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Аннотация. Замораживанием при −20°С в течение 12 ч растворов поливинилового спирта 

(ПВС) с концентрацией полимера 100 г/л в воде или в диметилсульфоксиде (ДМСО) и 

далее оттаиванием при нагревании образцов со скоростью 0.03°С/мин сформированы 

нековалентные криогели ПВС (КГПВС), которые затем инкубировались в среде смесей 

Н2О/ДМСО с разным их объемным соотношением. Методом диэлектрической 

спектрометрии определены значения диэлектрической проницаемости этих смешанных 

растворителей, характеризующей их полярность. Для обработанных такими смесями 

образцов КГПВС оценены изменения (по сравнению с исходными криогелями) объема, 

модуля упругости и теплофизические параметры их плавления. Показано, что в 

наибольшей степени сокращение объема (с параллельным возрастанием упругости и 

теплостойкости) было характерно для криогелей, проинкубированных в среде 

смешанного растворителя с соотношением ДМСО/Н2О=66.4:33.6 (об. %), что отвечает 

составу оптимальному для существования нековалентных Н-связанных комплексов, 

включающих 1 молекулу диметилсульфоксида и 2 молекулы воды. 

Ключевые слова: поливиниловый спирт (ПВС), растворы полимера в воде и 

диметилсульфоксиде, криотропное гелеобразование, криогели ПВС, влияние смесей 

растворителей, физико-химические свойства криогелей 
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Abstract. Non-covalent PVA cryogels (PVACGs) were formed by freezing poly(vinyl alcohol) 

(PVA) solutions with a polymer concentration of 100 g/L in water or dimethyl sulfoxide 

(DMSO) at −20°C for 12 h, followed by thawing while heating the samples at a rate of 

0.03°C/min. These cryogels were then incubated in H2O/DMSO mixtures with different volume 

ratios. Dielectric spectrometry was used to determine the permittivity of these mixed solvents, 

which characterizes their polarity. Changes (compared to the initial cryogels) in volume, elastic 

modulus, and thermophysical melting parameters were evaluated for PVACG samples treated 

with these mixtures. It was shown that the greatest degree of shrinkage (with a parallel increase 

in elasticity and heat endurance) was inherent in cryogels incubated in a mixed solvent medium 

with a ratio of DMSO/H2O=66.4:33.6 (vol %), which corresponds to the optimal composition 

for the existence of non-covalent H-bonded complexes including 1 molecule of dimethyl 

sulfoxide and 2 molecules of water. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Физические (т. е. нековалентные) полимерные гели, образующиеся в результате 

последовательного замораживания концентрированных растворов высоко 

деацилированного поливинилового спирта (ПВС), их выдерживания в замороженном 

состоянии и затем оттаивания, представляют значительный научный и практический 

интерес [1−7]. В целом, гелевые материалы, формирование которых происходит именно в 

замороженной среде, получили название криогели [8−13], в данном случае — криогели 

ПВС (сокращенно КГПВС), и такие гели в последние 2−3 десятилетия все более широко 

стали применяться при решении прикладных задач медицины [3, 6, 7, 10, 14−19], 

биотехнологии [3, 7, 10, 15, 20−23], экологии [24−26], строительной инженерии [27−29] и 

даже в качестве гелевых носителей средств, используемых для реставрации 

художественных произведений [30−32].  

Наиболее часто для формирования криогелей ПВС применяют его водные 

растворы [1−7, 10, 15, 33], а также растворы этого полимера в диметилсульфоксиде 

(ДМСО) [3, 10, 15, 33−36]. Замораживание исходного раствора ПВС обычно 

осуществляют при температурах не ниже, чем на 10−40°С от точки кристаллизации 

чистого растворителя (вода: 0°С; ДМСО: +18.4°С [37]), когда наряду с твердой фазой 

закристаллизованного растворителя, который далее выполняет функцию порогена для 

формируемого криогеля [2−5, 38], в системе еще остается небольшой объем так 

называемой незамерзшей жидкой микрофазы (НЖМФ) [3, 39−41], в которой 

концентрируется ПВС, и где собственно и протекает криотропное гелеобразование [3, 

42−44]. Его движущей силой является водородное связывание ОН-групп соседних цепей 

ПВС [2−4, 45−47], в итоге приводящее к образованию зон микрокристалличности, 

которые служат узлами пространственной надмолекулярной сетки в полученных после 

оттаивания криогелях [3, 4, 48−51].  



Физико-химические свойства и макропористая морфология криогелей ПВС зависят 

от многих факторов, включая как характеристики самого полимера (его молекулярной 

массы, степени деацилирования, тактичности цепей) [3, 38, 52, 53], так и режимы 

криогенной обработки исходного раствора ПВС (скорость охлаждения при 

замораживании и его температура, продолжительность выдерживания образцов в 

замороженном состоянии, скорость нагревания замороженной системы в ходе оттаивания, 

а также число циклов замораживания−оттаивания) [1−7, 9, 38, 42, 48, 49, 54−57].  

Еще одним фактором, способным оказывать заметное влияние на свойства и 

микроструктуру соответствующих образцов КГПВС, является наличие в системе 

некоторых растворимых добавок, если определенное количество таковых внесено в 

исходный ПВС-содержащий раствор до его криогенной обработки. При этом одни 

добавки могут затем промотировать образование криогелей ПВС и, как следствие, 

способствовать повышению их упругости и теплостойкости, а другие, напротив, 

оказывают негативное влияние на физико-химические характеристики КГПВС. К первому 

типу таких веществ относятся космотропные агенты [58], благоприятствующие 

водородному связыванию ПВС−ПВС [59−63], а также электролиты, проявляющие 

умеренное высаливающее действие на ПВС в его растворах [64−67]. Соответственно, 

второй тип вышеуказанных добавок — это хаотропные агенты [58], ингибирующие 

образование Н-связей между гидроксильными группировками соседних цепей данного 

полимера [61, 64], или же амфифильные вещества (как, например, аминокислоты общей 

формулы H2N(CH2)nCOOH [68]), в своих молекулах содержащие гидрофобные участки, 

способные взаимодействовать с полиметиленовым остовом ПВС, тем самым стерически 

препятствуя необходимому для гелеобразования эффективному сближению соседних 

цепей полимера.  



Поэтому состав жидкой среды, где исходно растворен полимерный 

гелеобразователь, является существенным фактором для процессов формирования 

различных полимерных криогелей, естественно и физических криогелей ПВС в том числе 

[3, 4]. Особенно это важно, когда речь идет не о растворах с невысоким содержанием тех 

или иных низкомолекулярных добавок типа упоминавшихся выше солей, сахаров и др. 

[35, 58−68], а о гомогенных, т. е. без жидкофазного расслоения, смесях совместимых, но 

разных растворителей [36, 52, 69]. С одной стороны, для формирования криогелей ПВС на 

основе таких систем возникают трудности в отношении их замораживания при 

умеренных отрицательных температурах, как, например, в случае смесей тех же воды и 

ДМСО, обладающих хорошо известными криопротекторными свойствами [70, 71]. С 

другой стороны, базирующиеся на КГПВС гелевые носители, содержащие смешанные 

растворители, представляют прикладной интерес, например, в качестве средств для 

реставрационной расчистки произведений художественного искусства [30, 72]. Поэтому 

требуется альтернативный подход к приготовлению криогелей ПВС, которые не удается 

сформировать напрямую, т. е. просто замораживанием−оттаиванием исходных ПВС-

содержащих растворов со «смешанным составом» исходного растворителя полимера.  

Одним из вариантов таких подходов может быть двухстадийная схема, 

предусматривающая сначала формирование криогеля ПВС в среде индивидуального 

кристаллизующегося растворителя, в частности, или воды, или ДМСО, а затем насыщение 

такой гелевой матрицы бикомпонентным или даже многокомпонентным раствором, 

совместимым с КГПВС. Вполне очевидно, что эта вторая стадия данной схемы должна 

влиять на физико-химические характеристики криогелей, в частности, на их осмотические 

свойства, т. е. степень набухания трехмерной полимерной сетки, а также на упругость и 

теплостойкость образцов КГПВС в зависимости от композиции используемой смеси 

растворителей. В этой связи, целью настоящей работы как раз и являлось проверка 



возможности применения такой двухэтапной методики для получения криогелей состава 

ПВС−ДМСО−вода с последующим изучением влияния вариантов насыщения гелевой 

матрицы смесью растворителей, т. е. их влияния на физико-химические свойства и 

микроструктуру получающихся в результате образцов КГПВС. В этих исследованиях в 

качестве модельных жидких систем на стадии насыщения ими криогелей были 

использованы смеси с разным объемным соотношением воды и диметилсульфоксида, 

поскольку по отдельности они являются термодинамически хорошими растворителями 

для высоко деацилированных марок поливинилового спирта [73].  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

В работе без дополнительной очистки использовали поливиниловый спирт марки 

17/99 (Dadao Chemicals Co., Ltd., Китай) со средне-вязкостной молекулярной массой 96 

кДа и степенью деацетилирования 99%, а также диметилсульфоксид (х.ч., Компонент 

Реактив, Россия). При приготовлении Н2О-содержащих растворов применяли 

деионизированную воду. 

Для растворения ПВС его сухой порошок диспергировали в расчетном объеме 

воды или ДМСО в таком количестве, чтобы концентрация полимера была 100 г/л. 

Суспензию нагревали 1 ч на кипящей водяной бане при перемешивании до полного 

растворения ПВС. Образцы взвешивали до и после нагревания, а фракцию испарившегося 

растворителя компенсировали. Приготовленные таким образом растворы для удаления из 

них пузырьков воздуха обрабатывали ультразвуком в течение 20 мин при комнатной 

температуре в ультразвуковой ванне UNITRA (Unitra, Польша). 

Криогели ПВС формировали в разборных дуралюминовых цилиндрических 

контейнерах (внутренний диаметр 15 мм, высота 10 мм), куда разливали водные или 



ДМСО-растворы полимера, далее контейнеры помещали в камеру прецизионного 

программируемого криостата FP32HP (Julabo, Германия), где образцы замораживали и 

инкубировали в течение 12 ч при −20°С, а затем оттаивали нагреванием до +20°С со 

скоростью 0.03°С/мин, задаваемой микропроцессором криостата. 

Изучение влияния обработки смешанными растворителями на свойства криогелей 

ПВС, сформированных замораживанием−оттаиванием водных или ДМСО-растворов 

данного полимера, проводили, используя насыщенные смесями вода/ДМСО 

цилиндрические КГПВС, схема приготовления которых приведена на рис. 1.  

 

Рис. 1. Схема приготовления образцов КГПВС для изучения влияния их сольватационной 

истории на изменение физико-химических характеристик криогелей, проинкубированных 

в смесях воды с диметилсульфоксидом разного соотношения этих растворителей 

Fig. 1. Scheme for the preparation of cryogels samples for studying the influence of their 

solvation history on the change in the physicochemical characteristics of cryogels incubated in 

mixtures of water with dimethyl sulfoxide of different ratios of these solvents 

 

В этих экспериментах «отправными точками» и, соответственно, образцами 

сравнения были криогели состава Н2О/ПВС (I, рис. 1) и ДМСО/ПВС (II, рис. 1) с 

одинаковой (100 г/л) концентрацией полимера в исходных растворах сопоставляемых 

образцов. Далее каждый цилиндрический криогель инкубировали с периодическим 

перемешиванием в течение 48 ч при комнатной температуре в стеклянном бюксе с 

пятикратным избытком смешанного растворителя с процентным соотношением в нем 

объемов H2O и ДМСО, равном либо 75:25 (I-a и II-d, рис. 1), либо 50:50 (I-b и II-с, рис. 

1), либо 66.4:33.6 (I-c и II-b, рис. 1), либо 25:75 (I-d и II-a, рис. 1). Жидкую фазу заменяли 

один раз на свежую порцию через первые 24 ч инкубации.  



Полярность смешанных растворителей, использовавшихся для инкубации образцов 

КГПВС, оценивали по значениям их диэлектрической проницаемости (ε). Измерения 

проводили на широкополосном диэлектрическом спектрометре Novocontrol BDS Concept 

40 (Novocontrol Technologies GmbH & Co., Германия) с использованием измерительной 

ячейки объемом 1140.4 мкл, оснащенной плоскопараллельными электродами из 

нержавеющей стали. Спектры действительной части комплексной диэлектрической 

проницаемости ε’(f) регистрировали при комнатной температуре в диапазоне частот от 101 

до 107 Гц. Значение диэлектрической проницаемости определяли по величине ε’ на плато 

частотной зависимости, предшествующем низкочастотному росту [74]. Точность 

определения диэлектрической проницаемости составляла 3%. 

Геометрические размеры (диаметр и высоту) образцов КГПВС измеряли с 

помощью штангенциркуля, после чего рассчитывали их объем (V) по формуле цилиндра. 

Значения модуля Юнга (Е) образцов полученных в работе криогелей определяли 

согласно известной методике [38, 61, 62, 68] с помощью автоматического анализатора 

текстуры TA-Plus (Lloyd Instruments, Великобритания) в режиме одноосного сжатия по 

линейному участку зависимости напряжения от деформации при скорости приложения 

нагрузки 0.2 мм/мин до степени деформации 30%.  

Температуру плавления (Tf — fusion temperature) изучаемых образцов КГПВС 

измеряли в соответствии с методикой, опубликованной ранее [56]. С этой целью 

цилиндрический криогель помещали в пластиковую пробирку, после чего на верхней 

поверхности гелевого образца скальпелем наносили надрез, куда вставляли 

металлический шарик диаметром 3.5 мм. Пробирку герметизировали, погружали в 

водяную баню, где. нагревали со скоростью 0.4±0.1°С/мин. Температуру, при которой 

шарик, проходя через слой плавящегося геля, падал на дно пробирки, принимали за 

значение Tf образца. 



Значения величин V, E и Tf измеряли для трех параллельных образцов; образцы 

готовили в 3–5 независимых экспериментах, а полученные результаты усредняли. 

Исследования термодинамических свойств криогелей ПВС проводили методом 

высокочувствительной дифференциальной сканирующей калориметрии (ВЧ-ДСК). При 

подготовке образцов КГПВС для калориметрических измерений гелевый материал 

сначала разрезали на мелкие кусочки, их переносили в пробирку, которую помещали в 

ледяную баню и измельчали до состояния мелкодисперсной суспензии с помощью 

коллоидной мельницы Ultra-Turrax T8 (IKA, США). Измельчение проводили 3 раза 

циклами по 30 сек с перерывом в 3 мин. В результате получалась достаточно однородная 

и стабильная суспензия гелевых частиц. Далее такую суспензию центрифугировали при 

5000 об/мин в течение 10 мин на центрифуге 70P-72 (Hitachi, Япония), надосадочную 

жидкость удаляли и заменяли таким же объемом смешанного (Н2О/ДМСО) растворителя. 

Систему инкубировали в течение 20 ч при 4°C. Затем центрифугирование, промывку и 

инкубацию повторяли еще 3 раза. Суспензию выдерживали в смешанном растворителе в 

течение нескольких суток (от 6 до 24) для определения времени достижения равновесия. 

По данным ДСК равновесие процесса замены растворителя достигалось за первые 24 ч 

инкубации. Концентрацию ПВС в такой суспензии определяли по массе сухого остатка 

после высушивания образца при 105°C в течение 24 ч.  

Калориметрические измерения проводили с помощью дифференциального 

адиабатического сканирующего микрокалориметра ДАСМ-4 («Биоприбор», РФ) в 

диапазоне температур 10–110°C при скорости нагрева 1.1 К·мин−1 и избыточном давлении 

0.25 МПа. Первичную обработку данных калориметрии выполняли с использованием 

программного обеспечения NAIRTA 2.0 (Институт элементоорганических соединений им. 

А.Н. Несмеянова). Парциальные функции удельной теплоемкости были преобразованы в 

функции избыточной теплоемкости 
E

p( ( ))c T  стандартным методом [75], что позволяло 



определить параметры плавления криогеля: температуру (Tm) и энтальпию (mh) 

плавления. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Варианты получения криогелей ПВС в зависимости от типа используемого для их 

формирования исходного растворителя и состава смешанного растворителя для 

последующего замещения исходного 

Как отмечено во введении этой статьи, наиболее часто криогели ПВС формируют 

из растворов данного полимера в воде [1−7, 10, 15, 33] и ДМСО [3, 10, 15, 33−36]. При 

этом образцы состава Н2О/ПВС (I, рис. 1) заметно более упругие и теплостойкие по 

сравнению с криогелями состава ДМСО/ПВС (II, рис. 1) с той же исходной 

концентрацией гелеобразующего полимера [35]. Это обусловлено тем, что ДМСО 

является более термодинамически хорошим растворителем для ПВС, чем вода [73], и 

поэтому полимерные цепи в криогелях II (рис. 1) сильнее сольватированы, а узлы 

трехмерной сетки, т. е. зоны микрокристалличности, менее упорядочены. При изменении 

полярности дисперсионной среды на основе смесей Н2О/ДМСО сродство растворителя к 

полимеру будет изменяться. В частности, ранее было показано [36], что если образцы 

КГПВС, сформированные из ДМСО-растворов полимера, промывать водой, то 

наблюдается уменьшение объема гелевого материала, поскольку имеет место ухудшение 

термодинамического качества растворителя в объеме геля. Если, к тому же, принять во 

внимание известный феномен [76−78] образования нековалентных Н-связанных 

комплексов 1 молекулы ДМСО и 2 молекул воды (рис. 2а) в их смесях, что отвечает 

объемному соотношению этих растворителей примерно 66.4% к 33.6%, то можно было 

предположить нелинейный (т. е. неаддитивный) характер зависимости полярности таких 



смесей от соотношения Н2О/ДМСО, а значит и их сродства к ПВС. Поэтому нами были 

определены значения диэлектрической проницаемости (ε) следующих жидкостей с 

объемным (в %) соотношением их компонентов, т. е. диметилсульфоксида и воды: 100:0, 

75:25, 50:50, 66.4:33.6, 25:75 и 0:100 (рис. 2б). 

 

Рис. 2. (а) Структурная формула молекулярного комплекса ДМСО/Н2О (1:2) [76−78]; (б) 

диэлектрическая проницаемость системы ДМСО/Н2О в зависимости от ее состава; (в) 

избыточная диэлектрическая проницаемость системы ДМСО/Н2О в зависимости от ее 

состава (стрелкой отмечен состав системы, отвечающий стехиометрии 1:2 молекулярного 

комплекса ДМСО с водой) 

Fig. 2. (а) Structural formula of the molecular complex DMSO/H2O (1:2) [76−78]; (б) dielectric 

constant of the DMSO/H2O system depending on its composition; (в) excessive dielectric 

constant of the DMSO/H2O system depending on its composition (the arrow indicates the 

composition of the system corresponding to the 1:2 stoichiometry of the molecular complex of 

DMSO with water) 

 

Как известно [79], информацию о взаимодействии компонентов любой бинарной 

системы, полученной на основании зависимости любой физико-химической 

характеристики системы от ее состава, принято сводить к вычислению избыточной 

функции состояния системы. В общем виде эта процедура описывается уравнением: 

2 2 1 2 2 2( ) ( ) (1 ) ,Ef f f f  =  − − +    

где fE(φ2) — избыточная функция состава; f(φ2) — экспериментальная функция состава; f1
° 

— значение функции состава для чистого компонента 1; f2
° — значение функции состава 

для чистого компонента 2; φ2 — объемная доля компонента 2. Мы применили эту 

процедуру к полученной экспериментальной зависимости диэлектрической 



проницаемости системы ДМСО/Н2О от объемного содержания ДМСО и таким образом 

получили зависимость избыточной диэлектрической проницаемости этой системы от ее 

состава (рис. 2в). Этот график свидетельствует, что максимум на такой зависимости как 

раз и отвечает соотношению оптимальному для образования обсуждавшихся выше 

нековалентных молекулярных 1:2 комплексов ДМСО/Н2О. В этой связи вполне можно 

было ожидать, что влияние на физико-химические свойства криогелей ПВС 

сольватационных эффектов при инкубации гелевых образцов в таких смешанных 

растворителях в наибольшей мере будет проявляться в случае состава смесей именно в 

области существования подобных комплексов.  

 

Влияние состава смешанного растворителя на осмотические характеристики 

криогелей ПВС  

Простым и наглядным индикатором того влияния, которое переход от 

«первичного» (I и II, рис. 1) состава растворителя в образцах КГПВС к «вторичному» 

составу (Ia-Id и IIa-IId, рис. 1) оказывает на свойства таких гелевых матриц, может 

служить изменение объема криогелей. В частности, сравнение геометрических 

параметров соответствующих образцов позволило выявить интересные особенности 

осмотического поведения изучаемых КГПВС, обусловленные различиями как природы 

первичного растворителя, так и соотношением воды и ДМСО во вторичной среде. 

Результаты этих экспериментов суммированы в виде диаграмм рис. 3, где по оси ординат 

приведено процентное отношение объемов вторичного (Vi) и первичного (V0) криогелей, 

сформированных, соответственно, или из водных растворов ПВС (рис. 3а), или из ДМСО-

растворов полимера (рис. 3б). Ось абсцисс на этих диаграммах отображает состав 

вторичных сред в виде процентного отношения в них объемов воды и 

диметилсульфоксида. 



 

Риc. 3. Относительное изменение объема криогелей ПВС в результате их инкубации в 

смешанных растворителях с разным объемным соотношением Н2О:ДМСО. (а) Значения 

Vi/V0 образцов КГПВС, сформированных из водных растворов полимера, в зависимости от 

состава смеси растворителей при инкубации криогелей. (б) Значения Vi/V0 образцов 

КГПВС, сформированных из растворов полимера в ДМСО, в зависимости от состава 

смеси растворителей при инкубации криогелей 

Fig. 3. Variations for the relative volume of PVA cryogels as a result of their incubation in 

mixed solvents with different H2O:DMSO volume ratios. (a) Vi/V0 values of PVACG samples 

formed originating from the aqueous polymer solutions, depending on the solvent mixture 

composition during incubation of cryogels. (б) Vi/V0 values of PVACG samples formed 

originating from the polymer solutions in DMSO, depending on the solvent mixture composition 

during incubation of cryogels 

 

Прежде всего, нужно отметить, что первичные водные КГПВС (I, рис. 1) при 

замещении в них Н2О на 100% ДМСО сильно набухали и затем постепенно растворялись 

(значок капли, рис. 3а), тем самым делая невозможным измерение объема таких образцов. 

Если же растворитель в криогелях, сформированных из водного раствора ПВС (I, рис. 1), 

мы замещали смесями Н2О/ДМСО с соотношением компонентов от 75:25 до 25:75 об. %, 

то значения Vi/V0 понижались, т. е. объем цилиндрических криогелей уменьшался, а 

зависимость такого снижения от состава смешанного растворителя имела вогнутый 

колоколообразный характер (рис. 3а) с минимум для состава смеси 33.6 об. % Н2О+66.4 

об. % ДМСО, т. е. в области, оптимальной для образования комплексов 2 молекул воды и 

1 молекулы ДМСО (рис. 2а), обсуждавшихся в предыдущем разделе. С точки зрения 

представлений о сродстве растворителя к ПВС этот результат, скорее всего, 



свидетельствует, что в данном случае подобное сродство было самым низким по 

сравнению с другими смесями воды и ДМСО. В отношении природы взаимодействия 

смешанного растворителя с сольватируемыми им ОН-группами ПВС в составе криогеля 

понятно, что чем меньше в среде присутствует молекул Н2О и ДМСО, не 

задействованных на их комплесообразование между собой, тем меньше в системе имеется 

«вакансий» для взаимодействий ПВС−растворитель, т. е. сродство последнего к полимеру 

будет ниже. Отсюда и наибольшее сокращение объема соответствующих криогелей при 

насыщении их матрицы именно такой смесью (I-с, рис. 1).  

Когда аналогичная серия экспериментов по замене растворителя была проведена с 

криогелями ПВС, сформированными из раствора полимера в ДМСО (II, рис. 1), то в 

целом вогнутый колоколообразный характер зависимости значений Vi/V0 от соотношения 

теперь уже ДМСО/Н2О замещающей среды и область минимума на этой зависимости 

сохранялись (рис. 3б). Однако, образцы КГПВС, проинкубированные в смешанном 

растворителе состава 75 об. % ДМСО+25 об. % Н2О (II-а, рис. 1), не уменьшались в 

объеме, а набухали дополнительно примерно на 20% при сопоставлении с образцами 

сравнения, в этом случае, с криогелями состава ПВС/ДМСО (II, рис. 1). В результате 

оказалось, что, несмотря на введение в ДМСО этого количества воды, т. е. менее 

термодинамически хорошего для ПВС растворителя, трехмерная сетка его криогеля 

набухала в большей степени, чем в случае ПВС/ДМСО-криогеля. Причина этого эффекта 

пока недостаточно ясна и требует дополнительного изучения.  

 

Зависимость физико-механических и теплофизических характеристик криогелей 

ПВС от их инкубации в среде смешанных растворителей 

Сокращение объема или, напротив, разбухание обсуждаемых здесь криогелей ПВС 

в результате их инкубации в среде смесей воды и ДМСО (рис. 3) приводило также к 



заметным изменениям физико-механических характеристик соответствующих образцов 

КГПВС, в частности, их модуля упругости (рис. 4).  

 

Рис. 4. Значения модуля Юнга (Е) образцов КГПВС после инкубации их в смеси 

растворителей различного состава. (а) Значения Е для сформированных из водных 

растворов полимера образцов КГПВС, в зависимости от состава смеси растворителей при 

инкубации криогелей. (б) Значения Е для сформированных из растворов полимера в 

ДМСО образцов КГПВС в зависимости от состава смеси растворителей при инкубации 

криогелей 

Fig. 4. The values of Young's modulus (Е) for the PVACG samples after their incubation in 

solvent mixtures of varying compositions. (a) The values of Е for the PVACG samples formed 

originating from the aqueous polymer solutions, depending on the solvent mixture composition 

during incubation of cryogels. (б) The values of Е for the PVACG samples formed originating 

from the DMSO polymer solutions, depending on the solvent mixture composition during 

incubation of cryogels 

 

Криогели ПВС, изначально сформированные из растворов с одинаковой (100 г/л) 

концентрацией полимера в воде (I, рис. 1) и ДМСО (II, рис. 1), заметно различались по 

своим физико-механическим показателям (значения их модуля упругости были, 

соответственно, 7.2±0.6 и 3.0±0.2 кПа), и эта тенденция сохранялась также для образцов, 

проинкубированных в смесях данных растворителей. Поэтому ось ординат диаграмм (а) и 

(б) на рис. 4 приведена в одинаковом масштабе для наглядности сравнения значений Е 

криогелей, инкубировавшихся в одинаковых по составу смесях ДМСО/вода.  

Полученные в этих экспериментах данные показали насколько сильно 40−50-

процентное уменьшение объема (рис. 3) образцов КГПВС I-b, I-c и II-b, II-c (рис. 1), 



проинкубированных в смесях ДМСО-вода состава 50:50 и 66.4:33.6 (об. %), приводила к 

повышению жесткости указанных криогелей (рис. 4). В частности, модуль упругости 

образцов ПВС/Н2О (I, рис. 1) возрастал в 32.6−40.3. раз от 7.2±0.6 кПа до, соответственно, 

235±13 и 290±22 кПа (рис. 4а). В случае криогелей ПВС/ДМСО (II, рис. 1) после их 

обработки теми же смешанными растворителями значения модуля Юнга повышались от 

3.0±0.2 кПа до, соответственно, 105±10 и 112±8 кПа (рис. 4б), т. е. в 35−37.3 раз. Столь 

существенные изменения упругости таких криогелей обусловлены, во-первых, 

вызываемым уменьшением объема геля пропорциональным повышением в нем 

концентрации полимера [3, 4, 38, 49, 80] и, во-вторых, возможностью образования 

дополнительных межмолекулярных водородных связей ПВС−ПВС вследствие 

пространственного сближения цепей при снижении набухаемости полимерной сетки 

гелевой матрицы. Характерно, что эффекты повышения значений Е в наибольшей степени 

проявлялись для криогелей ПВС, сформированных и из водного, и из ДМСО-раствора 

полимера (образцы КГПВС I и II типов (рис. 1) соответственно), после обработки 

криогелей смесью ДМСО/Н2О именно состава 66.4:33.6 (об. %) (рис. 4), оптимального для 

образования нековалентных 1:2 комплексов молекул этих растворителей (рис. 2а), но, тем 

самым, существенно понижающего сродство такого смешанного растворителя по 

отношению к ПВС. При других соотношениях ДМСО и Н2О в среде для инкубации 

образцов КГПВС, упругость криогелей обоих типов после такой обработки была заметно 

ниже (рис. 4а, б).  

Замещение воды или диметилсульфоксида в криогелях, соответственно, I или II 

типов (рис. 1) на смешанные растворители с разным объемным соотношением их 

компонентов, наряду с изменениями объема (рис. 3) и упругости (рис. 4) гелевых 

образцов, также влияло и на теплофизические свойства таких КГПВС, в частности, на их 



теплостойкость, в данном случае, на значения температуры плавления (Tf) обсуждаемых 

криогелей (рис. 5).  

 

Рис. 5. Влияние сольватационной истории экспозиции криогелей ПВС в среде смешанных 

растворителей на температуру плавления (Tf) образцов КГПВС. (а) Значения Tf для 

криогелей I типа, сформированных из водного раствора полимера и далее 

проинкубированных в смесях с разным соотношением воды и ДМСО. (б) Значения Tf для 

криогелей II типа, сформированных из раствора полимера в диметилсульфоксиде и далее 

проинкубированных в смесях с разным соотношением ДМСО и воды 

Fig. 5. The effect of the solvation history of PVA cryogels exposed to mixed solvents on the 

melting point (Tf) of PVACG samples. (a) The values of Tf for the type I cryogels formed 

originating from the aqueous polymer solution and then incubated in mixtures with different 

water-to-DMSO ratios. (б) The values of Tf for the type II cryogels formed originating from the 

polymer solution in dimethyl sulfoxide and then incubated in mixtures with different DMSO-to-

water ratios 

 

На качественном уровне характер изменения значений модуля упругости (рис. 4) и 

теплостойкости (рис. 6) образцов КГПВС в зависимости от состава среды, где они 

инкубировались, был аналогичным, т. е. более высокомодульные криогели плавились при 

более высоких температурах. При этом, именно КГПВС, сформированные как из водного 

раствора полимера (I, рис. 1), так и образцы, приготовленные криогенной обработкой 

раствора ПВС в ДМСО (II, рис. 1), после обработки смесью ДМСО/Н2О состава 66.4:33.6 

(об. %), т. е. гелевые матрицы I-c и II-b (рис. 1), в результате приобретали самую высокую 

теплостойкость. Температуры их плавления составляли, соответственно, 93.8±0.4 и 

92.0±0.9°С (рис. 5) по сравнению со значениями Tf, равными 70.1±0.4 и 40.0±1.0°С (рис. 5) 



для «исходных» криогелей I и II типов (рис. 1). Такая существенная разница в 

теплостойкости физических (нековалентных) гелей вообще [81, 82] и криогелей ПВС, в 

частности [2−4, 45−47], узлы пространственной сетки которых поддерживаются за счет 

нековалентных водородных связей, вполне очевидно свидетельствует о значительном 

повышении количества межмолекулярных Н-связей, индуцируемом инкубацией образцов 

КГПВС в среде смесей с разным соотношением воды и диметилсульфоксида. И чем ниже 

сродство смешанного растворителя к ПВС, особенно в области образования 

молекулярных 2:1 комплексов вода-ДМСО (рис. 2а), тем сильнее происходит сокращение 

объема криогелей (рис. 3) и выше их модуль упругости (рис. 4), а также теплостойкость 

(рис. 5).  

 

Влияние на кооперативную микроструктуру криогелей ПВС их инкубации в среде 

смешанных растворителей 

Для выяснения механизмов влияния сольватационной предыстории на описанные 

выше механические свойства КГПВС представляло интерес получить информацию о 

микроструктуре криогелей, проинкубированных в среде различных по составу смесей 

ДМСО−вода. Поскольку ПВС полукристаллический полимер [73], одним из показателей 

состояния трехмерной микроструктуры его криогелей является степень их 

кристалличности [49-51], т. к. узлы сетки образованы микрокристаллитами. Как известно, 

энергетика плавления гелей полукристаллических полимеров коррелирует со степенью 

кристалличности узлов сетки геля [51, 83]. Поэтому, суспензии КГПВС были исследованы 

методом высокочувствительной дифференциальной сканирующей калориметрии. 

Диспергирование криогелей проводилось при строго комнатной температуре с 

постоянным ее контролем, т. е. гораздо ниже температуры плавления кристаллической 

фазы криогелей. Механическое воздействие на образец для его измельчения с помощью 



устройства типа обычной лабораторной мешалки с верхним электроприводом (см. 

Экспериментальную часть) принципиально не могло вызвать разрушение областей 

кристаллической структуры образца. Это воздействие просто разрушало сплошность 

макроструктуры геля. В результате макроскопический образец геля превращался в 

тонкую суспензию гелевых частиц в иммерсионной жидкости. Для калориметрического 

исследования в качестве примеров были взяты образцы КГПВС, сформированные из 

растворов полимера в воде и в ДМСО, а затем проинкубированные в смешанном 

растворителем ДМСО/Н2О состава 50:50 об. %. Следует заметить, что продолжительность 

инкубации криогелей в данном смешанном растворителе в пределах от 6 до 24 сут не 

влияла существенно на данные калориметрии. Термограммы плавления криогелей 

приведены на рис. 6. 

 

Рис. 6. Функции избыточной теплоемкости КГПВС, сформированных в воде (1, 2) и в 

ДМСО (3), а затем проинкубированных в течение 6 дней в воде (1) или в смеси 

ДМСО/Н2О состава 50:50 (об. %) (2, 3) 

Fig. 6. The functions of excessive heat capacity for the PVACG formed in water (1, 2) and 

DMSO (3) and then incubated for 6 days in water (1) or in a 50:50 (vol %) DMSO/H2O mixture 

(2, 3) 

 

Плавление криогеля, приготовленного и затем суспендированного в воде, 

представляла собой низкокооперативный, практически вырожденный, переход (1, рис. 6). 

В свою очередь, на термограмме такого же криогеля, но проинкубированного в 

смешанном растворителе, имелся масштабный пик плавления при ~70°С (2, рис. 6). 

Сходный по величине и положению пик плавления наблюдался и для криогеля, 

сформированного из ДМСО-раствора полимера, а затем проинкубированного в 



смешанном растворителе (3, рис. 6). Значения термодинамических параметров плавления 

исследованных образцов КГПВС приведены в табл. 1. 

Таблица 1. Калориметрические параметры плавления образцов КГПВС 

Table 1. Calorimetric parameters of melting of PVACG samples 

КГПВС 

Растворитель 

ПВС при 

формировании 

криогеля 

Инкубационная 

среда 

Tm, °Cа ∆mh, Дж/гб 

1 H2O H2O 60.9±1.5 2.6±0.8 

2 H2O 

ДМСО/H2O 

50:50 (об. %) 

73.1±0.7 46.3±4.1 

3 ДМСО 

ДМСО/H2O 

50:50 (об. %) 

71.3±0.5 39.3±3.7 

аТемпература плавления образца криогеля.  

бЭнтальпия плавления. 

 

Температура перехода около 70°С характеризует плавление кристаллических 

областей надмолекулярной сетки криогеля, в то время как переход в области 60°С 

относится к узлам сетки, имеющим вырожденную кристаллическую структуру [83]. В 

свою очередь, криогель, проинкубированный просто в воде, плавился при 60.9°С с очень 

низкой энтальпией — 2.6 Дж/г, что отражает существенно аморфную структуру такого 

«водного» КГПВС, тогда как криогели, выдержанные в смеси ДМСО/вода, плавились 

выше 70°С и с высокой энтальпией ~40 Дж/г независимо от того, в среде какого 

растворителя они были сформированы. Это указывает на развитую 

микрокристаллическую структуру сетки таких криогелей, очевидно приобретенную при 



смене хорошего для ПВС растворителя (вода или ДМСО) на плохой (смесь ДМСО/вода с 

составом, близким к оптимальному для эффективного взаимодействия этих двух 

компонентов смешанного растворителя). Оказалось, что после инкубации в плохом для 

ПВС растворителе ДМСО/вода калориметрические параметры плавления криогелей, 

предварительно полученных в воде и в ДМСО, сближаются по величине (табл. 1). Таким 

образом, можно заключить, что  на этапе инкубации образцов КГПВС в смешанных 

растворителях степень кристалличности микроструктур в таких криогелях значительно 

возрастает, приближаясь к постоянному пределу, определяемому степенью 

кристалличности исходного полимера в твердом состоянии. Согласно работе [84] 

равновесная степень кристалличности чистого ПВС в твердом состоянии равна 27±4%. В 

этом исследовании детально рассмотрены все проблемы определения степени 

кристалличности ПВС по данным сканирующей калориметрии, связанные с разложением 

полимера при нагревании до высоких температур. Указанное значение степени 

кристалличности было получено авторами методом сверхбыстрой сканирующей 

калориметрии, позволяющей свести к минимум разложение полимера в ходе 

эксперимента.  

Эти особенности механизма структурирования подобных криогелей, наряду с 

варьированием условий процессов замораживания-оттаивания [1−7], открывают 

перспективы для регулирования функциональных свойств получаемых образцов КГПВС 

соответствующим выбором среды их последующего инкубирования.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Физические криогели на основе поливинилового спирта, образующиеся в 

результате замораживания концентрированных растворов данного полимера, далее их 



инкубации в замороженном состоянии и последующего оттаивания, представляют 

существенный научный и прикладной интерес. Поэтому необходимо иметь информацию 

о возможных изменениях физико-химических характеристик соответствующих криогелей 

при воздействии внешних факторов, например свойств жидкой среды, когда таковая 

присутствует в окружающей полимерный материал системе во время его эксплуатации.  

В данной работе проведено исследование влияния на осмотические, физико-

механические и теплофизические свойства криогелей ПВС, сформированных из 100 г/л 

растворов полимера в воде и диметилсульфоксиде, которое на такие гели оказывала их 

инкубация в смесях воды с диметилсульфоксидом. Показано, что соотношение этих 

растворителей в таких смесях имеет принципиальное значение в отношении изменения 

характеристик соответствующих криогелей. В наиболее существенной степени указанные 

эффекты проявлялись, когда гелевые образцы инкубировали в смесях ДМСО/Н2О состава 

66.4:33.6 об. %, отвечающему оптимуму образования 1:2 молекулярных комплексов этих 

жидкостей. Объем соответствующих криогелей в этом случае сокращался в наибольшей 

степени, а их упругость и теплостойкость значительно возрастали.  
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ПОДПИСИ К РИСУНКАМ 

Рис. 1. Схема приготовления образцов КГПВС для изучения влияния их 

сольватационной истории на изменение физико-химических характеристик криогелей, 

проинкубированных в смесях воды с диметилсульфоксидом разного соотношения этих 

растворителей. 

Fig. 1. Scheme for the preparation of cryogels samples for studying the influence of their 

solvation history on the change in the physicochemical characteristics of cryogels incubated in 

mixtures of water with dimethyl sulfoxide of different ratios of these solvents 

 

Рис. 2. (а) Структурная формула молекулярного комплекса ДМСО/Н2О (1:2) 

[76−78]; (б) диэлектрическая проницаемость системы ДМСО/Н2О в зависимости от ее 

состава; (в) избыточная диэлектрическая проницаемость системы ДМСО/Н2О в 

зависимости от ее состава (стрелкой отмечен состав системы, отвечающий стехиометрии 

1:2 молекулярного комплекса ДМСО с водой) 

Fig.2. (а) Structural formula of the molecular complex DMSO/H2O (1:2) [76−78]; (б) 

dielectric constant of the DMSO/H2O system depending on its composition; (в) excessive 

dielectric constant of the DMSO/H2O system depending on its composition (the arrow indicates 

the composition of the system corresponding to the 1:2 stoichiometry of the molecular complex 

of DMSO with water) 

 

Рис. 3. Относительное изменение объема криогелей ПВС в результате их 

инкубации в смешанных растворителях с разным объемным соотношением Н2О:ДМСО. 

(а) Значения Vi/V0 образцов КГПВС, сформированных из водных растворов полимера, в 

зависимости от состава смеси растворителей при инкубации криогелей. (б) Значения Vi/V0 



образцов КГПВС, сформированных из растворов полимера в ДМСО, в зависимости от 

состава смеси растворителей при инкубации криогелей 

Fig. 3. Variations for the relative volume of PVA cryogels as a result of their incubation 

in mixed solvents with different H2O:DMSO volume ratios. (a) Vi/V0 values of PVACG samples 

formed originating from the aqueous polymer solutions, depending on the solvent mixture 

composition during incubation of cryogels. (б) Vi/V0 values of PVACG samples formed 

originating from the polymer solutions in DMSO, depending on the solvent mixture composition 

during incubation of cryogels 

 

Рис. 4. Значения модуля Юнга (Е) образцов КГПВС после инкубации их в смеси 

растворителей различного состава. (а) Значения Е для сформированных из водных 

растворов полимера образцов КГПВС, в зависимости от состава смеси растворителей при 

инкубации криогелей. (б) Значения Е для сформированных из растворов полимера в 

ДМСО образцов КГПВС в зависимости от состава смеси растворителей при инкубации 

криогелей 

Fig. 4. The values of Young's modulus (E) for the PVACG samples after their incubation 

in solvent mixtures of varying compositions. (a) The values of E for the PVACG samples 

formed originating from the aqueous polymer solutions, depending on the solvent mixture 

composition during incubation of cryogels. (б) The values of E for the PVACG samples formed 

originating from the DMSO polymer solutions, depending on the solvent mixture composition 

during incubation of cryogels 

 

Рис. 5. Влияние сольватационной истории экспозиции криогелей ПВС в среде 

смешанных растворителей на температуру плавления (Tf) образцов КГПВС. (а) Значения 

Tf для криогелей I типа, сформированных из водного раствора полимера и далее 



проинкубированных в смесях с разным соотношением воды и ДМСО. (б) Значения Tf для 

криогелей II типа, сформированных из раствора полимера в диметилсульфоксиде и далее 

проинкубированных в смесях с разным соотношением ДМСО и воды 

Fig. 5. The effect of the solvation history of PVA cryogels exposed to mixed solvents on 

the melting point (Tf) of PVACG samples. (a) The values of Tf for the type I cryogels formed 

originating from the aqueous polymer solution and then incubated in mixtures with different 

water-to-DMSO ratios. (б) The values of Tf for the type II cryogels formed originating from the 

polymer solution in dimethyl sulfoxide and then incubated in mixtures with different DMSO-to-

water ratios 

 

Рис. 6. Функции избыточной теплоемкости КГПВС, сформированных в воде (1, 2) 

и в ДМСО (3), а затем проинкубированных в течение 6 дней в воде (1) или в смеси 

ДМСО/Н2О состава 50:50 (об. %) (2, 3) 

Fig. 6. The functions of excessive heat capacity for the PVACG formed in water (1, 2) 

and DMSO (3) and then incubated for 6 days in water (1) or in a 50:50 (vol %) DMSO/H2O 

mixture (2, 3) 
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