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Аннотация

Рассмотрены способы получения криогелей и гидрогелей из вязкотекучих водных растворов поливинило-
вого спирта (ПВС) и изучены их реологические свойства. Замораживание водного раствора ПВС, выдержива-
ние его при отрицательной температуре и последующее оттаивание при положительной температуре при-
водит к формированию упругих криогелей. Химическая “сшивка” индивидуальных макромолекул ПВС в 
пространственные сетки сопровождается переходом водных растворов в гидрогели. Для структурирования 
полимерных растворов химическим способом использовали тетраборат натрия и глиоксаль. Установлено, что 
взаимодействие указанных реагентов с функциональными группами полимера подтверждается возрастанием 
вязкости трехкомпонентных систем “ПВС – глиоксаль – вода” и “ПВС – тетраборат натрия – вода” с течением 
времени. Исследована кинетика гелеобразования продуктов химических реакций при разных концентрациях. 
Показано, что в обоих случаях (ПВС – глиоксаль и ПВС – тетраборат натрия) вязкость исследованных систем 
возрастает с увеличением концентрации низкомолекулярных реагентов. Гидрогели, образованные при поло-
жительной температуре, подвергали дополнительному циклу замораживания-оттаивания, получали криогели 
и исследовали реологические свойства последних. Выявлено, что упругие свойства криогелей более выраже-
ны, чем гидрогелей. Гидрогели можно использовать как мгновенно гелеобразующие системы для защиты от 
опасных химикатов и создания противофильтрационных барьеров в гидротехнических сооружениях, у кото-
рых после криогенного воздействия усиливаются упругие свойства. 
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ВВЕДЕНИЕ

Замораживание концентрированного водного 
раствора поливинилового спирта (ПВС) при от-
рицательной температуре (Т < 0 °С) и последую-
щее размораживание образовавшегося ледя-
ного образца при положительной температуре 
(Т > 0 °С) приводит к формированию эластич-
ного криогеля [1]. Потеря текучести полимерной 
системой происходит после ее криоструктури-
рования не за счет химической реакции между 
макромолекулами и дополнительно введенными 
реагентами, а после циклического изменения 
термодинамического параметра (температуры). 

Криогели, сформированные в условиях кри-
сталлизации растворителя, не растворяются в 
воде, термообратимы и плавятся при темпера-
туре ~70 °С. 

Кроме криогенного воздействия на водные 
растворы ПВС может быть использован другой 
подход, заключающийся в химический “сшивке” 
индивидуальных макромолекул ПВС в простран-
ственные сетки, которые обладают упругими 
свойствами. “Сшивание” макромолекул ПВС 
можно осуществить обработкой полимерного 
раствора диальдегидами, тетраборатом натрия, 
борной кислотой, дикарбоновыми кислотами и 
другими соединениями [2]. 
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В данной работе для структурирования вод
ных растворов ПВС химическим способом ис-
пользовали тетраборат натрия (Na

2
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2
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буру) и глиоксаль (C
2
H

2
O

2
).

При низких концентрациях в водных раство-
рах тетраборат натрия полностью диссоциирует 
с образованием ионов натрия, борной кислоты и 
моноборат-ионов согласно уравнению: 
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При взаимодействии гидроксильных групп 
полимера с борат-ионами формируется гидро-
гель (рис. 1, а).

Реакция взаимодействия гидроксильных групп 
ПВС с глиоксалем с образованием ацетальных 
связей представлена на рис. 1, б.

Гидрогели на основе ПВС, “сшитые” тетра-
боратом натрия или глиоксалем, можно исполь-
зовать в качестве мгновенно гелеобразующих 
систем, например для связывания мелкодис
персных частиц или для защиты от опасных 
химикатов и создания противофильтрационных 
барьеров в гидротехнических сооружения [3, 4]. 
Для изучения физико-химических характери-
стик применяемых на практике сложных систем 
необходимо исследовать реологические свойства 
гидрогелей и криогелей.

Цель работы – исследование реологических 
свойств гидрогелей и криогелей, сформирован-
ных из водных растворов ПВС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления исходного водного рас-
твора полимера (дисперсионная среда) исполь-
зовали образец ПВС с молекулярной массой 
примерно 70•103, который содержит в своей 
структуре не более 1 % остаточных ацетатных 
групп после проведенного гидролиза поливини-
лацетата.

Для приготовления химически сшитых гидро-
гелей ПВС в водный раствор полимера при по-
стоянном перемешивании вводили по каплям 
водные растворы тетрабората натрия или глиок
саля определенных концентраций. Одну серию 
приготовленных трехкомпонентных растворов 
выдерживали в течение 1 сут при температуре 
20 °С, а другую серию замораживали при тем-
пературе –20 °С в течение 20 ч, далее размора-
живали при температуре 20 °С и получали крио
гели из предварительно сшитых гидрогелей.

Изучение кинетики гелеобразования систем 
“ПВС – тетраборат натрия – вода” или “ПВС – 
глиоксаль – вода” проводили на вибрационном 
вискозиметре “Реокинетика” (Россия). Суть виб
рационного метода вискозиметрии заключается 
в определении величины тормозящей силы, 
действующей со стороны жидкости на погру-
женный в нее колеблющийся зонд. Величина 
тормозящей силы зависит от вязкости исследуе-
мой жидкости [5].

Рис. 1. Схема химических реакций: а – взаимодействия гидроксильных групп ПВС с борат-
ионами; б – взаимодействия гидроксильных групп ПВС с глиоксалем. ПВС – поливинило-
вый спирт.
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Для изучения динамики величины деформа-
ции образца с течением времени при постоян-
ном значении нагрузки использовали модер-
низированный вискозиметр Гепплера, который 
функционирует согласно реологической модели 
Кельвина–Фойгта [6] (рис. 2). 

Для измерения и расчета величины дефор-
мации полимерных тел образец геля или крио-
геля высотой (h

0
) помещали на основание при-

бора и отпускали плечо вискозиметра. Шток с 
цилиндрической насадкой, площадь основания 
которой S = πR2, при этом медленно опускали 
на поверхность образца. Следили за тем, чтобы 
насадка встала строго по центру образца. Фик-
сировали первоначальное положение штока по 
измерительной шкале (h

0
′). Затем нагружали чаш-

ку коромысла прибора грузиками (разновеса-
ми), имеющими фиксированную массу (m

n
), и 

регистрировали показания после сжатия образца 
цилиндрической насадкой на величину (h

n
 – h

0
′) 

через определенные промежутки времени. Рас-

считывали относительную деформацию (γ) об-
разца по формуле
γ = (h

0
 – h)/h

0
где h

0
 и h – высота образца до и после дефор-

мирования соответственно, м.
Заданное напряжение (τ) вычисляли по фор-

муле
τ = mg/s, 
где m – масса образца, кг; g – ускорение сво-
бодного падения, м/с2; s – площадь торцевой 
поверхности штока, м2.

Температуру плавления гидрогелей и крио-
гелей определяли методом “падающего шари-
ка” [7]. Для этого образец помещали в ампулу, 
на дне которой находился шарик из нержавею-
щей стали. Стеклянную ампулу с образцом за-
паивали и в перевернутом состоянии ставили в 
сушильный шкаф при начальной температуре 
30 °С. Увеличивали температуру с шагом в 1 °С 
и выдерживали образцы при каждой темпе-
ратуре 15 мин. За точку плавления принимали 
температуру, при которой шарик, проходя че-
рез слой плавящегося геля, падал на дно сосуда.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

На рис. 3 приведены результаты исследова-
ния кинетики гелеобразования продуктов хими-
ческого структурирования водных растворов ПВС 
водным раствором тетрабората натрия.

Вязкость композиций, содержащих тетрабо-
рат натрия (кривые 2–5), резко возрастает в на-
чальный интервал времени, и она становится 
заметно выше вязкости исходного двухкомпо-
нентного раствора (ПВС – вода, кривая 1). С тече-
нием времени вязкость композиций продолжает 
увеличиваться, но уже с меньшей скоростью, 
что свидетельствует о продолжении процесса 
химического “сшивания” полимерных цепей и 
об увеличении молекулярной массы вновь воз-

Рис. 2. Модернизированный вискозиметр Гепплера: 1 – основание прибора; 2 – шток с насад-
кой; 3 – чашка для грузов; 4 – измерительная шкала.

Рис. 3. Изменение вязкости (η) водного раствора ПВС (50 г/м3) 
при температуре 20 °С при добавлении в систему Na
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. 

Концентрация Na
2
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O

7
, моль/л: 1 – 0 (двухкомпонентная 

система ПВС – вода); 2 – 0.0005; 3 – 0.001; 4 – 0.0015; 
5 – 0.002. ПВС – поливиниловый спирт.
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никших макромолекул, уже состоящих из не-
скольких ковалентно связанных цепей. Скорость 
реакции и сопутствующее увеличение вязкости 
системы (см. рис. 1, а) заметно возрастают при 
повышении концентрации тетрабората натрия [8].

При исследовании пластичных свойств гидро-
гелей наблюдали, что с увеличением концентра-
ции тетрабората натрия в исходном растворе 
ПВС (начальная концентрация ПВС 50 кг/м3) 
величина деформации уменьшается (рис. 4, а). 
Это связано с увеличением количества химиче-
ских связей между макромолекулами и ростом 
упругости образцов. 

При сравнении поведения сформированных 
гидрогелей и криогелей отметили уменьшение 
деформации образцов криогелей (см. рис. 4, б ), 
что свидетельствует об увеличении упругости 
образцов гидрогелей после их дополнительного 
криоструктурирования вследствие образования 
новых ковалентных связей между полимерными 
цепями.

Исследовали изменение вязкости на началь-
ном этапе “сшивки” трехкомпонентного раство-
ра (“ПВС – вода – глиоксаль”) при комнатной 
температуре (20 °С). При малой концентрации 
полимера в растворе преобладает внутримоле-
кулярная “сшивка” цепей (рис. 5, а, кривая 1), а 
при высокой концентрации полимера происходит 
сближение макромолекул в растворе и начи-
нает преобладать реакция молекул глиоксаля с 
соседними цепями, поэтому происходит укруп-
нение полимерных фрагментов и заметное увели-
чение вязкости системы (см. рис. 5, а, кривая 2). 
Однако скорость реакции глиоксаля с гидрок-
сильными группами полимерной цепи ПВС и 
увеличение вязкости раствора заметно ниже 
скорости взаимодействия макромолекул ПВС с 
молекулами тетрабората натрия (см. рис. 3).

В эксперименте по изучению реологичес
ких свойств гидрогеля и криогеля (см. рис. 5, б) 
установлено, что упругость гидрогеля, получен-
ного химической “сшивкой” при комнатной тем-

Рис. 4. а – Зависимость деформации (γ) гидрогелей от вре-
мени при постоянном напряжении. Состав гидрогеля – 
ПВС (50 кг/м3) и Na

2
B

4
O

7
 в концентрации 0.074 (1); 0.05(2); 

0.025 моль/л (3); б – зависимость деформации гидрогеля (1) 
и криогеля (2) от времени. Состав образцов – ПВС (50 кг/м3) 
и Na

2
B

4
O

7
 (0.025 моль/л). 

Рис. 5. Реологические исследования композиций “ПВС – глиок-
саль – вода”: а – изменение вязкости (η) системы с течением 
времени: 1 – “ПВС (5 %) – глиоксаль (8 %) – вода (87 %)”; 
2 – “ПВС (8 %) – глиоксаль (5 %) – вода (87 %)”; б – за-
висимость деформации (γ) образцов, состоящих из раство-
ров ПВС (50 кг/м3) и глиоксаля (2.5 моль/л), от времени: 
1 – гидрогель; 2 – криогель.
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пературе, после дополнительного криострукту-
рирования увеличивается. 

Температура плавления образцов, предвари-
тельно “сшитых” гидрогелей (тетраборатом на-
трия и глиоксалем) и подвергшихся криогенной 
обработке, примерно одинакова (~65 °С), выше 
по сравнению с образцами гидрогелей (~60 °С), 
но ниже относительно двухкомпонентных крио-
гелей “ПВС – вода” (~70 °С).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, структурирование водных 
растворов ПВС можно осуществить с использо-
ванием таких реагентов, как глиоксаль и тетра-
борат натрия. Существование взаимодействия 
указанных реагентов с функциональными груп-
пами полимера подтверждается возрастанием вяз-
кости систем “ПВС – тетраборат натрия – вода” и 
“ПВС – глиоксаль – вода” во времени. Отмече-
но, что после цикла замораживания-оттаивания 
трехкомпонентных систем формируются крио-
гели, упругие свойства и температура плавления 
которых выше, чем у исходных гидрогелей.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания Института химии нефти СО РАН, финансируе-

мого Министерством науки и высшего образования Рос-
сийской Федерации (НИОКТР ¹ 121031500048-1).
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