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Аннотация

Из двухкомпонентного раствора поливинилового спирта в воде после проведения цикла замораживания-
оттаивания сформированы эластичные криогели каучукоподобной консистенции и исследованы их реологи-
ческие свойства. Интерес к таким экологически безопасным полимерным криоструктуратам с присущими им 
вязкоупругими (эластичными) свойствами обусловлен особенной востребованностью в северных регионах 
страны. Криогели являются перспективным конструкционным материалом при разработке новых арктичес
ких технологий для нефтепромыслового дела и укрепления сезонно протаивающего грунта в зоне вечной 
мерзлоты, а также при строительстве и обустройстве гидротехнических сооружений. В результате проведен-
ных исследований свойств криоструктуратов установлено, что при механическом воздействии внешними на-
грузками в деформированных образцах криогелей с течением времени наблюдается монотонное изменение 
(уменьшение) их модулей упругости, которыми традиционно принято количественно характеризовать физи-
ко-механические свойства гуковских материалов. Вследствие непостоянства модулей упругости вязкоупругих 
систем возникает неоднозначное толкование результатов сравнительных экспериментов, проведенных разны-
ми исследователями с одинаковыми образцами криогелей. В настоящей работе в качестве количественного 
критерия для описания реологических свойств криогелей поливинилового спирта экспериментально обосно-
ваны возможность и необходимость использования в будущих проектных расчетах вместо величин модулей 
упругости криогелей значения их времен релаксации, которыми принято оценивать вязкоупругие свойства 
полимерных систем.
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ВВЕДЕНИЕ

После замораживания водного раствора по-
ливинилового спирта (ПВС) при отрицательной 
температуре (Т < 0 °С) и последующего размо-
раживания ледяного (жесткого и хрупкого) об-
разца при положительной температуре (Т > 
0 °С) образуется эластичный криогель, т. е. про-
исходит фазовый переход вязкотекучей систе-
мы из жидкого агрегатного состояния в упругое 
полимерное тело (рис. 1). Потеря текучести по-
лимерной системой при этом осуществляется 
не за счет химической “сшивки” макромолекул 
в сплошной пространственный каркас при по-

мощи дополнительно вводимых реагентов, а по-
сле циклического изменения термодинамичес
кого параметра (температуры). Криогели, сфор-
мированные в условиях кристаллизации 
растворителя, термообратимы, но они в отличие 
от низкомолекулярных соединений не имеют 
фиксированной точки фазового перехода и пла-
вятся при температуре (Тпл) ~70 °С, т. е. на не-
сколько десятков градусов выше температуры 
структурирования (Ткр

 ~0 °С) исходных водных 
растворов полимера. Криогели имеют каучуко-
подобную консистенцию, в состав двухкомпо-
нентных криогелей (ПВС – вода) входят неток-
сичные и экологически безопасные компоненты, 
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поэтому они применяются в медицине, биотех-
нологиях и пищевой отрасли [1–3]. 

Одно из перспективных направлений – при-
менение криогелей в качестве связующего мате-
риала для укрепления различных земляных ос-
нований сезоннопромерзающих грунтов в север-
ных широтах страны или для предотвращения 
эрозии почвы в степных условиях областей с 
резко континентальным климатом [4, 5]. Поли-
мерная матрица криогеля, наполненная частица
ми грунта с семенами многолетних трав, доста-
точно прочна, чтобы выдерживать воздействие 
внешних эрозионных процессов (ветер, ливневые 
стоки и т. д.) и в то же время достаточно эла-
стична, чтобы не препятствовать росту растений.

Предварительно вводя в водный раствор 
ПВС дополнительные мелкодисперсные ингре-
диенты-наполнители (твердые или жидкие), 
можно варьировать механические, физико-хи-
мические и теплофизические свойства криоге-
лей [6–11], получаемых после проведения цик-
ла замораживания-оттаивания. Благодаря 
специфическим свойствам таких многокомпо-
нентных криогелей они в настоящее время 
нашли широкое применение в нефтепромысло-
вом деле, строительной индустрии и при обу-
стройстве гидротехнических сооружений в се-
верных регионах [12–14].

Освоение природных ресурсов Арктики ос-
ложняется экстремальными климатическими 
условиями, предъявляющими повышенные тре-
бования к используемым технологиям и мате-
риалам. Перспективными конструкционными 
материалами для разработки новых арктичес
ких технологий являются криогели с присущи-
ми им вязкоупругими (эластичными) свойства-
ми. Но механические свойства полимерных си-
стем следует оценивать не традиционным 
критерием, каким для идеально упругих (гуков-
ских) тел служит модуль упругости (E), кото-

рый является коэффициентом пропорциональ-
ности в формуле Гука: σ = Eγ, а другим параме-
тром – временем релаксации (θ), входящим в 
уравнение Максвелла: σ = σ0 exp (–t/θ). Это 
требование обусловлено тем [15], что начальное 
механическое напряжение (σ0), возникающее в 
изделии из вязкоупругого полимерного материа
ла после его быстрой (мгновенной) деформации 
(γ), релаксирует (ослабевает) с течением време-
ни (t) по экспоненциальному закону. Вязкоупру-
гие свойства материалов Максвелл гипотетичес
ки моделировал комбинацией последовательно 
соединенных пружины и поршня с цилиндром, 
наполненным вязкой жидкостью (рис. 2, а). Ве-
роятно, следует ожидать, что и модуль упруго-
сти эластичного образца криогеля будет величи-
ной непостоянной (E ≠ const) и также будет из-
меняться со временем по закону экспоненты: 
E = σ/γ = (σ0 exp (–t/θ))/γ. 

В настоящей работе в качестве количествен-
ного критерия для описания реологических 
свойств криогелей поливинилового спирта экс-
периментально обоснована возможность и необ-
ходимость использования в будущих проектных 
расчетах вместо величин модулей упругости 
криогелей значения их времен релаксации, ко-
торыми принято оценивать вязкоупругие свой-
ства полимерных систем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления исходных водных рас-
творов разной концентрации использовали два 
образца ПВС с молекулярными массами (М), 
равными 150 · 103 и 240 · 103. Содержание ацетат-
ных групп, оставшихся после гидролиза поли-
винилацетата [6], из которого промышленным 
способом получают ПВС, составляло не более 
1 %. Для формирования образцов криогелей во-
дные растворы ПВС заливали в металлические 

Рис. 1. Стадии формирования криогеля из водного раствора ПВС.
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ячейки цилиндрической формы, замораживали 
и выдерживали в течение 1 сут при Т = –20 °С, 
а затем размораживали их при Т = 20 °С.

На лабораторной установке, функционирую-
щей на основе реологической модели Максвелла 
(см. рис. 2, б), сформированным эластичным об-
разцам криогелей с исходным линейным разме-
ром (Н0) задавали мгновенную деформацию сжа-
тия (γ = Δh/H0) и измеряли упругое напряжение 
(σ0), мгновенно возникающее в материале при 
сжатии [15]. Обычно по формуле Гука (E = σ0/γ) 
исследователи традиционно рассчитывают мо-
дули упругости криогелей (E) и строят графики 
их зависимости от различных параметров: кон-
центрации и молекулярной массы ПВС, числа 
циклов замораживания-оттаивания и некоторых 
других переменных аргументов [1, 6]. Экспери-
ментально измеренные значения модулей упру-
гости в дальнейшем используют для проведения 
технологических расчетов различных физико-
механических процессов, встречающихся в про-
мышленной практике, или при проектировании 
новых изделий с заданными свойствами. 

В работе использованы формулы: 
E = σ/γ
γ = Δh/H0 = (H0 – H)/H0 

σ = P/S = mg/πr2

где Е – модуль упругости; γ – относительная 
деформация; σ – упругое напряжение в образ-
це; H0 и Н – высота исходного и сжатого образ-
ца соответственно; P = mg – сила сжатия об-
разца; S = πr2 – площадь торцевой поверхности 
штока микрометра.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты проведенных лабораторных ис-
следований механических свойств криогелей 
подтвердили предположение, сделанное нами 
во вступительной части статьи, о зависимости 
напряжения, возникшего в образце при его де-
формации, от времени наблюдения (рис. 3, а). 
Видно, что экспериментальные данные с хоро-
шей достоверностью (R2 = 0.99) аппроксимиру-
ются экспонентой (σ = 45.6 е–0.00149t), выступаю-
щей аналогом теоретической кривой уравнения 
Максвелла. Подобная картина наблюдается и 
для модуля упругости криогеля (см. рис. 3, б), 
который с течением времени также уменьшает-
ся по закону экспоненты с отрицательным по-
казателем. Установлено, что “непостоянство” 
модулей упругости во время наблюдения за 
ними в экспериментах является сопутствую-
щим фактором независимо от физико-химиче-
ской природы и компонентного состава различ-
ных образцов криогелей. В связи с этим меха-
нические свойства криогелей, на наш взгляд, 
недостаточно характеризовать только модулем 
упругости Е, экспериментальное измерение ко-
торого – величина субъективная, так как его 
количественное значение зависит от момента 
времени tх после деформации образца, который 
по своему желанию выберет оператор установ-
ки (см. рис. 2, б) для фиксирования величины 
изменяющегося напряжения σх. Следовательно, 
у разных экспериментаторов численные значе-
ния коэффициента Е для одного и того же об-

Рис. 2. Механическая аналогия реологической модели Максвелла: пружина и пор-
шень (а); лабораторная установка (б) на основе модели Максвелла: весы (1), обра-
зец криогеля (2), корпус микрометра (3), шток микрометра (4), головка микромет
ра (5), штатив (6).
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разца будут различны, что не может считаться 
удовлетворительным результатом исследований.

Поэтому время релаксации θ (т. е. величина, 
входящая в уравнение Максвелла) служит бо-
лее объективным количественным критерием 
для оценки физико-механических свойств крио
гелей. Математически время релаксации числе-
но равно времени, в течение которого величина 
напряжения σ уменьшится в е раз (≈2.72). Кро-
ме математической трактовки величина θ имеет 
еще и физико-химическую основу: при внешнем 
воздействии на полимерную матрицу криогеля 
происходит ее деформация, которая на нано
уровне сопровождается переводом макромоле
кулярных клубков из более вероятных сос
тояний (равновесных сферических клубков) в 
менее вероятные конформации (эллипсоиды). 
Благодаря этому упругость полимерных систем 
в отличие от материалов из низкомолекуляр-
ных соединений имеет энтропийную природу 

[16, 17], а параметр θ является характерным 
временем возвращения системы в состояние 
равновесия. Возвращение к сферической форме 
клубков обусловлено вращением мономерных 
звеньев вокруг ковалентных связей, соединяю-
щих их в полимерные цепи [18], и сопровожда-
ется сегментальным смещением (течением) 
макромолекул относительно друг друга [19]. 
Следовательно, механические (реологические) 
свойства полимерных материалов зависят не 
только от упругости (Е), но и от вязкости (η) 
системы, поэтому криогели относятся к вязко
упругим системам, занимающим промежуточ-
ное положение между жидкостями и твердыми 
телами, а численное значение времени релакса-
ции образца зависит от соотношения вязких и 
упругих свойств: θ = η/Е. 

После логарифмирования левой и правой ча-
стей уравнения Максвелла его можно записать 
в виде ln (σ0/σ) = (1/θ)t. Если результаты экс-

Рис. 3. Изменения напряжения в образце криогеля (а) и модуля упругости криогеля (б) (СПВС = 100 кг/м3; М = 150•103)  
от времени пребывания его в деформированном состоянии.

Рис. 4. Для образца криогеля ПВС (СПВС = 100 кг/м3; М = 150 · 103): а –  зависимость величины ln (σ0/σ) от времени (t) при 
разной деформации образцов: 0.015 (1), 0.05 (2), 0.1 (3); б – зависимость времени релаксации (θ) от величины деформации 
образца.  
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периментальных измерений релаксации напря-
жения одного и того же образца криогеля, но 
разной степени деформации, представить в 
виде линейной зависимости ln (σ0/σ) = f(t), то 
получим набор прямых (рис. 4, а), котангенсы 
(ctg) угла наклона которых будут численно рав-
ны временам релаксации θ образца при разных 
величинах его деформации γ. Из рис. 4, б зако-
номерно следует: чем больше величина дефор-
мации образца, тем более длительный проме-
жуток времени (время релаксации) требуется 
для возвращения образца в равновесное (нена-
пряженное) состояние. 

В ранее опубликованных работах однозначно 
установлено [1, 2, 11], что с увеличением числа 
циклов (n) замораживания-оттаивания растет 
модуль упругости E криогелей, т. е. вместе с рос
том жесткости образцов при увеличении цик
личности криообработки логично ожидать и 
уменьшения в них времени релаксации напряже-
ния, что и нашло экспериментальное подтверж-
дение (рис. 5, а). С увеличением молекулярной 
массы образцов полимера и концентрации ПВС 
в  исходном водном растворе увеличивается не 
только модуль упругости сформированных крио
гелей [2, 6], но также возрастает и время релак-
сации (см. рис. 5, б).

Увеличение времени релаксации (см. рис. 5, б) 
при повышении концентрации ПВС и молеку-
лярной массы образцов полимера является след-
ствием вязкоупругих свойств криогелей, время 
релаксации которых описывается аналитической 
формулой: θ = η/Е. После подстановки в послед-
нее выражение известных формул [16, 20]:

а) вязкость полимерного раствора ηp = ηs(1 + 
+ [η]C + χ [η]2C2 + . . .);

б) упругость полимерных систем E = CRT/M; 
получим другое выражение для качественного 
предсказания зависимости времени релаксации 
криогелей от концентрации и молекулярной массы:

θ ≈ АСМ (1 + α)

где ηp – вязкость раствора полимера; ηs – вяз-
кость растворителя; С – концентрация раство-
ра; χ – постоянная Хаггинса; [η] – характерис
тическая вязкость образца полимера, завися-
щая от его молекулярной массы (М) и 
термодинамического качества растворителя, 
т. е. [η] = KMα; Т – температура; R – газовая 
постоянная; A = ηsχK/(RT) – произведение 
констант, т. е. постоянная величина.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что в деформированных образ-
цах криогелей с течением времени наблюдается 
изменение их модулей упругости, поэтому экс-
периментально обоснованы возможность и не-
обходимость использования значений времен 
релаксации, которыми принято характеризо-
вать вязкоупругие свойства полимерных си-
стем, в качестве количественного критерия для 
описания реологических свойств криогелей по-
ливинилового спирта.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИХН СО РАН (проект V.46.2.3), финансируе-
мого Министерством науки и высшего образования 
Российской Федерации.

Рис. 5. Зависимость времени релаксации θ от: а – числа циклов (n) замораживания-размораживания 
криогелей ПВС (М = 240•103; СПВС = 70 кг/м3); б – концентрации образцов ПВС разных молекуляр-
ных масс М: 240 · 103 (1), 150•103 (2).
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