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Замораживанием при –20°C, выдерживанием в замороженном состоянии в течение 12 ч с последу-
ющим оттаиванием (0.03 град/мин) получены композитные криогели поливинилового спирта
(ПВС), содержащие пористые целлюлозосодержащие дисперсные наполнители (микрокристалли-
ческую целлюлозу, древесные опилки) и высаливающие электролиты (Na2SO4, NaF). Изучено вли-
яние химической природы и концентрации растворимых добавок и наполнителей на реологическое
поведение исходных суспензий, а также на морфологию макропор, физико-механические и тепло-
физические свойства соответствующих композитных криогелей. Вискозиметрические исследова-
ния показали, что благодаря высаливающему действию электролитов вязкость раствора ПВС сни-
жается из-за сжатия макромолекулярных клубков. Однако в случае суспензий наполнителя вяз-
кость повышается из-за усиления адгезионных взаимодействий между дискретной и непрерывной
фазами, что отражается на жесткости и термостойкости наполненных криогелей, получаемых в ре-
зультате замораживания–оттаивания таких суспензий. Наиболее значительное повышение модуля
упругости на сжатие и теплостойкости композитов происходит при совместном включении пори-
стого наполнителя и высаливающего электролита в матрицу криогеля. Микроструктура ненапол-
ненных и наполненных криогелей изучена с помощью сканирующей электронной микроскопии.
Выявлены существенные изменения макропористой морфологии этих объектов при введении в си-
стему как пористого целлюлозосодержащего дисперсного наполнителя или высаливающего элек-
тролита по отдельности, так и, особенно, при их совместном включении в матрицу криогеля ПВС.

DOI: 10.1134/S0023291219020125

ВВЕДЕНИЕ
Макропористые композитные криогели поли-

винилового спирта (ККГПВС) получают путем
последовательного замораживания, выдержива-
ния в замороженном состоянии и затем оттаива-
ния дисперсий различных наполнителей в кон-
центрированном растворе данного полимера [1–5].
Эти гелевые материалы представляют как науч-
ный, так и большой прикладной интерес, напри-
мер, в биотехнологии, медицине, химических
процессах, пищевых технологиях, экологии,
строительстве и других областях [1, 3, 6–21]. Фи-
зико-химические свойства ККГПВС обусловле-
ны сочетанием многих факторов [1–3, 22–41].
Во-первых, это – характеристики самого гелеоб-

разующего полимера и его концентрация в исход-
ной системе. Во-вторых, важны как тип дисперс-
ного наполнителя (твердый, жидкий, газообраз-
ный), размер его частиц, их пористость, так и
содержание дискретной фазы в композите, а так-
же ее совместимость с дисперсионной средой.
В-третьих, часто большое влияние оказывает
присутствие и концентрация растворимых доба-
вок. И, наконец, в-четвертых, свойства, а также
макропористая структура ненаполненных и ком-
позитных криогелей ПВС, в существенной степе-
ни определяются режимами криогенного процесса.

При этом состав исходной дисперсии, природа
растворимых добавок, характеристики наполни-
теля и условия замораживания–оттаивания могут
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оказывать противоположное влияние на свойства
получаемых ККГПВС. Так, включение гидро-
фобных дисперсных частиц в гидрофильную мат-
рицу криогеля ПВС приводит к снижению проч-
ностных показателей соответствующих компози-
тов [26, 38], а введение в систему веществ
космотропной природы, способствующих обра-
зованию водородных связей, позволяет повысить
жесткость и теплостойкость этих нековалентных
(физических) криогелей [42, 43]. Или, например,
эти характеристики образцов, сформированных
замораживанием исходной гелеобразующей си-
стемы при –10°C, значительно ниже, чем у крио-
гелей, полученных при –30°C, а снижение скоро-
сти нагревания замороженных препаратов при их
оттаивании способствует повышению модуля
упругости и теплостойкости криогелей [1, 44, 45].
Специфическое влияние на криотропное геле-
образование растворов ПВС оказывают так на-
зываемые [46] высаливающие и всаливающие
низкомолекулярные электролиты, причем про-
мотирующее действие первых и ингибирующее –
вторых, как правило, хорошо коррелирует с поло-
жением соответствующих ионов в лиотропном
ряду Гофмейстера [47–49].

Для свойств ККГПВС важным фактором яв-
ляется присутствие в частицах наполнителя боль-
ших пор, обеспечивающих диффузию раствора
ПВС в объем частиц и образование там (в результа-
те замораживания–оттаивания) элементов крио-
геля, связанных в единую сетку с основной мас-
сой непрерывной фазы. Такое дополнительное
“армирование” композита резко повышает его
жесткость [50–52] по сравнению с ненаполнен-
ным криогелем. В частности, в случае ККГПВС,
содержащих частицы либо микрокристалличе-
ской целлюлозы (МКЦ), либо древесных опилок,
при одинаковой степени наполнения большей
жесткостью и теплостойкостью обладают компо-
зиты, наполненные опилками, поры в которых
крупнее и их количество больше, чем в МКЦ [52].

Наличие такого широкого круга факторов,
влияющих на характеристики, а также и на мак-
ропористую структуру ККГПВС, значительно
усложняет как прогнозирование физико-механи-
ческих и теплофизических показателей компози-
тов, так и выявление наиболее существенных для
каждого конкретного случая параметров процес-
са их получения. Поэтому необходимы исследо-
вания, направленные на выяснение, когда это
возможно, специфики действия указанных выше
факторов и индивидуально, и в сочетании с дру-
гими факторами. В данной связи, целью нашей
работы явилось изучение совместного влияния
различных пористых наполнителей и высаливаю-
щих низкомолекулярных электролитов на свой-
ства и микроструктуру ККГПВС. При этом в ка-
честве дискретной фазы, как и в нашей предыду-
щей работе [52], были использованы частицы

МКЦ и древесных опилок. В качестве высалива-
ющих электролитов применялись добавки фто-
рида и сульфата натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе без дополнительной очистки были

использованы следующие вещества и препараты:
ПВС с молекулярной массой 86 кДа и степенью
дезацелирования 100% (Acros Organics, США),
МКЦ марки Sigmacell Type 50 с размером частиц
50 мкм и насыпной плотностью 0.36 г/см3 (Sigma,
США), неорганические соли (ч. д. а.) Na2SO4 и
NaF (Реахим, РФ), 25%-ный водный раствор глу-
тарового альдегида (Aldrich, США).

Древесные опилки (сосна) высушивали при
105°C в течение 4 ч до остаточной влажности ≈2%
и фракционировали с помощью калиброванных
сит; далее использовали фракцию 100–500 мкм с
насыпной плотностью частиц 0.19 г/см3.

Исходный раствор гелеобразующего полимера
([ПВС] = 100 г/л) и суспензии в нем дисперсных
наполнителей готовили согласно ранее описан-
ной методике [52], после чего растворяли в полу-
ченных системах необходимые количества неор-
ганических солей. Все образцы затем обрабатыва-
ли в течение 20 мин в ультразвуковой бане UM-1
(Unitra, Польша) для удаления пузырьков воздуха.

Вискозиметрические исследования растворов
ПВС и суспензий выполняли на реометре MCR
302 (Anton Paar, Австрия) с рабочим узлом плос-
кость–плоскость.

Образцы ККГПВС для измерения их физико-
механических характеристик формировали в
разъемных цилиндрических дуралюминовых кон-
тейнерах с внутренним диаметром 15 мм и высо-
той 10 мм. Процессы криотропного гелеобразова-
ния проводили в одинаковых условиях, а именно:
замораживание при заданной отрицательной
температуре в течение 12 ч и далее оттаивание об-
разцов их нагреванием со скоростью 0.03 град/мин,
задаваемой микропроцессором программируе-
мого криостата FP 45 HP (Julabo, Германия).

Модуль Юнга на сжатие (E) образцов криоге-
лей определяли с помощью автоматического ана-
лизатора текстуры TA-Plus (Lloyd Instruments Ltd.,
Великобритания) из прямолинейного участка за-
висимости деформации от напряжения при
скорости одноосного приложения нагрузки
0.3 мм/мин. Измерения проводили до достиже-
ния 30%-ной деформации образца.

Для термомеханических испытаний из цилин-
дрического образца криогеля вырезали диск диа-
метром 7–8 мм и высотой 2–3 мм, который поме-
щали в полиэтиленовый контейнер и фиксирова-
ли в ячейке термомеханического анализатора
Q400 (TA Instruments, USA). К образцу с помо-
щью кварцевого индентора диаметром 6 мм при-
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лагали нагрузку 0.2 Н и нагревали от 23 до 100°C
со скоростью 3 град/мин. Регистрация данных
эксперимента, расчет параметров и построение
графиков осуществлялись автоматически с помо-
щью компьютера. Температуру размягчения
криогелей (Ts) определяли в точке пересечения
касательных, проведенных к соседним ветвям
высокоэластической и пластической деформа-
ции на соответствующей термомеханической
кривой [53].

Температуру плавления (Tm) криогелей ПВС
измеряли согласно известной методике [34, 35].
Для этого плотно закрытую полиэтиленовую про-
бирку с криогелем, в нижней части столбика ко-
торого находился металлический шарик, поме-
щали вверх дном в водяную баню с мешалкой.
Подъем температуры (не выше 90°C, чтобы
предотвратить вскипание воды) осуществляли со
скоростью 0.4 ± 0.1 град/мин. За точку плавления
принимали температуру, при которой шарик,
проходя через слой плавящегося геля, падал на
пробку пробирки.

Измерения модуля упругости и температуры
плавления криогелей проводили для трех парал-
лельных образцов, сами же препараты готовили в
3–5 независимых экспериментах. Полученные
результаты усредняли.

Препараты криогелей для электронно-микро-
скопических исследований готовили согласно ра-
нее описанной методике [54]. С этой целью об-
разцы сначала фиксировали 2.5%-ным раствором
глутарового альдегида в 0.1 N HCl, затем промы-
вали водой, далее замещали воду на летучий рас-
творитель последовательной обработкой образ-
цов растворами с повышающейся концентрацией
(10, 30, 50, 80, 96%) этанола и, наконец, трехкрат-
ной обработкой ацетоном, после чего образцы
высушивали в критической точке. Далее каждый
препарат погружали в жидкий азот и проводили
скалывание, а затем на поверхность сколов с по-
мощью ионного распылителя IB-3 (Eiko Engineer-
ing, Япония) в среде аргона наносили слой алю-
миния толщиной 250 Å. Структуру приготовленных
таким образом образцов изучали в сканирующем
электронном микроскопе (СЭМ) Camscan S-2
(Cambridge Instruments, Великобритания) при
ускоряющем напряжении 20 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические свойства растворов 

и суспензий, предназначенных для формирования 
ненаполненных и композитных криогелей ПВС
Поскольку высаливающие электролиты типа

сульфата или фторида натрия при определенных
концентрациях вызывают коагуляцию ПВС в его
водных растворах, то сначала требовалось опре-
делить рабочие концентрации этих солей, при ко-

торых растворы данного полимера оставались
стабильными в условиях проводимых экспери-
ментов. При добавлении к раствору ПВС (100 г/л)
соли Na2SO4 в концентрации, превышающей
0.075 М, он мутнел, а уже при концентрации соли
≈1 моль/л полимер хлопьями выпадал в осадок.
Поэтому в дальнейших исследованиях Na2SO4
вводили в соответствующие растворы и диспер-
сии в концентрации 0.025, 0.050 и 0.075 М. В то же
время добавки NaF не вызывали коагуляцию
ПВС вплоть до содержания соли в растворе 0.8 М,
но дальнейшее повышение ее концентрации при-
водило к гелеобразованию полимерной системы.
Таким образом, можно было сформировать крио-
гели, содержавшие фторид натрия в количестве и
0.6, и 0.8 моль/л. Однако такие образцы оказались
очень теплостойкими, они не плавились даже при
90°C, что не позволяло корректно определить их
теплофизические характеристики с помощью ис-
пользованной нами методики. В дальнейших экс-
периментах NaF вводили в соответствующие рас-
творы и дисперсии в концентрациях до 0.4 моль/л.

Ранее было показано, что данные о реологиче-
ском поведении суспензий дисперсных целлюло-
зосодержащих наполнителей (древесных опилок
и МКЦ) в растворе ПВС информативны в плане
понимания характера влияния дискретных фаз
такого типа на свойства ККГПВС, образующихся
после криогенной обработки соответствующих
суспензий [52]. Поэтому аналогичные исследова-
ния были осуществлены и в настоящей работе в
отношении влияния добавок высаливающих
электролитов на реологические характеристики
растворов и суспензий, на основе которых фор-
мировались композитные криогели. В этих экс-
периментах были использованы суспензии, со-
державшие 9 мас. % опилок или МКЦ, а также
Na2SO4 (0.050 и 0.075 М) или NaF (0.2 и 0.4 М).

Полученные результаты приведены на рис. 1
как зависимости вязкости исследованных раство-
ров и суспензий от скорости сдвига (в логариф-
мических координатах).

Введение в раствор ПВС добавок обоих выса-
ливающих электролитов – и Na2SO4, и NaF –
приводило к снижению его вязкости (сравните
кривые 1, 2 и 3 на рис. 1а, а также 1, 10 и 11 на
рис. 1б). Этот эффект обусловлен сжатием мак-
ромолекулярных клубков вследствие ухудшения
термодинамического качества растворителя в от-
ношении ПВС из-за наличия в системе сульфат-
или фторид-анионов, обладающих высаливаю-
щими лиотропными свойствами [46, 55]. В то же
время присутствие в растворе ПВС частиц МКЦ
повышало его вязкость (сравните кривые 1 и 4 на
рис. 1а, 1 и 12 на рис. 1б), а в присутствии древес-
ных опилок не только значительно возрастала
вязкость, но и изменялся характер ее зависимо-
сти от скорости сдвига (кривые 1 и 7 на рис. 1а, 1
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и 15 на рис. 1б). Указанные эффекты обусловле-
ны, как отмечалось в работе [52], адгезионным
взаимодействием между дисперсионной средой и
дисперсной фазой, а также физическими контак-
тами между частицами наполнителя. Кроме того,
в случае суспензий опилок в растворе ПВС, т.е.
суспензий высокопористого наполнителя, харак-
тер кривых течения в наибольшей степени откло-
няется от ньютоновского. При этом резкое сни-
жение вязкости системы с ростом скорости сдви-
га свидетельствует о разрушении большего числа
“зацеплений” между дисперсионной средой и
пористыми частицами опилок, чем в случае более
плотных частиц МКЦ.

Введение сульфата натрия (кривые 5, 6, 8 и 9 на
рис. 1а) и фторида натрия (кривые 13, 14, 16 и 17
на рис. 1б) в суспензии не вызывало снижения их
вязкости, как это имело место в случае раствора
ПВС (кривые 2 и 3 на рис. 1а, 10 и 11 на рис. 1б).
В химической структуре использованных нами
целлюлозосодержащих наполнителей, как и у
ПВС, имеется большое количество гидроксиль-
ных групп, на водородное связывание которых
космотропные соли типа Na2SO4 или NaF оказы-
вают промотирующее действие [56]. Поэтому на-
блюдавшееся в реологических экспериментах по-
вышение вязкости дисперсий опилок и МКЦ в
растворе ПВС после введения этих солей явно
указывает на усиление адгезионных взаимодей-
ствий между дискретной и непрерывной фазами,
что в итоге превосходит эффект снижения вязко-
сти из-за сжатия клубков ПВС, вызываемого та-
кими электролитами. Все эти факторы должны
были в той иной степени сказываться на свой-
ствах композитных криогелей, образующихся в
результате замораживания–оттаивания суспен-
зий частиц использованных нами целлюлозосо-
держащих наполнителей в растворах ПВС с до-
бавками сульфата или фторида натрия.

Совместное влияние пористых 
целлюлозосодержащих наполнителей 

и высаливающих электролитов 
на физико-химические свойства ККГПВС

Поскольку соли NaF и Na2SO4 содержат раз-
ное количество катионов и анионов, а в послед-
нем случае также и двухзарядный сульфат-анион,
то при сравнении влияния этих электролитов на
характеристики получаемых ненаполненных и
композитных криогелей представляемые резуль-
таты были нормированы относительно ионной
силы дисперсионной среды исследованных си-
стем. В частности, на графиках рис. 2 и 3 в виде
функции этого параметра приведены зависимо-
сти, соответственно, модуля Юнга на сжатие (E) и
температуры плавления (Tm) ненаполненных
(кривые 1) и композитных (кривые 2–4) криоге-
лей. Поскольку для разных образцов криогелей

Рис. 1. Кривые течения растворов ПВС и суспензий в
них опилок или МКЦ: (а) 1 – водный раствор ПВС
(100 г/л), 2 – раствор ПВС и 0.050 М Na2SO4, 3 – рас-
твор ПВС и 0.075 М Na2SO4, 4 – суспензия МКЦ в
растворе ПВС, 5 – суспензия МКЦ в растворе ПВС и
0.050 М Na2SO4, 6 – суспензия МКЦ в растворе ПВС
и 0.075 М Na2SO4, 7 – суспензия опилок в водном
растворе ПВС, 8 – суспензия опилок в растворе ПВС
и 0.050 М Na2SO4, 9 – суспензия опилок в растворе
ПВС и 0.075 М Na2SO4; (б) 1 – водный раствор ПВС
(100 г/л), 10 – раствор ПВС и 0.2 М NaF, 11 – раствор
ПВС и 0.4 M NaF, 12 – суспензия МКЦ в водном рас-
творе ПВС, 13 – суспензия МКЦ в растворе ПВС и
0.2 М NaF, 14 – суспензия МКЦ в растворе ПВС и
0.4 М NaF, 15 – суспензия опилок в водном растворе
ПВС, 16 – суспензия опилок в растворе ПВС и 0.2 М
NaF, 17 – суспензия опилок в растворе ПВС и 0.4 М
NaF. Все суспензии содержали 9 мас. % дисперсной
фазы.
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значения экспериментально измеренных показа-
телей часто существенно различались, то для их
корректного сравнения ось ординат всех графи-
ков зависимостей E от ионной силы исходной си-
стемы (рис. 2) дана в одинаковом масштабе. Этот
же прием использован для графиков на рис. 3 (за-
висимости Tm от ионной силы).

Прежде всего, следует отметить две основные
тенденции.

Во-первых, с повышением ионной силы, т.е. с
ростом концентрации вводимого в систему выса-
ливающего электролита, и жесткость (рис. 2), и
теплостойкость (рис. 3) криогелей повышаются.

Во-вторых, для ККГПВС, наполненных ча-
стицами опилок (рис. 2а и 2в), характерны более
высокие значения E, чем для композитов с анало-

гичным содержанием частиц менее пористой
МКЦ (рис. 2б и 2г). В отношении теплостойкости
композитов значимых различий для образцов, со-
держащих одинаковые количества этих наполни-
телей, не наблюдается (рис. 3).

Из этих данных следует, что эффекты, наблю-
даемые при раздельном введении в состав криоге-
лей ПВС либо высаливающих электролитов [47–
49], либо высокопористых дисперсных наполни-
телей [50–52], сохраняются и даже усиливаются
(синергическое влияние) при их совместном
включении в матрицу ККГПВС.

Если сравнивать “эффективность” влияния
добавок фторида и сульфата натрия, то это можно
сделать лишь в довольно узком интервале значе-
ний ионной силы – до ее величин, равных 0.22–

Рис. 2. Зависимости модуля Юнга на сжатие криогелей ПВС, сформированных из суспензий древесных опилок (а, в)
и МКЦ (б, г) в растворе ПВС концентрации 100 г/л, от значения ионной силы дисперсионный среды, задаваемого до-
бавками NaF (а, б) или Na2SO4 (в, г). Температура криогенной обработки: –20°C. Содержание наполнителя в образцах
криогелей: 0 (1), 4.7 (2), 9 (3) и 13 мас. % (4).
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0.23 (рис. 2а, 2б и рис. 3а, 3б), что, как указыва-
лось выше, обусловлено концентрационным пре-
делом коагуляции ПВС при добавлении Na2SO4 к
раствору полимера. Согласно данным, приведен-
ным на рис. 2, в указанном диапазоне концентра-
ций добавки именно сульфата натрия в большей
степени, чем фторида натрия, способствовали
повышению жесткости и ненаполненных, и ком-
позитных криогелей. Вполне очевидной причи-
ной этой тенденции может являться известное
более сильное высаливающее действие двухза-
рядных сульфат-анионов в отношении ПВС по
сравнению с однозарядными фторид-анионами
[55]. Помимо такого влияния на взаимодействия

полимер–полимер, т.е. на свойства непрерывной
фазы криогелей ПВС, более выраженные космо-
тропные свойства сульфата натрия сильнее ска-
зываются и на адгезионных взаимодействиях
ПВС–наполнитель, что уже отмечалось при об-
суждении реологических свойств суспензий, на
основе которых затем формировались ККГПВС.
Образование прочных адгезионных контактов
между непрерывной и дискретной фазами явля-
ется одним из важных факторов для отнесения
наполнителя к категории “активного”, т.е.
упрочняющего композитный материал [57],
включая и полимерные гели [58]. Поэтому более
сильное влияние Na2SO4 по сравнению с NaF на

Рис. 3. Зависимости температуры плавления криогелей ПВС, сформированных из суспензий древесных опилок (а, в)
и МКЦ (б, г) в водном растворе ПВС с концентрацией 100 г/л (б), от значений ионной силы дисперсионнoй среды,
задаваемых NaF (а, б) или Na2SO4 (в, г). Температура криогенной обработки: –20°C. Содержание наполнителя в об-
разцах криогелей: 0 (1), 4.7 (2), 9 (3) и 13 мас. % (4).
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адгезионные взаимодействия между непрерыв-
ной фазой ПВС и целлюлозосодержащей (также
имеющей многочисленные гидроксильные груп-
пы) дискретной фазой должно способствовать
дополнительному повышению жесткости компо-
зитных криогелей, полученных в присутствии
сульфат-анионов.

Что же касается влияния на температуру плав-
ления образцов криогелей, то различия в эффек-
тах, вызываемых добавками NaF и Na2SO4, выра-
жены не очень сильно (рис. 3). Скорее всего, это
обусловлено тем диапазоном невысоких концен-
траций этих электролитов, в котором можно
сравнивать их влияние на теплостойкость полу-
чаемых криогелей и где разница в абсолютных ве-
личинах таких эффектов еще невелика, хотя само
по себе введение данных высаливающих электро-
литов в состав криогелей ПВС приводило к за-
метному повышению значений Tm (кривые 1 на
графиках рис. 3). При этом добавки сульфата на-
трия сильнее влияли и на теплостойкость соот-
ветствующих криогелей, а образцы, содержащие
13 мас. % опилок и Na2SO4 при ионной силе ≈0.2,
не плавились при нагревании даже до 90°C (по-
этому кривые 4 отсутствуют на рис. 3а и 3в).

Такой показатель, как температура плавления
физических гелей вообще и криогелей ПВС в
частности, измеренная методом падающего ша-
рика (см. Экспериментальную часть), отвечает
термодиссоциации наиболее теплостойких узлов
полимерной сетки при переходе системы из упру-
го-вязкого в вязкотекучее состояние. Какие-то
вызываемые нагреванием “более ранние” изме-
нения в образце в таком случае не детектируются.
В этом аспекте термомеханический анализ (ТМА)
образцов более информативен, поскольку позво-
ляет следить за изменением свойств системы под
нагрузкой непосредственно в ходе повышения
температуры [53], что было продемонстрировано
и для не содержащих каких-либо добавок криоге-
лей ПВС [59]. Поэтому в настоящей работе ряд
образцов ненаполненных и композитных криоге-
лей ПВС был исследован методом ТМА. При
этом в качестве высаливающего электролита со-
ответствующие образцы содержали NaF в кон-
центрации 0.4 моль/л. В табл. 1 суммированы
значения температуры размягчения (Ts) тестиро-
ванных образцов и, для сравнения, температуры
их плавления (Tm), а на рис. 4 приведены соб-
ственно термомеханические кривые этих крио-
гелей.

Данные табл. 1 свидетельствуют, что вызывае-
мое нагревом размягчение всех исследованных
образцов происходило при значениях температу-
ры, значительно меньших температур их плавле-
ния. При этом самая существенная разница в зна-
чениях Tm и Ts, равная 26.5°C, характерна для
криогеля ПВС, вообще не содержащего наполни-

теля и высаливающего электролита (1 в табл. 1 и
на рис. 4). Введение в систему NaF уменьшало эту
разницу до 11.5°C, т.е. в 2.3 раза (2 в табл. 1), а

Таблица 1. Значения температур размягчения и плав-
ления (°C) образцов криогелей, термомеханические
кривые которых приведены на рис. 4

* Точность определения ±1°C. 
** Точность определения ±0.5°C.

Номер 
образца 
на рис. 4

1 2 3 4 5 6 7

Ts* 45 72 71 80 75 59 83
Tm** 71.5 83.5 79 >90 >90 76.5 84
Tm – Ts 26.5 11.5 7.5 >10 >15 17.5 1

Рис. 4. Данные ТМА криогелей ПВС, сформирован-
ных из растворов и суспензий следующего состава:
(а) 1 – раствор ПВС (100 г/л), 2 – раствор ПВС и
0.4 М NaF, 3 – суспензия опилок (9 мас. %) в растворе
ПВС, 4 – суспензия опилок (9 мас. %) в растворе ПВС
и 0.4 М NaF, 5 – суспензия опилок (13 мас. %) в рас-
творе ПВС и 0.4 М NaF; (б) 1 – раствор ПВС (100 г/л),
2 – раствор ПВС и 0.4 М NaF, 6 – суспензия МКЦ
(9 мас. %) в водном растворе ПВС, 7 – суспензия
МКЦ (9 мас. %) в растворе ПВС и 0.4 М NaF.
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ветвь пластической деформации термомеханиче-
ской кривой (2, рис. 4) смещалась в область более
высоких температур почти на 30°C, и ее наклон
был круче по сравнению с ТМА-кривой для крио-
геля без добавок. Последний факт указывает на
то, что термоиндуцируемый переход в вязкотеку-
чее состояние образца, сформированного с до-
бавками высаливающего электролита, носит бо-
лее кооперативный характер. Наполнение крио-
гелей ПВС частицами опилок или МКЦ (3 и 6 в
табл. 1 и на рис. 4а и 4б соответственно) приводи-
ло к росту значений Ts и Tm образцов полученных
ККГПВС по сравнению с эквиконцентрирован-
ным по ПВС криогелем без добавок (1 в табл. 1 и
на рис. 4), но не столь значительному, как в слу-
чае введения 0.4 М NaF (2, табл. 1). В частности,
разница в значениях Tm и Ts для композитов (7.5 и
17.5°C соответственно, образцы 3 и 6, табл. 1) по
сравнению с ненаполненным образцом (1, табл. 1)
становилась меньше, особенно в случае ККГПВС,
наполненного опилками, чем для ненаполненно-
го криогеля, содержащего высаливающий элек-
тролит (образец 2, табл. 1). При этом более крутая
восходящая ветвь пластической деформации
ТМА-кривой композита, наполненного низко-
плотными широкопористыми частицами опилок
(3, рис. 4а), по сравнению с композитом, содер-
жащим более плотные частицы МКЦ (6, рис. 4б),
свидетельствует, что пористость наполнителя
также влияет на степень кооперативности термо-
индуцированного гель–золь перехода в таких си-
стемах. В свою очередь, при совместном включе-
нии 9 мас. % пористого целлюлозного наполни-
теля (опилок или МКЦ) и высаливающего
электролита (0.4 М NaF) в матрицу криогеля ПВС
(образцы 4 и 7, рис. 4а и 4б, табл. 1) добавки дей-
ствовали симбатно. А именно: устойчивость об-
разцов к повышению температуры и действию
механической нагрузки возрастала значительнее,
чем в случае криогелей, содержащих каждую из
таких добавок по отдельности. Заметим, что на-
личие небольших “ступенек” в районе 48 и 64°C
на термомеханической кривой 7 рис. 4б (ККГПВС
состава ПВС–МКЦ–NaF), скорее всего, связано
с определенной неоднородностью образца из-за
возможного слипания частиц наполнителя или
неполного удаления ультразвуковой обработкой
пузырьков воздуха, нежели с какими-то вызывае-
мыми нагреванием переходами в непрерывной
фазе этого криогеля. Характер же термомехани-
ческих кривых существенно изменялся в случае
высокой концентрации целлюлозного наполни-
теля, особенно древесных опилок, в композит-
ном криогеле. В частности, образец ККГПВС,
содержавший 13 мас. % таких частиц в сочетании
с фторидом натрия (0.4 моль/л), не только, как
указывалось выше, не плавился вплоть до 90°C
(5, табл. 1), но и слабо деформировался под дей-
ствием приложенной нагрузки в температурном

диапазоне ТМА-эксперимента (5, рис. 4а) без вы-
раженного перехода в вязкотекучее состояние.
Точная причина (причины) этого эффекта пока
не совсем ясна, и требуются дальнейшие исследо-
вания таких высоконаполненных ККГПВС.

Микроструктура криогелей ПВС, сформированных 
без и с добавками пористых целлюлозных 

наполнителей и высаливающих электролитов

Ненаполненные и композитные криогели ПВС
являются макропористыми, т.е. гетерофазными
полимерными материалами, по классификации
Папкова относящимися к гелям 2-го типа [60].
Известно, что особенности морфологии пор мо-
гут довольно сильно отражаться на физико-меха-
нических свойствах таких криогелей [1, 2, 27,
34, 38, 45, 49, 52]. В этой связи мы исследовали
микроструктуру полученных криогелей с помо-
щью СЭМ.

На микрофотографиях рис. 5 приведены СЭМ-
изображения сколов криогеля, сформированного
из водного раствора ПВС без добавок (а), и крио-
гелей, полученных при введении в этот раствор
высаливающих электролитов NaF (б) или
Na2SO4 (в) в максимальной концентрации – 0.4
и 0.075 моль/л соответственно.

Морфология скола препарата криогеля ПВС
без добавок (рис. 5а) характерна для таких макро-
пористых матриц [61, 62], где ориентация элемен-
тов микроструктуры обусловлена направленным
ростом кристаллов льда вдоль градиента темпера-
туры в замораживаемом образце. Введение в си-
стему небольшого количества сульфата натрия
(0.075 моль/л) незначительно сказывалось на ха-
рактере пористой структуры соответствующего
криогеля (рис. 5в) по сравнению с образцом, по-
лученным в отсутствие Na2SO4. В случае же при-
сутствия в образце фторида натрия в концентра-
ции 0.4 моль/л морфология элементов его струк-
туры заметно изменялась (рис. 5б). Подобное
влияние повышения концентрации различных
солей на макропористую текстуру криогелей
ПВС известно [49]. Оно связано с воздействием
низкомолекулярных электролитов на формиро-
вание льда, пространственную геометрию и раз-
меры его кристаллов вследствие изменения по-
лярности среды, ее теплопроводности и вязкости
[63–65].

Включение частиц опилок или МКЦ в состав
криогелей ПВС тоже приводило к заметной
трансформации микроструктуры композитов
(рис. 6а и 6б) в сравнении с образцом без добавок
(рис. 5а). В целом текстура скола “теряла” какую-
либо регулярность, особенно в случае ККГПВС,
содержащего частицы опилок (рис. 6а), что, ско-
рее всего, обусловлено особенностями роста кри-
сталлов льда в вязкой среде, где присутствует дис-
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кретная твердая фаза, которая сильно взаимо-
действует с непрерывной фазой. Указанные
вертикальными стрелками округлые лунки на
рис. 6а и 6б – это полости, оставленные в матрице
криогеля частицами наполнителя в ходе приго-
товления сколов (см. Экспериментальную часть):
более крупные (сечением до 100 мкм) в случае
композита с опилками (рис. 6а) и размером 10–
30 мкм в случае ККГПВС, наполненного части-
цами МКЦ (рис. 6б). В свою очередь, дополни-
тельное введение высаливающих электролитов в
состав композитных криогелей не изменяло в су-
щественной мере характер их гетерогенной мик-
роструктуры (рис. 6в–6е), свидетельствуя тем са-
мым, что основное влияние на нее оказывает
присутствие именно наполнителя. Сами же ча-
стицы дискретной фазы на микрофотографиях
рис. 6 видны там, где они оказывались располо-
женными ортогонально к поверхности скола и не
удалялись при его приготовлении (отмечены
горизонтальными стрелками). Как отмечалось
выше, добавки NaF и Na2SO4 способствовали
усилению адгезии между непрерывной фазой и
частицами целлюлозных наполнителей. Поэтому
частицы наполнителей прочнее удерживались в
массе образца при скалывании в случае компози-
тов, содержащих эти соли; как следствие, их ко-
личество в поле изображения рис. 6в–6е больше,
чем у ККГПВС без добавок этих высаливающих
электролитов (рис. 6а и 6б). В результате именно
совместное влияние таких нерастворимых и рас-
творимых добавок приводило к заметному повы-
шению жесткости и теплостойкости ККГПВС по
сравнению с теми же характеристиками образ-
цов, содержащих добавки либо только высалива-
ющих электролитов, либо только опилки или
МКЦ, либо вообще без добавок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Замораживанием, выдерживанием в заморо-
женном состоянии и последующим оттаиванием
суспензий высокопористых целлюлозосодержа-
щих частиц (микрокристаллическая целлюлоза
или древесные опилки) в водном растворе ПВС с
добавками высаливающих электролитов (фтори-
да или сульфата натрия) получены композитные
криогели. Установлено, что физико-механиче-
ские свойства, теплостойкость и микроструктура
таких криогелей зависят от природы и концен-
трации растворимых (неорганические соли) и не-
растворимых (наполнители) добавок. Совмест-
ное включение пористого целлюлозного напол-
нителя и высаливающего электролита в матрицу
криогеля ПВС приводило к значительному повы-
шению модуля упругости, температур размягче-
ния и плавления композитных криогелей. Реоло-
гические исследования показали, что повышение
вязкости суспензий опилок и МКЦ в растворе

ПВС в результате введения NaF и Na2SO4 свиде-
тельствует об усилении адгезионных взаимодей-
ствий между дискретной и непрерывной фазами,
что в итоге превосходит эффект снижения вязко-
сти из-за сжатия клубков ПВС, вызываемого вы-
саливающими электролитами. Установлено так-
же, что основное влияние на морфологию пор в
изученных ККГПВС оказывает наполнитель,
присутствие которого делает микроструктуру
криогелей более гетерогенной.

Рис. 5. СЭМ-изображения сколов криогелей ПВС,
сформированных из растворов следующего состава:
(а) вода–ПВС (100 г/л), (б) вода–ПВС (100 г/л)–NaF
(0.4 моль/л), (в) вода–ПВС (100 г/л)–Na2SO4
(0.075 моль/л).

(а) 30 мкм 

(b) 30 мкм 

(c) 30 мкм 
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Ранее было показано [52], что ККГПВС с
включенными в их матрицу частицами таких до-
ступных и дешевых наполнителей, как древесные
опилки, представляют практический интерес при
разработке водоупорных экранов для защиты на-
сыпных гидротехнических сооружений от размы-
вания талыми водами. Поэтому простые приемы
повышения физико-механических показателей и
теплостойкости этих композитных криогелей с
помощью добавок неорганических солей также
могут иметь определенное прикладное значение.
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