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Исследованы особенности формирования гетеро�
фазных криогелей на основе водного раствора по�
ливинилового спирта. Введение в матрицу криоге�
ля неорганических и органических соединений
позволяет получить прочные материалы с улуч�
шенными упругими, гидрофобными и теплофизи�
ческими свойствами относительно двухкомпонент�
ных криогелей (вода и поливиниловый спирт).
Показано, что криогели, дополнительно содержа�
щие нефть и нефтепродукты, обладают специфи�
ческими физико�химическими свойствами, и их
можно рекомендовать для практического примене�
ния в технологиях, нуждающихся в материалах с
указанными выше свойствами.

Ключевые слова: время релаксации; гидрофоб�
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виниловый спирт; упругость.

Работа выполнена в рамках государ�
ственного задания ИХН СО РАН, финансируе�
мого Министерством науки и высшего образо�
вания Российской Федерации (НИОКТР
№121031500048�1).

The paper describes a method for the formation of
heterophase cryogels based on an aqueous solution of
polyvinyl alcohol. The introduction of inorganic and
portable compounds into the cryogel matrix makes it
possible to obtain other materials with improved
elastic, hydrophobic, and thermophysical properties
relative to two�component cryogels. It has been shown
that cryogels containing oil and oil products have
improved physical and chemical properties; therefore,
they can be recommended for practical use in
technologies requiring materials with improved
properties.
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Ведущую роль в экономике России играет
нефтегазовая промышленность. Основная доля
энергетических запасов находится в северных ре�
гионах страны и в Арктике. Особенности климата
Арктики заключаются в низкой среднегодовой
температуре и наличии многолетнемерзлых грун�
тов. Эксплуатация объектов нефтегазовой про�
мышленности на нестабильно мерзлых грунтовых
основаниях приводит к нарушению температур�
ного режима грунтов, изменению их свойств, глу�
бины сезонного промерзания и протаивания 1.
Нефть, залегающая в глубоких горизонтах, имеет
высокую температуру и, выходя на поверхность

через скважину, растапливает вечномерзлый мас�
сив, представляющий собой смесь льда и твердых
частиц. Наибольшему воздействию подвергаются
мерзлые грунты оснований площадок эксплуата�
ционных скважин. Вследствие этого происходит
проседание грунта с образованием приустьевых
воронок, что является серьезной проблемой неф�
тедобывающей промышленности в северных ре�
гионах.

Важной экологической проблемой в районах
нефте� и газодобычи являются также разливы не�
фти и газоконденсата, которые приводят к пожа�
рам, загрязняют почву, грунтовые воды и водо�
емы. Для предотвращения миграции загрязнения
при обустройстве месторождений используются
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барьерные экраны. Традиционными способами
упрочнения грунта и создания барьерных экранов
на объектах нефтегазовых месторождений явля�
ются: цементирование, силикатизация, холодная
битумизация, замораживание, цементация и гли�
низация. Эти способы реализуются путем введе�
ния инъекций различных реагентов в земельное
полотно или при их поверхностном нанесении 2, 3.
Но в условиях сезонного оттаивания�промерза�
ния грунта эти способы часто малоэффективны,
поскольку традиционные материалы в ходе замер�
зания�оттаивания разрушаются.

Создание новых композиционных материа�
лов на основе криогелей и применение их в крио�
литозоне является актуальной задачей.

Для упрочнения грунта и создания изоляци�
онных экранов на промышленных объектах, рас�
положенных в условиях Севера 4, перспективно
применение криогелей на основе поливинилового
спирта (ПВС).

Растворы  ПВС обладают рядом специфичес�
ких свойств. Например, после замораживания
концентрированного водного раствора ПВС
(СПВС > 5% мас.) при отрицательной температуре
(Т < 0 оС) и последующего размораживания обра�
зовавшегося ледяного образца при положитель�
ной температуре (Т > 0 оС)  формируется эластич�
ный криогель, т.е. происходит фазовый переход
вязкотекучей системы из жидкого агрегатного со�
стояния в упругое полимерное тело 5. При этом
потеря текучести полимерной системой происхо�
дит не за счет химической «сшивки» макромоле�
кул в сплошной пространственный каркас при по�
мощи дополнительно вводимых реагентов, а пос�
ле циклического изменения термодинамического
параметра (температуры). Криогели, сформиро�
ванные в условиях кристаллизации растворителя
(воды), термообратимы, но они, в отличие от низ�
комолекулярных соединений, не имеют фиксиро�
ванной точки фазового перехода и плавятся при
температуре (Тпл. ≥ 70 оС), т.е. на несколько десят�
ков градусов выше температуры структурирова�
ния (Ткр. ~0 оС) исходных водных растворов поли�
мера. С каждым последующим циклом криообра�
ботки прочность криогелей увеличивается. Крио�
гели нетоксичны и экологически безопасны для
окружающей среды 6.

Введение в полимерную матрицу двухкомпо�
нентных криогелей на стадии их формирования
дополнительных ингредиентов позволяет полу�
чать материалы с желаемыми структурно�механи�
ческими, теплофизическими и физико�химичес�
кими свойствами.

Цель данной работы – получение гетерофаз�
ных криогелей и исследование их реологических
и физико�химических свойств.

Материалы и методы исследования

Для приготовления исходного водного ра�
створа полимера использовали образец поливи�
нилового спирта (марка 1799 М, АО «Химреак�
тив») с молекулярной массой М ≈ 110·103, содер�
жащий в своей структуре не более 1% остаточных
ацетатных групп, остающихся в структуре макро�
молекул после промышленного гидролиза поли�
винилацетата (ПВА).

В качестве жидких гидрофобных наполните�
лей использовали  минеральное масло и нефть.
Минеральное масло представляет собой сложную
многокомпонентную систему, состоящую в основ�
ном из нафтеновых и парафиновых углеводоро�
дов, а также из ароматических соединений 7.

Для моделирования реальных условий неф�
тепромыслов в районе добывающих скважин, где
возможны проливы нефти и загрязнения грунта,
готовили образцы криогелей, содержащих высо�
ковязкую нефть, физико� химические свойства
которой представлены в табл. 1.

Таблица 1
Физико�химические свойства используемой

высоковязкой нефти

ρ, г/см3 η, мПа·с Тзас., оС рН  
Нефть 

0.974 4010–5290 минус 16 – 

Криогели получали из прямых эмульсий
(водная система ПВС–нефть). Устойчивость
эмульсий более 5 ч, т.е. время, достаточное для
последующего замораживания дисперсной систе�
мы. Для получения устойчивых водомасляной
или водонефтяной эмульсий в водный раствор
ПВС при диспергировании вводили также повер�
хностно�активное вещество (ПАВ), в качестве ко�
торого использовали неонол АФ9�12 (оксиэтили�
рованный алкилфенол на основе тримера пропи�
лена), который представляет собой техническую
смесь полиэтиленгликолевых эфиров моноалкил�
фенолов (C9H19C6H4O(C2H4O)nH) в концентра�
ции  0.1% мас.

Эмульсию готовили с помощью роторного
диспергатора IKA ULTRA TURRAXT18. Время
диспергирования 5–10 мин. Скорость вращения
ротора 15 000–18 000 об/мин.

Измерение динамической вязкости двухком�
понентного раствора (ПВС–вода) и эмульсий
проводили на ротационном вискозиметре «Рео�
тест» при температуре 20 оС в широком диапазоне
скоростей сдвига.

С целью получения жестких криогелей в ис�
ходный полимерный раствор вносили кварцевый
песок. При приготовлении суспензии кварцевый
песок методом капиллярной пропитки снизу
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вверх насыщали водным раствором ПВС, концен�
трация которого составляла 50 кг/м3.  

Для формирования криогелей водный раствор 
ПВС, а также суспензию или эмульсию помещали 
в цилиндрические ячейки и замораживали в моро�
зильной камере при температуре минус 20 оС в те�
чение 20 ч, затем размораживали в течение 4�х ч 
при температуре 20 оС.  

Упругие свойства криогелей оценивали моду�
лем упругости и величиной времени релаксации 8. 
Для измерения упругих свойств криогелей исполь�
зовали установку, функционирующую на основе 
реологической модели Максвелла, упрощенная 
схема которой приведена на рис. 1.  

 
 

 
 
 

Рис. 1. Установка для измерения модуля упругости, 
сконструированная на основе модели Максвелла:  
1 – чашка весов;   2 – головка микрометра;   3 – микро�
метр; 4 – шток микрометра; 5 – образец криогеля;   
6 – штатив с лапкой 

 
Для проведения эксперимента исследуемый 

образец криогеля высотой (h0) ставили на центр 
чашки весов и обнуляли их показания. Затем под�
водили микрометр перпендикулярно к центру об�
разца, вращением головки микрометра, следя за 
показаниями весов, опускали шток на поверхность 
образца и быстро задавали деформацию (γ1) сфор�
мированным эластичным образцам криогелей. По�
сле контакта штока с поверхностью образца проис�
ходила его деформация сжатия до величины (h1) 
после чего фиксировались  показания весов (m1), 
т.е. измерялось и рассчитывалось  первое напряже�
ние (τ1), мгновенно возникающее в материале в 
начальный момент времени. Зная начальную высо�
ту образца (h0), а также высоту деформированного 
образца (h) и измеренное напряжение (τ), по фор�
муле Гука рассчитывали мгновенный модуль упру�
гости G (Па) криогеля, т.е. 

 
 
 

G τ
γ

=
, 

где 
mg
s

τ =  – напряжение, возникающее в образце  

при заданной величине относительной деформации, Па; 
 g – ускорение свободного падения, м/с2; 
 s = πr 2 – площадь торцевой поверхности штока 

микрометра, имеющего радиус r, м2.  
 
При фиксированной деформации 

0

h const
h

γ ∆= =  напряжение в образце меняется 

(уменьшается) по закону Максвелла  
 

0
texpτ τ
θ
−⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎝ ⎠ ,   

где τ0  – начальное напряжение в образце, Н/м2; 

 t – время эксперимента, с; 
 θ – время релаксации, с.  

 
После логарифмирования уравнения Мак�

свелла и некоторых алгебраических преобразова�
ний получали выражение  

 
0 1ln t

τ
τ θ

⎛ ⎞= ⋅⎜ ⎟⎝ ⎠ .  
Результаты экспериментов представляли в 

виде графика зависимости 
0ln

τ
τ  от времени  (t),  по 

которому время релаксации (θ) данного образца 
определяли как величину, обратную тангенсу угла 
наклона прямой 9. 

Степень гидрофобности двухкомпонентных 
криогелей (вода–поливиниловый спирт) и криоге�
лей, сформированных из суспензии и эмульсии, 
оценивали по изменению площади смачиваемой 
поверхности методом компьютерного видеоскани�
рования с помощью микроскопа Axiostar (фирмы 
Karl Zeiss, Германия). На поверхностm криогеля 
наносили каплю воды или нефти и регистрировали 
через микроскоп поведение  капель (изменение 
размера капель). С помощью компьютерной про�
граммы обработки изображения определяли пло�
щадь, которую занимала капля воды или нефти в 
начальный момент времени и через 120 с.  

Температуру плавления криогелей определя�
ли методом «падающего шарика», описанного в 
работе 10.  

Теплоизоляционные свойства криогелей оце�
нивали по величине коэффициента теплопровод�
ности (λ) на установке с основным рабочим узлом 
из двух стальных коаксиальных цилиндров, в зазор 
между которыми помещена исследуемая среда 11. 
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Результаты и их обсуждение

Вязкие свойства среды являются следствием
межмолекулярного взаимодействия, которое  пре�
пятствует не только течению жидкостей, но также
затрудняет и механическое диспергирование гид�
рофобной фазы. Поэтому для получения высоко�
дисперсных и устойчивых эмульсий необходимо
контролировать их реологические свойства, ока�
зывающие существенное влияние на конечные про�
дукты после проведения криоструктурирования.

На рис. 2 представлены результаты исследо�
ваний вязкости двухкомпонентного раствора и
коллоидных систем, проведенных на ротацион�
ном вискозиметре. Кривая (1) свидетельствуют о
неньютоновском характере концентрированного
раствора ПВС.

Из рис. 2 следует также, что введение и дис�
пергирование жидких гидрофобных наполните�
лей в водный раствор ПВС сопровождается не
только увеличением вязкости системы, но и за�
метным проявлением неньютоновских свойств у
прямых эмульсий.

Рис. 2. Зависимость динамической вязкости от скоросA
ти сдвига при Т = 20 оС: 1 – двухкомпонентный водный
раствора ПВС (50 кг/м3); 2 – эмульсия, состоящая из ми�
нерального масла (200 кг/м3) в водном растворе ПВС
(50 кг/м3); 3 – эмульсия, состоящая из нефти (200 кг/м3)
в водном растворе ПВС (50 кг/м3)

Упругие свойства сформированных криоге�
лей оценивали по значениям модуля упругости и
времени релаксации.

На рис. 3 представлена зависимость модуля
упругости криогелей различного состава от кон�
центрации ПВС.

Как видно из рис. 3, криогели, полученные из
эмульсий, имеют большие значения модуля упруго�
сти, чем двухкомпонентные системы ПВС– вода.

На рис. 4 представлена зависимость времени
релаксации криогелей от концентрации наполни�
телей, свидетельствующая о том, что с увеличени�

ем концентрации добавленных веществ время ре�
лаксации увеличивается.

Рис. 3. Зависимость модуля упругости криогелей от
концентрации ПВС: 1 – криогель, полученный из двух�
компонентного раствора ПВС (50 кг/м3) в воде; 2 – крио�
гель, состоящий из минерального масла (200 кг/м3) в мат�
рице ПВС (50 кг/м3); 3 – криогель, состоящий из нефти
(200 кг/м3) в матрице ПВС (50 кг/м3)

 

Рис. 4. Зависимость времени релаксации криогелей
(СПВС = 50 кг/м3) от концентрации дополнительно ввеA
денных наполнителей: 1 – нефть; 2 – минеральное масло

Кроме упругих свойств наполненных криоге�
лей, другой их важной характеристикой является
способность полимерной матрицы удерживать во
внутреннем объеме включенные вещества. След�
ствием диффузионного процесса выхода на по�
верхность включенных ингредиентов является
изменение смачиваемости поверхности криогеля
водой и углеводородными жидкостями.

Анализируя поведение капель полярной
(вода) и неполярной (нефть) жидкостей на повер�
хности криогелей различного состава (рис. 5, 6),
образцы можно разбить на две условные группы:
гидрофильные криогели, имеющие сродство к
воде (рис. 5, кривые 1, 2) и гидрофобные криогели,
имеющие сродство к нефти (рис. 6 , кривые 3–6).
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Рис. 5. Изменение площади капли воды на поверхности
криогелей (СПВС = 50 кг/м3), имеющих разные напол�
нители, с течением времени: 1 – криогель, содержащий
воду, ПВС и песок; 2 – криогель на основе только водного
раствора ПВС; 3 – криогель, содержащий воду, ПВС, песок
и минеральное масло; 4 – криогель, содержащий воду, ПВС
и минеральное масло; 5 – криогель, содержащий воду, ПВС
песок и нефть; 6 – криогель, содержащий воду, ПВС и
нефть

Рис. 6. Изменение площади капли нефти на поверхнос�
ти криогелей (СПВС = 50 кг/м3), имеющих разные на�
полнители, с течением времени: 1 – криогель, содержа!
щий воду, ПВС и песок; 2 – криогель на основе только вод!
ного раствора ПВС; 3 – криогель, содержащий воду,  ПВС,
песок и минеральное масло; 4 – криогель, содержащий
воду, ПВС и минеральное масло; 5 – криогель, содержащий
воду, ПВС песок и нефть; 6 – криогель, содержащий воду,
ПВС и нефть

Таблица 2
Свойства криогелей

Состав, кг/м3 Модуль упругости, 
кПа 

Коэффициент теплопроводности, 
Вт/К·м 

Температура 
плавления , оС 

Вода - 0.62 0 
ПВС                                           50 
Вода                                        950 15 0.34 70 

ПВС (водный раствор 5%)      50 
Песок 240 0.36 70 

ПВС (водный раствор 5%)    800 
Минеральное масло              200 25 0.30 68 

ПВС (водный раствор 5%)     50 
Песок  
Минеральное масло 

150 0.32 68 

ПВС (водный раствор 5%)    800 
Нефть                                     200 32 0.33 68 

ПВС (водный раствор 5%)     50 
Песок  
Нефть 

180 0.35 68 

В табл. 2 представлены физические свойства
исследуемых криогелей.

Анализ данных табл. 2 свидетельствует о том,
что введение твердых частиц песка в полимерную
матрицу криогеля многократно повышает его уп!
ругость. Даже в присутствии гидрофобизирован!
ного наполнителя (песка, предварительно обрабо!
танного минеральным маслом или нефтью) упру!
гость таких образцов существенно превосходит
упругость простых двухкомпонентных криогелй.
Теплофизические свойства наполненных криоге!
лей незначительно отличаются от свойств двух!
компонентных криогелей.

Таким образом, криоструктурирование пря!
мых эмульсий, состоящих из водного раствора по!
ливинилового спирта и углеводородных жидко!
стей (нефть и нефтепродукты), позволяет полу!
чить криогели с повышенной упругостью и гидро!
фобностью по сравнению с ненаполненными
простыми двухкомпонентными криогелями. Кри!
огели с гидрофобными свойствами могут быть ре!
комендованы для практического применения в
качестве водонепроницаемых экранов при обуст!
ройстве нефтегазовых месторождений.

 Введение в двухкомпонентные криогели на
начальной стадии их формирования сыпучих мел!
кодисперсных материалов позволяет получить
жесткие образцы, которые могут быть использо!
ваны в качестве конструкционного материала в
нефтепромысловом деле строительной индустрии
и для укрепления грунта.
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