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В настоящей работе исследованы структурно-механические (реологические) свой-

ства гелеобразующей системы, содержащей поливиниловый спирт (гелеобразователь) и 

щелочную композицию на основе неорганической буферной системы и полиола (сшива-

тель). Реологические измерения проводили на реометре Haake Viscotester iQ, оснащенном 

измерительной системой коаксиальных цилиндров СС25, контроль температуры осу-

ществлялся встроенным в реометр элементом Пельтье. В осцилляционном режиме, при 

частоте колебаний ротора 1 Гц получены амплитудные развертки для сформированного 

из исходных составов геля, определен LVE- диапазон. Затем, в режиме с контролируемой 

деформацией, при значении деформации 0,1 из диапазона линейной вязкоупругости, полу-

чены кинетические зависимости модуля упругости G', модуля потерь G'' и комплексной 

вязкости |η*| для составов, отличающихся соотношением компонентов сшивателя при 

комнатной температуре. Показано, что во всех исследованных системах в начальные мо-

менты времени наблюдается резкий рост реологических характеристик – гель начинает 

образовываться уже в момент смешивания компонентов. Далее, с течением времени, ско-

рость возрастания G', G'' и |η*| снижается, а реокинетические кривые выходят на прак-

тически горизонтальный участок – во всем объеме образца формируется трехмерная 

структура – гель. Установлено, что регистрируемые кривые в условиях эксперимента из-

меняются симбатно, а соотношение компонент комплексного модуля связано с концен-

трацией сшивателя. Для композиции с повышенной концентрацией сшивателя у форми-

рующейся структуры преобладают упругие свойства (G' > G''), при этом, по сравнению с 

менее концентрированным составом сшивателя,  возрастает прочность структуры, а 

регистрируемые значения компонент комплексного модуля отличаются на порядок. 
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In this work, the structural-mechanical (rheological) properties of a gel-forming system 

containing polyvinyl alcohol (gelling agent) and an alkaline composition based on an inorganic 

buffer system and a polyol (cross-linking agent) were studied. Rheological measurements were car-

ried out on a Haake Viscotester iQ rheometer equipped with a CC25 coaxial cylinder measuring 

system. Temperature control was carried out by a Peltier element built into the rheometer. In the 

oscillatory mode, at a rotor oscillation frequency of 1 Hz, amplitude sweeps were obtained for the 

gel formed from the initial compositions, and the LVE range was determined. Then, in the strain-
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controlled mode, at a strain value of 0.1 from the range of linear viscoelasticity, the kinetic depend-

ences were obtained for the elastic modulus G', loss modulus G'' and complex viscosity |η*| for 

compositions that differ in the ratio of crosslinker components at room temperature. It was shown 

that in all studied systems, at the initial moments of time, a sharp increase in rheological charac-

teristics is observed - a gel begins to form already at the moment of mixing the components. Further, 

over time, the rate of increase in G', G'' and |η*| decreases, and the rheokinetic curves reach an 

almost horizontal section - a three-dimensional structure - a gel - is formed in the entire volume of 

the sample. It was found that the recorded curves change symbatically under experimental condi-

tions, and the ratio of the components of the complex module is related to the concentration of the 

crosslinker. For a composition with an increased crosslinker concentration, the elastic properties 

of the emerging structure predominate (G' > G''), while, compared to a less concentrated cross-

linker composition, the strength of the structure increases, and the recorded values of the compo-

nents of the complex modulus differ by an order of magnitude. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Гелеобразующие составы (ГОС) широко 

применяются в различных областях народного хо-

зяйства – нефтедобывающей, медицинской, в про-

изводстве различных конструкционных материа-

лов, в биотехнологии и др. В химической техноло-

гии большую группу составляют процессы, осно-

ванные на методах получения (синтеза) материа-

лов, существенным элементом которых является 

образование геля на одной из стадий процесса (так 

называемые «золь-гель процессы»). 

ГОС применяются в рамках физико-хими-

ческих методов повышения нефтеотдачи [1-5], для 

гидроразрыва пласта [6-10]. Известны составы, об-

разующие гель при смешивании компонентов (до-

бавлении сшивателя), при изменении температуры, 

либо при воздействии комплекса факторов. Напри-

мер, растворы метилцеллюлозы образуют гель при 

нагревании, водные растворы поливинилового 

спирта образуют криогели после цикла заморажи-

вание - оттаивание, а при добавлении сшивателей 

гели образуются при положительных температурах 

[11-15]. 

При изучении гелеобразующих систем су-

ществует потребность в контроле реологических 

свойств системы, характеризующих формирующу-

юся структуру, а также кинетику золь-гель пере-

хода. Методы, основанные на колебательном ре-

жиме движения пробного тела, предпочтительны с 

точки зрения неразрушения формирующейся струк-

туры. К ним относятся реометры, работающие в ре-

жиме осцилляции [16, 17], и вибрационные виско-

зиметры [18-21]. На сегодняшний день серийно вы-

пускаются реометры (Haake, Anton Paar и др.), ко-

торые позволяют проводить измерения как в рота-

ционном, так и в осцилляционном режимах, могут 

быть использованы для контроля кинетики нарас-

тания вязкоупругих свойств образца в процессе ге-

леобразования, а также для определения струк-

турно-механических характеристик геля [22-24].  

В настоящей работе в осцилляционном ре-

жиме исследованы кинетика структурообразова-

ния и реологические свойства геля на основе поли-

винилового спирта [23, 24]. 

ТЕХНИКА И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе исследовали два гелеобразующих 

состава (ГОС-1 и ГОС-2), полученные на основе 

поливинилового спирта (ПВС) с молекулярной 

массой М ~ 150·103 и состава ИХН-ПРО – щелоч-

ной композиции на основе неорганической буфер-

ной системы и полиола (разработка ИХН СО РАН, 

ТУ 2458-010-03534067-2013) [22]. Гель образуется 

в результате межмолекулярного взаимодействия 

водного раствора ПВС (гелеобразователь) с ИХН-

ПРО (сшиватель) в диапазоне Т = 0-25 С. В про-

водимых экспериментах композицию ИХН-ПРО 

разбавляли дистиллированной водой в соотноше-

нии 1 : 20 (для ГОС-1) и 1 : 50 (для ГОС-2), смеши-
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вали с 5% (по массе) водным раствором ПВС в со-

отношении 1 : 5 при комнатной температуре (23 С). 

Предварительные эксперименты (амплитуд-

ные развертки для сформировавшегося геля) и изу-

чение кинетики гелеобразования проводили с по-

мощью реологических измерений в режиме осцил-

ляции на реометре HAAKE Viscotester iQ при ча-

стоте 1 Гц с использованием измерительной си-

стемы коаксиальных цилиндров СС25; контроль 

температуры образца осуществлялся с помощью 

встроенного в реометр элемента Пельтье. Принцип 

реологических измерений в режиме осцилляции 

описан, например, в [12], а методика измерений – в 

документации к используемому реометру и про-

граммному обеспечению.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены амплитудные раз-

вертки для гелей сформированных ГОС-1 (а) и 

ГОС-2 (б). Видно, что зависимости G' и G'' парал-

лельны горизонтальной оси при деформациях от 

0,006 до 0,7 для ГОС-1 и при 0,02 до 2 для ГОС-2. 

Значение деформации 0,1 в обоих случаях попа-

дает в LVE-диапазон, поэтому оно использовалось 

в кинетических экспериментах. Также видно, что 

во всем диапазоне линейной вязкоупругости у геля 

ГОС-1 преобладают упругие свойства (G' > G''), 

например, при значении деформации 0,1 G' = 757 Па, 

а G'' = 414 Па. Для ГОС-2 во всем LVE-диапазоне 

значения модулей G' и G'' близки, (при деформации 

0,1 G' = 115 Па, а G'' = 105 Па). На рис. 2 представ-

лены полученные в осцилляционном режиме кинети-

ческие зависимости реологических свойств ГОС-1 и 

ГОС-2 (зависимости модуля упругости (G'), модуля 

потерь (G'') и модуля комплексной вязкости (|η*|) от 

времени при постоянной температуре (23 С). Вре-

менные зависимости реологических свойств отра-

жают кинетику процесса структурообразования, а 

также характеризуют сформировавшуюся струк-

туру, поскольку используемый режим деформиро-

вания образца, основанный на колебательном дви-

жении пробного тела, не разрушает формирую-

щийся гель. Регистрируемые реологические зави-

симости отражают физический процесс превраще-

ния жидкости в нетекучее твердообразное тело. На 

рис. 2, а представлены кинетические зависимости 

G', G'' и |η*|, полученные в режиме осцилляции при 

значении деформации 0,1 и частоте 1 Гц для геля 

на основе ГОС-1. На начальных участках зависи-

мости G', G'' и |η*| демонстрируют резкий рост – 

процесс образования геля начинается сразу после 

смешения компонентов. При этом G' > G'' – у об-

разца преобладают упругие свойства. Далее, с те-

чением времени, скорость возрастания G', G'' и |η*| 

снижается, кривые выходят на практически гори-

зонтальный участок – во всем объеме образца фор-

мируется трехмерная структура – гель. Начало упо-

мянутого участка можно рассматривать как время 

образования геля во всем объеме, которое в пред-

ставленном масштабе составляет менее 1000 с. Да-

лее, рассматриваемые величины возрастают суще-

ственно медленнее – сформировавшийся гель не-

значительно упрочняется.  

Представленные на рис. 2 б, кинетические 

зависимости G', G'' и |η*| для ГОС-2 (композиции с 

меньшим содержанием сшивателя), построенные в 

том же масштабе (по вертикальной оси), лежат 

ниже соответствующих кривых рис. 2 а, то есть рео-

логические характеристики ГОС-2 существенно 

ниже по сравнению с ГОС-1, примерно на порядок; 

масштаб по вертикальной оси – логарифмический. 

При этом, кинетические характеристики процесса 

гелеобразования (профиль реологических кривых) 

для двух исследуемых составов схожи. Также как 

и ГОС-1, гель ГОС-2 начинает образовываться 

сразу после сливания компонентов, и в течение не-

которого начального времени упрочняется. Также 

видим, что для ГОС-2 величины G' и G'' сопоста-

вимы, а соответствующие кривые рис. 2 б в пред-

ставленном масштабе практически совпадают. Для 

ГОС-1 величины G' и G'', как было отмечено, отлича-

ются существенно. Из данных рис. 1 и рис. 2 можно 

видеть, что соотношение компонент комплексного 

модуля связано с концентрацией сшивателя.   

Для исследуемого типа систем величины 

G', G'' и |η*| с течением времени изменяются сим-

батно (см. рис. 2). Сравним кинетику модуля упру-

гости G' – величины, характеризующей гелеобраз-

ное состояние вещества, для исходного раствора, 

ГОС-1 и ГОС-2. Начальные фрагменты зависимо-

стей представлены на рис. 3. Значение модуля 

упругости G' для исходного раствора полимера в 

представленном масштабе очень мало и постоянно, 

что вполне характерно для неструктурированного 

раствора полимера. В то же время, модуль G' для 

ГОС-1 и ГОС-2 в начальные моменты времени су-

щественно возрастает вследствие структурирова-

ния, а спустя 200 с достигает 729 Па для ГОС-1 и 

120 Па для ГОС-2. Гель, сформированный ГОС-1, 

более упругий, обладает лучшими структурно-ме-

ханическими свойствами, поскольку концентрация 

сшивателя в ГОС-1 выше.   
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Рис. 1. Амплитудные развертки для гелей ГОС-1 (а) и ГОС-2(б), 1 - G', 1 - G'' 

Fig. 1. Amplitude sweeps for gels of GFC-1(a) and GFC-2(б), 1 - G', 1 - G'' 
 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Кинетика реологических свойств ГОС-1 (а) и ГОС-2 (б): 1 – модуль упругости (G'), 2 – модуль потерь (G'') и модуль 

комплексной вязкости (|η*|) 

Fig. 2. Kinetics of rheological properties of GOS-1 (a) and GOS-2 (б): 1 – elastic modulus (G'), 2 – loss modulus (G'') and complex 

viscosity modulus (|η*|) 
 

 
Рис. 3. Кинетика модуля упругости ГОС-1 (1), ГОС-2 (2) и ис-

ходного раствора гелеобразователя (3) 

Fig. 3. Kinetics of the elastic modulus and GOS-1 (1), GOS-2 (2) 

and the initial solution of the gelling agent (3) 
 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в осцилляционном режиме 

исследованы кинетика структурообразования и рео-

логические свойства геля поливинилового спирта и 

щелочной композиции на основе неорганической 

буферной системы и полиола. Установлено, что 

реологические характеристики G', G'' и |η*| в усло-

виях эксперимента изменяются симбатно, а соот-

ношение компонент комплексного модуля связано 

с концентрацией сшивателя. Для всех исследован-

ных систем в начальный период наблюдается рез-

кий рост реологических характеристик – гель начи-

нает образовываться уже в момент смешивания 

компонентов. Далее, с течением времени, скорость 

возрастания G', G'' и |η*| снижается, а реокинетиче-

ские кривые выходят на плато – гель формируется 

во всем объеме образца. Для композиции с повы-

шенной концентрацией сшивателя у формирую-

щейся структуры преобладают упругие свойства 

(G' > G''), при этом возрастает прочность структуры 

по сравнению с менее концентрированным соста-

вом, а регистрируемые значения компонент ком-

плексного модуля для исследованных систем отли-

чаются на порядок. 
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