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Аннотация

Исследованы реологические (структурно-механические) свойства гелеобразующих композиций, гелей и 
криогелей на основе поливинилового спирта, а также разработанные в Институте химии нефти СО РАН ком-
позиции, перспективные с точки зрения борьбы с эндогенными пожарами, а также интенсификации метано-
выделения при поинтервальном гидроразрыве угольных пластов. В осцилляционном режиме на реометре с 
контролируемой деформацией получены амплитудные и кинетические зависимости модуля упругости (G′), 
модуля потерь (G′′) и комплексной вязкости для составов, отличающихся соотношением компонентов при раз-
личных температурах. Показано, что гель начинает образовываться уже в момент смешивания компонентов, 
а у формирующейся структуры преобладают упругие свойства (G′ > G′′). Определены значения точек гелео-
бразования. Установлено, что с повышением концентрации сшивателя возрастает прочность образующейся 
структуры, а время образования геля снижается. При понижении температуры прочность образующейся 
структуры также возрастает. В статическом режиме деформирования образца установлено, что после цикла 
замораживание–оттаивание гель дополнительно стабилизируется. Разработанный состав композиции облада-
ет прочностными свойствами и хорошей адгезией к поверхности угля, его можно использовать для защиты от 
самовозгорания забоев угольных разрезов и в качестве защиты от угольной пыли на технологических дорогах. 
Исследовано изменение зависимости “деформация – сжатие” при постоянной нагрузке от времени для геля 
и криогеля. Установлено, что при постоянной нагрузке (7 кПа) деформация геля достигает 25 %, а криоге-
ля – 15 %, т. е. после цикла замораживания–оттаивания упругие свойства композиции увеличиваются. В свя-
зи с этим проведение работ на объектах предпочтительно в осенне-весенний период.
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ВВЕДЕНИЕ 

Исследования гелеобразующих жидкостей для 
гидроразрыва пласта проводятся в основном в 
Китае, США и Австралии [1–5]. Наряду с тра-
диционными жидкостями на основе сшитых гуа-

ровых смол исследуются возможности приме-
нения новых типов водорастворимых полимеров 
катионного и анионного типа с добавками цвит-
терионных поверхностно-активных веществ. Пер-
спективными и малоисследованными являются 
гелеобразующие растворы полимеров с верхней 
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и нижней температурой растворения, обладаю-
щие способностью обратимо превращаться в гель 
при изменении температуры. 

Данное свойство гелеобразующих растворов 
востребовано в угледобывающей отрасли, где 
при определенных горно-геологических усло-
виях залегания угольного пласта с увеличением 
к нему доступа кислорода в процессе разработки 
возникают эндогенные пожары. Для борьбы с 
пожарами существуют разные способы в зави-
симости от условий протекания процесса горе-
ния. Наиболее распространенным методом лик-
видации эндогенных пожаров считается метод 
нагнетания воды в угольный массив, однако это 
вызывает его деформацию и опасность выбро-
сов пара. Способ нагнетания жидких ингибито-
ров в угольный массив эффективен только при 
известном расположении очага горения. Нане-
сение изолирующего материала для перекры-
тия доступа кислорода к очагу горения, а также 
сведение к минимуму выделения вредных ве-
ществ в атмосферу является наиболее перспек-
тивным способом. Разработка материалов и но-
вых методов, направленных на предотвращение 
самовозгорания угля на разрезах, представляет-
ся актуальной задачей и мотивацией для иссле-
дований в данном направлении. В Институте 
химии нефти СО РАН (ИХН СО РАН, Томск) 
разработаны составы гелеобразующих компо-
зиций и криогелей, которые при нанесении на 
поверхность угля образуют защитную пленку, 
ограничивающую доступ кислорода. Эти системы 
обладают выраженными структурно-механичес
кими свойствами, которые можно охарактери-
зовать путем реологических измерений. С точки 
зрения неразрушения в процессе измерения 
формирующейся структуры предпочтительны 
методы исследования, основанные на колеба-
тельном движении пробного тела, такие как ос-
цилляционная реометрия, вибрационная виско-
зиметрия [6–8].

Криогели и гели сочетают в себе целый ряд 
полезных свойств: способность переносить проп-
пант во взвешенном состоянии, облегчать образо-
вание трещин и дезинтеграцию угольного пласта 
за счет адсорбционного понижения прочности, 
известного в России как эффект Ребиндера, а 
также способствовать фильтрации метана, что 
очень важно при реализации технологий поин-
тервального гидроразрыва угольного пласта с 
целью его предварительной дегазации. В дан-
ном случае синергетически объединяются ряд 
физико-химических явлений: термообратимое фа-

зовое превращение “раствор полимера – гель”, 
седиментационная устойчивость проппанта в геле, 
фазовая проницаемость геля для метана, адсорб-
ционное понижение прочности угля, облегчаю-
щее образование трещин.

Цель работы – исследование реологических 
свойств гелеобразующих композиций, гелей и 
криогелей, перспективных с точки зрения борь-
бы с эндогенными пожарами и интенсификации 
дегазации угольных пластов [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе исследовали гелеобразующие компо-
зиции, полученные на основе гелей и криогелей 
поливинилового спирта (ПВС) с молекулярной 
массой М ~ 150•103 и щелочной композиции 
ИХН-ПРО на основе неорганической буферной 
системы и полиола [10, 11]. Гелеобразующая 
композиция образует гель в результате межмо-
лекулярного взаимодействия водного раствора 
ПВС (гелеобразователь) с ИХН-ПРО (сшива-
тель) при температуре 0–20 °С, а затем в цик
лических процессах замораживания–оттаива-
ния гель превращается в криогель. В проводимых 
экспериментах композицию ИХН-ПРО разбав-
ляли дистиллированной водой в соотношении 
1 : 20, 1 : 30, 1 : 50 и смешивали с водным рас-
твором ПВС в соотношении 1 : 5.

Изучение кинетики гелеобразования при по-
ложительных температурах проводили с по-
мощью реологических измерений в режиме ос-
цилляции на реометре HAAKE Viscotester iQ 
(Thermo Electron, Германия) при частоте 1 Гц с 
использованием измерительной системы коак-
сиальных цилиндров СС25; контроль темпера-
туры образца осуществлялся с использованием 
встроенного в реометр элемента Пельтье. Прин-
цип реологических измерений в режиме осцил-
ляции описан в [12], а методика измерений – в 
документации к используемому реометру и прог
раммному обеспечению. 

Для получения криогелей сформированные 
гели замораживали при температуре –20 °С в 
течение 20 ч, затем размораживали в течение 
4 ч при температуре 20 °С.

Для изучения изменения величины дефор-
мации (γ) образца при постоянном значении на-
грузки во времени согласно модели Кельвина–
Фойгта использовали модернизированный ви-
скозиметр Гепплера, сконструированный в ИХН 
СО РАН [13–15]. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для первоначальной характеристики иссле-
дуемых составов из представленной на рис. 1, а 
амплитудной развертки определили диапазон 
линейной вязкоупругости (LVE-диапазон) сфор-
мировавшегося геля. Представленные зависимо-
сти зарегистрированы для образца геля, сфор-
мировавшегося при 23 °С из раствора 5 мас. % 
ПВС в дистиллированной воде и композиции 
ИХН-ПРО, разбавленной в отношении 1 : 20 
дистиллированной водой (5 % ПВС – ИХН-ПРО 
(1 : 20)). По вертикальной оси отложены значе-
ния модуля упругости (G′, Па) и модуля потерь 
(G ′′, Па) – компоненты комплексного модуля, 
зарегистрированные в режиме осцилляции при 
частоте 1 Гц, по горизонтальной оси – деформа-
ция (безразмерная величина). 

Из представленных зависимостей (см. рис. 1, 
а, б) определен диапазон линейной вязкоупру-

гости – участок, на котором кривые G′ и G′′ па-
раллельны оси абсцисс, ему соответствуют зна-
чения деформации от 0.01 до 0.35. Для других 
концентраций сшивателя LVE-диапазон также 
попадает в указанный интервал. Дальнейшие ки-
нетические эксперименты выполнены при зна-
чении деформации – 0.1.

Временные зависимости модуля упругости G′, 
модуля потерь G′′ и модуля комплексной вязко-
сти (|η*|) отражают кинетику процесса структу-
рообразования, а также адекватно характери-
зуют сформировавшуюся структуру, поскольку 
используемый режим деформирования образца, 
основанный на колебательном движении проб-
ного тела, не разрушает формирующийся гель. 
Регистрируемые реологические зависимости от-
ражают физический процесс превращения жид-
кости в нетекучее твердообразное тело. На рис. 2 
представлены кинетические зависимости G′, G′′ 
и |η*|, полученные в режиме осцилляции при 
значении деформации 0.1 и частоте 1 Гц для 
геля 5 % ПВС – ИХН-ПРО (1 : 20). Видно, что 
на начальных участках зависимости G′, G′′ и |η*| 
демонстрируют резкий рост – процесс образо-
вания геля начинается сразу после смешения 
компонентов. При этом G′ > G′′, значит, у об-
разца преобладают упругие свойства. Далее, с 
течением времени, скорость возрастания G′, G′′ 
и |η*| снижается, кривые выходят на практиче-
ски горизонтальный участок – во всем объеме 
образца формируется трехмерная структура 
(гель). Начало упомянутого участка можно рас-
сматривать как время образования геля во всем 
объеме, которое в представленном масштабе со-
ставляет менее 1000 с. Далее рассматриваемые 
величины возрастают существенно медленнее – 
сформировавшийся гель незначительно упроч-
няется. Для исследуемого типа систем величи-
ны G′, G′′ и |η*| с течением времени изменяются 
симбатно, в дальнейшем ограничимся рассмо-
трением кинетики модуля упругости G′ – вели-
чины, характеризующей гелеобразное состоя-
ние вещества.

Кинетические зависимости модуля упруго-
сти G′, полученные при 10 и 23 °С для геле
образующих систем с различной концентрацией 
сшивателя, демонстрируют, что при понижении 
температуры до 10 °С образец, в котором ком-
позиция ИХН-ПРО разбавлена 1 : 50, образу-
ет гель с модулем упругости, сопоставимым с 
модулем упругости композиции для геля, где 
ИХН-ПРО разбавлена 1 : 30 при 23 °С (290 и 
360 Па соответственно). Следует отметить, что 
при пониженной температуре и разбавлении 

Рис. 1. Реологические характеристики (G′, G′′, |η*|) геля на 
основе 5 мас. % ПВС и композиции ИХН-ПРО/Н

2
О (1 : 20) 

при 23 °С в режиме контролируемой деформации (а) и ки-
нетическая зависимость этих параметров (б). Здесь и на 
рис. 2: G′ – модуль упругости, G′′ – модуль потерь, |η*| – 
комплексный модуль вязкости.



	 КРИОГЕЛИ И ГЕЛИ ДЛЯ УГОЛЬНОЙ ОТРАСЛИ � 895

композиции ИХН-ПРО (1 : 30) регистрируется 
существенное повышение G′ до 600 Па. Вре-
мя образования геля во всем объеме ячейки, 
определенное как начало квазилинейного участ-
ка кривых, составляет 100 с для образца 5 % 
ПВС – ИХН-ПРО (1 : 20) и 150 с для образца 
5 % ПВС – ИХН-ПРО (1 : 30). Значение модуля 
G′ в этих точках равны 720 и 360 Па соответ-
ственно, обе композиции образуют прочный 

гель во всем измерительном объеме. При наи-
меньшей концентрации сшивателя в растворе 
5 % ПВС – ИХН-ПРО (1 : 50) при 23 °С гель не 
образуется во всем объеме образца, при этом 
значение G′ в момент выхода кривой на плато 
составляет 120 Па. Обсуждаемые численные 
значения G′ представлены в табл. 1. С увеличе-
нием концентрации сшивателя в системе проч-
ность образующейся структуры возрастает, а 
время гелеобразования снижается. 

Исследованы зависимости модуля упруго-
сти G′ и модуля потерь G′′ от температуры (см. 
рис. 2, б) при условиях: раствор 5 мас. % ПВС, 
разбавление композиции ИХН-ПРО 1 : 30, на-
грев от 10 до 23 °С в течение 2 мин. Видно, что 
регистрируемые зависимости линейны, а вели-
чина модуля потерь G′′ с ростом температуры 
снижается медленнее, чем величина модуля 
упругости G′. За время эксперимента (2 мин) G′ 
снижается с 535 до 325 Па, G′′ – с 250 до 220 Па. 
Экстраполяция рассматриваемых прямых в об-
ласть более высоких значений температур дает 
точку, в которой G′ = G′′, соответствующую 
полному разрушению структуры.

На рис. 3 представлена зависимость “дефор-
мация – сжатие” от времени для геля и криоге-

Рис. 2. Реологические характеристики геля на основе 5 мас. 
% ПВС и композиции ИХН-ПРО: а – кинетические зависи-
мости G′, полученные в режиме осцилляции при значении 
деформации 0.1 и соотношении ИХН-ПРО/H

2
O, равном 

1 : 30 при 10 °С (1), 1 : 30 при 23 °С (2); 1 : 50 при 10 °С (3); 
1 : 50 при 23 °С (4); б – температурные зависимости G′ и G′′ 
при нагреве геля от 10 до 23 °С в течение 2 мин и соотноше-
нии ИХН-ПРО/H

2
O = 1 : 30. Обозн. см. рис. 1.

Рис. 3. Зависимость величины деформации (γ) от времени 
для образцов геля (1) и криогеля (2) из 5 мас. % ПВС и ком-
позиции ИХН-ПРО/H

2
O (1 : 20) при постоянном напряже-

нии 7 кПа.

ТАБЛИЦА 1

Характеристики исследованных гелеобразующих систем 

Состав композиции Время образования геля, с G′, Па

23 °С 10 °С 23 °С 10 °С

5 % ПВС – ИХН-ПРО (1 : 20) 100 – 720 –

5 % ПВС – ИХН-ПРО (1 : 30) 150 200 360 600

5 % ПВС – ИХН-ПРО (1 : 50) – 220 120 290

Примечания. 1. G′ – динамический модуль упругости в точке гелеобразования. 
2. Прочерк – не определяли.
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ля, характеризующая способность материалов 
деформироваться под действием механического 
напряжения.

Видно, что при постоянной нагрузке бóльшую 
деформацию демонстрирует гель (см. рис. 3, 
кривая 1), за время эксперимента (30 мин) ве-
личина γ достигает 25 %. Для образца криогеля 
(см. рис.3, кривая 2) величина γ при том же значе-
нии приложенного напряжения составляет 15 %. 
В криогеле, полученном после цикла заморажи-
вания–оттаивания композиции, сформированной 
в результате химического взаимодействия макро-
молекул ПВС с композицией ИХН-ПРО, кроме 
химической “сшивки” происходит межмолеку-
лярное взаимодействие, что сопровождается уве-
личением упругих свойств.

Образец угля представляет собой твердую 
плотную породу черного цвета с матовой по-
верхностью. После нанесения на поверхность 
угля композиции ИХН-ПРО (1 : 20), далее об-
работанной водным раствором 5 мас. % ПВС, в 
результате “сшивки” образуется гель в течение 
20 мин. На рис. 4 представлено изображение об-
разца угля сразу после обработки (а) и после 
высыхания (б). Поверхность угля после обра-
ботки композицией становится липкой и глян-
цевой. Наблюдается адгезия геля к поверхности 
угля, а после высыхания образуется матовая, 
прочная и водостойкая пленка. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены особенности реологического пове-
дения перспективных с точки зрения защиты 
поверхности угля от доступа кислорода геле
образующих систем на основе раствора ПВС и 

композиции ИХН-ПРО. Из полученных реоло-
гических зависимостей установлено, что гель 
начинает образовываться уже в момент смеши-
вания компонентов в ячейке реометра, а время 
образования геля во всем объеме может быть 
определено как точка, в которой зависимость 
динамического модуля упругости выходит на 
плато. Соотношение величин модуля упругости 
и модуля потерь, при котором G′ > G′′, указы-
вает на преобладание у формирующегося геля 
упругих свойств, так как прочность образующей-
ся структуры характеризуется величиной G’. 
С повышением концентрации сшивателя в си-
стеме (с уменьшением разбавления композиции 
ИХН-ПРО) возрастает прочность образующей-
ся структуры, а время образования геля снижа-
ется. При понижении температуры прочность 
геля также возрастает. Установлено, что после 
цикла замораживания–оттаивания гель допол-
нительно стабилизируется: образец криогеля, 
испытанный в статических условиях, деформи-
руется меньше, чем соответствующий гель при 
той же нагрузке.

Разработанный состав композиции обладает 
прочностными свойствами и хорошей адгезией 
к поверхности угля, его можно использовать 
для защиты от самовозгорания угольных раз-
резов, для облегчения образования трещин и 
дезинтеграции угольного пласта при поинтер-
вальном гидроразрыве, а также в качестве за-
щиты от угольной пыли на технологических до-
рогах угледобывающих предприятий.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания Института химии нефти СО РАН (НИОКТР 
¹ 121031500048–1) и проекта Комплексной научно-
технической программы в составе НОЦ “Кузбасс – 

Рис. 4. Фотографии образца угля, обработанного гелеобразующей композицией: а – после на-
несения; б – после сушки.
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