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Аннотация

Рассмотрены два способа (криотропный и химический) перехода водных растворов поливинилового спирта 
(ПВС) из жидкого агрегатного состояния в твердообразное. Замораживание водного раствора ПВС при отри­
цательной температуре и последующее оттаивание при положительной температуре приводит к формирова­
нию криогелей каучукоподобной структуры. Другой способ заключается в химической “сшивке” кинетически 
индивидуальных макромолекул ПВС в пространственные сетки, которые обладают упругими свойствами. Для 
структурирования водных растворов ПВС использовали тетраборат натрия. Исследованы реологические 
свойства двухкомпонентного водного раствора ПВС и установлено, что полимерный раствор проявляет свой­
ства, характерные для неньютоновских жидкостей. Изучена кинетика гелеобразования продуктов химическо­
го структурирования водных растворов ПВС водным раствором тетрабората натрия. Показано, что вслед­
ствие химического взаимодействия с течением времени вязкость увеличивается. Изучены механические 
свойства углеродсодержащих композитных материалов, полученных разными способами. Установлено, что 
наиболее прочными являются материалы, сформированные криотропным методом, а также образцы, струк­
турированные химическим способом, после криогенного воздействия. Наличие прочных и влагостойких 
свойств у композитных углеродсодержащих материалов делает возможным применение их в качестве топ­
ливных брикетов с минимальным количеством связующего компонента и получение высокоэнергетического 
топлива для бытовых и производственных целей. Химический метод структурирования раствора ПВС может 
применяться для борьбы с угольной пылью на угледобывающих предприятиях.
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ВВЕДЕНИЕ

Криогели поливинилового спирта (ПВС) – ге­
терофазные макропористые полимерные мате­
риалы, образующиеся в результате криогенной 
обработки (т. е. замораживания, выдержива­
ния в замороженном состоянии и последующего 
оттаивания) концентрированных вязкотекучих 
растворов полимера в воде. Переход двухком­
понентных растворов из жидкого агрегатного 
состояния в твердообразное происходит без ис­
пользования “сшивающих” химических реаген­
тов за счет образования водородных связей в 
структуре полимерных цепей ПВС. Криогели, 
сформированные в условиях кристаллизации 

растворителя, термообратимы, но они, в отличие 
от низкомолекулярных соединений, не имеют 
фиксированной точки фазового перехода и пла­
вятся при температуре на несколько десятков 
градусов выше температуры структурирования 
исходных водных растворов (рис. 1) [1, 2]. 

Материалы, полученные на основе криогелей, 
применяются в различных областях практи­
ческой деятельности, таких как нефтедобыча, 
строительство, почвоведение, биотехнология и 
медицина [3–5].

Структурными элементами криогелей явля­
ются полиэдрические ячейки с толщиной сте­
нок от единиц до десятков нанометров, сформи­
рованные из макромолекул ПВС, которые при­
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дают криоструктуратам уникальный комплекс 
физико-механических свойств. Внутренние по­
лости ячеек при положительной температуре 
заполнены водой. Двухкомпонентные криогели 
рассеивают свет за счет флуктуаций плотности 
полимерного вещества в стенках ячеек и, в от­
личие от прозрачных растворов ПВС, имеют 
матовую окраску. Механические свойства та­
ких систем определяются наноразмерной тол­
щиной стенок каркаса криогеля. Деформация 
при наложении внешнего напряжения, напри­
мер изгиб стенки полимерного каркаса, приво­
дит к упругому (энтропийному) изменению фор­
мы макромолекул, поскольку толщина стенок со­
измерима с величинами подвижных сегментов 
макромолекул.

Для структурирования водных растворов ПВС 
кроме криогенного воздействия может быть ис­
пользован также и другой подход, заключаю­
щийся в химической “сшивке” кинетически ин­
дивидуальных макромолекул ПВС в простран­
ственные сетки, которые обладают упругими 
свойствами. Для структурирования водных рас­
творов ПВС (т. е. превращения их в нетекучие 
гели) в качестве химических низкомолекуляр­
ных реагентов в работе использовали тетрабо­
рат натрия (ТБН, бура, Na

2
B

4
O

7
•10H

2
O).

Реакция сшивания ПВС с использованием 
ТБН заключается в образовании комплексного 
соединения, состоящего из одного борат-иона и 
четырех ОН-групп ПВС. Эти комплексы обра­
зуются с очень высокой скоростью, что необычно 
для гелей и комплексообразующих полимеров. 

При низких концентрациях в водных раство­
рах тетраборат натрия полностью диссоциирует 
с образованием ионов натрия, борной кислоты и 
моноборат-ионов согласно уравнению: 
Na

2
B

4
O

7
•10H

2
O → 2Na+ + 2B(OH)

3
 +  

  + 2B(OH)
4
– + 3H

2
O

Реакция протекает в две стадии: на первом 
этапе моноборат-ион конденсируется с вициналь­

ными гидроксильными группами одной полимер­
ной цепи с образованием шестичленного моно­
боратного кольца (рис. 2, а); последующая вну­
трицепочечная или межцепочечная реакция с 
другими вицинальными ОН-группами приводит 
к образованию поперечной связи (см. рис. 2, б ).

Однако есть предположение, что механизм 
боратного сшивания является ионным. В этом 
случае поперечная сшивка образуется за счет 
ионного взаимодействия между борат-анионом, 
связанным с ПВС, и хелатным катионом натрия 
с ПВС (см. рис. 2, в) [6].

Трехкомпонентные гели “ПВС – ТБН – вода” 
можно использовать в качестве мгновенно геле­
образующих систем, которые проявляют барьер­
ные свойства, например: для защиты от опасных 
химикатов [7, 8], создания противофильтра­
ционных барьеров в гидротехнических соору­
жениях [9, 10].

Введение наполнителей в полимерную ма­
трицу криогеля на стадии его формирования 
в значительной степени изменяет структурно-
механические и физико-химические свойства 
материала, поэтому исследование таких свойств 
представляет научный и практический интерес. 
Связывание частиц углерода описанным выше 
полимером и формирование топливных брике­
тов [11], а также мгновенное связывание уголь­
ной пыли с целью предотвращения ее выноса в 
воздух рабочей зоны или атмосферу являются 
актуальными задачами. 

Цель работы – разработка способов получе­
ния наполненных углеродсодержащих материа­
лов на основе криогелей и исследование их ме­
ханических и физико-химических свойств. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления исходного водного рас­
твора полимера (дисперсионная среда) исполь­
зовали образец ПВС с молекулярной массой 

Рис. 1. Формирование криогеля: 1 – порошок ПВС; 2 – водный раствор ПВС; 3 – замораживание водного раствора ПВС в 
морозильной камере; 4 – сформированные криогели. Здесь и на рис. 2–6: ПВС – поливиниловый спирт.
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примерно 150•103, который содержит в своей 
структуре не более 1 % остаточных ацетатных 
групп после проведенного гидролиза поливинил­
ацетата.

Измерение динамической вязкости двухком­
понентного раствора “ПВС – вода” проводили 
на ротационном вискозиметре Rheotest (Герма­
ния) при температуре 25 °С в широком диапа­
зоне скоростей сдвига.

В качестве наполнителя применяли техничес­
кий углерод (сажу) – мелкодисперсный поро­
шок (d ~ 0.1–1 мкм), полученный при изотерми­
ческом разложении углеводородов в отсутствие 
окислителей. Использовали сажу марки П267-Э 
(ТУ 3811574-86). Мелкодисперсные частицы сажи 
пропитывали водными растворами ПВС. Другой 
вариант – углеродные частицы пропитывали 
водным раствором ТБН (квалификация “х. ч.”, 
ГОСТ 4199-76), затем водным раствором ПВС. 

Часть образцов замораживали при темпера­
туре –20 °С и размораживали при комнатной 
температуре (20 °С). Затем сушили образцы при 
комнатной температуре до полного испарения 
воды, убыль которой контролировали гравиме­
трическим методом. 

Определяли предел прочности высушенных 
образцов, сформированных в виде цилиндров, 
при осевом сжатии с помощью универсальной 
испытательной машины Devotrans GP (Тур­
ция), при постоянной скорости движения сжи­
мающей пластины 0.1 мм/с.

Влагостойкость полученных образцов опре­
деляли при комнатной температуре, для этого 
их помещали в дистиллированную воду и пере­

мешивали на магнитной мешалке при скорости 
вращения якоря 30 об/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для реализации оптимального способа полу­
чения криогелей с заданными свойствами тре­
буется максимально полная информация о рео­
логических особенностях поведения исходных 
вязких систем ПВС.

Из представленных на рис. 3 зависимостях 
следует, что концентрированные водные рас­
творы ПВС характеризуются типичным для не­
ньютоновских жидкостей свойством: вязкость 

Рис. 2. Комплексы, образующиеся при взаимодействии гидроксильных групп ПВС с борат-ионами. Обозн. см. рис. 1.

Рис. 3. Зависимость динамической вязкости (η) от скоро­
сти сдвига водного раствора ПВС при температуре 25 °С. 
Концентрация раствора ПВС: 10 (1) и 5 мас. % (2). Обозн. 
см. рис. 1.
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таких растворов зависит от скорости сдвига. 
Следует отметить, что с увеличением концен­
трации полимерного раствора его вязкость воз­
растает, что затрудняет пропитывание углерод­
ных частиц. Поэтому в дальнейших экспери­
ментах использовали раствор 5 мас. % ПВС.

Исследовали кинетику гелеобразования про­
дуктов химического структурирования водных 
растворов ПВС водным раствором ТБН. На рис. 4 
приведены результаты изменения динамической 
вязкости с течением времени. Видно, что вяз­
кость композиций, содержащих ТБН (кривые 2 
и 3), заметно выше вязкости раствора ПВС (кри­
вая 1), и с течением времени вязкость таких ком­
позиций увеличивается, что является следствием 
протекания процесса химического сшивания. 

После сушки углеродсодержащих компози­
тов, полученных криоструктурированием вод­

ного раствора ПВС и сшивкой полимерных 
цепей ПВС введенным ТБН, исследовали их 
прочность на сжатие. Результаты приведены 
на рис. 5.

Из представленных данных следует, что са­
мым прочным углеродсодержащим материалом 
является тот, который сформирован обычным 
криотропным способом без введения химичес­
ких реагентов (см. рис. 5, кривая 1). Образцы, 
структурированные химическим способом, после 
цикла замораживания–размораживания стано­
вятся более прочными по сравнению с образ­
цами, подвергнутыми химической “сшивке”, но 
без криогенного воздействия. 

При исследовании влагостойкости получен­
ных материалов (рис. 6, а) наблюдали, что все 
образцы, помещенные в воду, сохранили перво­
начальную форму. 

Рис. 4. Зависимость вязкости раствора ПВС (С
ПВС

 = 5 мас. %, 
кривая 1) и композиций на его основе (кривые 2 и 3) от 
времени при 20 °С и концентрации Na

2
B

4
O

7
 0.0005 (2) и 

0.002 моль/л (3). Обозн. см. рис. 1.

Рис. 5. Зависимость напряжения (σ) от деформации сухих 
углеродных материалов, сформированных при разных усло­
виях: 1 – ПВС 1.3 %, уголь 98.7 % (криогель); 2 – ПВС 0.663 %, 
Na

2
B

4
O

7
 0.007 %, уголь 99.33 % (криогель); 3 – ПВС 0.663 %, 

Na
2
B

4
O

7
 0.007 %, уголь 99.33 % (гель); 4 – ПВС 0.667 %, 

Na
2
B

4
O

7
 0.001 %, уголь 99.332 % (криогель); 5 – ПВС 0.667 %, 

Na
2
B

4
O

7
 0.001 %, уголь 99.332 % (гель). Обозн. см. рис. 1.

Рис. 6. Углеродные материалы: а – образцы, погруженные в воду (1 – ПВС 1.3 %, уголь 98.7 % (криогель); 
2 – ПВС 0.663 %, Na

2
B

4
O

7
 0.007 %, уголь 99.33 % (криогель); 3 – ПВС 0.663 %, Na

2
B

4
O

7
 0.007 %, уголь 99.33 % (гель); 

4 – ПВС 0.667 %, Na
2
B

4
O

7
 0.001 %, уголь 99.332 % (криогель); 5 – ПВС 0.667 %, Na

2
B

4
O

7
 0.001 %, уголь 99.332 % (гель)); 

б – топливные брикеты. Обозн. см. рис. 1.
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Разработанный способ позволяет формиро­
вать прочные брикеты из мелкодисперсных 
частиц углерода с минимальным количеством 
связующего компонента и получать высоко­
энергетическое топливо для бытовых и произ­
водственных целей (см. рис. 6, б ).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Связывание частиц углерода в матрице крио­
геля ПВС методом физического криотропного 
гелеобразования или химическим взаимодействи­
ем ТБН с раствором ПВС приводит к формирова­
нию прочного материала. Физическое криотропное 
структурирование суспензии углеродсодержащих 
мелкодисперсных частиц в двухкомпонентном 
водном растворе ПВС может быть рекомендова­
но для получения топливных брикетов.

Разработанный способ связывания углерод­
ных частиц может быть востребован на угледо­
бывающих предприятиях для мгновенного свя­
зывания угольной пыли. Установлено, что упру­
гий материал, полученный химическим способом, 
после проведения дополнительного цикла замо­
раживая–размораживания и сушки характери­
зуется более прочными свойствами по сравнению 
с образцами без криогенного воздействия. 

Работа выполнена в рамках государственного за­
дания Института химии нефти СО РАН, финансиру­
емого Министерством науки и высшего образования 
Российской Федерации (НИОКТР ¹ 121031500048-1).
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