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Замораживанием смешанных водных растворов поливинилового спирта (ПВС) и хлоргидрата хито-
зана (ХГХ) при –20°С, выдерживанием замороженных образцов в течение 12 ч и, затем, нагревани-
ем со скоростью 0.03 град/мин для оттаивания получены комплексные криогели. Их обработка па-
рами аммиака трансформировала ХГХ в хитозан-основание в виде дисперсного наполнителя,
включенного в непрерывную фазу образовавшегося композитного криогеля. Обнаружен “аномаль-
ный” характер изменения модуля упругости таких композитов при многократном замораживании–
оттаивании. В противоположность хорошо известной тенденции к значительному возрастанию
этого показателя в случае различных ненаполненных криогелей ПВС жесткость полученных хито-
зансодержащих композитов практически не изменялась в ходе, по крайней мере, последующих
4-х циклов криогенной обработки. Показано, что одной из главных причин этого служит присут-
ствие в составе композитного криогеля низкомолекулярных электролитов. Это – обладающий вса-
ливающим действием NH4Cl, образующийся при нейтрализации ХГХ аммиаком, и NH4OH, спо-
собный депротонировать OH-группы ПВС и хитозана, приводя тем самым к появлению отрица-
тельно заряженных звеньев в полимерных цепях и, как следствие, к их отталкиванию. Если же такой
хитозансодержащий композитный криогель отмыть от водорастворимых компонентов, т.е. удалить
золь-фракцию, то его восприимчивость к упрочняющему воздействию повторных циклов замора-
живания–оттаивания восстанавливается. Изучено влияние многократной криогенной обработки
на физико-механические и термомеханические свойства таких и серии модельных ненаполненных
и композитных криогелей, а также на морфологию их макропор.

DOI: 10.31857/S0023291220010103

ВВЕДЕНИЕ

Композитные криогели поливинилового спирта
(ККГПВС) – это гетерофазные полимерные гели,
содержащие дисперсные наполнители (твердые,
жидкие, газообразные) в непрерывной макропо-
ристой гелевой матрице кристаллизационного
типа, сформированной криогенной обработкой
исходно жидкой гетерогенной системы (раство-
ра, суспензии, эмульсии, пены) на основе данно-
го полимера [1–6]. Такие композиты представля-
ют, наряду с научным, и большой практический
интерес для решения различных задач биотехно-

логии, медицины, экологии, технологии матери-
алов, гидротехники и т.д. [1, 3, 5–14].

Известны несколько подходов к получению
ККГПВС.

Во-первых, это введение дисперсного напол-
нителя в раствор ПВС с последующим заморажи-
ванием, выдерживанием в замороженном состоя-
нии и оттаиванием соответствующей компо-
зитной системы. При этом использовались
дисперсные добавки любого (с точки зрения фа-
зового состояния) типа: твердые частицы (напри-
мер, сорбенты [1, 3, 15–18], иониты [1, 3, 19, 20],
целлюлозные микро- и нановолокна [5, 21–26],
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минералы и металлы [6, 9, 13, 23, 27–29]), упруго-
вязкие гели и микробные клетки [1, 7, 8, 10, 11, 19,
30–34], микрокапли гидрофобных жидкостей [1, 3,
35–38], газовые микропузырьки [39–41] и др.

Второй вариант – это образование частиц дис-
кретной фазы непосредственно в ходе криострук-
турирования раствора ПВС. Типичные примеры:
а) приготовление гибридных органо-неорганиче-
ских ККГПВС совмещением двух процессов –
криотропного гелеобразования ПВС и золь–гель
трансформации алкоксисилана, добавленного в
исходный полимерный раствор [42, 43]; б) окис-
лительная полимеризация анилина в заморожен-
ном водном растворе ПВС, приводящая после от-
таивания системы к получению композитного
криогеля, наполненного частицами водонерас-
творимого электропроводящего полианилина
[14, 44–46]; в) образование микроволокон ПВС в
массе криогеля при его формировании из водного
раствора полимера в присутствии таких коагу-
лянтов как низкомолекулярные алифатические
спирты [47].

Третий подход предусматривает двухстадий-
ную схему: сначала формируют макропористую
матрицу криогеля ПВС, а затем в ее объеме гене-
рируют процессы образования фазы наполните-
ля. Например, пропитыванием заранее приготов-
ленного криогеля раствором смеси солей Fe2+ и
Fe3+ с последующей обработкой образцов раство-
ром NH4OH, приводящей к осаждению неорга-
нических гидроксидов и далее к образованию ок-
сидов железа, были получены магнетитсодержа-
щие ККГПВС [48]. Или же после насыщения
раствором CaCl2 комплексного криогеля ПВС и
затем его обработкой раствором полифосфата на-
трия получали композитный криогель, содержа-
щий в качестве наполнителя частицы водонерас-
творимых фосфатов кальция [49].

Ранее по аналогичной двухстадийной схеме,
т.е. сначала – формирование матрицы криогеля,
а затем осаждение дисперсной фазы в его объеме,
нами были получены ККГПВС, наполненные
полимерными микрочастицами [50, 51]. Для это-
го криогенной обработкой раствора смеси геле-
образующего ПВС и не образующего геля хлор-
гидрата хитозана (ХГХ) сначала готовили ком-
плексный криогель ПВС/ХГХ, в котором на
следующем этапе водорастворимая соль поли-
аминосахарида под действием щелочных агентов
трансформировалась в водонерастворимую фор-
му хитозана-основания (ХТО) с его одновремен-
ной коагуляцией in situ. Было показано, что сфор-
мированные таким образом ККГПВС эффективно
сорбируют ионы меди из водных растворов [50].
Поэтому представляло интерес изучить возмож-
ности регулирования физико-химических харак-
теристик и микроструктуры подобных компози-
тов для адаптации их свойств к требованиям,

предъявляемым, например, к сорбентам в техно-
логиях водоочистки. В частности, перспектив-
ным путем повышения механической прочности
указанных ККГПВС могло бы быть использова-
ние такого известного и простого приема, как
многократное замораживание–оттаивание, обыч-
но приводящее к существенному росту жесткости
и теплостойкости физических (нековалентных)
криогелей вообще и криогелей ПВС, в частности
[1–5, 52–56]. Это обусловлено возникновением
дополнительных водородных связей между цепя-
ми ПВС, возрастанием степени кристалличности
полимерной фазы таких гелевых матриц [2, 57, 58] и
повышением выхода гель-фракции за счет допол-
нительного встраивания в полимерную сетку
компонентов золь-фракции [59].

Однако уже первые оценочные эксперименты
по многократной криогенной обработке ХТО-со-
держащих ККГПВС выявили аномальные эф-
фекты: вопреки ожидаемому повышению модуля
упругости образцов их жесткость даже после
5 циклов замораживания–оттаивания практиче-
ски не изменялась, в то время как тот же показа-
тель у эквиконцентрированного в отношении
ПВС ненаполненного криогеля возрастал более
чем на порядок. В этом контексте целью данной
работы было выяснение причин обнаруженных
аномалий и определение их взаимосвязи с усло-
виями процесса формирования соответствующих
композитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе были использованы (без дополни-
тельной очистки) ПВС с молекулярной массой
(ММ) 86 кДа и степенью дезацелирования 100%
(Acros Organics, США), краситель Конго красный
(Aldrich, США), 25%-ный водный раствор амми-
ака (Реахим, РФ), хлорид аммония (“х. ч.”, Реа-
хим, РФ).

Как и в наших предыдущих работах [50, 51],
для формирования комплексных криогелей ис-
пользовали хлоргидрат хитозана с ММ 45.6 кДа и
степенью деацетилирования 97%.

Условия приготовления исходных растворов
состава вода/ПВС/ХГХ, режимы их криогенной
обработки при формировании комплексных
криогелей, а также последующей трансформации
ХГХ в водонерастворимый ХТО в виде дисперс-
ного наполнителя, распределенного в объеме
криогеля ПВС, изложены в [50]. Для этого образ-
цы замораживали при –20°C в течение 12 ч, а за-
тем для оттаивания нагревали со скоростью
0.03 град/мин, задаваемой микропроцессором
программируемого криостата FP 45 HP (Julabo,
Германия). Для депротонирования ХГХ в ком-
плексных криогелях их выдерживали 72 ч при
комнатной температуре на подставке в герметич-



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 82  № 1  2020

ИЗУЧЕНИЕ КРИОСТРУКТУРИРОВАНИЯ ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМ 49

ном эксикаторе, на дно которого был налит кон-
центрированный водный раствор аммиака, пери-
одически переворачивая образцы, чтобы экспо-
нировать их со всех сторон в насыщенной
атмосфере NH3.

Для получения дисперсий “свободных” (т.е.
вне матрицы криогеля) частиц ХТО 5%-ный вод-
ный раствор ХГХ титровали при перемешивании
12%-ным раствором аммиака до рН 11, затем
образовавшийся осадок промывали дистиллиро-
ванной водой до pH 7–8 и концентрировали
центрифугированием (3000 об./мин, 15 мин).
Содержание полимера в осадке определяли гра-
виметрически после высушивания образца до по-
стоянной массы.

Оценку физико-механических характеристик
криогелей проводили согласно детально описан-
ным ранее [50] методикам с помощью автомати-
ческого анализатора текстуры TA-Plus (Lloyd
Instruments Ltd., Великобритания), определяя
компрессионный модуль Юнга (Есж). Термомеха-
нический анализ (ТМА) образцов выполняли с
использованием прибора Q400 (TA Instruments,
США); по точке пересечения касательных, про-
веденных к соседним ветвям высокоэластиче-
ской и пластической деформации на соответству-
ющей термомеханической кривой, находили зна-
чения температуры размягчения криогелей (Трм).

Методика подготовки препаратов для изуче-
ния структуры криогелей с помощью снабженно-
го системой цифровой записи изображений све-
тового микроскопа Eclipse 55i (Nikon, Япония)
была аналогична изложенной в наших предыду-
щих исследованиях [50, 51] хитозансодержащих
ККГПВС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние компонентов ККГПВС 

на физико-механические свойства криогелей
Объектом изучения в данной работе являлись

хитозансодержащие ККГПВС, в качестве дис-
кретной фазы включавшие микрочастицы ХТО,
образовавшиеся в результате коагуляции непо-
средственно в матрице макропористого криогеля.
Последовательность операций при получении та-
ких ККГПВС приведена на рис. 1. В предыдущих
исследованиях, где была разработана и обоснова-
на эта схема, показано [50], что частицы ХТО,
сформированные в объеме материала на второй
стадии процесса осаждением полиаминосахарида
при щелочной обработке комплексного криоге-
ля, являются “активным” наполнителем, заметно
повышающим жесткость композита по сравне-
нию с эквиконцентрированным по полимеру
криогелем ПВС без хитозановых компонентов.

В свою очередь, в рамках настоящей работы
мы неожиданно обнаружили (и это специально

указано во введении к статье), что характер изме-
нения модуля упругости таких же наполненных
образцов под действием повторных циклов замо-
раживания–оттаивания существенно отличался
от поведения ненаполненных криогелей ПВС
(НКГПВС). Жесткость НКГПВС систематически
возрастала с каждым последующим (вплоть до
пятого) циклом криогенной обработки, что явля-
ется хорошо известным фактом для этой гелеоб-
разующей системы [1–6, 56–61]. В случае же
ХТО-содержащих композитов подобного роста
не наблюдалось (эти эффекты обсуждаются в по-
следующих разделах статьи).

Поскольку при формировании ККГПВС по
схеме рис. 1 изменяется химический состав си-
стемы (в частности, на второй стадии процесса),
то сначала необходимо было выяснить, как при-
сутствие каждого из компонентов в отдельности
влияет на свойства криогелей, приготовленных
замораживанием–оттаиванием растворов ПВС с
добавками таких веществ. Результаты соответ-
ствующих экспериментов суммированы в табл. 1,
где протестированные криогели подразделены на
три группы:

I – образцы, сформированные по схеме рис. 1,
а именно (a) НКГПВС, (b) комплексный крио-
гель ПВС; (c) композитный криогель после
трансформации ХГХ в ХТО, (d) ККГПВС после
удаления растворимых компонентов из препара-
та Iс промывкой водой;

II – криогели ПВС, сформированные из рас-
творов или суспензий, содержащих индивидуаль-
ные компоненты или их смеси, присутствующие
в композитном криогеле Ic;

Рис. 1. Общая схема формирования хитозансодержа-
щих ККГПВС и состав образцов на разных этапах
процесса.

Водный раствор
ПВС + ХГХ

Композитный криогель
состава H2O + ПВС + ХTO

+ NH4Cl + NH4OH

Комплексный криогель
состава H2O + ПВС + ХГХ

Первая
стадия

а) замораживание
    (–20°С, 12 ч)
б) оттаивание
    (скорость нагревания
    0.03 град/мин)

обработка парами аммиака
(–20°С, 72 ч)

Вторая
стадия
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III – образцы, приготовленные однократной
криогенной обработкой водного раствора ПВС с
последующим введением NH4OH (a), NH4Cl (b)
или их смеси (c) в объем гелевой матрицы
(см. примечание к табл. 1).

В экспериментах по получению криогелей
группы II, содержащих гидроксид аммония (IIa и
IIc, табл. 1), pH исходного раствора ПВС доводи-
ли с помощью концентрированного раствора ам-
миака до значения, равного примерно 11. Для по-
лучения образцов IIb и IIc хлорид аммония вно-
сили в раствор полимера в концентрации,
соответствующей содержанию аминогрупп в том
количестве хитозана, которое вводилось в систе-
му для получения композита Ic. При формирова-

нии композитного криогеля IId, включавшего в
качестве наполнителя частицы предварительно
приготовленного ХТО, количество хитозана в об-
разцах лимитировалось содержанием воды в дис-
персии: получить воспроизводимые образцы ока-
залось возможным только при концентрации та-
кого ХТО (ХТО*** в табл. 1) в исходной системе
не выше примерно 25 г/л.

Для получения криогелей, относящихся к
группе III, сначала формировали НКГПВС со-
става Ia, а затем образцы выдерживали либо в ат-
мосфере аммиака (IIIa), либо в избытке 0.5 М
раствора хлорида аммония (IIIb), либо в таком же
растворе NH4Cl, подтитрованном водным рас-
твором аммиака до pH ≈ 11 (IIIc).

Таблица 1. Модуль упругости ненаполненных, комплексных и композитных криогелей ПВС, сформированных
в результате одного цикла замораживания–оттаивания

* В расчете на 1 л Н2О. 
** ХТО в составе ККГПВС после промывки водой от растворимых компонентов. 

*** Дисперсия предварительно полученного ХТО (см. Экспериментальную часть).

Тип Образец
Состав*

Е сж, кПа
компонент содержание

Ia Вода/ПВС ПВС 120 г 11.7 ± 0.3
Ib Вода/ПВС/ХГХ ПВС 120 г 13.5 ± 0.3

ХГХ 112 г
Ic Вода/ПВС/ХТО/NH4Cl/NH4OH ПВС 120 г 52.6 ± 2.0

ХТО 91.5 г
NH4Cl 0.5 моль
NH4OH до рН ≈ 11

Id Вода/ПВС/ХТО** ПВС 120 34.0 ± 1.2
ХТО 91.5 г

IIa Вода/ПВС/NH4OH ПВС 120 г Бесформенный 
желеподобный образецNH4OH до рН ~11

IIb Вода/ПВС/NH4Cl ПВС 120 г 4.1 ± 0.1
NH4Cl 0.5 моль

IIc Вода/ПВС/NH4Cl/NH4OH ПВС 120 г Бесформенный 
желеподобный 

образец
NH4Cl 0.5 моль
NH4OH до рН ~11

IId Вода/ПВС/ХТО*** ПВС 120 г 22.0 ± 2.0
ХТО 25.3 г

IIIa НКГПВС/NH4OH ПВС 120 г 12.8 ± 0.2
NH4OH до рН ~11

IIIb НКГПВС/NH4Cl ПВС 120 г 19.0 ± 3.0
NH4Cl 0.5 моль

IIIc НКГПВС/NH4Cl/NH4OH ПВС 120 г 13.3 ± 0.5
NH4Cl 0.5 моль
NH4OH до рН ~11
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Анализ данных табл. 1 позволяет сделать сле-
дующие выводы.

Во-первых, подтвержден ранее наблюдавший-
ся эффект [50] существенного повышения жест-
кости хитозансодержащих комплексного (Ib) и
композитных (Ic и Id) криогелей по сравнению с
эквиконцентрированным по ПВС ненаполнен-
ным криогелем Iа, сформированным в одинако-
вых условиях замораживания–оттаивания.

Во-вторых, введение в состав исходного рас-
твора ПВС добавок гидроксида (IIa) или хлорида
(IIb) аммония и их смеси (IIc) в той или иной сте-
пени препятствует криотропному гелеобразова-
нию ПВС. В результате после криогенной обра-
ботки получаются низкомодульные образцы или
даже, как в случаях IIa и IIc, вязкая бесформен-
ная желеобразная масса. Хорошо известно [1, 2, 5,
58, 62, 63], что движущей силой образования фи-
зических криогелей ПВС является межмолеку-
лярное водородное связывание с участием OH-
групп цепей полимера. Поскольку хлорид аммо-
ния относится к так называемым “всаливающим”
электролитам [64] и в лиотропном ряду Гофмей-
стера катион  располагается рядом с эффек-
тивно препятствующим водородному связыва-
нию катионом Li+ [65], то ингибирование крио-
тропного гелеобразования ПВС в присутствии
NH4Cl вполне объяснимо. В свою очередь, меха-
низм влияния небольших добавок гидроксида
аммония (при pH ≈ 11 [NH4OH] ≈ 1 ммоль/л) на
процесс формирования криогелей ПВС иной.
Мы полагаем, что в этом случае ингибирующий
эффект обусловлен депротонированием гидрок-
сильных групп макромолекул ПВС OH–-ионами
в результате криоконцентрирования последних в
незамерзшей жидкой микрофазе. Так как значе-
ние pKa OH-групп вторичных спиртов в водной
среде равно 13–14, то и гидроксильные группы
ПВС частично ионизуются в щелочных средах
[66], в результате чего на цепях полимера появля-
ются одноименные заряды, электростатическое
отталкивание которых должно препятствовать
межмолекулярному связыванию. Что же касается
“индивидуального” влияния нерастворимого
компонента (т.е. ХТО) в составе ККГПВС Ic на
криотропное гелеобразование ПВС, то после за-
мораживания–оттаивания суспендированных в
его растворе даже в невысокой концентрации ча-
стиц промытого коагулята хитозана (ХТО***),
получается композит IId, модуль упругости кото-
рого (22 кПа) практически вдвое выше, чем у об-
разца сравнения – ненаполненного криогеля Ia
(11.7 кПа). Отсюда следует, что собственно части-
цы коагулята ХТО не препятствуют криотропно-
му гелеобразованию ПВС.

В-третьих, введение NH4OH, NH4Cl или их
смеси в объем уже сформированного НКГПВС

4NH+

сказывается на жесткости соответствующих об-
разцов. Их модуль упругости повышается по
сравнению с криогелем без добавок (Ia) вслед-
ствие некоторого дополнительного набухания
полимерной фазы в присутствии этих электроли-
тов, поэтому сжатию таких образцов при измере-
нии Eсж противодействует еще и давление набуха-
ния, проявляющееся для криогелей ПВС в раство-
рах солей-хаотропов и при щелочных значениях
рН среды [67]. В наибольшей степени этот эф-
фект свойственен образцу IIIb (НКГПВС/0.5 М
NH4Cl), в наименьшей – криогелю IIIa
(НКГПВС/1 мМ NH4ОН), а в случае криогеля,
уравновешенного с раствором смеси хлорида и
гидроксида аммония (IIIc), эффект имел проме-
жуточное значение.

Таким образом, совокупность полученных
данных (табл. 1) указывает на то, что присутствие,
прежде всего, хлорида и гидроксида аммония в
приготовленных согласно схеме рис. 1 ККГПВС Ic,
могло оказывать значимое влияние на характер
изменения их свойств, в частности жесткости,
при многократной криогенной обработке.

Влияние циклического замораживания–
оттаивания на параметры жесткости 
ненаполненных и хитозансодержащих 

криогелей ПВС
Многократная криогенная обработка физиче-

ских криогелей ПВС приводит, как указывалось
выше, к существенному возрастанию их проч-
ностных показателей [1–5, 52–56]. Такой эф-
фект, применительно к криогелю ПВС без доба-
вок, иллюстрируется кривыми Ia на рис. 2а и 2б,
где результаты измерений жесткости полученных
образцов приведены в виде зависимостей модуля
Юнга (рис. 2а), а также процентного отношения
модуля после n-го цикла  к величине модуля
после 1-го цикла  (рис. 2б) от числа циклов n
замораживания–оттаивания. В последнем случае
такая нормировка позволяет наглядно просле-
дить за “интенсивностью” изменений физико-
механических свойств образцов, поэтому тот же
вариант представления экспериментальных ре-
зультатов используется нами далее и для других
случаев (рис. 2в–2з), причем масштаб осей соот-
ветствующих графиков одинаков для удобства
сравнения. На рис. 2а и 2б также показаны дан-
ные для образцов ККГПВС, содержащих различ-
ное количество дисперсного наполнителя – ХТО
(кривые Ic-1, Ic-2 и Ic-3), образовавшегося в ре-
зультате коагуляции непосредственно в объеме
макропористой матрицы криогеля ПВС (рис. 1).

При сравнении кривых Ia с кривыми Ic-2 и Ic-3
хорошо виден “аномальный” характер влияния
многократного замораживания–оттаивания на
жесткость композитов состава вода/ПВС/ХТО/

( )сж
nE

( )сж
1E
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Рис. 2. Зависимости значений компрессионного модуля упругости (Eсж) и относительного изменения жесткости об-

разцов  НКГПВС и ККГПВС от числа циклов (n) замораживания–оттаивания; обозначения образцов и их
состав см. в табл. 1. Содержание ХТО в ККГПВС типа Ic: Ic-1 – 22.9, Ic-2 – 45.8, Ic-3 – 91.5 г/л (а, б); содержание
NH4Cl в НКГПВС типа IIb: IIb(0.1) – 0.1, IIb(0.3) – 0.3, IIb(0.5) – 0.5 моль/л (в, г).

( )сж сж
1nЕ Е

NH4Cl/NH4OH. Если в результате пятикратной
криогенной обработки модуль упругости криоге-
лей без добавок, т.е. НКГПВС Ia (табл. 1), повы-
шается больше, чем на порядок, с 11.7 до 147 кПа
(рис. 2а), то в случае всех композитов Ic такой
упрочняющий эффект ингибируется, и тем силь-
нее, чем выше содержание добавок (кривые Ic-1,
Ic-2 и Ic-3). Этот эффект наглядно иллюстрируют
зависимости относительного изменения модуля
упругости тех же криогелей при их многократной
криогенной обработке (рис. 2б). С одной сторо-
ны, жесткость таких ККГПВС, сформированных
в результате однократного замораживания–отта-
ивания водного раствора ПВС/ХГХ с последую-
щим переводом ХГХ в ХТО, повышается с ростом
концентрации ХГХ в исходной смеси (см. значе-
ния  для образцов Ic-1, Ic-2 и Ic-3 на рис. 2а).
С другой стороны, увеличение при этом концен-
трации “появляющихся” в системе новых компо-
нентов, в первую очередь хлорида аммония, явно
препятствует повышению модуля упругости об-
разов в ходе последующих циклов криогенной
обработки. Этот эффект также демонстрируют и
зависимости относительного изменения жестко-
сти этих криогелей в ходе их многократного замо-
раживания–оттаивания (рис. 2б). При невысо-
ком содержании добавок, в частности ХТО
(22.9 г/л), в композите Ic-1 “упрочняющее” дей-
ствие циклической криогенной обработки еще
проявляется, а при в 2–3 раза большем содержа-
нии этого дисперсного наполнителя (Ic-2 –
45.8 г/л и Ic-3 – 91.5 г/л) и, как следствие, повы-
шении концентрации хлорида аммония, значе-
ния параметра  на протяжении 5 циклов
замораживания–оттаивания практически неиз-
менны (рис. 2б).

В данном контексте весьма показательны так-
же результаты измерений жесткости криогелей
ПВС, полученных из водных растворов полимера
с разной концентрацией (от 0 до 0.5 моль/л)
NH4Cl (IIc, табл. 1) и подвергнутых затем цикли-
ческому замораживанию–оттаиванию (рис. 2в и 2г).

Вследствие всаливающего действия этого
электролита по мере повышения его содержания
в системе понижается как модуль упругости геле-
вых образцов, сформировавшихся после одно-
кратной криогенной обработки (Eсж при n = 1,
рис. 2в), так и ослабевает упрочняющий эффект
многократного замораживания–оттаивания (Eсж

при n = 2–5, рис. 2в). Интересно, что при этом от-

сж
1E

сж сж
1nЕ Е

носительное изменение жесткости соответствую-
щих криогелей (рис. 2г) почти не зависит от со-
держания NH4Cl в диапазоне его концентраций
0.1–0.5 моль/л, причины чего пока не совсем по-
нятны. Вместе с тем, такое ингибирующее влия-
ние данного низкомолекулярного электролита
проявлялось в меньшей степени, чем в случае
композитов Ic (рис. 2а и 2б), содержавших как
растворимые компоненты (хлорид и гидроксид
аммония), так и дисперсный наполнитель – коа-
гулят ХТО. Учитывая также обсуждавшееся выше
воздействие NH4ОН (IIb, табл. 1) и, особенно,
смеси солей аммония (IIс, табл. 1) на криотроп-
ное гелеобразование ПВС, можно сделать заклю-
чение о синергическом характере эффектов, обу-
словленных наличием всех этих компонентов в
составе композитных криогелей.

В данной связи необходимо упомянуть также о
влиянии циклического замораживания–оттаива-
ния на комплексные криогели Ib состава во-
да/ПВС/ХГХ (табл. 1). Оказалось, что при таком
воздействии наблюдается заметное уменьшение
размера образцов и отделение из них жидкости
(синерезис), содержащей водорастворимый ХГХ,
т.е. от цикла к циклу изменялись состав и кон-
центрация компонентов в объеме этих комплекс-
ных криогелей. Однако более подробное их изу-
чение выходит за рамки данной работы и поэтому
далее не обсуждается, поскольку основной зада-
чей этого исследования являлось выяснение при-
чин аномального изменения свойств композитов Ic
под влиянием многократной криогенной обра-
ботки.

В этой связи важно было сравнить характери-
стики именно наполненных систем после каждо-
го из циклов замораживания–оттаивания, т.е.
провести сопоставление “отклика” разных ком-
позитов на повторяющееся криогенное воздей-
ствие. Такое сравнение было проведено для крио-
гелей, содержащих в качестве наполнителя части-
цы ХТО как вместе с хлоридом и гидроксидом
аммония (Ic, табл. 1), так и отмытых от раствори-
мых компонентов (криогели Id, табл. 1), или об-
разцов, сформированных из суспензий в растворе
ПВС частиц отдельно полученного ХТО*** (ком-
позиты IId, табл. 1).

Результаты проведенных экспериментов пока-
зали следующее (рис. 2д и 2е). Во-первых, если
после трансформации ХГХ в ХТО непосредствен-
но в матрице криогеля ПВС отмыть водораство-
римые вещества, то при последующих циклах за-
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мораживания–оттаивания эффект повышения
жесткости образцов (Id, рис. 2д) проявляется, но
в существенно меньшей степени (кривая Id, рис. 2е),
чем в случае композитов состава вода/ПВС/
ХТО/NH4Cl/NH4OH (кривые Ic на рис. 2д и 2е).

Во-вторых, даже при значительно меньшем по
сравнению с образцами Ic и Id содержании дис-
персного наполнителя в композите IId, приготов-
ленном с использованием отдельно сформиро-
ванного ХТО*** (табл. 1), многократная крио-
генная обработка приводила к возрастанию
относительной жесткости такого ККГПВС –
вплоть до примерно 600% после 5 циклов (кри-
вая IId, рис. 2е). Отсюда следует, что само по себе
наличие в этих композитах таких дисперсных на-
полнителей как ХТО, ХТО** или ХТО*** (табл. 1),
скорее всего, не является значимой причиной по-
давления роста значений E сж, вызываемого цик-
лическим замораживанием–оттаиванием. По
крайней мере, влияние данного наполнителя во
много раз слабее, чем всаливающее действие
NH4Cl и частичная ионизация (депротонирова-
ние) OH-групп ПВС в присутствии NH4OH (табл. 1,
рис. 2а–2г).

Подтверждением такому выводу также могут
служить данные о влиянии этих низкомолекуляр-
ных электролитов на характер изменения физи-
ко-механических свойств ненаполненных крио-
гелей ПВС, сначала сформированных из водного
раствора полимера, а затем “нагруженных” NH4Cl,
NH4OH или их комбинацией (группа III в табл. 1)
и далее подвергнутых циклическому заморажива-
нию–оттаиванию. На графиках рис. 2ж и 2з пока-
затели жесткости указанных образцов сравнены с
аналогичными характеристиками криогеля без
добавок (Iа, табл. 1).

По методике получения и составу раствори-
мых компонентов среди этих криогелей “модель-
ный” НКГПВС IIIc наиболее близок к компози-
там Iс, для которых и обнаружен эффект подавле-
ния роста модуля упругости, вызываемого
многократным замораживанием–оттаиванием.
В обоих случаях сначала был сформирован пер-

вичный криогель, а уже затем в него вводили низ-
комолекулярные электролиты. Графики на рис. 2ж
и 2з показывают, что наиболее сильное ингиби-
рующее воздействие на систему оказывало сов-
местное присутствие в образцах хлорида и гид-
роксида аммония (кривые IIIc), в несколько
меньшей степени это было свойственно добавкам
только NH4OH (кривые IIIb) или NH4Cl (кри-
вые IIIа). Таким образом, эти результаты также
свидетельствуют об уже отмечавшемся синергиз-
ме “негативного” влияния данных электролитов
как на собственно криотропное гелеобразование
ПВС (IIс, табл. 1), так и на возможность упрочне-
ния полимерной фазы макропористой гелевой
матрицы в ходе ее циклической криогенной обра-
ботки. Когда же аналогичному многократному за-
мораживанию–оттаиванию подвергался ККГПВС
состава Iс, содержавший одновременно и диспер-
сию частиц ХТО, и смесь NH4Cl с NH4OH, то об-
суждаемый ингибирующий эффект проявлялся
даже еще сильнее (кривые Iс на рис. 2д и 2е). Мы
полагаем, что это связано с ионизацией макромо-
лекул хитозана в результате частичного депрото-
нирования его первичных и вторичных гидрок-
сильных групп в присутствии гидроксида аммо-
ния. По-видимому, отталкивание одноименно
заряженных цепей не только ПВС, но и ХТО сум-
мируется в отношении противодействия допол-
нительному водородному связыванию между сег-
ментами цепей ПВС, индуцируемому в обычных
(Iа, табл. 1) криогелях этого полимера при по-
вторных циклах замораживания–оттаивания
[52–58].

Влияние циклического замораживания–
оттаивания на термомеханические свойства 

ненаполненных и хитозансодержащих 
криогелей ПВС

Вызываемые многократным замораживани-
ем–оттаиванием изменения характеристик ряда
полученных образцов ККГПВС и НКГПВС были
оценены также помощью ТМА (рис. 3, табл. 2).
В этих экспериментах исследовали следующие

Таблица 2. Температура размягчения (Трм) образцов криогелей, термомеханические кривые которых приведены
на рис. 3

* Точность определения ±1.1°C. 
** Слабый переход.

Обозначение образца Количество циклов
криогенной обработки

Трм*

1-й переход 2-й переход

Ia 1 30.9** 54.3
5 35.1** 68.3

Ic 1 39.3** 69.3
5 48.8 73.6

IIIc 1 35.1** и 38.4** 60.8
5 47.4 62.6
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криогели, сформированные однократным замо-
раживанием–оттаиванием, а затем подвергнутые
еще 4-м циклам криогенной обработки (табл. 1):

– Ia – криогели без добавок,
– Ic – композиты, содержащие ХТО, NH4Cl и

NH4OH,
– IIIc – НКГПВС, насыщенные смесью

NH4Cl + NH4OH после первого цикла формиро-
вания криогеля из водного раствора полимера без
добавок.

Таким образом, эта серия образцов включала
НКГПВС, модуль упругости которых резко воз-
растал в результате нескольких циклов криоген-
ной обработки (кривые Ia, рис. 2а–2г, 2ж, 2з),
композитные криогели, для которых эффект по-
вышения жесткости подавлялся присутствующи-
ми добавками (кривые Ic на рис. 2а, 2б, 2д, 2е), и
“модельные” криогели, в которые уже после их
формирования были введены “ингибирующие”
электролиты (кривые IIIc на рис. 2ж, 2з).

Термомеханические кривые для криогелей
ПВС, не содержащих добавок, свидетельствуют,
что по сравнению с образцом, сформированным
однократным замораживанием–оттаиванием (кри-
вая Ia, рис. 3а), многократная криогенная обра-
ботка приводит к существенному возрастанию
теплостойкости гелевой матрицы, температура
размягчения которой повышается с 54.3 до
68.3°C. Т.е. в этом случае переход от упругой к
пластической деформации происходил на 14°C
выше (2-й переход для Ia, табл. 2) и ветвь пласти-
ческой деформации смещалась в область более
высоких температур (кривая Ia на рис. 3б). Такой
результат находится в полном соответствии с из-
вестным положительным влиянием циклическо-
го замораживания–оттаивания на теплостой-
кость физических криогелей вообще и НКГПВС
в частности, а также на их жесткость (рис. 2а и 2б,
2в и 2г, 2ж и 2з). Это влияние обусловлено увели-
чением количества межмолекулярных водород-
ных связей в полимерной сетке и повышением
степени кристалличности системы в целом [1, 2,
56, 58, 60, 68, 69].

В то же время, для криогелей ПВС, содержа-
щих растворимые и нерастворимые добавки, вза-
имосвязь жесткости и теплостойкости оказалась
не столь однозначной. Например, температура
малоинтенсивного 1-го перехода на термомеха-
нической кривой композита Ic после 5 циклов
криогенной обработки сдвигалась на 9.5°C –
с 39.3 до 48.8°C (1-й переход для Iс, табл. 2), а тем-
пература его размягчения повышалась на 4.3°C –
с 69.3 до 73.6°C (2-й переход для Iс, табл. 2), тогда
как модуль упругости практически не изменялся
(кривые Iс на рис. 2а, 2б и 2д, 2е). Этот результат
свидетельствует о различиях в механизмах воз-
действия негелеобразующих компонентов, вхо-
дящих в состав такого композита (ХТО, NH4Cl и

NH4OH), на его физико-механические и тепло-
физические свойства. В частности, уже упоми-
навшееся давление набухания трехмерной сетки
криогелей ПВС, содержащих смесь хлорида и
гидроксида аммония, вносящее свой вклад в ве-
личину модуля упругости соответствующих об-
разцов (Iс и IIIс, табл. 1), скорее всего, не должно
заметно влиять на температуры размягчения и
плавления, характеризующие распад внутри- и
межмолекулярных нековалентных контактов в
полимерной фазе этих макропористых гелей. По-
скольку основным типом таких контактов в слу-
чае криогелей ПВС с высокой степенью деацети-
лирования являются водородные связи [1, 2, 5, 58,

Рис. 3. Термомеханические кривые образцов
НКГПВС и ККГПВС, сформированных в результате
1 (а) и 5 циклов (б) криогенной обработки (обозначе-
ния образцов и их состав см. в табл. 1).
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62, 63], то вызываемый нагревом их распад никак
не зависит от давления набухания.

В этом контексте интересно, что когда смесью
NH4Cl и NH4OH был насыщен криогель ПВС,
первоначального сформированный просто из
водного раствора полимера, на термомеханиче-
ской кривой такого образца, т.е. IIIс, помимо ма-
лоинтенсивного перехода при 38°C детектиро-
вался еще один слабый “низкотемпературный”
переход в области 35°С (IIIс, см. рис. 3а и табл. 2).
После же 4-х дополнительных циклов криогенно-
го воздействия такой “сдвоенный” эффект про-
являлся в виде одного перехода и уже при заметно
более высокой (47.4°C) температуре (IIIс, см. рис. 3б
и табл. 2). При этом значение Трм для такого об-
разца повышалось всего на 1.8°C – с 60.8 до
62.6°C (IIIс, табл. 2), так же как и незначительно
возрастала жесткость (IIIс, рис. 2ж, 2з), что несо-
мненно связано с присутствием ингибирующих
низкомолекулярных электролитов. Отсюда сле-
дует, что повторные циклы замораживания–от-
таивания композита вызывали определенные
трансформации в структуре его надмолекулярной
пространственной сетки (о чем свидетельствует
изменение параметров 1-го перехода) (IIIс, табл. 2),
но величина этих эффектов оказывалась недоста-
точной для значимого влияния на жесткость
криогелей состава ПВС/ХТО/NH4Cl/NH4OH.

Влияние циклического замораживания–
оттаивания на микроструктуру ненаполненных 

и хитозансодержащих криогелей ПВС
Поскольку полимерные криогели вообще и

криогели ПВС в частности имеют макропори-
стую морфологию, то их интегральные физико-
механические свойства зависят не только от
жесткости собственно полимерной фазы, т.е. сте-
нок макропор, но и от количества, размера, а так-
же пространственной архитектуры крупных и
мелких пор в объеме гелевой системы [1–3, 56,
70–75]. При включении же частиц дисперсных
наполнителей в непрерывную фазу криогелей ге-
терогенность их структуры еще более возрастает
[3, 6, 15, 16, 19, 23, 26, 76]. В этой связи представ-
лялось важным проследить за вызываемым повтор-
ными циклами криогенной обработки изменени-
ем макропористой морфологии рассматриваемых
в этой работе гелевых матриц. В частности, были
исследованы образцы, аналогичные тем, для ко-
торых проводился ТМА (рис. 3), а именно, крио-
гели Ia, Ic и IIIc (табл. 1) после 1 и 5 циклов замо-
раживания–оттаивания. Структура тонких
срезов указанных препаратов приведена на мик-
рофотографиях рис. 4, полученных с помощью
оптического микроскопа по методике, ранее
успешно использовавшейся при изучении раз-
личных ненаполненных и композитных криоге-
лей ПВС (см., например [15, 16, 19, 23, 26, 40, 51,

56, 71]). Темные участки на этих черно-белых
изображениях – окрашенная Конго красным по-
лимерная фаза, светлые области – заполненные
водой макропоры.

Анализ полученных изображений показал, что
наиболее гетерогенная микроструктура криоге-
лей, которые были сформированы однократным
замораживанием–оттаиванием, свойственна ком-
позиту IIIc (рис. 4в), скорее всего, из-за присут-
ствия в нем частиц ХТО. При этом именно в си-
стеме состава ПВС/ХТО/NH4Cl/NH4OH такой
дисперсный наполнитель не удалось отконтра-
стировать, поскольку компоненты золь-фракции
(скорее всего, гидроксид аммония) препятствова-
ли эффективному связыванию красителя. В то же
время, если подобный композитный криогель от-
мыть от водорастворимых веществ, то, как было
показано ранее [51], близкие к сферическим ча-
стицы ХТО размером 2–5 мкм хорошо видны на
микрофотографиях тонких срезов.

Отдельно необходимо отметить, что извест-
ный для криогелей ПВС без добавок (т.е. Ia) эф-
фект увеличение размера макропор в результате
повторения циклов замораживания–оттаивания
[1, 2, 56, 70] проявляется и в случае композитов Iс,
содержащих компоненты, препятствующие росту
жесткости образцов при многократной криоген-
ной обработке, и для ненаполненных криогелей
IIIc, в состав которых “ингибирующие” низко-
молекулярные электролиты были введены уже
после формирования первичного криогеля. В ре-
зультате дополнительных 4-х циклов заморажи-
вания–оттаивания увеличение размера (попереч-
ного сечения) макропор в этих системах по
сравнению с образцами, сформированными од-
нократной криогенной обработкой, было следу-
ющим: для криогелей Ia – от 0.8–1.5 до 1.6–2.8 мкм
(рис. 4а и 4б), для композитов Iс – от 1.2–2.0 до
1.8–2.9 мкм (рис. 4в и 4г), для криогелей IIIc –
от 1.0–1.4 до 2.0–3.2 мкм (рис. 4д и 4е). Таким об-
разом, во всех этих случаях наблюдалось пример-
но двукратное увеличение размера макропор, и
при этом четкость самих изображений повыша-
лась вследствие уплотнения стенок макропор, бо-
лее интенсивно поэтому окрашиваемых Конго
красным. Как известно [1–5, 56–59, 69], такое
повышение плотности стенок макропор гетеро-
фазных криогелей ПВС является одной из при-
чин обычного роста их жесткости, индуцируемо-
го многократным замораживанием–оттаивани-
ем. Тем не менее, несмотря на то, что для
композитных криогелей Iс такое уплотнение ге-
левой фазы явно наблюдалось (сравните рис. 4д и
4е), значимого повышения их модуля упругости
не происходило (рис. 2а и 2б). Отсюда, по-види-
мому, следует, что “противодействующие” эф-
фекты, связанные с присутствием в этой гелевой
системе таких низкомолекулярных электролитов
как хлорид и гидроксид аммония, влияют на ее
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Рис. 4. Микрофотографии тонких срезов криогелей Ia (а, б), Ic (в, г) и IIIc (д, е), сформировавшихся в результате 1 (а,
в, д) и 5 (б, г, е) циклов криогенной обработки (обозначения образцов и их состав см. в табл. 1).
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интегральные физико-механические свойства су-
щественно сильнее, чем некоторое уплотнение
стенок макропор композитов Iс вследствие мно-
гократной криогенной обработки. Несомненно,
что для выяснения тонких механизмов конкурен-
ции подобных разнонаправленных факторов не-
обходимы дополнительные исследования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате замораживания смешанных вод-
ных растворов ПВС и хлоргидрата хитозана (ХГХ),
выдерживания образцов в замороженном состоя-
нии и затем их оттаивания получены комплекс-
ные криогели, последующая обработка которых
парами аммиака вызывала трансформацию ХГХ в
хитозан-основание (ХТО) в виде дисперсного на-
полнителя, включенного в непрерывную фазу об-
разовавшегося композитного криогеля. При изу-
чении влияния многократной криогенной обра-
ботки на жесткость таких композитов обнаружен
“аномальный” характер изменения их модуля
упругости после циклического замораживания–
оттаивания. В противоположность хорошо из-
вестной тенденции к значительному возрастанию
этого показателя в случае различных ненапол-
ненных криогелей ПВС жесткость полученных
нами хитозансодержащих композитов практиче-
ски не изменялась в ходе, по крайней мере, 4-х по-
следующих циклов криогенной обработки. Изу-
чение этого аномального эффекта показало, что
одной из главных его причин является присут-
ствие низкомолекулярных электролитов в соста-
ве композитного криогеля. Это – обладающий
всаливающим действием хлорид аммония, кото-
рый образуется при нейтрализации ХГХ аммиа-
ком, и гидроксид аммония, способный депрото-
нировать ОН-группы ПВС и хитозана, приводя
тем самым к возникновению отрицательно заря-
женных звеньев на полимерных цепях и, как
следствие, к их отталкиванию. Если же такой
композитный криогель отмыть от водораствори-
мых компонентов, т.е. удалить золь-фракцию, то
“восприимчивость” хитозансодержащего напол-
ненного криогеля ПВС к упрочняющему воздей-
ствию повторных циклов замораживания–оттаи-
вания восстанавливается. Такая обработка
способствует повышению модуля упругости со-
ответствующих препаратов и определенному уве-
личению размера их макропор, что должно
улучшать доступность частиц хитозана для взаи-
модействия с внешней средой в случае использо-
вания таких композитных материалов в качестве
сорбентов, например, для извлечения ионов тя-
желых металлов из водных растворов [50].
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