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Аннотация

Из двухкомпонентного раствора поливинилового спирта в воде после проведения цикла замораживания-
оттаивания были сформированы эластичные криогели каучукоподобной консистенции. Интерес к таким экологи-
чески безопасным полимерным криоструктуратам с присущими им вязкоупругими (эластичными) свойствами 
обусловлен их перспективностью в качестве конструкционных материалов в нефтедобывающей и строитель-
ной индустрии. Для практического применения предложены составы и способы формирования криогелей, со-
держащие в качестве дисперсной фазы частицы грунта или мелкодисперсного угля, а также эмульгированные 
отходы минерального масла. Исследованы реологические свойства полимерного раствора и прямой эмульсии 
на его основе, упругие и гидроизоляционные свойства наполненных криогелей. Показано, что материалы на 
основе многокомпонентных криогелей обладают повышенной упругостью и хорошими гидроизоляционными 
свойствами и их можно использовать для создания противофильтрационных экранов в гидротехнических со-
оружениях. После проведения криоструктурирования суспензии мелкодисперсного угля в водном растворе 
поливинилового спирта были получены образцы криогелей, а после их сушки – топливные брикеты с высо-
кими физико-механическими и энергетическими характеристиками, которые могут применяться в бытовых и 
производственных целях. Для решения экологических проблем предложена методика рекультивации почв и 
создания устойчивого растительного покрова на территории горнодобывающих объектов.
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ВВЕДЕНИЕ 

Добыча угля ведется в 25 субъектах Россий-
ской Федерации. Самым крупным поставщиком 
угля является Кузбасс. Наиболее перспектив-
ной технологией считается добыча угля откры-
тым способом, поскольку она имеет высокую 
производительность и низкую себестоимость [1]. 
Однако открытый способ добычи угля оказы-
вает негативное воздействие на окружающую 
среду, загрязняет атмосферный воздух и вод-
ные объекты, нарушает почвенный слой и 
является источником образования огромного ко-
личества отходов, при перемещении и склади-
ровании которых происходит формирование тех-
ногенных массивов [2, 3].

Для предотвращения переноса угольной и 
грунтовой пыли и уменьшения содержания рес-
пирабельных частиц в пылевом аэрозоле обыч-
но проводят процедуры увлажнения [4]. Для 
борьбы с загрязнением грунтовых вод и водое-
мов устанавливают очистные сооружения [5]. 
Запатентованы способы утилизации мелкодис-
персных некондиционных отходов угледобы-
вающих предприятий, в которых в качестве 
связующего компонента применяются токсич-
ные вещества [6]. Однако перечисленные выше 
способы малоэффективны, поэтому актуальной 
является разработка новых методов для реше-
ния экологических проблем на горнодобываю-
щих предприятиях.
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Для защиты атмосфера и гидросферы, а так-
же для утилизации отходов на угледобываю-
щих объектах могут применяться криогели, 
формируемые на основе водного раствора по-
ливинилового спирта (ПВС).

Цель работы – разработка составов криогелей 
и методов их применения для защиты и восста-
новления почв, водоемов, а также для утилиза-
ции отходов на угледобывающих предприятиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Водные растворы ПВС обладают специфичес-
кой особенностью: после цикла замораживания 
раствора при температурах ниже 0 °С и после-
дующего оттаивания замороженного образца в 
области положительных температур они пере-
ходят из вязкотекучего состояния в упругое по-
лимерное тело (криогель), способное к больши́м 
обратимым деформациям [7]. С каждым после-
дующим циклом криообработки прочность крио-
гелей увеличивается, они нетоксичны и экологи-
чески безопасны для окружающей среды [8, 9].

В качестве наполнителя в криогели приме-
няли частицы мелкодисперсного грунта и угля, 
а также отработанное минеральное масло (ин-
дустриальное).

В работе использовали водные растворы ПВС 
(марка 1799, АО “Химреактив”, Россия) с моле-
кулярной массой ~150•103, который содержит в 
полимерной цепи не более 1 % остаточных 
О-ацетильных групп. Динамическую вязкость 
двухкомпонентных растворов ПВС (полимер – 
вода) измеряли с помощью ротационного виско-
зиметра “Реотест-2” (Mettingen, Германия) в ши-
роком диапазоне скоростей сдвига (3–1300 с–1).

Для формирования двухкомпонентных (ПВС – 
вода) и наполненных криогелей водным раство-
ром полимера пропитывали грунт или мелкодис-
персные частицы угля. Введение в полимерный 
раствор эмульгированного минерального масла 
и последующее криоструктурирование много-
компонентной эмульсии способствует формиро-
ванию криогелей с гидрофобными свойствами. 
Приготовление эмульсий проводили с помощью 
роторного диспергатора Ultra-Turrax T18 (IKA, 
Германия, время диспергирования 5–10 мин, 
скорость вращения ротора диспергатора 15 000–
18 000 об/мин). Водный раствор ПВС (5–10 мас. %), 
суспензию или эмульсию помещали в цилин-
дрические ячейки и замораживали при темпе-
ратуре –20 °С в течение 20 ч, затем размора-
живали в течение 4 ч при температуре 20 °С. 

Цикл замораживания-оттаивания повторяли не-
сколько раз.

Сформированным эластичным образцам крио-
гелей на лабораторной установке, описанной в 
работе [10], в основе которой лежит модель 
Максвелла, задавали деформацию сжатия (γ) и 
измеряли упругое напряжение (Р), возникающее 
в материале. Далее по формуле Гука (P = Eγ) 
рассчитывали модуль упругости (Е, кПа).

Температуру плавления (Т
пл

, °С) криогелей 
различного состава измеряли с помощью при-
бора Stuart Melting Point Apparatus SMP 30 
(Stuart, Великобритания). 

Гидроизоляционные свойства криогелей ПВС, 
наполненных минеральным маслом, оценивали 
в лабораторной установке [11] по величине пре-
дельного градиента давления, который выдер-
живает блокирующий экран криогеля, напол-
ненный грунтом.

Сушили наполненные криогели при темпера-
туре 20 °С до постоянной массы в сухом остатке.

Исследование механических свойств высу-
шенных криогелей проводили на универсаль-
ной испытательной машине Devotrans GP (De-
votrans, Турция) при постоянной скорости де-
формации 0.01 мм/мин.

Теплоту сгорания топливных брикетов ис-
следовали с использованием термоанализатора 
STA 449C Jupiter (Netzsch, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для реализации оптимального способа полу-
чения криогелей необходима информация о ре-
ологических особенностях поведения исходно-
го раствора ПВС и эмульсии на его основе. На 
рис. 1 представлены результаты исследований 
зависимости динамической вязкости от скоро-
сти сдвига при 20 °С.

Из полученных зависимостей следует, что 
водный раствор ПВС проявляет ярко выражен-
ные неньютоновские свойства, введение дис-
персии жидкого гидрофобного наполнителя в 
раствор полимера сопровождается более замет-
ным проявлением этих свойств. 

Введение дисперсных наполнителей в виде 
грунта, угля или минерального масла в исход-
ный раствор ПВС и последующее проведение 
цикла замораживания-оттаивания приводит к 
формированию наполненных криогелей, обла-
дающих высокой упругостью и хорошей адге-
зией к наполнителю. 
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На рис. 2 представлены результаты измере-
ния модуля упругости криогелей в зависимости 
от числа циклов криогенного воздействия. Вид-
но, что увеличение числа циклов криообработки 
и наличие дисперсных частиц в матрице крио-
геля способствуют значительному увеличению 
упругих свойств криогеля по сравнению с двух-
компонентным криогелем (вода – ПВС), содер-
жание полимера в котором составляет 5 мас. %. 
Значения модуля упругости зависят от вида на-
полнителя.

Исследования температуры плавления крио-
гелей показали, что для всех образцов, неза-
висимо от природы наполнителя, она состав-
ляет ∼70 °С. 

Гидродинамическими испытаниями, прове-
денными на лабораторной установке для иссле-

дования фильтрации жидкостей через пори-
стые и сыпучие материалы (песок, глина), уста-
новлено, что после пропитки их полимерной 
эмульсией с минеральным маслом и формиро-
вания криогеля из суспензионно-эмульсионной 
смеси после цикла замораживания-оттаивания 
образуется непроницаемый для воды экран. 
Предельный градиент давления, до которого от-
сутствует фильтрация воды через экран мно-
гокомпонентного криогеля с диспергированной 
породой, для песка составляет 1.2 МПа/м, а для 
глины – 2.6 МПа/м [12].

После сушки криогелей, наполненных дис-
персными твердыми ингредиентами, они пере-
ходят в прочные материалы. На рис. 3 пред-
ставлены кривые прочностных характеристик 
высушенных образцов в координатах “дефор-
мация – напряжение”. Видно, что криогели, на-
полненные дисперсными частицами, достаточно 
прочные, что способствует формированию топ-
ливных брикетов. При транспортировке бри-
кеты, сформированные с помощью криогелей, 
сохраняют форму (рис. 4).

Важной характеристикой топливных брикетов 
является теплота сгорания, которая составляет 
28.5 МДж/кг, что сравнимо с теплотой сгорания 
каменного, древесного или антрацитного угля [13]. 

Криоструктурирование почвы не только скре-
пляет ее рыхлые частицы, но и не препятствует 
прорастанию семян многолетних трав и образо-
ванию зеленого покрова. Разработан комплекс-
ный химико-биологический метод на основе 
криогелей для закрепления техногенных грун-
тов и поддержания почвенного плодородия [14].

Рис. 1. Зависимость динамической вязкости (η) от скорости 
сдвига при 20 °С: 1 – двухкомпонентного раствора ПВС с 
концентрацией 5 мас. %; 2 – эмульсии, состоящей из 5 мас. % 
ПВС и 20 мас. % минерального масла. 

Рис. 2. Зависимость модуля упругости (G) криогелей раз-
ного состава от числа циклов замораживания-оттаивания 
(концентрация ПВС 5 мас. %): 1 – криогель, наполненный 
песком (70 %); 2 – криогель, наполненный углем (70 %); 
3 – криогель, наполненный грунтом (70 %); 4 – криогель, 
наполненный минеральным маслом (минерального масла 
20 %); 5 – двухкомпонентный криогель (вода – ПВС).

Рис. 3. Зависимость напряжения (s) от деформации (e) сухих 
образцов: 1 – криогель, наполненный грунтом; 2 – криогель, 
наполненный углем; 3 – криогель, наполненный песком.
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После посева семян многолетних трав и на-
несения на верхний слой почвы водного раство-
ра ПВС с концентрацией полимера не более 5 %, 
после проведения цикла замораживания-размо-
раживания в естественных условиях окружаю-
щей среды (например, весной или осенью, при 
дневной положительной температуре, а ночной – 
отрицательной) в течение суток формируется в 
верхнем слое прочный и упругий наполненный 
криогель. Связывание верхнего слоя почвы по-
лимерным раствором укрепляет грунт, тем са-
мым предотвращает ветровую и водную эрозию, 
а также миграцию биогенных элементов, необ-
ходимых для роста растений. За счет водоизо-
лирующих свойств криогеля улучшается водный 
режим почвы, а также теплоизоляция корне-

вых систем растений в зимний период. Таким 
образом, решается часть задач агрокультуры – 
создание оптимальных стартовых условий для 
прорастания семян и роста растений: влажно-
сти, аэрации, минерального и органического пи-
тания, температурного режима, защиты от 
выдувания ветром, размывания дождем, скле-
вывания семян птицами. Корни посаженных 
многолетних растений способствуют укрепле-
нию почвы, а зеленая масса, отмирая в зимний 
период, повышает ее плодородие. 

Полевые эксперименты проводили на терри-
ториях Томской области, Республики Хакасии, 
Ямало-Ненецкого автономного округа (ЯНАО), 
Хабаровского края и Монголии. На рис. 5 пока-
зан экспериментальный участок по укрепле-

Рис. 4. а – Высушенный топливный брикет; б – горение сухого брикета.

Рис. 5. Закрепление откосов, разрушенных после зимнего периода: а – контрольный уча-
сток (не обработанный криогелем); б – опытный участок, закрепленный криогелем.
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нию откосов дорог и формированию газонного 
покрытия пешеходной зоны в г. Лабытнанги, 
ЯНАО. Видно, что на контрольном участке име-
ются значительные разрушения, восстановле-
ние которых требует очередных затрат. Опыт-
ный участок, обработанный криогелем с семе-
нами растений, сохранился без разрушений, и 
поверхность покрыта растительным покровом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Двухкомпонентные (ПВС – вода) и трехком-
понентные (ПВС – вода – масло) криогели, могут 
быть рекомендованы в качестве гидроизоля-
ционных барьеров и водонепроницаемых экра-
нов для борьбы с загрязнением грунтовых вод и 
водоемов. 

Мелкодисперсные частицы грунта или уголь-
ной пыли, связанные в матрице криогеля, не пере-
носятся в атмосферу воздуха, тем самым частично 
решается экологическая проблема региона.

Топливные брикеты, сформированные из мел-
кодисперсных отходов угледобывающих пред-
приятий методом криоструктурирования с по-
следующей сушкой, можно использовать в 
качестве полноценного топлива в бытовых и 
производственных целях. Представленная ме-
тодика решает проблему утилизации накоплен-
ных отходов.

Для рекультивации отвала и создания рас-
тительного покрова можно использовать мето-
дику криоструктурирования почвы с высадкой 
семян многолетних растений. Решение про-
блемы восстановления экосистем в местности с 
горнодобывающей промышленностью путем ре-
культивации и восстановления биологической 
продуктивности почв имеет не только экологи-
ческую направленность, но и ярко выраженное 
социально-экономическое значение.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХН СО РАН, финансируемого Министерством 
науки и высшего образования Российской Федерации 
(НИОКТР ¹ 121031500048-1).
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