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Аннотация

Предложены составы для формирования трехкомпонентных упругих криогелей на основе водных раство-
ров поливинилового спирта (ПВС) и картофельного крахмала. Показано, что вязкость водных растворов за-
висит как от вида полимера, так и от суммарного содержания полимеров в системе. Модуль упругости трех-
компонентных криогелей зависит от концентрации в них крахмала и повышается от 5 до 15 кПа при добав-
лении 1–5 мас. % последнего. При введении в матрицу двух- и трехкомпонентных криогелей дисперсного 
материала (почвы), вследствие высокой адгезии полимера к наполнителю, получили наполненные криогели, 
модуль упругости которых в 16 раз больше, чем у криогелей без наполнителя. Введение 5 мас. % картофель-
ного крахмала в состав криогеля ПВС увеличило время его полного высыхания на воздухе на одни сутки, а 
при хранении в воде – повысило его деструкцию на 5 % за неделю. Поведение двухкомпонентных криогелей 
при их хранении в воде резко различалось: криогель ПВС не менял массу, потеря массы для криогеля кар-
тофельного крахмала составила 11 % за неделю. В почвенном тесте под действием аборигенной почвенной 
микрофлоры показано снижение массы трехкомпонентных криогелей на 75–89 % за счет потери влаги и де-
струкции. Потеря массы двухкомпонентного криогеля на основе ПВС составила порядка 60 %. Тестирование 
почв на фитотоксичность после деструкции трехкомпонентных криогелей выявило снижение всхожести бе-
лой горчицы (Sinapis alba L.) на 2–10 % относительно контрольного опыта, в зависимости от содержания 
крахмала, а контрольного двухкомпонентного криогеля ПВС – на 18 %. Криоструктурирование верхнего поч
венного слоя криогелем ПВС привело к повышению сухой надземной массы растений на 3.2 % по сравнению 
с контролем, криогелем картофельного крахмала – на 7.1 %, криогелем на основе ПВС и картофельного крах-
мала – на 9.4 %.
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ВВЕДЕНИЕ

Специфической особенностью некоторых по-
лимеров после цикла замораживания–оттаивания 
их водных растворов является переход из вязко-
текучего состояния в упругое полимерное тело – 
криогель. К таким полимерам относятся синтети-
ческий поливиниловый спирт (ПВС) и природные 
полисахариды (крахмал, хитозан и др.) [1–3]. Кри-
огели, сформированные в условиях кристаллиза-
ции растворителя (<0 °С), термообратимы, но пла-

вятся при температуре ~70 °С, которая на не-
сколько десятков градусов выше температуры 
структурирования водных растворов соответ-
ствующих полимеров. Криогели нетоксичны, эко-
логически чисты, применяются в медицине, био-
технологии и пищевой промышленности [4–6].

Одним из перспективных направлений яв-
ляется использование криогелей на основе ПВС 
для предотвращения эрозии почв, закрепления 
техногенных грунтов, отвалов, откосов инже-
нерных сооружений [7]. Раствор ПВС наносят 
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на верхний слой дисперсного грунта с одновре-
менным высевом семян травянистых многолет-
них культур. Закрепление верхнего слоя проис-
ходит после цикла замораживания–оттаивания 
при суточных колебаниях температур от отри-
цательных до положительных. Полимерная ма-
трица криогеля, наполненная частицами грунта 
с семенами многолетних трав, нерастворима в 
воде и достаточно прочна, чтобы выдерживать 
воздействие внешних эрозионных процессов (ве-
тер, ливневые стоки и т. д.), но в ряде случаев 
недостаточно эластична, чтобы не препятство-
вать росту растений. Разработка новых составов 
криогелей для закрепления подвижных грунтов 
является актуальной технологической и эколо-
гической задачей. Для предотвращения деграда-
ции почвы и восстановления на ней раститель-
ности могут быть использованы биоразлагаемые 
полимеры природного происхождения, напри-
мер крахмал картофеля (КК), макромолекулы 
которого в своей структуре содержат гидрок-
сильные группы (–ОН), вследствие этого их вод
ные растворы после цикла замораживания-от-
таивания также образуют криогели [1, 2]. Со-
четая хорошие физико-механические свойства 
криогелей из синтетических полимеров и био-
разлагаемость природных полимеров, можно до-
стичь синергии и получить полимерные матери-
алы с улучшенными упругими и биологическими 
свойствами [3].

Цель работы – получение криогелей из смесей 
водных растворов ПВС и КК для последующего 
закрепления мелкодисперсных частиц почвы, ис-
следование их реологических и физико-химиче-
ских свойств, а также проверка способности по-
лимеров к биоразложению.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения экспериментальных образцов 
криогелей использовали водный раствор ПВС с 
молекулярной массой ~60•103, который содер-
жит в полимерной цепи не более 1 % остаточ-
ных ацетатных групп, и водные растворы КК, 
макромолекулы которого имеют более высокую 
молекулярную массу (>100•103) [8]. 

Динамическую вязкость водных растворов 
полимеров измеряли на ротационном вискози-
метре “Reotest-2” (Германия) в широком диа-
пазоне скоростей сдвига (3–1300 с–1).

Для формирования криогелей водные рас-
творы ПВС и КК заливали в цилиндрические 
ячейки, замораживали при температуре –20 °С, 
а затем размораживали при температуре 20 °С 

и получали упругие (каучукоподобные) образ-
цы. Криогели, наполненные почвой, формирова-
ли после смешивания частиц почвы и вязкого 
раствора полимера и проведения цикла замора-
живания–оттаивания полученной суспензии. 

Сформированным эластичным образцам крио-
гелей на лабораторной установке, теоретической 
основой конструкции которой является реологи-
ческая модель Максвелла [9, 10], быстро зада-
вали деформацию сжатия (γ) и измеряли упру-
гое напряжение (σ), возникающее в материале. 
Далее по формуле Гука (E = σ/γ) рассчитывали 
мгновенный модуль упругости (Е, кПа). 

Температуру плавления (Т
пл

, °С) криогелей 
определяли методом “падающего шарика”, опи-
санным в работе [11]. Для этого образец криоге-
ля помещали в цилиндрический сосуд, на дне 
которого находился шарик из нержавеющей 
стали. Стеклянный сосуд с криогелем запаива-
ли, ставили в сушильный шкаф при начальной 
температуре 50 °С и увеличивали температуру 
с шагом 1 °С. Образцы выдерживали при каж-
дой температуре не менее 15 мин. За точку 
плавления принимали температуру, при кото-
рой шарик, проходя через слой плавящегося 
геля, падал на дно сосуда.

Изменение массы криогелей в течение не-
скольких суток при хранении их на воздухе или 
в воде определяли гравиметрическим методом 
при 20 °С.

Биоразложение образцов криогелей, приго-
товленных при разных соотношениях ПВС и КК, 
исследовали в условиях лабораторного почвен-
ного теста [12]. Почву – верхний слой черно-
земов Хакасии (содержание гумуса по Тюрину 
3.5–4.5 %, песка 65 %) – гомогенизировали, про-
сеивали и увлажняли до 20 %, затем расклады-
вали по 60 г в чашки Петри. Предварительно 
взвешенный образец криогеля помещали в чаш-
ку, равномерно закрывая его слоем почвы. Ин-
кубировали при 30 °С в течение 14 сут под 
крышками. На 3-и, 7-е и 14-е сутки опыта опре-
деляли потерю массы образцов и влажность по-
чвы. Образец отмывали от почвы, подсушивали 
на фильтровальной бумаге и взвешивали. На-
веску почвы сушили до постоянного веса при 
85 °С и также взвешивали.

После эксперимента определяли фитоток-
сичность почв. Для этого почву каждого вариан-
та отдельно гомогенизировали, увлажняли до 
равной влажности и закладывали опыт с рав-
ным числом семян (50 шт.) белой горчицы Sina­
pis alba L. Через трое суток подсчитывали число 
проростков и вычисляли процент всхожести [13].
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Дополнительно определяли влияние крио-
структурирования почвы двух- и трехкомпо-
нентными криогелями ПВС и КК на ее фито-
продуктивность. В контейнеры с почвой площадью 
0.02 м2 засевали по 2 г семян Sinapis alba L., на-
носили раствор полимера из расчета 3.75 л/м2 
(по 75 мл на контейнер). В контрольный вариант 
вносили соответствующий объем дистиллирован-
ной воды. Опыт закладывали в трех повторно-
стях в четырех вариантах: контроль, 5 % рас-
твор ПВС, 5 % раствор КК, смесь растворов 5 % 
ПВС и 5 % КК. Контейнеры с почвой заморажи-
вали при –6 °С, затем размораживали и инку-
бировали при комнатной температуре и постоян-
ной влажности. Через 10 сут от начала опыта 
надземную массу полностью срезали, высу-
шивали при 85 °С и взвешивали, рассчитывая 
средние значения. На их основе вычисляли про-
дуктивность биоценоза на квадратный метр и 
прирост (%) относительно контрольного опыта 
(почва без криогеля) [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для реализации оптимального способа по-
лучения криогелей необходима информация об 
особенностях реологического поведения исход-
ных водных растворов полимеров (ПВС и КК), 
которые оказывают существенное влияние на 
свойства конечных продуктов криоструктури-
рования растворов (рис. 1). Водные растворы по-
лимеров ПВС и КК проявляют ярко выражен-

ные неньютоновские свойства, которые являются 
следствием синергии между их макромолекула-
ми. Макромолекулы ПВС и КК содержат в своей 
структуре гидроксильные группы, усиливающие 
межмолекулярные взаимодействия, что повы-
шает вязкость системы.

При введении в двухкомпонентную систему 
“ПВС – вода” картофельного крахмала и вы-
полнении цикла замораживания-оттаивания по-
лучили криогели, упругость которых возрастала 
с увеличением концентрации крахмала (рис. 2). 
Ранее были изучены упругие свойства криоге-
лей ПВС с включенными в их матрицу дисперс-
ными материалами [15]. В данной работе иссле-
довано изменение модуля упругости (Е) и тем-
пературы плавления криогелей на основе ПВС 
и КК при наполнении их почвой (табл. 1).

Модули упругости двухкомпонентных крио-
гелей, полученных из растворов полимеров раз-
ной химической природы, но одинаковой кон-
центрации, имеют близкие значения. Введение 
почвы повышает значение Е примерно на по-
рядок. Упругие свойства криогелей и хорошая 
адгезия полимеров (ПВС и КК) к почве делают 
их перспективным материалом для борьбы с 
эрозией почв. Температура плавления незначи-
тельно зависит от вида полимера.

Изменение массы криогелей при их высуши-
вании на открытом воздухе и хранении в воде 
при 20 °С в течение нескольких суток представ-
лено на рис. 3.

Двухкомпонентный криогель на основе ПВС 
теряет всю воду уже на третьи сутки, а при-

Рис. 1. Зависимость динамической вязкости растворов (η) от 
скорости сдвига при 20 °С: 1 – двухкомпонентный раствор 
(ПВС 5 мас. %, вода 95 мас. %); 2 – двухкомпонентный рас-
твор (КК 5 мас. %, вода 95 мас. %); 3 – трехкомпонентный 
раствор (ПВС 5 мас. %, КК 3 мас. %, вода 92 мас. %); 4 – трех-
компонентный раствор (ПВС 5 мас. %, КК 5 мас. %, вода 
90 мас. %). Здесь и на рис. 2–5: ПВС – поливиниловый 
спирт; КК – картофельный крахмал.

Рис. 2. Зависимость модуля упругость (Е) криогелей на ос-
нове ПВС (5 мас. %) и КК от концентрации введенного крах-
мала. Обозн. см. рис. 1.
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сутствие КК задерживает высыхание еще на 
одни сутки. После высыхания двух- и трехком-
понентные криогели из эластичных становятся 
жесткими, а в сухом остатке остаются нелету-
чий ПВС и/или КК.

При хранении в воде масса двухкомпонентно-
го криогеля на основе ПВС остается постоянной 
(см. рис. 3, б ). Это свидетельствует о нераство-
римости криогелей, пространственный каркас 
которых состоит из синтетического полимера 
ПВС. Масса двухкомпонентного криогеля, полу-
ченного только из водного раствора КК, за не-
делю уменьшается примерно на 10 %, а в даль-

нейшем происходит его полное разрушение. 
Уменьшение массы криогелей (см. рис. 3, б, кри-
вые 2 и 3) при хранении в воде обусловлено де-
струкцией полимерных цепей крахмала до низ-
комолекулярных продуктов за счет деятельно-
сти микроорганизмов (эксперимент проводился в 
нестерильных условиях). Вымывание из струк-
туры трехкомпонентного криогеля водораство-
римых низкомолекулярных продуктов деструк-
ции КК позволяет получить пористый нераство-
римый полимерный материал на основе ПВС. 
Сформированная таким образом структура с 
крупными порами облегчает прорастание расте-
ний через криогелевый слой.

Из протестированных частично биоразлагае-
мых составов на основе ПВС и КК к формиро-
ванию криогелей были способны три варианта 
при массовых соотношениях ПВС/КК, равных 
3 : 1, 1 : 1 и 1 : 2. Изменение массы и внешнего 
вида образцов в ходе деструкции в почве при-
ведено для трех вариантов трехкомпонентного 
криогеля и двухкомпонентного криогеля на ос-
нове ПВС (табл. 2 и рис. 4). 

Снижение массы образцов криогелей в ходе 
опыта было связано как с потерей влаги при 
первом контакте с почвой, так и с деструкцией 
полимерного вещества и последующим вымы-
ванием низкомолекулярных продуктов их рас-
пада. Суммарная потеря массы к концу опыта 
достигла 58 % для двухкомпонентного криогеля 
и 75–89 % для трехкомпонентных систем в за-
висимости от содержания в них крахмала.

Динамика изменения влажности почвы пред-
ставлена в табл. 3. В контрольном опыте (без 

ТАБЛИЦА 1

Физико-химические свойства криогелей

Состав криогеля, мас. % Е, кПа Т
пл

, °С

ПВС 5.0 5.0 70

Вода 95.0

КК 5.0 4.0 60

Вода 95.0

ПВС 5.0 80 70

Почва 66.0

Вода 29.0

КК 5.0 65 60

Почва 66.0

Вода 29.0

ПВС 2.5 70 65

КК 2.5

Почва 66.0

Вода 29.0

Примечание. Здесь и в табл. 2–4: ПВС – поливиниловый 
спирт; КК – картофельный крахмал; Е – модуль упругости 
криогеля; Т

пл
 – температура плавления криогеля.

Рис. 3. Изменение массы криогелей при хранении при 20 °С: а – на воздухе (ПВС 5 % (1); ПВС 5 %, КК 5 % (2)); 
б – в воде (ПВС 5.0 % (1); ПВС 5 %, КК 5 % (2); КК 5.0 % (3)). Обозн. см. рис. 1.
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криогеля) влажность почвы немного уменьши-
лась вследствие частичного испарения, а в при-
сутствии криогелей повысилась до 26–30 % за 
счет деградации образцов и перехода воды из 
них в почву. 

Внешние признаки биоразложения образцов 
трехкомпонентных криогелей были заметны уже 
на третьи сутки, а концу опыта усилились (см. 
рис. 4). Двухкомпонентный криогель на основе 
ПВС внешне практически не изменился.

Продукты биоразложения трехкомпонентных 
криогелей в лабораторном тесте снизили всхо-
жесть семян белой горчицы на 2–10 % относи-
тельно контрольного опыта (почва без криоге-
ля), а контрольного двухкомпонентного криоге-
ля – на 18 % (табл. 4).

Криоструктурирование верхнего слоя почвы 
двух- и трехкомпонентными криогелями ПВС и 
КК привело к повышению фитопродуктивности: 
на десятые сутки роста сухая надземная масса 
белой горчицы в присутствии криогеля ПВС 
превысила контрольный вариант на 3.2 %, в 
присутствии криогеля КК – на 7.1 %, а под влия-
нием трехкомпонентного криогеля – на 9.4 % 
(рис. 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально установлено, что криоге-
ли, сформированные на основе смеси водных 
растворов ПВС и КК, способны к биоразложе-

ТАБЛИЦА 2

Динамика изменения массы образцов криогелей  
на основе ПВС и КК при биоразложении в почве

Вариант Время, сут

0 3 7 14

Масса образца, % от исходной

Криогель ПВС 100 43 42 42

ПВС/КК = 3 : 1 100 42 27 25

ПВС/КК = 1 : 1 100 29 19 13

ПВС/КК = 1 : 2 100 14 11 11

Примечание. Обозн. см. табл. 1.

ТАБЛИЦА 3

Динамика изменения влажности почвы  
при биоразложении криогелей на основе ПВС и КК

Вариант Время, сут

0 3 7 14

Влажность, мас. %

Контрольный опыт 
(почва без криогеля)

21.0 20.0 19.4 19.8

Криогель ПВС 21.0 29.2 30.9 30.2

ПВС/КК = 3 : 1 21.0 27.1 26.3 26.2

ПВС/КК = 1 : 1 21.0 27.7 27.8 28.8

ПВС/КК = 1 : 2 21.0 27.8 28.4 28.8

Примечание. Обозн. см. табл. 1.

Рис. 4. Изменение внешнего вида образцов криогелей на основе ПВС и КК после процесса биоразложения в почве на 
3-и (а) и 14-е сутки (б ): 1 – криогель ПВС 5 %; 2 – ПВС/КК = 3 : 1; 3 – ПВС/КК = 1 : 1; 4 – ПВС/КК = 1 : 2. Обозн. 
см. рис. 1.
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нию под действием естественной микрофлоры 
почвы. Продукты их деструкции имеют низкую 
фитотоксичность, кроме того, криоструктуриро-
вание почвы повышает сухую надземную массу 
растений на 3–9 % на 10 сутки. Криогелевый по-
верхностный слой не только связывает мелко-
дисперсные частицы, но и замедляет испарение 
влаги из почв, улучшая условия роста растений 
при недостатке воды, поэтому криогели являют-
ся эффективным средством для продления ве-
гетационного периода растений. Комплексный 
подход, сочетающий решение двух задач – тех-
нологическую (структурирование почвы) и био-
логическую (создание прочного дернового слоя), – 
делает перспективными биоразлагаемые крио-
гели, которые могут применяться для борьбы 
с опустыниванием, для закрепления откосов и 
рекультивации техногенных грунтов.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХН СО РАН, финансируемого Министер-

ством науки и высшего образования Российской Фе-
дерации (НИОКТР ¹ 121031500048-1).
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