис) { 511
С. фракцай (%) диаметром, мы

_ е

з 5 $ | & Физическая
- - < © тлинаГлубина, см Ё" ч Ё 3 л 85 | 00 мм

1 = | ® | $ | & 18°
- © © © ® | ®=

@оло:
0—23 0,63 | 4520 | 44 ,20 1,00 1 5,60 7,то

23—87 0,30 | 38,20 | 50, 0,50 $ 5,90 7,00
87—135 32,30132,70 1 24,50 2,29 } 3,50 6,20

135—160 0;40 3720 | 5129 ©,70 1 590 7,00.
Аллювиальные пески

016 26,50| 66,49107—175 0,04 |28_80 59,76 1 3,80 | 2,200,01 1,00 | 0,80 4.00' 5,80
0;50 ] 490
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Таблица 12

Механический состав (%) рыхлых песков опытного участка олоры
ЛЭП в районе Котурдепе и Джебел [28, 45)

Механический состав, мм

Мощность в 1 в | е | 8 | $ ТЕ | 3
песка, см е е = е <г - =

® 1 1 ! а ® Е
81& 18 | $ | З | Е | Е
® | е ре Ёе | - ® | =

Райсл Котурдене.ЛЭП No 193

0—5 — |96,30 1 0,03 | 0,т0 | 0,67 | 367 | 444
5—25 — |95,61 1 073 | 0,03 | 0,53 | 3;10 | 356

25—50 — |95:90| 0210 ! 0,27 # 0,13 | ;Е0 | 400
50—-75 — |95;63] 0,03 | 0,07 — 0,50 | 3,77 | 4,34
35100 — |95,59| 0,07 | 0,27 ° 0,07 | 4.00 | 4,34

100—125 96,13| 0,17 [ 0,13 — 0,60 | 2,97 | 3,70
195—150 — |96;24| 0;50 | 0;10 — 0;03 | 3;13 | 3;26.

Склоп межбарханной формы (контроль}
0—5 — 195,77| 0,43 | 0,07 | 0,90 | 2,73 | 3,70
585 — |95,97 | 0,03 | 0,20 | 0,57 | 3,23 [ 4,00

25—50 — |95,86 | 0,27 | 0,07 | 0,63 | 3,17 | 3,87
50—75 — |94,29 1 0,17 1 0,20 | 0,27 | 3,07 | 3,54
25—100 — |95;63 | 0;50 | 0,40 | 0;27 | 320 | 387

100—125 — |95,83 Е 0,20 | 0,53 | 0,07 | 3,37 | 3,97
125—150 — |94;57 | 0,80 | 013 | 0;23 | 3’87 | 463

Район Джебела. Опора ЛЭП й

0—5 1,06 193051 1,76 | 0,06 | 0,87 | 3,20 | 4,13
5—95 3;97 |87,98| 1+67 | 1;17 | 1544 | 3,77 | 6,38

25—50 4,44 |90,81 ] 2,26 } 0,16 | 0,26 | 2,07 | 2,49
$3—25 3,72 |38,38{ 2,07 | 0,30 | 150 | 3,03 1 &,83.
75—100 4,42 19001 |1,60 | 0,36 1 0,44 | 3,17 { 3,97

100—125 3,42 |91,33 1 1,20 | 0, 4 } ©,64 1 3,27 | 4,05
125—150 5,15 |87,05| 1,10 | 1,37 | 193 | 3,40 | 6,70.

Склон бархана (контроль)

0-5 9,43174,03| 7,37 | 3,27 | 3,00 | 2,90 | 9,17
5—5 19;95 |75,69| 2720 | 1;00 | 0.70 | т;23 | 293

25—50 808 | 88729 | 0:33 | 0;40 | 1,27 | 163 | 3;30
50—75 6,50190,17 | 0,76 | 0,84 | 0,06 1 1,77 | 2,67
75—100 5,31 | 90,00| 1,76 | 1, 83 | 0,10 | 100 | 2,93.

100—125 357 |91,30| 1710 | 0;10 | 136 | 257 | 403

30

ки мелкозернистые с преобла-
данием фракции 0,25—0,05 мм—
88—89%. Содержание крупного
песка (1—0,25 мм) незначитель-
но — 0,3—0,6%, пылеватых
фракций — (0,05—0,001 мм) так-
же незначительно — 4—6%, фи- /
знческой глины — 6,2—7,1%
(табл. 10). Количество глинистой
фракции в эоловых — несках За-
надного Турменистана — (районы
Джебсла и — Котурдспе)—3,26—

"
]

6,38% (табл. 11).- А]'

%

- 
че

а

Применение седиментометри- *
ческого метода — анализа исска
позволяет — определить — разме-
ры наивероятнейших — частиц @
их процентное — содержание в
волвых днеперсиях песка и яв-
ляется дополнением к механиче- ()
скому анали:%у_ ос{)щ:;твл:ш;;щу 5 2 лИЙ

сухим слособом. Один_ и: - .

ров данной работы [28}, приме- де‘;::\:й;:› 'ЪЁЁЁ:‘: %Ёш{)“;‘_
няя весы Фигуровского [59} и ме- - диусам 2%-ной суспецзии
тодику расчета [60], установил песка.
размеры наивероятнейших частиц
для песка котурдепинского района — & мк (рис. 1), на
основе которого методом пластифицирования [67] при-
готовлена 2%-ная водная суспензия.

© характере поверкности зёрен песка

Характер поверхности песчаных частиц, их цвет и
форма зерен во многом предопределяют скорость взай-
модействия между песком и фиксатором.

Песчаные частицы делят на грулпы в соответствии
со стеленью их окатанности {21]. При этом выделяют
окатаниые зерва — форма близка к шарообразной; но-
луокатанныс—с более волнистым очертанием; полуугло-
ватые — с неправильными очертаниями, углы и острые
грани притуплены; угловатые острые ребра и угловатые
очертания. Различают еще координированные (как бы
«изведенные») и регенерированные зерна, которые об-
разуются в результате нарастания на песчинках одно-

з
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именного материала (на кварцевых песчанках — кварца,
на известняках — карбоната кальция и . д.), восстанав-
ливая при этом их первоначальную форму. Степень ока-
танности песчаных частий зависит от размера, минерало-
гического состава, характера и условий переноса, а так-
же расстояния и длительности переноса и увеличивается
с возрастанием крупности песчинок.

Форма песчинок в значительной степени зависит от
свойств минерала-и прежде всего от -совершенства его.
спайности [82]. Минералы, не обладающие спайностью,
образуют более совершенные округлые зерна, в ТО вре-
мя как минералы со спайностью, раскладываясь то ее
плоскостям, дают более угловатые формы. Лучше дру-
гих округлены лесчинки кварца, кремния, но никогда не
встречаются окатанные зерна слюды, легко раскалываю-
щейся по спайности на чешуйки. Вопрос о полнрован-
ности поверхности песка является дискуссиойным. Если
полированная поверхность, по У. Х. Твенхофеллу [63},
характерна для обломков, подвергающихся действию
волы, а матовые поверхности только эоловым песчинкам,
то, по П. И. Фадееву [21}, полированная поверхность
свойственна золовым песчинкам, а матовая — песчннкам.
обработанным водой.

В. П. Батурин [64] отмечает, что матовая и блестя-
щая поверхности встречаются у песчинок независимо от

размера. Любая из них может, в свою очередь, быть
тладкой и неровной, подразделяясь на штрихованную,
мелкоямчатую, крупноямчатую. Ямчатые новерхности
свойственны обычно зернам, подвергшимся действию
ветра или растворения.

Поцверхность песчинок нередко покрыта тонкой обо-
лочкой, состоящей из другого вешества, отличного от

вещества самих песчинок. Оболочка на поверхности пес-
чинок [21] возникает за счет электростатического
притяжения поверхностью песчикок, растворимых в

воде солей полуторных окислов и кремнезема, а также
за счет адсорбции проникающих в толщу песка - кол-
лондных растворов и суспензий; при этом немаловажна
ортокинетическая коагуляция. Различием этих процсс-
сов определяется и тнп оболочки.

В некоторых случаях оболочку предлагают делить на
гливистый, железистый и смешанный типы [21]. Пред-
ставляет интерес классификация оболочек, в основе
которой лежит представленне о веществе оболочки как
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о сложном комплексе различных минеральных и орга-
вических соединений [65}.

1 тип — глинистый. Вещество оболочек близко к
обычным клинам, присутствие таких оболочек на пес-
чинках сообщает последним способность адсорбировать
катноны. С поверхностью кварцевых зерен оболочка свя-
зана через обменный Са. Вытеснение Са вызывает от-
деленне оболочек и <раздевание» песчинок. Цветной пс-
еек обесцвечивается, давая окрашенные суснензии.

И тин — железистый. Оболочка представляст колло-
идный комплекс, подавляющая часть которого необрати-
мо связана с гидроокислом железа. Вещество оболочек
растворнмо в минеральных и органических кислотах.

11 тин — переходный между Ё и П. Вещество оболо-
5ю

чек с невысоким отношенисм в0 -

ТУ тид — оболочки смешанного тила.
Каждый тип отражает особенности условий генезиса

и парагенезиса песчаных отложений. Присутствием гли-
нистых, железнстых и других веществ в поверхностном
слос, по-видимому, и объясняется гидрофильность поверх-
ности песка, которая, ло данным [28}, на один порядок
меныше гидрофильности бентонитовых глин и СОсТавля-
ет около 5 дж/т. Вещества, находящиеся в поверхност-
ном слое песчинок, являются неактивными, а избыточ-
лая свободная энергия системы понижена за счет адсор-
бцин веществ из окружающей среды. Вследствие этого
сила контактного взаимодействия между песчинками ми-
нимальна, и при действии даже незначительных внешних
сил пески приходят в движение.

©О движении песка

Песок — это система, состоящая из двух фаз, — газо-
образной и твердой, поэтому он относится к СЫПучим
телам. Песок представляет свободнодисперсную систему,
в которой содержание твердой фавы достаточно высоко,
но из-за низкой величины силы сцепления в — местах
контакта частицы песка способны перемещаться под

й сил, р под дей ветра.
При этом наблюдается флюидизация песка, то есть его
течение, распыление. Эти — процессы — рассмотрены
Н. А. Фуксом {66
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Рис. ®. Траекторни прытающих песчикок.

Частицы, лежащие на поверхности слоя, состоящего
#з тех же частиц, движутся тремя способами: перекаты-
ваются по поверхности; отрываются от поверхности и
сейчас же падают обратно («прыжок»); переходят в
состояние аэрозоля, то есть в виде аэродисперсной систе-
мы с газовой (воздушной) днснерсионной средой

При определенной скорости воздуха (ветра) частицы,
выступающие из слоя песка, начинают нерекатываться.
Этн песчинки, попав в небольшие углубления, остапав-
ливаются, С увсличением силы ветра некоторое число
песчинок снова начинает перекатываться, а затем оста-
навливается и т.д. Движущиеся таким образом лесчин-
ки, сталкиваясь с другими, более крупными частицами,
выступающими над поверхностью, отскакивают. При
критической скорости ветра большая часть песчинок на-
чинает передвигаться «прежками» (рис. 2).

Если частицы выпадают нз потока воздуха, двигающе-
гося ламинарно у самой поверкности, то их подхватывают
турбулентные вертикальные пульсирующие потоки воз-
духа. Песчинки иногда отскакнвают от повсрхности ри-

кошетом, повторяя прыжок, иногда падают, зарываясь

в песок, и передают свой импульс другим песчинкам,
которые начинают перекатываться или отскакивают. Та-
ким образом, процесс переноса и движения песка имеет
характер «цеппой» реакцин. Раз начавшись, движение
распространяется на большие расстояния. Начинается
этот процесс на небольших возвышениях под действнем
ветра и случайных причин. А. П. Ивановым рассмотре-
ны траектории перекатывания в зависимости ©т формы
зерен песка, значения начальной скорости движевия
частиц от их поперечника, закономерности - проявления

упругих свойств при ударах частиц и их вращение в
потоке [67). Им найдено аналитическое выражсние за-
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]
висимости количества переносимого песка от скорости

ветра. В основу берется импульслая теория отрыва и
переноса песчаных частиц воздушным потоком (табл. 13).

Таблица 13

Значения скорости ветра, при которых начинается передвижение
несков различной крупности [21]

3 э
- & “

© ЗОБ ыРалиус песчаток, мы 1 °| ‘ Сг Т
=

® аР `о
5 $ | 5 =

Критическая скорость ветра,
м/с

для песка с 2%%-ной влаж-
ностью. 6.0 | 2,5 9,5 12,0
дмя сухого песка . 3,8 4,8 6,0 9,0

Чем мепьше размер частиц песка, тем меньше сила
ветра, вызывающая их движение. Небольшое увлажне-
ние требует увеличения силы ветра в 1,5 раза. Для пес-
чники с радиусом больше 50 мкм критическая скорость
«течения» ло поверхностн неска пропорциональна квад-

ратному корню из радиуса песчинок [66}. Для песчинок
с раднусом меньше 50 мкм критическая скорость — воз-
растает при переходе к более мелким частицам благо-
Даря молекулярным силам, действующим между части-
цами {4, 66}.

Ветры называются активными, если они приводят в
движение мелкозернистый несок с размером — частищ
0,25—0,10 мм {29). Скорость таких ветров у поверхности
песка близка к 3,5—4,0 м/с, что соответствует скорости
ветра 5—6 м/с (по шкале Бофорта) на флюгере высотой
Ю м.

Порисхость песка

Для порошкообразных махерналов, к которым отно-
сятся почвы, глины, природные цеолиты, синтетические
алюмосиликаты, песок и многие другие, различают пер-
вичную и вторичную пористости.

НПервичная пористая структура порошков обусловлена
особенностями кристаллических структур минералов, из
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которых состоит данный материал, Например, глина, со-
держащая монтморинллоних, обладает расширяющейся
кристаллической структурой в процессе поглощения воды.
Вторичная пористая структура возникает благодаря за-
зорам между контактирующимися частицами. В 168
рассмотрен механизм формирования первичных и Вто-
ричных структур природных минеральных сорбентов.

Формирование первичной структуры природных ми-
неральных сорбентов протекает по строгим заковам кри-
сталлохимии. Возникиовение вторичной структуры обус-
ловливается кристаллохимическими особенностями и
формой кристаллов глинистых минералов, из которых
состоят природные глинистые материалы (сорбенты),
силами йствий между втор'
структур (криптоструктуры, частицы, агрегаты), силой
тяжести, действием воды, обменных ионов, низко- и высо-
комолекулярных электролитов. Влияние каждого из этих
факторов на процесс формирования вторичных структур
различно.

Первичная пористая структура песка определяется
особенностями кристаллических структур минералов, из
которых состоят вещества в поверхностном слое песка.

Исходя из того, что составляющие поверхностный слой
вещества практически не набухают в воде, можно пре-
вебречь величиной нервичной пористости песка.

Вторичная пористость — пространство между контак-
тирующими частицами, которое сильно зависит от карак-

чера сложения и размера песчаных зерен; значение сум-

марного объема пор в песке, заполненных воздухом, бу-
дем называть пористостью мпеска, хотя эта величина в

случае почвы называется порозностью [22}. Для ее оп-
ределения необходимо знать величину объемного веса,
под которым подразумевается отношение веса песка в
известном объеме к весу воды в том же объеме и_удель-
ного веса, называемого отношением веса твердой фазы
в определенном объеме к весу воды в том же объеме
(при температуре 4°). На основанин эксперимелтальных
данных удельного (а?/см%) и объемного (с*%/см®) веса
ческа рассчитывают значения — пористости (л) ло

п:ита 100% и величину суммарного объема пор (\. }

1 1 см
по И, < Значение удельного веса для боль-

@

'
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Таблица 14

Пприносп‚ лесков различного происхождення -

3
& КЗ

= 5 186
з® | 28 | 8 1ЕВ

Тип песка. Глубива горизовта, см || 58 | 82 | 5 |$ 5
& = ® ® Жон

З# | $5 | & 83
> 8 | 0% | Е 658

1 2 | з 4 | 5

Эословый песок Западного Туркмениста-
на, район Котурделе

©—5

Райст Барсакельмес шор Келкор)
3—25
25—50
50—100
No0—150

Среднебарканпые пески
3—25
25—50
50—Н0

100—150.

Крупвобарканные пески
3—25
25—50
50—100
100—150

Эоловыс пескв Юго-Западвого Туркме-
вистана, райов Камышлыджа

273 3999 | 0,243
э 41;69 | 0,273
258 39,87 | 0,254
2.69 39:40| 0,242
2,64 ,
278
278
270

2.49 | 14 <
2.45 | 1,40 | 4 ©,306
2540 || 3248 | 38733 | 9,259
231 1158 | 357551 0201

©,269
0,260
0250
0,950

2,30 | 1.44 |37,39 | 0,260
2;20 | 1,44 | 37391 0,260
2,30 | 1.44 | 37391 0,200
2730 | 14 |37,39 | 0,260

2,65 |1,39 147,54 [ 0,350
7
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(Продолж. табл. 1#)

1 ! 2 3 4 5

Речной песок (р. Москва) [21) 2,16 | 1,72 |35,33|| 0.206
Эоловый песок (Западный Казахстан}

[21 2,7 | 1,7) |36,90| 0,215
Морской песок Черного моря [21] 2,63 | — | - | —

(Азовское море} [21] элво —- | —
Крупнозернистый золовый песок из Ре-
нетека 1--0,5 мм [29} 2,55
Среднезернистый 0,5--0,25 мм [29] 25
Мелкозерннстый 0,25—04 мм [29] 2,65
"Тонкозернистый 0,1—-0,05 мы [29] 2;65

шинства лесков, близких к мопоминсральным,
равно 2,60 [69]. Удельный вес песков, в которых содер-
жатся водорастворимые соли или оргавические — веше-

ства, значнтельно колеблется [21] (табл. 14).
Объемный вес песка зависит ©т — минералогического

состава, природы — присутствующих в песке веществ,
формы и характера сложения зерсн песка и т д. Объ-
емный вес песка (см. табл 14) всегда меныне удельного,
так как объемный вес в противоположность удельному
учитывает накодящийся в пробе воздух.

Величина суммарного объема пор колеблется в пре-
делах 0,194—0,350 см%/г. Другими словами, простран-
ство (объем) одного грамма псска, заполненного воз-
лухом, меняется от 0,19 до 0,35 см®.

Величина этого объема (табл. 14) колеблется от 50
до 75% в зависимости от генезиса, вида песка, его ми-
нералогического состава, вида присутствующих в нем
веществ и т.д. П. М. Фадеев [21] проанализировал
влияние некоторых факторов нпа пористость песка. От-
метим ОсНОоВНЫе иЗ НИХ.

Размеры зерпа. Зависимость порнстости песков
от размера частиц достаточно хорошо выявлена в рабо-
тах многих авторов [70—73) (табл. 15)-

Пористость кварца и ортоклаза увеличивается ©

уменынением диаметра частиц в рыхлом и уплотпенном

состояниях, а пористость слюды, наоборот, уменышается,
что связано с пластинчатым ее строением.

Следует отметить, что закономерность в изменении
пористости у естественных лесков выдержинвается лишь
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у песков более или менее однородных. В песках неодно-
родных эта закономерность часто нарушается: порис-
тость значительно уменышается, когда мелкие частицы,
располагаясь в промежутках между крупными, умень-
тпают объем свободного пространства.

Таблица 15

Зависимость пористостн иесков (%) от их состОЯвия
и размера песчаных частиц

пюжаКвари ! Ортоклаз ‹мусЁЁ‚Ёш)
Днаметр ф рак- тОнниЕ

цеп, мм

рых- ушют-‘ рык- | уплот- рык-‘ уплот-
лое | нённое зое нённое | ясе вёнвое

2—1,0 47,68| 37,90 47,5 45,46° |87,0
1—0,5 47,10| 40,61 51 ,98 47,88 — |&5,18

0.5 —0.25 31,69 5476 4918 18371
©,25—0,10 44789 | 58;46 | 51,62 |82,74
©,10—0,06 45,31 61,22 52,72 |No9,98
©,06—0,01 45,68 62,53 — —

Форма зереяй. Форма песчаных зерсн никогда пе
бывает ндсально сферической и изменяется в широких
эпределах в зависимости от минералогического состава,
характера и условий нереноса, дальности и продолжи-
тельности перепоса и других Ффакторов. Поэтому в есте-
ственных несках неправильность формы зерен вызывает
при прочих равных условиях зпачительные колебания
пористости. В уплотиенном состоянни пористосль шеска
независимо от размера зерен имеет примерно постоян-
ную величину — 34% [70).

асположение зерен. Величина пористости
песка также во многом зависит от расположения зерен.
Так, порнстость рыхлого песка 47,64%, уплотненно
го — 25,95% [21}. В лабораторных условиях любое рас-
воложение песчаных зерен окажется уплотненным, сле-
довательно и величина пориётости соответствует его уп-
лотненному состоянию. Чем сильнее уплотнен песок, тем
меныше его лористость (табл. 16) [21).

Уменьшение лористости песков при уплотнении — под
действием давления происходит за счет перераснределе-
ния и более тесного расположения песчаных зерен. На
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Таблица 16

в песка в 1 ._ОТ его

Пористость (%} при давлении,Началь-
Размер_ | ная по- ке ла

зерен, мм 5 ›
® я | 103 Ё 154 | 205 | 256 | СМ

0,500 ° | 4в | 39,2 | 3в,9 | 384 | 37,9 | 361 [ 2,627
0:208 —|› 50,8 | 4454 | 428 | 214 | 40;0 | 38;9 | 256
0175 а811 | 3479 | 4473 | 434 |-59;9 | 225 | — 25663
0147 4821 | 4478 | 4472 З,1 | 43,0 | |2;667
02104 515 —| 4870 | 4675 5,4 | 44;6 | — 25667
0088 521 | 47*1 | 45,9 6.2 1 44.5 | — 2+607
0024 5858 || 48;2 | 7:3 о | 35;9 || 2;570

х

'.

первоначальную пористость песков, отложенных в есте-
ственных условиях, влияют различные факторы: уплот-
нения в процессе отложения и подудавлением вышеле-
жащих пород; продолжительность х уплотнения; влаж-
ность неска, его генезис и последующие геологические
процессы. Пористость заросших илаковой дерниной пес-
ков болыше пористости оголенных, перевеваемых песков`
(см. табл .14), что связано с присутствием в них агрега-
тов, образованных из более мелких частиц, склеенных ор-
ханическими веществами растений н их отмерших ос-
татков.

ГЛАВА Л

ХИМИЧЕСКИЕ МЕЛИОРАНТЫ ПОДВИЖНЫХ ПЕСКОВ

Классификация химических мелиорантов

Химические мелиоранты — вещества, применяемые
для закрепления лодвижных песков. В настоящее время
еще нет их единой классификации. В`ее основу следуст
положнть их происхождение, принадлежность к опреде-

ленным классам соединений и др. Но действие мелиоран-
тов зависит от химических свойств, строения - молекул,
молекулярного веса, вида и количества функциональных
групп, их расположения в цени макромолекул, степени

Фу льных групп, асс ТИ

растворенных частнц в растворе, надмолекулярных

структур н др.
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Классификация ло происхождению. При-
меняемые в настоящее время химические мелиоранты
относятся к продуктам, являющимся откодами пронзвод-
ства, хотя среди веществ, используемых в качестве ме-
лиорантов, есть и продукты, выпускаемые промышлен-
ностью.

Классификация по тину соединений. Хи-
мические мелиоранты можно разделить ва две большие
категории — неорганические и органические вещества.
Встречаются мелноранты, относящиеся к неорганическим
и оргапическим веществам. Например, стабилизирован-
ные водорастворимыми полиэлектролитами суспензни
тлнн.

Классификация по агрегатному сос-
тоянию. Мелкоранты бывают жЖидкими и твердыми,
но есть и материалы, находящиеся в полутвердом состо-

янии. Например, битумы, степень размягчения которых
зависит от температуры окружающей среды. Сусвензии`
глин, обработанные полиэлектролитами, которые относят
® классу высокодисперсных систем.

‚ Классификация по растворимости. Пю
этому призпаку нх можно разделить на несколько групп.

Химические мелиоранты, растворимыс в воде. Их
водные растворы в зависимости от содержания раство-

ренного вещества приобретают свойства истинных или
коллоидных растворов. Например, растворы полиэлек-
тролитов, которые при ннзкой концентрации являются
иствнными растворами, а при высоких — КОЛлоНдНЫМИ.

Эти растворы термодннамически устойчивы и обладают
способностью не расслаиваться не только за период - их
использования, но и за более длительный срок.

Химические мелиоранты, совершенно нерастворимые
в воде, их смеси с водой термодинамически неустойчивы.

Препараты, обладающие способностью растворяться в
воде неполностью. Смеси таких веществ с водой при
надлежащей степени дисперсности и обработке их до-
бавками могут быть устойчивыми, нерасслаквающимися.

Вещества, растворимые в щелочных растворах (утле-
щелочные реагенты). ‘

Мелноранты, растворимые в органических жидкостях
(битум, нефть).

Классификация ло величине молеку-
лярной массы. Химические мелиоранты сильно отли-
чаются по молекулярной массе. Следует классифициро-
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вать их как вещества с низким (например, соли) илн
высоким (полиэлектролиты) молекулярным весом. Есть
препараты, занимающие промежуточное положение меж-

ду низкомолекулярными веществами и полимерами. По
существующей классификации в полимерной химни [74).
их можно было бы назвать олигомерами, или плейноме-
рами. Но такая классификация неприемлема из-за того,
что не для всех препаратов‚ применяемых в качестве
закрепителей песка, могут быть определены их молеку-
лярные массы.

лассификация по химическому сос-
таву и строению молекул. По этим признакам

ранты можно р тЬ на пизкомо. не-

органические соединевия (солн); высокомолекулярные
неорганические соедннення (глины); высокомолекуляр-
ные органические соединепия с цепеобразной — формой
макромолекулы (полиэлектролиты, эфиры целлюлозы
н . д); высокомолекулярные органические соедине-
ния с глобулярной формой макромолекул — (вещества
па основе лигносульфонатов и др.).

Классификация ло типу связи между
частицами твердой фазы. Связи между пес-
чаными частицами зависят от химической природы ме-
лиоранта и могут быть подразделены на следующие
типы.

Жесткий тип связи, когда несчаные частицы лишены
во: ТИ о пер Под вс йствием
внешней нагрузки такой тип связн нарушается и не вос-
станавливается после снятия внешней вагрузки (Фикса-
ция песка цементом, жидким стеклом, а также обжиг и
спекание песка) или восстанавливается, но частично.
при определенных благоприятных условнях (фиксация
песка водными растворами полиакриламида или струк-

турсобразователя К-4, К-б и др.).
Пластичный тип связи, когда песчапые частицы име-

лют возможность перемещаться без нарушения связей и
легко восстанавливают нарушенные связи, если имеется

возможность контакта разъединенных мест (мелиорания
песка смесями сырой нефти с нефтепродуктами, сланце-
вой смолой и другими минеральными маслами).

Эластичный тип связи, когда песчаные частицы име-
1от ограниченную возможность перемещения. Такой тип
связи под воздействием внешней нагрузки (в пределах'
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упругой деформации материала мелноралтов) обычно
не парушается, а все покрытие деформируется и частич-
но принимает первоначальную форму после снятия внеш-
ней нагрузки (мелиорация песка латексом) 1671 й

Классификация по типу образовавшей-
ея структуры на поверхности песка. В
дисперсиях песка с применением химических мелиоран-
тов возникают кристаллизационная (при использовании
вяжущех материалов), коагуляционная (глинистые сус-
пензни без и с примененнем полимеров), переходящая в
конденсационную (при подсущивании, уплотнении), кон-
денсациовная или коиденеацкнонто-кристаллизационная
{бнтумы в зависимости от температуры) структуры.- Эта
классификация мало нримеляется из-за трудности опре-
деления вида образовавшейся в процессе мелиорации
нодвижных песков структуры.

лассификация ло происхождению яв-
ляется, по-видимому, более эффективной. Каждый пре-
парат определяется значением своей молекулярной мас-
сы, растворимостью в каком-либо растворителс, агрегат-
ным состоянием и 1.д. По происхождению химические
мелиоранты по аналогии классификации, принятой для
волокнистых материалов, могут быть разделены на при-
родные, искусственные и синтетические [75}.

Природные химические мелноранты — это такие ма-
териалы, которые без каких-либо серьезных химических
воздействий на них обладают способностью закреллять
подвижные шпески (например, иефтяные смолы). Если
природные материалы сами ие обладают способностью
связывать частицы СВОбЭДНОДИСПерСНЫ'Х систем песка
(например, целлюлоза, уголь), а продукты их хнмиче-
ской обработки являются прекрасными закрепителнми
(например, карбоксиметнлнеллюлоза, жидкое стекло
н др), то их следует называть искусственными. Хими-
ческие мелиоранты, приготовленные путем синтеза из
мономеров, или полученные на основе сиптетических
полимеров, являются синтетическими. К ним относятся
водорастворимые полимсры, поверхностно-активные ве-

щества и др- ы
Предлох в No ран-

тов не являются окончательными. Дальнейшие исследо
вания в этом направлении помогут выбрать тот вариант
классификации, который наилучшим образом отвсчает
поставленным задачам,

43

вО к АМЕМ.ВЮ



Природные мелноранты песков

Природные мелиоранты — это такие природпые хими-
ческие соединения, которые в естественном виде облада-
от способностью переводить свободнодиснерсную систе-
му песка в связнодисперсную, после чего песок теряет
свойственную ему флюндизацию.

Вода

Мелиорация подвижных песков водой — это смачи-
вание поверхности зерен песка. При слипании таких час-
тиц они взаимоудержнваются капиллярными силами,

возникающими между контактирующими песчинками

(капиллярная теория структурообразования в ночвах)
[22, 761 При заполненни пор водой в местах соприкосно-
вения-—«контактах» частид-—-возникают мениски, имею-

лцие вогвутую форму. Под вогнутой поверхностью давле-
ние жидкостн понижается [77}, и частицы песка могутв
определенных условиях испытывать избыток внешнсго
давления, которое сжимает и удерживает их.

Вода является уникальным растворнтелем. Многие
методы закрепления песков, связайные с использованием
химических мелиорантов, за нсключением закрепителей
из нефти, основываются на использовании воды в значи-
тельном количестве в качестве растворителя или в ка-

честве дисперснонной среды, Рассмотрим более подроб-
но вопросы структуры воды. строения, а также свойства,
с которыми связана ее растворяющая — способность
п предопредсляющие в конечном нтоге свойства Бодных
дисперсий химических мелиорантов

Атом кислорода, находящийся в вершине угла не-
линейной молекулы Н—О--Н и определяющий ее гео-
метрию, кроме $-электронов, не способных к образо-
ванию связи, нмеет еще три 2Р-орбиты, #из которых
одна—Ро„—-уже занята парой электронов с противопо-
ложными спинами, в то время как Ра и Ра — ор-
биты, — составляющие друг © другом прямые - углы,
которые могут привимать участие в образовании
с-связей — [78}. Таким образом, атом кис-
лорода в молекуле воды, инмея на внешннх 25$, 2Р,,
ЭР ‚ и 2Р, орбитах 6 электронов, обладает двумя орби-
тами, занятыми спаренными электронами и двумя свя-
зующими орбнтами. В зависнмости от степени — гибри-
дизации этих орбит взаимное расположение связываю-
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тцих орбиталей может меняться, образуя углы 90—
180° [79]. Уже первые рентгеноструктурные исследова-
ния [80] показали, что в жидкой и кристаллической
фазах молекулам воды свойственна приблизительно
тетраздрическая координация [81], сохраняющаяся при
высоких температурах (например, при 473К) [82, 83],
и дополнительно подтвержденная расчетами молекуляр-
ных орбит [84]-

Два ядра водорода и одно ядро кислорода, из кото--
рых состоит молекула воды, окружены десятью электро-
нами. Два электрона движутся вблизи атома кислорода,
а остальные восемь — по четырем вытянутым орбиталям.
Оси двух вз зтих ©рбиталей направлены вдоль связей
О--Н, а двух других, электроны которых не участвуют
в образовании химических связей, лежат приблизительто
в плоскости, ндущей через ядро кислорода и перпеиди-
кулярной плоскости НОН. Электроны движутся в пре-
делах орбыталей попарно. ©С протонами НФ, находя-
зинмися внутри двух орбиталей, связаны два полюса по-
ложительных электрических варядов молекулы — воды.
Электроны, расположенные в двух других орбиталях,
образуют Так нвазываемые неподеленные пары. Они оп-
ределяют сравнительно болышую величину электронной
нлотности в периферической частя молекулы, противо-
положной той ее части, в которой расположены прото-
ны. К этим электронам приурочиваются два полюса от-
рицательных зарядов молекулы воды [85.

Помещение зарядов, равных сумме заридов электро-
пов, находящихся на каждой орбите, в цептре тяжести
этих орбит, привело к появлению точечннй модели молс-
кулы воды, хорошою описывающей геометрию и диполь-
ный момент и носящей название точечной модели Дан-
кена-Попла [84}. По этой модели угол между орбиталя-
ми спаренных электронов равен 120,2°, угол - между
связывающими орбиталями — 104,5°, а угол между СВЯ-
зывающей орбитой и орбитой неподеленной пары элек-
тронов — 107,8°. Расстояние от ядра ятома кислорода до
центров спаренных и связывающих орбиталей и до про-
тонов соответственно равны 0,0367, 0,0583 и 0,0963 нм.

В газообразном состоянии молекулы воды представ-
ляют собой диполи (р==1,78 Д), в которых протоны на-
ходятся на расстоянни 0,0958 нм от ядра атома кисло-
рода, а угол между направлениями связей кислород—во-
дород составляет 104°22' Жидкая вода обладает высо-
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кой теплоемкостью, температурами затвердения и нс-
парения, критической температурой, диэлектрической
постоянной и характеризуется многочисленными — ано-
мальными свойствами [86, 87).

Вода отвосится к числу соединений, наиболее подхо-
дящих для образования водородной связи между ее мо-
лекулами 188} Наличие в молекулах воды неподелсн-
ных электронных пар играст важную роль в образова-
нии водородных связей; за счет этих пар в каждой мо-
яекуле воды могут возникнуть два центра для образо-
вания межмолекулярных водородных связей. Считается
установленной донорная способность ОН-групп молекул
воды. В этом случае ОНчгруппа с неподеленной парой
электронов молекулы воды служит акцептором протонов
[891. Еще две связи обеспечивают два водородных ато-
ма. Таким образом, одна молекула воды в состоянии об-
разовать четыре водородные связи и тем самым являет-
ся ОСнОВой для тетраэдрического каркаса молекул. Во-
дородные мостики при этом отступают от линейных на
0—7°, а энергия водородной связи в димере молекул
воды составляет 19,75—29,25 кДж/моль. Равновесное
расстояние между атомами кислорода двух молекул во-

ды димера равно 0,273—0,300 нм. По мере увеличения
числа молекул, входящих в комилексы, расстоявие меж-

ду молекулами сокращается на 0,01—0,04 нм, а длина
Н-связей увеличивается до 0,090 нм. Угол - между ОН-
связями уменымается до 100°, а между неподеленными
парами-—до 116°. Дипольный момент воды при этом _ оста-
ется практически постоянным — 1,82—2,19 Д. 190, 91}-

Водородные связи в воде пеаддитивны. Возникиове-
нне на атомах кислорода (при образовании лодобных
связей) протонодонорвых и протоноакценторных — моле-
кул соответственно отрицательных и положительных за-
рядов приводит к тому, что тримеры более устойчивы,
чем димеры, а циклические комплексы (кроме диме-
ров) устойчивее цепочечных. При ассоциации трех моле-
жул и более проявляется тенденция к тетраэдрической
координации [92}.

Изучая молекулярные пучки водных димеров мето-
дом электрической резонансной спектроскопин — устано-
вили, что димерный агрегат является «транс-линейным»
комплексом, в котором имеются линейная и тетраэдри-
чески ориентированная водородные связи [91}.

Иссле, ме У: о
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Рис. 3. Предполагас-
=зые типы структур воды:
а — тетраздрическая,

=79 — (Болан:
дер Р. В., Касспер Дж. А
Нупе Дж. Гу; 6 —
кольцевая — тетрамеры,

т=4, и=72 — (Белла
ми Л. Дж., Осборн А. К
Липнинкотт Е Р, Бэя
дн А. Р.); в — тексого-
нальная, ‘ т=6, п =108
(Лигививкотт 3 В
1тромберг Р Р., Грант
В Т, Кессак Г А.);
т — развствяенная — го-

лимерцая — цель (те ке
что и в «в>); д — 2с- КАЛЛА
социация — возбуждет- А я
ных молекул НО (Гури- У
тов Ю. В.}; с — моле-
кулярные — агрегеты ©в

эжиикой воде (Алажсн М ).

(методом ЯМР) молекулярного рассеяния света — уста-
новлено, что в жидкой воде очень сильны близкодейст-
вующие и дальнодействующие силы взаимодействия [93,
94}. Процсесс сильного межмолекулярного взанмодейст-
вня в воде достигает 500 К, а дальнодействие межмоле-
кулярного взаимодействия определяется болышой анизо-
тропной поляризуемостью молекул НгО в жидкой воде
[941.

Итак, межмолекулярные взаимодействия в воде опре-
деляются водородными связями, что приводит к возник-

новению различных структур воды (под структурой по-
нимается ближняя упорядоченность се молскул, [88,
95—98} (рис. 3).

Первые представления © структуре воды, основанные
на количественной интериретации рентгенографических
исследований, — сформулированы Берналом и
Р. Фаулером {801}. По их представлениям, в воде могут
осуществляться три основных способа взанмного распо-
ложения молекул. При низких температурах преоблада-
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«т наиболее ажурная структура типа лед-тридимит (во-
да 1). Основной является тетраэдрическая типа кварца
(вода ), переходящая при температурах, близких к кри-
тической, к простой симметрической упаковке (вода И1)-
В обычных условиях наблюдается равновесие всех трех
структур. С ростом температуры равновесие смещается
вправо, в сторону увеличения воды П.

Присутствие в воде ажурных структур © — болышим
числом пустот юбъясняется взаимодействием ее молекул
веледствие направленных водородных связей. Эластич-
ность водородных связей реализует — разнообразные
структуры, примером которых могут служить различные
модификации кристаллического — льда (тридимнтная,
кварцевая и плотно упакованная структуры)-

Иногда молекулы воды располагаются в пространст-
ве таким образом, что образуется наиболынее количест-
во водородных связей [79, 99—108]. Наибольшее число
Н-связей между молекулами воды наблюдается у льда.
При плавлении его часть водородных связей разрывает-
ся и некоторые из молекул попадают в октаздрические
пустоты, в результате чего упаковка молекул становится
более плотной и удельный объем уменышается. Повыше-
ние температуры сопровождается увеличеннем количест-
‚а разорванных водородных связей и заполненных пус-
тот, уменышением стелени агрегации и размеров юблас-
чей, в которых сохраняется ближний борядок.

Другую модель воды предложил Л. Полинг П04},
счнтавший кварцеподобную структуру менее стабильлой
из-за сильного изгиба водородных связей. Он предпо-
ложил, что вода имеет клатратную структуру типа газо-
вых гидратов, в которых центральная молекула окруже-
на каркасом из молекул воды, образующих пятиуголь-
кые додекаэдры. Такая система обладает панменышиы
процентом неразорванных связей и, следовательно, 60-
лее устойчива.

Структуры типа льдоподобного и клатратного карка:
сов энергетически близки, однако предпочтителен первый
тип [79, 105}. Не исключена возможность — перехода
льдоподобного каркаса (в интервале температур воды
30—60°) в додекаэдрические структуры клатратного ти-
‘па. Модели О. Я. Самойлова и Л. Полинга представляют
«чистые» структуры: молекулы укладываются в единый
каркас с частично заполненными пустотами. При надле-
жащем подборе параме?ров эти модели позволяют полу-
чить хорошее согласие с наблюдаемыми свойствами во-
ды 1861

5
)

Двухструктурные модели основаны на гипотезе о су-
шцествовании в г'кидкой воде лю крайней мере двух
структур ближайшего окружения, отличающихся типа-

ми упаковок, припнсываемых каждой из этих сосущест-
вующих структур, природой теплового движения и взаи-
модействием молекул в них, например, модель Бернала
н Фаулера. Впервые двухструктурная модель использо-
вана В. Рентгепом [106} для объяснения — аномалии
плотности воды.

Обр_азование надмолекулярных структур в жидкой
воде объясняется как результат кооперативных эффек-
тов, вызывающих одновременное усиление или ослабле-
ние Н-связей для соседствующих групп - молекул воды
{1071. Следовательно, в воде имеются — микроучастки,
различающиеся между сббой энергией связн молекул,
и способные кпериодическим (за 10-!—10-Ч с) струк-
турным перестройкам. Двухструктурная модель, введен-
ная Н. С. Франком, позволяет рассматривать воду как
идеальную смесь микроучастков с различной надмолеку-
лярной структурой. Во многих работах [180, 83, 99, 107—
109} применена двухструктурная модель в описанни тер-
модинамических свойств воды. В частности некоторые
авторы [83} счнтают, что вода является смесью двух на-
ходящихся в равновесин структур: рыхлой, типа льда
(плотиость р:—0,87 /см®), н более компактной (рэ==
1,32 г/сыё), с частичко разорванными водородными свя-

зями. В. М. Вдовенко и др. [110} в своих исследованиях
использовали двухструктурную модель воды при описа-
нии термодипамики этой модели. По их мнению, струк-
тура воды состонт из льдОподобного каркаса, в который
вкраплены участки с разупорядоченнй структурой, где
большая часть водородных связей порвана и коорди-
национкое число увеличено. Такие участки возникают
вследствле кооперативных эффектов [1107, 1111. Степень
разрушения участков льдоподобкой структуры снижает-
ся при повышении температуры,

До последнего времени не существовало прямых эк-
спериментальных данных, допускавших возможность ©д-
нозиачной интерпретации выбора модели, наиболее при-
ближающейся к действительности. Однако отдельные
авторы [108, 112} показали, что диэлектрическая релак-
сация жидкой воды на высоких частотах дает представ-
ление о существовании в жидкой воде двух времен ре-
лаксации, отличающихся друг от друга примерно в 2 ра-
4—-4533 49
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ва. Они считают, что эти результаты являются прямым
экспериментальным подтверждением — двухструктурной
модели, приписывая два времени релаксации процессам
переорнентации молекул воды, по-разпому связанных В
каждой из существующих структур. В пекоторых случа-
ях [1113} при объяснении аномального поведевня ВвОды
допускалось наличие в нсй ассоциатов в виде димеров,
примеров, но пикаких предположений о существовании
упорядоченных надмолекулярных структур высказано не
было. Позднее гипотезу развил А. Эйкен [114}, кот‹_трый
считал возможным присутствие в воде льдоподобных
блоков, состоящих из восьми молекул НФО. Распалом
этих блоков и их сосуществованием с ассоциатами мень-
ших размеров (НзО)за н (НзО)», а также с мономерными
молекулами оп объяснил анкомалию теплового расшире-
ния вОды.

Г. Немети и Х. Шерага [109, 151 предположили, что
вода состоит из еще болес крупных ассоциатов <поли-

р й» вОдЫ, П среди нес

дородными мостиками (но взаимодействующих за счет
электростатических и ван-дер-ваальсовых сил) молекул.
Ассоциатам — приписывали льдоподобную — структуру
(о1—=0,92 г/см3) н время жизни порядка 100 с
Плотность разупорядоченной структуры (рз) ВОды При-
нималась 1,12 г/см%,что соответствует упаковке с коорди-
чационным числом 8. Отличительной чертой модели яв-
ляется различие эпергии связи молекул в центре и ва
поверхности ассоциатов.

В последнее время развнтие представлений © двух-
структурной модели жндкой воды идет по пути дальней-
ней детализации энергетического состояния ее молекул.
Так, Ю. П. Сырников 1161 сделал расчеты для модсли,
учитывающей три возможных энергетических СОСтояния
молекул, что позволило объяснить аномалию теплоемкос-
тиводы. Расчеты сжимасмости воды привсли В. Ю. Гу-
рпкова [102] к новой флуктуационной модсли с простран-
ственным — разделением — участков каркаса, занятых

гидрофобными п гидрофильнымиы (смещснными) по-
лостными молекулами. Доля гидрофобных молскул (сла-
бо связанных водородной связью © каркасом) по расче-
там невелика, в то время как смещенными молекулами
(прочно связанными с молекулами каркаса) заполнено
более половины пустот, что позволяет отождествить та-

В
{

кую структуру © плотиоупакованной, разупорядочен-
ной.

На основе двухструктурной модели можно объяснить
аномалию вязкости и дизлектрической релаксании, тем-
пературные зависимости теплопроводности, теплоемкос-
ти и поверхиостного натяжения воды, получить правиль-
ную оценку энергии активации самодиффузии. Особая
роль отводнтся расположенным в пустотах каркаса сла-

босвязанным молекулам воды, ответственным за ее ано-
малыюе поведсние [86, 93, 111, 17.

Квантохимическне представления о природе водород-
ной связн привсли к качественно новой модели структу-
ры воды [118} Автор с приящипиально новых познций
рассматривает природу межмолекулярных связей в Жид-
костях вообше и в воде в частности. Основываясь на
кжвантомеханических представленнях, он приходит К

выводу о существенно ином механизме водородных свя-
зей, чем это предполагается всеми сушествуюшими тео-
риями, и, соответствепно, об нном характере ассоциа-
ций молекул воды.

По мнению М. Аджено, вода представляет не что
инос, как смесь различных типов кольцевых агрегатов,
образованных несколькими устойчивыми молекулами с
помощью водородных мостиков. На каждый протон во-
дородного мостика равнозначно поздействуют соединяе-
мые им молекулы. В кольце водородных мостиков пельзя
разорвать даже один из них, не затрагивая | состояния
других, то есть состояние каждого мостика зависит ©Т
смещения электрических зарядов в соседних молекулах,
которое происходит одновременно вдоль кольца. Такое
положение пазвано «коллективной связью», подразумева-
ющей, что все водородные мостики кольцевых агрегатов
скоррелированы друг с другом. Коллективной | связью
можно объединить любое число молекул — от 2 до бес-
конечности. Кольцо замыкаётся - чередующимися — оза
нарными н двойными связями, которые в Состоянии
обмениваться положениями

Рассмотрев с этих познций структуру воды, М. Адже-
но пришсл к выводу, что каждая молскула воды, обла-
дая четырьмя тетраэдрическими электронными орбиталя-
ми (двумя валентными н двумя неподеленными}, может
участвовать не более чем в 2 коллективных связях.
Поэтому в структуре воды должны возникать не слож-
ные трехмерные каркасы, а линейные цепи, состоящие
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из любого количества молекул воды, которые образуют
серию независимых колец. Для воды он рассматривает
5 возможных конфигураций такнх кольцевых структур.
Простейшим является димер со структурой, подобной
структуре диборана (ВНе). Можно получить — кольцо
из 3—6 молекул, причем б6-членное кольцо рассматри-
вется как наиболее близкое к структуре льда-

В воде в один и тот же момент Пприсутствуют все
возможные типы агрегатов молекул, причем равновесие
между ними будет зависеть от термодинамического сос-
тояния системы. При тепловых движениях агрегаты,
сталкиваясь между собой, теряют часть своих молекул
и преобразуются в другие типы. Однако общее число
водородных мостиков при нейзменных величинах тем-
перагуры и давления остается постоянным.

Правилыьююсть выдвигаемых М. Аджено концепций
нуждается в экспериментальном подтверждении, но пред-

лагаемый автором новый тип коллективной сВяЗи из Бо-
лец коррелированных водородных мостиков позволяет

в первом приближении`жачественно оценнть целый ряд
явлений, связанных со специфическими свойствами воды.

Как указывает М. А. Блох [119], одним из главных
выводов при рассмотренин модели М. Аджено является
вывод об анизотропности структуры жидкой воды. Одна-
ко пи одна из имеющихся моделсй жидкой воды не дает
строго научного объяснения ее анизотропности, ПОСКОЛЬ-
ку все они исходят из трехмерности льдоподобных кар-
касов жидкой воды. Лишь модель М. Аджено, предла-
зающая двухмерный характер молекулярных агрегатов,
в состоянии теоретически обосновать существование та-
кой анизотропии [1201. Поскольку могут существовать ли-
нейные цепи молекулярных колец, становнтся очевидной
возможность их орнентнрованного расположения под
влияннем того или иного внешнего поля, например,
слабые магнитные лоля воздействуют на воду в том же
направлении, что и пониженис температуры [121}. Под
влиянием названных факторов усиливается степень ори-
ентированиости молекул воды и пропорциопально этому
повышается взаимодействие между ними П22].

В работах 197, 123] сделана попытка классифициро-
вать структурные модели воды. Так, в [123] выделены
структурно-Одиородная модсль Попла с тетраэдри-
чески — связаниыми молекулами воды; двухструктур-
ные модели с тетраэдрически связанными и мономерными
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молекулами воды; двухструктурные модели с тетраздри-

чески н нетстраздрически связанными молекулами воды;
модели смесей с мелкими ассоциатами пететраэздрически
связанных молекул воды; структурно-однородная модель

М. Аджено с нетстраэдрически связанными молекулами
воды. Наиболее вероятной — моделью, позволяющей
объяснить — аномальные свойства воды, но-видимому,
является модель О. Я. Самойлова [79], представляю-
щая структуру льда, размытую и искаженную — тенло-
вым движением ($°“ -структура | [101]), — полости
которой частично заполнены молекуламн воды (А'”"-

структура [101]), обладающими трансляционным дви-
жением.

`Итак, в воде имеются различающиеся по составу и
строснию ассоциаты, степень упорядоченности которых

являстся фракцией температуры: при постоянной тем-
пературе они в динамическом равновесии между собой и
с молекулами воды. С повышением температуры водород-
ные связи в структурной воде разрываются с увсличе-
нием — относнтельной доли й-структуры в результате
частичного разрушения льдонодобного каркаса (в &-
структуре должна разрушаться часть Н-связей). Это по-
ложение согласуется с тем, что с температурой либра-

ционные колебания воды (у,) практически постоянны,

а трансляционные колебания воды (у,) убывают, при

температуре 323 К н выше практически исчезают [124].
Изменение относительного количества водородных связей
воды с температурой, составленной на основанини данных
ШМ5,, приведено ва рис. 4. Значепня температуры, при
которых имеются изломы, совпадают с величиной тем-
пературы при изломах графической зависвмости лога-
рифма свойства воды от обратной величины темнерату-
ры. Экстремумы, перегибы и резкие изломы замечены в
плотвости, теплоемкости, диэлектрической — постоянной,
вязкости, самодиффузии, протонной магнитной релакса-
цини, теплопроводности, матнитной восприимчивости, по-
верхностном натяжении (обзор в [125}).

Установлено, что поляризуемость молекул воды нс-
пытывает резкие изменения прн 309 и 333 К. У. Дрост
Хансен 125 выделил [126} четыре характерные темпе-
ратуры — 288, 303, 318, и 383 К, при которых происхо-
дят резкие изменения свойства воды, получившие
пазвание «структурные температуры воды». Они обус-
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п5 Га {Н)

Рис. 4. Зависимость лосарифма — интенсивности
тодоролных свизей Н2(Н)} в воле от величины
обратной абсолютной температуры 10%/Т

ловлепы коллективным переходом одной структурной
модели в другую, менее упорядоченную, в результате
чего увсличивается, как уже отмечалось, доля #-струк-
туры воды:.

Равновесие между различныма структурами воды на-
рушается и при введении в воду чужих молекул. Нару-
шшение синхронизации взаимодействия одинаковых моле-
кул происходит при существенно менычих значепиях

концентрации растворенного вещества. В водс область
копцентрации установления контакта растворенная мо-
лекула — растворенная молекула и область концентра-
ций, определяющих нарушепие сийхронизации молеку-
лярчых колебаний НзО, не совпадают друг © другом, В
то время как в неполярных растворнтелях, в которые
введсиы неполярные молекулы, нарушение - дисперси-
онного взаимодействия — растворнтеля растворенными
молекулами н установление дисверсионого взаимодей-
ствия растворенных молекул между собой черсз раство-
ритель осуществляется приблизительно пры одних и тех
же копцентрациях растворенных молекул. Поэтому в
водных растворах неэлектролитов имсется область КОН-
центраций пастворенного вещества, в которой ведики
флуктуации плотности и сжимаемости растворнтеля —
воды ` В [93] отмечастся, что нарушсвие самосогласован-
ной структуры однородной жидкой воды введением чу-
жих молекул уже при очень малых копнентраииях ( — 10-°)
приводит к изменению характера межмолекулярного
взаимодействия в воде. Последнее обстоятельство лежнт

ы

ж мастер”

Ртс 5 Скематическое нзображение Немети и
ТШсрага модели чнстой (а} и содержащей угяе-
водород (6} воды.

в основе теории гидрофобтюго взанмодействия, сушниость
которого заключается во взаимодействии частиц раст-
воренных веществ между собой даже при очень низких
концентрациях, когда версятность столкновения их в

водной среде доведена до минимума. Направляющей
силой этого процесса является «стремление» воды изба-
виться от инородных тел [109, 115, 1271, то есть увели-
чение энтропии воды в результате перестройки надмо-
лекулярных структур воды с образованием более рых-
чой упаковки (плотность растворителя спижастся)
(рис. 5). Теория гидрофобных взаимодействий и возмож-
ность их регулирования тюдробно освещены в работах
1127—130].

Несколько забегая вперед укажем, что регулирование
тидрофобного взаимодействия в водных растворах — хи-
мических мелиорантов очень важно для спиження рас-
хода мелиорапта, не снижая при этом его эффективнос-
ти.

Итак, вода — продукт соединения водорода и кисло-
рода; такая вода (назовем ее ндеально чнстой) яред
ставляет бесцветную (в тонком слое) или-голубовато-зе-
леную (в толстом слое) прозрачную жидкость, не име-
зющую ни запаха, ни вкуса.Поскольку и кислород, и
водород имеют по нескольку изотопов, то природная
вода является смесью различных видов молекул соста-
ва: Н5©О, НэТО, НбДО, Н“ДО, Д+°О, ДаМО, Д+®О.
Вода, отвечающая формулам ДэбО, Дэ!"О, ДэРО, назы-
вается тяжелой, а вода, в состав которой входит три-
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чый, называется сверхтяжелой — Т+О. Таким обра-
зом, вода — это смесь — девяти рёзличных — видов
молекул, в зависимости от количественного соотноше-
ния которых все свойства ее, особенно плотность, не
являются строго постоянными. Ниже в качестве примера
приведены значения плотности воды [131], взятые — из
различных источников.

Вода Нлоскость
при

снеговая 0,9999977
дождевая 0,9999990
речная 10
оксавская: 1,0000015 —
изылеченная #8 живого оргаг

низма 1,0000012
иввдеченная — из — растительного

‘организма 1,0090017
кристанлизащтонная — вода — м-

вералов 1,0000024

Вода — реакционпо-способное вещество. Она взаимо-
действует почти со всеми имеющимися в природе и соз-
данными человеком веществами. Этим и обусловлено,
что вода является уникальным растворителем. В ней
растворяются и газы, и СОЛи, и окислы, и белки, и т.П.
Общеизвестно, что в природе идеально чистая вода не
встречается. Даже атмосферные осадки содержат, как
отмечено в [132}, до 100 мг/л примесей.

Вода в природе в той или иной степени минерализо-
вана. Первоисточником солей в природных водах явля-
1отся вещества, образующиеся при химическом выветри-
вании изверженных пород, п вещества, выделяющиеся на
протяжении всей истории земли из ее ведр [133]. От
разпообразия состава этих вещсств и условий, в которых.
происходило нх взаимодействие, зависит стелевь миле-
рализации воды,

По степени минерализации в с учетом классифнка-
ции 11321 вода делится на маломинералнзованную (до
200 мг/л солей), среднеминерализованную — (200—
500 мг/л), повышейной минерализации (500—1000 мг/л)
н воду высокой минерализации(свыше 1000 мг/л). Со-
держанис солей в морской воде — в среднем 35 г/л. Со-
держание солей в речной воде изменяется в течение го-
да. Природные воды содержат коллоидные, мелкодис-
персные и грубодисперсные примеси. Имеются гумусовые
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вещества (до 150 мг/л), микроорганизмы, простейшие
организмы, водоросли, растворенные газы — кислород,
двуокись углерода и т.д. Все это указывает па то, что
при использованни природных, в частностн — морских
[134] вод в качестве растворителя при приготовлении
водных дисперсий химических закрепителей, необходимо
учитывать возможное влияние солей и других прнсут-
ствующих в ней веществ на свойства реагента, ©. по-
мощью которого осуществляется химическая мелнорация.
подвижных песков.

Нефть

Нефть_горючее — ископаемос, — представляющее
смесь углеводородов с сернистыми, азотистыми, кисло-
родными, органическими и другими соединениями. Со-
держанис углерода в нефтях колеблется в пределах 82—
87%, водорода — 11—14%, серы — 0,1—5%. Содержа-
нис азота и кислорода у большинства нефтей, ках пра-
вило, не превышает десятых долей процента [135, 136}-
Наличие полярных молскул в нефти, но-видимому, спо-
собствует появлению и усвлению адгезнонных взаимо-
действий между нефтью и песком, а ее высокая вязкость,
обусловленная сильными модекулярными взаимодейст-
внями между составляющими веществами, бЛЗГОПРНЯ'Г'
ствует заполнению пор песка и замедлению течения её
в толще песка. Все это говорит © том, что нефть можно
использовать для закрепления подвижных песков. Сле-
дует отмстить, что в СССР н за рубежом сырая нефть
как готовый к употреблению природный продукт нашла
широкое примененне при закреплении песков. Для этой
цели в осповном используются высокосмолистые нефти.
Так, в Ливии закрепление песков нефтью и пефтепро-
дуктами осуществляется с 1961 г. Сначала пронзводится
посадка саженцев белой акации и эвкалипта, затем пес-
чаная поверхность вокруг них обрабатывастся нефтыю ©
целью защиты саженцев от выдувания. Покрытие сохра-
няется, как минимум, в течение одного года. Оно нс пре-
пятствует проникновению атмосферных осадков и задер-
жнвает испарение [137}.

В Западной Сахаре песчаные дюны закрепляют сы-
рой нефтью, расход которой составляет 2,5 т на 1 га.
Испытания показали, что такое покрытие не разрушает-
ся силой ветра в 30 м/с [138}-
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В Западной Австралии прибрежные дюны также за-
трепляются нефтью с одновременным посевом злаковых
жультур [139].

В 197 г. в Астраканской области и Ставронольском
крае были осуществлевы мелиоративные работы на
пилощади около 59 га с использованием арланской нефти
и посадкой песколюбивых культур. Нефть наноснли на
поверхность песка при температуре — воздуха
до +45°. На третий год после нанесения нефти почти
вся поверхность участка была покрыта хорошо прижнв-
шимся кустарпиком, в результате чего движение песка
было приостановлено [140]. В начале 60-х годов произ-
водственные оргапизации нефтепромыслов Небит-Дага
по рекомендации Ипститута пустынь АН ТССР произве-
ли работы по закреплению подвижных песков © по-
мощью нефти на линиях элсктропередачи и липиях сВя-
зи. Закреплялись опоры — высоковольтных лнний Дже-
бел—Котурдспе н Котурлспе—-Барсаксльмес. — Радиус
закрепленной площадн вокруг оноры составлял 6—9 м
П41], норма расхода нефти — 3 л[ы?, сроки сохранности
покрытия — 10—15 лет.

Нефть Мангышлакская, тяженая и высокосмолкстая,
использована для закрейления песков на 1,3 км трассы
пефтспровода Узень— Гурьсв. Перед нанесеписм нефти
были посажены черенкин различных кустарников.

‹ПУЧШе всего П!)ИЭКП.ЛСЯ капдым. Вся закреплеппая
цесчаная поверхность покрылась дикорастущими трава-

мн (самосев) [142].

Битум

Битум как твердое или жидкое органическое ве-
щество н продукт его псреработки растворяется в орга-
нических растворителях — спирто-бензольной смесп,
хлороформе, сероуглероде и др.

Состоит из углеводородов н их кислородных, азотис-
тых и серпистых производных. Различают природные и
искусственные битумы. Природные битумы — это состав-
ные части каустобиолитов (слапцевые, угольные, тор-
фяные и нефтяпые}. Искусствепные битумы получают в
результате переработки нефти и каменного угля. Биту-
мы состоят из масел, смол, асфальтенов, карбоидов и
карбенов Искусственные битумы от природных отлн-
чаются большим содержанием масел и менынны содер-
жанием асфальтенов [1431.
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Нефтяная промышленность вырабатывает - широкий
ассортимент битумов. Сырьем для этого служат нефтя-
ные остатки, получаемые при перегонке смолистых неф-
тей, а также экстракты, получаемые в процессе очистки
масел и содержащие большое количество смолистых вё-
ществ [144).

Для кимической мелиорации подвижных песков пред-
ставляют интерес жидкие битумы, примепяемые в до-
рожном строительстве в холодном виде- Вследствие час-
тичного испарення, окисления и адсорбцин каменными
матерналами жидкие битумы увеличивают свою вяз-
кость, что ведет к увеличению прочностных свойств дО-
рожных покрытий [145]. Практика показывает, что при
правильпом подборе растворителя твердые битумы могут
с успехом применяться для закрепления — подвижных
песков [28, 146]. Спижение расхода битума как связы-
вающето агента песка в процессе образования связно-
дисперсной системы можст быть достнгнуто путем улуч-
шения алтезионных взавмодействий между зернами шес-
ка и битумом. В связи © этом представляет иптсрес
работа |147], в которой достнгнуто значительное увсли"
чение адгезни бетума к поверхности вварисвых частиц.
пеека путем добавления в битум незначительного коли-
чества катиопных ПОВерХНОСТП(УИКТИВНЫХ вещсств
(1-этилдиамип, диэтилтриамии)- й

Иногда для мелиорации подвижных песков битум
применяется в виде водной эмульсии. При этом исполь-
зуется способность битума к самоэмульгированию н48]
с добавкой едкого натра и сульфит-бардяного концецтра-
та — продукта бумажио-целлюлозной промышленности.

Закреплевне песков (грунта} битумной эмульсней
возможно горячим и холодным способами. Горячая би-
тумная эмульсия применяется для водонепровицаемости
трещиповатым пнородам, а холодная — для нагнетания
в поры песка, в результате из свободнодисперсного сос-
тояния он переходит в связнодисперсное [21, 145, 146
149—151).

Битумная эмульсия применялась для борьбы © эро-
еней почв в США, в штатах Огайо, Мичигат, Массачу-
сетс, н для укрепления песчаного земляного полотвя
железных и автомобильных дорог, в ФРГ и ГДР — для
закрепления песков, в Иране — вокруг различных объек-
тов и т. д. [159, 153]. В 30-х годах сотрудники Приараль-
ской опытной станции и Агрофизического научно-иссле-
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довательского института (к. Ленинград) иснользовали
битумную эмульсию как фиксатор в Юго-Восточных Ка-
ракумах на Репетекской песчано-пустынной станиии
[154, 155].

В результате последующих исследований (1951—
1953 гг.) на каракумских (в районе ж.-д. станцин Дже-
бел, Репетек) и нижнеднепровских — песках — (Алеш-
кинские пески} было выявлено, что битумизация воз-
можна по всей новерхности песка, независимо от рель-
ефа. Битумная корка не препятствует | проникновению
атмосферных осадков, выравнивает температурный — ре-
жим псска нпод коркой, предотвращает пропессы дефля-
ции, уменьшает испарение влаги [155—159], повынает
процент всхожести семян и улучшает приживаемость

пустынных растений [157]. ®
В 70-х годах в Ташкентском институте инженеров же-

лезнодорожного транспорта (ТашИИТ) сконструийрован
специальный поливочный поезд — [160], на платформах
которого смонтированы агрегаты, позволяющие готовить
битумную эмульсию и распылять ее вдоль полотна же-
лезной дороги на расстояние до 75 м. Выносные шлаяги
позволяли расширить обрабатываемую полосу в каждую
сторону до 200 м. Состав эмульсии: — битум марки
БН-М—50%, эмульгатор ОП-7—4,5, каустическая со-
да — 0,3, вода — 45,2%. Перед нанесением на песок
эмульсия разбавлялась водой в соотношении

Закрепление песков с помощью такого поезда прово-
дилось па железной дороге Макат— Актау, где норма
расхода битума составляла 100—150 г и воды — 2—
8 л/м* Ц6Н При указанных дозах толщина корки дос-
тигала 30 мм и выдерживала нагрузку на продавлива-
вие 3—5 кг/см*. В летнее время днем температура под
коркой на глубине 8 см была на 812° ниже, чем на
незакрспленлом песке. В дальиейшем производственные
опыты проводились на железнодорожных лилиях Ма-
кат--Мангышлак— Узень, Бейнау— Кунград и Гурьев—
Астрахань [161—163], в которых — использовалась
битумная эмульсия 18—23%-ной концентрации с расхо-
дом 2—3 л/м?. Такая доза приемлема нри закрепленви
отдельных песков на расстоянии до 200 м от железно-
дорожного пути. При строительстве автомобильной
дороги Алма-Ата — Копчай, Чарджоу— Мары и желез-
ной дороги в Гурьевской области для закрепления
придорожных несков использована бнтумная эмульсия
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то рецепту ТашИИТ к получены надежные — резуль-
таты.

Анализ отечественных и зарубежнык исследований
по битумизации цесчаных грунтов показал целесообрая-
чюсть применения битума в практике закрепления под-
вижных песков в сочетании сприемами фитомелиорации.
Содержание парафиновых веществ в битумах - должно
быть минимальным, так как они затрудняют получение
нерасслаивающихся эмульсий. Содержание воды в биту-
ые це допускается Вода, применяемая для приготовле-
ния эмульсии, не должна содержать солей и щелочсй.

Готовую битумную эмульсию разбавляют водой до
нужной консистенции. Хорошо приготовленная эмульсия
проникает в яесок на глубноу 5—7 мм. Расход битума
составляет 1 т/га площади [159]. После испарения воды
частицы битума скрепляют песчинки, образуя на поверх-
ности псска твердую корку. Срок службы такой корки
в полевых условиях — 2—3 года, достаточных для
прорастания семян и укрепления корневой системы
вустынных растепий.

Мазут

Мазут — жидкий продукт, остаток после отгона - из
нефти топливных фракций (бензина, керосина, лигроина,
дизельного топлива), Ссырьс для производства массл,
топочных мазутов и битума. Путем крекинга и коксова-
ния значнтельная часть мазута перерабатывастся на
легкие топлива и смазочные масла. Мазут применяется
в качестве топлива для паровых котлов, промышленных
псчей различного пазпачения и газовых турбин [164].

Смесь мазута с нефтью рекомендована для закреп-
ления подвижных песков [25, 165]. Для защиты Небит-
дагского йодного завода от песчаных заносов была
использована смесь из 70% нефти и 30% мазута с рас-
ходом 4—5 л/м° ]166]. Хорошие результаты дают смеси,
приготовленные по следующим рецептам: нефть (50—
60%)—мазут топочный (30—40%)—битум — дорожный
(5—10%); пефть — (50—70%) — мазут — (30—50%);
нефть (80—90%) — битум (10—20%): нефть (90%) —
мазут (8%) — битум (2%).

Во всех смесях мазут является пластнфикатором,
придавая смесям текучесть, а нефть — растворителем и
разбавителем,
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Отработанные минеральные масла

Минеральные масла нолучают из нефти, используя
дистилляты вакуумной перегонки мазутов и тяжелые
остатки от перегонки [135, 164, 167]. Товарный ассор-
твмент нкасчитывает более 130 наименований различных
масел, изменяющих при эксплуатации физико-химичес-
жие свойства. Степень и характер изменений, происходя-
цих в маслах, завнсят от условий их работы. Например,
для моторных масел — это термическое разложение,
полимеризация и разбавление топливом; для индустри-
альных — засорение механическими примесями; — для’
элсктроизоляционных — пакопленис продуктов - окисле-
ния и 1. д. Такие масла подвергают регенерации, то есть
восстаповлению эксплуатанионных свойств с цСелью ПОВ-
чорного их использования [168, 1691. Отработанные
масла, непригодные для дальнейшей регенсрации, мог\т
быть нспользованы для закрепления подвижных песков
с добавкой в иих высокосмолистых веществ (мазута н
бнтума).

По дапным Туркменглавпефтесбыта, в республике ®
течение года собирастся значительное количество отра-
ботаппых, пе пригодных к регенерации массл. Как отме
чено в Н70], регулируя соотношение бнтума и отрабо-
тапного масла, можно приготолить гомогенную смесь
такой консистенции, которая позволнт получить СВЯзЗно-
дисперсную систему песка [171], то есть противоэрозион-
ную корку.

Глины

Возможность использовапия глин для мелиорации
песков обусловлена их высокой дисперсностью; увеличе-
нне глипистой Фракции в нпесках при надлежащей
влажиюсти делает их неподвижнымМи.

Тлива — горпая порода, состоящая из различных вы-
сокодисперсных минералыпых частиц. По генетическому
происхождению глины подразделяются на осадочные,
вулканогепные — и — вулкапогепио-осадочные — породы.
Свойства глин обусловлены входящими в их состав
клинистыми и неглипистыми минералами, органиче-
скими веществами, количеством и свойством — ©б-
мептых ионов, солями, распределением компонентов по-
роды по гранулометрнческому составу, формой частиц
и их пространственным расположением. Благодаря сво-

62

им разнообразым свойствам тлины шшроко применяют-
ся в различных отраслях промышленности и пародного
хозяйства [34, 36, No72, 173]. Они состоят в ОСНОВНОМ
иа глинистых минералов, по которым ©определяется их
припадлежность к определенным классам [174]. Специа-
листы, изучающие физико-химические и коллоидные
свойства глин, пользуются главным образом классифи-
канней Р. Грима 136], который выделнл - аморфные ®
кристаллические фазы. Аморфная фаза состоит из гелия,
окислов кремния, алюмилия н другнх веществ.

Кристаллическая фаза представляет алюмосиликаты
либо со слойными решетками, либо с решетками, Сос-

из питей кр. йкислор: тетраэдров, обра-
зующих гексагены, соединеиные с алюмокислородными
октаэдрами. Различпая совокупность слоев, сложенных
из структуры элементов, обусловливаст образовавие
мннералов с различной кристамлической структурой.
Двухслойный тип кристаллической решетки (1:1], сос-
тоящий из пакетов, содсржащих слой кремнийкислород-
шых тетраэдров и слой алюмокислородных — октаЭдров,
характереп для глишистых — мипералов каолипитовой
труппы (каслинит, галлуазит и т.д.). К трехслойному
типу решетки (2:1), образованному двумя слоями крем-
нийкнслородных тетраэдров`и расположенным — между
нимп слоем алюмокислородных октаэдров, оТносятся
мовтмориллонитовые — (монтморилловит, вермикулит,
саковит, понтропыт и т.п } н иллитовые (иллит и тП
трулпы.

Глвны 8 природе сложены несколькими глинистыми

минералами. Ассоциация их может состоять из отдель-

ных мипералов, благодаря которым возникает мека-
пическая смесь, где каждый кристалл сложен одинако-
выми слоями, чибо из смешанослойных — структур, В
которых отдельные кристаллы состоят из элементарлык
слосв двух или более типов. Смешапослойные спстемы
могут образоваться благодаря структуриому — подобию
глинистых минералов, а также в результате изменепия
степсни гидратации отдельных мпнералов, частичного
замещсния одного межслоевого катиона другими, непол-
ного формирования органопроизводных глин.

Запасы глин в Средней Азнн очень большие. Неко-
торыс па пих, представляющие особый ннтерес, детально
изучаются, определяются рациональные области их при-
менения, разрабатываются паучные основы направленно-

63

вск АМЕМ.ВЮ



то изменения химии поверхности их частиц и пористой
структуры [16, 175—179]. В Туркменистане за последние
тоды открыто немало месторождений глин, в частности
Огланлинское месторождение бентонитовых глин 1180],
имеющес всесоюзпое значепие 181

Встречаются глины юрского отложения, представлен-
ные континентальными, морскими и лагуиными образо-
ваниями (Туаркыр, Болышой Балхан, Кугитанг и др.)
[182], меловых (Цептральная часть Каракумов}
и палеогеновых отложений (Заунгузские, Низменные и
Юго-Восточные Каракумы, Красноводский полуостров,
Прикарабогазы, Гуардак, вдоль Амударьи, Капланкыр,
Сарыкамыщ и др.} [184]. Кроме того, во всех районах
республики поверхностные горизонты такыров содержат
значительный процент глины [185).

Глины Туркменистана изучаются в связи с выясне-
нием их роли в формировании нефтегазопосных отложе-
ний, исследуются закономерности образования ассоциа-
ций глинистых минералов в морских осадках, а также
их антифильтрационные и отбеливающие свойства.
Комплекс исследовний включает определение — минера-
логического, транулометрического, химического в солево-
го составов глин и глинистых отложений, а также их при-
тодпость для производства керамзита и приготовлення
глинистых растворов. Наряду с этим изучаются адсорб-
лионные, каталитические и другие физико-химические
свойства местных глин [186]. % отдельных работах [28,
45, 187] указывается на применение глин некоторых
месторождений Туркменистана для закрепления подвиж-
ных песков. Установлено, что успешная мелниорация
несков зависит от гидрофильности, структурно-сорбцнон-
ных и других свойста применяемых глин. Сведения ©
минералогических и Коллондно-химических сВойствах
глин Туркменистана, используемых для закрепления
песков, отсутствуют. В связи с этим нами исследованы
свойства глин Аннауского, Барсакельмесского, Выш-
кинского и Огланлинского (трепеловидная) месторожде-
ний. В изученных пробах глин обнаружены гидрослюда,
кальшит, сульфаты и др.

Отмеченный на кривых ДТА первый эндотермический
эффект с максимумом 110—160° обусловлен поглоще-
нием тепла при удалении адсорбированной воды без
разрушения кристаллической решетки. Вторая эндотер-
мическая остановка наблюдается вблизн 570° и связана
64

© ноглощением тепла при дегидратации каолина. Третий,
еще менее выраженный, эндотермический эффект с мак-
симумом 725—920° соответствует затрате энергии на
разрушение карбонатов кальция.

Таблнциа 17

Удельный вес н пористость глня некоторых
месторождений Туркменистана

Удельный вес (г/см?) по | & ®
5 # |=е

Место отбора > - .Ё ё ЕЁ
образцов к я = 5 5 Ё'‚:

В1& | З ТЕТАЕТ & 285
8 | $ ТЕЕЕ 38

Котурдепе 1,79 | 2,76 | 3,25 | 1,39 | 33,0 Ё 57,2 } ©,Барсакельмес 1;70 | 2;86 | 3737 | 1735 | 3170 | 5978 033
Вышка 1,89 | 2,98 | 2797 | 1758 | 39}0 | 468 | 0;30
Оглавлы — | — |3;94 1 1,58 [ — | 64;3 | 0755
Аннау 1,67 | 2,68 | — | ^ | 38,7 | 4424 | 0727

Анализ термограмм образцов глин и их сравнение с
эталонными позволили установить преобладающий ми-
нерал в "глинахбмонтм_ориллонит-гидрослюда типа сме-
зшанослойных образований, чт‹ -НЕНЕ р: о характерно для эоцено:

Потери в весе при прокаливании глин свидетельст-
вуют о значительной связи глины с водой. Количество
адсорбированной и конституционной воды — болыше в
глинах моитмориллонитового состава (глины Огланлы).
При температурах первого эндоэффекта выделяется 7—
10% воды, а во «втором — 2—10%. Суммарное значение
ППП для глин Котурдене, Барсакельмес, Вышка н Ог-
ланлы составляет соответственно 12,89; Н10; ПЛ и15.06%. 897 НЛо; Ц,

В табл. 18 приведен валовый химический состав ис-
следованных образцов глин. Величина емкости погло-
имения глин Котурдепе, Барсакельмес, Вышка и Аннау
составляет — соответственно * 8,68; — 10,70; 13,29 и
1058 *°°®® В й

‚ о— составе поглощенных — оснований пре-

обладают щелочно-земельные катионы по сравнению
со щелочными, причем катнонов магния в глинах боль-
зше, чем катионов кальция.
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Табхица 18

Результаты химического анализа глин Туркменистана, %

Месторождевие
Химический

состав Б"'р‚;Ё'с‘е’""' Котурдепе | Вышка Аннау

50, 48,0 46,35 4720 45,98
АкО, 870 т 5,62 3210
Ген 2;69 3;96 189 2:35
РеО 159 169 283 193
Саб 6;52 1189 12;98 9540
МЕО 3;02 359 397 423
мпо 0,07 0;0$ 005 ©.10
о, 0,08 0;20 0;56 0244

кО 1:98 178 1769 з,7о
3No:0 275 2,09 212 2,26.
СО. 7,65 760 5104 592
РО& 0,03 0;06 ©6;05 009
5 общ 0.46 0,89 0,86. 011
П) 15,80 12;65 13:20 12,35
5Ю» йЕЕ 782 8,28 181 5428
* *

Сумма 994 100,0 99,96 39,56

Из данных табл. 19 видно, что в солевом составе
карбонаты отсутствуют, по есть бикарбонаты, сульфаты
н преобладают хлорнды. Водная вытяжка всегда - ще-
млочная (рН7>7). Содержание гумуса в глинах Барса-
ксльмес, Котурдепе, Вышки и Аннау составляет 1,09,
1, 09; 0,67 и 1,29%, а общего азота в пересчете на
No04—0,036; 0,031; 0,018 к 0,04% соответственио — Со-
держание Р2О5 в них — 66,0; 68,0 и 69,7 мг/кг.

Ниже привсдены значения удельного веса проб по
воздуху (И), воде (у), бензолу (4) и ртути (с); пороз-

т — 100 и
Т @ность П = +100, пористость | Р==

ы 1 1
суммарный объем пор . == г@

Кривые, описывающие кинетику поглощения воды
клвнами, получены с помощью торзнонных весов. В на-
пале процесса поглощение очень быстрое—кривые «Пог-
лощевие—время» (Н—т) круто подннмаются вверх, за-
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Таблица 9
Результаты химического аналнза водных ВвЫТЯЖек

%
некоторых глин Туркменистана,

мг-Экя.

Месторождение
Химическийсостав Котурдепе | Барсакель-| Выдика . Оглаклы

Сухой остаток, % 4,460 0,989 2,203 6676
со2- Нет Нет Нет

нсой- 0,022 0053
936° С6Е

ст ©,20 2,380
60 680°

502- 0,019
6,39

Саз+ 0,020
о

МЕ2+ 0,036
8

Ман+ - к!+ 0

Э75

Сумма солей, % 0,36}

тем поглощение замедляется и по мере насыщения проб
жидкостью кривые становятся параллельными оси абс-
циес — оси времени (рис. 6). ®

Такая же закономерность устаповлена и при изучении
кинетики поглощения воды, растворов или электролитов
нсходными или обработанными полимерами ПВС, ПАА,
К-4 образцами почвы, бентонита, глауконита [188, 189].
Отличие в значениях та и л,, определяемых из уравнения
1еН=1еК--трх [176] для быстрой (начальной) и мед-
ленной (конечной} части кривых Н-—+, то есть коэффи-
цнентов, характеризующих интенсивность протекающих
процессов.

В первый момент коптакта проб с водой происходит
смачивание мн кавиллярное насьщение образца. Этот
процпесс протекает интепсивно, ему соответствует на-
чальный участок кривой Н-1 с л, затем начинается
процесс набухания — увеличение объема образца в во-
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Рис. 6. Кинетика поглощения воды глинами Ко-
турдене {1), Барсакельмес (2), Вышки (3) п
Огланлы (4).

донасышенном состоянии в результате проникиовения
воды в межилоскостное пространство кристаллической
решетки глинистых минералов [16, 34, 188, 190]. Этому
медленно протекающему процессу соответствует конеч-
ный участок кривых Н—- °

Из-за отсутствия в пробах глинистого минерала ©
расширяющейся решеткой (монтмориллонит) процесс
заканчивается быстро, втечение 1 ч. Сопоставление этих
величин © П, Р тлин показало, что с пористостью глин
ль имеет прямую, а у— обратную зависимости; те образ-
цы, для которых характерна меньшая пористость, быстро
капиллярпо насыщаются — л; длЯ них самая высокая.
С ростом пористости замедляется не только капиллярное
насыщепие, но и полное, в результате лз уменьшается.
Следовательно, ло связано с пористостью образиа, хотя ‚
в 191 утверждастся, что значение йз коррелирует
ни с гидрофильностью и — пористостью образцов, а
связано с величиной их набухания. По-видимому, и в
нашем случае это высказывание имеет место для проб
глин, у которых содержание глинистых минералов монт-
мориллонитовой группы нанбольшее (кривые 3 и 4,
рис. 6).
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Приготовленные — мето-
дом — пластифицирования
суслензии — глин в боль-
шинстве случаев — ближе
к полидисперсным—кри-

вая распределения ради-
усов уже и выше её
максимума (рис. 7). Раз-
меры наиболее — вероят-
нейших частиц для глин
Котурдепе, — Барсакель-
мес, Вышки и Огланлы—
соответственно 3,4, 3,2; 4,0
и 4,8 мк.

Из рис. 7 видно, что
размер - частиц — суспетп-

зии трепеловидной гли-
ны — Огланлы на 20%
болыле, чем размер час-
тиц суспензии неска. Как
известно, глина обладает
большей пористостью, чем
нпесок [28].

Если учитывать влия-
пие солей на формирова-
нне вторичных агрегатов

в глинах по описанному

в [681 снособу, то соли,
имеющиеся, например, в

глине Котурдепе, оказывают нептизирующее — действие, а
в глинс Вышки, наоборот, коагулирующее, так как раз-
мер частиц суспензии последней глины на 15% больше,
чем размер частим глины из Котурдепе, а сухой остаток
в два раза больше в глинах Котурдепе.

Пептизация частиц глин - Котурдепе под влиянием
присутствующих солей в процессе приготовления водной
суспензии способствовала увеличению объема ссадка
16%-вой суспензии на 130%, в то время как эта величи-
па для глин Барсакельмес, зВышкн, Огланлы — соот-
ветственно 70; 70 и 68%. Увеличение объема осадка
16% -ной суспензии — 65, 41, 41 н 27%. Отношенис вели-
чин объемов осадка суспензий в воде н бензоле, кото-
рое рассматривают как меру кидрофильности, изме-
пяется — 2,1, 17 н 2,5.
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Рис 7 Кривые расщилсления
частвц но раднусам ! 2%-ной
суспенави — глины — Котурдепе
(1), Барсакельмес (2}, — Выш-
ки ()
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Значения теплоты смачивания водой проб, предвари:
тельно отвакуумированных до остаточных давлений
10-° мм рт. ст.при 160—170°, несколько выше, чем темпе-
ратура 1 эндоэффекта на кривых ДТА. Исследованные
пробы гидрофильны, так как значения теплового эффек-

та смачивания пород на | г связанной воды % 100
близки к данным [16, 177, 178, 192, 193] для гидрофиль-
ных образцов. Ниже приведены характеристики изучен-
ных глин по теплотам смачивания водой (табл. 20).

Таблаца 20

"Теплота смачивания (по воде), удельная поверхность
и связанная вода изученных глин Туркменистана

теплота | Улельная | Связан-| 0,94-

сбразна ©, хг` | пость, М | % (Ат)

Котурдепе 202 7,25 77,
Барсакельмес 15 5;42 77,6
Вышка 2182 188 623 77 '4
Огланлы 5979 56 18:5 т

Удельная поверхность частиц проб, рассчитанная тю
теплотам смачивания, и количество связанной воды (А)
лля проб находятся в корреляции с их дисперсностью,
установленной методом седиментометрин.

Изотермы адсорбции паров воды па глинах, снятые
на высоковакуумной установке с пагреванием при 170—
171° [194], имеют $- образную форму с сорбционным
уистерезисом, простирающимся ло очень малых значс-
ний р/Р, (рис. 8) [195"]. Наличие гистерезиспой петли
связано с необратимостью процесса адсорбцин [1196].
Согласно классификации А. В. Киселева [197], эти
изотермы следует отнести к четвертому типу, который
является карактерным для изотерм сорбции паров воды
природными минеральными сорбентами [16, 17, Е77, 178,
192, 198].

Необратимость сорбцщии паров воды па изученных
образцах обусловлена, по-видимому, хемосорбцней мо-
лекул воды. Это обосновывается простиранием области
необратимости до очень малых давлений, что характер-
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Рис, 8. Изотермы адсорбщин _ паров на гланах Котурдене (1)
Барсакельмес (2}, Вышки (8} н Огланлы (3)

но для многих природнык минеральных сорбентов [16,
17, 192, 198, 199]; началом капиллярной конденсации
при относительно низких значеннях Р/Р, , когда запол-
няются поры с радиусом, мепьшим, чем — радиус пор,

в которых, согласно [200, 201], происходит капиллярная
коиденсация. При высоких значениях Р/Р, адсорбцион-
ные и десорбщионные кривые для исследованных проб
совпадают, что свидетсльствует о полной смачиваемос-
ти проб водой.

Величина предельной сорбции колеблется от 9,4 ло
22,4 ммоль/г; емкость монослоя @,„ изменяется от 0,76,
до 1,28 ммоль/г; удельная поверхность, рассчитанная по
5=а лМ -0о,— От 48 до 81 м?/г (табл 21). Этметим, что
внутренняя поверхность проб тем сильнее развита, чем
меныше содержание соли в ней (глины Огланлы); раз-
витая внешняя поверхность у глин Вышки обусловлена
коагулирующим действием соли. Следовательно, внеш-
няя удельная поверхность глин тем больше, чем больше
у нее степень естествепной скоагулированности. Для
проб с максимальным содержанием первичных частищ,
наоборот, развита внутренияя поверхность, что — под-
тверждается величиной пор и кривыми распределения
их по эффективным раднусам.

Сопоставление результатов, полученных для глин
Туркменистана по ноглотнтельной способности, с давны-
ми по свойствам для щелочных (монтморнллонвтовых)
в — щелочяо-земельных — (мовтмориллоннт-гидрослюдис-

7
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Таблица 21

Структурно- сорбциоииые характеристики изученных
® Туркменистана,

Меёторождение
Характернстика Котур- | Барёа-

депе — | кельнес Вытка | Огланлы.

@т ‚ ммоль/Г в12 0,97 0,76 1,28
$. муг Т 61 81
@; › мыоль/г 224 16,2 9,4 15,6
У» см$/г 0:39 0,25 | ©0;15 024
Гаф» ИМ 8:2 61 4.7 44
Алсорбция, ммоль/г

при Р/Р

‚ 91 08 0,6 т,0 1,6
„ ©,4 1,6 1,4 1,2 3.8
„ 9,9 1,0 60 48 п

тых) глин Узбекистана [16, 77], показало много обще-
го в их свойствах, обусловленных, по-видимому, слож-
ностью условий формирования месторождений глии в
этих регионах с резко континентальным климатом. Эта
общность позволяет предопределять возможные области
применения глин Туркменистана.

Изучение пластической прочности концентрирован-
ных суспензий глин показывает, что структурообразова-
ние в водных суслензиях глин в сильной стенени зави-
сит от концентрации твердой фазы. Так, при увеличении
содержания твердой фазы на 10% (50_—60%) прочность
етруктуры увеличивается почти в 15—20 раз, а при
последующем увеличении еще на 10% (60—70%) проч-
ность структуры увеличивается почти в 40 раз (рие. 9.
Структурообразовапие в суснензии — барсакельмесской
тлины протекает более полно, чем в суспензни анпаус-
кой глины. Это объясняется различием в их дисперснос-
чии составе обменного комплекса. Глина барсакельмес-
ского месторождения содержит болыше нона натрия (ем.
габл. 19), чем глипа аннауского месторождения. Ион
натрия в поглощающем комплексе способствует само-
произвольному диспергированию с образованием — боль-
зного числа коакуляционных центров.

Определепие пластичпости по Ф. Д. Овчаренко [192]
показывает, что константа лп в уравнении Ф. Д. Овча
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Рис. 9. <ДдВнг: ь
ской (1} и акнауской (2} глин; котурделинского (з) и анкауско-
го (4} веска; смеси котурдепинского песка с барсакельмесской гли-
ной при 1:} (5) к аннвуского песка с аннауской глиной при 1:1 (6}'
ет конпентрации твердой фазы и 60%-ной суспенэнн смеси котур-
ленинского песка с барсакельмесской (7} в апнауской глиной (8)

> от соотношения песка й ГЛИНЫ.

ренко для глин аннауского и барсакельмесскою место-
рождений равна соостветственио 0,54 и

Если принять за основу л-=0,35 для пластичиои тли-
ны, папример‚ Жабельского (Украина) монтмориллони-
та [192}, то глины Туркменистана обладают меныней
пластичностью. Пластичность аннауской глины болыше
барсаксльмесской, что обусловлено различным — со-
левым составом. Работы по изучепию структурпо-меха-
иических свойств глинистых пород юкга Туркменистапа
нозволилн выявнть влияние присутствующих в глинах
солей на прочностные характеристики концентрирован-
ных суспензий этих глин. Приемлемость выбранной ме-
тодики исследования для этой цели показана на приме-
ре поверхностных и глубинных глин месторождений За-
падного Туркменистана [202]

Повышенкое содержание песка в глине приводит к
ослаблению пластической прочности концентрированной
суспензии глин. Заметнее Р., увеличивастся при 60%-ной
суснензии, а при 80%-ной Р‚‚‚ снижается, что не от-
мечено для смеси глин с водой. При изменении соотпо-
шення смеси песок-}-глина от 1:1 до 1:5 Р насты уве-
личнвается в 3 раза. Значение Р для 70%-ной суспен-
зии аннауского песка равно 0,1 г/см*, для глин этого же
месторождения — 3,6, а величина пластической прочиос-
тн смеси глины © песком при соотношении 1:1-— 19 г/см*
М5Ы!. Разумеется, чем пластичнее глина, тем болыше и
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„величина пластической прочности
тлиной.

Таким образом, комплексный метод анализа выявил
зненные физико-химические свойства глин юга Туркме-
нистана, а также установил некоторые особенности, от-
личные от аналогичных им пород других регионов Со-
звветского Союза. Полученные результаты не только ре-
шают проблему использования глины при мелиорации
жодвижных песков, но и предопределяют возможность их

использования в качестве адсорбента при очистке техни-
чески важных продуктов, а также для приготовления

клинистых растворов и т. д.
Водпые суспепзии изученных глин, в которых преоб-

ладают пепабухаЮЩис глинистые минералы, из-за поли-
минеральности и засолевпости являются пеустойчи-
зыми, Для приготовления буровых растворов и мелиора-
ции подвижных песков требуются устойчивые, перассла-
ивающиеся глинистые суспензин. В настоящее время
разрабатываются научные основы направленного регу-
лирования устойчивости водных суспензий глин, оОтли-
чающихся кристаллической структурой, нутем воздейст-
вия ка нах внешних сил (ультразвук, гидротермальная
обработка и др.} и солей низко-и высокомолекулярных
зюверхностно-активных веществ [171, 192, 203—2121.

Изучение механизма взаимодействия глин Туркме-
нистана с полиэлектролитами серии К и ПАА [16, 213—
®17} позволило разработать рецептуру по приготовлению
глино-полимерных суспензий, обладающих достаточной
устойчивостью на период их использования, и успешно
осужцествить мелноративные работы в полевых условиях
ПТ 187, 218].

суспензии — песка ©

Искусственные химические мелноранты
подвижных песков

К искусственным химическим мелиорантам ОТКОСят
водерастворимые эфиры целлюлозы, сульфит-спиртовую

химические вещества на основе гуминовых кислот,

сланцевые смолы, латексы, жидкое стекло и другие, по-
лученные путем химической обработки — природного
сырья, в сстсственном виде не использусмые в качестве
химического мелиоранта при лереводе свободнодисперс-
ной снстемы песка в связнодисперсную.
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Сульфих-спиртовая барда и продукты ее
конденсации

(ССБ, КССБ, ХССБ, ФХЛС)

Сульфит-спиртовая барда (ССБ)} — отход произвоя-
ства спирта на базе сульфнтных щелоков, являющихся
отходами пеляюлозного и гидролизного производства.

Сильфит-целмолозный экстракт — СЦЭ (щслок) — 0б-
разуется при варке древесины в растворе бисульфатно-
то кальция со свободной серной кислотой. Основные
составные части древесины, кроме целлюлозы, переходят
в раствор (щелок), который нейтрайизуется известью.
Нейтрализованный и сконцентрированный щелок, содер-
жащий лигноеульфоновые кислоты разной степени суль-
фирования и нолимеризации, а также сахар, называется
сульфит-целлюлозным экстратом, или литейным концен-
тратом. После сбрасывания сахаров сульфитного щело-
ка н отгонки спирта остается сульфитно-спиртовая бар-
да

По ©. А. Сапотипскому [219], после сульфитной вар-
ки целлюлозы получаются лигносульфиновые — кислоты,
связанные между собой через сульфогруппы двухвален-
тным атомом кальция по схеме:

в—СН,-СН-Е
х

$0:

са
5/01
/

Е—СН, СнЕ

„Пигносульфинаты являются — основным — действующим
агентом СЦЭ и ССБ. ССБ хорошо растворяется в воде,
а песчаная корка на ее основе пробивается всходами
растений-псаммофитов. Количество ССБ, получаемой в
СССР, — около 16 млн. м$ в год (ГОСТ &П 857). Воз-
можность использования ССБ в качестве - химического
мелиоранта при получении связноднсперсной системы
песка проверепа нами в лабораторных и лолевых усло-
виях. ‚

В настоящее время па базе ССБ выпускаются КССБ,
ХССБ, ФКЛС.

КССБ — конденсированная сульфит-
спиртовая барда, полученная копденсацией лигно-
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сульфатов [220]. Для проведения реакции в емкость,
снабженную мешалкой и подогревом, загружают 1100 л
ССБ, 192 л формалина, 48 л фенола 72 л концентриро-
ванной серной кнелоты и около Ё м° воды. Смесь нагре-
вают н перемешивают в течение нескольких часов, за-

тем \{еитрализук›т щелочью до рН 7—8 и разбавляют
водой до 4 м°. Готовая КССБ содержит 18—20% сухих
веществ, вязкость ее около 100 СПЗ, удельный — вес
112 к/см?.

ХССБ — кхлорированная сульфит-пирто-
вая барда. Прн окислении ССБ хлором укренляют-
ся молекулы лигносульфонатового комплекса, образуя`
соляную кислоту, которая затем — нейтрализуется — ще-
лочью до рН 7—8. ХССБ может быть изготовлена @в
виде порошка, легко растворимого в воде [221].

ФХЛС — лигносульфонаты хрома и же-
леза-- получают путем обработки сульфит-спиртовой
барды СерНОКИСЛЫМИ солями ТреХБЗЛеНТПЬТХ хрома н же-
леза. Для этого концентрацию ССБ новышают до 50%,
добавляя 7—Ю% Сп(50г)з и 1,5—2,0% Ее:(50:)а.

Этот препарат — интересен наличнем — катионов,
которые могут быть замейены на катионы калия или
другие элементы, способные образовать питательные
вещества, что повышает их ценность при сочетании хи-

мической мелиорации с фитомелиорацией,

Сульфат целлюлозы (СЦ)

Сульфат целлюлозы получают путем этерификации
целлюлозы, представляющей естественный полимер ©
высокой степенью полимеризации, серной кислоты, или
серного аигидрида хчорсульфоновои кислотой [222, 223]
с последующей нейтрализацией кислого сернокислого
эфира едким натром. Следовательно, СЦ—натриевая
соль кислого сернокислого эфира целлюлозы, который
должен иметь степень замещения в пределах — 50—70,
содержание Маз5О, не более 45%.

Сырьем для получения СЦ могут служить хлопковое
волокно, гузапая, солома и др. По методу З. А. Рогови-
на и Д. Л. Мирлоса [224], Э. А. Ариповым и С. Алимо-
вой выделен сульфат целлюлозы из ХЛОПКОВого — Во-
локна. Полученный продукт обладал растворимостью в
воде [225].
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Карбоксилметилделлюлоза (КМЦ) н про-
дукты её модификации (КМЦ-5, КМЦСТ, *

КМЦ-8, ССР-КМЦ).

Карбоксилметилцеллюлозу получают путем взанмо-
лействия щелочной цеялюлозы с натриевой солью мопо-
хлоруксусной кислоты.

[--СаньО;(ОН),—1, +пМаОН-+ПСНУССООМа—-

[ -СануО;(ОН)з_‚— (ОСН;СООМа,) 1, яхМаСНиоНЫО

‚ Параллельно протекает реакция омыления ` натрие-
вой — соли — монохлоруксусной — кислоты — щелочью;
СНСКООМа--МNo0ОН СН:ЮНСООМа-+NoС!.

Формулу КМЦ иногда выражают в виде
Е (ОСН»СООМа)х, где К—ангидроидпюкозидное зве-
но в молекуле целлюлозы; х — степень замещения, — то
есть натрий карбокснметильных групп, Приходящихся на
одно звено ангидроглюкозы.

Из приведенных формул видно, что КМЦ — простой
эфир целлюлозы и гликолевой кислоты. При карбокси-
метилировании реакционная способность гидроксильных

група элемептарпого звена целлюлозы находится в соотно-
шении С» —2:1:2,5. Даже неболыное количество кар-
боксильпых групи в целлюлозе новышает ее водораст-
воримость и способность вступать в разнообразные ре-
акции, особенно с эпоксисоединениями [226]. Разработ-
ку методов нпюлучения КМЦ в ©СССР осуществлял
К. Ф. Жигач с сотрудниками [227]. Известны традицион-
ный, в одном аппарате, суспензионный и непрерывный
способы промышленного получения Ц.

По традиционному способу вискозную пцеллюлозу в
виде листов замачивают в течение 1—-1,5 ч в щелочном
растворе, содержащем 225—235 г/л ЫаОН при 18—20°,
затем отжимают от избытка щелочи до 2,6—2,8-кратно-
то веса и измельчают. Реакпионная смесь состоит из
30—32% алкалицеллюлозы, 15—16% МаОН и 52—55%
воды. При температуре 15—25° в нее вводят твердый
моноклорацетат натрия, после чего смесь перемешивают
в течение 2,5 ч при температуре 40—45°, затем пересы-
пают во вращающийся барабан, где в течение 6 ч про-
волжается реакция этерификации.

При традиционном способе получения КМЦ недос-
таточно эффективно иснользуется этерифицирующий
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реагент, что повышает стоимость КМЦ. Более пергпек-
тивны а этом отношении суспензионный н особенно не-
прерывный методы получения

КМЦ—-белая или желтовато-волокнистая — (ватооб-
разная) масса — влажностью 11—12%. С химической
точки зрения, КМЦ характеризуется степенью этерифи-
кации (СЭ), степенью замещения (СЗ) и степенью по-
лимеризации (СП). СЭ влияст на растворимость КМЦ.
в воде. Чем больше значение СЭ, тем лучше растворяется
КМЦ. Хорошо растворимыми являются пренараты, у ко-
торых СЭ>>40.

Сырьем для производства КМЦ является целлюлоза,
полученная из древесины. Промышленную КМЦ можно
производить из делинта, для снятия которого е семян
хлопчатника уже внедрены в хлопкоочистительную про-
мьишленность семяоголительные машины [228]. Из бога-
ты (отход сахарного тростника) изготавливают высоко-
качественную целлюлозу, из которой можно получать
КМЦ с высокими показателями [299]. КМН, отличается
способностью соединяться с некоторыми — химическими
реагентами. Исходя из этого, на основе КМЦ получены
продукты модификации — КМЦ-5, КМЦ-7, СФ-КМЦ,
КМЦ-8 [230—934].

КМЦ-5 — нианэтилированная карбоксилметилцеллю-
лоза——получена омылением содолимеров КМЦ и нитрила
акриловой кислоты в растворах едкого натра (МаОН,
К:55От) при 9095° в течение 2 ч при соотношении рег-
тентов 1:2. КМЦ-5—пастообразная масса кремового нве-
та с запахом аммиака. Хорошю растворима в воде: со-
держание полимера в пасте 5% но действующему нача-
лу. СФ-КМЦ — сульфометилированная ` фенолкарбокси-
метилцеллюлоза — может быть синтезирована: 23 г рас-
плавленного фенола растворяют в 40%-ном растворе
МОН (20 мл) с добавленнем 10%-ного раствора
МаН$5О‹; температуру полученного раствора постепенно
повышают до 90°, поддерживая в течение 1 ч.

КМЦ-7 получена на основании мочевины, формаль-
дегида и карбоксиметилцеллюлозы; КМН-8 синтезиро-
вана иа основе КМЦ и маленнового ангидрида. Моди-
фицированные производные КМЦН осаждали — этиловым
спиртом. Полученные препараты хорошо растворяются в
воде.

КМЦ, способна к ионообменным реакциям, действие
которых заключается главным образом в обмене конов
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карбокснлатных групп - макромолекул _ неллюлозы с
нонами металлов среды, окружающей КМЦ. Это свойство
очень важно при использовании КМЦ или продуктов ее-
модификации для мелиорании подвижных песков. В ре-
зультате обмена ионов натрия КМЦ на поглощенные
песком катионы полнвалентных металлов образуются
нерастворимые соли КМЦ, которые могут нграть роль
мостнка при контактных взаимолействиях (сиеплення\
зерен песка друг с другом.

Химические мелиоранты на основе гу-
миновых кислот (УЩР, ТЩР, ЕН, Сунак)
Гуминовые кислоты извлекают из природного сырья

выщелачиванием.Так, разработана технология торфяно-
шнелочного реагента (ТЩР) из торфа, учитывающая
при этом состав и влажность исходного сырья 1235).
УЩР — узлетелочлой реагент, являющийся продуктом
взаимодействия расчетного количества бурого угля и
шелочи. Качество УЩР зависит от содержания гумино-
вых и других (например, желатинозных) веществ, а его:
лействие— от гумусовых веществ в угле [236]. Отмече-
но, что с увеличением содержания гуминовых веществ
вязкость системы глина -— УЩР сначала снижается, а
затем ловышается [205]. Последнее небезразличио при
проведепии „работ по закреплению барханных песков в
сочетании с фнтомелиоранией. Гумусовые вещества в
Этой смеси являются связующими дчя псска и источии-
ком питания для растений.

Содержание гуминовых кнслот в УЩР и ТЩР зави-
сит от исходного содержания их & угле, торфе и условий
приготовления шщелочных реагентов: количества и тон-
кости помола искодного сырья, количества щелочи, вре-

мени проведения вышелачивания и температуры. Угли
Средней — Азин — отличаются пизким — содержанием
гуминовых кислот {287]. Разработаны окислительные и
восстановительные способы деструкции углей, вследст-
вие чего пе только увеличивается выход гуминовых — ве-

ществ, но и облегчается процесс их получения [937—
240]. На основе гуминовых кислот и акрилонитрила про-
ведепы реакции полимеризации © последующим омыле-

нием их сдким натром, в результате получен водораство-

римый препарат ГУ 1241]. Слектроскопическими иссле-
дованиями установлено, что в их ипфракрасных спект-
рах наряду с нолосами поглощения, характерными для

кислородсодержащего конденснрованного ароматическо-
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то ядра, имеются полосы поглощения с максимумом на
частотах, соответствующих тем или иным видам коле-
баний гидроксильных, амидных, карбоксильных и других
трупп. Причем ивтенсивность полосы ноглощення тем
меныне, чем болыше время омыления. Группа ОН при
частотах 3115 см—! интерпретируется как гидроксил, осу-
шестеляющий межмолекулярную связь между кар
ксилами, полоса при частотах 2395 см—! относится к
димерам кислот. На основаник полос поглощения при
частотах 1643, 1544, 1380 см—! сделано предложение ©
жаличии вторичного амида в препаратах 1242].

Из гуминовых кислот бурых углей, выделенных окис-
лением, получены аммониевые, нитро- и сульфометиль-
ные и их производные. В результате реакции полимери-
зации с нитрилом акриловой кислоты с последующим
омылением получены водорастворимые полимеры _ под
названием Сунак, Сунак-1, Сунак-2, Сунак-3. [243]. Дан-
ные, полученные термографическим и термогравиметри-
ческим методами исследования препаратов, полученных
на основе гуминовых кислот, свидетельствуют о их боль-
лной термической устойчивости. Результаты исследова-
ния могут бытьинтерпиретированы как устойчивость вх
в аридных условиях (табл. 22).

Таблица 22

р устой образнов

Темпера-
тура экзо- | Энергия | Потери

Образец термичес- | активании,
Р кой реак- | Аж/[моль веса, ®

цин, ®

Гумвновые кислоты 428 398,6 60
Гуматы аммовня 470 541,8 58
Нитропроизводные — гуминовыхкист:}:)т р й У 380 961,4 58
Сульфометильные производные
туминчовых кислот 476 4811 58

Полиэлектролиты на их основе с акрилонитрилом

Сунак 759 18940 65
Сунак—1 637 1766,4 60
Сунак—2 665 1653,2 60

Сунак—3 646 1724,4 63
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Сунак получают по методу, описанному в работе
1244]. В круглодонную четырехгорлую колбу емкостью
500 мл, снабженную обратным холодильником, термомет-
ром, мешалкой и капельной воронкой, загружают 6г
туминовых кислот, 120 мл воды, в которой растворяют
0,04 г еернокислого железа (моногидрата) н 1,4 мл кон-
центрированной серной кислоты. После включения ме-
лналки вводят 12 г акрилонитрила. Через 1 мин добав-
ляют 130 мл воды, в которой растворяют 2 мл 30%-ной
нерскиси водорода. Колбу с реакционной смесью погру-
жают в водяную баню и нагревают до 78°. После окон-
чания реакции (1 ч} продукт полимеризации медленно
сомыляют 40%-ным едким натром (22 мл) при темпера-
туре 95—97° в течение 1 ч.

Полученные полимеры ЛПС-1 и Сунак представляют
пастообразную массу темно-коричневого цвета, хорошо
растворимую в воде. Физико-химические свойства поли-
меров ЛПС-1 и Сунак изучали ИК-спектроскопическим,
вискозиметрическим, потенциометрическим и химическим

методами.

ИК-спектроскопическим и химическим методами ана-
лиза устаповлен функциональный состав полученных
полимеров.

Выявлено, что в молекулах ЛПС-1 и Сунак содержат-
ся реакционноспособные группы ОСНа, ОН, СОСМа,
СОМНь, а в молекулах ЛПС-1 — еще и МNoО» группа
Вискозиметрическим и потенциометрическим — методами
установлен их полиэлектролитный характер.

ХИМИЧЕ!СЦ\ИЕ мелиоранты на соснове лие-
нина (ГН, ЛПС, Сунил)

В зависимости от сырья получают щелочной суль-
фатный лигния — продукт от сульфатной варки целлю-
лозы; талловый лигник — отход от производства талло-
вого масла; шлам — лигнин — откод от биохимической
очистки сточных вод сульфатно-целлюлозного производ-
ства и т. д. Лигнин в естественном виде не является ме
лиоратором песка. Но в резулнтате химической обработ-
кн в цепи макромолекул возникают активные функцио-
нальные группы по отношению к минералам, в результа-

те лигнин — приобретает - способиость — растворяться в
воде, то есть становится пригодным для мелиоративных

работ на нодвижных песках.
54538 Э!
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Например, использование продуктов обработки лиг-
нина едким калием, едким натром к аммиаком _ для
пескозадержания дало положительные результаты [2451.
Установлено, что препараты на основе лигнина сущест-
венно не влияют на микробиологическую _ активпость
субстрата, на всхожесть и развитие растений (люнерна,
житняк) [246, 247).

В работе 1295] отмечено, что на основе гидролизного
лиснита и акрилонитрила получены водорастворимые
полимеры серин ГН. ИК-спектры этих препаратов
отличаются от ГУ тем, что в вих имеются по-
лосы логлощения в области частот, характерные для
нитрогруппы 1249]. Препараты серии ГН и ГУ имеют
в болышом количестве кислотные группы (табл. 23).

Таблица 23

Элементарный и функциональный состав препарата

сырьем для получения препаратов, применяемых не то- '
лько при бурении скважин, но и используются в ка-
честве химнческих — мелиорантов неска. Осуществляя
реакцию полимеризации акрилонитрила в присутствии
нитролигнина, н, взяв в качестве гидролизующего агента
персульфат калия, Л. Е. Кущева лполучила пренарат
ЛПС [248] н отнесла его к графит-сополимерам, полу-
чаемым по механизму радикальной привитой — сополн-
меризации.

Кратко опишем методику нполучения этого препарата,
заимствованную из [2441. В круглодонную трехгорлую
колбу емкостью 300 мл, снабженную обратным — холо-
двльником н капельной воронкой, помещают 10 г нитро-
лыгнина и 160 мл дистиллированной воды. Через 5—
10 мин интепсивного перемешивания добавляют 12 мл
(10 г)} акрилонитрила н 0,5 г персульфата калия
(Кз5:0в). Колбу с реакционной смесью при интенсивном

нагревают в течение 1,5 ч на водяной
3 рункцпосальныео | А‹] На (Ц»;Ёс!;!хч;скую Функттосельные трУ,

Нанменование ВЕ ; =
ата Ё е 5

проб препор “ се| нг| к 5г | О | ЕЕ 6
ЕЕ | © [Ф
©5 1 !

Нижняя пачка ва х _

угля Кызыл-Кия 4,& — | - ‚
Водорастворимые

кислОТЫ! углЯ
Н 20,8 | 8,3\47,2| 5,2| 1,8/1.,0 4,& 8

ГУЁ(“{‘*!Б)Я 14,3 [22,5/48,2| 73 |10,1|0,37[34,0 34
туа(Ы)) ;в |25,0[50,4} — | 8;610,5 |29,8 :ЁЗ

ТУ-К0:1,5 12,0 97 ,047,7|7,7 |11,2 Э3 0] 1е
ТУК( 20,0 97 ,5|166| 7,3 [10,69, 19|35, 3 Ч
Лигвин 7,5 | 6,5/50.0|4,9 ©,7| — |44,+ ы

"Нитролигнин: |к0,0| 43 | 2,9| — | — #
ТН-а(1-1,5) 4З ,5| 6,2 Ё‚і — |#1,2 3
тНай.1) ,0Н3,5) 77 7.9| — |40,9 28
тН-К(1,5) от 2а 0) 7 |10,9) — 344 ы
тнКа1) 19,29 |18,4(41,0) 6,5| 6,6| — 45,9

Кислотные группы полимеров серии ГН, ГУ реакци-
онноспособны по отношению к окисным пленкам — ва
поверхности зерен песка, поэтому могут способствовать
переводу свободнодисперской системы песка в связно-
дисперсную. Нитролигнин гидролизных заводов служн
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бане (до тсмпературы 95—98°), после чего продукт
полимеризацин омыляют 15 мл 40%-ного раствора сдко-
то натра. Процесс омыления длнтся 1,5—2 ч н со-
нровождается бурным выделением аммиака.

Для сополнмера „ЛПС изучелы функциопальный
состав и физико-химические — свойства. Фупкнциональ-
ный состав представлен группами — No0;, — СООН,
— ОН (фенольного и спиртового характера), — СОМН;
и — (СО)»МNoН. Молекулярная масса сополимера нитро-
лиспина п нитрила акриловой кислоты составляет 950—
280 тыс., величина энергии активизации деструкции —
20,1 ккал/моль—лозволяет отнести его к термостабн.
ным полимерам, кроме того, он обладает ярко выражен-
иым полиэлектролитным характером.

Сульфированием нитролигнина солями серной кисло-
ты (бисульфит или пиросульфит натрия и др.) в ней.
тральной среде получают — сульфированный — питролиг-
пин -— сунил. Первая его промышленная партия выпу-
щена в 1963 г. на Андижанском гидролизном заводе
12061. Сунил представляет собой полимер, нмеющий
глобулярную форму и хорошо, растворимый в воде. Сре-
да нейтральная и удобна для работы.

Набухаемость глины в растворах сунила значительно
ниже, чем в воде [249]. Это дает осиование пред-
положить, что сучил - можно применять в качестве
мелиоранта для песчаных грунтов‚ на поверхности ко-
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торык часто имеется глинистая фракция, содержащая
глинистые минералы © расширяюшейся КРИСТЗЛЛИЧЕСКОН
решеткой.

Латексы синтетические —

Синтетические латексы — водные дисперсии каучу-

коподобных сополимеров, получаемые эмульсионной по-
лимеризацией нли сополимеризацией. К латексам отно-
сят и дисперсии каучуков, получаемые поликонденсацией
диспергированных в воде полимеров (бутилкаучука и
т.д}, а также дисперсии пластических клеев, образую-
лдихся при эмульсионной и суспензнонной полимеризации
(например, диснерсии поливинилацетата) 12501. Обычно
получают латексы, содержащие 20—35% каучука. Ла-
тексы с высоким содержанием полимера могут концен-
трироваться путем упаривания, сливкоотделения — или
другими методами. Вязкость 20—40% латексов - мало
отличается от вязкости ВОдЫ. Вязкость матексов можно.
повысить введепием казеинатов, полиакрилатов, альги-
меров, производных неллюлозы и других загустителей.

«Латексы (синтетические и натуральные — млечный
сок каучуконосных растепий} — типичный пример кол-
лондного состояния полимеров, частиды которых, как
правило, имеют сферическую форму днаметром 10——
10—5 см [251]. Агрегатнивпая устойчивость синтетических
латексов обусловлена адсорбцноншым слосм ловерхно-
стно-активного всщества (ПАВ) на поверхностн частиц.
Этог слой возликает в пронессе эмульснонной полиме-
ризации. Сродство дифильных молекул ПАВ к полимер-
ной поверхности латексных частив велико.

К синтетическим латсксам относят дивинилстироль
ные (продукт сополимеризации дивинила и стирола),
дивинилнитрильные (продукты сополимеризации — диви-
пила с акрилонитрилом), дивипилакрилатные и диви-
нилметаакрилатные (сонолимеры дивинила © мета- или
метилметаакрилатом), — дивинилвинилпирилиновые н
днвицилметилпиридиновые — (сополимеры — дивипила с
небольшим количеством винилпиридинов) н т-д. Синте-
тические латексы с небольшими добавками широко
применяют в различных отраслях промышленности.

В исследованиях нас интересовало использование
латексов в качестве склейвающего агента при переводе
свободнодисперсных систем песков и грунтов в СВЯзно-

р Так, Кулен, сель ‘венная

#4

опытная станция проводила обработку _ дефлируемых
почв водным раствором латекса СКС-65 ГП; доза 75—
150 кт/га предохраняет ночву от дефляцин в течение
8—4 месяцев. Латскс наноснли на поверхность почвы в
виде 2,5—5%-ного водного раствора. В результате умевь-
шался расход воды на испарение с поверхности обра-
ботапной почвы [252].

Для мелиорацви подвижных песков рекомендуется
водный раствор латекса с коннептрацией 2—16% прн
расходе 2,5—3,0 л/м*. Глубина проникновения раство-
ра 7—18 мм [258]. Рекомсндована также смесь латекса
с верстснным или вазелиновым маслом в соотношении
1:5—1:10. При расходе 100—150 кг/га такой смеси
получается защитное покрытие, противостоящее дейст-
вию ветра даже при скорости 20 м/с [254].

За рубежом практикуется закрепление песчаных дюн
синтетическим каучуком (Изранль). Раствор готовится
в виде эмульсии каучука, нефти и воды в соотношенин
1:5:25. Расход каучука па 1 м* составляет 46—92 г.
Рост растений из-под такой корки не отличается от КОН-
троля [2251.

Смолы. Нэрозин

Вешсства, выделясмые растсниями при физнологичес-
ком Обмепе, а также при их хранснии, относят к природ-
ным смолам. Сиитетические смолы — это продукты по-
ликондепсации фенолов с альде:вдами (фенолоаль-
ЛС!НЛНЫЁ); многоатомных спиртов с МНоГОоСвОВНЫМИ
кнелотами (алкидные); апилипа с формальдегидом
(авилиноформальдегидные); жематина © формаль-

дегидом — (желатипоформальдсгилные); — мочевины с
формальдегидом - (мочевипоформальдсгидные), фгнола
с формальдегидом (фенолоформальдегидные), а также
полнмеры, которые содержат в своей структуре фурано-
выс циклы (фурановые), олигомеры и лолимеры, содер-
жащие в макромолскуле эпоксидные группы — оксира-

новый никл (эпоксидные} и др. К смолам относят пеф-
тяпые — высокомолекулярные пеуглеводородные компо-

непты нефти, госсиполовые высоковязкие масла, получа-
емые при дистилляции жирных кислот, выделенных из

соапстоков хлопьового масла, @ 1- -

Использование смол для целей мёлиорации песков
является новой ОбЛИСТьЮ,ИХ применення Так, алкило-
ароматическая смола, получаемая из отходов нефти в
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виде водной эмульсии концептрацией 20—80%, исполь-
зуется при закреплении подвижных песков. Расход смо-
лы составляет 300 г/м?. Прочтиость на продавление
оструктуреипой — сястемы песка (корки} — постигает
4 кгусм? [256].

Извсстпо, что введение пебольшого количества про-
дуктов гидролиза полиакрилонитрила в фурфуролани-
ликовую смолу резко повышает механическую прочность
изделий из песка, хотя при этом несколько удлиняется

время, по истечении которого связнодисперсная система
меска приобретает максимальную прочность В

В дорожпом строительстве госсиполовая смола ис-
пользуется в качестве поверхностно-активной добавки ©
целью улучшения адгезин битумов к влажным минераль-
ным материалам, что позволяет производнть асфальто-
укладочные работы в любую погоду 1258]. Следователь-
по. добавленне небольшого количества поверхностко-ак-
тивных добавок к битумам способствует увеличению ад-
гезии последних к песчаным частицам и позволяет про-
водить мелиоративные работы даже в увлажненные
периоды года.

Среди смол, используемых л.я закрепления подвиж-
ных песков,-особое место занимает сланцевая смола
полукоксования (ССП, илн нэрозин), получаемая на
предприятиях слаицехимической промышленности. Нэро-
зин представляет смссь средней и тяжелой фракций ге-
нераторного масла, получаемую нпри термическом - раз-
ложений горючих сланнев в мятком режиме.

Состав пэрознна сложный. Азотистые оспования сос-
тавляют 0,3%, карболовые кислоты — 0,3, феполы — 21,4,
кчслые асфальтены — 13,3, нейтральные масла, углево-
лороды и ннтрильные кислотчые соедниепия — 64.0%
1259]. Он представляет сложную смесь взанмораствори-
мых, преимущсственно кислородных произведных раз-
личных классов углеводородов-кетонов, эфиров и алкил-
фенолов. В меньшей мере представлены в нем углево-
дороды (от алифатических до ароматнческих включи-
тельно) и мешее 1% азотных оснований и карбоновых
кислот.

Техническая характеристика нэрозина — следующая:
удельный — вес — 0,985—1,045; содержание воды — не
болыне 2,5%, влажность — 1,1%; температура — вспыш-
ки — 113°; содержание золы — 0,2%. Вязкость зависит
от температуры ‹[260]. В качестве мелноранта песка
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нэрозин использован для создания — связнодиснерсной
структуры песка вдоль железной дороги Гурьев——-Астра-
хань [961], на газопроводах Бухара—-Урал, Средняя
Азия—Центр [262], осйований опор линий электропере-
дачи [263] и т.д.

Нэрозин относят к группам малотоксичных | соедине-
ний [264]. Однако требуется большая осторожность при
его применении. В условнях аридной зоны — созданная
структура песка быстро разрунается и не может само-
восстанавливаться как при использовании нефтяных
материалов в летний период [263—265].

Жидкое стекло, хлористый каль-
ций и другие химические соединения

Реакцнонноспособные вещества, в присутствии кото-
рых образуются нерастворимые соединения на поверх-
ности зереи песка или в его порах, применяются при
закрсплении подвижных несков. Способ, в котором для
этой цели используется жидкое стекло, назван силика-
тизацией песчаных грунтов [266, 267]. Сущность этого
способа состоит в том, что в несчаный грунт инъектором
нагпетаются нпод давлением поочередно жидкое стекло
и хлористый кальний. В результате протекающей между
ними химической реакции выделяется студнеобразная
масса кремниевой кислоты, которая, удерживаясь на по-
верхностн песчаных зерен, связывает их в прочный мо-
нолитпый массив. Внервые метод применеп при строи-
тельстве первой очередн Московского метрополитена,
затем при креплении ряда общественных зданий (Боль-
ой театр и музей Калиннна в Москве, Оперный театр
в Одессе}. Метод пнрименялся также при строительстве
Ассуапской нлотины [268].

Жидкое стекло — щелочной снликат непосредственно
стсохиометрического состава, выражается формулой
В;О-п®Ю,, где В;О — окись К или Ма; п — количество
5102.

Отнощение $1Ю» называется силикатным — модулем.
При закрепленни грунта важное зпачение имест вяз-
кость жидкого стекла, 8

Сочетапие метода осаждения на поверхности зерен
неска скрепляющего химического соединения с фитоме-
лнорацией возможно тогда, когда под влиянием хими-
ческих веществ образуется не монолитный массив, а
структура (связнодисперсная система) песка с проч-
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ностью, достаточной противостоять силе ветра в естест-
венных условиях и не препятствующая росту пустынных
растений. С этой целью намн в лабораторных, а затем в
полевых условиях апробированы соли органических кнс-
лот, нерастворимые в воде. В результате установлена
зависимость прочности созданной структуры от расхода
реагентов, температуры и влажности' воздуха. Оказа-
лось, что структура тем прочнее, чем :выше температура
воздуха. Для этих опытов использованы морская вода и
вода, содержащая ноны. поливалентных металлов, а так-
же мылонафт (технический продукт натриевой соли неф-
тяных кислот), получаемый при шелочной очистке керо-
синовых и газойлевых дистиллятов нефти.

Мылонафт — мазеобразный продукт от соломенно-
желтого до темно-коричневого цвета, снеприятным запа-
хом, содержащий не менее 43% нафтенатов (в пересче-
те па кислоты), 9—15% неомыляемых веществ, 4—6%
минеральных солей, а также воду-

Асидол-мылонафт, также содержащий — свободные
пафтеповые кислоты, получают обработкой мыловафта
серной кислотой. Мылонафт и асндол-мылонафт приме-
няют в качестве эмульгаторов, заменителей жиров в
мылонаваренном производстве. Мылонафт иногда исполь-
зуют как моющее и дезинфинирующее средство [269].

Предложенный Е. С. Останиным [155] метод приме-
нения на песках окрестностей Кара-Богаз-Гола рапы
{концентрированный раствор солей} для закрепления
поверхности песков от раздувания не может быть ис-
пользован при лесоводческом и растениеводческом ©с-

воении песков вследствие вредного воздействия вноси-
мых солей на растення.

Синтетические мениоранты подвижных песков

К сиптетическим мелиорантам подвижных песков от-
носят низко- и высокомолекулярные поверхностно-актнв-
ные вещества анионного, неионогенного катиойпого

типов, Эти вещества, растворяясь в воде, понижают ее
поверкностное натяжение и обладают способностью про-
водить электрический ток. Поэтому высокомолекулярные
поверхностно-активные вещества относятся и к типу По-

лиэлектролитов.

К полиэлектролитам относят такие полимеры, в мо-
лекулах которых имеются группы, обладающие кислот-
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нымн или основными свойствами:— СООМНЫ; — 5ОЮН;
— РО(ОН)з; —NoН2;— МОН и др. В зависимости от ха-
рактера групп полиэлектролиты представляют сильные
или слабые кислоты, основания или их соли.

Синтетические мелиоранты для песка можно получить.
из мономеров или путем переработки ряда технических
продуктов, а также из природных и сннтетических по-
лимерных материалов.

Поверхностно-активные вещества

Поверхностно-активные вещества (ПАВ) можно при-
менять при мелиорации подвижных лесков как склен-
вающие агенты получения СЕЯЗНОДИСПЁРСНВЁ системы
песка. Например, создание структуры песка на основе
Э-1 [28] или в качествс добавок для повышения эффек-
тивнОсТИ ДЕЁСТВИЯ других мелиорантов (папример,
повышевие адтезни битума к песчаным частицам)

147]
Молекулы поверхностно-активных веществ‚ способ-

тые адсорбироваться на поверхности раздела фаз, сни-
жая избыток межфазной поверхностной энергии, явля-
ются дифильными и состоят из гидрофобной и гидро-
филыюй частей. Гидрофобная часть всегда неполярта и
состоит из алкильной илн алкиларильной группы-
Гидрофильная часть молекулы — ПАВ — полярна и
вследствие — дипольного — взаимодействия — с молеку-
лами воды определяст — растворимость ПАВ в чей
Гидрофильной частью являются карбоксильная, сульфат-
ная, сульфонатная и другие группы, а также трупны
— СНа—О — СН» — или группы, содержащие азот либо
фосфор. В зависимости от заряда (это определяется
природой и структурой гидрофильной части молекул)
поверхностно-активные вещества — делятся на аниопо
активные, катионоактивные, — амфолитные {амфотер-
ные) в неноногенные [270—2731. Еслн органический иоп
заряжен отрицательно, то это анионоактивное вещество,
если - положительно — катионоактивное. — Амфотерные
ПАВ в кнслом растворе проявляют катионоактивные
свойства, а в шелочном— анноноактивные. Неноноген-
пые ПАВ в воде не образуют тнпичных нонов. Препара-
ты по каждому из этих классов ПАВ, выпускаемые про-
мышленностью в Совстском Союзе и за рубсжом, лри-
ведены в 1130, 2741.
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Наиболее известные анноноактивные ПАВ — карбо-
новые кислоты (например, олеиновая кислота) и ях про-
изводные (мыло, олеат натрия). Промышленное произ-
водство их по своему экономическому значенк-о превос-

ходит производство других анноноактивных ПАВ [2751.
Алкиларилсульфонать относятся к наиболее распрост-
рапенным во вссм мире анионоактивным ПЛВ.

Анионоактивными ПАВ являются сиитетические алкил-
сульфаты (обычно натриевые соли алкилсульфокис-
лот, которые в США составляют 1/4 часть производства
алкиларилсульфокислот), органические соединения, со-
держащие фосфор (папример, фосфоаминовая кислота п
ее соль), серу с тремя атомами кислорода (алкилсуль-
фонаты) или с двумя атомами кислорода (сульфоамино-
вая кислота н другие аналогичные соедннення). К ал-
килсульфопатам отиосят препарат «Прогресс»>— патри
евая соль синтетических сульфоспиртов, ДНС—липат-
риевая соль моноалкилсульфояийтарной кислоты, а так-
же сульфонат, изготовляемый из керосииа. Алкиларил-
сульфонатами являются сульфопол НП-1--додецилсуль-
фонат на основе тстрамстров пропилена с разветвленной
боковой непью, сульфонол НП-8 — доденилбензосуль-
фонат на основе альфоолефинов с прямой боковой
цепью, хлорный сульфонол — (керилбепзосульфонат),
смачиватель НБ — сульфированный продукт конденса-
ции нафталина с бутиловым спиртом, диспергатор НФ —
натриевая соль метиленбетанафталин — сульфокислоты,
ппрепарат БМС-8 — композиция из 22—925% сульфонола
НП-1 илн хлорного сульфонола, триполифосфата, мета-
силнката натрия, карбоксиметилцеллюлозы и алкилоло-
мида, азоляты А и Б, детергент ДС, некаль и т. д. Сюда
же относят и препараты РСК — Noа — натриевой соли
алкиларилсульфокислот, получаемые — сульфированием
ароматических углеводородов газоконденсата - серным
ангидридом в токе воздуча [276} Коммерческие назва-
вия анионных ПАВ и композищий из пих весьма разнооб-
разны:НрЗ5, еб, Е, хилолин ОС, метаупон, фантарен, син-
тапоп СР и с, дуопон 30 и 40, сульфоолеин СК, вомуик
МЕ. вотамол ©$, молантин Р н многие другие.

Большинство катионоактивных ПАВ — четвертичные
аммоциевые или нечетвертичные (нитрилы, амины) ос-
нования. К катионным ПАВ, не содержащим азот, отно-
сят производные сульфония. Препараты, имеющие ком-
мерческие названия—бетаноль, спнтетал ®0, синтегал
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10-7, марвелан ЕТ и 5Е, марвелан 5Е1., КХ сиктомин
КХ, тетрамон С являются катионоактивными ПАВ и эх
композициямя. В СССР из катионных ПАВ широко
применяют алкомоны ОС-2 и ОС-2Н (четвертичные соли
диэтиламннометилдиеликолевого эфира выстих жЖирных
кнслот), выравниватель АХ (четвертичная соль диЭти-
ламинометилгликолевого эфира алкилфенолбензолсуль-
фокислоты), катомин А (триэтилалкилбензиламмонийх-
лорид), катанин А (параалкилбепзилпиридиний хлорид
с 16—18 атомами углерода в алкильной непи), арквад
$-50 н арквад Т-50 (производные моноалкилтриметил-
четвертичного - аммония), -производные на основс
соевого масла и Т-производные на основе таллового
масла, карбозолин О @ С (четвертичная аммонисвая
соль !-оксиэтил-?-гептадецилимидазолин), сульфамиды
©2-10, ОЭ-5 — оксиэтилированные сульфамиды, карбо-
вол О (диметилолоксиэтилтриазол), аламии О (смесь ,

ди- и триметилстеариламида), препарат 101 (стеарила-
кипометиллиридиний хлорид), АНП-2 — (солянокислые
первичные амины), препарат Э-1 (смесь алкилбензо-
пафтил, антрацил-ниридиний хлоридов} [977], также
являющиеся катионоактивными ПАВ.

К амфолитным ПАВ отпосят вещества, в цепи молекул
которых имеются функциональные группы, обладающие
осповными и кщелотными свойствами. В кислой среде
за счет высокой степени диссоциации аминогрупп амфо-
терные ПАВ проявляют катионоактивные свойства. В
кцелочной среде карбоксильные группы, имеющиеся в
зтих соединениях, наделяют их анионоактивными свой-
ствами. Промышленность тюка выпускает пробные пар-
тен амфолитных ПАВ, которые еще не получили широ-
кого прнменения в народком хозяйстве.

Неионогенные ПАВ занимают второе место среди всех
выпускаемых промышленностью и используемых в на-
родном хозяйстве. Это связано со спижением сто-
имости их производства за последнее время иззза доступ-
ности сырья и возможности регулирования свойстя и чнс-
ла химически инертных гидрофильных групп, а также
данпы гидрофобной части молекул, что расширяет об-
ласть прнменения этого класса ПАВ

Производимые в СССР неноногенные ПАВ (ОШ 4.
ОП-7, ОП-10 и др.} являются продуктами взаимодейст-
вия алкилфенолов с окисью этилена [270, 273]. Препара-
ты ОП обладают универсальным действием и представ-



ляют полиэтиленгликолевые эфиры изооктилфенола (со-
держащие различные количества оксиэтиленовых групп);
нафтенокси—-смеси полиэтиленовых эфиров нафтеновых.
кислот; проксополы и проксамины — блок сополимеры
сксиэтилена и пропилена; синтанолы — оксиэтилировап-
ные спирты; стеарокс-6—полигликолевый эфир стеарино-
вой кислоты; нрепарат ОС-20 — продукт реакции 20 мо-
лей окиси этилена и смеси жирных кислот; препарат
ОФ — полноксиэтилированный фенол, содержащий 25—
30 молей окиси этилена; пренарат АРС-295 — блокполн-
мер окиси этилена и пропилена на основе алкилрезор-
цинов; препарат ФПК-295 — блок-полимер окисн Этиле-
на и пропилена на основе двухатомных феНОЛОВ; препа-
рат НЛС-145 — алкилфенольный блок-полимер окиси
этилена и нпропилена.

К коммерческим импортным неиопогенным МАВ от-
люсятся _ превоцелл \/-ОХNo-100; сапаль Р; прево-
целл \\/-ОЕ-400; нпревоцелл Е-О (бунегаль О); лис-
саноль Мм, конокс Ж-109, попилфенол-этоксилат, — бе-
роль ЕМИ, торгитрол-NoР», ноиген ЕА-120 в ЕА-130,
акрополь No-100, вофалаповая соль ЕМ, словген 5МК,
марвалон, словавив 5В-100, словасол — О и др.

Полизялсктролиты на оспове мономсров

Опубликовано болышое количество патентов с описа-
нием методов получепия водорастворимых полиэлектро-

литов из мономеров. Последпие должны иметь фупкнио-
пальные группы, обладающие большой гидрофильностыю
и снособностью к полимеризации. В качестве таких мо-
номеров сравцительно часто используют _ акрилонвитрил,

акриловую и метакриловую кислоты, фуран и др. 1225,
2261. Синтез полиэлектролитов осуществляется проведе-
ннем реакции полимеризации одчого мопомера или со-

полимеризацни (соноликонденсации} двух - мономеров
при различных их соотношениях. Так, американский пре-
парат СВО-186, выпускаемый в виде белого порошка,
предетавляет сополимер виниланстата и малепновой
кислоты [2251:

„е—сн, —снОснОсн —Сна—... —СНОСН — СН—СН; —->
* Г 1 1 ! !

с=0 с-0 с-0 с-0 с-0о с-0
! 1 1 ! ю !
©о—сПО-НОо-Н о—сн,о-Нно-Н

Кальциевая соль этого полимера носит название УАМА.
Продукты полимеризации амидных мономеров извест-

ны под названием полиакриламидных полиэлектролитов.
Для их получения используют акриловую кислоту или ее
пронзводные. Последние можно получить непосредствен-
но в реакциотшюом сосуде, где осуществляется полимери-
запия. При этом может иметь место реакция полимери"
зации или сополиконденсании. М. Н. Савиш„‹ая 12781
толучила препарат ПАА из нитрила акриловой кислоты,
заменив нитрильную группу иа амидную с последующей
полимеризацией в присутствии окислительно-восстанови-
тельной смеси но реакции

©

свисбн+НО цидбу СНеОН——
СМ с=о

1
No:

— сн, — сн— Сн, - СН—..
'

с=0 с-0
1 1
мь мн

Очистка от серной кислоты продуктов реакцин произ-
водится пропусканпем аммиака или извести. В технике
такой способ очистки носит назвакие аммиачный или из-
вестковый [279). В случае нейтрализации известью об-
разуется известковый ПАА, представляющий собой со-
полимер акриламида (—СН,—СН,—СОМН;) и акрила-
ча кальция ( — СН: — СН®— СООСаООС — СН2— СНг)

Известковый ПАА содержит обычно 5—9%_. полиме-
ра, не болес 5% кальция и представляет собой густую!
массу. Содержание полимера в аммиачном ПААО соста?-
ляет 4—6%, сульфата аммония — не болес 13% П :
Благодаря наличию карбоксильных групп в молекуле,
ПАА является анионным подизлектролитом, диссоции-
рующим в водных растворах.

К. С. Ахмедов н К. В. Погорельский [2807 на основе
мономера акриловой кислоты и сухого аммиака получи-
ли аналогичный полимер, названный ими ПАЛ-1:

93

[ ° В‘:'к АМЕМ.ВЮ



Сне=СН мН, СН:=СН О Н:0,®
ГО — ана ор

с=0 с=о —н

6н омн,
— —Н, сН — Сн, сН —.

- с-0 ё-0
Noнь б-н

В результате реакции полимеризации, сопровождаю-
шщейся выделепием большого количества тепла, получает-
ся пористый продукт. Затвердевшая губчатая масса лег-
ко растирается в порошок. ИКсспектроскопическими ис-
следованиями ПАА-1 [281] выявлдены характерпые поло-
сы поглощения карбонильной — группы с частотой
1675 см—' и симметричных деформационных колебаний
группы — NoНа [282] с частотой 1520 см-!. На оспова-
нин этих данных сделан вывод, что в цепи макромоле-
кулы полимера присутствует функциональная группа
СОМН;, характерная для полиакриламидных — прела-
ратов [283]. При храчении ПАА-! или его водных
растворов происходит гидролиз группы — СОМНо с об-
разованием СООМН, [284].

Насышением акриловой кислоты окисью - кальция в
сухом аммиаке в присутствии перекиси водорода получен
полимер Са — ПАА 1280, 285]. Реакния идет по схеме.

СН,=СП

СООМН,
сн ! +Са0; НуО0з; ©
Н —Н» (;‚П —н

соОП

„ее — СИ — Сно — СН— СН:— СН — СНа — СН— ---
! ! !

с=0 с=0 с=О
1 х

МNoН; о о
\сах

Са—-ПАА— порошок белого цвета, хорошо растворимый
в воде.

Анализ спектров поглощения инфракрасных — лучей
показывает, что для всех рассматриваемых полимеров
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характерны свободные и связанные водородные свяви
гидроксильных групп в области частот 3200—3600 см—',
а также карбонильчых групя в области частот 1600—
1700 см—!. При замене в карбокснльной группе гндрок-
сила на аминогруппу (—МН») происходит смещение
нполосы поглощения карбонильной группы в сторону
низкой частоты [225, 284].

Алкиларильные полиэлектролиты получаются сопол:
конденсацией антраниловой кислоты и сополимеризацией
акриламида и акриловой жислоты [286]

Сополикондепсацию антраниловой кислоты и фенола
с формальдегидом проводили стандартным способом
синтеза фенолформальдегидных цолимеров в присут-
ствии кнслых катализаторов. Исследовано влияние соот-
пошений антраниловой кислоты н фенола на выход и фи-
зико-химические свойства полученных полимеров. 1!ри
этом соотношение суммы антраниловой кислоты и фе-
нола к формальдегиду составило 1:1 — Выход полимера
увеличивается по мерс роста содержания фенола и дос-
тигает максимального значения прв молекулярном соот-
ношении сго к антаниловой кислоте 2:1, и далес остает-
ся постоянной. Реакция идет через образование ме-
тилольных сосдивений путем замещения атома водоро-
да, паходяшсгося в орто- или нараположениях к
амину в антраниловой кислоте и к гидроксилу в феноле
в дальнейшей коиденсации с образованием макромоле+
кулярной цепи.

Полученные образны очищали от возможных, не всту-
инвших в реакцию сополиконденсации — мономеров, путем
подбора растворителя н осадителя. ИК-спектроскоцичес-
кие исследования показали наличие полос 3400—3200 и
1360 см-!, характерных - для — ОН-группы, — 2930,
1700 см-! — валентпым и деформационпым колебанням:
—СНу и — СН-груип, 1610—1600, 1175 см-! — колеба-
ниям ароматического ядра, 1520, 1450 — деформацион-
ным колебаниям. й

Элементарное звено полнэлектролита можно предста-
вить в виде

о)—НЛ оена

е —сн— 7 ]св- () і\/\,...
/ ' е

сооМа
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Сополимеризация акриламида н акриловой кнелоты
проведена в массе и водных растворах в присутствии

инициаторов раднкальной полимеризации. Сополимери-
зация мономеров в массе -— реакция экзотермическая,
сопр< дается уг лого газа и
и вслениванием массы, что, по-видимому, связано с омы-
лелием акриламнда и никлизанцией функциональнык
групп мономеров.

На ИК-спектрах сополимера акриламида с акрило-
вой кислотой имсются, полосы поглощепия при 3355—
3420, 83915 см”!, характерные для амидиых — групп,
2950 см — валентпым колебаниям — СН-гручп, 1720,
1420, 1460 см—!\——валентным и дсформационным колеба-
ниям — С=О-групп в СООН, 1670, 1620 см-'--валепт-
ным колебаниям — С=О-групп в амидных. По-видимо-
му, продукт сополимеризации акриламида с акриловой
кислотой в водном растворе являстся полимером, обла-
дающим линейной структурой. Стросние элементарного
©го звена можно представить в следующем виде

„. — Сн, — сН —. — сН —СН — - -
! !
СОМН, сОоН

Мочевиноформальдегидные конденсаты. Как сооб-
шается в пекоторых источниках [287], МФ содержат
определенный пронент различной степени конденсации
мочевины, формальдегида, фурфурола или аммнака.

мнСнОН
м; рН=7 ‚ Мнь 1

ос < +сно > 0С ‹ +сн:0-+с0
No: УМНСН,ОН !

мНСНОН

МФ-смолы под действием таких факторов. как старе-
ние рН или дисперсионтая среда могут циклизоваться
в виде трехмерной или сетчатой структуры с линейным
размещением активных групп

мн—снюП муснюн —- —МсниКОСНи К-СНЕ
! !

со * — ‘со - со со со
и / ! { !

МН—сНоН мНСНН -- —МСН - No-СН-М—СНа- -->
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В силу свойств первичных аминов циклизация проте-
кает с образованием тримера, сходного с меламином

сн,

ниомс(/ ̀  — сонь -
НС, и СНе

® — сомнь

Боковые группы — СОМН: ведут себя как амидные
радикалы, образуя соединение

сн,
нон,с—нКос — м “ М—Ссо— МН СнН

сн\ Дсв, '
No —сО —- No — СнН

которое обладает повышенной реакционной способ-
ностью, в результате чего возможно образование меж-
молекулярной связи.

Можно допустить, что в предельно ндеальной струк-
туре основным звеном является остаток диметиленмо-
чевивы

!

..._п—со_п';‹:н‚_т со — No — СНяе-.
1
СнЬ ‘СН, Сн,
!п_со—ы—сн„й}ч—сойп—...
1 !
С, сН

!

Внутри сетки остается пебольшое количество метиле-
новых радикалов, некоторые из них свободные. Эти ра-
дикалы оказывают влияние на стойкость препарата к
воде и хемическим реагентам, так как представлены
тидрофильными й химически активными группами,
богатыми водородными связями.

Изучаемые — мочевиноформальдегидные — конденсаты
представлены марками МФ-17, МФФ и МФН-155, а так-
же вминопластом. Эти смолы промышлениого производ-
ства (модифицированные сисТемы) представляют вязкие
жидкости от молочно-белого до желтого цвета, с запаком
формальдегида, хорощо растворимы в воде в любых соот-
вошщениях: содержание сухих веществ 40—60%, азота—
30—50, свободного формальдегида — 2,5%, общего
7—4533 97
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азота в аминопласте с наполнителем — гидросульфита
целлюлозы — 39,1%.

Полиэлектролиты на основе винилацетова, акриловой
и метаакриловой кислот (при мольном соотношении 1:4)
являются продуктами сополимеризании этих реагентов
в присутствии инициаторов — перекиси водорода, пер-
сульфата калия с бисульфатом натрия и динитрилазо-
нзомасляной кислоты [288]. В этих реакциях сополиме-
ризацию во всех случаях проводят при 67-= No в течение
2 ч, захем к раствору сополимеров в воде постепенно
лобавляют однонормальный водный раствор едкого ка-
лия.

ИК-спектры полученных полиэлектролитов показыва-
ют, что полоса поглощения валентных колебаний гидро-
ксильной группы присутствует в области 3450 см7\, и к
валентному колебанию СН-групп можно отнести поло-
су поглощения 2940 см—!. Полосы вблизи 1410, 1460 сы—!
свидетельствуют о наличии в данном полиэлектролите

СНь-рупп. В спектре имеется характерная полоса по-
клощения в области 1740 см—!, свидетельствующая © на-
личии в сополимере карбонильной группы, и тполоса по-
глощения карбоксильного иона в областн 1580 см-!.

Работа А. Асанова [289] посвящена получению соло-
лимеров — фумаровой (ФК) и маленновой — кислот
(МК) с акриламидом (АА) и диэфира фумаровой

кислоты (ДЭФК) с акриловой (АК) в водных растворах
термическим и фотохимическим методами иницинрования.
радикальной полимеризации в присутствии персульфата
и метабисульфата калия Варьированием соотношения
мономеров, рН и добавлением мочевины выяснены оП-
тимальные условия сополимеризации.

Сополимеризация ФК и МК с АА при термическом
четоде иннциирования идет неполностью. Установлено,
что выход сополимеров и их состав зависят от рН сре-
ды. Наиболыший выход сополимеров при рН-8. Это, ви-
димо, связано с тем, что при данном рН комплексы»
обрёзующиеся в кислой среде между мономерами, раз-
рушаются и процесс сополимеризации несколько облег-
чается.

Еще более высокий выход сополимеров (ло 94%) при
онтимальных соотношевиях — мономеров — ФК:АА и
МК:АА, 14 и 1:5—наблюдается соответственно, если в
систему введена мочевина, роль которой сводится, со-
уласно Каргину, к образованию комплексов мочевины ©
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мономером, что способствует радикальной сополимериза-
ции. Фотохимический метод инициирования радикальной
полимеризации этих сополимеров повышает выход их ло

99—100%.
При сополимеризации ДЭФК с АК выкод и состав

сополимеров также зависят от соотношения мономеров

и условий проведения реакции. Амидирование сополи-
меров ДЭФК с АК, полученное при установленных оп-
тимальных условиях, проводили в 25%-ном растворе
аммнака при температуре 60° в течение 6 ч.

Реакция амидирования в этих условиях проходит
вполне удовлетворительно, на что указывают содержа-

ние азота, кислотных и эфирных чисел сополимеров. Об-
разцы полимеров, полученных термическим — методом в

оптимальных условиях сополимеризацин,— ФК с АА
(1:4) и МК с АА (1:5),— условно названы ФААТ и
МААТ, а полимеры, полученные при тех же соотвоше-
ниях фотохимическим методом,—- ФАА и МАА. Соно-
лимер ДЭФК с АК назван ДЭФАК, продукт амидиро-
вания последнего — АФАК. Ниже приведены характе-
ристики этих полнэлектролитов (табл. 24).

Таблица 24
н ф

4

'Образец

Псказатель Е е | ® | =
характеристики: < | < < < © < <

< < < < е Ь <
* | е = = = < =

Содержанис азота, % |14,9| 15,1 | 15,4 Ё 15,6 | — | в0 | 14,6
Кислотное — число” в
Н-форне,

Ш‘Г\Ш 966| 238 222 | 521 | 523 | 204

Плютвость, г/смё 1,38) 137 1.86 |1,40 1 1,39 | —
Молекулярный — всс,м.10—5 ке ©,62 1 410 |1.80 | — | — | 4,55

Химическая природа функциональных групп, наличие
внутри- н межмолекулярных водородных связей в образ-
цах сиитезированных сополимеров установлены по пог-
лощевию ИК-спектров.

ИК-спектры для образцов ФАА, МАА, ФААТ, МААТ
мало отличаются от спектра промышленного образца
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ПАА. Они показывают интенсивное поглощение при
1670 см-! с небольшим саттелнтом при 1620 см—1, харак-
терное для валентных колебаний СО-групп в амидах,
связанных водородными с карбоксильными группами, что
эриводнт к гпоглощению в широкой области 3000—
8450 см—! и неболыному — поглощению в области
1830 см—!. Имеются полосы поглощения средней интен-
сивпости в области 2940 см—?, характерные для валент-
+ных колебаний карбоксильных групп.

Сравнение ИК-спектров поглощения ДЭФАК с про-
дуктами его амидирования АФАК ноказывает сущест-
веннос изменепие в спектре поглощення. В области
1180—1280 см”! интенсивность пика, характерного для
поглощения сложноэфирных групп, значительно умень-
тмается в результате амндирования и появляется новая

область в спектре поглощения 2820—2860 см—!, относи-
мая к логлощению протонизированного амида.

Полиэлектролит на основе акриловой кислоты, угле-
кислого и двузамещенного фосфорнокислого _ аммония
12901. Для этой цели полимеризацию акриловой кислоты
(АК) проводили при 78—80° в массе при 0,01—0,5 моль/л
исрекиси водорода с одновременным — амидированием
карбоксильных групи АК углекислым аммонием в одну
стадию. Полимеризация начиналась через 5—20 мик ©
выдслением углекислого газа, незначитсльного коли-

чества аммиака, паров воды; температура реакционной
массы — самопроизвольно поднималась до 110—125°.
При этом образовывалась музкая порнстая масса, кото
рая после затвердения легко измельчалась в порошок. Ис-
следовано влияние соотношения количеств — акриловой
кислоты и углекислого аммония на выход полученных
норошкообразных ВРП, условно мазванных ПАУ. Уста-
повлено, что выход полиэлектролита ПАУ зависит от со
отвошения акриловой кислоты и углекислого аммокия в
бишарной смеси компонентов и достигает максимального
зпачения при молярном соотношении АК к углекислому
аммонию 2:1.

ИК-спектроскопические исследования показали нали-
чис полос 3345—23420, 3210 см—\, характерных для амкл.
ных групп, 2950 см-! -валентных колебаний — СН-
трупп; 1720, 1620, 1460 см”! -валентных и деформа-
ционных колебаний — СО в — СООН-группах; 1670,
1620 см-! -валентных колебаний — СО-групп в амидах

и 1560 см-* колебаний — СОО- н МНу-карбоксилат-
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ной группы, На основании химических, потенциометри»
ческих» ИК'СПеКТрОСкОПИЧеСКИХ аналнзов, элементарное
звено водорастворимого полиэлектролита ПАУ — можно
представить в внде

-— Сн, сН - —сН, — бне — —Сн, Сн —.е
1 3

сосН СОМЬ сооН

Полимеризацией акриловой кислоты в массе в при-
сутствии двузамещенного фосфорнокислого аммония
получены также порощкообразные ВРП, условно назван-
ные ПАФ. Условия получения водорастворимого поли-
электролита ПАФ идентичны условиям получения АУ,
списанным выше. В этом случае инвциатором выбрана
перекись водорода в количестве 0,06 моль/л и темпера-
тура 80° Уставовлено, что с ростом температуры выход
нполиэлектролита увеличивается. Выход водорастворимых
полиэлектролитов серии ПАФ с ростом содержапия ак-
риловой кислоты увеличивается и достягает максималь-
ного значения при молярном соотношении — акриловой
жнслоты п двузамещенного фосфорнокислого аммония
как 2:1. При далыжейшем росте содержания акриловой
кислоты выход снижается, так как реакция принимает

все более выраженный экзотермический характер и уси-
ливается процесс деструкции цепи при высоких концен-
трациях мономера. Процесс полимеризации идет с одно-
временвым амидированием—-СООН-групп двузамещен-
ным — фосфорнокислым — аммонием и — образованием

— СООМН,—СОМН»егрупп за счет взаимодействия
МН # с карбоксильными группама, а остающаяся НаРО,

образует водородную связь © амидной группой.
Присутствие фосфоросодержащей груплы в составе

полиэлектролита ПАФ установлено элементным химичес-
ким, ИК-спектроскопическим анализами, а функциональ-
ный состав рассантан по вывеленным нами уравнениям

на основе данных пютенциометрического титрования.

ИК-спектроскопические исследования указнвают на на-
личие полос поглощения 3345° 3220 см”!, характерных
аля амидаых групп, 2950 см-! — валентных колебаний
— СИ-груип, 1720, 1420, 1460 см-!—валентных и дефор-
манионных кодебаний — СО в — СООН-группах, 1670.
1620— валентных колебаний — СО в амидах, 1560—коле-

баний — СОО- и — МН -карбоксилатной хрунпы н
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980 см—! относится к колебаниям связи — Р—М в группе
—СОМН,-Н‚РО,-
Форму.Ча элементарного звена этого полиэлектролита

*.е — Сн, — СнН — А-—СНЗ—СН—---—СН;—С:ЧЙ -н
'

сооН соМН, соМН—Н;РО,

Полиэлектролит на основе реакции сополимеризации
акриловой _ кислоты и винилпирролидона в присутствии
мочевины. Продукты сополимеризации, проведенной при
70—15°, набухают, но не растворяются в воде.

С целью амидирования карбоксильных групп и полу-
чения водорастворимых полиэлектролитов - сополимери-
зация винилнирролидона (ВП) н акриловой_ кислоты
(АК) проведена в присутствии мочевины (М). Водораст-

воримые полизлектролиты на основе винилпирролидона,
акриловой кислоты и мочевины (условно названные
СВАМ) получены при различной концентрации Воды ®
соотношений компонентов реакции. Максимальныіи"я7 вы-
ход наблюдается при концентрации воды 30—40% и
мольном соотпошении мономеров ВП:АК:М=1:1:1. Со-
нолимер СВАМ желтоватого цвета, растворяется в воде.
Полиэлектролиты очищались от не вступивших в резк-
цию сополимеризации мономеров путем селективного
подбора осадителя.

ИК-спектроскопическим исследованнем установлены:
нолосы поглощения, характерные для 3450, 3200 см '—
амидных групп, 2950, 9050 см-! — колебания СН-
групп, 1725, 1460 — валентные и леформациопные коле-
бания — С==О в ненонизированвных — СООН-группах,
1660 — колебания — СО в кольце, связанном с азотом,
характерны для лактамного кольца. Строение элемен-
тарпого звена водорастворимого полиэлектролита СВАМ
можно представить в виде

-+*- — СН, — СИ йсн‚—існй —-СНя—([ЁН—--
!

сОоН СОМН; 1\1
в/ \с=0
посе—сн,

Получению водорастворимого полиэлектролита из очи-
щенной акриловой кислоты и метасиликата натрия По-
священа работа [291]. Опыты проводились при различных
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соотношениях реагирующих компонентов и количества
инициатора, варьировались температура и время реак-
цни. Выяснено, что реакция полимеризации — акриловой
кислоты в присутствии метасиликата натрия и инициа-
тора— перекиси водорода——протекает как в кислой, так и
зцелочной средах, и получаемые продукты реакции отли-
чаются физико-химическими свойствами. Это позволило
проводить реакцию полимеризации акриловой кислоты
целенаправленно, получая полиэлектролиты, обладаю-
хцие определенными химическими свойствами. Навеска
метасиликата натрия (С) и количество акриловой кисло-
ты (АК) взяты в весовых соотношениях С:АК — 8:1
4:1, 2:1. Опыты, проведенные без введения — инициа-
тора, показали, что до 100° н более полимеризация акри-
ловой кислоты при метасиликате натрия не идет.

Ноэтому ввели инициатор — перекись водорода. Одну
серию опытов провели при различных кондентрациях

нницнатора. а другую—с 1% -ной перекисью водорода (от
веса АК). Температура внутри реакционной колбы вО
всех случаях поддерживалась в пределах 78—80°. Смесь
нсходных реагснтов нагревали в нсзамкнутой системе
втечение 2530 мин. Во всех вариантах опытов через
20 мин образовался густой гомогенный расплав с исчез-
вовением запаха акриловой кислоты, а затем через 5—-
10 мин мгновенно вспемивалась расплавленная масса,
при этом температура внутри реакционной колбы само-
произвольно поднималась до 120°.

При весовых соотношениях С:АК—4:1, 2:1 получена
вспучепная рыхлая масса белого цвета, легко истираю-
щцаяся в порошок, а прн 8:1— клейкая тягучая масса. По-
лученные полизлектролиты хорошо растворяются в воде.

случае проведения реакции полимеризации с возвра-

том выделяющейся воды в реакционную среду смесь
акриловой кислоты и метасиликата патрия при весовых
соотношениях С:АК—8:1, 4:1, 2:1 в присутствии 1% НоО»
(квесу АК) нагревалась в течение 120 мин. Изучена кине-
тика реакция в интервалах 30, 60 и 120 мин по измене!
нию удельной вязкости водных растворов продуктов ре-
акции. Результаты экспериментов показали,что реакция
получения полиэлектролитов в основном заканчивается

через 30 мин. Дальнейшее прололжение процесса полиме-
ризации (до 120 мин) незначительно повышает вязкость
водных растворов полиэлектролитов. Во всех опытах,
проведенных в замкнутом никле, получены вязкие, клей-
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кие, прозрачные массы, хорошо растворимые в воде.
Нолученные полиэлектролиты условно названы препара-
тами серии «АКС-1». Выход пренаратов но акриловой
кислоте составляет 95—98% (табл. 25).

Таблица 25

Содержание основных компонентов в полизлектролитах, %

® 8 В поли-
® е | ® 510 Е | электро-
Ё У | е ЕМетаси- | ® ВЕЫ ® ле

ликат | ® е 15 |= Ёго &
натрия | & Е1 |Е [Е 5 |, ®

Зр нр& | Зн З& Е 8 2 15ёОЁЕЁЁЁЁЁЁо%'ЗССП
2 8 рО ЗЕГ ЗЕ 1Ва( [а 5

< |= ра |= | аё |= &| 8 |З Е7 - ®

66,7 — |83,0[0, 30838160 1403 114,0|13,7| — _|о,н 12,04) 520
то,в | |20,00.20|85,4114+0| 16,9 |16;8| 8;3| 82170 Зы/11 +8 | 5.37
88,9 ° |11,0|0. 1093 7) с;0] 1877 18,7) 67113 3|2; 5022117 | 588

Предположительно элементарное звено полиэлектро-
лита можно представить следующим образом:

‚е—СН, СнСН-СН-СН, СнН ..СН‚-Сн—СНа—СН

СООМа сооН с=о с=о сооН
1 !

О он о
” ! х

НО-5--0--[5--О]-5--ОН
! 1 !
ОМ ©н ОМNo

©н
!

Маличие в полизлектролите (—5—-О—) -групл

ой
указывает на то, что этот полимер наряду со склеиваю-
щей способностью должен обладать и эффектом силика-
тизации при наличии солей, всегда имеющихся в песках.

Катнонными полиэлектролитами являются четвертич-
ные аммониевые соли на основе полистирола и поливи-

ннлтолуола [278]. Польтетравинил — No- бензилдиме-
толаммонийхлорид | [--СНа-СН,—С.Ну-СН»-NoСЫСЫ,

ю+

*

или ВА-? с молекулярной массой 5.10—10°. Есть и дру-
тие катнонвые полиэлектролиты—— ВА-102, Ва-212— соли
четвертичных пиридиновых оснований на основе поли-
метилвинилвиридина и др-

Катионные водорастворимые полиэлектролиты полу-
чены на основе полистирола и полифениленэтила хлор-
метилированием полимеров с последующим амвнирова”
вием КВРП [292]. Хлорметилирование полимеров про-
водится в присутствии монохлордиметилового эфира,
одновременно являющегося хорошим растворителем для
использованных полимеров.

Во избсжание структурирования исходных полимеров
реакцию хлорметилирования осуществляют при большом
избытке хлорметилирующего агента и в присутствии ка-
тализатора хлористого цинка. Сннтезированный хлорме-
тилированный полистирол и полифениленэтил—белые по-
рошкообразные продукты, растворимые в бенволе, диок-
сане, диметнлформамиде и других органичсских раство-
рителях. Поливинилбензилхлорид синтезирован блочной
полимеризацией винилбензилхлорида, синтезированного
хлорметилированием этилбензола, последующим броми-
рованием этилбензилхлорида и дегидробромированием
продукта бромирования. .

Аминирование хлорметилированного полистирола, по-
лифенилепэтила, поливинилбензилхлорида проведено в
растворе диоксана. При синтезе КВРГ в качестве амини-
рующих агентов применены триметиламин, тризтиламин,

пиридин. Реакцию аминирования проводили при 40°.
При использовании триметиламина процесс аминирова-
ния завершается быстрее по сравнению с аминированнем
триэт м. Это объ тем, что с уве:
количества и размера алкильных заместителей у азота
в алнфатических аминах скорость и степень аминирова-
ния постепенно понижаются. Реакция взаимодействия
между хлорметилированным полимером и алифатически-
ми аминами протекает быстрее и глубже, чем выше осно-
вность аминг. Однако результаты аминирования хлор-
метилированного полистирола триметиламином и три-
этиламином показывают обратную зависимость, Это
объясняется более высокой основностью триэтиламина
но сраваенню с триметиламинком, что значнтельно ло-
нижает - скорость реакции в снижаст степень заме-

шщения хлора.

Последнее обусловлено влиянием пространственного:
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эффекта на реакцию нуклеофильного замещения хлор-
метилированного полимера аминосоединением. Ниже
приведены свойства синтезированных — водорастворимых
полиэлектролитов катионного типа на основе полистиро-
ла, полифениленэтила — и — люливинилбензилхлорнда
(хабл. 26).

Таблица 26
Характерные свойства водорастворимых

полнелектролитов катионного тнпа

НЕ :& =
т & НЕ -
ВЕ. А ® ЕЧЕ

л ас Е ‚минирую- | & 5
Полимер — 12е& зций акент | 2 ее

285 ы Ё -
БЕ8 6 85 =
2 25 ЕЕ

[Е = © с 63 <

ТПоливинил-бензил- Пиридин- | 97,6 | 5,4 В,9 0,44
хлорид [55009 | 23,2 | триметкл-

амин 95,0 | 5.9 4,2 [0,55

"Полистирол 44000 | 20,8 | Пиридик- | 92,4 | 4.9 8,5 Ю,58
19000 | 20,3 | триме- 9021 | 5:2 ВВ:7 Ю:04

тиламин

15000 | 20,1 | Тризтил-
амик 28,9 | 21 |},5 | —

Полифениленэтил | 6000 | 15,5 ! Триметих-
ам #6,7 | 5,3 (3,600,03

Оиридин | 89,5 | 5,6 ||#,300,01

Триэтил-
амик 1.0 | 2,46 |1,70) —

Примечание. Продукты аминнровання триэтнламицом ше
растворяются в воде.

Поскольку молекула этих полизлектролитов в водном
'растворе заряжается положительно, то можио надсять-

ся на использование их в качестве мелиоранта для дис-
персин песка, частицы которого в водной среде из-за
новерхностного растворения заряжаются отрицательно.

Благодаря взаимному притяжению разноименно заря-
женных частиц оструктуривание песка осуществляется

при незначительных количествах полимера [293]. Сле-
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довательно, полиэлектролиты этого типа являются хо-
рошими мелиорантами для подвижных песков. Для по-
лучения связнодисперсной системы песка использован
полиакриламид [294-—296] при концентрации раствора
0,25—1,0% и 50—200 г/м? сухого вещества. Наблюдения
велись в течение 3 лет. Прочность такой — структуры
достисала 800 г/см?. При создании структуры в сочета-
нии с фитомелиорацией получены положительные — ре-
зультаты.

Полиэлектролиты на основе синтетиче-
ских полимеров

Получение водорастворимых полимеров из синтети-
ческих в с х
функциональных грушп макромолекул при сохранении
стелени полимеризации исходного полимера. Эти реак-
ции, назваиные Штаудингером «тюлимераналогичными
превращениями» {2971, проводят с природными (цел-
люлоза, крахмал, каучук, нолистарол, полиметилме-

такрилат, поливинилацетат), а также с другими высо-
комолекулярными соединениями.

Применение реакции полимераналогичных превра-
щений или, как ее часто называют химических превра-
щений полимеров [298] — единственный способ получе-
ния полимеров, для которых отсутствуют мономеры. На-
пример, получение лоливинилового спирта полимериза-
цией невозможно, так как мономервиниловый спирт в
момепт его образования немедленно изомеризуется в
ацетальдегид [299]. Поливиниловый спирт получают
гидролизом сложных поливиниловых эфиров:

-- Сн, — СН—— Сн, — СН — --- —>

осов осов
5 спь—Сн--Сн. — сН —

он бн
В большинстве случаев «исходным — веществом — для

синтеза поливинилового спирта служит поливинилацетат.
Высокомолекулярный ПВ©С возможно получить - иници-
прованием триа„чкилбораном реакцией полимеризации
поливинилацетата с последующим метанолнзом [300]

Другой пример полимера, получаемого только мето-
—. *дом о. 'ИЧНЫх

в 107

вО к АМЕМ.ВЮ



каптан [301], являющийся моделью для изучения окас-
лительно-восстановительных свойств энзимов, содержа-
щих тнольные группы,

Анализ литературных данных показывает, что реак-
цию химических превращений можно вести с полимера-
ми, имеющими реакционно-активные — функциональные
трупны. К таким можно отнести полиальдегиды, полике»
топ,, полнакроленн, полнакрилнитрил, поливипилсуль-
фохлориды, поливинилсульфофториды и др.

Водорастворимый поливнниламин, представляющий
собой твердое аморфное вещество, не может быть полу-
чен полимеризацией мономера. Его получают на основе
реакции полимераналогичного превращения поливинил-
фталимида, полн No- винилкарбонатов, полнвинилсук-
нинимида [302]:

нон
+ еН,—СНео.е — 5 Сн, сН —

! :

х мь

с с{\с-о
ба

Исходным сырьем для получения полиакролсинокспна
служит полимер полиакролеин [303]

МшоОН
— СШ — СН— СН:— СнН — — — >

сНо |СНО
—- — Сне— Сн — Сн, — сН

сН (_ЁН

1|\‘ОН мОН
Если гидрировать полученные продукты, образуется

нолиаллиламин по схеме

н
‚ —Сн‚— сН сН —СН— .. —>

1 1
Сн Сн
х И
МОН он
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—- — сН — Сн —СН, — Сн — ..
!

Сна Сн,

Noне МNoне

Другим продуктом для нолучения водорастворимых
полимеров может служить полиакриламид.

Полнакрилонитрил (ПАН) также относится к поли-
мерам, на которых осуществляется реакция полимер-
аналогичных превращений. Ряд исследователсй, псполь-
вуя эти реакции, нодвергли кислотному и щелочному

омылению полиакрилонитрил, растворенный в диметил-
формальдекиде, растворах сульфата или хлорида гидро-
ксиламина. В результате получили аминопроизводные по
схеме

мн.оН
— СИ, — Сн — -- —> *** СН: — сН

! !
с=м с—мн,

Эта реакЦия использована для улучшения механических
<вейств н окрашиваемости полиакрилонитрильного во-
локна [285].

Пре нагревании полиакрилонитрила в растворе сер-
ной кислоты (до 50% Н:60) нитрильные группы поли-
мера превращаются в карбоксильные [225, 299]:

нон
. — Сна — СН——Сн;— СН —

1 ! {Н;50;)
С==No

—- Сн, — сН сН сН — ..

с=о с=0
! )
о-н о-н

Прн этом ПАН утрачивает растворимость в диметил=
сульфамиде и становится растворимым в воде.

Гидролиз полнакрилонитрила в растворе 75%-ной
серной кислоты прн непрерывном введений в раствор
спирта сопровождается одновременно этерификацией
образовавшихся карбоксильных групп,
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ноН
.н СН,— СН— ее ее —н СН, —Н — е

! вОН
с=М соов

Гидролиз полиакрилонитрила под действием концен-
трированной серной кислоты (80%-ная Н50:) приводит
ж образованию более сложной структуры: содержание
азота в нем уменынается незначительно. При комнатной
температуре образуется сополимер акриламида и цикли-
ческого имида:

„НОв
-- Сн, —СН— СН;—СН—СН,—СН — -- >

! ! 1 (Н;50)
см СМ

—- Сн, сН Сне— СнН Сн, — СН— .. —>
—NoН

-0 с=0 с=о
1

Noн м; М»

—еееСн—— сН СНа—-СН—-СН,— Сн — --
'

о-с с=0 с=0
х /мн М

Число имидных звеньев в сополимере вырастает с повы-
шением температуры реакции. При 80--95° образуется
сополимер, содержащий большое количество глутари-
мидных звеньев [299]. Г. И. Кудрявцев и М. А. Жаркова
{1304], подвергнув щелочной и кислотной обработке во-
локна нитрона, пришли к выводу, что кислотный гидро-
лиз полиазкрилоннтрила образует амидные и карбок-
сильные группы.

В последнее время появились работы, касающиеся
получения водорастворимых полнмерных веществ из
полнакрилонитрила на оснпове реакции полимеранало-
тичных превращений. Так, Б. Бренхарт [305] описывает
способ получения коагулянтов (водорастворимых поли-
мерных препаратов) путем омыления полиакрилонитри-
ла или полиметакрилонитрила примерно 90% -ной серной
кислотой нри температуре 90°. Автор указывает, что при
таких условиях нитрильная грушпа, находящаяся в цени
макромолекул полимера, полностью переходит в амид-
ную.

н

На основе полиакрилонитрила в США осуществлен
выпуск натриевой соли гидролизованного полиакрило-
витрила (НРАМ-СКД-180), а также гидролизованного
нолиакриламида (берагап) и кальциевой соли СОПоли-
мера вннилацетата и малеиновой кислоты (УАМА-
СКЕр-186). Эти препвараты объедипяются под назва-
нием «крилиумов» [225, 306, 307]. Продукты гидролиза
тюлиакрилонитрила производятся не только в США, но
ми в Италии, Англии, ГДР и др. В Советском Союзе за
носледнее время получены водорастворимые — полимер-

ные препараты на оскове полнакрилонитрила. Так,
М. И. Савицкая, Ю. Р. Холодеева и Д. Ю. Беляевская
[308] подвергали омылепию полнакрилонитрил раство-
рами сдкого натра и гидроокиси кальция. В результате
ПАН превратился в вязкую, трудно растворимуюв воде
массу. Ими предложена следующая схема реакиии:

Са(ОН)г

маон”—сн:— Сн — ++-

эСН:-СН-СН-СН-СН-СН-СН,-СН-СН, Сн ---
! ! !

о=С с=0 с=о с=о С==М
М` !о ({ ОКа мН

х /
Са

Продукты волимераналогичных превращений сополи-
мера стирола с маленновым ангидридом и анвелин-

формальдегидными полимерами представляют полиэлек-
тролиты [286].

Амидирование сополимера стирола с малеиновым
ангидридом (стиромаль) проведено пропусканием газооб-
разного аммигка через его раствор в безводном ацетоне
при комнатной температуре. Установлено, что взаимо-

й с анг р ле-
кул зависит от концентрации стиромаля в растворе. Это
вызвано тем, что — проникновение — аммнака внутрь

клубка макромолекул в концёнтрированных растворах
затруднено из-за их плотной упаковки. В разбавленных
растворах, где макромолекулы более развернуты, а сле-
довательно ангидридные звенья более доступны, выход
эмидированного сополимера достигает 92% теоретичес-

1
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й - ок, хорошо раст-жого. Амидированный стиромаль-порошок,
воряется в в%де. Переосажденный Продукт подвеёг:лсіді
ИК-спектроскопическому анализу, приікотором обнару-

В — щ — Н

жены амидные группы (3360 см 1), —С=О в СОО!
(1790 см”'), в СОН (1720 см—'), а также, валё)ъзтн:'я;
колебания ароматического кольца (1610 см7'), дефор

! ! _

шционные колебания — СН, — СН (1500 см !), валентные
!

колебания — С—М — (1230 см-!). На основании Этих
гоя

маля.данных элементарное звено амидированного стиро
можно представить в внде

— сн—СН — -- —СН—СН— --
! !

СаН5 СОНа СООН

Модификация полимера, полученного поликоиденса-
цией анилина с формальдегидом по оощеизвеётной ме-
тодике в присутствии кислого катализатора ( С1), осу-
ществлена малеиновым ангидридом в среде хлорофор-
ма при 20, 30 к 40°. Выход анилинк-малионат-формаль-
дегидвого полимера увеличивается с ростом температу-
ры н составляет 85% от теории. Полученный полимер
растворяется в кетонах, спиртах, а его щелочные соли—

” Б(1]/1111е(--спектро‹*‚ксопическое исследование указывает ва
наличие нолос 3300, 1560 см—‘›—валентн‘ые и деформа-
ционные колебания амида 3100, 1720 съ]г — СН-группы,
1460, 1490 см—! — СН, 1900, 1330 см”' — валентные и
антисимметричные колебания — С=О в карбоксилатах,

!

1270, 1220 см—! — валснтные колебания ——(|341\|!_, 760,
700 см-!— деформационные колебания ароматического

С=Сядра, 910 см”! — —С=СН.
Схема элементарного звена полимера:

нны у м— СНЫ— -

со

(|ЁН=СН — СООМа
132

Сополимер винилпирролидона и акрилонитрила на-
шел широкое применепие при производстве искусствен-
ного волокна. Естественно, Что при_ крупномасштабном
пронзводстве нензбежны откоды. Соответствующая об-
работка носледних позволяет получить водорастворимый
полиэлектролит.

Полимераналогичное превращение сополимера винил-
пнирролндона и акрилонитрила гидроокисей лития, нат-
рия и калня проведено Ф. Артыковым [290] при темпе-
ратуре омыления 95100° в течение 30—60 мин.

Определены значения стенени омыления по содержа-
нню остаточного азота и установлено, что омыленные об-
разцы со степенью гидролиза 25—30% лучше растворя-
ются ® воде, образуя ‘вязкие, устойчивые растворы. По-
казано, что реакция полимераналогичного превращения
сополимера винилпнрролидона и акрилоннтрила проте-
вает с омылением — СМ-групп иразрывом лактамных
колец. ИК-спектросконические исследования омылен-
ных образцов сополимера СВАН указывают на присут-
ствие полос воглощения 3400, 3200 см-', соответствую-
щих амидным группам, 2950 см !—валентным колебани-
ям СН-групп, 1680 см—! — колебаниям — СО в амидах,
1575—1580 см '— валентным колебаниям——СО-ионизиро-
ванпой карбоксильной группы, возможно карбоксилат-
мого иона и 1500 см—*——деформационным — колебаниям
Н-групи. Интересен факт присутствия в ИК-спектрах
омыленного сополимера СВАН нолосы 1500, 1575—
1580 сы—\; поглощение в этой области ни у поливинил-
пирролндона, ни у сополимера не наблюдалось. Такая
нполоса поглощения обусловлена — колебаниями С;—-
ионизированной карбоксильной группы, образующимися
в результате разрыва лактамных колец при омылении.
Элементарным анализом и потенциометрическим титро-
ванием удалось подтвердить наличие — карбоксилатных
групп и определить функциональный состав — звепьев
полизлектролитов. На основании этих исследований, а
также элементных — данных элементарное звено — поли-
электролнта пишется как показано в табл. 27.

Нолиакрилонитрил - служи? основным — источником
получения — водорастворимых — нолизлектролитов — 13091.
При проведении реакции полимераналогичных _ превра-
лцений получены полиэлектролнты серии К. В случае

использования в качестве омыляющего агента МNoОН по-

и
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Таблина 27

Функциональный состав звеньев полиэлентролитов

с е С. вес, %

м с | н к \—соок іЙСО\НЁ:ЗВепоА Звено Б

12,3 47.5'6,8 9,3 20,7 | ю,2 ! 30,9 | 69,0

.. сН —СН—еее —сн,—СН— -- -—СН,—СН--.-
! В

СоМН. СООК(\а, 13) — No
Сн —-(СНа:—
ССОК @., No)

А Б

лучают К-4, Ма»51Юз — К-6, Ма;5 — К-7; КзРО, — К-7
и т. д. [310].

Таким образом, полиэлектролит К-4 является про-
дуктом неполного омыления НАНа МаОН при соотноше-
нии реагентов 1:0,4 при 90—95° в течение 2 ч. Препарат
выпускается на опытно-промышленной установке в ви-

де 10%-ной густой пасты [311, 312].
При взаимодействии ПАНа с раствором моносилика-

та (соотношение реагентов 1:5) в тех же условиях полу-
чают препарат К-б в виде 16%-ной густой массы, легко
осаждаемой спиртами из водного раствора. Оба ирсвара-

та хорошо растворяются в воде. Но элементарному сос-
таву К4 и К-6 существенно различаются содержанием
азота и углерода.

Состав К-6 [313], высушенного при 100—150° и пере-
осажденного, отличается от ИСХоднОго только содержа-
нием углерода, что, возможно, связано с адсорбцией ме-
танола препаратом во. время его переосаждения. В ос-
новном оба образца К-6 почти пе отличаются по своему
элементарному составу.

Подробные исследования этих полимеров, в частвости
К-4, ИК-спектроскопическими [314] и другими методами,
позволили отнести К-4 к амфотерным — полиэлектроли-
там, вцепи макромолекул которых содержатся функцио-
нальные группы:

14

-+СН‚—СН — СНэ-СН—— --* —СН;—СН——СН;—(ЁН—

СОМН; СООМа СО\ БЁО

мн °

.. СПя_(ЁН —- Сн:—СН — --
!

ссон с
(следы)

Сырьем длЯ гполучения полиэлектролитов серии К
служат ие только промышленный полиакрилонитрил, но
и отходы нитронных волокон, кубовый остаток произ-
водства ПАН-волокна # др. На базе их получены поли-
электролнты К-9 и серии КО [315, 316).

Для получения водорастворнмого полнмера К9 из
отходов волокна нитрона в лабораторных условиях в
трехгорлую круглодовную колбу с обратным холодиль-
ником — помещают 100 г таких отходов, предва-
рительно размельченных до 10—50 мм длины и омы-
ляют 4%-пым раствором едкого натрия при 95—98° в те-
чение 2,5—3,0 ч. Полученный продукт, условно назван-
ный препаратом К-9, представляет 10%-ную одпородную
пасту желтоватого цвета и является водорастворимым
помимераналогом; он обладает также свойствами поли-
электролитов.

Полимер К-9 хорошо растворяется в воде, это объяс-
няется паличием в нем метоксильных, карбоксильных,
амидных, имидных и пнтрильных групп.

Физико-химические свойства водных растворов поли-
мера показали, что повышение концентрации дисперсной
фазы приводит к увеличепию удельной электролроводи-
мости, связанной с наличием структурных связей между
цепями полимера. Содержание азота с увеличением вре-
мепи обработки умепьшается (табл й

При изучении кинетнки омыления НАН установлено,
что уже через 90 мип омыление проходит на 50,4%, од-
нако препарат еще не полностью переходит в водораство-

римое состояние, частицы полимера ОНВ набухают,
вероятно, за счет апсорбции щелочи на поверкности и
частичной внутренней циклизации в макромолекуле во-
локиа (см. табл. 28).

При дальнейшем омылении (через 150, 180 мин) по-
лучается легкоподвижная густая масса кремового нве-
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Таблица 28

Содержание азота (определиемого по Къельдалю),
время и степень омыления полнмера К-9

Время й Стенень
онмяе- | Сопержание] озааления, Цвет
ния, к | ® %

Ж ] 242 0,00
050 2075 15;30
1 352 3720 Слабо-розовый в иераство-

ренном виде

1,50 12,0 50,40 Слабо-оранжевый в слабо-
растворенком виде

2.00 п,3 53,30 ‘омно-оранжевый в — полу-
растворенном виде

250 10,1 59.02 Красно оранжевый в раство-
рекном внле !

3,00 8,24 66,00 Оранжево-кремовый в раст-
зоренном внде

4,00 7,30 70,00 Желтоватый в растворенном
” внде

6,00 7,10 Бледно-желтоватый в раство-
ренком виде

„00 6,60
10;00 6;20

12;00 580
2400 4,2

4800 ва

уа, корошо растворимая в воде. Функциональные груп«
иы К-9 те же, что и у полимера К-4.

В настоящее время в промьинленном масштабе осво-
ен процесс гидролиза технического полиакриламида.
Гидролиз осуществляется при 50—80°. Соотношеийне
ПАА и щелочи в растворе поддерживают равным 2,5—
3,!1. Содержание карбоксильных групп в гидролизован-
ном полиакриламиде (ГПАА) составляет 20—40% [226}.

Являясь амфотерным полиэлектролитом, ГПАА мо-
жет диссоцияровать в зависимости от рН-среды ло оснОВ-
ному и кислотному механизмам:

н

„ —сн,—сн—.н | Г--снь—Сн— о-

в кислой с=0 оН,среде т т ы
мН» , он ,

6

—сн,—Сн— --
!

в щелоч- +

ной среде С|° С'О ма”
вн й Ока

При значениях рН, соответствующих — изоэлектричес-
кому состоянию макромолекулы ГПАА, оставаясь в це-
лом электронейтральными, сворачиваются в клубок. В
кислой и щелочной среде макромолекулы вытягиваются
в цепочку.

В практике кимической мелиорации песков из выше»
приведенных полиэлектролитов, полученных на ослове

синтетических полимеров, широкую известность завоева-

ли полимеры К-4 и К-9, выпуск которых освоен про-
мышленностью. — Работы по переводу — свободнодис-
нерсной системы песка в связнодисперскую — проводят-
ся с 1965 г. при защите от заносов автомобильных и же-
лезных лорог, а также при защите от выдувания песка у

оснований опор ЛЭП 128, 45, 171, 187, 218, 317).

ГЛАВА Л

ИССЛЕДОВАЕНИЕ МЕХАВИЗМА
ХИМИЧЕСКОЙ МЕЛИОРАЦИИ ПЕСКОВ

Научные осиовы химического закрепления
подвижных песков

Химическую мелиоранию — подвижных песков, — сог-
ласно [318], следует отнести к поверхностным — спосо-
бам закрепления. Сущность химнческой — мелворации
подвижных песков состоит в напесенни на поверхность

песка расплавов или растворов мелнораштов-реагентов,

в результате чего возникает — многокомпонентная — си-

стема типа песок—-дисперснонная (жидкая) среда—хи-
мический мелиорант. Между компонентами этой систе-
мы могут действовать разлйчные по природе силы
отталкивания, обусловливающие стабилизанию — систе-
мы, и снлы притяжения, определяющие процессы атре-

гации на близких и далеких расстоянняк. Преоблада-
ние силы притяжения над силамин отталкивания приво-

алт к тому, что несок из свободнодисперсного состояния,
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в котором частицы дисперсной фазы не связаны друг
с другом и способны независимо перемещаться, пере-
ходит в связнодисперсное, где между частицами твер-
дой фазы действуют межмолекулярные силы, образуя
своеобразные пространственные каркасы. Такие струк-
туры песка являются носителями специфических меха-
нических свойств. Они изучаются разделом — науки,
возникшим на базе коллоидной химив, механики ®
физики твердого тела и физико-химической механики,
основоположником которой является П. А. Ребиндер
[5, 6, 319—322].

Физико-химическая - механика — наука о Ввлиянни
поверхностных явлений на сопротивление деформании
и разрушение дисперсных структур, структурных — тел
и материалов, другими словами, — © вкладе поверх-
ностных сил в эти процессы.

Она возникла в результате изучепия поверхностных

явлений, включая исследования свойств - дисперсных
систем и новерхностно-активных веществ, механизма

диспергирования твердых тел, а также их поверхтост-

ных слоев и влиянне на эти новерхности адсорбииочно-
активиой среды.

Физико-химическая механика выдвигает две оспов-
ные задачи: первая — выяснение ЗЗКОПОМЕ')НОСТСЙ и
мехапизма физико-химических — процессов - получения
твердых тел, структурированных дисперсных систем

строительных н конструкционных материалов с задап-

ными механическими свойствами и структурой; вто-
рая — установление зависимостн мехавических свойств
твердых тел и структурнрованных систем, т е. особе:
ностей протекаюших в них процессов деформалии и
разрушения от совокунности механических — факторов,
температуры, состава и структуры исследуемого тела

и его физико-химического взаимодействия с окру-
жающей средой В копечном счете физико-химическая
механика рассматривает вопросы, связанные с пробле-
мой прочности и синтеза высокопрочных — материалов
и получения дисперсных структур с заданными свой-
ствами. '

Эта новая пограничная область науки охватывает
широкий круг вопросов — исследование природы и
прочности материалов механизмов деформации дисперс-
ных систем, факторов, влияющих на твердость н другие
механические свойства твердых тел, но в своей основе
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она относится к физико-химическим ваукам. Одна — из
центральных — проблем — изучение и регулирование
влияния адсорбционно-активной среды на механические
свойства кристаллов аморфных и поликристаллических
тел и дисперсных систем.

П. А. Ребиндер предложил и обосновал общеприня-
тую в настоящее время классификацию — дасперсных
структур, основанную на природс связн частиц, что в
свою ` очередь — определяет — реологические — свойства
оструктуренной системы. Согласно этой классификации,
структуры делятся на коагуляционные, кристаллиза-
ционные и — конденсационвые. — Кристаллизационные
структуры образуются за счет химических связей глав-
ных валентностей. При этом между частицами — возни-
кают кристаллические «мостики». Последние — могут
состоять из вещества самих частиц, но часто возникают
при кристаллизации других компонентов системы, В
особенности нерастворимых продуктов реакции в дис-
лерсконной среде, копдентрирующихся в зазоре между
частицами. Кристаллизационные структуры отличаются
высокой прочностью, твердостью и хрункостью.

Коагуляциониые структуры представляют подвнж-
ные пространственные сетки, образованные за счет
ван-дер-ваальсовых сил и разделенные в местах — сВязи
тонкими прослойками жидкой дисперсионной среды.
Такой карактер связи обусловливает невысокую проч-
ность и одновременно тиксотропность этих структур,
т. е при наложении внешней силы структура разру-
шается, а лосле снятия силы самопроизвольно восста-
навливается под влиянием теплового движения.

Конденсациовные структуры сходны с кристаллиза-
ционными, но различаются природой связи частиц.
Роль «мостиков» играют нскристаллические продукты
химических реакций, например, продукты поликонден-
сации. Соответственно конденсациовные структуры бо-
лес эластичны, чем кристаллизащнюнные.

П. А. Ребиндер [6] отмечает, что этими — типами
структур исчерпываются все пространственные — струк-
туры грунтов, вяжущих материалов в строительных
растворах и бетонах, включая грунтовые и битумпые
магсриалы, в полимерах, керамике, стекло- и метал-
ло-керамике, металлах н сплавах. Таким образом,
структура, возникающая лри закрепленпи, а, следова-
тельно, н химической мелиорации подвижных песков,
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целиком охватывается этой классификацией струк-
тур.

Итак, научной основой нолучения из свободнодис-
нерсной системы песка связнодисперсной является фи-
зико-химическая механика, а, следовательно, межмоле-
кулярные взаимодействия между поверхностями частиц
песка и структурно-кинетическими единицами — (ионы,
молекулы, их ассоциаты, надмолекулярные структуры)
Растворов (или расплавов) мелиорантов, вследствие
чего в зависимости от внда мелиоранта образуются
различающиеся по природе и прочности структуры.

Из предыдущего раздела ясно, что к дисперсиям
мелнорантов подвижных песков относятся — истннные
растворы солей, кислот, оснований, поверхностно-ак-
тивные вещества, полиэлектролиты, коллондные раст-
воры полимеров, поверхностно-активных веществ выше
концентрации мицеллообразования, водные — суспензии
тлин без и со стабилизаторами, водная эмульсия — ла-
текса, растворы битума в нефти и маслах, расплавы би-
лума, мазута, цементные растворы и многие другие.
Нанесением дисперсии мелиораптов на — поверхность
подвижных песков создается дисперсная система не-
сок—дисперсионная среда—мелкорант. В ней между ча-
стицами дисперсной фазы через прослойку дисперсион-
ной среды, содержащей мелиорант, протекают процес-
сы структурообразования; — механическая — прочность
этой структуры возрастает с удалением — (испареиием)
дисперсионной среды. Уплотвение благоприятствует
увеличению прочности структур. Природа этой струк-
туры зависит от вида химического мелиоранта. По это-
му поводу Н. А. Ребипдер отмечает, что цементные
растворы, бетоны на основе разнообразных — вяжутих
материалов дают типичные кристаллизационные струк-
туры. Елинистые суспенвии, сырые керамические массы
способствуют образованию коагуляционной структуры,

т в кон, ую при подсу

и уплотнении — Если пронскодит — выкристаллизовыва-
ние новообразований (солей), то образующаяся — кри-
сталлизационная структура упрочияет коагуляпионную
(копденсационпую} структуру. Битумы и материалы,
изготовленные на их основе, при достаточто низкой
температуре (ниже температуры плавления) являются
конденсационными — или — конденсационно-кристаллиза-
ционными структурами за счет кристаллизации углево-

120

ё

дорода, а при повышенных температурах — коагуля-
ционными структурами, текучесть - которых при доста-
точно высокой температуре переходит в ньютоновскую:
вязкость высоковязких жидкостей. Типично конденса-
ционными являются структуры, образующиеся в овод-
ненвых студнях кремпиекислоты, в полимерах — Конден-
сационными структурами являются и структуры отвер-
женных смол. Связи в таких пространственных кондет-
сационных структурах химические [6].

Естественно, при поверхностном закреплении — под-
вижных шесков с применением того или иного ме-
лноранта возникает одла из этих структур. Прочность
контакта между зернами песка в связнодисперсной
системе, а, следовательно, прочность — поверхпостной
песчаной корки определяются природой поверхности
частиц твердой фазы, видом й стеленью оструктуренно-
сти дисперсии мелноранта. Кинетика образования
структуры связана со скоростью процессов взаимодей-
ствия мелиорантов с субстратами, в частпости адсорб-
цией, адгезией и т. д. Отсюда следует, что эффектив-
ность вроводимого мероприятня по мелиорации под-
вижных песков во многом зависит от размера и формы
частиц мелиорантов в их диснерсиях, возможных изме-
нений форм и размеров этих частиц, концентрации
раствора, содержания присутствующих — посторонпих
веществ, ионной силы раствора и т. д.

Современные теории неводных и водных растворов,.
растворов полимеров и поверхиостно-активных веществ
позволяют предопределять необходимые при мелиора-
нии подвижных песков свойства растворов (дисперсию)
мелнорантов. Так, для растворов электролитов — это
возможность растворения поверхности песка в них,
образование нерастворимых поверхпостных соединений,
обладающих свойством выкристаллизовываться и тем
самым способствующих образованто кристаллизацион-
ных структур. В случае нефтей или битума, надо пола-
тать, эффект мелиорации максимален при адгезионном
взаимодействии всей поверхпости зерен песка с ме-
лиорантом и когезионном взаимодействии между моле-
кулами мелнораита, находящегося в порах песка. Кон-
центрация дисперсий мелиоранта или его текучесть
лолжны обеспечить адгезионные и когезнонные процес-
сы и предохранить от растекания мелиоранта в глубь
песка. Выкристалянзовывание твердых углеводородов —
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зпарафинов, церезинов — способствует — образованию
конденсационно-кристаллизационных структур-

В случае полнэлектролитов и поверхностно-актив-
ных веществ мелиорация успешно протекает при усло-
вии, когда вероятность столкновения молекул раство-
ренных веществ в растворе доведена до минимума.

Растеканне дисперсий этих мелиорантов в песок умень-
шается добавлением в них коллоидной глипы. Прн
этом проийсходит взанмодействие между — частицами
глив и мелиоранта, между мелиорантом и леском и т. д-
В системе песок — клина — мелнорант - возникают
коагуляционные структуры, прочность которых — воз-

растает с удалением — (испарением) — дисперснонной
-среды.

Наличие углеводородных радикалов в молекулах
поверкностно-активных веществ, полиэлектролитов ог-

раничивает их растворимость в воде вследствие меж-
молекулярных взаимодействий между углеводородными
радикалами в растворах поверхностно-активных — ве-
тдеств или между функциональными круппами в днс-
персиях полиэлектролитов. Это усиливает возникновение
мицелл о в — растворах — новерхностно-активных — ве-
шеств и глобулизацию макромолекул полиэлектроли-
тов Нами установлено, что прочность связи между
частицами твердой фазы в образовавшихся — коагуля-
ционных структурах меньше, если — вадмолекулярная
структура полиэлектролита — нефибриллярная [16, 20,
214, 225].

Поверхностно-активные вещества и полиэлектроли-
ты в сочетании с солью, цементом можно применять

в качестве закрепителя подвижных лесков — [323].
По-видимому, органические вещества являются добав-
ками к миперальным вяжущим и играют существенную

роль при модификации поверхности твердой фазы,
рсагируя прочность возникшей при этом структуры.

Изучение процессов‚, протекающих в днеперсиях
химических мелиорантов‚ важно ири определении ра-
ционального расхода и условий осуществления — меро-
эприятий, связанных с закрепленнем подвижных песков.
В связи с этим необходимо исслеловать физико-хими-
ческие свойства химнческих мелиорантов, ©определить
зависимости свойств от концентрации, темиературы,
содержания посторонних веществ и #. д. Так, для раст-

-воров — полиэлектролитов целесообразно — определить
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значение концентраций растворов, в которых проте-
кают процессы, связанные с образованием — ассоциатов
макромолекул (образование фибрилл), ассоциированием
фибрилл, образованием агрегатов из этих ассоциатов,
возниквовением объемной структуры.

Свойства растворов, суснензий н других дисперсий
химических мелиорантов, а также процессов, протека-
ющих в них и в дисперсных песках, изучаются самыми

разнообразными методами исследований. Интерес пред-
ставляют те из них, © помощью которых — определяют
макросвойства снстем, являющихся — чувствительными
к изменениям, происходящим на молекулярном — уров-
не. К ним относят методы электропроводности и вЯз-
кости [324].

Структурно-механические константы, — необходимые
для количественной оценки структурированных систем,
нахождения овтимальных вариантов материалов — раз-
личного состава определяются главным ббразом на
приборах — Вейлера-Ребиндера — (для — разбавленных
суспензий) и Толстого (для концентрированных | дис-
персий). Результаты, полученные на этих ириборах, @
также дапные по адсорбции, адгезии и др. позволяют
исследовать процессы структурсобразования В дие-
персных снстемах.

Накопленный опыт по методам закрепления — под-
вижных песков позволяет подразделить их па <жест-
кие» и «мягкие». К «жестким» методам отпосятся спо-
собы, сочетающие закрепление с уплотнением — или
другими мстодами, вследствие чего поверхность песка

приобретает определенную прочлость. Такне способы
закрепления, по определению С. С. Морозова — [318],
должны базироваться на всестороннем и глубоком изу-
чений поверхлостных, химических и физико-химических
явлений, возникающих и протекающих на границе раз-
дела частиц грунта (песка) и мелиорантов. При «мяг-
ком» закреплении подвижных песков меры по химиче-
ской мелнорации должны сопровождаться агромелио-
ративными приемами, как при закреплении подвижных

песков_ водорастворимыми Толиэлектролптами [98, 45,
187]. Отметим, что при таком способе закрепления по-
верхностная песчаная корка, обладая — достаточной
устойчивостью против ветровой эрозии, имеет пористость,
благоприятствующую появлению молодых побегов пу-
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стынных растений и их дальнейшему развитию, а это
усиливает почвообразовательные процессы [325].

литературе имеется ряд работ, объясняющих
механизм химической мелиоращин песков и грунтов с
номощью силикатов, цементов, битума [46, 67, 141, 149,
151, 266, 267, 326, 327]. При дальнейшем изложении в
центре внимания будут способы закрепления подвиж-
ных песков полиэлектролитами, их взаимодействие с
песком, вопросы образования структур как в вх раст-
ворах, так и в системах песок— полиэлектролит, песок—
ГЛИНЗ—ПОЛИЭЛЭКТРОЛИТ.

Структурообразование в дисперсиях некоторых
химических мелиорантов

Влияние содержания битума
и температуры на вязкость

отработанного трансформаторного масла

При эксплуатации трансформаторных масел, как
известно [168,169], они окисляются, увеличивается со-
держание воды в ннх, повышается зольность, В
процессе старения увелнчиваются карбоксильные н другие
кислородосодержащие группы в молекуле углеводо-
рода; это вызвано повышением кислотного числа масла.
Поэтому есть основание полагать, что между — молеку-
лами окисленного масла и поверхностью зерен песка
протекает — донорно-акцепторное взанмодействие, это
свидетельствует об усилении склеивающей способности
масел по сравнению с энергетическими маслами, между
молекулами которых и частицами леска только диспер-
снонное взаимодействие.

С ростом температуры вязкость отработанного мас-
ла меняется: до 40° она снижается снльно, а при даль-
иейшем — повышении — незначительно — Вязкость при
100° в 4,5 раза меныше, чем при ©® [169].

Масло является растворителем для битума. Сравнн-
тельно небольшие молекулы отработанных масел, рас:
пределяясь между болес крулными, связанными между
собой силами межмолекулярных взаимодействий моле-
кулами битума, снособствуют свободному — перемеще-
нию молекул бинтума относительно друг друга Все это
приводит к разрушению — кондепсациовной — структуры
битума: бнтум из хрупкого состояния переходит в
вязкое, а затем в текучее и, наконец, растворяется
(табл. 29).
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Таблица 29

Завнсимость времени инстечення (с) через напилляр
вискозыметра 200 мл в смеси масло—битум от температуры

с масло-—-битум

тк масло 109.1 1005 10010

273 280 289 565 684
283 205 222 373 518
293 140 162 233 240
303 85 100 188 200
13 88 58 105 120
323 82 90 100 115
333 70 32 та 85
З43 64 69 т 78
353 е0 64 66 73
363 52 62 63 65

373 52 60 60 62

С ростом температуры в системе масло— битум про-
чекает несколько процессов: ослабляются — молекуляр-
ные снлы взаимодействия между молекулами компо-
нентов смеси, повышается интенсивность броуновского

У ся скорость пр мо-
лекул растворителя в межмолекулярное пространство
битума. При повышении температуры до 40° вязкость
смесн масло—битум в соотношении 100:10 уменышается
в 5—7 рав, а у смеси 100:1 — всего в 3 раза. 3

Зависимость логарифма вязкости изученных систем
от обратных величив температуры по шкале Кельвипа
выражается прямыми линиями. Угол наклона их до
лемпературы 40° более, чем таковбёй выше этой темпе-
ратуры (рис. 10}. По-видимому, 40° следует счнтать
критической температурой, выше которой скорость из-
менения вязкости протекает медленнее, чем при тем-
пературе ниже 40°. Переход от быстрого изменения
вязкости с температурой к медленной с ростом содер-
жания битума в отработанном масле смещается в
скорону повышення температуры (пунктирная — линия
па рис. 10}. В

Энергию активации вязкого течения (АЕ) — опреде-
ляли по формуле 1= А () -/8Е#Т . Расчеты — показали,
что искомая величина до 40° равна 11,03; 13,23; 15,10
н 16,17 дж/г-моль для масла и масла, содержащего
битум, — в 1,5 и 10 вес. частях соответственно. Энергия
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2.6 26 32

Рис. 10 Зависимость 1@1усх—-1/Т отработаипогемасла (1) и 100:1 (2), 1005 (3}, 10010 (4)-ной”
смеси масло— битум

акт:)ивации Ээтих жидкостей выше 40° составляет 3,21;3,62; 3,74 и 3,84 дж/г-моль. Следовательно, работы по
Ёаелиора_чии подвижных песков с использованием отра-
у‹?;:::;›‘: с‘.:‘я;;;;—мас„ о— битум—следует проводить при

3 температура воздуха не превышает40—45° (см. рис. 10). я
При перемещении смеси масло—битум в порах песка

пронсходнт взаимодействие не только между — молеку-,
лами масла и поверхностью песка, но и между биту-
мом и песком [327] (табл. 30).

Видно_, что битум сорбируется не только глниой или
глинистой фракцией грунтов, но и леском. С течением
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Таблица 30

Сорбции битума различными материалами
(время взаимодействия 15 суток

Содержание битума в % от веса сухого
'вешестка прн обработке

Найменование РУО _ За @
матернала 10%-ным р-ром [25%-ным р-ром | 40% -ным р-ром

вт ч вт ч в т. Ч.

[с°б.| адсорби.|ОРбМ 1 адсорби, сорба. || адсорбц-

Песок Е, С Г. 7,9 л
Сунесь " 9 — Е
Елива 5,0 4,7 9,5 4
Извссть в -ч 140 п
Портланд- _
Це';лент 75 2,2 |и,7| 5,8 176 15.6

Примечание Сорбщионный бнтум определняся по разно-
сти потерн при прокаливании отработаниого битума и исходного
материала. Адсорбционный битум — это разность потери при про-
калнвании битумизированного матернала после обработки органи-
ческим растворителем н исходного матернала

времени разные виды сорбированного битума — претер-
певают изменелия: адгезнонный бнтум частично пере-
ходит в адгезионно-адсорбционный, а последний — в
адсорбционный. В результате количество адсорбиро-
ванвного битума увеличивается, адгезинонный битум
соотвежственно умепьшается. В связи с этим возра-
стает стенень эффективности мелиорации — подвижных
песков. Адсорбционно-адгезионный битум благоприятно!
воздействует на образование кристаллизационно-коп-
денсационного типа структуры, прочность которой, как
учит физико-химическая механика, гораздо больше, чем
прочность конденсационной и коагуляционной структур.
Этим и объясняется, по-видимому, нолучение эластич-
ко-песчаной корки [67, 141] с использованием — битума
или жинлкости, содержашей битум. '

Структурообразование в водных
растворах полиэлектролитов

К полнэлектролитам относятся такие полимеры, в
молекулах которых ямеются групны, обладающие кислот-
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ными или основными свойствами: — СООМН: —
$040Н; — РО(ОН)»; — СОМН.е; — МNo; — МОН
и т. д. В зависимости от характера этих групп поли-
электролиты представляют сильные или слабые кисло-
ты и основания или их соли. Растворение полизлек-
тролитов в воде, как растворенне высокомолекулярных

звеществ в хорошем растворителе, протекает медленно

Вначале полимеры набухают, а затем в результате
звзаймной диффузии молекул воды и макромолекул
полимера образуется однородный раствор. По совре-
менным представленпям [328, 333], водные — растворы
высцдкомолекулярных — водорастворимых — полимеров

являются термодинамически устойчивыми системами
{[16, 214, 225, 334].

Макромолекулы полиэлектролнтов могут - диссоции-
ровать в той или иной степени на ионы. При этом ©б-
разуются высокомолекулярные и простые низковалент-

ные ионы. По знаку заряда высокомолекулярных ионов
различают — анионные, — катионные — полиэлектролиты,

макрононы которых заряжены соответственно отрица-

тельно и положительно. Некоторые полиэлектродиты
имеют в макромолекуле чередующиеся кислые и ослов-

ные группы (их называют лолиамфолитами — амфотер-
ными полиэлектролитами). Полиамфолиты могут заря-
жаться в зависнмости от рН положителыю и отрица-
хельно, а в некоторой области рН несут примерно
равное количество зарядов обоих знаков

Макромолекулы полиэлектролитов, как н молекулы
всех высокомолекулярных веществ, облалают достаточ-
ной гибкостью и, находясь в воде, принимают различ-
ную форму в зависимости от химической структуры
пюлимера, его молекулярной массы, наличия в цепочке
тех или иных полярных групп, содержания в воде низ-
ковалентных катионов и анионов, а также от расстоя-

ния между отдельными макромолекулами и их взаим-

ной орневтацией. Вследствие движения и вращения
отдельных звеньев форма и размер макромолекул
(конформация) непрерывно изменяются, поэтому гово-
рят только об их найболее вероятной статистической
характеристике.

В растворах — водорастворимых — полиэлектролитов
около заряженных макрононов, вне макромолекул и
внутри их концентрируются — ионы — противоположного

знака. Таким образом, в водных растворах полиэлектро-
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лита имеются ионы, макрононы, расположенные в угле-

водородной цепи макромолекул.
Сильно разбавленный раствор полиэлектролитов ©

гибкими цепями состоит из неболыших участков, в ко-
торых полиноны с высокой плотностью зарядов создают
высокие локальные электростатические потенциалы,

тде притяжение противононов велико, а их концентра-
ция в смежных участках низка. Отсюда — вывод, что
фиксированные — зарнды, несомые цепью — полинона,
размыты — до сферически — симметричных — зарядов.
Однако длина цепи возрастает быстрее, чем объем,
занимаемый клубком полинона, поэтому - плотность
фиксированных зарядов дояжна увеличиваться — вдоль
цепи, а последняя выпрямляется из-за электростатиче-

ского отталкивания одноименно заряженных — нонов,

хотя заряды их нейтрализованы противоионами. В пос-
леднем случае стремление к выпрямлению цени макро-

молекул полиэлектролита обусловлено - увеличением
объема, занимаемого ионами. Таким образом, область,
занятая полийоном, представляет не сферический объем;
окружающий свернутый в клубок полнион [330],
внутреннюю область, охватывающую молекулы [335].

В том случае, когда электростатические заряды на-
ходятся в главной цепи макромолекул полиэлектролнта,
как, например, у полиэлектролита |-анилино-8-нафта-
линсульфонат патрия -- АМNo$, эзлементарное звено
которого

сн; СнЬ

-—!'\1 +с— »К.—Ё! +бю7 —Р».
сН сн;

тде В, и К& могут быть

СН)ую ннн — Сн { )сН

то в водном растворе углеводородные радикалы стре-
мятся друг к другу и свертыйаются в клубки, размер
которых меняется в зависимости от длины — радикала
[836]. Надо полагать, что между контактируюшщимися
Радикалами будут находиться «кластеры» воды, воз-
никающие в результате гидрофобных — взаимодействий
углеводородов с молекулами воды [127, 130]. Другими
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словами, полнэлектролиты, у которых есть гидрофоб-
ные и гидрофильные участки, проявляют не только гид-
рофильную (ионную) атмосферу, но и гидрофобное
окружение.

Введение обычных солей оказывает сравнительно
малое влияние на атмосферу из противоионов в неяо-
средственной близости от сильно заряженной полимер-
лой цепи [127, 330, 332], концентрация противононов
увеличивается также с новышением содержания поли-

электролита в единице объема раствора. Это приводит
к росту ионной силы раствора, в результате заряды
вдоль цени макромолекул экранируются противононами.

Все это снижает вязкость РЗСТЕОРОЕ ПОЛИЗЛЕЦТРОПИ"'ОБ
с ростом концеитрации [337] (разумеется до опреде-
ленного предела роста концентрации} полиэлектролитов,
имеющих сильно основные или кислотные свойства.

При рассмотрении свойств растворов наряду ©
электростатическими — взанмодействиями — необходимо
принимать во внимание не только особенности струк-
туры и строение воды, макромолекул полиэлектролвта,
а также взанмодействия между ними, которые описы-
ваются термодинамикой малых систем [338]

Раствор - макромолекул - полиэлектролитов
рассматривать как ансамбль малых систем, каждую
макромолекулу — как малую систему. Системы могут
находиться в различных состояниях, между которыми
совершаются переходы. Переходы можно рассматри-
вать как внутримолекулярное плавление (или плавле-
ние малой системы). Нанболее известны _ переходы
типа снираль-клубок для бнополимеров [127] или
фибрилл-глобул в растворах полиэлектролитов [331;
332]. Одной из карактерных черт фазовых переходов в
малых системах является плавность перехода, отсут-
ствие резкого скачка в термодинамических функциях.
Если малые системы погружепы в растворитсль, то
условия фазового перехода определяются не только
лемпературой и давленнем, как и все термодинамниче-
ские функцни, но и зависят существенно от состава и
структуры растворителя, то есть от характера окруже-
ния. Если, в свою очередь, свойства растворнтеля
зависят от состояния макромолекул, то могут — возник-

нуть весьма большие флуктуации конформации макро-
молекул. Особенно легко такие снтуацни должны воз-
никать в водных растворах, так как растворенное
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можно

Р
он

вещество влияет на структуру воды, причем это влия-

ние захватывает большие объемы.
Поскольку функциональные группы полиэлектроли-

тов строго через определенное число углеродных ато-
мов чередуются, то образованная структура вокруг
функциональных група создает определенную рыхлость
(счастокол»), затормаживающую движения молекул в
объеме раствора. Гидрофобные взанмодействия в ра-
дикалах от Одной ионогенцой группнровки к другой
способствуют оструктуриванию воды, создавая тем
самым вдоль макромолекулы единую оструктуренную

водную оболочку, которая при перемещении в объеме
не испытывает _ большого сопротивления со сторопы
растворителя. Текучесть таких снетем может стать
лаже меныше, чем текучесть самого растворителя. Так,
относительная текучесть водного раствора — полиэлект-

ролита, элементарное звено которого состоит из

л.

больше, чем текучесть растворителя до концентрации
0,50 мг/100 гр; при этом значение удельной электро-
нроводности — тем болыше, чем болыше — концентрация
раствора [339] до значений С=5Х10-2 г/100. Проис-
ходят два процесса: разрушение под влиянием макро-
молекул надмолекулярной структуры воды, иптенсивно
протекающее с ростом солержания полизлектролита

в едннице объема раствора; гидратация структурно-
кннетических единиц раствора — вследствие взаимодей
ствия их с несвязанными между собой водородной свя-
зью молекулами воды.

С повышением в воде доли полиэлектролита увсли-
чивается число гиндратированных ло функциональным
группам и углеводородным частям макромолекул поли-
мера, взанмодействия между “которыми осуществляются
через молекулы воды [340}- Образование — ассоциатов
жипа полиэлектролит — вода — полиэлектролит для
ЁЁС’;Ёоров щелочных карбоксил-содержащих

лиэлектролнтов начинается с концеитрации -6 -—1,0-10 %; Сунак-2 — 2,0-10—%; ВРЁ-[ТР-—ЦЦ‚ШЁР]}!З—
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Рис 11. Записичост тоти ©т С Рис. 12 Занисимость ж{1), /М
для растворов — полизлектро- (2} н +-1{3) от концентрации
литов — К-6(1), — сунак-9(2). растворов — полизлектролитов
ВРП-44(3), ° ВРП-1-Ма(4), КА.
ВРП--К(5), САВННН6), САВ-
-No(7}, САБК]Ё) и СААВ

Ма, ВРП-1 — К 4.25-10—2; 4,0-10-%; 3,75-10 % САВ—
1, САВ — Ма, САВ — К — 8,25.10 % 8,0-10—%;

7,75-10—% для СААВ — К — 8,25-.10—* г полимера в
100 воды; при этом кривая хот, — ©С мересскает ЛИНИЮ
вязкости растворителя [341] (рис. 11).

Эти эффекты — характерны для разбавленных ра-
створов, когда молекулы (или макрононы} полиэлек-
тролитов самостоятельны и вероятность их столкнове-

ния чрезвычайно мала. С ростом концентрации раство-
ра силы ВНуТрИМОЛе](УЛЯрНОГО ВЗЗИМОДСЙСТВИЯ устунают
силам межмолекулярного взаимодействия; образуются
ассоциаты, вторичные надмолекулярные структуры. Эти
структуры возникают за счет дополнительных — связей
{водородных, элсктростатических — сил), — полярными
группами различных молекулярных цепочек, а также за
счет вап-дер-ваальсовых сил взаимодействия — между
неполярными группами. Та концентрация, с которой
начинается ассоции;;ование‚ называется — критической
конце тру Штау-
дингером в 1935 т. [297]

Известны два типа надмолекулярных структур для
полиэлектролитов (обзор в [16, 331]}: фибриллы {пачки
молекулярных цепочек), длипа которых может превосхо-
дить длину отдельных макромолекул, и глобулы, состоя-
зцие из нескольких свериутых макромолекул. В раство-
рах нолиэлектролитов возможно несколько значений
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струк' - Так,
[334] устаноплены четыре таких - звачения (рис. 19
кривая 1): С; — соответствующая началу фибриллоо!
тазования; С» — ассоциирование фибрилл; — агрегиро-
вание этих ассоциатов начинается с Сз, а образова-
нке объемной структуры — © С, (табл. 31).

Таблица 31

Значение критических концентраций ($%)
для растворов ряда полиэлектролитов

Лите-
Полиэлектролит с с Са [° рату-

ра

к 0,7 10—49,2.10—2 | 5,2.10—2 |1,2.10—1 | 342
Соподимер акриламида Р

с Ё‹рн.попой кисяотой 3,0.0—4 — — |1,0.10-2 |4,210—1 266
имидированный с: -ва ааИ б стяро — — |4,0.10-2 |1,0.0—+ |1,010° | 286

Анвлиц-малианет Фор- _
кальдегиди 0.10—+|3,2›'0-3| — |8,010° { 286

нтропил — фенол-фор-мальдегилный и — |4,010-2 |3,0.10— }2.0.10° | 286
К-9 ). 80 325
К6 6 325
Сунак-2 7,4. 325

РП-1 18 395

АВ-К 343
СААВ-К 348

Как видно из табл. 31, уменышение величины крити-
ческой концентрации структурообразования болес ярко
выражено для раствора полиэлектролнта © аромати-

ческим ядром в главной цепи макромолекул по сравне-
пию с растворам полиэлектролита, В макромолекуле

которого ароматические ядра находятся в боковой цепи
[343]. Замена боковой гндрофильной — функциональной
труппы на углеводородный радикал, естественно, приво-
дит к повышению роли гилрофобных взаимодействий в
растворах полиэлектролита, что выражается в измепе-

ннн компактности структуры* макромолекул полнэлект-
голитов в водном растворе. Это показано на прнмере
сополимера стирола и малеиновой кнслоты, его моно-
метилового и мовопропилового эфиров [344]. Увеличе-
ние молекулярной массы привело к увелнчению вероят-
ности взанмодействия между углеводородными частями и
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функциональными группами _ макромолекул (макроно-
нов) полиэлектролнтов, что благоприятно сказывалось
на снижении экспериментально определенных — значе-
ний концентрации растворов, в которых протекают - те

или ичые пропессы, связанные со структурообразова-
нием. Переход от одной формы надмолекулярной струк-
туры к другой является непрерывным [334, 3492], о чем
свидетельствует отсутствие экстремальных точек на

кривой зависимости —П— — С (рнс. 1, кривая 2).

Электропроводность растворов полиэлектролитов оп-
ределяется числом, удельным зарядом и подвижностью

макронопов и их ассоциатов, а также противононов

(мицеллярная проводимость [345]) и проводимостью
объемной жидкости с имеющимися в ней ионами (интер-
мицеллярная проводимость).

Проводимость электрического тока растворами, со-
держащими обычный (низкомолекулярный) электролит,
следует рассматривать как сумму вклалов, вносимых.
малыми ионами и макрононами. Согласно Г. Фудзинту
н Дж. Германсу [346], которые показали аналогич-
ность электрофоретического поведения полинона лове-
дению — свободно передвигающегося клубка, можно
допустить, что подвижность малых нопов в растворс
полиэлектролитов и в растворе © другой ионной силой
одинакова. Однако для этого необходимо, чтобы экрг»
нирующая длина полинона была меньше по сравнению
© гидродинамической экранирующей длиной. Это усло-
вие, по сообщениям Г. Моравца {332], соблюдается
даже при средних концентрациях растворов соли.

Переход интермицеллярной проводимости в мицелляр-
ную является резким, так как подвижность переносчи;

ков электрического тока, разбавленных растворов по-
лиэлектролитов резко отличается от подвижности пере-

посчиков электричества концентрированцых _ растворов

лолиэлектролитов. Этот переход, но [214, 3471, опреде-
ляется на основании предложения о том, что внутренняя

вязкость системы полнэлектролит — вода — благодаря
процессу структурообразования в растворах полимера
не будет соответствовать макросконически эксперимен-
тально спределяемой вязкости. Была вычислена зави-
симость пропзведения удельной электропроводности
растворов полиэлектролита на их удельную вязкость от
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ковцентрации растворов нолимеров (рис. 12, кривая 3).
Установлено, что угловой коэффициент зависимости
(луа — х} — С в области разбавленных растворов отли-
чаётся от такового в более кондентрированных. Значе-
ния концентрации этого перехода для раствора К-®
составляют 1,0-1: для К-6-6 — 0-10-% Сунак-2 —
4,5-10-* и ВРП-! — 5,5-10—* грамм полимера в 100 мл
воды [325]; К-4 — 7,5:10-% моль/л [324].

связи © этим — растворы менышей — концентрации
предложено [214, 334, 342, 348] называть разбавленпы-
ми, а большей — концеитрированными. Переход от раз-
бавленного состояния к концентрированному — происхо-
дит прн той же концентрации, что и агрегирование
элементов надмолекулярной структуры. Фибриллы или
глобулы полиэлектролитов, нпо-видимому, можно рас-
сматривать как жидкие ионнты [349]. Для них харак-
терно наличие участков, плотность электрического

заряда которых отличается от составных частей систе-
мы. Вследствие этого происходит несимметричное свя-
зывание нонов, например, катионов щелочных металлов

с сульфогруппой в полимерных жидких сульфононитах
[89]. Воду в копцентрированном растворе полиэлектро-
лита можно рассматривать как систему с очень разви-

той новерхностью, а из термодинамики малых систем
известно, что если вклад поверхностной энергии в 0б-
тную энергию системы достаточно велик, резкий фазо-
вый переход первого рода, как отмечается в [350], исче-
зает (отсутствие фазового перехода первото рода для
систем, состоящих из конечного числа частин, описано
в [351]) и выражается растянутым переходом тыпа
порядок — беспорядок.

На рис. 13 представлено схематическое изображение
в воде части надмолекулярной структуры - фибрилляр-
ного тина полифункционального полиэлектролита [130].
При этом принимались во внимание линейность макро-
молекул, наличие в ней некоторой эластичности, — воз-
можности образования водородной связи между функ-
циональвыми группами (1), гидратация нонов (2),
электростатические — взаимодействия между — нонами
противоположного знака (3} и, паконец, гидрофобные
взаимодействия (4} между углеводородными — частями
макромолекул.

Стрелками, согласно [359], обозначены диполи воды,
кольца — это оструктуренная вода, стрелки в кольце—
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Рис, 13 Скематическое изображение части Фибриллярной структу-
ры полнэлектролита.

направление движения оструктуренной воды; в поло-
жении (3) черточки — это гипотетический ионпый слой.

Если иадмолекулярную структуру полиэлектролитов
принять за жндкий ионит, то неравноценность зарядов
вне и внутри этих структурных единиц обусловливастся
теми же факторами, что и неравноцениости - обменных
мест ионитов. Ими могут быть химические, связанные с
некоторым различием функциональных групп, физиче-
ские, обусловленцые различной доступностью функцио-
нальных групп к ионам объемной фазы [3]. Наряду с
этим немаловажную роль играет специфическое взаи-
модействие — функциональных групп друг с другом и
неспецифическое взаимодействие между — углеводород-
ными частями молекул полиэлектролитов. Отсутствием
возможности трапсмиссионного движения молекулы воды
внутри жидких ионитов вся вода оструктурена не толь-
ко под влиянием ноногенных групп (гидрофобные взаи-
модействия в электролитах), но и под влиянием — угле-
водородной части макромолекул полиэлектролята (гид-
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рофобные взаимодействия в неэлектролитах). Поэтому
в таких системах движение ионов будет замедленным.

В настоящее время в литературе накоплено огром-
ное число работ по изучению влияния температуры на
систему люлиэлектролит — вода. Эти работы частично
обобщены в [16, 130, 225]. Температурные зависнмости
удельной вязкости растворов полиэлектролитов - имеют
общую закономерность: с ростом температуры до 298°К.
удельная вязкость растворов повышается, а с даль-

нейшим ростом температуры эта вязкость падает.
Падение вязкостн растворов © температурой — явление
общее, связанкое с повышением кинетических энергий
структурно-кинетических единни раствора; понижение

текучести растворов полиэлектролитов до определенной

температуры связано с интенсификацией гидрофобных
взаимодействий. И в самом деле, с повышением темпе-
ратуры из-за разрушения надмолекулярной структуры
воды — повышается доля несвязанных - между — собой
Н-связью молекул воды, а последние оструктуриваются
у цепочек макромолекул таким образом, что вся систе-
ма прнобретает определенную структурную прочность—
вязкость повышается.

Изменение удельной вязкости растворов полиэлект-
ролитов с температурой не может быть связано с изме-
нениями градиента скоростей сдвига при уменьшении
абсолютной вязкости растворов за счет повышения
температуры, так как в этом случае изменение вязкости

растворов должно быть велико, а в эксперименте, начи-
ная с определенных значений (298--2К) температуры,
наблюдается умельшение вязкости растворов — поли-
электролитов серии «ПАА», «К» [16, 130, 214, 325, 334,
353, 355] и других, а также полиметакриловой кислоты,

пс с ра-2, вини, и
метакриловой кислоты [356—358]. Оно объясняется до-
вольно резким в очень узком температурном интервале

изменением гндродинамических свойств макромолекул,
наступающим вследствие коллективного нерехода воды

от более агрегированного состояния в менее упорядо-
ченное й усилением — взаимодействия — макромолекум
полиэлектролита с молекулами воды, что способствует
коллективному переходу макромолекул из более свер-
нутой формы в менее свернутую. Надо полагать, что
в данном случае наряду с электростатическими силами

отталкивания — фупкциональных — групп - определенную
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роль играют и возпикшие у углеводородной части мак-
ромолекул полиэлектролита «кластеры» воды. Благо-
даря этйм эффектам — глобулярный тип надмолекуляр-
ной структуры можех переходить в фибриллярную
форму н, наоборот, если вышеприведенные эффекты
действуют в обратном направлении.

Под влиянием молёкул (нонов) полиэлектролвта
происходят некоторые упрочнення в структурах — воды,

поэтому с ростом содержания полиэлектролита в воде

значения температур, при которых происходит коллек-

живный переход [125] от одной модификации структуры
воды в другую, смещаются в сторону высоких темпе-

ратур. Это отмечено в случае растворов К-4, К:9®,
К-6, Сунак-2, ВРП-1 (рис. 14).

Энергия активации вязкого течения для — концент-
рированных растворов полиэлектролитов на 15—30%.
больше, чем таковая для разбавленных растворов. Ее
величниа в низкотемнературной области на 1/2-=1/3
меныше, чем в высокотемпературной. Следовательно, с
ростом температуры прочность образовавшейся в объе-
ме раствора структуры полимера повышается. Это
предноложение полтверждается еще и тем, что величи-

на энергии активации вязкого течения при 50—75°
на 20—30% больше, чем при 25—40°.

Усиленис взаимодействия фупкциональных групп ©
водой небезразлично для старения полиэлектролита
иялн его раствора, выражающегося в ускорении процес-

са гидролиза функциональных групп. Например, полу-.
часовое нагревание при темнературе 333°К 10—*%-пого
-свежеприготовленного — раствора — полиакриламида-1
сильно ускоряет процесс фибриллообразования — [284].
Это связано с омылением амидной группы и возникно-
вением новых. футкциональных групп — (аммониевой
соли СООН), злектростатическая диссоциация которых
во много раз больше диссоциации амидных групп
полиэлектролита ПАА-! и полтверждается увеличеннем
ФН-растворов при хранении (табл. 32).

"Таким образом, роль температуры во взаимодейст-
виях растворов полнэлектролитов сводится к измене-

нию структуры воды. Понижение температуры дейст-
вует в направлении стабилизании структуры — воды.
<Следовательно, действие полиэлектролита, если наблю-
дается стабилизация структуры воды — высокомолеку-
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Рис. 14. Зависимость 1ёму,—-/Т для растворов
полиэлектролитов К ® (2). Кб (6), Сунак-
2 (в), ВРП-! (#), 1-9.7.0-4. ?—1,0-10-3.

—3,9.10—3; 4—7,5. 10

ъ

лярным поверхцостно-активнйм веществом, как и в
случае сополнмеров вичилового спирта и вннилацетат-

нвых эфиров неллюлозы [359], усиливается; магнитное
поле оказало такое же действие, как и понижение тем-
пературы [117, 3601. Исследованиями — влняния рН-
среды” на форму структурно-кинетических единиц поли-
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Таблица 32

Изменение величины рН в завнсимости от хранення
полиэлевтролита ПАА-!

рН раствора ПАА-! восле хранения, сутки
Концентра- —НН

щция, г/1С0мл - свежий | 4 1 | м

10-° 4,65 4,98 4,90 5,10
10—3 5,50 652 6.40 670
10-х 587 652 6;85 789

электролита в растворе установлено, что полифункцио-
нальные полизлектролиты (например, серии ПАА-,
К) являются слабощелочными, и величина рН увели-
чивается с ростом содержания полимера в едипице
объема раствора, например, ©т 7,05 для раствора К-4
с концентрацией —° г/100 мл воды до 820 для того
же раствора © концентрацией 5.—! г/100 мл раствора
[16, 214, 225, 334, 343, 353, 354]. Изоэлектрическая точка
находится в области рН 3-=4 (рис. 15). Отношение ве-
личины рН и пуа при первом в втором максимумах на
кривой п уа — Н составляет иримерно 1:10. Другими
словами, степень ионизации функциональных — групп

полимеров серни К в кис-
лой среде в 1 раз меньше,
чем в щелочной.

В кислой среде силы
внутримолекулярного притя-
жения преобладают над си-
лами — электростатического
отталкивания из-за низкой
величины — константы — дис-
социации — фувкциональных
трупп, в результате макро-

я молекулы сворачиваются в
о! аЩЬ — вЕ статический клубок [16, 334,

4< ю рн 361].
ВО - Повышение злачений рН,

ис. зависимость удельной — соответствую: у
вязкости — растворов — К-4(1), © Н ‚т в? щих — первому
ПАА1() и сополимеракри МаКСимуму на кривой Фуа —
ламида © акриловой кислотой Р, усиливает — кислотные
от рН среды. свойства функциональных
140

трупп, и в результате донорно-акцепторных — процессов
образуются соли амидов, которые легко дИссоЦни-
руют в водном растворе. Таким образом, водораствори-
мые полиэлектролиты в щелочной среде лредставляют
соли слабых кислот и сильных оснований. Это приво-
дит к у числа зар их — фу льных
трупп в цепи макромолекул за счет электростатических
сил отталкивания. Процесс продолжается до второго
максимума на кривой пуа — РН- Дальнейшее новыше-
ние значений рН. способствует увеличению концентраций
низкомолекулярных ионов, способных экранировать за-
ряды цепи макромолекул полимера. При этом макро-
молекулы частично сворачиваются и следовательно
удельная вязкость растворов полиэлектролитов сни-
жается.

Как уже отмечалось, в подвижных песках присут-
ствуют соли. Разумеется, их наличие в момент химиче-
ской мелиорацин подвижных песков растворами ноли-
электролитов небезразлично для эффективности прово-
димого мероприятия то борьбе с ветровой эрозией
песков [16]-

Действие электролнтов на водные растворы — нолн-
эдектролитов рассматривается со следующих позиций.

Подавление ионизации функциональных групп ©
щелью определения зпачений приведенной вязкоств и
вычисления молекулярпых весов полимеров. На приме-
ре полиэлектролита К-4 и К-6 [362] установлено, что
при низких концентрациях полиалектролита (0,001—-
0,005%) содержание хлористого натрия (0,001—10,0% )
не влияет на приведенную вязкость, так как число
ионизированных групи полимера намного меныще чнсла
ионов добавленного электролита. В данном случае
вязкость раствора лолиэлектролита практически — не
зависит от содержания в нем электролита. С возраста-
пием концентрации полиэлектролита число — вонизиро-
ванных групп в нем оказывается одного порядка ©
числом ионов низкомолекулярного электролита; в ЭТОМ
случае вязкость раствора полиэлектролитов становится
очень чувствительной к измелениям концентрации по-
лимера и электролита.

Выясление механвизма взаимодействий полиэлектро-
литов с электролитами. При внесении электролита в
раствор полизлектролита — или, наоборот, происходят
сложные взаимодействия между катионами (анионами)
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солей и функциональными группами полиэлектролнта.
На примере полиэлектролита К-4 (продукта омыления
полиакрилонитрила едким натром в мягких — условиях
[314]) установлено, что при взаимодействии _ этого
полиэлектролита с катнонами пронсходят ионный об-
мен [16, 214, 225, 363, 364] и коагуляния [811, 313.
365], наряду с этим возможно ‚образование ассоциатов
К-4 с тидратами окислов металлов [366], а также комп-
лексных соединений [366—368].

Исследования зависимости свойств растворов К-4,
концептрация которых не превышает 2 10—* к/100 см?,
от дозы добавленных хлоридов нинка, никеля, кобаль-
та, меди с помошью методов нефелометрии, УФ- и
ИК-спектроскопии — [368, 369] показали, что между
ионами цинка и функциональными группами цепи мак-
ромолекул К-4 происходит солеобразование с присое-
дмнением иона цинка к двум карбоксильным группам;
медь, кобальт, никель с авотом — групи-СООМН»,
—СО-МН-СО, —СМ, находящихся в цепи макро-
молекул К-4, образуют комплексные соединения.

Из рис. 16 видно, что на УФ-слектрах смеси, содер-
жащей 0,012 мг-иоп меди на Ё мг полимера и 38 мг-нон
никеля и кобальта на | мг К-4, появляются максимумы
поглощения, соответствующие максимумам поглощения
добавленных электролитов. Наблюдается заметное ба-
тохромное смещение максимумов в сторопу — коротких
волн. Для смеси К-4-++ СиСТ; опо составляет Ю нм, для
К-4+МСЬ—Ю и К-4+СоСь—45 нм. Можно — предпо-
ложить, что эти смещення указывают на возможность
образования соедипений тила комплексов между К-4 н
ионами меди, никеля, кобальта. По величине этого сыё-
здения можно судить о комплексообразующей силе этих
ионов. Она наибольшая в случае Си?! , паименышая — у
СО*!и No+. Этот метод хорошо согласуется © их ком-
плексообразующимн эффектами н низкомолекулярными
соединениями [370].

Сняты ИК-спектры водных растворов К-4 с электро-
литами МаС|, Ма»5О,, МазРО, в тяжелой воде [371]. В
ИК-спектрах тройной системы Ю»О + соль-+ К-4 — увели-
чнваются интенсивпость полосы поглощения ПРЮу)дко П
деформационные — колебания ВОодЫ ью СМО !, Так,
“раво смО? стала 7,6 для 220 — К-4 — МабС1, 9,0 — для
Р;Ю — Ма5О, — К-4 и 7,5 — для О0 — МазРО, — К-4
против 4,9 для отяжелой воды; интенсивность %
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оы

ЮБ
аю Яю од Жотоовм

Рис. 16. УФ-спекторы поглощения растворов электролитов (1),
К—4 @) и их смесся (8) э—С н С,, 6—МЮС|НСоСЬ

1650 см—!, которая равна для Р,О—К-4 1,6 стала 3,0;
5,5 и 2,8 соответственно для вышенриведенных систем
(рис. 17).

С увеличением количества воды в изучаемых систе-
мах, содержащих одипаковое количество катионов, ин-

эсть ПОЛОС ПОГ: х карбо-
нильных групп увеличивается с 3,5 для раствора | К-4
в Р,О до 5,6; 7,5; 4,0 для растворов К-4, содержащих
соответственно МаС1, Маз5О,, МазРО,. Поскольку уве-
личение интенсивности полосы поглощения — ногизиро-
ванной грулпы — СОО- связано с ростом степени днс-
социации соли, а содержание катионов в системе — оди-
наково, то наблюдаемые нзменепия в интенсивности
полос поглощения у 1585 см-! следует отнестн К Влия-
нию анионов солей на функциональные группы макро-
молекул полиэлектролита. По влнянию на ионизацию
карбоксильных групп К-4 анионы располагаются

РОЗ >СЕ 502

В ИК-спектрах изученных тройных систем наблю-
дается смещение полосы поглощения с максимума при
1480 см—! чтастотах в области коротких волн ва 5 см !
для снстемы Ю,О — К-4, 20 см—! — для К-4 — МаС!-—-
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ча-50,+р20, КазРО+Р,0,
КУНН,0, 6) К-ННР;0, No@, МабО,, Ка:РО,.

Р»О No см—* для ЮЮ — К-4 — Ма»$0, и на 20 см—!
для ЮхО —- К-4 — МазРО,, полосы насыщения при
1585 см—*, характерные для — СОО- группы у сухого
К-4 в этих системах смещаются в сторону коротких
волн соответственно на 5,5 и NoЮ см-*. Изменение свиде-
тельствует об образовании водородной связи между
растворителем и растворенным веществом. Наблюдае-
мые смещепия в тройной системе объясняются нами
как образование связи между функциональной группой
макромолекулы полиэлектролита с анионами взятых

солей посредством молекул воды.
Таким образом, в растворе К-4, содержащем раз-

личные анионы, имеются взаимодействия между анно-
нами минеральных кислот и активными функциональ-
ными группами полиэлектролита через молекулы воды,
при которой образуется комилекс тина ПЭ—вода—-ани-
он Причина образования соединения подобного типа
обусловлена тем, что кислородсодержащие аппопы
образуют волородную связь с протонами воды посредст-
вом неподеленной пары электронов атома кислорода
[8721. Величина энергии водородной связи с водой
аниона РО{- больше по сравнению с $0{$-, что выте-

кает из различия степени смещення электронной плот-
ности связи от середины атомного расстоячия в сторопу

одпого нз партнеров связи Э-О. Этим объясняется боль-
зная степень смещения в сторону коротких волн (увели-

чение энсргни связи) полос поглошения с макснмумом

144

1480 см”! под влиянием МазРО, в системе О‚О—ПЭ—
соль ю сравнению с сульфатом натрия. Итак, с созда-
ннём искусственной структуры в почве подвижность
микроэлемептов меняется (табл. 33).

Таблица 33

НПодвижность микроэлементов в зависимости ©т
содержания К-& в образце

Элемснт
Содержание К-4 в

оструктуренном образце, Са 7» Ми
%

Контроль 1,29 1,60 130,3
0.003 114 2:20 35915
0030 105 2;00 12175
6300 0779 250 Не опр.
1,000 0:59 1:30 (

Вегетанионными опытами без и с выращиванием
растений (хлопчатник) установлепы — лучшая — усвояе-
мость почвенных фосфатов, регулировка - подвижности
почвецных микроэлементов [20, 371

Адсорбция полиелектролитов из их водных
растворов подвижными песками

Адсорбиия полимеров, в том числе и полиэлектро-
‹ литов, твердыми сорбентами рассмотрена в многочис-

ленных работах, которые частично обобщены в [16, 217,
373, 376}, где исследованы основные — закономерности
влияния на величнну — адсорбиии природы полимера,
растворителя и сорбента.

Адсорбция из водных растворов полиэлектролитов
природными минеральными сорбентами — (беитонить,
почва, опоки и др.) начинается через - определенный
ипдукннонный период, зависящий от концентрации
раствора полимера. Динамическое равновесие устанав-
ливается в течение месяца [16, 377—379], хотя взаимо-
лействие частни полнэлектролита с частнцами сорбента
в присутствии воды наступает довольно быстро [380,
381|- При этом на три четверти адсорбция заканчи-
вается через 24 ч, а поддающиеся оценке количества
адсорбированного полиэлектролита появляются через

10—4533 145
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5 ч. Время установления адсорбцвионного равновесия
неодинаково у различных минеральных сорбентов. Так,
поглощение полизлектролита К-4 каолином, алунитом,
типсом, углекислым кальцием равно 48 ч, кварцевым
песком — 72, а полевым шпатом — 120 ч. При погло-
шщении полиэлектролита типичным сероземом и щелоч-
по-земельным бентонитом время равновесия периодиче-
ски возрастает и динамнческое раввоправие не насту-
васт в теченис 240 ч. Сопоставлением этих результатов
со степенью дисперсности в его гндрофильностью уста-
новленко, что адсорбционное равновесие в системе на-
ступает тем быстрее, чем ниже степень дисперсности и
мепыше набухаемость в воде сорбента [213]. Скорость
адсорбции в воде полиздектролитов в присутствии элек
тролитов увеличивалась. Это связано с уменьшением
ионного облака функциональных групп макромолекул
полимера, в связи с чем облегчается приближение мак-
ромолекуяы сорбата к поверхности сорбента [382].

Адсорбция полиэлектролитов минеральными сорбен-
тами имеет необратимый — характер [16]; неполная
десорбияя указывает на наличие химического взаимодей-
ствия омежду — структурно-килетическими — единицами
полимера и активными центрами частиц сорбента. Обна-
ружен ионный обмен между катконами тюлиэлектро-
лита и сорбента в случае нолизлектролитов - катионно-
го типа [383—385]. Полиэлектролиты при этом адсор-
бируются по первому или второму типу в зависимости
от РН среды [16, 213, 225] Величнна адсорбции поли-
электролитов серии К в соотвстетвин © конформа-
ционным превращснием в формах структурпо-кипетиче-
ских единиц больше из щелочной среды, Чем из кислой,
то есть глобулы хуже поглощаются, чем фибриллы [76,
225, 386—388]. На отрицательно заряженных — гелях
сильнее адсорбируются полизлектролиты серии полнак-
риламида, хуже — полиакриловые и др. кислоты; поли-
функциональные полиэлектролиты при этом занимают
промежуточное положелие, приближаясь к ПАА или
ПАК в зависимости от соотношения — функциональных
групи в цепи макромолекул. В случае положительно
заряженных телей — обратная картнна [389].

На величину адсорбции — водорастворимых — поли-
электролитов влияет и пористая структура сорбеита.
Если поры сорбента велнки, то диффузия структурио-
кинетических единиц в адсорбциолный раствор оченвь

м6

аф —

39

: 1\`

нзобра- Рис 19 Зависнмость Адь' Адо(а),
Ац 5 /АС(б) и 9. (в) от концен-

треции К4 для — глуховецкого
каол {1). гзкамарского серого
(2}, келесского (3) н Н-формы
вакемерского. серсто бентонита

Рис 18 Схематическое
эженне макромолекуды, — адеорби
рованной на-плоской поверхности

велика (4>>75 вм), что говорит об адсорбции полиме-
ра. Так, когда поры малы, диффузия протекает медлен-
но, есть указания, что в этом случае адсорбируется
растворитель [390] '

Исследования адсорбции полиэлектролнтов из раст-
воров в широком интервале концентрацин показали ее
различие для разбавленных и концентрированных раст-
воров. Изучение адсорбдии из разбавленных растворов
позволяет выяснить механизм этого процесса. При этом
макромолекулы рассматриваются как свободно сочле-
ненная линейная цепочка с сегментами, имеющими
молекулы растворвителя. Поверхность адсорбента пред-
полагается плоской с равномерным — раснределением
па ней адсорбиионных цептров, каждый, из - которых.
может адсорбнровать либо один сегмент — полимера,
либо одну молекулу растворителя. — Адсорбционное
взанмодействие считается короткодействующим, а воз-
можные конформации макромолекулы описываются с
помощью решеточной модели в условиях термодинами-
ческого равновесия [391]. При этом распределение в
пространстве сегментов — адсорбированной — макромоле-
кулы представляют в виде одного или двух - «хвостов»
н чередующихся «петель» и <шлейфов» (рис. 18). Под
<хвостом» понимают непрерывную — последовательность
сферических - сегментов макромолекулы, находящихся:
в растворе и «прикрепленных» к адсорбиионцой по-
верхности одпим из своих концов (одним сегментом).
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«Пегли» — такие же последовательности, по «прикреп-
ленные» к ловерхности обоими своими коннами (у вих
сорбированы два концевых сегмента). «Илейфы» — это
последовательность сегмеитов, целиком лежащих — на
адсорбционной поверхности; у них алсорбированы все
сегменты.

Чтобы найти статистическую сумму для адсорбиро-
ванной макромолекулы следует подсчитать полное чис-
ло ее конформаций в адсорбированном состоянии. Это
можно сделать различными способами, в частности
методом - множителей логарифма, обобщенных, — про-
изводящих функций, методом цепей Маркова, Монте-
Карло и др. [376]. Результаты, полученные мате-
матическими — методами, в — большинстве — случаев

ют © та _ по уч

адсорбции из разбавлейных растворов. При этом тол-
жцина адсорбционного слоя, плотность содержащихся
в нем сегментов, доля адеорбированиых — сегментов
зависят от длительности экснеримента, качества раст-
ворителя, энергии взаимодействия сегментов © поверх-
ностью, концентрации лолимерного раствора и СВЯЗац-
ных с ней стенснью заполнения адсорбционной поверх
ности и скоростью диффузии макромолекул к поверхно-
стн адсорбента.

Для уточнения вопроса о структуре адсорбииовных.
слоев линейных. полимеров на непористых адсорбентах
в [392] изучепа адсорбация полиоксиэтилена (М=300,
3000 и 15000), полистирола (М=40000, 300000), поливи-
нилацетата (М=180000), полидиметилсилоксана (М==
850000), полиакриламида (М=30 и полиметилме-
такрилата (М=30000, 330000) на пигмеитном рутиле
(5=4 м?/к), аэросиле (5 70 м*/к) канальной саже,
обработанной нри 3000° ($=85 м?/г)-

Установлено, что максимальные величины адсорбции
из разбавленных растворов в Ну0, ССм, СеНи, СНСЬ,
СНзСОС„Ну оказались заключенными в узком — интер-
вале 0,3—09 мг/м*. Причем более одной трети карбо-
нильных групп макромолекул пепосредственно взаймо-
действуют с гидрофильными группамн поверхности
аэросила. На этом основании автор делает вывод, что
клубки полимеров в поле адсорбента значительно де-
формируются н вытятиваются вдоль поверхности, имея
преимущественно параллельную ориентацию макромо-
лекул в адсорбинонном слое.
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Решающее влияние на структуру — адсорбиионного
слоя оказывает энергия взаимодействия структурно-ки-
нетических единиц раствора полимера © адсорбцнонной
поверхностью. Наблюдаются два типа структур адсорб-
ционного слоя: при сильных и слабых взаимодействиях
При сильных адсорбционных взавмодействиях, напри-
мер в случае адсорбнии полиэтилентетрафталата на
51О», адсорбнионное равновесие устанавливается быстро,
толщина адсорбиионной пленки относительно невелика
При относительно слабых взаимодействиях, например,
при адсорбции полистирола на окисной поверхности
металлов, адсорбщиониое равновесие устанавливается
медлепно. Отмечено, чем болыше молекулярная масса
ислистирола. тем больше толщина — адсорбинонкого
раствора.

Энергию адсорбинонного взаимодействия глин с по-
лизлектролитами в их водных растворах — вычисляют

либо на основе термохимических уравнений, либо из
отношения разности теплоты смачивания сорбента в
растворе полизлектролита к приращению копнентрации

сорбата [393—395], а также па основе ИК-спектроско-
пических исследований по смещению полосы поглоще-
ния сгидроокислов мншералов с макспмумом — при

3660 см-! [378] (табл. 34). -
Таблица 34

Леплота раствора сорбата образцов сорбента
а=,Бн/г) в зависимости от концевтрации К-&

Концентра- | ;- Азкамар- _
Глуховец- | „ Азкамар-_| Кезесск Азкамарский

ция К-4, г аир ский серый| Келесский й бснт
маа |кий каслнн СА сеВЫЁ| бентонит |С°РЧИ Оораох

‚О 8,7 2710005 @ 484
©:001 23.9
0,005 — 284 ш
с,0г 6,2 25,9 10.9
о.0 З; 25:0 а'5 э 5. м6
10 т,6 22,1* м

Теплота, выделяемая при внесении в раствор сорба-
та образцов сорбента (4, ‚ дж/г), увеличивается с
ростом теплоты смачивания образна ведой (Фо) [396].
Другими словами, чем гидрофильнее сорбент, тем боль-

на
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ше и теплота адсорбиин до=0$—0о На трафике
(рис. ) наклон линий 05/90--С(А95/Або—С) умснь-
шпается с повышением концентрации раствора К-4, при-
чем при малых концентрациях сорбата это уменыпение
незначительно, а при высоких — более заметное.

Зависимость отношения Ад$/АС от концентрации
сорбата (рис. 19) сложная: при низких концентраЖиях
полиэлектролита Ад5/Ад уменышается быстрее, чем
при относительно высоких — концентрациях — (свыше.
5:10-° г/л). Различие в изменениях кривых А9$5/Адо—-С
и Ад5/АС— С объясняется тем, что при внесении сор-
бента в раствор нолиэлектролита в первую очередь
происходит смачивание образца — водой, а — затем
адсорбция элементов надмолекулярной структуры го-
лиэлсктролита К-4 на уже смоченной водой поверх-
ности частиц твердой фазы. Этим и обусловлет низкое
значенне теплоты адсорбции полизлектролитов (0,5—
1,5 дж. па 1 г сухого нолимера) природными минераль-
ными сорбентами [16, 396]. При этом часть выделяе-
мой энергии (95—@@-+бо) расходуется Для ОТПЯТИЯ ВО-
ды из гидратированных структурных единиц полимера
тидрофильным глинистым минералом. Надо полагать,
что с повышением концентрации раствора сорбата рас-
ход энергии должен увеличиваться.

Действительно, еслн разность теплоты — смачивания
образцов в воде н в растворе полимера К-4 (9с—4$)
принять за ту энергию (95), которая необходима для
удаления растворителя —-воды— у ГИ;'_\рОфИ„'іЬНОГО поли-
мера (теплота дегидрофилизации), то при концентра-
цие сорбата К-4 менее 0,001% расход энергии практи-
чески отсутствует, а затем с ростом содержания поли-

мера в объеме раствора расход энергии — вепрерывно
уееличивается. Таким — образом, уменышение — теплоты
смачивания образнов клинистых минералов в растворах
полиэлектролитов © повышепием концентрацин — поли-

мера нельзя рассматривать как гидрофобизацию по-
верхности их частиц, которая является следствием гИд-
рофобнзации надмолекулярных структур полиэлектроли-
тов в растворе гидрофильными частицамн.

Адсорбщия глинами лолифункциональных полиэлек-
тролитов из их разбавленных растворов завнсит от
гидрофильности образца [214]. При теплоте смачива-
ния сорбента водой — больше 25—60 дж/г (например,
мпалыгорскит) ваблюдается Г- тип изотермы — адсорб-
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Рис. 20. Изотермы — адсорб-
ции полнэдектролнта К-4 ва
камышбашинском палыгорскихе
(1), ангренском каслине ()
азкамарском сером — бентоните
), апнауской (4) и небнтдаг-

ской (5) гянве

ции (по [397]) полифункциональных полиэлектролитов
(рис. 20, кр. 1). На поверхности плохо смачиваемых
образнов (каолин, квари), для которых теплота смачи-
вания меныше 18—16 дж/г, адсорбируются ассоциаты
структурно-кинетических единиц (макромолекулы, мак-
роконы) полимера, и изотерма адсорбции в иачальной
области концентранин раствора сорбата вогнута к оси
равновесной концентрации (рис. 20, кр 2), которая
относится к $-тяпу по [397]. Изотермы адсорбщиий _ ка-
ъяонных полиэлектролитов на кварце, по данным [3981,
сходны с изотермами Н-группы по [397].

В разбавленных водных растворах макромолекулы
полизлектролитов более развернуты. Это и создает
благоприятные условия их взаимодействия © поверх-
ностью адсорбента. В случае катионпых — полиэлсктро-
„литов в областн концентрации адсорбция макромоле-
кул на кварце вмеет необратимый характер.

* — Процессы, протекающие в растворах — полизлектро-
„литов в зависимости от концентрации, будут влиять и
на адсорбцию их сорбентами. Форма изотермы адсорб-
жии полпэлектролитов природвыми и синтетическими
алюмосиликатами из растворов, колщентрация которых
образует вторичные полимерные структуры, не зависнт
от типа сорбента, хотя есть кодичественное — различие
в величинах адсорбинии полимера (рис. 20, кр. 3, 4).
Так, получены предельные значения адсорбнии на бён-
тонитовой глине: полиакриловой и полиметакриловой
кислот — 18 и 7,8 мг/г, кальциевой соли полиметак-
рнловой кислоты — 17,‚5, полиакриламида и поли-
метакриламида 17,4 и 17,8 ме/г, их кальниевых произ-
водных 12,4 и 16,8 мг/г. В поверхностный раствор из
объемного переходят надмолекулярные структуры по-
элнзлектролитов. В этом случае коагуляциопные — силы
изменяются незначительно. В растворах с содержанием
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растворенного вещества, достаточного для образования
пространственной структуры в снстеме — вода — поли-
электролит (выше точки С, на рис. 12), с ростом — кон-
цептрации адсорбщия резко падает, происходит адсорб-
ция полиэлектролитом частиц твердой фазы — адсор-
бентов (рис. 20, кр. 4, 5)- В данном случае отрицательная
адсорбция — это процесс образования пространст-
вецной структуры в объеме раствора полимера, поэтому
затруднен переход на поверхность не только макро-
молекул, но и элементов надмолекулярной структуры
(табл. 35).

Таблица 35

Значелие равновесной концентрации (е. 10—!%) растворов
полиэлектролитов, при котерых осуществляется переход

от одного типа адсорбции к другому

Глнна Песок
Поли- в с

электро- | котур- арса- _ | котур- зарса- ‚
нр | депин- |кельмес- ау кевисс-) 2Шна}-

ская ская ы ский ски!

к-4 — 8,9 87 — 83
Ко 64 | 58 | 59 5а а

Ка 2,8 | 84 | 3,6 3:8 35
Сунак-2 ||3;3 3,0 3;2 З 3
ВРП- 50 З: 29 27 аоа

ПАА е 82 | 9; ее

Переход от одного типа адсорбнии к другому -зави-
сит от видов сорбента и полиэлектролита.

На рис. 21 приведены изотермы адсорбции при
25+-2° полиэлектролитов на песках и глинах. Следует
отметить, что значение концентравии растворов поли-

электролитов, к которым добавлялся сорбент, было
болыше, чем величина концентрации растворов, начнная
с которой в системе вода — полиэлектролит происхо-
дит образование агрегатов из ассоциатов надмолеку-
лярных структур. Общность форм изотерм — адсорбции
указывает на то, что адсорбщии предшествует смачива-
ние поверхности частиц сорбента водой, и на смоченную
водой поверхность частиц твердой фазы диффундируют
из объемного раствора структурно-кинетические едини-
цы растворов полиэлектролитов в виде надмолекуляр-

чых структур. В этих условиях природа сорбентов
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Рис. 21. Изотермы адсорбции колизлектролнтов К:9(1), К-6(2)-
Сунак-2(3), ВРП-1(4) таинами (2) н песками (6) из Котурдене (1)

Берсакельмсс (П) н Аввеу ()

влияет только па велнчину адсорбции. Действительно,
нолиэлектролиты лучше логлощаются на глипах, отли-

чаюшихся от неска большей гидрофильностью. При
одипаковых значениях концентрации раствора — поли-

электролизы больше поглощаются, если их растворы
лучше оструктурены [28.]. Этот мехапизм вытекает из
общего механизма адсорбции из растворов [42]. В
случае адсорбции из разбавленных растворов диффун-
дируемыми элемеитами из объемного раствора в по-
верхностный слой являются макромолекулы — (макро-
ноны). !

С удалением дисперсионной среды — (выпаривачие,
сушка) из смесн вода+сорбент+полиэлсктролит, - что
является неотъемлемой частью модифицирования по-
верхности порошка полизлектролитами, структурно-ки-
нетические единицы полимера сближаются на поверх-
ности частиц сорбента на такое короткое расстояние,
что создаются благоприятные условия для межмолеку-
лярного взаимодействия на коротких расстояниях с 0б-
разованием водородных связей между функциональными
группами полимера и сорбиионными пептрами (утлы,
ребра, гидроксилы и др.) частиц твердой фазы. В ре-
зультате — получаются — глинополимерные — комплексы
[16, 213, 215, 217]. О возможности Н-связи свндетель-
ствует изменение интенсивности полосы поглощения ©
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максимумом 3600 см”' (свободные гидроксилы). а
увеличенис — интенсивности — полосы — поглощения —

440 см”* — связанные водородной связью гидроксиль-
ные группы твердой фазы. Установлено, что интенсив-
ность образования водородной связи (вычисленная то

откошению К, — No(То:Т)-уЗ440,
К п(То:Т) 3600

ческая плотность с 1No0%-ным пропусканием и прн
максимумах пропускання) с ростом содержания ноли-
электролнта в модифинированном — сорбенте увеличи-
вается [399] и проходит через максимум при конщцент-
рации, когда в местах контакта и на поверхности частиц.

-сорбента выделяется полимерная фаза; с ростом козф-
фициента — поляризуемости катионов в поглощенном
основанин сорбента интснсивность Н-связи новышается
14001. Измснение интенсивности — образования Г[-связи
© рН нсходного-раствора сорбеита симбатно с измене-
нием рН-среды и зависит от величины адсорбции поли-
электролита природными минеральными сорбентами
[213, 214].

Изотермы сорбции паров воды на — модифицирован-
ных полифункциональными — полиэлектролитами сор-
бентах, когда количество полимера достатонюо для
молного покрытия монослоем поверхности частин, име-
ют $-образную форму, то есть относятся ко второму
типу изотерм по классификацни Брунауэра; при кот-
цептрацни полиэлектролнтов, с которой начинается
выделение полимерной фазы, форма изотерм меняется
н онн относятся к ПГ типу.

Модифицирование — полизлектролитами — природных
минералыных — сорбентов способствовало — увеличению
статической активности по парам воды ва 20—25%;
измепению характера адсорбцин наров воды на сорбен-
так (при нызких давлениях паров сорбата его сорби-
руемость меныше, чем на искодном сорбенте, а в обла-
<сти капиллярной кондепсании — адсорбционная актив-
ность сорбента тем больше, чем больше степень его
модифицировантости); увеличению — гидрофильности и
набухаемости в воде; возрастанию механической проч-
ности гранул в 25 раз [215]. !

Анализ данных по сорбщии паров воды на модифи-
цированных природных минеральных сорбентах, вклю-
чая и почвенную дисперсию, а также на сорбентах,
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‚ где То в Т — опти-

приготовлейных из самих полиэлектролитов, позволил
заключить, что одной из причин повышения — устойчи-
вости гракул модифицированных сорбентов против раз-
рушающего действия воды является переход полимера
нз растворимой формы в нерастворимую вследствие
превращения его двухмерной структуры в трехмерную
[215, 217-

Модифицирование существенным образом — меняет
различные формы кислотности природных минеральных
сорбеитов [16], а это небезразлично для `мелиорации
песка полиэлектролнтами, так как при этом создаются

благоприятные условия для регулировавия — подвижно-
сти микроэлементов почвы — [371], избирательности
адсорбини аннонов минеральных кислот. В частности,
чем болыне содержание полиэлектролита К-4 в серо-
земной почве, тем меньше адсорбция фосфат ионов в
ней [401]}. Агрохимическими исследованиями установ-
лена возможиюсть регулирования фосфатного режима
почвы путем создания искусственной структуры в бес-
структурных почвах, к которым относится — основ-

ной почвевный нокров — республик Средней — Азин
[402] -

Модифицированием поверхности частиц почвы соз-
даечся искусственная структура [225, 287, 307, 403—
406]. При этом улучшается ве только механический
состав н связанные с ним воздухо-, тепло- и влагообмен,
но и интенсифицируются биологические процессы в
ночве [407], ‘усвояембсть почвенных — микроэлемеитов
растениями [371] и многие другие, которые в конечном
счете благоприятно действуют па плодородие почвы.
Разработан способ создания поверхностной песчаной
корки на лдне поливной борозды, который — нозволяет
экономить расход полиэлектролита [408].

Увеличепие влагоемкости песчаной корки, созданиой
на поверхности подвижных песков © использованием
растворов полиэлектролктов [28, 45], — важное свой-
ство новсобразования песчано-полимерного комплекса.
Таким образом, перевод свободнодисперсной — системы
песка в связнодисперсную — одна из форм мероприя-
тий, проводнмых по мелиорации подвижных — песков,
осуществляемых через процессы модифицирования —
нзменетия природы поверхности частин песка — поли-
злектролитамн.
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Коллоидно-химические исследлования системы
песок — вода — полиэлектролит

В процессе химической мелнорации — подвижных
песков водными растворами химических закрепителей
возникаст система песок—-вода—мелиорант, представ-
ляющая в зависимости от количества жидкой фазы пас-
лу или суспензию. Между компонентами снстемы гротс-
кают сложные взаимодействия. При этом надо прини-
мать во внимание сложность строения и состава песка.
В первую очередь проискодит взаимодействие частим,
песка с водой с образованием гидратного слоя, через
который осуществляется контактное взаимодействие
между частинами твердой фазы системы. Наличие
полиэлектролита или других водорастворимых веществ
в системе песок—вода оказывает влияние на частицы

твердой фазы через гидратный слой.
В первой главе говорилось о наличии «оболочек»

или «рубашек» ка поверхносты зерен песка, которые
состоят из окислов металлов и, в первую ` очередь, —
железа и глинистых образований. Смачивание иоверх-
ности веска сопровождается частичным — растворением
этих оболочек. В настоящее время трудпо описать
строение такого гидратированного слоя.

На оснований явлений растворимости — кварневого
песка в дистиллированной воде [409], увеличения
растворимости песка с ростом его степени дисперсности
[410], увеличения числа новов водорода (уменышение
РИ системы глина— вода) в жидкой фазе суспензий кис-
лых глин с ростом степени разведения [411, 412], повы-
шекия растворимости глинистых минералов в щелочах
(кислотах) с ростом степени несовершенства их кри-
сталлических структур [39 ], а также в связи © воз-
можностью появления протона в результате действия
поверхностных гидроокислов на молекулу воды и обра-

зования ионов НзО!, НьЮ›+, НьО, * [89] можно допу-
стить следующее. При смачивании частиц песка водой
пронсходит их поверхностное растворение и образуется
адсорбинонный раствор, в котором имеются полианио-
ны ткпа полиалюмокремниевых кислот н катионы
солей, всегда присутствующих в песке. Такой состав
кидратного слоя поверхностного раствора — предопреде-
ляет его свойства. Причем последний зависит от мине-
ралогического, химического составов твердой фазы, от
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наличия в ней примесей и 7. д. Так, проводимость
электрического тока, приходящаяся на единицу удель-
ной поверхности образца, в случае сероземных — почв
увеличивается по мере перехода от целинной к старо-
орошаемой [20]. Для глинистых минералов и глин эта
величина тем больше, чем болыше величина их теплоты
смачивания водой [178]. Установлена зависимость вё-
личин электропроводности и электроемкости гидратно-
то слоя монтмориллонита от стелени его дегидратиро-
ванности и изменения кристаллической - структуры
[413, 414].

Поверхность зерен песка, как и твердого тела, неод-
нородна, ей свойственна макромозаичность. Сформиро-
вавный на «шероховатой» и неоднородной поверхности
песка адсорбинопный слой также неоднороден. Тол-
щина этого слоя определяется пределом распростране-
ния силовых линий поверхностной энергии. Состав это-
го слоя определяется растворимостью песка в воде.

Ф. В. Чухров {34] отмечает, что лиофобные коллои-
ды, например гидрозоли металлов, гидрозоли сульфи-
дов, сольватируются только в том случае, если имеют

электрические заряды. В случае песка заряд па поверх-
ности его частиц возникает вследствие растворения, ибо
«основной карактеристикой системы — кремнезем—вода
является тендениия этого окисла образовывать коллоид-
ные растворы иля гидратированные массы» [415]. Обра-
зование коллоидного кремнезема в процессе растворепия
кварцевого неска опрёделено электронно-микроскопиче-

скими исследовациями [416].

Влияние полиэлектролитов па
электрокинетический потенциал
поверхности кварцевого песка

В литературе пока нет работ, посвященных — изуче-
нию влияния полиэлектролита на электрокипетический
потенциал водной суспензии — природных — подвижных
песков. В работах [417—419] исследовано изменение
величины — электрокинетического — потенциала — частид
кварца от значений рН-среды, от дозы и вида поли-
электролита. В водной суспензин частицы кварна на
поверхности имеют отрищательный заряд, величина
которого меняется с величнной рН. На примере
кварна (5Ю, 99,3%) покавано, что наибольшая электро-
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отрицательность его поверхности в среде, близкой к
нейтральной и слабощелочной, в кислой среде с умень-
шением рН потенциал снижается; изоэлектрическая
точка находится в интервале рН 1,0—1,3. Эта величнна
соответствует изоэлектрическим точкам — силикагелей
[14] и кремнезема [415].

Установлено, что неионогенные полиэлектролиты
практически не изменяют заряда новерхности кварца,
а под влнянием — анионных (рост нх содержания)
непрерывно — повышается электроотрицательность — по-
верхности минерала. Катионактивные — полизлектро-
литы не только снижают электроотрицательность — по-
верхности, по и вследствие адсорбционных — процессов
перезаряжают ее. Исследованием влияния — полиэлек-
тролитов серии К на электрокинетический потенциал
отличающихся по природе тюверхности минералов оП-
ределсны перезарядка высокого положительного заряда
корунда и флюсрита, увеличение плотности — отрица-
тельного заряда кварца, микроклина, барита и кальцита
{рис. 22).При больших дозах полиэлектролита ловерх-
ность всех минералов отрицательна. Такой характер
изменения электрокинетического потенциала — обуслов-
лен видами структурно-кинетических единиц полимера,

переходящих из объемной фазы в поверхностный слой
в том случае, когда адсорбированными элементами
являются макроионы или макромолекулы, нгблюдается
измепение заряда слоя; адсорбния надмолекулярлых
образований способствует увеличению плотности того
заряда, который поснт коллондная частица полиэлек-
тролита. Наличие полизлектролитов в адсорбционном
слое пебезразлично для осуществления контактных
взаимодействий между частицами твердой фазы систе-
мы ПеСПК—ВОДЗ—ПОЛИЗЛВКТрОЛИТ.

Измепение силы коагуляционного
взяимодействия частиц гляны и песка

в присутствии полиэлектролитов

Исследование прочности контактов между частица-
ми кварца в водной среде, содержащей различные
количества низко- и высокомолекулярных электролитов
или других примесей, позволило выяснить возможность
направленного регулирования контактных взаймодейст-
вий между частицами твердой фазы в жидкой среде,
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Рис. 22. Изменение электри-
ческого потенциала частиц ко-
рувда(а), флюорита (6), каль-
цита (в} и микроклина (2) в
растворах — полизлектролитов
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определяющих устойчивость и структуру — дисперсных
систем [420]. Исследованиями зависимости взаимо-
действия (проопости контактов в виде величины Ео)
от времени формирования, концентрацин — полимера,
чемпературы системы, природы миперальных — частиц
и полимера, состава растворителя установлено, что
значення Роз для стеклянных шариков, кальцитов, ба-
ритов, окиси алюминвия, окиси железа, рутила в раст-

ворах полимеров (каучук, полиамид) значительно мень-
шще, чем в чистом растворителе (циклогексане, диметил-
формамиде). Факторы, вызывающие увсличение пересы-
щения полимерного раствора, способствуют увеличению
нрочностн контакта взаимодействия вследствие — выде-
ления полимера в виде фаз в местах контакта [421].

работах [418, 421—423] отмечалось уменьшение
прочноств коагуляционной структуры и контактов меж-
ду зернами кварца, обусловленное утолщением гидрат-
ных оболочек на нанболее активных участках поверх-
ности (по П. А. Ребиндеру, в местах ваименьшей тол
шщины), на которых первопачально адсорбировались
катновы. Причем с увеличенйем гидратации катиона
прочность контакта спижается. Увеличение прочности
контактов частиц суспензии наступает в результате
сжатия диффузной части двойного электрического слоя
вследствие повышения нонной свлы раствора.
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Изменение рН-среды влияет на растворимость — по-
зверхностной пленки зерен кварца [415], с изменением
РН будет меняться гидратируемость катконов. Слело-
вательно, влияние катионов на прочность контактов ©
изменением рН-среды сложное (рис. 23) [422].

В области разбавленных растворов ПАВ взаимо-
действуют с ионами адсорбционного слоя новерхности
жварца и тем самым способствуют - увеличению — сил
прилипания: кривая, характеризующая силу отрыва
половины частиц Ео от концентрации ПАВ, поднимается
эвверх. В области адсорбционного насыщения прочнось
контакта уменыщается; выделение добавки в виде от-
дельной фазы на границе раздела способствует повтор-
кому упрочению. Действие — электролитов на коп-
чактпое взаимодействие между частицами глины раз-
делястся на области упрочения, ослабления и повтор-
зое упрочнение.

На примере гндрослюдистых, каолинитовых и монт-
ммориллонитовых глин показано, что в их водной сус-
пензии минимальной прочности связи Ё аа соответствует
прочность | коагуляционной связи при — максимальной
толщине дисперсионной среды, разделяющей контакти-
рующую поверхность {424]. Но возрастанию — показа-
теля Еуы - катионзамещенные формы глин - распола-
таются в ряд: Са>Ме>Н>МNo [425], что аналогично
расположению их по значениям теплоты смачивания

водой [16, 426, 427]. Следовательно, чем гидрофильнее
глина, тем выше и показатели прилипания.

Наличие полиэлектролита в системе вода — глина
несомненно влияет и на состав поверхностного раство-

ра. ©С изменением содержания полиэлектролнта в
объемном растворе меняется и содержание полимера
в поверхностном растворе. В силу зависимости гндра-
тируемости структурпо-кинетических единиц полимера

от концентрации толющнна сольватной оболочки вокруг
частиц твердой фазы, а следовательно и сила коагуля-
ционного взаимодействия — между частицеми — изме-
няются [217]. Действнтельно, в зависимости от кон-
центрации в смеси глина—-вода—-полизлектролит силы
п и Ртак ‚ характеризующие прочность коагуляцион-

ной связи при максимальной и минимальной толщине
гидратного слоя [424], меняются симбатно (рис. 24).
До концентрации полиэлектролита К-4 10% г/л значе-
ния Ра и Рыак Примерно постоянны, затем они воз-
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Рис. 24. Зависимость — сил
прелипанкя частвц наукатской — нетику
гланы размером 7 мк ст кон-
цевтрации полизлектролнта — нентрата: 1—-нсходная суспем-

К-4: 1 — анп +10—Здин, зая, 2—прн расходе Ё т/см®
Роз -10—Здин, 3—- Раах ^10—5 к-4; 3—40: 4—20..

дин.

растают, достигая максимума при концентрации поли-

электролита (5-2)-10-! г/л; дальнейшее — повышение
содержания — полимера — уменьшает — значение — Р ама
вплоть до ковцентрации полиэлектролитов (5--2):
-Ю *г/л, а затем оно вновь увеличивается. Значение
Етах ДО концентрации полиэлектролита 10—* г/л_ тоже
постоянно, затем снижается и, начиная с (5—2)-
*10 —° г/л, вновь становится независимым от содержа-
ния полимера в единице объема раствора. Влияние
полиэлектролита на изменение величии сил прилипания
в процессе структурообразования в полидисперсных
суспеизиях глин обусловлено, по-видимому, зависящей
от концентрации раствора полимера формой структур-
но-кинетических единиц полимера в местах контакта
поверхности частиц твердой фазы.

Наличие макромолекулы полиэлектролита в адсорб-
ционном (поверхностном) растворе, по-видимому, почти
не влияет на толщину гидратного слоя частиц, в ре-

зультате чего силы прилипания их в суспензии глин в

присутствии полиэлектролита практически — постоянны
до концеитрации, с которой в растворе начинается про-
цесс Формирования субмолекулярной структуры поли-
электролита.

В области адсорбционного насыщения глин поли-
электролитами Е. No Роз начинают увеличиваться, и
Ксак - Падает. Это связано с тем, что при повышении
11— 4533 161
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содержания поляэлектролита в поверхностном растворе

под влиянием адсорбционного лоля твердой фазы об-
разуются надмолекулярные структуры, которые из-за

усиления связей между функциональными группами мак-
ромолекул обладают меньшей гидрофильностью — по

р Ми ‚ромолекулами. Вс:

этого уменыщается гидратпая оболочка на поверх-
ности частиц, что ириводит к возрастанию Ё ма — В Ро5.

Ноглощение ассоциатов фибрилл (гидрофильные
полимерные агрегаты) глинами способствует | увеличе-
нию толщины адсорбинонного слоя, что проявляется в
снижении наименышей и средней сил отрыва. При более
высокой концентрации раствора полиэлектролита сила
прилипания (Еа ) не зависит от содержания поли-
электролита в единице объема раствора.

"Жаким образом, силы прилипания в системе глина——
тода——К-4 постоянны, если в местах контакта находятся
макромолекулы (макроионы) лолиэлектролнта; увели-
чиваются с образованием в поверхностном растворе
фибрилл, состоящих из пучков выпрямленных макро-
молекул, и уменьшается с агрегированием фибрилл в
местах контакта.

НПолимерная фаза, выделившаяся на — поверхности
частиц глнны или в местах коптакта в случас мелнора-
цчи подвижных песков, пе только склеивает частицы

твердой фазы системы глина — вода — полимер, но и
способствует усилепню — взаимодействия — полнмера ©
голимером, что — приводнт к переходу — адгезноп-

ного взаимодействия в когезионное. Другими словами,
этот переход возможен, если коагуляционпые сцепления

частиц происходят в растворе с концентрацисй, доста-
точной для пространственного структурообразования.
Этим и объясняется наблюдаемая отрицательная — ад-
сорбция глинами полиэлектролитов (см. рис. 21).

Влияние кристаллической структуры гливистых ми-
нералов, валеитности поглощенных глинами — катионов

на снлы прилилапия частиц твердой фазы системы
тлина—-вода——К-4 заметно только при тех эпачениях кон-
щентрации раствора полиэлектролита, начиная с кото-
рых изменяются величины сил коагуляционного взаи-

‘вня; Этих на граф
зависимости Е-С смещаются (хотя и незначительно) в
сторону болыших концентраций с ростом гидрофильно-
сти глин и количества в глине поливалеитных катионов,
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вступающих в обменную реакцию © ионами натрня
полнэлектролита К, в результате чего образуются
нерастворимые в воде соединсиия полнмера К-4 [428].

Силы прилипапия одинаковых о природе частиц
зависят и от вида полиэлектролитов. Определение ра-
боты отрыва склеенных субстратов (снликатное стекло,
оргстекло — плексиглас, нержавеющая сталь) через
5 мип после скленвания с помощью растворов — поли-
электролитов образцов показало, что существует пря-
мая связь между смачиваемостью субстратов и склей-
вающей способностью полиэлектролита — чем больше
смачивается водой субстрат, тем сильнее он скленвается
полиэлектролатом; вязкостью раствора полиэлектроли-
та и его склеивающей способностью — чем больше
оструктурен раствор полиэлектролнта, тем прочнее обра-
зуется связь между частицами песка и поверхностью
субстрата через прослойки полиэлектролита [429, 430].
Сила сцепления между контактирующими частицами
песка через полиэлектролит определена © — ПоМоЩЬЮ
числа адгезии, вычисленного чёрез отпошение числа
оставшихся на поверхиости стеклянной — пластинки
частиц неска после воздействия центробежной силы, ®
числу первоначально находившихся ва испытываемой
поверхности частиц [16, 28, 45, 431].

Сила отрыва Р-склеснных частиц от поверхности
частиц субстрата под воздействием цеитробежных — сил
в случае в‘‹}здушно'й среды вычисляется [34] по урав-
нечию Е=\.р- Х- No°, где У — объем частицы; © — плот-

ность частицы; No — угловая скорость; Й:%; пячис-
ло оборотов за единицу времени; Х — расстояние меж-
ду запыленной поверхностью й осью вращения.

Для случая, когда - между контактирующим — суб-
стратом находится раствор, в приведенное уравнение
нами [16] введен дополнительный множитель, после
чего формула для вычисления силы отрыва склеенных
частиц приняла вид

Е= У р ОЛЕ?кр(пС) — КР,

где ! -— основание натурального логарифма; С — кон-
центрация раствора; п — коэффициент, характеризую-
жций адгезионную способность склеивающего агента.
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Боследний определяется графически из прямолинейной
зависимости логарифма среднестатистической — величи-

“ны числа адгезий (1ру) от логарифма — концентрации
{12С) раствора нолиэлектролита.

Искомая величина Ё, как и у, зависит от формы
н размера частиц. Расчетным путем установлено, что
сила слипания шарообразных частиц пропорциональна
дисперсности, и слипание возможно лищь с дкаметра
частин менее 0,1 мм [407]. Авторами [432] установле-
на зависимость прочности связи между частицами поч-
венных дисперсий от удельной поверхности образца и
раскодом полимера.

Средиестатистическое число адгезии находнтся в
©братной зависимости от размера песчаных — частиц
[28]. Это объясняется уменьшением поверхности — кон-
такта и возрастанием собственного веса частицы, что
ощутимо при увеличепии воздействующей на контакт
центробежной силы. '

Число л целиком зависит от природы склеивающего
акента и является его сродством к поверхности стекла
и песчаных частиц. Сродство склеивающих частиц л
равно 5,2; 4,0; 2,7 для полимера К-4; ПАА, дивинилсти-
рольного латекса [43] и 2,0; 2,3; 2,4 и 2,6 — для К-®,
К-6, Сунак-2, ВРП-1 [28]соответственно.

Согласно проведенным расчетам, сила отрыва скле-
енных частиц (обратная величина ее представляет силу
сцеплепия между контактнрующими частицами), как
и число адгезии, растет с копцентрацией склеквающих
веществ — растворов полиэлектролитов (табл. 21).
Экспериментально пайденные величины хорошо согла-
суются со значелиями зависимости 1Е —=1еК+2,ТоС.
Разумеется, это положение справедливо в том случае,
когда адкевия не переходит в когезию.

Из приведеппых па рис. 5 завнсимостей 12;7— 1С вид-
но, что для полиэлектролитов К-® и К-6 величина 1су,
начиная с определенного зпачения копцентрации склен-

вающего агента, становится независимой от дальней-
иего повышения значения 1@С. По-видимому, это связа-
но с выделением полиэлектролита в внде отдельной
фазы в местах контакта, что соответствует | появлению
когезионных сил взаимодействия.

Предложен ряд способов установлення — граннцы
перехода адгезиониых сил взаимодействий в когезион-
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ные в процессе склеивания твердых частиц с помощью
полиэлектролитов [433, 435]}. Они основаны ва нахож-
дении отклонения от линейвой зависимости — свойств,
обработанных полиэлектролитами дисперсных — систем
от содержания в них нолимера. Например, в области
адгезии теплота набухания связнодисперсных — систем'
практически не зависит от концеитрации полиэлектро-
лита, а в области когезии растет с увеличением — дозы!
нолимера. Значение концеитрации раствора полиэлек-
тролита, когда адгезионные взаимодействия переходят
в когезионные, является оптимальным для создания

связнодисперсных систем. '

Влияние полиэлектролитов на
устойчивость полидиснерсной

суспензии песка

Суспензии песка в воде могут возникнуть при доста-
точном содержании влаги или образовываться локаль-
#ю в процессе мелиорации подвижного песка - водными
растворами химических закрепителей. Для суспензии
песка характерны процессы кольматации——«смывание»
мельчайщих глинистых или илистых частиц в поры
песка для уменьшения водопроницаемости; седимента-
ции — самопроизвольное осаждение частиц — твердой
фазы с формированием осадка определепной — плотно-сти; флотании, являющейся сложным — физико-химиче-
ским процессом, на который влияют все факторы,
управляющие агрегированием частиц и развнтием коа-
туляционных Структур. Полиэлектролиты — или другие
примеси в системе вода—-песок, входя в адсорбцвонные
слон, оказывают существеиное влияние на процессы

структурообргзования. !
Изучая действие поверхностно-активных — ветществ

па агрегативную устойчивость гидросуснензии — кварца
в зависимости от рН-среды авторы [435} устяновили;
что под действием — поверхноство-активных — веществ
различной концентрации гидродисперсия кварца либо
флокулнрует (нарушение агрегативной устойчивости) ;
лябо стабилизируется. АнионЪактивные или поверхно-
стно-активные вещества независимо от рода оказыпают
стабилизирующее действие. Изменением рН водной
суспензии кварца можно регулировать устойчивость и
эффективность — действия — поверхностно-активных — ве/
ществ.
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На рис. 25 представлены данные по изменению
устойчивости флюорнтных пульи под действием поли-
мера К-4 [436].Видно, что при расходе полизлектроли-
та 1 и 4 г/м° твердая фаза осаждается быстрее, чем
исходная, что обусловлено связыванием частиц твердой
фазы с помощью структурно-кинетических единиц поли-
электролита в агрегаты, резко нарушается устойчивость
суспензий. При больших дозах полиэлектролита вслед-
ствие процесса стабилизании суспензия приобретает
некоторую устойчивость.

Представляют интерес результаты
совместного действия — полиэлектролитов серин К и
силиката натрия на агрегативную устойчивость гидро-
суспензии мономипералов: эффективность — действия
полиэлектролитов снижается в присутствии _ силиката
натрия на устойчивость суспензии - коруида, флюорнта,
кальцита и берита. Предварительное модифицирование
моверхпости частиц минералов мовосиликатом еще силь-
нее слижале эффект действия полиэлектролнтов [419].
В этой же работе отмечено влияние электролнтов и
рН-среды на устойчивость системы минерал - вода — по-
лиэлектролит. Действие отдельных добавок рассматри-
вается в порядке их добавления в систему с учетом
взаимодействия между электролитами н полиэлектро-
литами.

Исследования устойчивости суспензии песка в воде
или в растворах полнэлектролитов по скорости оседа-
ния частиц и по обмену сформировавшегося при этом
осадка показали, что приготовленные методом пласти-
фицирования водные суслензни образцов являются по-
лидисперсными системами, не обладающими седимен-
тационной (кипетической) устойчивостью. Величина
объема осадка, скорость его формирования завиеят от
внда образца песка и полиэлектролита. Как и следова-
ло ожидать, пески оседают быстро. Наличие глин в
песке приводит к некоторому замедлению этого про-
цесса. Скорость осаждения частиц глины тем _ меньше,
чем ближе их состав к составу бентонитовой глины,
богатой минералами монтмориллонитовой грунппы..

В связи с этим наряду с изучением системы песок—
полиэлектролит—-вода изучена н система глина— вода——

полиэлектролит. Причем для проб глин Южно-Туркмен-
ского экономического района - преимущественно гидро-
слюдисто-монтмориллонитового состава было отмечено
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исследования _

- Рис. 26. Кривая М—т кинетнки
т о Формирования осадка в 0% -ной сус-

пеизии барсаксльмесской глнны в во-
ле (1} и в 9,7- - (2):
7810° (4); 15.10-2 (5} 6
©; в2.07! (7); 5,0-10-1 (8} и
в!:10—! (9)-проиентных — растворах

полиэлектролита К-9.

очень незначительное набуха-
— ние. Механический состав в

основном — совпадает с глипи-

стой Фракцией песка. Водные
суспензии глин Туркмениста-
ка, которыми мы располага-

ли в противоположность вод-

пой суспензии — монтморилло-
читовых (бентонитовых) глип,

отличались отсутствием — кине-

тической устойчивости. В качестве примера (рис. 26)
приведено кинетическое формирование осадка в поли-
дисперсных суслензиях барсакельмесской глвиы в воде
и в растворе полиэлектролнта К-9. Видно, что ско-
рость формирования осадка сильно зависит от содер-
жания полимера в единице объема раствора.

Нахождением точки пересечения оси абсцисс с пер-
пендикуляром, опущенным из точки пересечения каса-
тельных, проведенных к пачальным и конечным ярямо-
линейным участкам кривых И—т, установлено время
(то), за которое закан-
чивается в осковном ' в]’(‚‚л:ш. \
формирование — осадка "
в суспензиях. Значение з
то в основном имеет
сложную — зависимость —

от концентравии голи-

электролита. С ростом
содержания — полимера
значённе то сначала па-

дает, затем нмеет кру- ° яр ЦИ РСЯ,
той подъем и, проходя

через макснмум, резко
падает (рис. 27).

Причем для глин, об-
-ладающих болыцей

Рнс. 27 Зависнмость времени фор-
мирования осадка в суспензиях глин

Жотурдепс — (1}, — Барсакельмес(2),
Огланлы (3), Вышки (4} от содер-
жеания в ннх полнэлектролита К-9.
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теплотой смачивания водой, значение концектрации
раствора полимера, при котором имеет максимальное

в формир осадка, в сто-
рону больших концевтраций раствора полиэлектролита,
это является подтверждением того, что © ростом гидро-
фильности природных минеральных сорбентов — увели-
чивается и расход полимера для максимального агреги-
рования частиц твердой фазы [16, 396}.

Итак, независимо от вида образца и полиэлектро-
лита последние при малых дозах увеличивают скорость
формирования осадка, при средних—-замедляют, а при
больших — снова ускоряют. Если уменьшение то свя-
зано с процессом агрегирования, а увеличение — со
стабилизацией, то повторное уменышение значения тб
при больших дозах связано с выпадением относительно
крупных, не удерживаемых объемной структурой поли-
мера, частиц.

Другими — словамн, зависимость значения объема
осадка суспензии песка, глин от концентрации раство-
ра полизлектролита следует разбить на область агре-
тирования, переходную область и область стабилизации[16, 225]. Значение концентрации растворов полиэлект-
тролитов, при которой процесс агрегирования переходит
в процесс стабилизации, зависит от меканического
состава образца: чем меныне размер частиц, тем болыше
расход полимера для полного агрегирования, что сов-
падает со значением концентрации раствора полиэлек-
тролихов, где образуются ассоциаты из надмолекуляр-
ных структур полизлектролита (для системы несок —
полизлектролнт — вода) и агрегируются — ассоциаты
{лля снстемы глица--полиэлектролит--вода) надмоле-
кулярных образований.

Причем значение концентрации растворов поли-
электролктов в области стабилизации тем меньше, чем
больше вероятность образования структуры в растворах
полиэлектролитов.

Величина осадка песка изменяется меныше, чем
тлины. Это связано со свойствами поверхпости их час-
хиц по отношению к воде и степенью развитости рабо-
чей поверхности: чем больше величины удельной по-
верхности образца по азоту (и даже по воде), тем
больше и относительное изменение в значениях объема
осадка. Эта искомая величина зависит и от вида поли-
влектролита. Так, максимальное значение разности
168

объема осадка в воде и в растворах полиэлектролнтов
для барсакельмесских глин в растворе К-9 равно
10,5 сем®; К-6 — 5,5; Сунак-2 — 20 и ВРА-1 — 1,0 см®
и для песка — 0,5; 1,0; 0,7 н 0,5 см° соответственно.

Работы по изучению полидиснерсной суспензии
песка и корки в воде показали, что полиэлектролит в

песке (корке) положительно влияет на величину объема
осадка. !

Так, величина объема осадка полидисперснкой сус-
пензии в воде песчаной корки © нанесением на поверх-
ность нпеска 0,5%-ного раствора полиэлектролита | К-9
при расходе 2 л/м? составляет 1,6 см%, а необработан-
ного песка — 1,3 смё. Относительное увеличение объема,
осадка суспензии лпеска составляет примерно 15%
после его обработки полизлектролитами и связано стем,
что в данном случае, по-видимому, имеет место интер-

мицеллярное набухание полимерной фазы, выделив-
зшейся на поверхности или в местах контакта частнц.
Следовательно, структура (корка), созданная с помо-
щцью полимеров, имеет определенную прочность и ке

разрушается под расклинивающим — лействием среды
(воды) -

Итак, формирование ссадка связано с образованием
агрегатов вследствие связывания частиц твердой фазы
друг с другом посредством полимерного мостика [16,
437]. Осевший осадок занимает большой объем. Нри
этом частицы сохраняют то случайное взаимное распо-
ложение, в котором они оказались при соприкосновении.
В случае суспензий песка образуется максимальная
компактная укладка вследствие их агрегативной устой-
чнвости. Роль полиэлектролитов в этих — процессах
сложна в в освовном сводится к изменению природы
поверхности (заряд) частицы твердой фазы в результате
адсорбционных процессов. Более точные данные, выяс-
няющие детали Формирования осадка, изменение отно-
сительной доли частиц с оптимальным раднусом в сус-
пензиях в присутствии полимера — получены на основе
метода седимеитационного анализа.

Измекение степени дисперёности, под которой сле-
дует подразумевать отношение величин радниусов мак-
симально болыних частиц к значению радиуса предель-
но малых частиц полидисперсной суспензии глин и
неска нпод влиянием полиэлектролитов, является след-
ствием взаимодействия полимеров с частицами — мине-
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ральных дисперсных систем. При этом в зависимости - я 8 = вЕ Зв = ®
от концентрации полиэлектролита происходит либо е ® Ё ® е ер е о еёое5 В
агрегатообразование в системе, вследствие чего снсте- н Е @ Е ее е 5
ма теряет кинетическую н агрегативную устойчивости, к %’ Е Ё сЁ З с ба * Ё; >
либо стабилизация, благодаря чему система прнобретает 3 е && | & & ® & ® & ®
жак агрегативную, так и кинетическую — устойчивость. ойЕ 8 ее < з е <
Повышение агрегативной устойчивости . обуслов”ленио Ё Ё ЁЁ © ч ое в *
покрытнем поверхности частиц полимерной прослойкой. Е& Ё

Следовательно, взанмодействие между частицами твер- ® : Е ® < = а’ ':_‚_ ё_ ';_ с
лой фазы осуществляется через полимерный слой. е 8 > ое он е о« ©
этим связано и сильное снижение скорости формирова- е@ | & акеа
ния осадка. Е & | © х свечнаек *
- Исследования показывают, что под влаявием ноли- Е е ЕВЕ —аа СО ВаННа —

электролитов происходят коренные изменепия значений кеа ° сН -
степени дисперсности и Других вельчин, связанных © 5 -& < е ее оо

-& ч е —- < т е ее
размером частиц суспензии. осВ Е ® е е < м ОВ

= = = < еа н о«в ж 68 о со —
анные в табл. 36 вычислены по [60] и отражают Е= ® | & н =

элияние концентрацни раствора полиэлектролита на 52“ 2 | = с н
степень дисперсности - суспензий (8), размеры — макси- т я Ё Ё © сс
мальных ( „), предельных минимальных (/,»), наиве- ЕЕа Е — сс
роятных средних (г.) частин, половину времени седи- Ва & э ю окк «< к)
ментании хо. Изменение седиментометрических характе- З ВЕ & | > — —- ^ — “&
ристик в растворах полиэлектролитов сложно. Сначала е& & © = з в е
юни увеличиваются с ростом концентрации раствора е 3 у об
полимера, а в растворах с большим содержанием поли- ЕЕЕ = = =
электролита, наоборот, уменынаются. Е -& овЕ а

Ес\ли в области разбавленных растворов пронсходят ВАЧ ® & с е с ое ос е
процёссы, связанные с агрегированием частиц - суспен- ЁЗЁ Ё т е к + е е =
зии, то в области болыших концентраций растворов по- * кЕ Ё © е шт е х
„лимеров происходят распад ранее агрегированных ча- ЕЕ5)| & е ее е ® &
стиц н стабилизация относительно мелких частиц. Эти ее =| & зЕ НЕНЕБ *
изменения тем ощутимее, чем больше содержание поли- ё‹ ЕЕ Е ее 5
мера в единице объема раствора. Причем оно харак- 6`Е Ер Е от
терно для всех нами изученных диснперсных систем. вЕ е = ЕВч ВЕ &
Следовательно, независимо от вида глин, песка в их в< Ё' > 5 - - с с & ее
водной суспензии в присутствии полиэлектролита про- Ё - ы о- шоч
исходит агрегирование под влиянием полимера, не за- Ё: ОНИа В
висящее от вида частиц твердой фазы. Это указывает ав < У - ® ©
на общность механизма взаимодействия частиц твер- 5Е к, *
дой фазы с полизлектролитами: взаимодействие между й ЕВЕ
полиэлектролитами и частицами твердой фазы осущест- 8 ® ё& 5е
звляется чёрез гидратный слой. При внесенин — навески е° ва б я У.
порошка в раствор полиэлектролитов в первую очередь ® ВЕВ з сВ
«идет процесс смачивания частиц твердой фазы водой с В& Ё зга
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Рис 28. Дафферепциальные кривые распределения частиц
суспеняни (а} глин Котурдене (1), Барсакельмес (П) в во-
де (1) нп 4,8-10-* (2}- 1,9-10—3 (3): 7,8-10—3 (4); ЗД-Ю0—? (5);
1,9-10—1 (6} 5,0-10—! (7} и 1,0-10°(8}-процентных — растворах
полизлектролига К-9 и кривые (6), образующие зависимость
изменения размеров нанболее вероятнейших частиц суснепзни

ст концентрании раствора полимера К-9.

образованием сольватного (гидратного) слоя. Затем из
объемной фазы в этот слой диффундируют структурно-
кинетические единицы полиэлектролита и адсорбционно
закрепляются на поверхности твердой фазы. Через них
в дальнейшем осуществляется контакт между — части-
цами твердой фазы, в результате из первичных частиц
происходит образование вторичных агрегатов. Эти про-
цессы в конечном счете небезраздичны для кинетики
формирования агрегатов и устойчивости суспензии

На рис. 28 приведены кривые седиментации суспец-
зии барсакельмесской глины в воде и в растворах по
лиэлектролита К-9.

За единицу времени с ростом содержания полимера
в единице объема раствора увеличивается количество
12

выпавщих осадков (кривые 1, 2 и 3), а при больших —
уменышается (кривые 1 и 8}.

Итак, процесс агрегирования продолжается до опти-
мальной дозы полиэлектролита, при которой наряду ©
чим пронскодит н процесс стабилизации частиц суспен-
зий. Значение количества полиэлектролнта в области
ептимальной дозы колеблется от 0,1 до 0,6% в зависи-
мости от вида глин, песка и полимера, вёса воздушно-
сухой навески образца.

Изменение степени дисперслости суспензии под влия-
нием полиэлектролитов К-9, К-6, Сунак-2 и ВРЕН1 обус-
ловлено преобладанием в областя агрегирования доли
частиц с наиболыцим размером, а в области стабилиза-
ннн — © наименыним.

Расчеты на основе кривых седиментации глин — из
месторождений Барсакельмес в полиэлектролите К-9
показали, что максимальные значения раднусов наиве-
роятнейших частиц на дифференциальных кривых рас-
пределения по мере роста концентрации сначала сме-
щаются в сторону увеличения размера частиц, а затем
в сторону уменьшения.

Высота положения максимума больще и шщирина
распределения уже в растворах К-9 средней — концент-
рации. Другими словами, согласно теории — седимента-
ции, происходит стремлепие перехода суспензни из
полидисперсного состояния в монодисперское. Если
построить зависимость значения радиуса, соответст-

вующую — макснмуму — из кривых Ё_О —г от коп-
Г

центрации полиэлектролнта, то получатся — кривые,

подобные рис. 27, зависимости величины объема осадка
от концептрации полиэлектролита (рис. 286). Соно-
ставив значения концентрации растворов полиэлектро-

литов, при которых имеются экстремальные точки на

кривых г , — С с гидрофильностью твердой фазы, мож-
но заключить, что чем больше величина теплоты сма-
чивания образца водой, тем больше и расход полимера
для максимального агрегирования частиц суспензии.

Корреляция между теплотой смачивания водой 0б-
разца и расходом полиэлектролита для оптимального

агрегирования в [217] объясняется тем, что когда вели-
чина теплоты смачивания паибольшая, на ПОВерХНОСТи
частиц твердой фазы образуется достаточно толстая гид-

из
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ратная оболочка, куда из объемного раствора диффунди-
руют структурно-кинетяческие единицы полиэлектролита.

По-видимому, объединяющей величиной в этом процессе
для различающихся по природе образнов — является
величина теплоты — смачивания, следовательно н не

гидрофильность, а величина удельной поверхности об-
разца, так как гидрофильность прямо связана с величи-
ной удельной поверхности образца. Это является
дополнением к объяснению коррелнции между расходом
ПОЛЦМерЭ Ддля максимального агрегирования частиц и

Физико-химическими свойствами подвергающихся агре-
кированию образнов, и объясняет имеющуюся разницу
в один порядок в величипах расхода полемера для
оптимального агрегирования песка и глин.

Структурообразование в
концентрированных суспензиях песка

в присутствии полиэлектролитов

Концентрированная водная суспензия песка, как и
днсперсни подвижного песка, является неоструктурен-
ной, но в отличие от последней — слабосвязанной, в
которой частицы дисперсной фазы связаны друг с д’ру-
том через оболочки, а также капиллярными силами
возникающими у меникса воды в стыках коптакта
смачивающей поверхности. Наличие растворимого * в
воде полиэлектролита в концеитрированной суспензии
песка способствует переходу слабосвязанной `системы
в такую, где связи между частицами твердой - фазы
зависят от концентрации в системе полиэлектролита,
полимерных макромолекул (макрононамн) или поли:
мерных — нитей-тяжей. Такая система является
оструктурированной, обладает в той или иной степени
упругоэластичными и другими механическими свойст-
вами.

Среди множества свойств оструктуренных систем
наиболее простой, но практически важной механической
характеристикой — является — пластаческая — прочность
структуры Р„ . Для этой цели П. А. Ребиидером пред-
ложен метод — конического пластомера [438, 439].
Сущность этого метода состоит в измерении — кинетики
погружения конуса в данную систему под действием
ностоянной нагрузки при не очень малых скоростях
деформации [319]. Устройство использованного нами
174
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Рис 29 Зависимость Р„гот концентрациа полиэлех-
тролитов К-8 (1), К6 (11}, Сунак-2 (1Ш)} и ВРПН (ГУ)
через 1(1), 2(2} и 30(8} лней иосле приготовления кон-

щцентрированных суспензий песка из Котурдепе

прибора подробно описано в [440]. Концентрированная
суспензия для определения Р, готовилась всегда в
© х у методом — п. ования.

Содержание мелиоранта колебалось от 5-10-* до 10 г
в 100 г сухой навески образца. Исследованию подвер-
тали и коннентрированные водные суспензии глин, взя-

тне из того же района, что и пески.
Работы гюказали, что значения Р„ возрастают во

времени (рис. 29). Причем прирост прочности структу-
ры концентрированиой суспензии глин и песка под
влиянием полиэлектролитов в начальный период — кон-

такта частиц твердой фазы со структурно-кинетически-
ми едниицами полиэлектролитов К-4, К-6, К-9, Сунак-2,
ВРП, ПАА и др. происходит значительно быстрее, чем
в последующие 30 дней.

Нереход от быстрого темпа нарастания пластической
прочности к медленному найден по графику путем опу-
скания перпендикуляра на ось абециссиз точки перссе-
чения касательных кривых Р„ — . При этом установ-
лено, что этот переход в основном заканчивается за
24—36 мин в случае пасты песка и 54—62 мин - для
ласты глин. Причем лереход от быстрого темпа _ нара-
стания пластической прочпости песка и глин из Барса-
кельмеса быстрее, чем песка и глин из Котурдепе. Это
связано с мехапическим н солевым составом этих образ-'
цов. В суслензиях, приготовленных в растворах К-9,
этот переход осуществляется быстрее, чем в Пастах,
растворах, приготовленных © помощью полиэлектро-
лита ВРА-1. ‘

15
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і
Таблица 37

Данные времени (мин), по нстеченни которого имеет
место переход от быстрого темпа нарастання Р к медленному

Котуряепе Барсаксльмес
Полиэлектро-

лЫ глина песок глива весок

56 36 54 24
ЙЁ 60 36 ©2 Ёв
Супак-2 58 30 60 33
ВРП- 60 30 58

Независимо от природы полимеров, времени контак-
жа частиц твердой фазы со структурно-кинетическими
единицами растворов полимеров в начальной области
концентрации добавки значение Р„ суспензии глины
й песка практически постоянно илн уведичивается

незначительно. Начиная с концентрации 8,9-10—3 г/100
к выще сильно увеличивается Р„ суспензии, что обус-
„ловлено лавинным структурообразованием в исследуе-
мых системах. Дальнейщий рост содержания полиэлек-
хролитов уменышает значения пластической прочности
изученных систем. Это связано с усиленисм сВя:
между функциональными группами макромолекул — по-
лиэлектролитов, вследствие чего, как отмечено в [428],
сила прилипания, осуществляемая через найбольший
тидратный слой [424] частиц твердой фазы, умень-
шщается. В данном случае проискодит полная стабили-
зация частип твердой фазы полимером. Максимальное

* значение Р„ глинистой и песчаной суспензии зависит
от вида добавки. Так, в случае К-9 максималыное зна-
чение Р „ соответствует содержанию 0,062 г полимера
в 100 мл, в случае К-6 — 0,061 г. Максимальное зна-
чение Р„ песчаной суснензии в 3-4 раза - меньше, чем
Р„ систсмы глина—вода - полиэлектролнт. Р для п:ъс
чаной суспензии, содержащей 9,7-10-* г/100 мл полиме-
ра К-9, равно 0,30 г/см?; при увеличении концентрации
тюлимера до 1,5:10-*% пластическая прочность суснен-
зии увеличивается до 0,70 т/см®. Для К-б, ВРП-1 при
этой же концентрации Р „ меняется в Ппределах 0,28—
0,58, 0,25—0,55 и 0,22—0,50 г/см? соответственно.
ДВругими словами, полимеры, обладающие хорошіинід:‹;
сорбируемостью, болыще способствуют — увеличе
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пластической прочности концентрированной
глин и песка. —

аким образом, изменение пластической прочности
суспензии глин и песка в присутствии органических до-бавок имеет сложный вюд и его можно разбить наобласть агрегирования, где Р, суспензии увеличивает-
ся © ростом концентрации добавок; переходную область,
В которой паряду с максимальным ` агрегированием
частицы твердой фазы адсорбционно насыщаются и, на-конец, область ` стабилизации, где Р„ уменышается ©
увеличением содержания полимера в системе.

Степепь влияния полиэлектролитов на структурооб-
разование в суспензии глин и песка определена ° [216,421, 441] на ̀  основе экспоненциальной — зависимости
процесса агрегирования от концентрации полизлектро-
янта, а именно: Р„ =@1хР(пС) =а!"С ‚ где а и й —
коэффициенты, зависящие от природы твердой фазы и
полизлектролита; # — основание натурального — лога-
рифма, С — концентрация раствора полимера. Опреде-
ление л на основе графической зависимости 1еР,„—С,
показало, что величина л в начале контакта — растет
Выстро, а затем медленио. Поскольку г опредсляется
как тангеис наклона линейной зависимости 12Р„ — С
можно — допустить, что @ карактеризует и степень
взаимодействия частиц твердой фазы друг с другом
через полимерные прослойки или показывает на ©род-
ство частиц твердой фазы концентрированной — суспей-
зии с лолимером. В случае водных — днсперсий глин и
неска л тем болыше, чем — болыше — гидрофильность
твердой фазы, а в случае дисперсин в водных | раство-
рах нолиэлсктролитов численное значение л пропор
циональко увеличивается с ростом стелени оструктурен-
ности в растворе полиэлектролита.

Следовательно, чем больше взаимодействие между
макромолекулеми или другими структурно-кинетиче-
скими единицами полиэлектролита, тем больше вероят-
лость взаимодействия между макромолекулами — этого
полимера и частицами твердой фазы, а, значит, тем
болыше и число контактов. —.

Связнодисперсные системы-пасты, дисперсии порощ-
кообразных твердых тел обладают способностью — впи-
тывать воду. Этот процесс сопровождается — ослабле-
нием коитактных — взаимодействий между частицами
тверлой фазы в результате расклинивающего действия
12—4538 т

суспензни
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Рис 30 Зависимость размокапия котурденинской (1), барса-
ксльмесской (, вышкниской (1) глиц (А) и аннауского песка
(6) ет концентрации растворов К-9 (1), К-6 @), Супак8 ().

ВРП-! (4)-

воды па контакт, а следователыю синжением — показа-
телей мехапических свойств структуры коннсптрирован-
ной суспензийи. _

На рйс. 30 приведена зависимость времени, пнеобхо-
димого для разрушения структуры глин и неска от коп-

центрации полизлектролитов. Структура создапа — до-
бавлением пробы (образца) в раствор полимера до
того значения соотношения Т:Ж, при котором образо-
вавшееся тесто не прилинает к рукам при раскатывании
[442]. Видно, что чем больше содержание полиэлек-
тролита в растворе, тем - бодыне нужно времени — для
размокания. Причем время размокания — практически
постоянно до концентрации растворов - полиэлектроли-
тов 0,05% и резко возрастает с концентрации растворов
0,1%. То есть искомая величнна начинает резко уве-
личиваться при образованни пространственной — струк-
туры в растворе полиэлектролита. Паста размокает
труднее, если она приготовлена с помощью — полиэлек-

ы78

тролита К-9, и легче в растворах ВРП-1. Время разру-
внения структуры на основе песка на порядок меныше,
чем глины,

Механизм размокания пасты в воде, по-видимому,
сводится к следующему. При контакте пасты с водой,
последняя диффунднрует в структуру и, таким образом,
находится в оструктурепной системе в виде ивтерми-
целлярной жидкости. Жундкость оказывает | расклини-
вающее действие в местах контакта частиц твердой
Фазы. Вследствие ослабления последнего связнодис-
персная система переходит в псевдосвободнодисперсную
систему. !

В случае связнодисперснкой системы песка коптакт
между частицами осуществляется через гидратныеоболочки вли дВойной электрический слой, образован-ный за счет диссоциании кремниевой кислоты, образо-вавшейся при взаимодействии $Ю, и НФО. Наличие поли-
электролита в местах контакта придает системе опре-
деленную прочность, © чем свидетельствует увеличение
времени размокания. Последняя увеличивается и с
ростом степени дисперсиости системы и, значит, с ро-
стом степени несовершенства кристаллической решетки.Именно этим и объясняется относительное увеличение
времени размокания глии, богатых —- моитмориллонитом(тяина из Барсакельмеса). Наличие полиэлектролита
в этом случае придает контакту болышую — прочность,
вследствие чего время размокания сильно возрастает.
При этом надо учитывать возможность образования
трехмерпой структуры в самом полимере. Тот факт, что
нолиэлектролиты по их способности влиять на размо-
кавие пасты, придавать прочность контактам — частиц
глин и песка располагаются в ряд К-9>>К-6:>Сунак-2:>

ВРП-1, совпадающий с их молекулярной массой; то,
что резкое увеличепие значения времени полного раз-
мокания совпадает с концентрацией, с которой начи:
нается выделение полимерной фазы в местах контакта
частни, позволяют заключить, что прочность структуры
паст тем больше, чем больше способность полизлектро-
лита к оструктуриванию „

Таким образом, с помощью метода, позволяющего
определить время размокания почвенной пробы нераз-
рушенной структуры, можно оценить влияние поли-
Электролитов на прочность коагуляционной — структуры
связнодисперской сиетемы глин и песка. Установлено,

”
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что полиэлектролнты обеспечивают прочность ковтак-
та, если содержание их достаточно для покрытия по-
верхности частиц и заполнения пространства между
нимн. По способностям обеспечивать прочность контакта
между частицами твердой фазы в связнодисперской
системе они располагаются в такой же последователь-
ности, что и по влиянию на седиментационную — устой-
чивость системы глина - вода, песок — вода.

ТЛАВА У

СОЗДАНИЕ СВЯЗНОДИСЛЕРСНЫХ СИСТЕМ
НА ПОВЕРХНОСТИ ПОДВИЖНЫХ

ПЕСКОВ И ИЗУЧЕНИЕ ИХ СВОЙСТВ

В данной главе изложены в ОсПповном эксперимен-
тальные материалы, собранные при использовании дис-
персии (растворов, суспензий, эмульсий) мелиорантов
для перевода поверхностной свободнодисперсной систе-
мы песка в связнодисперсную в лабораторных условиях
и для создания песчаной корки на поверхности подвяж-
ных песков в полевых условиях. Сущность метода
получения связнодисперсной системы иеска, которая
является частью мероприятий по мелиорации — подвиж-
ных песков, заключается в опрыскивании — предвари
тельно выр й П‹ ти песка р
мелиорантов. При этом опрыскивателями могут - быть
самые разнообразные приспособления и механизмы,
обеспечивающие достаточную равномерность попадания
мелиоранта на песчаную поверхность.

Состав рабочих дисперсий мелиораитов и способы
их нанесения на поверхность подвижных песков

Составы н способы приготовления
многокомпонентных мелисорантов

на основе нефтепродуктов

Наиболее ненные фиксирующие вещества в нефтепро-
дуктах — смолисто-асфальтеновые соединения, Особен-
но богаты этими соединениями битум, гудрон и мазут,
клеящие свойства которых обусловлены популярностью
смолисто-асфальтеновых соединений. В битуме, а осо-
180

бенто в мазуте и нефти, находится значительное коли-
чество легких и тяжелых масел, выполняющих роль

лчастификатора для смол и асфальтелов. Легкие н
тяжелые масла, являясь неполярпыми веществами, со

временем под действием кислорода воздуха и солнеч-
ных лучей окисляются, приобретая некоторую — поляр-
ность, что приводит к появлению заметвых — когезион-

ных сил. '

По совремеплым — физико-химическим — представле-
ниям, такие внефтепродукты, как мазут, гудрон, битум и
их смеси с пефтями,—-это сложные коллоидные систе-
мы, в которых смолы представляют поверхностио-актив-

ные вещества, асфальтены — дисперсную фазу, выпол-
няющие роль пластификатора, а масла — дисперсную
среду, основное значение которой — повышение пла-
стичности без снижения вязкости всей смеси. Напри-
мер, соляровое масло, ве являясь пластификатором для
битума, является растворителем для масел, присут-
ствующих в битуме, и одновременно понижает вязкость
всей смеси [67]. Покрытие, получепное путем пропитки
песка соляро-битумным раствором, не обладает доста-
точной пластичностью, быстро стареет и покрывается
трещинами. Песок, обработанлый раствором битума в
автобензиие [141], позволил получить твердую, проч-
ную корку, но подверженную растрескиванию в резуль-
тате неравномерной концентрации напряжений по глу-
бипе пропитанного песка,

Хорошие результаты дают следующие смесн: битум
(дорожный) — 5--10%, мазут (М-40, М-60, М-80) —
30—40%, нефть — 55—60%; мазут (М-40, М-60, М-80) —
30 — 50%, нефть — 50— 70%, гудрон — 20—40%;
нефть — 60—80%; горячий мазу: — (60—85°} [165]

Известно, что состав, вязкость и, другие свойства
отработанных цефтепродуктов изменяются в стадии нх
обработки.

Масла в процессе их работы в мащинах и аппаратах
под действием ряда факторов (кислород воздука, тем-
пература нагрева, износ металлов и т. п.) окисляются,
термическа разлагаются, загрязняются продуктами из-
носа, обводняются. В результате происходит изменение
физико-химических свойств масел (увеличение кислот-
ности, вязкости, попадаине механических примесей ®
воды) и ухудшение их качеств. 'Такой сложный про-
цссе — физнко-химического — изменения — соста нва
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свойств называется старением масел. Старение масла
приводит к тому, что при некотором япредельном содер-
жаний в нем продуктов старения масло перестает удов-
летворять техническим — требованиям, предъявляемым
к ним. Масла, утратившие в процессе эксплуатации
свои качества, называются отработанными. Отработан-
ное масло требует замены свежим, т. к. дальнейшее его
применение в мащинах и аппаратах нарушает нормаль-
ную работу последних, увеличивает потери энергии на
тренне, повышает износ деталей, вызывает коррозню и
может явиться причиной аварни машин и аппаратов
[443}- !

Отработанные нефтепродукты собираются предпри-
ятиями, оргапизациями, учреждениями, колхозами и
совхозами и сдаются нефтеслабсбытовым организациям
то ГОСТ 21046—75.

Отработанные нефтепродукты делятся на групны.
асла - моторные (автомобильные, - дизельные н

авиацнонные отработанные) (ММО), в том числе мотор-
ные, применяемые в трансмиссиях, и смеси их © инду-
стриальными маслами.

Масла индустриальные, отработанные (МИО), в
том числе выделенные из отработалных эмульсий, смеси
индустриальных масел, турбинвые, компрессорные, ГЕд-
равлические, — вакуумные, приборные, трансформатор-
мые, конденсаториые, кабельные и смеси их © индуст-

нефтепродуктов — обработанных (С[:[О)‚
праменяющиеся в качестве промывочных жидкостей —
бензин, в том числе уайт-спирит, керосин, дизельное
тонливо, нефтяные масла, не отвечающие требованиям
групп О и МИО, трансформаторные масла — (типа
нигрол, ТАН-15 и-др.), смеси нефти и нефтепродуктов,
собранные при зачистке резервуаров. трубопроводов,
желсзподорожных — цистерп, нефтеналивных - судов и
другого оборудования.

Из отработанных нефтепродуктов для закрейлення
подвижных несков в опытно-производственных условиях
{для защиты основания опор линии электропередач, а
также для закрепления откосов вдоль автомобильной
длороги) использовалы отработанные трансформаторные
масла (ММО) и смеси отработанных — нефтепродуктов

(СНО). .
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Отработанное трансформаторное масло является
одновременно растворителем, разбавителем и пласти-
фикатором для битума. Растворяя битум в трансфор-
маторном масле, можно получить гомогенный — раствор
необходимой консистенции и нанести его на песчаную
поверхность путем разбрызгивания.

Отработанное трансформаторное масло, а также
масла группы СНО могут быть использованы для при-
готовления фиксирующих растворов с битумом и топоч-
ным мазутом. Топочный мазут не нуждается в пласти-
фицирующих добавках, так как содержит их в своем
составе в виде средних и тяжелых масел. Поэтому от-
работанпые масла в смесях с мазутом служат раство-
рнтелем н разбавителем, понижая вязкость мазута и
улучшая прокачку фиксирующей смесн насосом н рав-
номерное разбрызгивание ее по поверхности песка.

В пнолевых условиях раствор масло-битум готовится
в отдельных железных емкостях (цистернах, бочках)
объемом до одной товны, Сначала разогревается масло,
а затем добавляется битум в виде неболыних — кусков
с непрерывным перемешиванием до образования одно-
родного раствора.

При использовании жидкого битума технология при-
готовления фиксирующего раствора упрощается, Нез-
начительный подогрев смеси необходим лишь в зимнее
время. Для перевозки готового фиксирующего раствора
можно использовать гудронатор или установку ЛСД-2М.
'Отнш;гіние битума к маслу в фиксирующем растворе—
19 Ма

Приготовление раствора масло-мазут в летнее вре-
мя не — требует нагрева, а в зимнее — необходим
незначительный подогрев смеси. Соотношение раствора
масло-мазут составляет 7:3 — 8:2 соответственно. От-
ъ]юшение мазута к маслу в фиксирующей смеси —

Приготовленне растворов
полиэлектролитов бези с добавкой глин

Выпускаемые заводом водорастворимые — полимеры
отличаются по концентрации, вязкостн, _ способности
растворяться в воде и другим свойствам. Так, напри-
мер, полиэлектролнт К-4 выпускается на ОПЫТНО-Про-
мышленной установке в виде 10%-ной густой насты, а
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полимер К-6 — в виде 16%-ной густой массы; промыш-
ленный полиакриламид — это 8%-ная паста.

Нри приготовлении рабочего раствора в полевых
условиях с водорастворимыми полимерами учитывают
исходную концентранию полимера. Рабочий раствор
готовят 0,5; 1,0 илн 1,5%-ной концентрации в зависи-
мости от ветроэрозионного состояния района.

Техпология приготовления раствора — водораствори-
мых полиэлектролитов сравнительно несложная. В бак
мотонасосной установки (или ЛСД-2м) заливают воду
и туда же добавляют ло порциям раствор полимера
для получения необходимой концентрации. Затем вклю-
чают двигатель и насосом прокачивают смесь до полу-

чения однородного раствора. Расход раствора поли-
электролитов на 1 м® песчаной поверхности варьирует
от 1,5 до З л.

Опытно-производственные работы показали, что за-
крепление барханных песков глинами сводится к обра-
зованию на песчаной поверхности корки, в которой
песчаные частины скреплены глинистыми — частинами.
Прочность такой корки зависит, с одной стороны, от
степени снепления между собой самих глннистых частиц.
и- глиНисТЫХ частиц с частивами песка — с другой.
Следовательно, повышение прочности образовавшейся
корки может быть достигнуто изменением свойств по-
верхности песчинки или изменением свойств частиц
глины путем воздействия на них различных агентов.

Образующаяся на новерхности песка глинистая кор-
ка при высыхании растрескивается и легко разру-
злается ветром (рис. 31). Поэтому для предотвращения
растрескивания в глинистую суспензию вводят водораст-
воримые полизлектролиты, Глииистую суспензию гото-
вят следующим образом. Сухую измельченную и очи-
щенную от гравия глину засыпают в бетономешалку
(или другую емкость с механической мешалкой). Затем
порциями добавляют 0,25 или 0,5%-ный водный раствор
полимера. Всю смесь перемешивают до ©однородного
раствора. Носле этого готовую суспензию вылнвают
или перекачивают в емкость, оборудованную разбрыз-
тивающим устройством,

Навлучшие результаты дают растворы с копцентра-
цией глины в суспензии 15—18%. При составленни
композиций глины © полиэлектролитом — необходимо
учитывать структурсобразующую способность полиме-

184

Рис. 31 Глинветые коркн без (1) н с добавкой (2) полимера

ра. Чем больше структурообразующая способность пос-
леднего, тем мепыше его расход. В связи с этим кон-
центрация полимера в тлниистой суспензии — может
изменяться от 0,125 до 0,5%. Расход фиксирующего,
раствора колеблется в пределах 2—3 л/м®.

Дисперсия мелиорантов на основе
иэрозина и латекса

Препарат нэрозин (сланцевая смола — полукоксова-
ния — ССП) представляет смесь, как уже было отме-
чено, средней и тяжелой фракции генераторного слан-
цевого масла, полученного при термическом — разложе-

нин горючих сланцев на мягком режнме. Вязкость
нэроэнна завнснт от темперап'ры: < увеличением ес

вязкость нэрозипа уменышается,

Положительное качество вэрозина в том, что его
можно наносить на песчаную „поверхность в том виде,

в каком он изготовлен на заводе. При использовании
нэрозина для закрепления подвижных песков в зимнее

время ёго необходимо подогревать до 25—30°. Для
этого может быть использована емкость © устройством
для подогрева (гудронатор, битумовоз, ЛСД-2М). В
условиях песчаных пустынь Туркменистана расход нэ-
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трозина составляет 1,5—3 л/м? и зависит от ветроэро-
знонного состояния района и расположения защищае-
мого объекта.

В полевых условнях испытан на закрепляющий эф-
фект латекс АРМ-15 Сумгаитского завода синтетиче-
«<кого каучука. По заводским данным, состав латекса
характеризуется следующим образом {в процентах по
весу): каучук 14—18; свободный стирол — не более
0,3; неозоп-Д, -1,7—9%,5; некаль 2,0; лейканол 0,1;
синтетическая жерная кислота 0,2 и остальное вода
ШЩелочность латекса 0,02. Некаль, лейканол н синтети-
ческая жирная кислота (Сио——Ств) — стабилизаторы ла-
чекса, неозон-Д — антиокислитель. Концентрация рас-
твора латекса АРМ-15 составляет 16—18%.

Вязкость латекса очень незпачительна, благодаря
чему он хорошо проннкает в песок. Однако при боль-
ших концентрациях латекс прилипает к деталям раз-

брызгивающего устройства установки, что затрудняет
дальнейшую работу. Поэтому рабочий раствор латекса
разбавляют водой в соотнощении 1:1, 1:3, 125 и т. д.
Расход латекса АРМ-15 для закреплепия песков —
2,5—3 а/м?

Технология напесения мелнорацтов
па несчаную поверхность

Для нолучения песчаных корок на основе различных
водорастворимых волимеров, нефтепродуктов, отрабо-
танных масел в лабораторных условиях целесообразко
использовать распылитель «Дезинфаль». Он состонт из
насоса, распылителя и резервуара, а последний — из
2 половинок, спаянных по `окружности, в верхнюю
часть которого впаяны 2 шттуцера—-один для заливки
раствора, второй для соединения трубки с распылите-
лем. В цейтр верхией части впаяна горловина, в кото-
рую ввинчавается насос.

При помощи двух стоек, шайб и шпильки к резер-
вуару присоединена деревянная ручка, служащая для
переноски распылителя, На выступающий конец шпиль-
жи павинчен запасной наконечник распылителя

Внутри наконечника имеется клапан, обеспечиваю-
«ций невозможность проникновения жадкости в цилиндр
во время обратного хода поршня. На поршень одет ко-
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жаный манжет. Поршепь с помощью тштока соединен
с деревянной ручкой.

Распылитель состоит из изогнутой трубки, на конен
которой навинчен наконечник. Внутри наконечника по-
мещается-червяк, сообщающий струе жидкостя враща-
чельное движение. Трубка сообщается с резервуарами
посредством крана.

Резервугр «Дезннфаля» вмещает не более [ л рас-
твора. Для нанесения дисперсни мелиорантов на песча-
ную поверхпость с помощью этого механизма количест-
во заливаемого раствора должно составлять не менее
200—250 мл. Для панесения мелиорантов на песчаную
новерхность в резервуар «Дезилфаль» заливают необ-
ходимое колнчество ` фиксатора, затем 18—20 движе-
ниями вверх — вниз ручкой насоса создают внутрепнее
давление в цилиндре, предварительно проверив закрыт
лы кран. Направляют ручку распылителя на поверх-
ность уплотненного путем постукивания песка, насы-
панного в вапночки из жести размером 21х14х 10 см.
Механическая прочиость корок, полученных в лабора-
торных условиях © помощью. «Дезинфаля» и в полевых
условиях с помощью специальных агрегатов, почти оди-
наковая. Ч

° Для нанесения мелиоранта в полевых условиях в
вастоящее время используют различные машины ®
агрегаты. Так, например, во ВНИАЛМИ для нанесения
нэрозина па песчаную поверхиость применяют — опры-
скиватели ‘типа ОВТ-! на тракторной тяге ДТ-75.
Разбрызгивающее устройство ОВТ-Г регулирустся — на
6—8 м ширины обрабатываемой полосы. Наряду с ука-
зайпыми устройствамн используется агрегат, состоя-
зний из колесного прицепиого битумовоза (БКП-1)
с переоборудованным — распыливающим — устройством.-
Битумовоз _имеет бак смкостью 4 м% автономный
двигатель Д-921 (обеспечивающий — работу — шестерен-
ного пасоса), производительностью 1500 л/мин, соз-
даютщий рабочее давление до 17 атмосфер. БКП-Т мо-
жет трансформироваться | автомашиной ЗИЛ-157 или
зрактором ДТ-75 (на относйтельно | ровной — местно-
сти) и тягачом С-100 (в условиях — бугристо-бархан-
ного рельефа) -

Распыляющее устройство на БКП-1 выполнеко в
виде дугообразной трубы — прямоугольного сечения.
Максимальная ширина — обрабатываемой — полосы —
15—17 м (рис. 32). 18';
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Нанссение мелиорантов с помощью прицепного бнту-
мовоза БКПЫ!, оборудонанного читентовым " лутоООраным

распылитезями

Агрегаты конструкции ВНИАЛМИ в основном пред-
назначены для закрепления линейных объектов (трубо-
проводы, железные и шоссейные дороги), воздвитаемых
в системе пе очень сложного песчаного рельефа.

Туркменской ЛОС СредАЗНИИЛХ и Чарджоуским
лесхозом Госкомитета СМ ТССР разработан навссной
пескоукрепнтельный агрегат НПА, предназначенный
для закрепления барханных песков.

Агрегат — обеспечивает — закрепление — наветренных
склонов барханных песков, достатошюе для стабилиза-
ции рельефа и борьбы с дефляцией. Вяжущее вещество
наносится на „ закрепляемую — поверхность — сплолть,
полосами.

НПА агрегируется с гусеничными тракторами клас-
са ЗТС болотной модифнкации, имеющими гидронаве-
ску и вал отбора мощнНости.

Привод в действие — от ВОМ трактора через цеп-
ную передачу- В
Тип рабочего оргапа — штаиговый.
Частота вращения насоса, об/мин — 250,
ТПотребляемая мощность, л. с. — 25—30.
Емкость бака для вяжущего вещества, м8 — 10
Габаритные размеры — длнна 1400 мм, ширина
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2000 мм, высота 1000 мм. Масса 870 кг. Транспорт-
ный просвет 580 мм. Ширила закрепляемой полосы
при однократном проходе агрегата 1, 2, 6 м.

Производительность в час при полосном закрепле-
нии 3000 м®, при силошном — 15000 м?.

Обслуживается трактористом.
Основные части машин: рама, емкость для вяжущего

звещества, механизм привода, нагнетательный насос
шщестеренного типа, разбрызгиватель.

Агрегат на склонах барханных целей движется
параллелько гребню, придержнваясь определенной гори-
зонтальной линни. Навегренные склоны отрабатываются
пюследовательно от понижений до вершин или наоборот.
При сплошном закреплении наветренных склонов вяжу-
тцее вещество наносится с учетом перекрытия периферни
©обрабатываемой гповерхности. При полосном закрепле-
нии поверхности осевая линия последующего прохода

трактора должна отстоять от предыдущей на 4—б6 м.
В зависимости от типа используемого разбрызгива-

теля однократным проходом агрегата закрепляется по-
верхность полосами шириной 1—6 м.

В работе агрегат обслуживается трактористом. Пес-
коукрепательный агрегат повышает производительность
труда в 25—30 раз и сиижает себестоимость лескоукре-
пительных работ по сравнению с установкой клеточных
защит в 3—4 раза.

Закрепление точечных объектов, таких как опоры
„лвнии электропередач (ЛЭП) и связи, сооружаемык
среди барханно-грядовых песков, или же крупных пес-
чаных берегов каналов и водохранилищ возможно с по-
мощью переносных аппаратов (ручной насос, агрегат
СД-2М к мотовасосная установка на базе АЦИТ-0,9)
(рис. 33).

Использование ручного насоса в полевых условнях
для нанесения вяжущего вещества на песчаную поверх-

ность показало, что работа с ним трудоемка и мало-
производительна. Более того, при пользовании ручиым
насосом невозможно создать постоявное — устойчивое
давление и равномерную подачу вяжущего на единину
площади, что праводит к «формированию покрытий
разной толщины,

Результаты работ с ЛСД-® показали, что она удобна
в использовании и легко управляема. Эта установка
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Рис. 33 Исподьлование установки ЛСД-ЭМ для
онор линий электропередачи

равпомерно разбрызгивает мелнорант па песчалую по-
верхность. '

Силовой частью ЛСД-2 является бензиновый четы-
рехтактный одноцилиндровый двигатель ЗИД-4,5 мощ-
ностью 4,5 Я. ©. с-номинальным числом — оборотов
2000 об/мин. Двигатель соединен муфтой с вихревым
насосом. Емкость резервуара ЛСД-2 — 330 л, два на-
порных рукава и всасывающий рукав длиной 4,5 м.
Согласно инструкции ло использованию этого агрегата,
производительность аппарата за 7-часовой рабочий
день — 2500—4000 м?

Эксилуатация ЛСД-2М показала, что ее можно
применять только для вь

тальных работ, а для р
требуются агрсгаты © более высокой пронзводитель-
ностью.

Достоинством агрегата ЛСД-2М является возмож-
ность осуществления подогрева жидкости в зимний

период. т
Следует также отметить, что для нанесевия фикса-

торов на песчаную г ъ в р:

у я
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Рис. 35 Использование поливочного посзда для закреплення
нодвижных песков вдоль железной лороги

©рг используются н другие виды
У (рнс. 34, 35). В частности — Институтом
пустыль предложена мотонасосиая установка (на базе
одпоосного припепа-цистерны АЦИПТ-0,9).

Достоинства Ээтого агрегатё—значительная произво-
дительность и возможность разбрызгивания фиксирую-
зцих веществ болышой вязкости

Для закрепления подвижных песков вблизи желез-
о Т: Н й институт — железно-
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! 1

: дорожного транспорта разработал (авторское свиде- оР ой— деноео : :: тельство No 348672 и No р34006‹1) два типар поливочного 8 2ЕЁ8 ВБРЕВЕЕЕЕ & &
1 поезда. С их ломощью закрепляется полоса песков в е 5 ° каНе Ёп›‘ЁЁЕ дЕВ ® АН

придорожной полосе шириной 50—70 м. ® & & 288 ЗВЗЕЩеЕо ЕЕ
1 Можно констатировать, что в СССР технология на- © Ё ® бе ° ЁЁ 5 Ё :‘ё З-несения дисперсни мелиорантов на песчаную поверх- 2Ё ® &5в — В ВЕБ 85 ВЕЁ

ность базируется на полной механизации трудоемких , Е ©5 Бева2 ЕЕ ВЕ Ё%
! работ, В качестве — пескоукрепительных — агрегатов ® ЗЕЕё, СБВЕБЕ ЗЕВЕ Ы
! используются специальные машины, а также установки, ® ЧВВЁ — ВВ ВЕ &
: обеспечивающие разбрызгивание жидкостей. ® = =
Н При осуществленни мелиоративных мероприятий, в & ® ёё Ё.
: частности при работе с мотонасосными установками, 5 5 а-

должвы соблюдаться правила техники безопасности и е К е ЁЁ =
правила охрапы окружающей среды ст загрязнепия. ! “ < Е Е =Ё
Последнее особенно важно при использовании закреп- а ЁЁ #5 ЕЕ
ляющих веществ, обладающих заметной токсичностью РЕ 85 ЕЁ Зв
кживотным # растениям. Зн В ж е е ® =

! Контроль за качеством — проводимых Ё 8| мелноративных мероприятий е е 5 5
8 — = &

Контроль за качеством осуществляется в первую 8 8 ВЕ ВЁ
очередь визуально (табл. 38). В лабораторных условиях е 5 %Ё ©
проводамые — мелиоративные — мероприятия — контроли- 5 |=] в ВЕ ы
руются на стадии приготовления - корок, соблюдением # | 5 5 & Ы
методов определения механической прочности, ветро- ё 1е е „8 ®
эрозионной устойчивости, толщины корок и учета влия- # | ® Е Ё= Е
ния мелиорантов на рост растений-пескоукрепителей. . Е Г в в З

полевых условиях определение — механической ® - „Ё ВЕ ой
прочности и замеры толщины корки проводятся на е зё а° з

различных участках поверхности с трехкратным — пов- = З в2е ЗЬ

торепием. . Ё к б ло мЕ
Перед посевом семян растений-пескоукрепителей в ё Е т е

полевых условиях необходимо провести посев в лабо- Ё в ЕРРы ВН
раторных условиях с целью выявления их провента - 8Ё в55 ЭЕ
всхожести, без которого трудно оцденить влияние ток- ё й 5 Ё55 Е
сичности применяемых химических мелиорантов на 8 & Зн НЕ ®

всхожесть и дальнейший рост растений-пескоукре- & С БЕ_ & =
пителей. $ = ЁЁ Н ВЕ

Песчаные корки, полученные на основе водораство- и ёёщ Ё: Ё ЁЁЁ
римых полимеров и глинистой суспензии, в — основном & мЕР = ® 8&

предназначены дяя временной — защнты — высеянных Ё г НО = В
семян или сеянцев растений-пескоукрепителей от выду- 8 | ЕЁ а8 Ё е
вания, Поэтому необходим коитроль за своевременным о 2В &55о & 52&

ЛЁёвы & 8
8 13—4533 -193
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проведеннем — пескоукрепительных работ с присмами
фитомелиорации.

Для нолучения точных данвых о механической
очности, ветроэрозионной устойчивости н друтих

сВойствах необходимо опытные участки оградить. Чаще
контролировать состояние корок и покрытий, проводить
своевременлое определение температурного режима и
влажности нод корками и покрытиями за каждый вегс-
чациовлый период, при этом важно, чтобы контрольный
участок находился по возможности в одинаковых усло-
внях © опытНЫМи.

Госле пескоукрепительных работ необходимо — пе-
риодически — проводить наблюдения за — состоянием
растений, корок и покрытий на опытных участках.

Корки, полученные па основе нэрозина отработанных
трансформаторных масел с битумом или сырой пефти,
сохраняют свои пластические свойства в течение долгого
времени (масло с битумом до 6—7 лет, пэрозин — 3—
4 года, при расходе 3 л/м?). В дальнейшем в результа-
те химической деструкции под действисм кнслорода воз-
духа корки теряют свон летучие вещества, и на их
поверхности образуются тонкие пленки, механическая
прочность которых довольно высокая. При механических
повреждениях эти пленки растрескиваются, а механи-

ческая прочность, ветроэрозионная устойчивость песча-
ной корки снижаются.

На опытных участках, обработанных водораствори-
мыми полимерами с глинистой суспензией, кроме всхо-
дов высеянных семян и саженцев нередко ПОЯвляются
всходы растелий, семена которых попадают в песок

путем самоссва. Эти растсния в дальнейшем защищают
закрепляемую поверхность от выдування.

Прорастапие семян, попавших путем самоссва, наб-
людается довольно редко ла покрытиях, полученных
ла основе отработантых масел с битумом илн па основе
нэрозина. Черснки, посаженные под такие покрытвя,
обычно хорошо приживаются-

Корки, полученные па основе латекса | СКС-80
Арм-15, обладают удовлетворительной — механической
нрочностью и ветроэрозиовной устойчивостью при ©отно-
тшении 16%-ного латекса к воде 1-3; 1:2 и более, Све-
жеприготовлеплая корка эластична в течение 2—2,5 лет.
Затем она высыхает, становится хрупкой н теряет
свои эластичные свойства. Следует отметить, что семе-
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на и саженцы растений-пескоукрецителей хорошо при-
живаются под корками на основе латекса, поэтому
латекс, как и водорастворимые полимеры, создает бла-
гоприятные условия для прорастания растений и зак-
репления несков. Срок службы корок (на основе латек-
са) неболышой, и их основное назначение — создать
условия для роста растений-пескоукрелителей,

Определение глубины и времени проникновения
в песок растворов мелиорантов

Опыты по определению времени и глубины проник-
новения в песок растворов мелиорантов, проведенные
ю лабораторных условнях, ноказали, что время, необ-
ходимое для полного проникновения растворов, пане-
сенных на новерхность песка, увеличпвается с ростом
концейтрании полимера, латекса и глины в системе
латекс—-вода и глина — полимер——вода. Скорость нперед-
вижения фронта раствора латекса примерно в 3 раза

ольше, чем _ скорость передвижения — полиэлектроли-
тов сернн К. Соноставляя данные табл. 40— 44 с
давными то структурсобразованию в растворах поли-
электролитов, можно заключить, что скорость передви-
ження жидкости по глубине леска для растворов с
одинаковой коннептрацией уменьшается пропорциональ-
но росту молекулярной массы полиэлектролита © ро-
стом вероятности структурообразования в растворах
полимеров. :

Наличне глины в растворах полнэлектрЫлитов, при-
водит к умепьшению глубины проникновения фронта
жидкости в слой песка. Наблюдаемое изменение ско-
рости передвижения жидкости симбатно с изменением
структурообразования в снстеме глина — вода — по-
лиэлектролит. Глубина проникания 10%-ной глинистой
суспензни с латексом (содержание латекса от веса
тлины 8%) составляет 16,3 мм за 90 с.

Время проникновения в песок диснерсий мелноран-
тов, приготовленных па основе вефти и нефтепродуктов
(битум, мазут, отработанные масла, смолы), а также
нэрозина, фенол-формальдегидных смол — значительно
больше времени просачивания растворов полимеров.
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Таблива 40

Глубина (мм) проннкковения в песок растворов
полиэлектролнтов в зависимости от концентрацин

Время просачивания фиксатора в несок, ©
раст-

вора полиэлектро- | в | зо | 60 | 90 | 120 | 150 | 180

ка в,5 [ 12 | 15 | 17 _ | 18,0 | 19,0 1210
ко 975 | 12,0 | 140 | 16,5 | 183 | 205 |21;5
кб 1170 | 135 | 3417 | 17;0 | 195 | 22,6 | 23,5

0,25% Сунак-2 1450 | 1656 | 17›5 | 2058 | 246 | 265 | 2850
ВП 1572 | 17:0 | 182 | 214 | 2573 | 268 | 2858
эа 1524 | 17° | 18:4 | 2157 | 2576 | 97;0 |2970
Э4 1027 | 1370 | 15;3 | 18;2 | 2576 | 558 |26,4

ка т м 116 | 16,5 | 17,0 | 18,0 | 19
к5 95 | 11,5 | 13,5 | 158 || 1850 | 2174 1 22,5
к 75 | в;5 | 110 | 140 | 1655 | 186 | 190

05% Сунак-? 1128 | 1356 | 1529 | #9;6 | 2273 | 2428 | 25,7
ВРН- 1350 | 1854 | 1655 | 20,3 | 23;0 | 25,4 | 27;2
За 13°3 | 14.7 | 169 | 20,9 | 23,8 | 25.9 | 270
Э- 1375 | 14;9 | 17:2 | 2172 | 2452 | 2653 12754

6 | , | 12,0 | 16,5 |19 — | 9 — |19
к6 7,0| 95 | 1250 | 15:5 | 17,0 | 19,0 |19,0

10% Сунак-2 928 | 128 | 33,9 | 16;7 | 190 | 232 | 241
ВП 10;2 | 12;4 | 143 | 172 1 2071 | 24*2 |25,0
Э4 10%3 | 126 | 186 | втт | 240 | 24*7 1255

‚ 84 1055 | 12;8 | 1478 | 1779 | 24;2 | 25;0 | 255

Таблица 41

Глубяна (мм) проникновения фиксатора в песок в Зависимости
т содержания полизлектролитов в 10%-ной суспензни

клины (Котурдепе, Зап. Туркменистан)

Содержание полиэлек-
пролитов в глинистой

Время просачивания фиксатора в
несок, ©

сусвензии 5 ] 30 | 60 | 99 [120} 150 | 180
: 2 | з 1415 | 61 7 8

ка 7,0 1 9,5 [1 ,0|13, 515 5) #6,0 { 16,0
К6 924 | 1н3 11 ;4|14+6]18, 3 20,2 | 20,2
Ко 7°6 | 1078 |12* 3152 17,0) 18,9 | 18,9

025% Сунак-2 1176 | 143 15717 ,0[95 ›& 22,9 | 2375
ВРП- 12;0 | 1476 |15, 9Н 3(224 235 | 249

- Э- 13,6 | 156 |16, 19023 1| 242 | 25.8
24 1370 | 15;6 116819 ,7|23, 5) 252 { 26,4
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Продолжение табл. 41
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Время просачивания нефтенродуктов в
их расхода при температуре @:

3 | + | 5 | 5 | т | 8
6,5 | 8,5|!2,0|14 0 16,5 ] No6,5

10;2 11 5139|15,9) 20,0 | 20,0
73 || 9,6|12, 8148 17,5 ] 17;5

1224 |13+9|16920°1| 2258 ) 236
1277 143117221 ›3) 23;4 } 24,8
53;0 |15; 088021 ,6) 2670 || 2574
13,7 |15,6118,822,1| 248 | 25,9

6,5 | 8,9! „03 ) 12,5 | 12,5
872 |11‚3|13;7|554) 1770 | 17,0
7:3 | 9;6/!1 ‚412,8) 1572 | 1472

1976 196150269 2076 | 250
10;9 112› 8|15.2|18,4) 2122 | 21,В
1372 13 116 3|19,2) 218 | 22,4
114 |13;415, В! 9;а Э1+9 | 2258

Таблица 42

зависимости ©т
.0

Время просачивания, с
Расход ме- отработап-
лноранта, — |сырая нефты ное транс-|- лр Котурдепе | 19рРозии форм:шр-

пое масло

0.3 8 3 1
0;5 8 7 2,5
1:0 “ 18 65
155 46 47 1675
2;0 88 4 30;5
3;0 и5 120 400

Таблица 43

Время просачивания отработаниего трансформаторного
масла в зависимости от соотномений в нем мазута

н битума при температуре 22° и расходе 2 л/м®

Соотношение Соотнощение.
Время вро- Время про-

масзо — | бнтум |сачиваняя, © масло | мазух |саЧивания. ©

10 о 30 10 о Е
ю 0.5 75 10 9,5 65

- ю ] 529 10 1.0 135й 10 15 150 19 1;30 150
10 20 180 10 210 200
10 3,0 20 10 3,0 230

‘97



Таблинца 44

Тлубина (мм) прохиквовепия водного раствора латекса и раствора
нтума и мазута в отработанном трансформаторном масле

в зависимости от концентрации н расхода

Расход, л;к

Мелноранты 15 ат 3.0

Масло
Масло-+-битум 10 1,0
Масло--мазут 0:0
«Латекс с водой

шы..
.._д

Прочность созданной с помощью дисперсий
химических мелиорантов связнодисперсной

системы подвижных песков

Толщипа связнодисперсной системы
песка в зависимости от вида мелиорантов,

их концентрации и расхода

При оценке мехапической прочности и ветроэрозкон-
ной устойчивости связнодисперсной системы песка н
песчаных коров болышое значение имеет толщина
корки. Коркн, полученные на основе водорастворимых
полиэлектролитов и нефтепродуктов, при одинаковых
расходах имеюл разную толщиву (табл. 45—47).

При нанесенин глинистой суспензии на песчаную
поверхность сравнительно более крупные — частицы
глины проникают в песчаный слой на незначительную
глубину, образуя песчано-глинистую — корку различной
толщины. Вода с глинистыми частицами более тонкой
Фракции пропикает в несок глубже. Таким образом,
образующаяся корка имеет сложное строение: первый
слой состоит из песка, скрепленного глинистыми части-
цами, второй — увлажиенный песок с ГлинистыМи — ча-
стицами более тонкой Фракцни. С ростом — конщентра-
цни глынистой сусиснзни толщнна первого слоя увели-
чивается, а второго уменынается, при этом связь меж-

ду первым и вторым слоями уменынается. Опыты
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Табянца 45

Толщина корки (мы), прнеотовленной на основе 10%-ной
суспензин, от вида, содержания н расхода полиэлектролитов

2с у - Расход, лй —
лноравтов в глн-

пистой суспензии 1,5 2,0 3,0

ка 57
К6 5—6
ко 57

©.25% сУнаи.г 5—6
ВРП- 45
Э-н 45
5- 4—5

К-& 8_ю
К6 79
К- 8—10

©0.5% Сунак? 9
ВРП- 7—9
Э- 7—9
Э4 7—9

к
к.б
к

1.0%-Сувак-2 ою
ВРП- э—10
Э: 89
Э-4 89 Н

Таблица 46

Зависимость толщины корки (мм) от вида,
концентрации и расхода мелнорантов

Расход, лм
Ковцентрация мели- -орантов 1,5 2

1 2 8 4

К4 910 13—15 15— 7
К6 85 12—13 12—14
к-9 8—10 12—14 14—16

©0,25% Сунак-2 7—9 10—12 12—4
ВРП- 68 9 ю—12

Э- 6—8 9—10 10—11
Э4 6—7 9—10 101



Продолжение табл. 46

* 1 * з 4

К4 12—13 14—16
К6 и 13—15
ко ц и—6

05% Сунак-2 10—12 12—14
ВРП-1 зн и
Эн 89 10—12
Е2 8—9 1012

ка 12—15 15—417
К-Б н—м 14—16
кЭ . 12—14 14—16

10% Сунак-2 и-13 13—15
ВРП-1 91 12—13
эа 9—10 и
-4 950 п—

Таблица 47

Чожщина корки (мм), приготовленной ма основе водного
раствора латекса и растворов битума, мазута в отработанном

трвисформаторном масле в зависимости ©т
концентрации и расхода

` Раскод, м*
„Мелноранты

5 2,0 3,0

Масло 3—5 89 15—17Масло--битум 5\7 7—8 17—19Масло-+-мазут 6—7 8—9 17—19
“Латекс с водой [1 5—7 9—10 15—17

й 19 5-6 9—10 13—15
ч 1:3 4—5 88 12—14
- 1:5 4—5 89 12—14

ноказали, что глинистая суспензия с концентрацией
более 40% образует корки, не связанные с песком.

ри добавлении к глинистой суспензии - полизлек-
тролитов возникает третий слой — слой песчинок, свя-
занных полимером. При созданни глино-песчано-поли-
мерной корки идет перераспределение ковцентрации
полнмера по толщине слоя. Основная часть полимера
расходуется на образовацие глинистой корки на поверх-
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ности песка. Для водных растворов латекса характер-
во равномерное распределение препарата в пропитан-

ном слое. 1

Механическая прочность песчаных корок и покрытий

Механическая прочность песков,
закренляемых различными фиксаторами

В настоящее время существует множество приборов
н устройств для определения связноднсперсных систем
тючв, песка грунтов путем продавливания их различной
формой наконечника: конической, клиновидной, цилинд-
рической и т. д. Все эти устройства предназначены для
определения сопротивления путем погруження лштока
с наконечником на определенную глубину-

Среди приборов, применяемых для — определения
прочности песчаных корок, лучшими считаются прибо-
ры В. И. Васина и В. М. Недригайлова [444]. Однако
из-за сложности конструкции они не нашли широкого.
применения на практике. А. С. Подгорнов (ВНИАЛМИ)
предложил для определения механической прочности
прибор, смонтированный на базе обычных бытовых
весов [ 3

Сотрудннки лабораторин ветровой эрозни — песков:
Института пустынь АН ТССР [263] создали - прибор
для определения прочности песчаных корок, состоящий
из корпуса бытовых весов, выпускаемых отечественной
промышленностью, и набора сменных — наконечников-
титампиков цалиндрической формы площадью 1—10 сы?.
Набор наконечников с разной площадью необходим для
измерения удельной прочности корок, которая изменя-
ется не в прямой зависимости от плошади наконечиика.
Последние ввинчиваются в гаечку, припаянную — ко
дну корпуса весов (рис. 36).

Прибор снабжен стрелкой-фиксатором, — вмонтиро-
ванной во втулку и укрепленной на средней части диска.
Действует ©н по принаипу, дипамометра. Усилие,
приложенное к подвижной руКоятке 1, передается на
корпус 2, а, следовательно, и на наконечник 9, вверну-
жый в дно корпуса посредством двух пружин, располо-
женных внутрн его. Рукоятка свободно входит в кор-
пус и нод действием нагрузки перемещается только в
вертикальном положенин. В результате приложенного:
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к рукоятке уснлия пру-
жины сжимаются, откло-

няя стрелку 4, которая
одновременно увлекает за
собой и стрелку-фиксатор
5, жестко _ связанную с
винтом 8. Винт 8 свобод-
но вращается по резьбе
во втулке 7, внаянной в
диск 3, который, в свою
очередь, — прикрепляется
двумя винтами 6 к кор-
пусу прибора. Усилие,
прилагаемое к рукоятке,
увеличивается постепенно

до определенной — величи-
ны, соответствующей про-
чности корки, носле чего
стрелка & в результате
менышей прочности неза-
крепленного песка (под
коркой} резко отскаки-
вает назад, а стрелка-фик-
сатор 5 остается на месте.
По ней и берется отсчет
момепта разрушения кор-
кн. — Гормозное — усилие,

необходимое для фиксации стрелки, не превышает 10—
20 г. Диск циферблата отградуирован в килограммах
(до 5 кг} с ценой делепия 20 г. Таким образом, имея
набор наконечников, прибором можно замерять закреп-
ленный песок прочностью 600 г—б6 кг/см® (с учетом всса
самого нрибора}. На каждый замер уходит не более
5—7 с. Согласно данным [446], лля точного определе-
ния прочности лочв болышое ` значение имеет размер
применяемого штампика. Это связано с тем, что лефор-
мация гочвы прн внедренни в пее плоского круглого
литампика пронсходит не по боковой поверхности ци-
липдра, а по боковой поверхностн усеченного конуса.
Размер верхнего основания зависит от сия — сцеплення
частичек почвы, то есть от её прочности. При малых
ялощадях штампиков и большой прочности почв рас-
хождепие в размерах деформирующих поверхностей
воображаемого цилипдра н усеченного конуса будет
незначнтельным.
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с 35 Прибор для опреде-
лепии прочшости КОрок на про-

‘давливание,

+ Р паном”э

духа 36 (1), 39 (2) п 42° (3) Кор-
кн получецы путем спрыскивация
несчаной поверхности _ отработаштым.
маслом с добавкой битума () п

нерозина (П)-

(1). растворов К-9(2), К 4(8
К-6{4), эмульсии — АРМ-15(5

вом _ трансформаторком,
7и кэрозича

На рис. 37 прнведена зависимость прочности корки
от величины площеди тшитампика при различных тем-

пературах воздуха. Наиболее стабильные значения
предела прочности лолучаются при замерах штампика-

ми с площадью основания 5 и Ю сы?. чех случаях,
когда прочтость корки превышала 5 кг/см?, использо-
вали штапги с теми же штампиками и площадкой, ко-
торая нагружалась до момента продавливания корки.

При лесятикратной повторности замеров коэффициент
вариации нс превышал 12%. Апалогичные результаты
получены В. И. Васиным я В. И. Недригайловым [44-]
на корках, приготовленных на основе раствора поли-

мера К-4. Корки иснытывали на прочность прочномером,
работающим по принципу, описанному выше. Механи-
ческая прочность песчано-полимерных корок зависит

от концентрации, расхода и природы мелиорантов

{табл 48, 49} и, по-видимому, характеризует - степень
структурообразования в системе песок— полимер-—-вода.
Мелноравты, полизлектролиты и поверхностно-актив-
ные вещества по способности образовывать прочные
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Рис 87. Изменение — предельной Рис. 38. Изменелие с возрас-
прочности песчаной корки на вродав- том — механической — прочности

анвание в зависимости от площадн -— корок, полученных на — основс
«иуампика ! -— при температуре воз- водной суспензии глин с К4

)›
)

раствора битума в отработан:
масле



Таблица 48

Зависвмость прочности корки (кг/см*) от содержания
полиздектролитов в 100 г воды (1), 10 (11), 15

и 20%-ной (111) суспензни глин Котурделе.

Таблица 49

Механическая прочность корок (кк/сы?) в Зависимости
ог содержания битума в отработанном автоле,

трансформаторяом и турбинном масдах

Содержание полимера в 100 мл
ксатора, г

Полизлектролиты!

0,016 [ 0,032 | 0,962 | 0,125 | 0,250|9,5| 1,0

Тр 13 1,8 | 2,5 | 3,6 | 4,4 |5,8 Ё 68
к-9 Н | 1,4 ] 2,1 1 2,8 1 3,9 | 4,8 |6,2| 7.0.

аиг | 127 | 26 | 3:3 [ 4:2 | 5;2 |6;8| 7,6.

1| 9.8 | 1.2 | 2,1 | 3,3 | 3,9 [5,2| 56
к-6 НО 11 |1,8 | 2,3 | 3,5 | 4,4 |5,7| 6,0-

10 | 14 | 221 | 2,7 | 3;9 | 458 |6,2| 6;5-

ТЁ 0,7 | 10 Ё 1,6 | 2,4 | 3,0 |4,2] 5,0Сунак-2 и | с;9 | 1, 20 | 2:8 | 3;6 |477| 5,8
* 1 | 1,2 1,9 | 2,4 | 3,7 } 4,5 |5,6| 6,0.

Т| 0,6 Е 0,7.1 1,3 | 19 1 2,6 13,9| 4,6
ВРП- п| 027 Е 122 | 157 | 2:3 | 3;2 421 | 5;3

ЕО 1,0 | 1,4 | 2,0 { 8,2 | 4,1 |4,9) 5,8

1 0,4 | 0,6 1 0,9 } 1,4 | 1,9 |2,8| 3,6
Э! Н | 0,6 | 0,9 Е1,3 1 2,0 Е 2,8 |3,6| 48

ш | 0,8 | 11 1,7 | 3,0 | 3,8 |4,4 1 5,4

1] 0,5 | 0,6 | 0,8 | 12 [ в,3 |2,4 | 3,4
э-4 п 028 | о;9 | 1:0 | 178 | 256 13;2| 43

нЕ| 629 | 1,0 | 1;5 | 28 } 3;4 [4;0| 511

песчаные корки располагаются в следующей последова-
тельности: К-4>>К-6>>К-9>Сучак-2>>ВРП-1>Э-1:>Э-4

На рис. 38 приводится значение механической проч-
ности различных корок и пОкрытий в зависимости от
их возраста. Как показали многолетние полевые наб-
людения, корки разрушаются в основном за счет меха-
вических повреждений в результате передвижения чело
века, животных и движепия транспорта. Истирание ко
рок встропесчаным потоком (при расходе фиксатора
2—2,5 л/м?} незначительно. Поэтому механическая проч-
ность их за 3—-4 года существенно не меняется, кроме
корок, полученных на основе латекса Арм-15.

ГПюд воздействнем различных факторов — (действие
влаги, солнечных лучей, засоленности песков и окис-
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Фикеируюшие растворы кгусм?

Раствор битума в отработанном трансформаторном
экасле с отношснием масла к битуму

10:0,1 8'35
10:0,5 о

1.5
10:2,0 2,0

Раствор битума в Отработанном автоле с ©тноше-
эннем автола к битуму

0,75
0;90
1,50
1,80

10:2'0 2.50
Раствор битума в отработанном турбинном масле ©

©отиошением масла к бнтуму 0,60
1001

10:0,5 “У.ЁЗ
30:1.0 Ё

10:15 Н
10:2.0 2,30

Раствор мазута в отработавном трансформаторпом
масле с отношеннем масла к мазуту оя

10:0, ‚
10:0,5 12

10:1,0 1,5
10-155 10

10:2,0 2,7

ляющего действия кислорода воздуха} латексная плен-
ка в течение трех лет стареет, что приводит к умень-
зпению механической прочности песчаной корки.

Механическая прочность корок из песка С глинистой
суспензией 5, 10, 16 н 20%-ной концентраций равна
соответственно 0,64; 0,86; 1,2.и 1,5 кг/см*. Если к гли-
иистым суспензиям, добавлять латекс Арм-15 до 4%, то
прочность песчаной корки возрастает до 4,5 кг/см?, при
добавлении ло 1% полимера ПАА — до 7,6, К-4 — до
8,5 кг/см?. Если прочность корки, полученной на основе
20%-ной глинистой суспензии, брать за основу, то вве-
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ление 1%-ного полимера К- в суспензию приводит к
воэрастанию прочности примерно в 10’раз.

Данные эксперимента свидетельствуют © том, это
композиции глипы с водорастворимыми полимерами
снижают расход полимера без спижения — прочности
корки.

В воздушно-сухом состоянии механическая проч-
вость полимерных корок (2,5—3%-ные полимеры К-4,
К-9 пря расходе 3 л/м?} может достигать 15 кг/см?, а
механическая прочность корок, полученных на основе
раствора битума в отработанном `трансформаторном
масле в соотношении масла к битуму 10:2 н при расходе
8 л/м? не превышает 3 кг/см?.

НПокрытия, полученные на основе отработанныхнефтепродуктов с добавкой битума, обладают сравни-
тельно низкой механической прочностью. Механическая
прочность корок зависит от способа напесения - фикси-
рующих растворов на песчаную поверхиость. Разбрыз-
гивание раствора по сравнению с поливом — несколько
новышает — механическую прочность корок, при этом
несчаная поверхность становнтся мелкоребристой за
счет ударов падающих капель раствора (табл. 50).

Таблица 50

Зависимость механической прочноски (кг/см?)
корки о снособа нанесения раствора мелиоранта

Сассоё.нанес. | КохениРЬния #2° Отпошение латенса к воде
вия

на сукой в без й1,0 | 0,5 [ 0,25 воды | ' 1 12 ’ 18 |1-5

Полив 6.2 | 64 | 3,9 2,4 | 2.1 Т1,7
6:8 | 670 | 472 2:8 | 2:5' | 272

23 | 556 | 456 30 | 2;8 | 19

Разбрызгивавие 6,8 | 5,6 | 4,5 3,0 | 2,5 { 1,9
! ‘

Для ВС кностИ ислоль:
Р

лизованных вод при приготовлепии растворов поли-
злектролитов или суспеизий глины без и с добавками
в лабораторных условиях изучено влияние — степени
минерализации воды на некоторые физические свойства
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Рис 39 Зависямость механичсс:
Ссоль

мериых корок от отношевия Соз

1—1% К-4, 2— 05% К-4, 8— 0,050 К-4

прочности полн

корки. С этой целью готовили водные растворы МаСТ
с концентрацией 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 и 80 г/л,
которые были использованы как дисперсионная среда
для получения 0,25, 0,5 и 1,0%-ных растворов К-4, 1,6,
22 и 80%-ных эмульсий латекса Арм-15. Приготовлен-
ные таким путем дисперсии — мелнорантов наносили
на поверхпость песка путем разбрызгивания.

Выяснсно, что механическая — прочность н тол-
щанна образовавшейся корки во всех случаях - умень-
лнается с ростом степени минерализации (рис. 39} ®
снижением содержания структурообразователей в еди-
нице объема раствора (табл. 51, 52}. Время просачи-
вания растворов в песок также уменьшается только в
случае водорастворимых полимеров; в случае латекса,
наоборот, увеличивается с ростом содержания МNoС1 в
растворе. Отмеченный эффект можно объяснить, если
Пприпять во внимание влияние солей на полиэлектроли-

ты н на эмульсин латекса. Величина — механической
прочности песчаной корки, полученной на основе раст-
вора К-4, приготовленного на минерализованных водах,
незначительно уступает механической прочности песча-
ных корок, полученных на основе раствора К-4, приго-
товленного на дистиллированиой воде. Следовательно,
можно готовить рабочне растворы К-4 на миперализо-
вапных водах, если последние имеют щелочно-хлорид-
ный состав.
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Ветроэрозионная устойчивость
связнодиснерсных систем песка

Методы испытания корок и покрытий на ветроэро-
зионную устойчивость являются ОсНОВНЫМи, носкольку
выявляют — пригодность того или иного фиксатора
для закрепления подвижных песков. Ветроэрознонная
устойчивость системы охватывает результаты всех — нс-
пытаний (время просачивания, глубину — проникания,
толщину корки и механическую прочность} — сВязно-
дислерскых систем песка. !

Таблина 53

Потеря в весе корок после продунки в аеродинамической
трубе в зависимости от концентрации н расхода полимеров

Концентрация ЁЁЁ;Ё 3 Вес образца, КоличествовносимМоГо ‘чимера, ло про-- | носле про- | выдутого
раствора, % лы лувки дувки — | песка, %

Полимер К-6
0,5 2,0 1020.0 880,0 13,710 250 989,0 950,0 Зы3;0 2,0 1025,0 102070 0550,5 3;0 10048 9809 эа10 3;0 960,9 9571 о;43;0 3;0 10059 10043 016

Полимер К-9
0,5 2,0 9710 371,0 515К) 2:0 9200 9180 0523;0 20 57970 9750 0;305 350 10480 10400 97
10 3;0 Й 9260 о43;0 3;0 9830 9820 ол

Ветроэрозионная устойчивость корок и покрытий
определялась путем продувки в аэродинамической тру-
бе. Образцы в аэродинамической трубе продували
одновременно в горизонтальном и наклонном — положе-
ниях к направлению ветропесчаного потока при ско-
рости ветра 10 м/с (на оси трубы) . До начала продувок
у каждого образца замерялась толщина корки, фото-
графировалось состояние поверхности, а ванпочка с
образцом взвешивалась на технических весах. Ветро-
песчаный поток, искусственно создаваемый в аэродипа-
мической трубе, имел строго определенное количество
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Таблица 54

Потеря в весе образцов покрытий, полученных на основе
отработанного трансформаторного масла с добавкой битума,

после продувки их в азроднинамической трубе

Вес образна, г
ОтношениеКомпоненты Расход ра- Потери,масла к а, лум? | 20 про- | послераствора | 'битуыу |створа, яуыё | 29 р %

1.0 1028 150 14,6
1,5 1020 240 23,5

Масло 2,0 1031 34,9
2,5 1008 363 | 36,}

3,0 1030 305 49,0
Масго с би- 100,1 1,5 1035 709 68,5

тумом 2.0 1043 в4 773
2,5 1089 849 78,0

1,0 989 540 54,6
100,5 1,5 920 630 685

Ё 2,0 986 783 279,4
275 1075 895 | 83,25

1,0 1048 789
15 1053 548191;0 2;0 935 933
2,5 1010 1010

песка в единице объема. В лаших опытах расход песка'
составлял 11 н 15,4 г/см? с. Продолжительность каждой
продувки — 10 ч. Истирание корки тем интенсивнее,
чем больше угол наклона образцов к ветропесчаному
потоку. В приведенных эксперимеитальных данных этот
укол составляет 30° Насыщенность ветропесчаного
потока песком оказывает некоторое влияние на исти-
раемость нолученных корок. Самыми ветроустойчивыми
оказались покрытия, полученные при расходе фикси-
рующей жидкости 2 л/м® с отношением отработанного
трансформаторного масла к битуму 10:1. а:

При нанесении на лесчаную поверхность отработан-
ного трансформаторного масла без добавки битума об-
разуется смоченный маслом слой песка. Этот слой;
обладая слабой связанностью между песчаными части-
цами, быстро раздувается под действием — ветропесча-
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ного пютока. Поэтому в масло необходимо вводить
высокосмолистые вещества, содержащиеся, папример, в

мазуте или битуме.

Устойчивость связноднсперсплой
системы песка к действию воды

Прочность связнодисперсной системы песка опреде-
ляли методом оптической мякроскопии, поэволившим
ме только проследить изменение размера структуриро-
ванных комочков в результате пропитки их водой, но и
фиксировать видимую картину в процессе ноглощения,
комочками воды. На рис. 40, а показана связнодистерс-
ная система (песчаная корка) до смачивания, полу-
чениая на основе 0,125%-ного раствора полимера К-4.
Агрегат после вторичного увлажнения водой быстро
разрушается, распадаясь на мелкие частиды (рис. 40,

в#

Увеличение концеитрации — полимера в растворе
приводит к замедлению процесса набухания песчаной
частицы. После испарения воды набухшие песчаные
корки (в зависимости от концентрации) принимают
объем, незпачительно отличающийся от нервоначаль-
ного. Аналогичная картина наблюдается и при повтор-
ном увлажнении. Связнодисперсные системы песка на
основе латекса и в особенности отработанных масел ©
битумом набухают очень медленно. Увеличение объема
начинается после 4-го (для латекса) и после 5—6-го
циклов (для масла).

Число циклов (смачивание, высушивание), которое
изменяется в зависимости от концентрации мелиорантов,
косвенио характеризует ‚водопрочность системы. В
табл. 55 приведеио среднестатистическое число циклов,
необходимое для полного распадания связнодисперсной
системы.

Видно, что количество их, необходимое для разруше-
ния системы, возрастает с увеличением кондеитрации
мелиорантов в растворе. Увеличение числа циклов ука-
зывает иа увеличение водопрочности связнодисперсных

систем.
При взаимодействии сухих полимерно-песчаных ко-

рок с водой в первую очередь набухает полимерная
Фаза, выделяемая в местах контакта или на новерх-
ности песчаной частицы, а весь процесс набухания
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Рис. 40. Связнодисиерсная система подвижного мнеска, создан-
нав на осковс 0,125%-вого растпора полимера К-4 (а) и экульсни
=итекса (соотношение латекс — вода до (г) н после (6) и (в)

разрушетня водой. Увеличение 16х.}

корки как связнодисперсной системы почвы [447] носит
интермицеллярный характер.

На рис. 40 а, показана стадия набухания — связно-
дисперсной системы на основе латекса (при - соотноше-
нии латекса с водой [:3} в состоянии полного набухания
и начала распада. При дальнейшем увлажнении (рис.
40, в} мостики — полимера, связывающие — песчинки
между собой, расслабляются,. разрываются и система
разрушается [448].

Благодаря болышой водоотталкивающей способности
отработанного трансформаторного масла с добавкой
битума связь между песчаными частицами сохраняется
при многократном повторении циклов — (смачивание,
высыхание). у
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Таблица 55

Водопрочность связнодислерсных снстем {число циклов)
в зависимости от концентрацин химических мелиорантов

— Чисзо циклов
(смачиванке,Концеитрация растворов

тысушивавие)

0,25%-ный ` раствор К-4 3,0
05 „К4 Р
1 пКа 6,0025 „ ко 2,5
0,5 ” к.о 40
1 » -9 6,0
0.25%-ный раствор Сучак- 2,50,5 н ‘унак-2 4,0
10 „ — _ Сукак 2 5,5
0,25%-ный раствор ВРП-1 2,0
05 „„ ВРП- 3,5

М „ ВРП- 5;0
“Патекс в сооткощении с водой Э..'›

„5
П
14
16

Отработанное — трансформаторное
масло с битумом в СООТНОШСНИЙ
к битуму

10:0,5 5,01010 80
10:1.5 134
102; п

Таким образом, водорастворимые полимеры, латекс
и отработанное трансформаторное масло © битумом
образуют связноднсперсную систему песка с удовлетво-
рительной водопрочностью.

Прочность связнодисперсной системы песка против
разрушающего действия воды оценивалась по измепе-
нию веса образца в результате размокания в воде н
по времени ее полного разрушения. Для этой цели из
песка готовили кубики, где связующими были вода
(контроль}, отработанное трансформаторное — масло,
битум-масло. При этом - получены следующие резуль-
таты. т

СВЯЗУЮЩЕЕ ВРЕМЯ РАЗЛОЖЕНИЯ
(расвада), мнЫ

Вода А
Масло 45

Маслогбитум 10:0/1 80
10:0,5 130
ю:1,0 540

Увеличение времени распада в 2 раза с добавками
всего 10 г битума к 1 кг масла указывает на целе-
сообразкость повьшнения вязкости масла и использова-
ния такой дисперсии мелиоранта для закрепления под-
вижных песков.

Устойчивость связнодисперсных систем — подвижных
песков‚ созданных с использованием битума, увеличи-
вается при добавке лповерхностно-активных ` веществ
[147]. Действительно, в [449] показано увеличение
сцепляемости частиц песка друг с другом посредством
битума при добавлении к ним всего 0,03% — катионного
поверхностко-активного вещества Э-1. При этом поверх-
ность песка становится гидрофобной, прочность связно-
дисперсной системы возрастает примерно на 20%.

Влияние корок и покрытий на температурный
режим воздуха и песка

Температурный режим под коркой и на контроле.
Значение температурного режима закрепленного бар-
ханного песка важно для создания необходимых усло-
вий произрастания растений. В [155] указывается, что
на легкой песчаной почве ВНИИКХ в жаркий - пернод
мульча не только не повышала, а, наоборот, заметно
скижала высокие дневные температуры. Как показали
работы Н. Н. Банасевича и Н. Г. Захарова [154], би-
чумная эмульсия выравнивает суточный ход лемнпера-
туры под коркой, несмотря на то, что он придает тем-
ный нвет песчаной ловерхности, способствующий луч-
шему прогреву. =

Измерение температуры проводили на — опытном
участке и на контроле с марта 1967 по январь 1968 гг.
(ежемесячно), затём с 1970 по 1978 гг. периодически в
летний и знмний периоды замеряли дневные темпера-
туры под коркой и над ней с 7 ч утра до 19 ч вечера на
тлубине 1, 10, 20, 30, 50 и 100 см.
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Рис. 41 Разность тём-
нературы — под коркой,
приготовленной на Осно-
ве 20%-ной — глинистой
суспензии с лолимером

К 9 (1), 1Ю%-нюй гаи-
вистой суспелзки, К-9 (2)
сполязлектролитами, К-9
@), К6 (4), Э! (5) и

Э-4 (6).

Кроме того, определяли температуру воздуха в 3 см от
поверхности песка. -

Измерения показали, что температуры нод коркой
й на контроле различны. Так, над поверхностью корки
и на глубине 10, 20, 30, 50 см в летний период темпе-
ратура ниже, чем на контроле. В зимний период — под
корками температура несколько повышается.

Корка влияет на ход температуры в песке на глу-
бине до 50 см, с 50 до 100 см разница в тем-
пературах песка под коркой и на контроле очень незна-
чительна (табл. 56, 57 и рис. 41).

Существует мнение [155], что битумная эмульсия
в различных зонах пустынь по-разному влияет ва про-
грев лежащего под ней слоя песка. Так, например, на
песках степной зоны под покрытием па оспове битум-
ной эмульсни в течение Всего вегетационного периода:
температура повышается.

Сглаживание колебаний температуры песка под
битумной эмульсией для пустынных условий авторы
[154, 155] объясняют тем, что, во-первых, вследствие

менышней шероховатости поверхиости битумного покры-
тия над ним беспрепятственно действует ветер, отии-
мающий часть тепла от покрытия, на открытой песча+
ной поверхности этот фактор играет меньшую роль и;
во-вторых, в связи с болышей влажностью верхние го-
ризонты песка под битумным нпокрытием обладают
лучшей теплопроводностью. Вследствие этого на участ-
ках, закрепленных битумной эмульсией, происходит
более энергичное охлаждение поверхности и слоев, рас-
положенных ближе к поверхности, и нагрев более глу-
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Таблица 57

Температура песка под коркой на основе 15%-ной глинистой суспензин с добавкой полимера К-4, ПАА и латекса АРМ-15%,С

- 3
чкы || БЕНЕЫ на пквернност а убые, сы

неооденый) — ЕВЕ о— : -
2285 ю го 30 50 100

27.3. 1967 | 1 | 21 з | « [ ) 2 з 4 1121 з | 4 1| 21 з а 1| 21 з а 1] 21 3 4 111 234

7 128,5/28,5) 28 | 28 | 28 | 26 || 26 26 | 36 { 27 27 | 27 3в | 27 | 27 | э | 35 | 30 | 20 | 30 | 35 | 29 | 29 | 29
8 30 | 28 | 29 | 29 | 30 Ё 25 | 25 (25,5) 36 | 30 | 29 |29,5 3в | 30 |29,5]29,5) 35 | 31 | 30 | 31 | 35 } 29 | 29 29
9 33 | 33 | 33 { 33 | 34 81 ,580,5} 32 (36,5) 30 | 29 || 29 39 | 30 [29,5/ 30 } 40 [30,5} 30 | 30 33 | 29 | 29 59

ю 31 | 36 | 35 | 36 1 49 | зв | 37 | 37 [86,5} 30 | 29 | 29 39 [20,5|29, 5) 30 | 40 30,5) 30 [30,5) 33 | 29 | 29 {29
п 43 |11,5} 4 ‚Б 5) 49 1 47 95 37 | 30 | 29 |29,5° 39 [30,5) 29 | 30 | 40 30,5 30 130,5) 33 | 39 | 29 |29.
12 465 43 254251565 49 |50,5} 49 | 38 131 ,5199,5) 30 39 130,5) 29 | 20 | 40 30,5) 30 [ 30 / 36 { 30 | 29 |9,
1 49 846 5.46, 5146515251 54 | 53 || 53 | 39 ! з ' 33 [32,5 40,5) 31 | 29 805 40 | з | зо | зо | 35 | 30 | 29 {29,5129|29/2:/29
м 5451 51 | 50 |50,5) 63 } 57 56 Г. 56 405345 33 | зз 40 |31,5} 29 | 30 | 39 | 31 | зо / зо | 35 | 30 | 29 |29, 599 2929129
15 53,1|55,5 51 [ 5 | з | 5в | 57 575825 37 | 35 |36,5 40,531,5) 29 | 30 | 39 | з) | зо | зо | 35 | 30 | 29 |29

16 [50,5/47, 5) 47 | 47 | 59 |56,5/ 56 |56,542,538, 5875 37 40 | 32 | 29 | з | з | 31 | 30 | 30 35 30 | 29 |е9. 9292
п 48 | 47 || 47 || 47 | 54 |54, 1|53,5} 54 к, 5) а1 Е 40 || 40 39 | 32 |29,5) 30 | 30 815 50 } 30 |84,5) 30 | 29 |29
в 44 | 44 | 44 | 44 || 48 | 50 |51 , 51 142,5 38 | 38 | 38 39 | 32 [29,5) 30 | 39 | з | 30 30 |34,5} зо | 29 |29

19 38 | 39 | 39 | 39 |42, 545 545,5) 45 142,5) зв | зв | 36 39 | 35 | зо | 30 | 39 | 31 | 30 | зо | з | 30 | 29 |9,
20 38 | 38 | 38 | зв | 36 | 37 |37,5) 27 | 42 | 3 | 38 | зв 39 | 31 | 30 || 30 { 39 | 3 | зо | 30 | 32 { 20 | 29 29529 29/29[29

#5.12. 1967

8 —2 |-2 |--2 |--2 |- 101 |--1 |-1 12 | о] оЁ о 1Е 21 2 |1,5] 2,5| 2,5| 2,5 2,5| 6 | 6,5) 6,5! 6,5
9 2 |--2 |-2 |--2 |-в| о) о| о |-2| о] о| о 1} 2| 2| 1,5) 2,5 2,5) 2,5) 2,5) в | 6,5) 6,5) в 513 31343

10 за о) зр-2| о) з| п о) 1| 1 © 1| 2 2 1,5) 2,5) 2,5) 2,5| 2,5) 6 | 6,5) 6,5) с |13)3]в2] 13
и 4 | 4| 4 а] 2| а{ з } 2,5} о] 1| а) 1 1| 2| 21 1,5) 2,5 2,5) 2,5) э 1 в | 6,5) с,5) в 1313 З! 3
12 6) в| в в) 7| в , 5 | 5,5) о) 1 1| 1 1] 2| 2 | в,5) 2,5) 2,5! 2,5) 2 | 6,5] 6,5) 6,5) 6
13 8 в ! 8} в [10,5 10 | о | в,5) 1| 1 ав 1р ® | 2| 1,5) 25 2,5) 2.5) 2 | 6) в,5) 6,5) в |13|)313):3
4 8| в) в в | 12 | 19 | 12119 | 1 1 з| 1 1| 2| 2|3,5) 2,8} 2,5) 2,5) 2 | 6,5) в,5) в,5) ©
15 8 | в | з в [1),5) 12 | 12 | 12 | о| 1 о| о +| 21 2 | 1,5) 2,5) 21 2 | 2| в | 6,5) 6,8 6
16 5| 5 5| 5| 8,5) 10 | ю | ю о] з о) о 1 | 3.5) 1,5] 1,5) 2,5) 2 | 2 2|*с / с | 6,5) 6
п «| а] 4 | «| а] в) в| в о| 1| о) © 1 15 1,5) 1,5| 2,5) 21 2| 2 | в | 6 | 6,5) 6
в 2,9| 2,9) 2,91 2,9} 2,5) « 145 4, о| 1Ё о) о + Ра,5) 1,5) 1,5) 2,5) 2 | э | 2 с| 6 6,5) 6

Примечание. Цифрами обозначены: |--контроль; 2— корка на основе латекоа; 3 — К-4; 4 — ПАА
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боких слоев песка, хотя по данным самих же авторов:
влажность песка в верхнем 20-сантиметровом слое
песка в жаркие летние месяцы в пустынях как под
бнхумной эмульсией, так и на контроле бывает очень.
незначительной.

аблюдения за температурой под покрытнем, полу-
ченным на основе отработанного трансформаторного-
масла с битумом, проводили с 1976 по 1979 гг. на при-
оазисных несках около Ашхабада, на площадках вок-
рус оснований опор линии электропередачи Ашхабад —
Мары. После нанесения ва песок масло-битумной смеси.
песчаная _ поверхность прнобретала темно-коричневую-
окраску. Расход фиксирующей смеси составлял 2,5 л/м®.:
Толщина слоя покрытня при таком расходе примерно.
2—2,5 см.

Отмечено, что температура песка в слое до 30 см
хюд таким покрытием выше, чем на контроле в течение
всего года (табл. 58). Максимальная разница темпера-
туры зарегистрирована на глубине 3 см в наиболее жар-
кое время года (25.7.1977). Разница темнературы
песка под покрытием и на контроле наблюдается до.
тлубины 30 см, на глубине 50 см и более ее нет.

Таблица 58
Температура песка под корками на основе

раствора битума в масле, ©

Темпера-чесы | Теиера, | — Пол покрытнем На контроле

6. - —наблюде-| — уха, |—— Глубина, м Тлубния, м
2521977 | над пескомА 3 | 10 | 2о | 30 | 59 | 3 } л0 | 20 * 30 | 50

10 з 85 | 33 | з0 | 25 | 25 | 39 | 29 | 34 | 20 | 25н 33 43 [88,5) 31 | 26 | 26 | 35 | 39 | 35 | 32 | 2612 45 45 |'35 | 34 1 29 | 25 | 49 | 42 | 36 | 34 | 27
13 52 53 | 41 | 37 | 30 | 26 | 55 1 42 | 35 1 : 27
18 52 52 | 41 | 37 | Зо | 25 | 56 | 42 | 36 | 35 | 27
З 48 50 | 40 | 3 30 1 26 | 54 3 | 39 | 35 Е 27

16 42 49 1 39 137 | 28 | 2: 48 | 41 | 38 | 33 | 26п 38 48 | 39 | 35 | 26 | 25 | 4в | 39 | 36 | 32 | 26
Наблюдения за темнературой под нэрозиновым по-

крытием проводились с 1973 по 1974 гг. в Западном
Туркменистане в районе Барсакельмес После налесе-
ния нэрозина песчаная ПОВерХНОСТЬ прнобретала темно-
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жоричневую окраску. Температурный режим песка под
нэрозиновым покрытнем изучался на площади ©коло
400 м?, разделенной на 4 части при различных расхо-
дах нэрозина.

На первой части участка расход нэрозина составлял
0,3 л/м?, на второй — 1,0 на третьей — 2,0 и на четвер-
той — 3 л/м?. Для контроля выбран участок площадью
около 100 м? (табл. 59).

Таблица 59
Температура песка под нэрозиновым покрытием в

зависимостк от расхода иэрознна, °С

Температура, °С, под покрытием
|Темпера- при расколе, л/м? —к
Нтура_воз-| ‘онтроль

Часы наб-Ёдуха, о | 1.0 і .0 | н
яюдений {3 см над Глубина г ем

покры-

чнем — | з |10| 20 | 3 ю| з|ю 201 3 ю|2о 3 | 10| 20

157974
8 зо — {30|28 | 26 { 30 } 28 | 25 | 28 | 26 { 24 1 28 | 25 24 | 30 25 | 28

ю 33 — |34 |29 | 26 { 34 | 29 | 26 | 34 1 2 1 26 1 34 | 27 | 26135 1 30 | 29
п 39 — |38|33| 29 38 |за.5) 29 1 39 1 34 | 30 | 41 | 36 | 301 39 135 30

12 48 — |46|35 33 |4 33147 | 36 | 34 | 48 37 | 34 1 46 ] 36 | 3&
1 51 — |53|42| 39 | 54 | 42 39 | 55 [43 | 36 | 55 | 43 40 } 53 142 | 38
1 53 — |55|42 | 39 | 56 | 42 | 40 | 58 | 43 | 40 | 58 | 44 | 41 | 55 | 82 | 46

15 5а — |55|42 39 |5в.5) 42 140 | 59 |44 | 41 | 59 | 44 | 41 | 55 42 | 40
16 50 — |53|41 38 |'58 | 41 | 40 | 54 | 43 | 41 | 55 | 44 | 41 | 53 140 38
7 3а — 254038 | 46140 | 40 | 37 | 41 | 40 47 141 | 40 | 45 | 40 | 30
1 36 — |39 |37 | 36 | 39 37 36 | 4039 37 | 40 39 { 37 |39 | 37 | 36

Выявлено, что температура песка в слое до 20 см
под нэрозиновым покрытнем выше, чем на контроле в
чечение всего года. Максимальная разница температур
в 4° наблюдается на глубине 3 см в наиболее - жаркое
время года. На глубинах 10, 20 см разница температур
песка уменьшается и составляет 2—3°.

С увеличением расхода нэрозина увеличивается тол-

шщина корки, которая вместе со слоем песка нпод ней в
ночное время охлаждается больше, чем открытый песок
на контроле. ©С повышением температуры в летнее
время в середине дня поверхность с нэрозиновым пок-
рытием (с расходом 3 л/м*) нагревается значительно
сильнее, чем песок на контроле.

Таким образом, нэрозиновое покрытие по сравнению
с покрытиями на основе полимеров и глины и © покры-
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тиями на основе отработанных масел с битумом не
выравнивает резкие колебания температуры в летний
жаркий нернод года, что может привести к ожогам и
гибели растений-нескоукрепителей.

Перечисленные химические мелноранты по своей
способности выравнивать резкие колебания температуры
песка можно расположить в ряд: глина © полимером,

полимеры, латекс, отработанные масла с битумом,
нэрозин.

Режим влажности плод коркой и на контроле. В под-
вижных барханных песках грунтовые воды — обычно
залегают глубоко. Капиллярное поднятие в песке, как
известно, невелико. Но данным Темирского опытного
поля (120 км северо-западнее Челекаре), годовая сум-
ма испарения в 1909 г. в 8 раз превышала годовое
количество осалков [450]. Поэтому агротехнические
приемы, в том - числе и химическая мелиорация, нан-
равлены на уменьшение испарения влаги из песка с
целью создания занаса влаги для нормального роста
растений.

В двнамике влажности песка за весенне-летний ве-
гетацнонный период можно — отметить следующее. В
течение марта— апреля 1967 г. влажность под коркой и
ва коптролебыла почти одинаковой. Это говорит © том,
что песчаные корки, полученные с использованием раст-
вора полимера К-4, латекса Арм-15 и суспензии клин,
хорошо пропускают весенние осадки. В летний период
влажность под полимерной коркой несколько повьнена
но сравнению с контролем. Влияние корки сказывается
до глубины 50 см. Это объясняется уменьшением
испарения с поверхности корки (табл. 50).

Влажность под нолимерно-песчаной коркой всегда
выше, чем на контрольном участке (рис. 62). В 1976 г.
заложен опытный участок в районе поселка Аннау с
целью изучения влагонакопления носле нанесения на
лесчаную поверхность раствора полиэлектролита К-9.

Опыты показали резкое увеличение содержания
влаги в песке под коркой до глубины 50 см.

Связнодисперсные системы (корки) на основе водо-
растворимых нолиэлектролитов и корки на основе кли-
нистой суспензии с полимерами в зимне-весенний — пе-
риод года пропускают осадки также хорошо, как и
на контроле (табл. 61). С повышением — температуры
воздуха в летпий период связь между полимерными
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Таблида 60

Запас влаги (мы) под полимерно-песчалой норкой н на контроле

1967 1968 г.Концентрация
растворов

258 25.2

К-4 1% ;;.0
К- 05%
Латекс с подой

11
2 76,5

ГЕЗ) 168
15 т

т
77,5Контроль

® Данные отсутствуют, так как поверхность занесена песком

и песчаными частицами, по-видимому, увеличивается,

в результате образуется более плотная и прочная
корка, снижающая испарение влаги.

Замеры влажности песков (район Котурдепе, За-
падный Туркменистан) под покрытием на основе отра-
ботанного трансформаторного масла показали, что в
течение всего вегетацнонного периода в слое песка 0—

Та3у
б „к огитт Ч

©' — — Е,
50 06 50 АКся

Рис. 49 Изменение _ влажности (АР 1, М)
на опытном с К-9 (No5,%) и контрольном (17,%},
участкак в зависимости от глубины , см)

разреза.
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на контролс — 2,7%, в августе——соответственно 4,7 и
2,8%.

На шоре Келькор в районе Барсакельмес (Запад-
ный Туркменистан) сделаны замеры влажности песка
зюд нэрозиновым покрытием (табл. 64). В апреле на
тлубиве 0—150 см она в пределах 3,0-—7,1%, а в мае—
1,2—4,7%. Летом процент влажности резко снижался

-до 0,7—1,0, в декабре повышался с 1;02 до 4,36, а на
контролс (пески с мелкобарханным — рельефом) в

ле — мае в горизопте 0—150 см влажность КО-
лебалась от 2,7 до 22,5%. В летние месяцы верхний
слой песка (3—50 см) нссушался настолько, что его
влажность составляла 0,6—1,1%.

У ослования опоры ЛЭП 67, находящейся на
песках со среднебарханным рельефом, в горизонте 3—
150 см влажность песка под нэрозиновым — покрытием
в течение года в пределах 0,7—4,0%. На контроле
процент влажности песка гораздо ниже, что особенно
заметно в летние месяцы, и составляет 1,1—1,7. У
основания опоры ЛЭП 58, расположенной па пескак с
круппобарханным рельефом, влажность — песка под
нзрозиновым — покрытием в апреле --- мас в горизонте

0—150 см колеблется в пределах 1,3—5,0%, а в лет-
вие месяцы (июль-—август) — от 0,7 до 2,9%. На
контроле влажность песка зимой 1.7—2.6, а летом —
0,2—0,4% (см. табл. 63). '

и пр
растений-пескоукрепителей в зависимости от

вида применяемых мелиорантов

Фиксация песчаной поверхности диснерсиями хими-
ческих мелнорантов, как показали опыты, положитель-
но сказывается на сохранепии семян пустынных расте-
Ний от выдувания ветром, на их всхожести и прижи-ваемости !

Первые полевые опыты по влиянию — песмано-поли-
мерных и песчано-глинистых корок на рост растений
проведены в начале марта 1967 г. по берегам Каракум-
ского канала вблизи г. Ашхабада. Опытный участок
засеяли семенами черкеза Палецкого. Затем на песча-
ную поверхность разбрызгивали водные растворы К-4;
латекса и суснензии глины с полимерами.

Опыты покавали, что полученные таким путем кор-
ки создают благоприятные условня для сохранения и

Рис 43 Одногоднчний черкез на опытном участке, закреп-
ленном глинцстой суспензией с добавкой нолимера К-4.

прорастання семян — пустынных растений — (рис. 43):Кроме всходов семяи черкеза здесь появИлисЬ всходЫ<емяв местных растений (самосев). Наблюдения, — про-веденные во втором вегетациопном периоде, показали,что растения, а также растения, семена которых попалипутем самосева, служат как бы механической защитой,благодаря чему песок не подвергается выдуванию, и
на всем опытном участке наблюдается процесс самочзарастания (рнс. 44).

Рис. 44. Естественное зарастание растительностью олытно-го участка, закрепленного водным раствором полимера К.4.
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Таблица 64

Всхожесть н прижмваемость черкеза Палецкого на песках,
обработанных различными химическими мелпорантами, %

Вскожесть Приживаемость
ё ®

Мелноранты ® ®Г & » | & |
е Е ЕЫ Е

‚ ® < = <

Контрояь 30 35 15 15
Водный расттор К-9 05% 60 55 40 50%5 50 50 40 $5

1 45 55 40 50
005 35 40 30 46

Раствор К-6 05 % 40 40 30 35
К 35 10 30 40

20%-ная глинистая суспензия
с полнмером К-9 (0,5%) 65 то 50 55

© иолимером К6 (05%) 60 45 55

без полимера 45 50 30 35
Отрабоханное турбннное мас-

ло (@ лум 20 15 5 5
Отработанный автол с биту-

мом (91, 2 л/м?) 15 20 5 5
Отработачиое — траисформа-

торное масло с битумом Э1,
2 л/ 15 15 5 5

Котурдевиеская нефть
(2 л/н?) 10 5 — —Нэрозин 2 р — —
ВРП-1 0,5% 50 55 45 45Сунак-? 0,5% 50 55 45 55Э- 05% 50 55 40 45
Э.м 0,5% 50 55 45 45

В марте 74 г. проведены опыты в вегетационных
сосудах высотой 50 см и площадью основания 128 см?.
Для имитирования полевых условий сосуды — закапы-
вали в землю на 45 см и оставляли на открытом возду-
хе. Сосуды заполняли аннауским и котурдепинским
песками. Эти нески отличаются механическим, химиче-
ским и мннералогическим составами. Котурдепинские
пески более засолены, чем аннауские. В каждый сосуд
посеяли по 20 семян черкеза Палецкого. Всходы появи-
лись 12 мая (через 56 дней после посева), а прижи-
228

ваемость -— через 190 дней. Самый высокий процент
всхожести отмечен при использовании глинистой сус-
пензии, содержащей полимер К-9 (табл. 65). Если при
использовании ВРП-1, Сунак-2 эта всхожесть была
высокая, то приживаемость больше при использовании
голиэлектролитов К-9 и К-6. Самые визкие всхожесть
и приживаемость черкеза на покрытиях, полученных
на основе нэрозипе. Под нэрозиновым покрытием почти
все высеянные семена погибли. Отмечена незначитель-
ная приживаемость саженцев (табл. 65). Очень низкий
вроцент приживаемости растений наблюдается на по-
крытиях на основе отработанных — масел с батумом.
Приживаемость сеянцев на анауских песках болыше,
чем на котурдепинских.

Таблица 65

Результаты набоюдений роста растений (сму
(взрознловое покрытис)

Опора 65, шор |Опора 66, мелко-| Опора 67, сред-
Желькор —° |барханные пески| — небархантые

нНазвание
растения Дата замеря роста

З | 5 ' 6 516Ра
Черкез Рих|р. 23

12

10

тера 9 52 | 70 | 2 | 16 | 21 [ 32 | 6 Ё 19 з | 49Каплым 3 24 | 35 | 3 | 12 1 21 1 27 | 8 {19 Ё 41 | 55
Саксаул бе-

лый 2 27 [ 35 [ —- [ - 1 - 1 -- -

Весной 1973 г. лесчаные основания вокруг опор
ЭП Котурдспе—Белек закрепили раствором битума в
отработанном трансформаторном масле. На закреплен"
нык площадках высеяли семена черкеза Палецкого, а
также посадили сеянцы и черенки кандыма и черкеза
при норме высена на каждую опору 1 кг семян черкеза
н 50 шт. сеянцев и черенков вандыма и черкеза. Учет
всхожести семян и приживаемость сеянцев и черенков
проводили в конце мая. Установлено, что приживае-
мость черкеза составила 26%, а сохранность к концу
всгетации — 19%, у кандыма — соответственно 68 и
47% (опора No 193).
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Изменение во времеин

Таблнца 66

й в полевых условиях при различ-
ных расходах фФиксаторов:

Р =
В# е Срок на 5- дюдений

=еа
й е 2БЕЁ» |через 2.5 месяпа \через 4-5 месяцев| через 7,5 месяца через 1 год через 2 года через 3 года
ЖЕЗ-

) 2 3 { 4 5 1 5 7

1%-ный_по- Следов ветровой! На :ападной сто- 1 Около 30% по- Мехашщеские % площади Около 90% пло-
лнмер К-% эрозии «нет |боне опоры — вые хности — опоры. яоврежден! на тпоры с механиче зцади опоры выду-

ол отся мехапические звсыпацс неском. 50% шющаци ово- скими — поврежде- то в результате
`ле- мехаци- ры. Следы ветро- звями Значитель: | механических пов-

ов ветровой эро-|еские — поврежде- вой Эрозки Ё ‘ылувание реждений — покры-
вия — Незначитель- песка в местах тия .
ные следы поврежденным по-

вой эрозин крытием

30 л Сенеро-запад- Следов ветровой Та поверкности Около 40% пок- Около 60% по- В — результате
ная сторона опоры эрозии ' - |покрытия — следы рытия опоры раз- крытнй разрушено. ветровой эрозЗий ®[васыпана — песком, ются ы аоЕЕиЕ механических пов- рушено в резуль- чеханических ною
следов ветровой ловреждения: реждений тате механических реждений — выдут‹
эрозни нет повреждедий ` эколо 60% поперх-

мости. опоры

Следы _ ветровой, В — результате Выдуто — около
Латекс Следов ветровой! Имеются меха-| Имеются мека- эрозин Около 40% механическох пов- 80% — полерхности
Арм-|54'х. эрозни и механк-нические — повреж-\пические — повреж- площади опоры © эеждений — выдуто оры.

30 ческих — поврежде- деник гения. Следов вет- механическими пов- | 50% песка на пло-
ний нет овой эрозии нет режденинми жцади опоры

Полимер Следов ветровой! Северо-посточ- результате ‘леды — механи- Около 40% — по Около 60% по-
к-9 |эрознв нет 'иня часть — оноры црогопв скота име- ческих поврежде- верхноста — покры- верхности — покры-

38 я Васылана песком [ются механические ний тия разрушено тия разрушено.
моврежденин — на

площади — около

120% — поверхности:
опоры

Отработах Следов ветровой| Замок по всему| Незначнтель- Следы ветровой Около 20% о-
кое транс- [Эрозпи нет периметру — опоры|ные меканические эрозии верхности - покры Около 50% — пы-
форматор- ‘засыпан песком — |повреждения тия разрушено верхности - покры-

ное масло с тия вЫдуто

битумом $ -

З9 л Следов ветровой| Северо запад- Механические н Сжди ветровой | „ожоло 2ОЪ. н Ока 50% о
эрозни нет ная сторова опо-| — повреждения Н эр оНО ПОЕВЫЕ ВЕВАНОСС ПОвр,

ры засыпана пес-

230

коМ

Р
тия разрушено @

выдуто
тия выдуто

931

В‘:'к АМЕМ.ВЮ



! 2 1 4
Латскс
Арм-15% ®

Глинистая
суспензия с
полимером

20 л

Глинистые

‚О
ПолнмерК-9

20 л

Нэрознн
093 л

2,0л

з0л

Контроль-
ный участок
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Сенеро-восточ-
ввя сторона опоры
занесена _ песком

Следов ветровой
Эрозин не

Следов

. около 20% по-
ерхности . ПОКры-
тия вмеют — меха-
!'ШЧЕСКИЁ повреж-

Счеды механи-
эрозии нет

Следов ` ветровой|
эрозни кет. Внут-
ренняя — сторона
замка — засыпана

`Следов гветровой
Эрозии не:

Замок н незна-
чнтсльная — часть
ппкрытия засыпа-
нЫ

Следы — ветровой

амоко и часть

.С
[дов ветропой эро-
анн `нет

Следов ветровой
эрозин нет

Замок — засыпан
шеском. — Следов
[Ветровой — эрозин

нет

‘Около 50% — по-
верхности — покры
чия — разрушено|
ветром

Около 20% по—

повреждений — нет

нутренняя стог

дов ветровой эро-|
зин п й

ия — разрушено
. |Следы — ветровой

Эрозни

Слелы `разруше-
пий

нет

Северо-восточ-
ная сторона — опо-
ры занесена псс-

*

Сл

Следов ветровой
эрозви. нет

еды — выдува-
ння глубиной до

20 с

Отмечено выду-

поврежде-
деней

Механические
поврежнения

Механичсские
поврелдения

Почти 90% по-
[верхвости — опоры.
гвыдуто-
[осталась — только
Нто краям замка

Около 50% по-
|верхности покры-
я разрушено

Следы разруше-
|ий

Около 10% по-
верхности — покры-
твя разрушено —

`Вся поверхность
в‘вание

35 ем [разова.
ута, ©!

яма
глубиной — окол@

60 см

верхности — покры-
тня разрушено.

Следы механиче-
ских ПОВреждений

Следы пегрошм
зрозии. од
40% повсрхпости
покрьпня разру-
и

Вск. поверхность
сокрытия — разру-
ллена в выдута

90% — всей — пло-
зщади ©Поры — вы-
дуто

Около 40% пок-
рытпя разрушето

Около 30% пок-
рытия разрушено?

Пю краям замка
образовался бар-
хан нысо й 15 м.
В центре — яма
глубинои до м

тия выдуто бколо
50% плошали
опоры.

Около 40% пло-
лщади ©опоры — вы-
луто

в результате
мехапических нов-
реждений й пет-

площади оп

Вся коверхностьпокрытия ру!
шеша н выдута

Около 90% всей
площали — опоры

выдуто

Около 50% по
верхвости — нокры

тия разрутено

Около 40% — по
верхности — покры-
яия разрушено

ГЮ краям замка
образовался — бар-

ентр
глубиной до 1.3 %

Продолжение таба. 66
—

5 ® 7— ®ов |}

Около 40% — по- Около 50% по- Около 60% по-
верхности покры- | верхпости вокры- | верхности — покры:
тня разрушено в тия разрушеко, тия разрушено и
результате ветро- выдуто
Вой Эрозин.

Около 45% по- езультате Около 60% по-.
верхности — опоры:
выдуто

Около 60% по-
верхности - покры-
тия выдуго

Около 75% — но-
верхности — опоры
выдуто

Вся_поверхность
покрытия — разру-
шена и выдута

Вся поверчпость
покры’шя азру-
шена ныш та

Около 70% по-
верхпости - покры-
тия раврутено

Около 60% по-
нерхности — покры
тия разрушено

Вся_поверхпость
опоры выдута, об-
разовалась — яма

глубиной до 15 м

238

вск АМЕМ.ВОЮ



Наблюдения за динамикой роста н развития расте-
ний-пескоукрепнтелей показали следующее: за вегета-
дционцый период высота у черкеза составила 125 см,
капдыма — 76, а в конце третьей вегетации высота
черкеза — 226 см, кандыма — 140 (корка на основе

-отработанных масел с битумом). Отработанное масло
с битумом создает в слое песка под коркой благо-
приятные условия для развития корневой системы
растений. Под коркой накалливается достаточное коли-
чество влаги, доступное для растений.

Семена, высеянные в лабораторных условиях под
нэрозиновое покрытие, не дали всходов. В конце марта
и начале апреля 1971 г. в Западном Туркменистане } в
районе Барсакельмес у основания четырек опор ЛЭП
звысеяны семена саксаула, кандыма и черкеза под

нэрозиновое покрытие, посадки черенков этих растений.
Под каждую опору ЛЭП тюсажено по 50 черенков и
высеяно но 1 кг семян черкеза, кандыма и саксаула
{площадь основания опоры ЛЭП около 350 м?). Экспе_'
рименты локазали, что на опорах ЛЭП не прижилось
ни одно растение-пескоуловитель.

Видно, что рост растевий-псаммофитов на разлнч-
чых типах песков района — Барсакельмес кеоднпаков,
что объясняется неравномерной обеспеченностью — каж-
дого куста влагой, различным содержанием ‹солей в
тпесках. Общее число кустов, растущих у оснований
трех опор ЛЭП, — 71.

Связнодисперсные системы песка (корки), получен!
ные па осчове водорастворимых полимеров, глинистых
суспензий в сочетании с полимерамн — серии К, а
также водные растворы эмульсин латекса Арм-15 соз-
дают благоприятные условия для прорастания высеян-'
ных семян и роста черенков растений-пескоукрепителей!
Черкез, высеянный гюд корку на основе полимера К-4,
через год достиг высоты 1 м. После развнтия корневой
системы растения начинают выполнять свою роль, за-
щищая песчаную поверхность от выдувания. К этому
времени песчано-полимерные корки перестают — выпол-
нять защитную роль.

Покрытия на основе отработанных масел с бнтумом
нетокснчны к растениям я животным. — Однако слс-
„дует отметить, что эти масла обладают — определенной
токсичностью к семенам — пустыпных растений. Нанбо-
-лее удовлетворительные результаты получаются при
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посадках растений-пескоукрепителей в виде черенков
или саженцев до нанесения фиксирующих — растворов
или под готовое покрытие. '

Для определения прочности и ветроэрозионной
устойчивости связнодисперсных систем одних — лабора-
торных испытаний недостаточно. Необходимо проведе-
ние испытаний непосредственно в полевых условиях
в течение 2—3 лет,

Опытные работы проводили с различными фиксато-
рами весной и осенью 1971-—1973 гг. в Западном
Туркменистане при защите оснований опор линий
электропередач в районе Вышка—-Барсакельмес, Челе-
кен — Котурдене, а в Гяурском районе Ашхабадской
областн — весной 1975 — 1977 тг. (табл. 66).

Изменение механического состава песка
после хемо- и фитомелиорации

После проведения пескоукрепительных работ в ПО-
левых условиях замечено некоторое изменёние меха-
нического состава неска, что можно объяснить - проте-
канием почвообразовательных процессов в результате
жизнедеятельности корневой системы растений. Про-
анализировали пробы песка из-под корки у черкеза в
позрасте одного года, а затем — двух лет. — Анализы
показали, что в песке, где рос черкез, увеличилась
доля — глинистой — фракции (табл. 67). Так, ссли
содержание фракции размером менее 0,001 мм в песке
ло фитомелиорации составляло 12%, то после прораста-
ния и развития черкеза на первый и второй год содер-
жание этой фракцин увеличивалось до 16 и 18% соот!
ветственно.

Таблица 67

Механический состан песка (%), на котором рос черкез
(песок обработап 0,5%-ным раствором К-9 при расходе 2 л/м?}

Размеры частиц, ммУдель- Р ы
ный пес/Более | 9,25 | 0,05 1001 |0,005| Мексе

треыё | 0,95 | 005 0;01 10005 | 0,001 ] ©,091
Песок

Без растений 1,2 1 68,8 | — — — 12
©С черкезом — | 84,0 | — — ом 16

1 год
2 год — | 84,0 ; — — — з8
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Таким — образом,
прирост — глинистой
фракции в пескс уве-
личивается по мере

роста черкеза, что
указывает на проте-

кание — почвообразо-
вательных — процес-

сов. В местах про-
растания черкеза оя-

ределена гидрофиль-

че
&

т мин НОСТЬ Песка в ОДНО- н
в & — двухлетнем возрасте

Рислиобй растения. Объем
'яс. 45. Поглощение воды — песком 0/ - й -(1); песком лод коркой на соснове , ОСЯДКА 16% ной сус

К-9 (2); песком под коркой К:9 в пензии — песка — (из
местах прорастания черкеза (3); пес- — района Аннау) соста-
ком под коркой К 9 с глинистой ВнЛ 10%, — коркн

спензией 10% (4) и 20% (5) с почиэлектрочитом
К-9 — 20% и псска с растением — 50%. Эти же вели-
чины для 16%-ной бензольной суспензии составляют
7,7:13,3 и 31 З% Гидрофильность, определяемая как
отношение значения объема осадка образца в воде н
в бензоле, соответственно равна 1,43, 1,50 н 1,60. Сле-
довательно, с ростом глинистой фракции в неске увели-
чивается гндрофильность, а это играет немаловажную
роль при определении свойств почвенных дисперсий.

На рис. 45 представлена кинетика поглощения ВОЫ
песком и коркой, полученной с использованием 0,5%-но-
го раствора полизлектролита К-9 и песком под этой
жоркой носле прорастания черкеза в один вегетационный
нернод. При этом пропорционально увеличнвается коли-
чество поглощенной воды с увеличениём степеня_огли-
нивания пнеска. ж

Величина ли, связанная со скоростью пе
влаги по порам, уменьшается с ростом — плотности
образца и соответственно равна 9,0:8,3 и 4,7. Значение
по, характеризующее процесс поглощения, сопровождаю-
тщщийся набуханнем, наоборот, упеличивается: 0,19:0,21
н 0,43.

Эти результаты указывают на существенные изме-
нения коллондно-химических свойств песка Под ВлЛНя-
нием корневой снетемы черкеза. Следовательно, осуще-
ствление фнтомелиоративных — мероприятий с хнывчс-
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ским закреплением подвижных песков благоприятствует
ускорению почвообразовательных процессов и тем са-
мым способствует освоению пустынь.
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