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Рассмотрены некоторые тенденции, наблюдающиеся при криотропном гелеобразовании 8%-х вод-
ных растворов поливинилового спирта, предварительно прогретых до 25, 55 и 85°С, при быстром
охлаждении и замораживании системы. Методами реологии, термомеханического анализа, нару-
шенного полного внутреннего отражения и сканирующей электронной микроскопии установлено,
что образующиеся в данных условиях макропористые криогели поливинилового спирта различают-
ся упругопластическими свойствами, способностью к набуханию в воде, степенью микрокристал-
личности и размерами пор. Полученные результаты подтверждены исследованием диффузионного
высвобождения из криогелей стабилизированных наночастиц серебра. Показано, что стенки мак-
ропор в сетке криогеля состоят из сферических образований, по-видимому, представляющих собой
контактирующие друг с другом микрогелевые частицы, появляющиеся при жидкофазном расслое-
нии растворов полимера перед стадией криотропного гелеобразования.
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ВВЕДЕНИЕ
Гелеобразующая способность некоторых при-

родных и синтетических водорастворимых полиме-
ров, обладающих биосовместимостью, биоразлага-
емостью и нетоксичностью, представляет большой
интерес для изучения и практического применения
гелей в разных областях. Одним из таких полиме-
ров является поливиниловый спирт [1]. Физиче-
ские гидрогели поливинилового спирта и их раз-
новидность макропористые криогели [2] пред-
ставляют собой термообратимые сетки аморфно-
кристаллической структуры с верхней критиче-
ской температурой растворения [3–6]. Гели ПВС
часто используются в пищевой промышленности
[7], в медицине в качестве носителей для достав-
ки лекарств [8], покрытий на раны [9, 10], для ле-
чения травм сухожилий [11, 12], для восстановле-
ния кожного покрова [13], в офтальмологии [14] и
биоинженерии [15, 16].

Для успешного использования материалы на
основе гелей ПВС должны иметь определенный
комплекс свойств: устойчивость в физиологиче-
ских условиях, регулируемые структурно-меха-

нические показатели, степень гидратации и уро-
вень диффузии лекарственных средств. Эти каче-
ства во многом зависят от молекулярной массы и
степени дезацетилитрования макромолекул [17],
их концентрации в растворе, а также от темпера-
турно-кинетического режима формирования ге-
лей и криогелей [8, 18, 19].

Гибкоцепные макромолекулы ПВС с боковы-
ми гидроксильными функциональными группа-
ми в мономерных звеньях имеют высокую гидро-
фильность и способность к образованию внутри-
и межмолекулярных водородных связей как по
донорному, так и по акцепторному механизму
[20]. Присущая ПВС микрокристалличность не
препятствует набуханию, но ограничивает рас-
творение полимера в холодной и теплой воде. По-
вышение растворимости ПВС наблюдается в об-
ласти температур выше 65°С – температуры нача-
ла плавления микрокристаллитов [21, 22]. Для
полного разрушения кристаллитов ПВС раство-
рение производят при 120°С в условиях автокла-
вирования [23]. В таких условиях реализуется
максимальная диссоциация надмолекулярных
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образований при достаточно высокой степени
гидратации макромолекул, замедляющей процесс
кристаллизации при охлаждении. Для начала
кристаллизации полимера необходимо наличие в
системе центров (зародышей) кристаллизации и
условий для упорядочения макромолекулярных
сегментов (параллельная укладка [24]), соединен-
ных внутри- или межмолекулярными Н-связями
без участия молекул воды [25, 26].

Полуразбавленные водные растворы ПВС в
зависимости от концентрации и температуры в
результате бинодального макрофазового расслое-
ния полимерной системы образуют слабые гид-
рогели, а в результате спинодального микрофазо-
вого расслоения – вязкие опалесцирующие золи
[27]. Для получения прочных термоустойчивых
гидрогелей используют как концентрированные
полимерные растворы, так и регулируемую де-
гидратацию макромолекул ПВС: испарение воды
[9, 28], применение смешанных водо-органиче-
ских растворителей [29], введение в водную среду
низкомолекулярных соединений высаливающего
действия [30].

Одним из способов регулирования дегидрата-
ции макромолекул ПВС и формирования термо-
устойчивых нековалентных гелей является вымо-
раживание растворителя. Метод криотропного
гелеобразования включает несколько стадий: за-
мораживание водных растворов ПВС с целью
кристаллизации свободной и части слабо связан-
ной воды; выдерживание системы в заморожен-
ном состоянии; оттаивание в условиях, благопри-
ятных для формирования аморфных и кристал-
лических узлов сетки криогелей. На морфологию
и физико-химические свойства криогелей, сфор-
мированных из водных растворов полимера (с
концентрацией с ≥ 5%), влияют температура и
продолжительность всех стадий процесса, ско-
рость изменения этих параметров, а также коли-
чество циклов замораживания–оттаивания [31, 32].
Аморфно-кристаллический баланс криогелей
ПВС оказывает влияние на их способность к на-
буханию, термостабильность и структурно-меха-
нические свойства [33, 34].

В работах [35, 36] показано, что при нагрева-
нии растворов ПВС происходит уменьшение тол-
щины гидратной оболочки макромолекул. При
увеличении температуры от 0 до 100°С количе-
ство Н-связей между макромолекулами ПВС и
молекулами воды снижается примерно в 1.3 раза
[37]. Конформационное состояние, интенсив-
ность взаимодействия гидратированных макро-
молекул друг с другом [38] и физические свойства
молекул свободной воды (динамическая вяз-
кость, самодиффузия, релаксация и электропро-
водность) также зависят от изменения темпера-
туры [39–41]. Быстрое охлаждение прогретых
водных растворов ПВС ниже температуры стек-

лования полимера и температуры кристаллиза-
ции льда в определенной степени позволяет за-
фиксировать то состояние системы, которое об-
разовалось при предварительном прогревании [42].
Далее в процессе замораживания полимерной си-
стемы происходит образование кристаллов льда [43]
и концентрирование макромолекул в межкри-
сталлическом пространстве, а при оттаивании за-
мороженной системы – формирование макропо-
ристых криогелей ПВС [44].

Влияние различных температурно-временных
параметров криоструктурирования водных рас-
творов ПВС на свойства образующихся криоге-
лей изучено достаточно подробно. Однако рас-
смотрению влияния термической предыстории
исходных растворов на морфологию и физико-
химические свойства соответствующих криоге-
лей, на наш взгляд, уделено недостаточно внима-
ния. Исследование данного влияния является ос-
новной целью настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали поливиниловый спирт
(“Aldrich” Германия) с М = (11 ± 1.5) × 104 и сте-
пенью дезацелирования около 100%, а также пре-
парат наночастиц серебра (с d = 50–60 нм), стаби-
лизированных амфифильными макромолекула-
ми сополимера этилена и малеиновой кислоты
(ММ звена 144), синтезированный по методике [45].
Для получения криогелей из сухого препарата и
бидистиллированной воды готовили 8%-й вод-
ный раствор ПВС. Гранулы полимера подвергали
набуханию при комнатной температуре в течение
18–20 ч и нагревали при 90–95°С при перемеши-
вании в течение 2 ч до полного растворения; в
конце растворения компенсировали потерю во-
ды. Раствор и образующийся из него гидрогель
хранили при температуре 8–10°С в течение не бо-
лее двух недель для предотвращения макросине-
резиса гидрогеля.

Зависимость мутности (светорассеяния под
углом 45°) от температуры для 8%-го исходного
золя ПВС изучали с помощью спектрофотометра
“Specol” (Германия), снабженного фотоумножи-
телем “PhoM3/19” и термостатируемой пристав-
кой “TK” при длине волны 435 нм. Измерения
проводили в интервале температур от 20 до 90°С
через каждые 5 градусов. При каждой температу-
ре перед измерениями раствор ПВС прогревали в
течение 15 мин.

Для изучения влияния предварительного про-
гревания 8%-х золей ПВС на свойства образую-
щихся криогелей, 1.8 г исходного золя полимера в
закрытом металлическом контейнере объемом
2 мл прогревали в течение 15 мин при Т = 25, 55
или 85°С, а затем незамедлительно ставили в мо-
розильную камеру с Т = –13 ± 2°С. Скорость по-
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тери текучести охлажденных препаратов прибли-
зительно составляла 4.8, 5.5 и 6.2 град/мин для зо-
лей с исходной температурой 25°С и растворов с
температурой 55 и 85°С.

Замораживание растворов проводили в тече-
ние 18 ч. Оттаивание замороженной системы осу-
ществляли или при малом времени выдержива-
ния при температуре расстекловывания системы
(определенной из кривых ТМА): 1 ч при Т = 10°С
и 1 ч при Т ≈ 23°С, или при большом времени вы-
держивания: 24 ч при Т = 10°С и 1 ч при Т ≈ 23°С.
Количество циклов замораживания–оттаива-
ния n меняли от 1 до 3. Между этими циклами от-
таивание проводили в быстром режиме.

Структурно-механические свойства образцов
криогелей ПВС после оттаивания и после выдер-
живания в течение нескольких суток во влажной
атмосфере в эксикаторе при Т ≈ 23°С исследовали
с помощью динамометрических весов Каргина–
Соголовой [46] c использованием сферического
индентора с диаметром шарика 4 мм. Условно-
мгновенный модуль сдвига G0 и податливость при
сдвиге через 15 мин после разгрузки образцов J15
рассчитывали по формуле из работы [47]

где P – нагрузка (H), R – радиус индентора (м),
h – глубина погружения индентора в гель (м). Па-
раметр J15 = 1/G15 получали из кривых ползуче-
сти – зависимостей деформации от времени под
действием постоянной нагрузки и при разгрузке
образцов криогелей.

Для оценки изменения во времени при ком-
натной температуре массы криогелей при набуха-
нии mt по отношению к массе исходных образ-
цов m0 фиксировали изменение их веса при вы-
держивании в 3.5 мл бидистиллированной воды.
Для определения растворимости образцов мето-
дом рефрактометрии определяли концентрацию
и массу растворимого криогеля в 3.5 мл воды рt по
отношению к исходной массе образца р0. Калиб-
ровочную кривую, связывающую показатель пре-
ломления и концентрацию ПВС в водном раство-
ре, строили при Т = 25°С.

Концентрацию стабилизированных сополи-
мером этилена и малеиновой кислоты наноча-
стиц серебра, перешедших в воду в результате
диффузии из наполненных макропористых крио-
гелей ПВС, определяли методом спектрофото-
метрии в видимой области длины волн [48]. Для
получения нанокомпозитных криогелей ПВС в
прогретые (в течение 15 мин) при выбранной
температуре 8%-е растворы ПВС добавляли
1.5 мкмоль препарата наночастиц в виде водного
золя, смесь перемешивали, немедленно замора-
живали при температуре –13°С в течение 18 ч и
выдерживали при оттаивании при 10°С в течение

( )= =0.5 1.5
0 15 15( )3/16 / , 1/ ,G P R h J G

24 ч. Затем образцы криогелей помещали в 3.5 мл
бидистиллированной воды и ежедневно опреде-
ляли концентрацию наночастиц в растворе по ве-
личине поглощения D при длине волны 410 ± 5 нм.
При этом использовали калибровочную кривую
С(мкмоль/мл) = k · D410нм, где коэффициент k =
= 0.154 был взят из работы [45]. Об отсутствии за-
метной агрегации наночастиц стабилизирован-
ного серебра при получении нанокомпозитных
криогелей ПВС в выбранных нами условиях су-
дили по близости положения максимумов погло-
щения золей серебра (в диапазоне 410 ± 5 нм) до и
после замораживания–оттаивания системы в
процессе диффузии наночастиц из криогелей
ПВС в водную среду [48].

Термомеханический анализ криогелей прово-
дили на приборе “Q400EM” (“TAInstruments” США)
при предварительном охлаждении образцов до
–40°С и последующем нагревании до 90°С со
скоростью 5 град/мин при напряжении сжатия
0.6 Н с помощью индентора диаметром 6 мм.

ИК-спектры НПВО высушенных при комнат-
ной температуре криопленок ПВС с различной
термической предысторией исходных растворов
были получены на ИК-фурье-спектрофотометре
“Bruker Vertex 70v” (“Bruker” Германия) с алмаз-
ной призмой.

Препараты криогелей для электронно-микро-
скопических исследований готовили согласно
методике [44]. Образцы сначала фиксировали
2.5%-м раствором глутарового диальдегида в
0.1 М HCl, затем промывали водой. Далее воду в
образцах замещали на этанол, последовательно
обрабатывая их растворами с повышающейся
концентрацией этанола и, наконец, образцы
трехкратно обрабатывали ацетоном, после чего
высушивали их в критической точке. Затем каж-
дый препарат погружали в жидкий азот и произ-
водили скалывание. Скалывание осуществляли в
направлении, перпендикулярном направлению
роста кристаллов льда. На поверхность сколов в
среде аргона с помощью ионного распылителя
“IB-3” (“Eiko Engineering” Япония) наносили
слой алюминия толщиной 250 Å. Структуру об-
разцов изучали при увеличении в 3500 и 10000 раз
на сканирующем электронном микроскопе
“Camscan S-2” (“Cambridge Instruments” Велико-
британия) при ускоряющем напряжении 20 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выдерживание 8%-го раствора ПВС при невы-
соких положительных температурах приводит к
образованию опалесцирующего гидрогеля, име-
ющего температуру плавления около 18°С [49].
Такой гель при комнатной температуре посте-
пенно переходит в вязкий опалесцирующий золь.
Рассеивающими свет центрами здесь являются
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неразрушенные ассоциаты макромолекул, стаби-
лизированные в основном водородными связями
между гидроксильными группами полимера.
Снижение мутности системы с ростом температу-
ры качественно характеризует уменьшение раз-
меров ассоциатов (рис. 1). В диапазоне темпера-
тур 35–60°С уменьшение опалесценции соответ-
ствует распаду слабых межмолекулярных Н-
связей, в области выше 60°С разрушаются как
гидрофобные взаимодействия между неполярны-
ми фрагментами амфифильных цепей ПВС, так
и, по-видимому, зародыши микрокристаллитов,
образующиеся при хранении исходного 8%-го
гидрогеля при невысоких положительных темпе-
ратурах (рис. 2).

Из фазовой диаграммы ПВС–вода [49] следу-
ет, что при температуре 25°C 8%-й раствор ПВС
(с М ~ 105) является жидкой двухфазной микроге-
левой системой (т.е. соответствует области диа-
граммы между линиями бинодали и спинодали),
при 55°C раствор ПВС содержит ассоциаты мак-
ромолекул (отвечает области выше линии бино-
дали), а при 85°C раствор ПВС состоит преиму-
щественно из индивидуальных макромолекул.
Можно предположить, что быстрое охлаждение и
замораживание водных растворов ПВС с различ-
ной термической предысторией и, следователь-
но, с разной степенью организации макромоле-
кулярных структур, позволяет сформировать
криогели с различной морфологией и физико-хи-
мическими свойствами. Ниже криогели, сфор-
мированные из раствора ПВС с температурой
предварительного прогревания 25, 55 и 85°C, обо-
значаются как КГ-25, КГ-55 и КГ-85 соответ-
ственно.

Упругопластические свойства криогелей, 
образованных из растворов ПВС с различной 

термической предысторией

Криогели КГ-25, КГ-55 и КГ-85, полученные
путем однократного (n = 1) замораживания–от-
таивания с последующим выдерживанием систе-
мы при температуре 10°C в течение 1 (табл. 1) и
24 ч (табл. 2), были одинаково матовыми, облада-
ли выраженными упругими свойствами и имели
сильную адгезию к гидрофильным поверхностям.
Поскольку процесс замораживания являлся пре-
имущественно однонаправленным, т.е. градиент
перепада температур был направлен снизу от
охлаждающей поверхности к верхней части об-
разцов, следовало ожидать некоторой неравно-
мерности структурно-механических свойств по
объему свежеполученных криогелей.

В табл. 1 и 2 приведены величины условно-
мгновенного модуля сдвига G0 и остаточной де-
формации под действием напряжения сдвига че-
рез 15 мин после снятия нагрузки J15 на обеих
плоскостях цилиндрических образцов. На осно-
вании полученных данных можно заключить, что
на упругопластические свойства криогелей ока-
зывает влияние не столько термическая предыс-
тория исходных растворов ПВС, сколько время
выдерживания оттаявших полимерных систем
при невысокой положительной температуре. Так,
значения G0 у образцов КГ-25, КГ-55 и КГ-85 по-
сле размораживания различались незначительно.
Однако в процессе старения при комнатной тем-
пературе у криогелей, выдержанных при 10°С в
течение 1 ч, наблюдали снижение G0 (табл. 1) в
противоположность образцам, выдержанным при
10°С в течение 24 ч (табл. 2). При этом величины

Рис. 1. Влияние температуры на величину мутности, измеренную под углом 45°, для 8%-го золя ПВС.
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Рис. 2. Влияние нагревания на диссоциацию межмолекулярных связей в 8%-м гидрогеле ПВС. 1 – Н-связи между гид-
роксильными группами макромолекул без участия воды в области микрокристаллитов, 2 – Н-связи через прослойку
воды в аморфной области, 3 – гидрофобные взаимодействия между неполярными группами макромолекул.
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остаточной деформации J15, напротив, увеличи-
вались в процессе старения при малом времени

выдерживания криогелей (табл. 1) и уменьшались
при более длительном времени выдерживания
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(табл. 2). В последнем случае также быстрее вы-
равнивались величины G0 по объему образцов
(табл. 2).

При невысоких положительных температурах
в температурной области расстекловывания по-
лимерной системы возможно образование заро-
дышей и рост микрокристаллитов с формирова-
нием сравнительно термоустойчивых узлов сетки
геля, возникающих при взаимодействии подвиж-
ных сегментов разных макромолекул. Данный
процесс является медленным [75] и требует боль-
ше времени, чем формирование менее термоста-
бильных аморфных контактов между гидратиро-
ванными функциональными группами макромо-

лекул. По этой причине, вероятно, именно
длительное выдерживание образцов при 10°С
оказывается благоприятным фактором для фор-
мирования более упругой и менее пластичной
сетки криогелей.

При проведении двух и трех циклов (n = 2
или 3) замораживания–оттаивания образцы КГ-25,
КГ-55 и КГ-85 внешне отличались от однократно
замороженных более плотной белой окраской и
отсутствием адгезии к гидрофильным поверхно-
стям (липкости). Сравнивая соответствующие ве-
личины G0 и J15 (табл. 1 и 3), можно отметить, что
при повышении числа циклов n до 3 у образцов
КГ-25, КГ-55 и, особенно, у КГ-85 условно-

Таблица 1. Влияние старения (при ~23°С) на условно-мгновенный модуль сдвига G0 и остаточную деформацию J15
криогелей, полученных при однократном (n = 1) замораживании и оттаивании системы при 10°С в течение 1 ч

Примечание. Здесь и в табл. 2 и 3 для G0 и J15 в числителе даны значения для нижней части образца, а в знаменателе – для
верхней. ∆G0 – разность между величинами G0 для нижней и верхней части образца. Ошибка измерения для G0 и J15 состав-
ляет ± 0.2 кПа и ± 0.05 кПа–1 соответственно.

Температура 
прогревания 

исходного раствора, 
°С

Время старения, 
сутки

G0, кПа ∆G0, кПа J15, кПа–1

25 0 2.5/2.0 0.5 0.10/0.15
1 2.4/1.8 0.6 0.22/0.28
5 1.6/1.3 0.4 0.79/0.84

55 0 2.7/1.9 0.8 0.23/0.26
1 2.4/2.1 0.3 0.26/0.33
5 1.6/1.3 0.3 0.44/0.60

85 0 2.4/1.8 0.6 0.41/0.53
1 2.1/2.0 0.1 0.35/0.40
5 1.9/1.9 0 0.48/0.50

Таблица 2. Влияние старения (при ~23°С) на условно-мгновенный модуль сдвига G0 и остаточную деформацию J15
для криогелей, полученных из растворов при однократном (n = 1) замораживании и выдерживании системы при
10°С в течение 24 ч

Температура 
прогревания 

исходного раствора, 
°С

Время старения, 
сутки

G0, кПа ∆G0, кПа J15, кПа–1

25 0 1.4/1.2 0.2 0.50/0.56
1 1.6/1.5 0.1 0.33/0.36
5 2.1/1.9 0.2 0.14/0.19

55 0 1.8/1.6 0.2 0.52/0.58
1 1.9/1.7 0.2 0.31/0.36
5 2.1/2.0 0.1 0.13/0.18

85 0 1.4/1.3 0.1 0.43/0.46
1 1.6/1.5 0.1 0.23/0.26
5 2.2/2.2 0 0.15/0.18
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мгновенный модуль упругости значительно уве-
личивался, а остаточная деформация J15 умень-
шалась. Полученные данные не противоречат ре-
зультатам других работ для криогелей ПВС [50].
Наблюдаемые изменения происходят за счет
уплотнения и упрочнения стенок сеток криогеля
в условиях концентрирования макромолекул в
межкристаллическом пространстве льда при
криогенном воздействии.

Изучение способности криогелей к набуханию 
в воде

Величина набухания различных криогелей
ПВС позволяет сравнить степень их гидратации в
зависимости от условий формирования образцов.
В процессе выдерживания криогелей ПВС в воде
в течение 7 суток при комнатной температуре
(при n = 1) определяли изменение их массы при
набухании по отношению к исходной величине (с
учетом возможного выхода в воду растворимой
полимерной фракции). Для КГ-85, КГ-55 и КГ-25,
сформированных при малом (1 ч) времени выдер-
живания оттаявших образцов при 10°С, наблюда-
лось увеличение отношения массы набухшего
криогеля к его исходной массе mt/m0, т.е. преоб-
ладание набухания над частичным растворением
(рис. 3а). Большие величины mt/m0 отмечались у
криогелей, сформированных при длительном
(24 ч) выдерживании при 10°С (рис. 3б). При этом
максимальное относительное увеличение массы
при набухании (около 140–150%) было у образцов
КГ-85. Высокая температура прогревания исход-
ных растворов перед замораживанием, сопровож-
дающаяся частичной дегидратацией макромоле-
кул ПВС, в совокупности с длительным выдер-
живанием оттаявших образцов при невысокой
положительной температуре при однократном
цикле замораживания–оттаивания (n = 1) явля-
лись благоприятными факторами для формиро-

вания криогелей с высокой набухающей способ-
ностью.

При n = 1 растворимость в воде криогелей
ПВС с различной термической предысторией ис-
ходных растворов не превышала 2.3–3.0% от их
начальной массы (рис. 4а).

Увеличение количества циклов заморажива-
ния–оттаивания до трех (n = 3) приводило к сни-
жению степени набухания (рис. 3в) и раствори-
мости в воде (рис. 4б) у всех видов криогелей. Эти
результаты указывают на формирование новых
узлов в сетках криогелей, ограничивающих про-
цесс их набухания и растворения.

Термомеханический анализ криогелей 
с разной термической предысторией исходных 

растворов

Метод ТМА был использован для изучения
термомеханического поведения образцов КГ-25,
КГ-55 и КГ-85 при постоянной величине сжатия.
На рис. 5 приведены кривые ТМА в интегральном
и дифференциальном видах в координатах де-
формация–температура для образцов КГ-25,
КГ-55 и КГ-85, сформированных при однократ-
ном замораживании–оттаивании (n = 1) и малом
(1 ч) времени выдерживания оттаявшей системы
при 10°С. Из ТМА-кривых следует, что у всех об-
разцов вблизи 10°С наблюдается термический пе-
реход из стеклообразного состояния в вязкоупру-
гое (рис. 5а) с экстремумом на дифференциаль-
ной кривой около 16–17°С (рис. 5б). Второй
экстремум при температуре около 36°С характе-
ризует переход системы из вязкоупругого состоя-
ния в вязкотекучее вследствие распада водо-
родных связей в узлах сетки криогелей. Следует
отметить, что при n = 1 в более высокой темпера-
турной области (выше 60°С), характеризующей
начало распада микрокристаллитов в узлах сетки
криогелей, на кривых ТМА образцов КГ-25, КГ-55

Таблица 3. Условно-мгновенный модуль сдвига G0 и остаточная деформация J15, для криогелей ПВС, сформиро-
ванных при трехкратном замораживании (n = 3) и малом (1 ч) времени выдерживания системы при 10°С между
циклами

Температура 
прогревания 

исходного раствора, 
°С

Время старения при 
~23°С, сутки

G0, кПа ∆G0, кПа J15, кПа–1

25 1 6.8/5.2 1.6 0.28/0.43
5 6.8/5.7 1.1 0.21/0.28

55 1 7.0/5.8 1.2 0.25/0.35
5 7.9/6.9 1.0 0.10/0.17

85 1 7.0/6.8 0.2 0.13/0.18
5 8.2/7.8 0.4 0.13/0.23
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Рис. 3. Изменение во времени отношения массы mt набухшего в воде (≈ 23°С) криогеля к его исходной массе m0 для
образцов КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3) при выдерживании при 10°С в процессе оттаивания 1 ч и n = 1 (а), выдержи-
вании при 10°С в течение 24 ч и n = 1 (б) и выдерживании при 10°С в процессе оттаивания 1 ч и n = 3 (в).
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и КГ-85 таких температурных переходов не на-
блюдалось.

Аналогичным образом были проведены тер-
момеханические испытания для образцов КГ-25,
КГ-55 и КГ-85 при двукратном замораживании
(n = 2) и при малом времени выдерживания об-
разцов при 10°С между циклами (рис. 6). По срав-
нению с результатами, приведенными на рис. 5,
при повторном замораживании–оттаивании для
образцов КГ-25 и КГ-55 изменялся характер ин-
тегральных кривых ТМА (рис. 6а): в диапазоне
температур 40–60°С появлялся участок слабой
зависимости деформации от температуры, харак-
теризующий высокоэластическое состояние образ-
цов, а при температуре около 70°С – высокотемпе-

ратурный переход к вязкотекучему состоянию,
указывающему на плавление микрокристаллитов
в узлах сетки КГ-25 и КГ-55. Эти особенности от-
сутствовали на кривых ТМА образца КГ-85.

Следует отметить, что при n = 2 даже пониже-
ние температуры замораживания с –13 до –30°С
(рис. 7) не вызывало появления микрокристалли-
тов в узлах сетки КГ-85 как при малом (кривая 1),
так и при большом (кривая 2) времени пребыва-
ния оттаявшей системы при температуре расстек-
ловывания 10°С. Эти данные могут косвенно сви-
детельствовать о важной роли повышенного дав-
ления при образовании кристаллов льда в
процессе удаления слабо связанной макромоле-
кулами воды, благоприятном для образования за-

Рис. 4. Изменение в процессе растворения в воде отношения массы криогеля pt к его исходной массе p0 в условиях вы-
держивания в процессе оттаивания при 10°С в течение 1 ч для криогелей КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3) при количе-
стве циклов замораживания–оттаивания n = 1 (а) и 3 (б).
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родышей микрокристаллитов при криогенном
воздействии на полимерную систему.

Отмеченная особенность кривых ТМА для
КГ-85 может объясняться тем, что прогревание
исходного раствора ПВС при 85°C вызывает раз-
рушение большей части внутри- и межмолекуляр-
ных Н-связей, а также гидрофобных взаимодей-
ствий и зародышей микрокристаллитов, которые
могут образовываться в исходном 8%-м гидрогеле
ПВС при невысоких положительных температу-
рах. Быстрое охлаждение горячего раствора, по-
видимому, не приводит к формированию значи-
тельного количества новых зародышей – центров
роста микрокристаллитов.

Аналогичная картина наблюдалась, например,
при исследованиях методом ДСК 5% криогелей
ПВС, подвергнутых нескольким циклам замора-
живания–оттаивания [51]. После первого цикла
замораживания–оттаивания на кривой не опреде-
лялась фракция микрокристаллитов. Исходный
водный раствор ПВС не содержал зародышей мик-
рокристаллитов, так как был приготовлен при
температуре 120°С в режиме автоклавирования. В
то же время методом ЯМР было установлено, что
10%-е растворы ПВС, приготовленные в более
мягких условиях при 80°С и охлажденные до ком-
натной температуры, содержали около 5% пер-
вичных микрокристаллитов, которые способ-
ствовали дальнейшему кристаллообразованию в
образцах при криогенном воздействии. По этой

Рис. 5. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые ТМА для однократно замороженных (при –13°С) криогелей
КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3) при оттаивании замороженной системы 1 ч при 10°С.
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причине образующиеся криогели имели высокую
температуру плавления (около 80°С) уже после
первого цикла замораживания–оттаивания [21].

После проведения третьего цикла заморажи-
вания–оттаивания на интегральных кривых ТМА
(рис. 8а) уже для всех образцов ПВС, КГ-25, КГ-55
и КГ-85, были отмечены высокотемпературные
переходы от высокоэластического к вязкотекуче-
му состоянию и соответствующие им экстремумы
на дифференциальных кривых около 70°С, ха-
рактеризующие плавление микрокристаллитов в
узлах сетки криогелей (рис. 8б). Как было уста-
новлено ранее [54], при увеличении количества
циклов замораживания–оттаивания полимерных
растворов в системе увеличивается доля свобод-
ной кристаллизующейся воды за счет перехода

части слабо удерживаемой (связанной) воды в
разряд вымораживаемой [52]. Это может приво-
дить к укрупнению кристаллов льда и росту
давления в межкристаллическом пространстве,
способствуя дальнейшему концентрированию
полимерной фазы, упрочнению стенок сетки
криогеля, а также появлению в благоприятных
условиях зародышей микрокристаллитов [54].

Анализ ИК-спектров НПВО криопленок ПВС, 
сформированных из растворов с разной 

термической предысторией

Содержание свободной воды и степень кри-
сталличности в криогелях ПВС и в высушенных
гелях – криопленках сильно различаются [55].

Рис. 6. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые ТМА для двукратно замороженных (при –13°С) криогелей
КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3) при оттаивании замороженной системы 1 ч при 10°С.
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Метод ИК-спектроскопии позволяет довольно
точно определить наличие в системе кристаллич-
ности [56]. Однако присутствие большого коли-
чества воды (свыше 80%) во влажных образцах за-
трудняет проведение такой оценки. В связи с
этим после удаления свободной воды путем высу-
шивания криопленок можно только проводить
сравнительный анализ количества связанной во-
ды, а также качества водородных связей в крио-
пленках, полученных из растворов ПВС с разной
термической предысторией.

Для анализа методом НПВО использовали по-
лосы валентных колебаний ОН в области 3700–
3000 см–1, полосу деформационных колебаний

ОН (область 1670–1600 см–1), а также полосу ва-
лентных колебаний С–Н (3000–2900 см–1).

Рассмотрим сначала случай однократного за-
мораживания–оттаивания. Анализ интенсивно-
сти полос в области валентных 3700–3000 см–1 и
деформационных 1670–1600 см–1 колебаний
групп ОН (рис. 9а) показал, что содержание свя-
занной воды в пленках КГ-55 и КГ-85 в ~2 раза
меньше, чем в образце КГ-25. Известно, что для
свободной воды деформационные колебания
группы ОН имеют максимум при 1637 см–1. В то
же время для криопленок полоса воды имеет бо-
лее высокую частоту (1655 см–1 в КГ-25, 1670 см–1

в КГ-55 и КГ-85). Это означает, что во всех иссле-

Рис. 7. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые ТМА для двукратно замороженного (при –30°С) криогеля
КГ-85 при оттаивании системы при 10°С в течение 1 ч (1) и выдерживании оттаявшей системы при 10°С в течение
24 ч (2).
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дуемых образцах вода входит в состав гидратной
оболочки макромолекул ПВС (рис. 9в).

Анализ полуширины полосы валентных коле-
баний групп ОН (3700–3000 см–1) показал, что
структура с наиболее плотной упаковкой макро-
молекул (имеющая меньшую степень дифферен-
циации Н-связей) была присуща образцу КГ-25
(полуширина полосы ОН равна 225 см–1). Для об-
разцов КГ-55 и КГ-85 полуширина полос групп
ОН составляли соответственно 275 и 350 см–1, что
указывало на меньшую упорядоченность в систе-
ме (рис. 9б). Увеличение полуширины полос ва-
лентных колебаний групп ОН для образцов КГ-85
и КГ-55 по сравнению с КГ-25 происходит за счет

возникновения более сильных межмолекулярных
Н-связей.

Судя по соотношению интенсивностей полос
валентных колебаний С–Н (2939 и 2909 см–1), со-
держание различных конформеров макромоле-
кул в пленках также зависит от температуры пред-
варительного прогревания исходных растворов
ПВС. Если в образце КГ-25 доминирует конфор-
мер, который характеризуется полосой СН при
2939 см–1, то для КГ-55 и КГ-85 наблюдается
практически равное содержание двух разных кон-
формеров, о чем свидетельствуют две полосы ва-
лентных колебаний СН одинаковой интенсивно-
сти при 2939 и 2909 см–1.

Рис. 8. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые ТМА для трехкратно замороженных (при –13°С) криогелей
КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3) в условиях оттаивания системы при 10°С в течение 1 ч.
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Рис. 9. а: Спектры НПВО образцов КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3), полученных при одном цикле замораживания–
оттаивания (n = 1); б: область валентных колебаний групп ОН (3700–3000 см–1) и валентных колебаний С–Н (3000–
2900 см–1); в: область деформационных колебаний ОН-групп, 1670–1600 см–1.
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Неоднократное замораживание криогелей
ПВС, как показали данные ИК-спектроскопии
НПВО (рис. 10), приводит к усилению дегидрата-
ции криопленок по сравнению с образцами после
однократного криогенного воздействия. Анализ
полуширины полосы валентных колебаний групп
ОН (3700–3000 см–1) указывает на то, что при n = 2
упорядочение структуры для образцов КГ-25
(290 см–1) и КГ-55 (325 см–1) усилилось, а для
КГ-85 полуширина полосы ОН (350 см–1) не из-
менилась. Это соответствует поведению образцов
КГ-25 и КГ-55 при ТМА для n = 2. Кроме этого
было отмечено смещение максимумов полос ва-
лентных колебаний ОН в низкочастотную область
(КГ-25 – 3300 см–1, КГ-55 – 3320 см–1, КГ-85 –
3270 см–1) по сравнению со спектрами для образ-
цов первого цикла замораживания–оттаивания.
Это может указывать на усиление связей в поли-
мерных сетках. Так как содержание связанной
воды в образце КГ-85 минимально, многие Н-
связи в нем образуются за счет межмолекулярных
взаимодействий.

В наиболее плотной структуре образца КГ-25
превалирует конформер, характеризующийся по-
лосой СН при 2939 см–1. С повышением темпера-

туры предварительного прогревания исходного
раствора у КГ-55 растет интенсивность второй
полосы СН (при 2909 см–1), а в КГ-85 интенсив-
ность этой полосы уже выше интенсивности по-
лосы при 2939 см–1.

Увеличение циклов замораживания–оттаива-
ния приводит к усилению наблюдаемых эффек-
тов в отношении формирования полимерной сет-
ки. Дифференциация водородных связей в поли-
мерной структуре, находящаяся в соответствии с
полушириной полосы групп ОН (3700–3000 см–1),
для образца КГ-85 изменяется с 350 до 375 см–1.
Это свидетельствует об усилении водородного
связывания и, следовательно, об образовании бо-
лее прочной полимерной структуры, чем в образ-
цах, полученных при меньшем значении циклич-
ности и более низкой температуре предваритель-
ного прогревания начальных растворов.

Таким образом, анализ данных ИК-спектро-
скопии НПВО позволяет заключить, что величи-
на температуры предварительного прогревания
растворов ПВС влияет как на конформационное
состояние макромолекул в криоструктурах, так и
на регулярность и прочность образующихся в них
водородных связей. Более разупорядоченные
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(предварительным прогреванием при 85°С) мак-
ромолекулы в итоге формируют более регуляр-
ную сетку межмолекулярных Н-связей, которая в
большей степени подвергается упрочнению при
циклическом режиме криогенного воздействия.

Морфология криогелей ПВС, сформированных 
из растворов с различной термической 

предысторией
Поскольку при криотропном гелеобразовании

8%-го раствора ПВС формируются макропори-
стые сетки, морфология криогелей преимуще-
ственно определяется температурно-временным
режимом кристаллизации воды и оттаивания за-
мороженной системы. Начальная температура
полимерного раствора при быстром охлаждении
также влияет на кинетику замораживания и на
морфологию пористых криогелей ПВС.

На рис. 11 приведены электронные микрофо-
тографии криогелей поливинилового спирта, по-
лученных из растворов с начальной температурой
25, 55 и 85°С (при n = 1), а также из растворов с
начальной температурой 85°С (при n = 3) при за-
мораживании до –13°С и выдерживании при 10°С
в течение 24 ч. Скол препаратов криогелей ПВС
был осуществлен в направлении, перпендикуляр-
ном основному направлению роста кристаллов
льда. Морфология образцов КГ-25 (рис. 11а) и
КГ-55 (рис. 11в) характерна для макропористых
матриц криогелей [44]. По-видимому, Н-связи
макромолекул, разрушенные при прогревании
исходного раствора ПВС при 55°С [27], могут ча-

стично восстанавливаться при последующем
охлаждении. Это может объяснить похожую мор-
фологию образцов КГ-25 и КГ-55. Размер круп-
ных умеренно вытянутых пор в сетке геля меняет-
ся приблизительно от 0.5 до 3.0 мкм для КГ-25
(рис. 11а) и от 0.5 до 4.0 мкм для КГ-55 (рис. 11в).
При этом стенки сетки у КГ55 в среднем более
тонкие, чем у КГ-25.

На микрофотографии КГ-25, полученной при
более высоком разрешении (рис. 11б), видно, что
сетка криогеля состоит из сферических нанораз-
мерных образований разного диаметра. Сфериче-
ские структуры могут образовываться при охла-
ждении 8%-го водного раствора ПВС (М ~ 105) в
результате жидкофазного расслоения системы в
интервале температур между 18 и 10°С [49]. При
замораживании гетерофазной системы микроге-
левые частицы концентрируются в межкристал-
лическом пространстве льда, формируя стенки
образующейся при оттаивании пористой структу-
ры. Сферические образования также присутству-
ют в образце КГ-55. Для морфологии криогеля
КГ-55 характерна сравнительно равномерная
толщина стенок сетки и наличие более выражен-
ной системы сообщающихся между собой пор
(рис. 11в). В образцах КГ-25 и КГ-55 помимо
крупных пор в стенках сетки видны множествен-
ные мезо- и микропоры.

Совсем иную микроструктуру имеет образец
КГ-85, полученный при самой высокой темпера-
туре прогревания (85°C) исходного раствора
ПВС. Здесь (при n = 1) в поперечном срезе не на-

Рис. 10. Спектры НПВО образцов КГ-25 (1), КГ-55 (2) и КГ-85 (3), полученных при трех циклах замораживания–от-
таивания (n = 3), в области валентных колебаний групп ОН (3700–3000 см–1) и групп С–Н (3000–2900 см–1).
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блюдается ячеистая морфология сетки (рис. 11г),
характерная для КГ-25 и КГ-55. Структурные
элементы сетки КГ-85 представляют собой
обособленные волокнистые образования, собран-
ные в пучки, между которыми видны крупные и
редкие поры с размером до 3–5 мкм. В сетке
криогеля также присутствуют сферические эле-
менты, но более мелкие, чем, например, в сетке
КГ-25. При изучении микрофотографии КГ-85,
полученной при более высоком разрешении
(рис. 11д), можно заключить, что волокнистые
образования сетки криогеля также состоят из
множества примыкающих друг к другу нанораз-
мерных сферических образований разного диа-
метра.

Таким образом, при n = 1 сетка КГ-85 преиму-
щественно представляет собой слабо упорядо-
ченную слоистую структуру со сравнительно
крупными порами. Макропоры образца КГ-85
образованы при таянии более крупных кристал-
лов льда, сформированных в большем количестве
(по сравнению с образцами КГ-25 и КГ-55) сво-
бодно кристаллизующегося растворителя в си-
стеме. По-видимому, быстрое охлаждение про-
гретого при 85°С раствора ПВС с максимально
разрушенными межмолекулярными связями и
более тонкой гидратной оболочкой макромоле-
кул способствует накоплению в системе свобод-
ной, способной к кристаллизации при заморажи-
вании, воды [52]. При невысоких отрицательных
температурах замораживания это приводит к об-
разованию более крупных кристаллов льда. Кро-
ме того, нужно учитывать, что при заморажива-
нии горячих водных растворов система меньшее
время пребывает в переохлажденном состоянии,

чем в случае холодных растворов [53]. Это может
снижать уровень обратного перехода части сво-
бодной воды в связанную, кристаллизующуюся в
более низкотемпературной области [54].

При трехкратном замораживании–оттаива-
нии (n = 3) криогелей, полученных из горячих
растворов ПВС, стенки сетки уплотняются (рис. 11е)
и представляют собой плотно прилегающие друг
к другу (“спрессованные”) сферические образо-
вания. В данном случае формируется ячеистая
структура сетки КГ-85 с более толстыми, чем у
КГ-25 и КГ-55, стенками и большим количеством
крупных открытых пор. Размер пор у КГ-85 в по-
перечном направлении не превышает 3 мкм, т.е.
максимальный размер пор сетки криогелей,
сформированных при однократном заморажива-
нии–оттаивании.

Таким образом, при быстром (~6.2 град/мин)
охлаждении горячих (85°С) полуразбавленных
растворов ПВС, а также при охлаждении (со ско-
ростью ~4.8 град/мин) холодных (25°С) золей в
полимерной системе при понижении температу-
ры происходит жидкофазное расслоение [27] и в
процессе замораживания формируются криоге-
ли, стенки сеток которых состоят из различных
по форме, размерам и уровню контакта микроге-
левых полимерных частиц. Можно предполо-
жить, что структура стенок сетки криогелей будет
меняться при более высоких скоростях охлажде-
ния исходных растворов ПВС с разной термиче-
ской предысторией.

Рис. 11. Электронные микрофотографии поперечных сколов криогелей ПВС, полученных при выдерживании при
10°С в течение 24 ч и предварительном прогревании исходных растворов ПВС при 25 (а, б), 55 (в) и 85°С (г–е). Число
циклов замораживание–оттаивание n = 1 (а–д) и 3 (е). Увеличение 3500 (а, в, г, е) и 10000 (б, д).
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Гидродинамические свойства макропористых 
криогелей ПВС, сформированных из растворов 

с различной термической предысторией

Для оценки гидродинамических свойств мак-
ропористых криогелей в прогретые исходные
растворы ПВС перед замораживанием добавляли
водный золь стабилизированных сферических
наночастиц серебра со средним диаметром ос-
новной фракции 50–60 нм [45]. Как следует из
рис. 12, количество наночастиц, вышедших в ре-
зультате диффузии в течение 7 суток из макропор
в воду, для криогеля КГ-85 при n = 1 было при-
близительно в 1.5 ± 0.1 раза выше, чем для КГ-55
(и для КГ-25). Причем наибольшая концентра-
ция вышедших наночастиц устанавливалась к
третьим–четвертым суткам. Одновременно до-
стигалась и наибольшая величина набухания у
образца КГ-85 (рис. 3а). Интенсивная диффузия
наночастиц серебра из образца КГ-85 в водную
среду может быть связана с формированием у
данного криогеля более крупных макропор, чем у
криогелей КГ-25 и КГ-55. Эти данные подтвер-
ждаются результатами микроскопических иссле-
дований морфологии криогелей (рис. 11г).

Нужно отметить, что неоднократное цикличе-
ское замораживание–оттаивание КГ-85, напол-
ненного наночастицами стабилизированного се-
ребра, приводит к последовательному снижению
количества наночастиц, переходящих в результа-
те диффузии в водную среду, до 16–20% от макси-
мального значения при n = 1. Это может быть свя-
зано как с изменением размеров пор криогеля
при неоднократных циклах замораживания–от-
таивания, так и с адсорбцией наночастиц в усло-

виях повышенного давления в системе при кри-
сталлизации растворителя.

Как следует из литературных данных, нагрева-
ние полуразбавленных водных растворов ПВС
сопровождается несколькими термообратимыми
процессами с участием водородных связей: изме-
нением толщины гидратной оболочки макромо-
лекул [37, 57], их конформационного состояния
[38], характера межмолекулярных взаимодей-
ствий [58], а также энергетического и динамиче-
ского состояния молекул воды, не входящих в
гидратную оболочку. Эти процессы происходят
одновременно и влияют друг на друга и в водном
растворе, и на стадии кристаллизации льда [59–
62], сопровождающейся появлением межмолеку-
лярных контактов, способных в благоприятных
условиях образовывать узлы трехмерной макро-
пористой сетки криогелей ПВС.

Общепринятыми считаются представления о
постепенном ослаблении и разрыве многих водо-
родных связей между молекулами воды по мере
роста температуры, что ведет к снижению степе-
ни упорядоченности в расположении молекул во-
ды и уменьшению расстояния, на котором эта
упорядоченность сохраняется [40]. Изменяются и
динамические свойства молекул воды. Напри-
мер, при изменении температуры от 273 до 300 К
коэффициент самодиффузии молекул воды уве-
личивается приблизительно вдвое [63].

При понижении температуры ниже 4°С умень-
шается плотность и увеличивается мольный объ-
ем воды, что сопровождается упорядочением Н-
связей в тетраэдрической структуре [40]. Однако
в температурной области, предшествующей фа-
зовому переходу в лед, в переохлажденной воде,

Рис. 12. Спектры поглощения стабилизированных наночастиц серебра, перешедших в результате диффузии из макро-
пор геля в воду при комнатной температуре в течение 7 суток, для КГ-55 (1) и КГ-85 (2) (n = 1).
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происходит изменение термодинамических ха-
рактеристик молекул жидкой воды и трансфор-
мация тетраэдрических водородных связей в их
более устойчивую форму – гексагональную
структуру льда Ih. При нагревании закристалли-
зованной системы до температуры плавления
кристаллов льда Ih (273 К) в воде появляется жид-
кая фракция льдоподобных гексамерных класте-
ров [64, 65]. Экспериментальные результаты по-
казывают, что “талая вода” при температуре до
25°С [66] некоторое время (до 1 суток) может на-
ходиться в метастабильном состоянии.

Температура кристаллизации льда и динами-
ческие свойства молекул воды зависят от характе-
ра их водородного связывания с макромолекула-
ми (рис. 13) [52] и друг с другом и определяются в
том числе расстоянием до поверхности макромо-
лекул [62]. Количество незамерзающей воды при
замораживании растворов ПВС не зависит от
тепловых режимов, предшествующих заморажи-
ванию, а количество связанной и свободной воды
зависит от них [57]. Свойства воды в гидратном
слое значительно отличаются от свойств свобод-
ной воды, в частности, по более низкой подвиж-
ности молекул и температуре кристаллизации.

Присутствие в растворе гидрофильных макро-
молекул ПВС влияет на снижение скорости дви-
жения слабо связанных молекул воды к центрам
кристаллизации льда [67]. Кроме того, вследствие
особенностей своего строения макромолекулы
ПВС обладают эффективным антифризным дей-
ствием, которое заключается в адсорбции отдель-
ных макромолекул на центрах роста кристаллов
льда [68]. Такое действие усиливается при ад-
сорбции крупных ассоциатов макромолекул ПВС
[69], блокирующих большее количество растущих
центров кристаллизации. Предварительное про-
гревание растворов ПВС перед замораживанием

оказывает влияние как на количество связанных
макромолекулами воды, так и на конформацию и
ассоциацию макромолекул полимера. В связи с
этим единичные макромолекулы с меньшим ко-
личеством слабо связанной воды (как в случае
горячих водных растворов ПВC), по-видимому,
обладают менее выраженными антифризными
свойствами.

Косвенным указанием на образование более
крупных кристаллов льда при быстром охлажде-
нии горячего раствора ПВС является более ин-
тенсивная диффузия наночастиц серебра из мак-
ропор у образца КГ-85 (n = 1) по сравнению с
КГ-25 и КГ-55. Можно предположить, что ухуд-
шение антифризных свойств меньших по размеру
и менее гидратированных индивидуальных мак-
ромолекул ПВС при температуре 85°С по сравне-
нию со свойствами объемных ассоциатов макро-
молекул в растворах при температурах 55 и 25°С,
является одной из причин возможного формиро-
вания более крупных кристаллов льда при замо-
раживании горячего раствора ПВС (рис. 11г).

Условия длительного выдерживания оттаяв-
ших образцов при невысоких положительных
температурах также влияют на свойства образую-
щихся криогелей. Однако при отсутствии в пер-
воначальной системе зародышей даже благопри-
ятные условия оттаивания не могут способство-
вать росту микрокристаллитов. Установлено, что
при 300 К количество Н-связей между макромо-
лекулами ПВС и молекулами воды в 13–14 раз
превосходит число межмолекулярных Н-связей
[74]. Для образования аморфных межмолекуляр-
ных контактов через прослойку молекул воды до-
статочно подвижности функциональных групп
макромолекул, которая наблюдается при субну-
левых отрицательных температурах [70]. Для
формирования областей микрокристаллитов тре-

Рис. 13. Варианты образования водородных связей в системе поливиниловый спирт – вода: 1 – межмолекулярные
Н-связи с участием молекул воды, 2 – внутримолекулярные Н-связи с участием молекул воды, 3 – связи между
ОН-группой ПВС и молекулой воды, 4 – связи между ОН-группой ПВС и двумя молекулами воды.
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буется подвижность параллельно расположенных
сегментов макромолекул [24], соединенных Н-
связями без участия гидратационной воды [25] в
условиях минимальной гидратации макромоле-
кул. При недостаточном уровне дегидратации
возможность образования межмолекулярных во-
дородных связей без участия воды ограничена.

Благоприятные условия для образования и ро-
ста зародышей микрокристаллитов создаются
вблизи температуры расстекловывания заморо-
женной полимерной системы (из кривых ТМА
следует, что она равна приблизительно 10°С). В то
же время определенная часть молекул воды после
таяния кристаллов льда Ih все еще сохраняет Н-
связи в структуре гексагональных льдоподобных
кластеров [65]. Следовательно, определенное ко-
личество жидких гексагональных кластеров воды
в геле при размораживании образцов при невысо-
ких положительных температурах не имеет тетра-
эдрической координации, характерной для жид-
кой воды. На эту структурную особенность моле-
кул воды также влияют стерические препятствия
со стороны полимерных цепей [71]. Перестройку
гексагональных льдоподобных кластеров в тетра-
эдрические, характерные для жидкой воды, в ин-
тервале 0–25°С до определенной степени можно
рассматривать как продолжение плавления кри-
сталлов Ih-льда. Нахождение части молекул сво-
бодной воды в виде малоподвижных гексагональ-
ных кластеров при невысоких положительных
температурах ограничивает их возможность в
образовании Н-связей с макромолекулами, т.е.
гидратации [57]. Например, в гексагональном
кластере (Н2О)6 из 12 водородных атомов в сво-
бодном состоянии, способном к образованию Н-
связей с макромолекулами, находится только по-
ловина. Данное обстоятельство является благо-
приятным фактором для образования микрокри-
сталлических узлов в сетке геля, поскольку из-
вестно, что взаимодействие молекул воды с
гидроксильными группами макромолекул ПВС
может приводить даже к уменьшению степени
микрокристалличности [72]. При этом происхо-
дит разрушение водородных связей между гид-
роксильными группами макромолекул, и конфи-
гурация кристаллического плоского зигзага пере-
ходит в аморфную конфигурацию. Как следствие,
длительное выдерживание размороженных об-
разцов при температуре расстекловывания поли-
мерной системы при минимальной гидратации
макромолекул оказывается благоприятным для
формирования и роста зародышей микрокри-
сталлитов.

Таким образом, предварительное прогревание
исходных 8%-х водных растворов ПВС при тем-
пературах 25, 55 или 85°С с последующим немед-
ленным охлаждением до температуры ниже тем-
пературы стеклования и замораживания, вы-
держиванием в замороженном состоянии и

медленным оттаиванием при температуре около
10°С, соответствующей расстекловыванию замо-
роженной системы, оказывает влияние на мор-
фологию, физико-химические свойства и аморф-
но-кристаллический баланс криогелей ПВС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Прогревание 8%-го водного золя ПВС в диа-

пазоне температур 20–90°С вызывает ступенча-
тое уменьшение мутности системы, связанное с
изменением агрегационного состояния макромо-
лекул вследствие уменьшения количества меж-
молекулярных Н-связей, областей микрокристал-
личности и ослабления гидрофобных взаимодей-
ствий.

В процессе быстрого преимущественно одно-
направленного охлаждения и замораживания
прогретых растворов ПВС и последующего отта-
ивания при невысокой положительной темпера-
туре формируются криогели с изначально неод-
нородными по объему упругопластическими
свойствами, которые выравниваются в процессе
старения при комнатной температуре.

Степень набухания криогелей ПВС в воде на-
ходится в прямой зависимости от температуры
прогревания исходных растворов перед замора-
живанием, а также от времени выдерживания от-
таявшей системы при температуре расстекловы-
вания (около 10°С) и обратно пропорциональна
количеству циклов замораживания–оттаивания.

Более высокое количество выходящих из мак-
ропор в воду в процессе диффузии стабилизиро-
ванных наночастиц серебра (d = 50–60 нм) в слу-
чае наполненного КГ-85 (n = 1) указывает на
большую величину размеров пор в данном геле,
чем в образцах КГ-25 и КГ-55.

Методом ИК-спектроскопии НПВО установ-
лено, что макромолекулы ПВС, находящиеся в
диссоциированном состоянии при прогревании
раствора до 85°С, при последующем криотроп-
ном воздействии (n = 3) образуют наиболее проч-
ную сетку межмолекулярных водородных связей.

Методом электронной микроскопии показа-
но, что для морфологии КГ-25 и КГ-55, получен-
ных при n = 1, характерна тонкая сетчатая струк-
тура, в основном сформированная из микрогеле-
вых сферических частиц, а для морфологии КГ-85
при n = 1 типичны более редкие и крупные (до 3–
5 мкм) поры и широкие стенки в виде множе-
ственных полимерных волокон, состоящих из
микрогелевых сферических частиц. При n = 3 у
КГ-85 также формируется ячеистая структура
сетки с уплотненными стенками, состоящими из
“спрессованных” микрогелевых сферических ча-
стиц.

Показано, что морфология, физико-химиче-
ские свойства и наличие микрокристаллических
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узлов в сетке криогелей ПВС определяются не
только температурно-временными условиями
криоструктурирования, но и величиной предва-
рительного термического воздействия на макро-
молекулы ПВС в исходных водных растворах.

В ИНЭОС РАН проведены все эксперименты
по получению гидрогелей поливинилового спир-
та, изучению их структуры, влияния режима тер-
мической обработки на свойства. В МГСУ вы-
полнены необходимые расчеты и дана интерпре-
тация переходов по термомеханическим кривым.
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