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Замораживанием при −20°С водного 100 г/л раствора поливинилового спирта 

(ПВС), его выдерживанием при этой температуре в течение 12 ч и далее оттаиванием при 

нагревании со скоростью 0.03°С/мин получены макропористые криогели без и с 

добавками веществ хаотропной и космотропной природы – мочевины, гидрохлорида 

гуанидина, трегалозы и гидроксипролина. Также эти же вещества были введены в 

матрицу криогелей ПВС без добавок насыщением гелевых материалов в 

соответствующих водных растворах. Исследован характер изменения физико-химических 

параметров криогелей ПВС, сформированных как в присутствии таких лиотропных 

агентов, так и после насыщения ими гелевых образцов. Показано, что вещества 

хаотропной природы оказывают негативное влияние на упругость и теплостойкость 

получаемых материалов, в то время как присутствие космотропных добавок в матрице 

криогеля приводит к его упрочнению и повышению теплостойкости. Причем данный 

эффект наблюдается для обоих вариантов введения низкомолекулярных веществ в 

матрицу криогеля, т.е. и при внесении добавок в исходный раствор полимера до его 

криогенной обработки, и при введении этих же добавок в образцы методом насыщения. 

Однако, в случае веществ хаотропной природы, метод насыщения позволяет в разы 

повысить рабочую концентрацию этих веществ, сохраняя упругие свойства гелевого 

материала. Учитывая, что криогели ПВС применяются как носители низкомолекулярных 

водорастворимых веществ в различных прикладных областях (медицина, биотехнология, 

реставрация произведений искусства и др.), полученные результаты исследования 

представляют не только научный, но и практический интерес. 
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Macroporous cryogels were obtained by freezing a 100 g/L aqueous solution of polyvinyl 

alcohol (PVA) at −20°C, maintaining it at this temperature for 12 h, and then thawing it while 

heating at a rate of 0.03°C/min. These chaotropic and kosmotropic substances, including urea, 

guanidine hydrochloride, trehalose, and hydroxyproline, were added to the PVA cryogel matrix 

without additives. These same substances were added by saturating the gel materials in the 

corresponding aqueous solutions. The nature of changes in the physicochemical parameters of 

PVA cryogels formed both in the presence of various agents and after saturation of the gel 

samples with them was studied. It has been shown that chaotropic substances negatively affect 

the elasticity and thermal stability of the resulting materials, while the presence of kosmotropic 

additives in the cryogel matrix leads to its strengthening and increased thermal stability. 

Moreover, this effect is observed for both methods of introducing low-molecular-weight 

substances into the cryogel matrix − both when adding additives to the initial polymer solution 

before cryogenic treatment and when adding these same additives to the samples via saturation. 

However, for chaotropic substances, the saturation method allows for a significant increase in 

the working concentration of these substances while maintaining the elastic properties of the 

materials. Taking into account that PVA cryogels are used as carriers of low-molecular-weight 

water-soluble substances in various applied fields (medicine, biotechnology, art restoration, 

etc.), the obtained research results are of not only scientific but also practical interest. 

 

Keywords: poly(vinyl alcohol) cryogels, saturation in aqueous solutions, cryotropic 

gelation, chaotropes, kosmotropes 
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Специальные термины и сокращения: 

Гидрохлорид гуанидина (ГГ) – Guanidine hydroсhloride (GHC) 

Гидроксипролин (ГП) – Hydroxyproline (HPL) 

КГПВС – PVACG  

Криогель – cryogel 

Криотропное гелеобразование – cryotropic gel-formation 

Компрессионный модуль упругости – compression modulus of elasticity  

Космотроп  – kosmotrope  

Мочевина (МЧ) – Urea (URE) 

Температура плавления – gel’s fusion temperature  

Трегалоза (ТГ) – Trehalose (TGL) 

Хаотроп – chaotrope  
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Криогели на основе поливинилового спирта (ПВС) – макропористые физические 

гелевые материалы, формируемые замораживанием концентрированных растворов ПВС с 

последующей их инкубацией в замороженном состоянии и далее оттаиванием [1−8]. В 

результате образуется нековалентный полимерный гель, где цепи ПВС соединены друг с 

другом водородными связями в зонах микрокристалличности, являющихся узлами 

надмолекулярной сетки [9−11]. Криогели ПВС (КГПВС) представляют большой научный 

и прикладной интерес, в частности, они находят применение в биомедицинской [2−4, 

12−16] и биотехнологической [3, 17−22] областях, в экологии и сельскохозяйственной 

практике [23−25], в инженерии [26−28], а также в последние годы используются в 

качестве материалов для реставрационной очистки произведений искусства [29−31].  

На физико-химические свойства КГПВС влияет ряд факторов. В первую очередь к 

ним относятся характеристики самого гелеобразующего полимера (его молекулярная 

масса, содержание остаточных О-ацильных группировок, тактичность цепей), режимы 

криогенной обработки (температура замораживания, время выдерживания в 

замороженном состоянии, скорость нагревания при оттаивании, количество циклов 

замораживания−размораживая), используемый растворитель, а также, когда имеются, 

введенные добавки [2−5, 14, 27, 32−37]. В последнем случае действие различных 

растворимых веществ может проявляться уже на стадии формирования КГПВС, когда 

соответствующая добавка внесена в исходный раствор полимера (в дальнейшем 

изложении такой путь ее введения в формируемый криогель мы обозначаем как ‟вариант 

I”; см. Рис. 1) и затем либо способствует криотропному гелеобразованию, либо ему 

препятствует, либо влияет слабо. Другой путь введения растворимых добавок в матрицу 

КГПВС включает сначала формирование самого криогеля из раствора полимера без 
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каких-либо добавок, а затем насыщение КГПВС раствором соответствующего вещества, 

куда для этого погружен заранее полученный криогель (такой способ введения добавок в 

криогель мы далее обозначаем как ‟вариант II”; см. Рис. 1). Понятно, что в этом случае 

речь идет о влиянии добавок на свойства заранее приготовленного гелевого материала. 

 

Рис. 1. Варианты введения растворимых добавок в матрицу криогелей ПВС: (I) внесение 

добавок в раствор полимера до криогенной обработки; (II) введение добавок в криогель 

методом насыщения. 

 

Использование этих вариантов при исследованиях характера влияния добавок 

различных неорганических и органических веществ на свойства КГПВС позволило 

установить ряд важных факторов, существенных в плане регулирования тех физико-

химических параметров, которые необходимо придать конкретному криогелю для его 

применения на практике. 

Например, в результате изучения того влияния, которое оказывает на физико-

химические свойства криогелей ПВС присутствие в исходном растворе полимера добавок 

аминокислот общей формулы NH2−(CH2)n−COOH (n=1−5), было показано [38], что 

введение любой из этих аминокислот в состав КГПВС по методике варианта I (Рис. 1) в 

целом способствовало повышению жесткости и теплостойкости сформированных 

криогелей, но абсолютная величина эффектов снижалась в ряду от глицина (n=1) к 

аминокапроновой кислоте (n=5) из-за гидрофобного взаимодействия олигометиленового 

фрагмента этой аминокислоты и карбоцепного каркаса макромолекул ПВС. Такой 

процесс «мешает» эффективному сближению цепей гелеобразователя, необходимому для 

формирования хорошо организованных микрокристаллитов, т.е. узлов трехмерной сетки 

криогеля ПВС. В свою очередь, если образцы КГПВС сначала приготовить из водного 
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раствора полимера без каких-либо добавок, а затем проинкубировать в растворах тех же 

аминокислот, т.е. использовать вариант II (Рис. 1) для введения этих добавок в матрицу 

криогеля [39], то влияние вышеуказанных гидрофобных взаимодействий практически не 

проявлялось. При этом оказалось, что методом насыщения возможно введение данных 

аминокислот в криогель ПВС гораздо в более высоких концентрациях по сравнению с 

вариантом I.  

В целом, к факторам, оказывающим заметное влияние на физико-химические 

характеристики и микроструктуру КГПВС вводимыми туда веществами, относятся такие 

случаи, как, например, десольватирующее действие на ПВС некоторых добавок, в 

частности, низкомолекулярных спиртов [40], эффекты высаливания или всаливания 

полимера электролитами [41−45], а также, в весьма существенной степени, хаотропные 

или же космотропные свойства некоторых веществ, т.е. их способность, соответственно, 

либо препятствовать, либо способствовать водородному связыванию [46]. 

Отсюда следует, что для процессов образования криогелей ПВС и для 

совокупности свойств получаемых в результате гелевых материалов, а также возможных 

изменений этих свойств под действием такого рода добавок, их влияние на водородное 

связывание ПВС−ПВС имеет ключевое значение. Так, например, ранее было показано 

[47], что такие хорошо известные хаотропные агенты, как мочевина (неионное вещество) 

или солянокислая соль гуанидина (ионное вещество), можно ввести в исходный раствор 

ПВС (100 г/л) в концентрации не более 0.3−0.5 моль/л, иначе криогель не образуется 

вовсе из-за подавления этими добавками образования водородных связей между ОН-

группами участков соседних цепей данного полимера. В свою очередь, введение в 

исходный раствор ПВС космотропных агентов в количестве не более 1.0 моль/л для 

неионной трегалозы или цвиттерионного гидроксипролина, «усиливающих» водородное 



 

9 

 

связывание, приводило к существенному возрастанию жесткости и теплостойкости 

образующихся в результате криогелей.  

В отношении способа введения таких хаотропов и космотропов в состав КГПВС 

вышеприведенные данные получены в экспериментах по схеме варианта I. Поэтому 

представляло интерес не только сравнить физико-химические свойства криогелей ПВС, 

содержащих те же самые лиотропные агенты, включенные в гелевую матрицу разными 

способами, т.е. согласно вариантам I и II (Рис. 1), но и оценить насколько образцы 

КГПВС, приготовленные без добавок, а лишь затем нагруженные хаотропами, могут быть 

более стойкими к воздействию возрастающих концентраций неионной мочевины и 

ионного гидрохлорида гуанидина. Подобная информация может иметь и прикладное 

значение, например, в случае использования криогелей ПВС в качестве носителей 

растворов для реставрационной очистки сильно загрязненных художественных 

произведений [48]. В этой связи, целями данной работы было изучение характера влияния 

веществ хаотропной и космотропной природы, соответственно, мочевины (МЧ) и 

гидрохлорида гуанидина (ГГ) или трегалозы (ТР) и гидроксипролина (ГП), на физико-

химические свойства КГПВС в зависимости от концентрации этих лиотропных агентов и 

метода их введения в матрицу криогеля.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе без дополнительной очистки использовали поливиниловый спирт с 

молекулярной массой 86·кДа и степенью дезацетилирования 99−100% («AcrosOrganics», 

Бельгия), мочевину (ultra pure) (Sigma, США), гидрохлорид гуанидина (>99.5%) (Helicon, 

Россия), трегалозу (>98%) (Panreac, Испания), L-гидроксипролин (>98.5%) (Rexim, 

Франция). Для получения растворов применяли деионизованную воду. 
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При приготовлении растворов ПВС для последующего формирования криогелей 

полимер растворяли в воде на кипящей водяной бане в количестве, необходимом для 

получения раствора с концентрацией ПВС 100 г/л. После охлаждения до комнатной 

температуры в этот раствор вносили (вариант I, Рис. 1) добавки хаотропных или 

космотропных веществ в концентрациях от 0.05 до 1 моль/л. Криогели ПВС без добавок и 

с добавками формировали в разъемных цилиндрических дюралюминиевых контейнерах с 

внутренним диаметром 15 мм и высотой 10 мм. Контейнеры помещали в камеру 

программируемого криостата FP32HP (Julabo, Германия), где образцы инкубировали в 

течение 12 ч при −20°С, а затем оттаивали нагреванием до 20°С со скоростью 0.03°С/мин, 

задаваемой микропроцессором криостата. 

Для насыщения криогелей ПВС растворами хаотропных или космотропных 

веществ (вариант II, Рис. 1) в стеклянный бюкс вносили расчетное количество 

низкомолекулярной добавки и далее такой объем деионизованной воды, чтобы общий 

объем воды и криогеля составлял 4 мл. В приготовленный таким образом раствор 

погружали образец КГПВС, где его выдерживали 72 ч до установления равновесной 

концентрации растворенного вещества между гелевой и жидкой фазами. Содержание 

добавки в исходном растворе задавалось таким образом, чтобы при достижении 

равновесия насыщения концентрация вещества в общем объеме системы 

«криогель+жидкая фаза» составляла от 0.1 до 4.0 моль/л. 

Определение объема образцов криогелей (Vcg) осуществляли измерением их 

диаметра и высоты с помощью штангенциркуля с последующим вычислением объема 

криогеля по формуле цилиндра. 

Значения компрессионного модуля Юнга (Еc) для изучаемых КГПВС оценивали с 

помощью автоматического анализатора текстуры TA-Plus (Lloyd Instruments Ltd., 

Великобритания) в режиме одноосного сжатия по описанной ранее методике [38, 39]. 
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Температуру плавления (Tf) криогелей без добавок и образцов, содержащих 

хаотропы или космотропы, определяли согласно ранее опубликованной методике [49]. 

Для этого цилиндрический образец КГПВС помещали в пластиковую пробирку, далее на 

верхней поверхности криогеля с помощью скальпеля делали неглубокий надрез, куда 

вставляли шарик из нержавеющей стали диаметром 3.5 мм и массой 0.275±0.005 г. 

Пробирку плотно закрывали и погружали в водяную баню. Баню нагревали со скоростью 

примерно 0.4°С/мин. Температура, при которой шарик, проходя через слой плавящегося 

геля, падал на дно пробирки, принималась за Tf образца. 

Измерения значений Vcg, Еc и Tf проводили не менее чем в трех независимых 

экспериментах; полученные результаты усредняли. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Формирование криогелей ПВС и введение в их матрицу хаотропных или 

космотропных веществ 

В этой работе криогели ПВС, содержащие разные концентрации водорастворимых 

органических хаотропных (МЧ, ГГ) или космотропных (ТР, ГП) агентов были 

приготовлены по схемам как варианта I, так и варианта II (Рис. 1), для сравнения свойств 

таких образцов КГПВС. Температурно-временной режим формирования самих криогелей 

(см. Экспериментальную часть) был выбран таким же, что и ранее в работе [47], чтобы 

затем сравнить полученные результаты. При этом в предварительных опытах было 

показано, что все исходные растворы ПВС без и с использованными в работе добавками 

надежно замерзали при −20°С, что обеспечивало условия именно криотропного 

гелеобразования ПВС. При насыщении просто водных криогелей (т.е. без добавок) 

растворами хаотропов и космотропов каждый гелевый образец инкубировали в растворе 
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соответствующего агента в течение 72 ч при комнатной температуре. Этот режим 

насыщения был определен по результатам предварительных экспериментов, показавших, 

что согласно данным рефрактометрии за это время достигалось равновесие содержания 

МЧ, ГГ, ТР и ГП в гелевой и жидкой фазах, поскольку концентрация вещества в жидкой 

фазе далее уже практически не изменялась.  

Выбор конкретных добавок был основан не только на их хаотропности или 

космотропности, но также и на ионогенности или же неоиногенности этих агентов. В 

частности, как и в ранее опубликованной работе [47], при получении соответствующих 

образцов КГПВС нами были использованы добавки незаряженных хаотропной МЧ и 

космотропной ТР, а также ионные добавки хаотропного ГГ и космотропного ГП. Общий 

диапазон использованных концентраций этих веществ (1−4 моль/л) определялся рядом 

факторов, во-первых, их растворимостью в воде. Например, растворимость ТР при 20°С 

составляет 680 г/л или около 1.99 моль/л, а ГП – 357.8 г/л или ≈2.72 моль/л (Табл. 1). 

Кроме того, при концентрации этих космотропов выше 0.75–1.0 моль/л в исходном 

растворе ПВС происходила коагуляция полимера, что не давало возможности ввести 

большее количество ТГ или ГП в криогели, получаемые по схеме варианта I. В свою 

очередь, в случае формирования криогелей ПВС также согласно варианту I, но с 

добавками МЧ и ГГ, уже при концентрации этих хаотропов 0.3−0.5 моль/л образование 

гелевого материала практически блокировалось из-за противодействия таких добавок 

межмолекулярному водородному связыванию цепей ПВС. 

 

Таблица 1. Химическая структура и свойства использованных в работе хаотропов и 

космотропов 
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Вещество 
Молекулярная 

масса, г/моль 

Растворимость в воде 

при 20°С 
 

Литература 

г/л моль/л 

Хаотропы 

Мочевина (МЧ) 

 

60.07 518 8.62 [50] 

Гидрохлорид гуанидина (ГГ) 

 

95.53 850 8.90 [51] 

Космотропы 

Трегалоза (ТГ) 

 

342.29 680 1.99 [52] 

Гидроксипролин (ГП) 

 

131.13 357.8 2.72 [53] 

 

Учитывая вышеперечисленные ограничения, образцы КГПВС с добавками 

лиотропных агентов по схеме варианта I были сформированы с содержанием МЧ 0.1, 0.3 

и 0.5 моль/л, ГГ – 0.1, 0.2 и 0.3 моль/л, а ГП или ТР – 0.1, 0.3, 0.5 и 1.0 моль/л. В свою 

очередь, криогели ПВС, в состав которых те же хаотропы и космотропы вводились по 
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схеме варианта II, то после достижения равновесия насыщения соответствующие образцы 

КГПВС содержали МЧ или ГГ в одной из следующих концентраций: 1.0, 2.0, 3.0 или 4.0 

моль/л, ТР – 0.3, 0.5 и 1.0 моль/л, а ГП – 1.0, 2.0 и 2.5 моль/л.  

В ходе насыщения по схеме варианта II (Рис. 1) образцов КГПВС вышеуказанными 

растворами каждого из хаотропов или космотропов происходило, соответственно, либо 

разбухание криогелей, либо их усадка. При этом, чем выше была концентрация 

лиотропной добавки в системе, тем такие осмотические эффекты были сильнее 

выражены, что иллюстрируется диаграммами на Рис. 2. 

 

Рис. 2. Относительное (%) изменение объема цилиндрических криогелей ПВС в 

результате их насыщения водными растворами разной концентрации хаотропов (а) и 

космотропов (б) (цифры над столбиками диаграмм соответствуют номерам образцов в 

Табл. 2). 

 

По оси ординат на графиках приведены значения относительного (в процентах) 

изменения объема цилиндрических образцов КГПВС (Vcg_i/Vcg_0) после достижения 

равновесной концентрации соответствующей растворенной хаотропной (Рис. 2а) или 

космотропной (Рис. 2б) добавки между гелевой и жидкой фазами (Vcg_i – текущее 

значение объема криогеля, Vcg_0 – объем КГПВС до его насыщения раствором добавки). 

Цифры над столбцами диаграмм (а) и (б) соответствуют номерам примеров в Табл. 2, 

данные которой обсуждаются в следующем разделе этой статьи. 

 

Зависимость физико-механических свойств криогелей ПВС от типа и 

концентрации космотропных и хаотропных агентов, а также от схемы введения этих 

веществ в матрицу геля 
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Хорошо известно [54−57], что и для химически сшитых, и для физических гелей, 

такая их интегральная характеристика, как модуль упругости, на качественном уровне 

достаточно объективно свидетельствует о том, в какой степени макромолекулы в 

трехмерной сетке взаимосвязаны друг с другом. Поскольку в криогелях ПВС основным 

типом таких взаимодействий является водородное связывание ОН-групп соседних цепей 

[3, 9−11, 58−61], то чем более высокой упругостью обладает образец КГПВС, тем 

большее количество межмолекулярных Н-связей имеется в его структуре. Таким образом, 

значения компрессионного модуля упругости (Ес) криогелей ПВС, содержащих разные 

концентрации добавок МЧ, ГГ, ТГ или ГП, могут служить показателем, конечно на 

качественном уровне, влияния подобных веществ и схемы (т.е. варианты I и II) их 

введения в КГПВС на степень сшивки трехмерной полимерной сетки за счет водородного 

связывания ПВС−ПВС.  

Результаты измерения величин Ес для образцов КГПВС, нагруженных в 

соответствии методикам вариантов I и II применявшихся в работе хаотропами или 

космотропами в разной их концентрации, приведены в Табл. 2. Анализ этих данных 

позволяет сделать некоторые выводы в отношении как влияния концентрации той или 

иной добавки, так и способа ее введения в матрицу криогеля ПВС. 

 

Таблица 2. Значения модуля Юнга для криогелей ПВС без и с добавками лиотропных 

агентов, введенных в гелевую матрицу согласно схемам вариантов I и II 

№ 

п/п 
Лиотропная добавка 

Е, кПа 

Схема введения добавки в КГПВС 

 Вещество 
Концентрация, 

моль/л 
вариант I вариант II 

1 нет 0 10.3±0.2  

2 

Мочевина 

0.1 7.9±0.1 − 

3 0.3 3.2±0.2 − 

4 0.5 1.9±0.1 − 
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5 1.0 
КГПВС не 

образуется 
− 

6 1.0 − 7.6±0.1 

7  2.0 − 6.8±0.3 

8  3.0 − 5.5±0.1 

9  4.0 − 4.9±0.2 

10 

Гидрохлорид 

гуанидина 

0.1 4.8±0.2 − 

11 0.2 2.8±0.3 − 

12 0.3 1.3±0.1 − 

13 0.5 
КГПВС не 

образуется 
 

14 1.0 − 5.2±0.3 

15 2.0 − 3.6±0.1 

16 3.0 − 2.2±0.2 

17 4.0 − 1.5±0.2 

18 

Трегалоза 

0.1 6.8±0.2 − 

19 0.3 6.7±0.1 7.8±0.2 

20 0.5 9.9±0.4 13.0±0.8 

21 1.0 19.4±0.3 17.5±0.5 

22 

Гидроксипролин 

0.1 7.9±0.2 − 

23 0.3 7.7±0.1 − 

24 0.5 10.6±0.2 − 

25 1.0 20.0±0.3 11.2±0.4 

26 2.0 − 31.1±0.3 

27 2.5 − 80.0±0.6 

 

Во-первых, относительно действия на криотропное гелеобразование ПВС 

хаотропных веществ МЧ и ГГ, присутствовавших в исходном растворе полимера (схема 

варианта I, Рис. 1), было подтверждено уже наблюдавшееся ранее [47] усиление 

ингибирования процесса формирования криогелей по мере повышения исходной 

концентрации хаотропной добавки и, как следствие, образование все менее упругих 

образцов КГПВС. Причем, в случае одномолярной концентрации МЧ (№ 5/I, Табл. 2) и 

полумолярного содержания ГГ (№ 13/I, Табл. 2) в растворе ПВС до его замораживания 

далее образование КГПВС вообще не происходило. Такие результаты, как также 

отмечалось во введении этой статьи, обусловлены свойством и МЧ, и ГГ, в водной среде 

противодействовать образованию межцепных водородных связей ПВС−ПВС. Сильнее эта 

тенденция проявлялась в случае добавок незаряженной мочевины (№ 2/I–5/I, Табл. 2) и в 
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меньшей степени – в присутствии соответствующих концентраций солевой формы 

гуанидина, т.е. ГГ (№ 10/I−13/I, Табл. 2), хаотропным свойствам которого в какой-то мере 

противодействовали эффекты высаливания полимера с возрастанием содержания данного 

электролита в системе. 

Во-вторых, когда введение МЧ или ГГ в матрицу криогелей ПВС осуществлялось 

по схеме варианта II (Рис. 1), т.е. инкубацией заранее сформированных из водного 

раствора полимера без добавок образцов КГПВС в 1−4 моль/л растворах тех же МЧ (№ 

6/II−9/II, Табл. 2) и ГГ (№ 14/II−17/II, Табл. 2), то соответствующие криогели, хотя и 

заметно размягчались, но все же не теряли своей целостности. Отсюда можно заключить, 

что зоны микрокристалличности [3, 4, 10, 11, 58] в узлах надмолекулярной полимерной 

сетки просто КГПВС без лиотропных добавок потом уже не удавалось дезинтегрировать 

под действием хаотропных МЧ или ГГ даже при достаточно высокой (4 моль/л) их 

концентрации в окружающем криогель растворе. Снижение же значений модуля 

упругости образцов КГПВС с ростом концентрации таких добавок в среде насыщения (№ 

6/II−9/II и 14/II−17/II, Табл. 2) скорее всего можно отнести к индуцируемому хаотропами 

распаду тех межцепных Н-связей ПВС−ПВС, которые слабо вовлечены в кооперативные 

взаимодействия в структуре микрокристаллитов. О наличии подобных недостаточно 

упорядоченных областей в пространственной сетке криогелей ПВС свидетельствуют 

широкие пики плавления на ДСК термограммах этих гелевых матриц [58, 62−65]. Как и 

при реализации варианта I, с повышением концентрации хаотропа в меньшей степени 

теряли упругость образцы КГПВС, проинкубированные по схеме варианта II в растворе 

ионного ГГ по сравнению с криогелями, обработанными растворами неионной МЧ. Этот 

факт вновь указывает на влияние ионной силы среды, т.е. растворов ГГ, на 

взаимодействия ПВС−ПВС по механизму, аналогичному высаливанию. Во всяком случае, 

результаты опытов по введению неионного и ионного хаотропных веществ в матрицу 
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криогеля согласно схеме варианта II свидетельствуют о возможности с помощью 

экспериментально-простых приемов загружать основанные на КГПВС гелевые носители 

существенным количеством различных хаотропов. Как уже отмечалось во введении, это 

может представлять интерес не только в качестве интересного с научной точки зрения 

эффекта, но и в прикладном аспекте при использовании таких гелевых материалов при 

реставрационной очистке сильно загрязненных художественных произведений.  

В-третьих, введение в исходный раствор полимера (т.е. схема варианта I) 

возрастающих концентраций космотропов, в частности, неионной ТГ (№ 18/I−21/I, Табл. 

2) и особенно цвиттерионного ГП (№ 22/I−25/I, Табл. 2), при концентрации каждого из 

этих веществ вплоть до 1.0 моль/л, благодаря промотированию ими межмолекулярного 

водородного связывания, вполне ожидаемо приводило к повышению упругости 

получающихся криогелей вплоть до двукратного по сравнению с КГПВС без добавок (№ 

1, Табл. 2). Эффекты некоторого снижения значений модуля Юнга при невысоких 

концентрациях космотропов и затем существенного возрастания упругости криогелей с 

повышением концентрации таких добавок для КГПВС, полученным согласно варианту I 

(№ 18−21 и 22−25, Табл. 2), были аналогичны, описанным нами в работе [47] и подробно 

там обсуждены. Тенденция повышения упругости криогелей, заранее сформированных 

без добавок, т.е. при использовании методики варианта II (Рис. 1), проявлялась и при их 

обработке растворам этих космотропов, а именно, повышение концентрации ТГ или ГП в 

растворе космотропной добавки способствовало возрастанию упругости получающихся 

криогелей (№ 18II−27II и 25II−27II, Табл.2). Также свой вклад в повышение значений Ес 

вносила усадка образцов КГПВС, проинкубированных по методике варианта II в 

растворах ТГ или ГП (Рис. 2б), поскольку в результате сокращения геометрических 

размеров таких криогелей повышалась удельная концентрация полимера в единице 

объема соответствующих образцов. А чем выше концентрация гелеобразователя, тем 
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обычно более высокой упругостью обладает получающийся физический гель [54−57, 66, 

67], также как и криогель ПВС, в частности [3, 4, 27, 35, 37, 68]. При этом модуль Юнга 

образцов КГПВС может, что показывают полученные в этой работе результаты, по 

крайней мере, для случая использования добавок космотропного ГП (№ 25−27, Табл. 2), 

достигать весьма существенных значений – порядка 20−80 кПа, т.е. в 2−8 раз выше, чем у 

криогеля ПВС без добавок (№ 1, Табл. 2).  

 

Влияние типа и концентрации космотропных или хаотропных агентов, а также 

схемы их введения в матрицу криогелей ПВС на их теплостойкость 

Для интегральных свойств криогелей ПВС, помимо их физико-механических 

характеристик, важным параметром является теплостойкость этих гелевых материалов, в 

частности температура плавления (Tf) их физической полимерной сетки [3, 36, 37, 49, 62, 

69, 70]. С одной стороны, данный показатель определяет температурные пределы условий 

применения соответствующих криогелей для решения тех или иных практических задач, а 

с другой стороны, значения Tf отражают (в основном на качественном уровне) количество 

водородных связей в узлах полимерной сетки. Чем больше таких межмолекулярных Н-

связей в расчете на единицу объема геля, тем будет выше температура его плавления, 

поскольку больше энергии необходимо затратить, чтобы осуществить термическую 

диссоциацию нековалентных узлов сетки [58]. При этом для криогелей ПВС как правило 

имеет место определенная корреляция между их упругостью и значениями Tf, а именно, − 

более высокомодульные образцы КГПВС обладают большей теплостойкостью [3, 36, 58, 

62, 69, 71−73]. В данном нашем исследовании о влиянии хаотропов и космотропов на 

физико-химические свойства криогелей ПВС было показано, что и в этих случаях 

подобная корреляция также прослеживается (Табл. 2 и 3). 
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Таблица 3. Температура плавления криогелей ПВС без и с добавками лиотропных 

агентов, введенных в гелевую матрицу согласно схемам вариантов I и II 

№  

п/п 

 

Лиотропная добавка 

Tf, °C 

Схема введения добавки в КГПВС 

 Вещество Концентрация, 

моль/л 

вариант I вариант II 

1 нет 0 71.3±0.1  

2 Мочевина 0.1 69.4±0.2 − 

3 0.3 66.3±0.1 − 

4 0.5 63.7±0.5 − 

5 1.0 КГПВС не 

образуется 

− 

6 1.0 − 70.6±0.1 

7  2.0 − 68.2±0.2 

8  3.0 − 68.0±0.2 

9  4.0 − 67.1±0.3 

10 Гидрохлорид 

гуанидина 

0.1 70.0±0.2 − 

11 0.2 66.7±0.3 − 

12 0.3 65.1±0.3 − 

13 0.5 КГПВС не 

образуется 

 

14 1.0 − 64.3±0.3 

15 2.0 − 63.6±0.2 

16 3.0 − 62.1±0.3 

17 4.0 − 61.0±0.4 

18 Трегалоза 0.1 72.0±0.5 − 

19 0.3 72.6±0.1 72.8±0.2 

20 0.5 73.8±0.1 73.0±0.4 

21 1.0 78.2±0.3 77.5±0.5 

22 Гидроксипролин 0.1 71.3±0.1 − 

23 0.3 72.4±0.2 − 

24 0.5 74.6±0.2 − 

25 1.0 79.5±0.3 78.2±0.2 

26 2.0 − 80.0±0.4 

27 2.5 − 89.2±0.6 

 

Так, введение по схеме варианта I (Рис. 1) в матрицу КГПВС даже невысоких 

(0.1−0.3 моль/л) концентраций хаотропных МЧ и ГГ понижало температуру плавления 

получаемых в результате криогелей (№ 2I−4I и 10I−12I, Табл. 3), как и упругость 

соответствующих образцов (Табл. 2). Аналогичный эффект в отношении теплостойкости 
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КГПВС был и после насыщения по схеме варианта II (Рис. 1) криогелей без добавок более 

концентрированными (1.0−2.5 моль/л) растворами тех же хаотропов (№ 2II−4II и 

10II−12II, Табл. 3). Тем не менее, даже криогели ПВС, проинкубированные в 4-молярных 

растворах МЧ (№ 4II, Табл. 3) или ГГ (№ 12II, Табл. 3), по крайней мере примерно до 

60°С еще не плавились, что указывает на допустимый температурный диапазон 

возможного применения криогелей ПВС, насыщенных такими хаотропами, как неионная 

МЧ или ионный ГГ.  

В свою очередь, промотирующие водородное связывание добавки космотропных 

ТГ и ГП способствовали существенному (на 10−20°С) повышению теплостойкости 

образцов КГПВС при использовании обоих вариантов, т.е. и I, и II (Рис. 1), введения этих 

веществ в гелевую матрицу (№ 18−27, Табл. 3). Как и в случае влияния добавок этих 

космотропов на физико-механические свойства криогелей (Табл. 2), наиболее 

выраженный эффект повышения теплостойкости КГПВС был зарегистрирован нами для  

образцов, насыщенных 2.5-молярным раствором ГП (№ 27II, Табл. 3), температура 

плавления которых составляла около 90°С в противоположность криогелю без добавок, 

плавившемуся в районе 71°С (№ 1, Табл. 3). Кроме того, аналогично влиянию добавок 

использованных в работе космотропов на значения модуля Юнга образцов КГПВС (№ 

18−27, Табл. 2), добавки заряженного цвиттерионного ГП также в большей степени по 

сравнению с неионной ТГ влияли на повышение теплостойкости криогелей. Как уже 

отмечалось выше, эти различия, скорее всего, обусловлены усиливающим взаимодействия 

ПВС−ПВС эффектом высаливания гелеобразователя в присутствии низкомолекулярного 

электролита [74, 75].  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
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Макропористые нековалентные криогели поливинилового спирта (КГПВС), 

формируемые криогенной обработкой растворов данного полимера без применения 

сшивающих агентов ковалентного типа, а за счет образования множественных 

водородных связей между ОН-группами соседних полимерных цепей, представляют 

значительный научный и прикладной интерес. В частности, одним из интенсивно 

развивающихся направлений является использование этих гелевых материалов в качестве 

носителей различных растворимых веществ (лекарства, антимикробные средства, 

питательные среды, стимуляторы роста и средства защиты растений, расчищающие 

составы для реставрации художественных произведений и др.), которые необходимы при 

решении различных задач медицины, биотехнологии, экологии, сохранения памятников 

культурного наследия и т.д. Поэтому важным аспектом является изучение воздействия, 

оказываемого подобными веществами на физико-химические характеристики 

соответствующих криогелей ПВС. Среди значимых свойств таких растворимых добавок 

следует выделить их способность (когда таковая проявляется) либо ингибировать 

образование Н-связей, что свойственно хаотропным агентам, либо, наоборот, 

промотировать водородное связывание, что свойственно космотропным (т.е. 

антихаотропным) агентам. В результате добавки хаотропов снижают упругость образцов 

КГПВС или даже вообще блокируют гелеобразование. Напротив, добавки космотропов 

способствуют гелеобразованию ПВС и тем самым позволяют формировать более 

высокомодульные и теплостойкие криогели. Поэтому в задачи данной нашей работы 

входило выявление особенностей влияния ряда органических хаотропов и космотропов на 

свойства криогелей ПВС в зависимости от типа и химической природы лиотропного 

агента, его концентрации, наличия или отсутствия заряженных группировок в структуре 

его молекул, а также, что было изучено впервые, в зависимости от методики введения 

подобных водорастворимых добавок в гелевую матрицу. В результате выполненных 
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исследований показано, что включение в состав исходного раствора ПВС даже невысоких 

концентраций ингибирующих водородное связывание неионогенной мочевины или 

ионогенного ГГ негативно отражалось на физико-механических показателях и 

теплостойкости гелевых материалов, образующихся после криогенной обработки 

указанных растворов. Эти результаты также подтвердили ранее полученные нами данные 

[47] о влиянии этих хаотропов на криогенное гелеобразование ПВС. Однако, если сначала 

сформировать криогель ПВС просто из водного раствора полимера без добавок, а только 

потом насытить гелевую матрицу раствором хаотропа, то тогда его можно ввести в 

криогель в существенно большей концентрации по сравнению с образцами КГПВС, 

полученным из полимерного раствора с уже добавленным туда хаотропным агентом. В 

свою очередь, оказалось, что предел концентраций проявляющих космотропную 

активность веществ, а именно, неионной трегалозы или цвиттерионного 

гидроксипролина, при введении таких добавок в исходный раствор ПВС был невысоким 

из-за вызываемой ими коагуляции полимера. В то же время, насыщение теми же 

космотропами образцов КГПВС, сформированных без добавок, позволило, во-первых, 

ввести в гелевую матрицу как минимум на порядок более высокую концентрацию 

космотропных агентов и, во-вторых, приводило к значительному повышению упругости и 

теплостойкости получаемых таким образом криогелей ПВС. Такие данные для криогелей 

ПВС получены впервые, а в целом, результаты выполненных в этой работе исследований 

показывают широкие возможности для варьирования физико-химических свойств КГПВС 

с помощью растворимых лиотропных добавок, их природы, химической структуры, 

концентрации, а также за счет метода введения таких веществ в гелевую матрицу либо 

внесением добавок в исходный полимерный раствор до криотропного гелеобразования, 

либо насыщением сформированного без добавок криогеля его инкубацией в растворе 

соответствующего лиотропного агента.  
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ПОДПИСИ К РИСУНКАМ 

Рис. 1. Варианты введения растворимых добавок в матрицу криогелей ПВС: (I) 

внесение добавок в раствор полимера до криогенной обработки; (II) введение добавок в 

криогель методом насыщения. 

Рис. 2. Относительное (%) изменение объема цилиндрических криогелей ПВС в 

результате их насыщения водными растворами разной концентрации хаотропов (а) и 

космотропов (б) (цифры над столбиками диаграмм соответствуют номерам образцов в 

Табл. 2). 
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Рисунок 1. Колосова 
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Рисунок 2а. Колосова 
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Рисунок 2б. Колосова 

 


