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В работе представлены результаты исследования температуры замерзания рас-

творов поливинилового спирта (ПВС) в диметилсульфоксиде (ДМСО) и в воде. Определено 

влияние природы растворителя и добавок глицерина на температуру замерзания раствора 

ПВС. Исследованы упругие и теплофизические свойства криогелей на основе растворов ПВС. 

Установлено, что криогели ПВС, сформированные в среде ДМСО, обладают меньшими зна-

чениями модуля упругости и температуры плавления, чем образцы криогелей, сформирован-

ные из водных растворов ПВС. Поскольку ДМСО является термодинамически лучшим рас-

творителем для ПВС, чем вода, то есть сродство полимера к ДМСО выше, это снижает 

эффективность гелеобразования из-за конкуренции взаимодействий полимер-растворитель 

и полимер-полимер. При охлаждении растворов ПВС в воде и ДМСО до начала потери теку-

чести было зафиксировано переохлаждение. Для водного раствора ПВС 10% температура 

переохлаждения системы составила минус 5 °С, до начала замерзания, которое протекает 

при температуре минус 1,5 °С. Температура переохлаждения раствора ПВС в ДМСО состав-

ляет минус 20 °С, а температура замерзания минус 0,8 °С. Введение глицерина в водный рас-

твор ПВС приводит к значительному понижению температуры замерзания трехкомпо-

нентного раствора (ПВС, глицерин и вода). Отмечено, что с увеличением концентрации гли-

церина в водном растворе ПВС модуль упругости увеличивается, а температура плавления 

понижается по сравнению с криогелями на основе двухкомпонентного криогеля (ПВС и вода). 

Результаты исследований расширяют область использования криогелей ПВС в качестве 

композиционных материалов, предназначенных для применения в северных регионах, в том 

числе в технологиях добычи и транспорта нефти. 

Ключевые слова: криогель, поливиниловый спирт, глицерин, диметилсульфоксид, модуль упру-

гости, температура замерзания 
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The paper presents the results of a study of the freezing point of polyvinyl alcohol (PVA) 

solutions dissolved in dimethyl sulfoxide (DMSO) and water. The influence of the nature of the 

solvent and glycerin additives on the freezing temperature of the PVA solution was determined. 
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Elastic and thermophysical properties of cryogels based on PVA solutions were studied. It was 

found that PVA cryogels formed in DMSO have a lower elastic modulus and melting point than 

cryogels formed from aqueous PVA solutions. Since DMSO is a thermodynamically better solvent 

for PVA than water, i.e. the affinity of the polymer for DMSO is higher, this reduces the efficiency 

of gelation due to competition between polymer-solvent and polymer-polymer interactions. When 

cooling PVA solutions, the supercooling temperature of the system in water and DMSO was ob-

served. For a 10% aqueous solution of PVA, the supercooling temperature of the system is minus 

5 °C, before freezing begins, which occurs at a temperature of minus 1.5 °C. The supercooling 

temperature of a PVA solution in DMSO is minus 20 °C, and the freezing temperature is minus 

0.8 °C. The introduction of glycerol into an aqueous PVA solution leads to a significant decrease 
in the freezing temperature of the three-component solution (PVA, glycerol and water). It is 
noted that with an increase in the concentration of glycerol in an aqueous PVA solution, the 
elastic modulus increases, and the melting temperature decreases, compared to cryogels based 
on a two-component cryogel. The results of the studies can expand the scope of use of PVA 
cryogels as composite materials intended for use in northern regions, including in oil production 
and transportation technologies. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Замораживание водного раствора поливи-

нилового спирта (ПВС), выдерживание его при от-

рицательной температуре и последующее размора-

живание твердого образца при положительной тем-

пературе приводит к формированию эластичного 

криогеля. Обязательным условием криоструктури-

рования является кристаллизация чистого раство-

рителя [1-3].  

Материалы на основе криогелей ПВС из-

вестны давно, и благодаря простоте их приготовле-

ния они представляют значительный научный и 

практический интерес в разных областях практиче-

ской деятельности [4]. Криогели могут приме-

няться для рекультивации и повышения несущей 

способности грунтов, оснований сооружений, а 

также для создания гидроизоляционных экранов 

[5-7]. Практическое применение криогелей в тех-

нологиях добычи и транспорта нефти на объектах, 

расположенных на Севере и в Арктической зоне, 

вызывает сложности, например, при транспорти-

ровке и хранении водного раствора ПВС. Для ста-

билизации грунта раствор ПВС распыляют на его 

поверхность, а для создания барьерного экрана 

раствор закачивают в скважину [8, 9]. Работы про-

водят в весенне-осенний период, когда наблюда-

ются колебания суточной температуры. Поэтому 

актуальной задачей является разработка состава 

криогеля на основе раствора ПВС с регулируемой 

температурой замерзания исходного раствора.  

Цель работы – исследовать влияние диме-

тилсульфоксида и глицерина на температуру за-

мерзания раствора поливинилового спирта и на 

свойства криогелей. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали образец ПВС, со-

держащий в своей структуре не более 1% остаточ-

ных ацетатных групп, после проведенного гидро-

лиза поливинилацетата.  

Для приготовления раствора ПВС в ДМСО 

или воде определенную навеску порошка ПВС рас-

творяли при нагревании в воде или в диметилсуль-

фоксиде. Для приготовления трехкомпонентного 

раствора (ПВС, глицерин, вода) в водный раствор 

ПВС добавляли глицерин и все тщательно переме-

шивали.  

Для определения температуры кристалли-

зации раствора ПВС пробирку с исследуемым рас-

твором, в котором находятся термопары, опускали 

в термостат, заполненный охладительной смесью с 

температурой на 3-5 °С ниже ожидаемой темпера-

туры кристаллизации. Исследование проводили в 

диапазоне температур от +25 до -10 °С.  
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На основании полученных данных строили 

графики изменения температуры раствора в тече-

ние определенного промежутка времени. При 

охлаждении растворов ПВС отмечали проявление 

эффекта переохлаждения за счет выделения скры-

той теплоты кристаллизации воды [10, 11]. Вслед-

ствие этого наблюдается «плато кристаллизации», 

которое определяет температуру замерзания рас-

твора ПВС [1, 12, 13]. 

Для формирования криогеля раствор ПВС 

заливали в цилиндрические ячейки и заморажи-

вали при температуре -20 С в течение 20 ч и раз-

мораживали при температуре +20 С. 

Модуль упругости образцов криогелей опре-

деляли с помощью лабораторной установки, прин-

цип действия которой основан на реологической 

модели Максвелла [14-17]. Задавали деформацию 

сжатия (γ) и измеряли упругое напряжение (), воз-

никающее в материале. Далее по формуле Гука 

𝐸 = 
⁄  рассчитывали мгновенный модуль упруго-

сти (Е, кПа). 

Температуру плавления (Тпл., С) геля и 

криогелей измеряли на приборе STUART Metling 

Point Apparatus SMP 30 (Cole-Parmer Ltd, Велико-

британия). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Температура процесса замерзания и эффек-

тивность теплообмена определяют закономерно-

сти переохлаждения и скорость кристаллизации 

криогеля [18]. При охлаждении растворов ПВС от 

+25 до -10 С наблюдали переохлаждение системы 

в воде и в ДМСО. Для водного раствора ПВС 10% 

температура переохлаждения системы составила 

-5 С до начала замерзания, которое протекает при 

температуре -1,5 С (рис. 1а). Температура замер-

зания ДМСО +18 С [19], тогда как температура 

переохлаждения раствора ПВС в ДМСО состав-

ляет -20 С, а температура замерзания -0,8 С.  

Исследование показало, что на темпера-

туру замерзания водного раствора ПВС влияет кон-

центрация полимера (рис. 1б). С экономической и 

технологической точки зрения для практического 

применения целесообразно криогели готовить из 

раствора ПВС с концентрацией 5%. Температура 

замерзания водного раствора ПВС 5% -0,12 С, по-

этому для понижения температуры кристаллиза-

ции раствора добавляли глицерин.   

Исследовали влияние концентрации глице-

рина на температуру замерзания водного раствора 

ПВС (рис. 2). Наблюдали, что при увеличении кон-

центрации глицерина в водном растворе ПВС тем-

пература замерзания раствора понижается.  

 
 

 
Рис. 1. Изменение температуры растворов ПВС: а – динамика 

изменения температуры растворов ПВС 10% в растворите-

лях: 1 – вода; 2 – ДМСО; б – Зависимость точки замерзания 

водного раствора ПВС от концентрации ПВС 

Fig. 1. Change in temperature of PVA solutions: a – dynamics of 

temperature change of 10% PVA solutions in solvents: 1 – water; 

2 – DMSO; б – dependence of freezing point of aqueous PVA so-

lution on PVA concentration 

 

 
Рис. 2. Зависимость точки замерзания водных растворов ПВС 

5% от концентрации глицерина 

Fig. 2. Dependence of the freezing point of aqueous solutions of 

PVA 5% on the concentration of glycerin 

 

Температура плавления глицерина +17,9 С. 

Водные растворы глицерина являются низкозасты-

вающими, их температура замерзания снижается 

до -46,5 °С при увеличении концентрации глице-

рина до 66,7%, соответствующей эвтектике. При 

концентрации глицерина в воде от 10 до 30% тем-

пература замерзания понижается от -1 до -9 С [20].  

Природа растворителя и введение в вод-

ный раствор ПВС глицерина оказывают влияние 

-15
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0
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не только на процессы замерзания исходных рас-

творов, но и на свойства криогелей (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Влияние концентрации ПВС на модуль упругости 

криогелей: 1 – ПВС в воде, 2 – ПВС в ДМСО 

Fig. 3. Effect of PVA concentration on the elastic modulus of cry-

ogels: 1 – PVA in water, 2 – PVA in DMSO 

 

Криогели ПВС, сформированные в среде 

ДМСО, обладают меньшим значением модуля упру-

гости по сравнению с криогелями, полученными из 

водного раствора ПВС. Сродство полимера к 

ДМСО выше, поэтому эффективность гелеобразо-

вания снижается из-за конкуренции взаимодей-

ствий полимер-растворитель и полимер-полимер 

[21, 22]. Из раствора ПВС в ДМСО удалось полу-

чить криогели только с концентрацией полимера 

не ниже 7%.  

 

 
Рис. 4. Зависимость модуля упругости криогелей на основе 

водного раствора ПВС 5% от концентрации глицерина 

Fig. 4. Dependence of the elastic modulus of cryogels based on an 

aqueous solution of PVA 5% on the glycerol concentration 

 

При введении в раствор ПВС глицерина у 

криогеля, содержащего глицерин 5 моль/л, модуль 

упругости увеличивается почти в 4 раза [23]. 

Температура плавления криогелей, полу-

ченных на основе ДМСО и в присутствии глице-

рина меньше, чем у криогелей, полученных на ос-

нове водного раствора ПВС (таблица).  

ВЫВОД 

Установлено, что ДМСО является хорошим 

растворителем для ПВС. Криогели, полученные из 

этого раствора, имеют меньшее значение модуля 

упругости по сравнению с криогелями, полученными 

из водного раствора ПВС. Установлено, что введе-

ние глицерина в водный раствор ПВС снижает его 

температуру замерзания. Отмечено, что с увеличе-

нием концентрации глицерина упругие свойства 

криогелей возрастают от 5 кПа до 20 кПа, а темпе-

ратура плавления понижается. 

Результаты исследований могут расширить 

сферу использования криогелей ПВС во многих 

областях, в том числе в технологиях добычи и 

транспорта нефти. 

 
Таблица 

Температура плавления криогелей (Тпл) 

Table. Melting temperature of cryogels (Tm) 

Состав криогеля, % мас. Тпл, С 

ПВС 10  

Вода 
70 

ПВС 10  

ДМСО 
45 

ПВС 10  

Глицерин 10 
55 
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