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Аннотация

Исследованы реологические свойства двухкомпонентного водного раствора поливинилового спирта (ПВС), 
а также эмульсий, состоящих из воды, ПВС и гидрофобного наполнителя. Дисперсной фазой эмульсий явля
лось трансформаторное масло (ТМ) или нефтеполимерная смола (НПС), а дисперсионной средой – водный 
раствор ПВС. Для повышения адгезии НПС к частицам грунта проведено предварительное окисление смолы 
пероксидом водорода H

2
O

2
 с получением окисленной нефтеполимерной смолы (ОНПС). После цикла замора

живания–оттаивания из жидких систем сформированы криогели и изучены их механические, теплофизичес
кие и физикохимические свойства. Установлено, что криогели, содержащие ТМ, имеют более упругие свойс
тва по сравнению с двухкомпонентными криоструктурированными системами (ПВС – вода), но обладают 
меньшей упругостью по сравнению с криогелями, содержащими НПС. Последние также характеризуются 
лучшими теплоизоляционными свойствами по сравнению с двухкомпонентными криогелями. Особенностью 
криогелей, наполненных ОНПС, является их гидрофобность. Выявлено, что после пропитки грунта полимер
ной эмульсией с OHПC и последующего формирования криогеля после цикла замораживания–оттаивания 
образуется экран, непроницаемый для воды. Материалы на основе криогелей с гидрофобными свойствами, 
наполненные OHПC, перспективны и могут быть рекомендованы для практического применения в нефтяной 
и строительной промышленности.
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ВВЕДЕНИЕ

Перевод вторичных продуктов нефтехими
ческого производства в полезные материалы 
является одной из задач развития современных 
энерго и ресурсосберегающих технологий [1]. 
Нефтехимические предприятия – одни из самых 
энергоемких производств, где наряду с целевой 
продукцией образуется большое количество от
ходов и побочных продуктов. К таким продуктам 
относятся нефтеполимерные смолы (НПС), син

тез которых осуществляют путем олигомериза
ции непредельных соединений, содержащихся 
в продуктах высокотемпературного пиролиза 
углеводородного сырья при получении низших 
олефинов. 

Известно [2, 3], что замораживание вязкоте
кучих водных растворов поливинилового спир
та (ПВС), выдерживание их в кристаллическом 
состоянии (при Т < 0 °С) на протяжении не
скольких часов и последующее оттаивание в об
ласти положительных температур (при Т > 0 °С) 
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приводит к образованию упругих криогелей (ка
учукоподобных тел), т. е. наблюдается переход 
двухкомпонентных растворов из жидкого агре
гатного состояния в твердообразное без исполь
зования “сшивающих” химических реагентов. 
Криогели, сформированные в условиях кристал
лизации растворителя, термообратимы, но пла
вятся при температуре на несколько десятков 
градусов выше температуры структурирования 
растворов. В настоящее время вследствие своей 
нетоксичности и экологичности криострукту
раты ПВС получили широкое применение в ме
дицине, биотехнологиях и пищевой промыш
ленности [2, 3]. Они могут быть использованы 
при добыче и транспорте нефти [4] и при со
здании гидроизолирующих экранов для пред
отвращения нежелательной фильтрации воды 
через стенки и днища гидротехнических соору
жений [5, 6], а также в промышленном и дорож
ном строительстве [7]. 

Введение в полимерную композицию крио
геля модификаторов и наполнителей в значи
тельной степени изменяет структурномехани
ческие, теплофизические и физикохимические 
свойства материала [8]. Криогели с гидрофоб
ными наполнителями сохраняют свои механи
ческие и физикохимические характеристики 
в течение долгого времени при значительных пе
репадах температур во влажной среде. В качест
ве гидрофобных наполнителей чаще всего вы
ступают минеральные и растительные масла, 
сажа и т. д. [9–12]. В данной работе в качестве 
гидрофобного наполнителя использовали мине
ральное масло нефтяного происхождения (транс
форматорное масло, ТМ) и НПС. Последняя 
представляет собой олигомер, полученный из 
мономеров непредельных углеводородов, кото
рые являются остаточными продуктами про
мышленного пиролиза бензина [13–15]. Замена 
в матрице криогеля эмульгированного минераль
ного масла на НПС обусловлена тем, что для 
изделий из полимеров характерно “выпотева
ние” пластификатора, т. е. самопроизвольный 
выход этого ингредиента из внутреннего объема 
тела на его поверхность. Применение вместо 
минерального масла (смеси низкомолекулярных 
углеводородов с молекулярными массами в диа
пазоне М ~ 100–500 а.е.м.) НПС, имеющих более 
высокие молекулярные массы (М ~ 500–3000 а.е.м.) 
[14, 15], значительно замедляет диффузию круп
ных молекул на поверхность полимерной матри
цы, состоящей из структурированных макромо
лекул ПВС, что значительно улучшает эксплуа
тационные свойства гидроизолирующих экранов. 

Цель работы – разработка состава и иссле
дование свойств гидроизоляционной композиции 
на основе криогелей, обладающей высокой адге
зией к грунту и гидрофобностью. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления исходного водного рас
твора полимера, который служил дисперсион
ной средой для прямой эмульсии, использова
ли образец ПВС с молекулярной массой М ≈ 
150•103 а.е.м. и содержащий в своей структуре 
не более 1 % остаточных ацетатных групп.

В качестве дисперсной фазы использовали 
гидрофобные наполнители – ТМ и НПС. Нефте
полимерная смола содержала в основном непре
дельные углеводороды ароматического ряда (сти
рол, αметилстирол, дициклопентадиен и др.) – до 
70 %. Следует отметить, что НПС растворяются в 
неполярных растворителях и не растворяются в 
воде и полярных растворителях. С целью повы
шения адгезии НПС к частицам грунта их пред
варительно окисляли H

2
O

2
, тем самым увели

чивая долю кислородсодержащих групп: кар
боксильных, гидроксильных и эпоксидных – в 
полученных окисленных продуктах. Раствори
телем для приготовления растворов окислен
ных нефтеполимерных смол (ОНПС) служил 
нефтяной сольвент. Если не оговорено особо, 
концентрация H

2
O

2
 составляла 3 %. 

Для стабилизации прямой эмульсии, полу
чаемой из водного раствора ПВС и ТМ (или 
раствора НПС), использовали поверхностно
активное вещество (ПАВ) неонол АФ

912
. Этот 

оксиэтилированный алкилфенол [16] на основе 
тримера пропилена представляет собой тех
ническую смесь полиэтиленгликолевых эфи
ров моноалкилфенолов следующего состава: 
C

9
H

19
C

6
H

4
O(C

2
H

4
O)

n
H.

Эмульсии 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 масла, а 
также растворов (ПВС, НПС и ОНПС) и их 
эмульсий осуществляли на ротационном виско
зиметре “Реотест”, при разной температуре в 
широком диапазоне скоростей сдвига. 

Для получения двухкомпонентных криоге
лей (ПВС – вода) полимерные растворы раз
личной концентрации заливали в цилиндричес
кие ячейки и замораживали при температуре 
–20 °С [12]. Затем образцы размораживали при 
комнатной температуре (20 °С). После цикла 
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замораживания–оттаивания получали упругие 
криогели. Аналогичным способом в ячейках по
лучали и криогели из эмульсий. 

Сформированным эластичным образцам крио
гелей путем их сжатия задавали деформацию и 
измеряли напряжение, возникающее в материа
ле. Далее по формуле Гука рассчитывали мо
дуль упругости. 

Температуру плавления криогелей опреде
ляли методом “падающего шарика”, описанным 
в работах [17, 18]. Для этого образец криогеля 
помещали в цилиндрический сосуд, на дне ко
торого находился шарик из нержавеющей ста
ли. Стеклянный сосуд с криогелем запаивали и 
ставили в сушильный шкаф при начальной 
температуре 50 °С и увеличивали температуру 
с шагом 1 °С. Образцы выдерживали при каж
дой температуре не менее 15 мин. За точку 
плавления принимали температуру, при кото
рой шарик, проходя через слой плавящегося 
геля, падал на дно сосуда.

Теплоизоляционные свойства криогелей оце
нивали по величине коэффициента теплопро
водности. Коэффициент определяли на уста
новке с основным рабочим узлом из двух сталь
ных коаксиальных цилиндров, в зазоре между 
которыми помещена исследуемая среда [19, 20]. 

Гидроизоляционные свойства криогелей, на
полненных ОНПС, оценивали по величине пре
дельного градиента давления в лабораторной 
установке [21], которое выдерживает блокирую
щий экран криогеля, заполненный грунтом (песок 
или глина). По величине абсорбции воды, опреде
ляемой гравиметрическим методом, характери
зовали степень набухания образцов при контакте 
с водой. Степень набухания криогеля α рассчи
тывали по формуле: α = [(m – m

0
)/m

0
] × 100 %, 

где m
0
 – масса исходного образца криогеля; m – 

масса набухшего криогеля.
Определение краевого угля смачивания Θ 

эмульсий проводили с использованием прибора 
марки KRUSS DSA25. 

Степень гидрофобности поверхности криоге
ля измеряли методом компьютерного видеоска
нирования, при котором на поверхность полу
ченного криогеля наносили каплю воды и реги
стрировали через микроскоп изменение размера 
капли. С помощью программы компьютерной 
обработки изображения определяли площадь, 
которую занимает капля воды через определен
ное время, необходимое для установления рав
новесия. Степень относительной гидрофобнос
ти криогеля β рассчитывали по формуле: 
β = [(S

0
 – S)/S

0
] × 100 %, где S

0
 – площадь кап

ли воды на поверхности двухкомпонентного 

криогеля; S – площадь капли воды на поверх
ности криогеля, наполненного смолой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При формировании исходных многокомпо
нентных эмульсий для последующего их крио
структурирования следует учитывать, что уве
личение концентрации ПВС в дисперсионной 
среде или содержания гидрофобного наполни
теля способствует росту вязкости коллоидной 
системы [11]. Вязкие свойства среды вследствие 
межмолекулярного взаимодействия не только 
препятствуют течению жидкостей, но также 
затрудняют механическое диспергирование ги
дрофобной фазы. Поэтому для получения высо
кодисперсных и устойчивых эмульсий необхо
димо контролировать их реологические свойст
ва, которые оказывают существенное влияние 
на характеристики конечных продуктов после 
проведения криоструктурирования (рис. 1).

Введение дисперсии жидких гидрофобных 
наполнителей в водный раствор ПВС сопрово
ждается резким увеличением вязкости систе
мы и заметным проявлением неньютоновских 
свойств у прямых эмульсий (см. рис. 1). 

За счет усилившегося межмолекулярного 
взаимодействия между компонентами системы, 
сформированной после диспергирования в вод
ном растворе ПВС модифицированной нефтепо
лимерной смолы с полярными группами (ОНПС), 
криогели, содержащие микрокапли ОНПС, де

Рис. 1. Зависимость динамической вязкости η от скорости 
сдвига j: 1 – водный раствор ПВС; 2 – эмульсия транс
форматорного масла (300 кг/м3) в растворе ПВС; 3 – эмуль
сия НПС (300 кг/м3) в растворе ПВС; 4 – эмульсия ОНПС 
(300 кг/м3) в растворе ПВС. Во всех случаях плотность рас
твора ПВС 50 кг/м3.
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монстрируют максимальную величину упруго
сти (рис. 2). 

Данные рис. 2 также подтверждают харак
терную особенность криогелей, в соответствии с 
которой увеличение числа циклов заморажива
ния–оттаивания сопровождается ростом моду
ля упругости [2]. Эта особенность делает пер
спективным промышленное применение крио
гелей в северных широтах России.

Как уже было отмечено выше, наличие ми
крокапель ТМ в криогеле определяет слабую 
связанность компонентов масла с полимерной 
матрицей. Как следствие, происходит диффу
зия неполярных и подвижных молекул ТМ, 
которые имеют небольшие размеры, из внут
реннего объема образца на его внешнюю по
верхность. В итоге криогель теряет упругие и 
гидрофобные свойства. Напротив, более круп
ные молекулы НПС вытесняются из внутреннего 
объема криогеля гораздо медленнее. Однако они 
имеют другой недостаток, который проявляется 
на стадии приготовления эмульсии. Эмульсия 
НПС в водном растворе ПВС крайне неустойчи
ва и в отсутствие соответствующих ПАВ опре
деленной концентрации очень быстро разруша
ется. Это существенно затрудняет дальнейшее 
криоструктурирование эмульсии и получение 
криогелей со стабильными свойствами. Поэтому 
мы предварительно проводили окисление мо
лекул НПС, которые имеют в своей исходной 
структуре ненасыщенные связи, раствором H

2
O

2
 

различной концентрации и получали окислен
ные НПС с введенными в них полярными функ
циональными группами (гидроксильные, кар

боксильные и т. д.). На рис. 3 представлены 
результаты титриметрического анализа полу
ченных ОНПС, которые подтверждают исчез
новение некоторой доли двойных связей и появ
ление кислородсодержащих групп. 

У модифицированных в процессе окисления 
НПС появляются свойства ПАВ, и при их диспер
гировании в водном растворе ПВС образуется 
устойчивая эмульсия без специального введе
ния дополнительного ПАВ. Благодаря наличию 
полярных групп макромолекулы ОНПС прочно 
связываются с полимерной матрицей сформи
рованного криогеля, что предотвращает “выпо
тевание” гидрофобного ингредиента.

С практической точки зрения для получения 
криогелей целесообразно в исходной компози
ции эмульсии использовать полимерный компо
нент в наименьших количествах, т. е. формиро
вать криогели из систем с минимальной концен
трацией ПВС ~ 50 кг/м3, ниже которой у водных 
растворов образца полимера с приведенными 
выше молекулярными характеристиками крио
структурирование не наблюдается [2, 12]. Ре
зультаты исследования механических и теп
лофизических свойств образцов криогелей, 
сформированных после одного цикла замора
живания – оттаивания, представлены в табл. 1. 
Видно, что введение ОНПС в полимерную ма
трицу криогелей сопровождается увеличением 
упругости структурированных систем и незна
чительным снижением температуры их плавле
ния, а также улучшением теплоизоляционных 
свойств в 1.5 раза по сравнению с двухкомпо
нентным криогелем, полученным из раствора 

Рис. 2. Зависимость модуля упругости G криогелей раз
личного состава от числа циклов n замораживания–раз
мораживания: 1 – ПВС (50 кг/м3); 2 – ТМ (300 кг/м3) / ПВС 
(50 кг/м3); 3 – НПС (300 кг/м3) / ПВС (50 кг/м3); 4 – ОНПС 
(300 кг/м3) / ПВС (50 кг/м3).

Рис. 3. Зависимость бромного (1) и кислотного (2) чисел 
ОНПС от концентрации использованного окислителя (Н

2
О

2
).
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ПВС (50 кг/м3). При этом образцы криогелей 
любых составов в воде не растворяются и прак
тически не набухают. Замечательной особен
ностью криогелей, наполненных ОНПС, являет
ся их гидрофобность. После нанесения капли 
воды на поверхность таких криогелей наблю
дается уменьшение площади смачивания по 
сравнению с криогелями без наполнителя (см. 
табл. 1). Наличие водоотталкивающих свойств у 
криогелей с ОНПС позволяет рекомендовать их 
в качестве материала для гидроизоляции.

Практический интерес представляют также 
криоструктураты с введенными в них твердодис
персными частицами, имеющими гидрофильный 
характер, такими как частицы глины или квар
цевого песка. Можно ожидать, что в этом случае 
присутствие в эмульсии ОНПС, обладающей вы
сокой адгезионной способностью по сравнению с 
НПС, повысит сродство наполнителя к поверхнос
тям твердодисперсных частиц с гидрофильны
ми характеристиками. Действительно, по мере 
роста концентрации водного раствора H

2
O

2
, ис

пользованного в качестве окислителя, и сопутст
вующего увеличения степени окисления НПС 

краевой угол смачивания стеклянной пластинки 
уменьшается (табл. 2).

В табл. 3 представлены составы исходных 
жидких композиций и результаты измерения 
механических и теплофизических характеристик 
полученных из них криогелей, которые плотно 
наполнены сыпучими материалами: глина (бен
тонит) и кварцевый песок. Видно, что у образцов 
суспендированных криогелей резко возрастает 
жесткость (упругость) по сравнению с двухком
понентным криогелем (ПВС – вода) и практиче
ски не меняется коэффициент теплопроводности. 

Гидродинамическими испытаниями, прове
денными на лабораторной установке для иссле
дования фильтрации жидкостей через пористые 
и сыпучие материалы, установлено, что после 
пропитки их полимерной эмульсией с ОНПС и 
формирования криогеля из эмульсии после цик
ла замораживания–оттаивания образуется не
проницаемый для воды экран. Предельный 
градиент давления, до которого отсутствует 
фильтрация воды через экран криогеля с дис
пергированной породой, составляет для песка 
1.2 МПа/м, а для глины – 2.6 МПа/м.

ТАБЛИЦА 1 

Устойчивость эмульсий и свойства сформированных из них криогелей

Состав исходной системы, фаза/среда t, ч Е, кПа Т
пл

, °С λ, Вт/(К•м) α, % β, %

Раствор ПВС (50 кг/м3) – 11 70 0.34 4 0

ОНПС (100 кг/м3)/ПВС (50 кг/м3) 5 25 69 0.24 3 45

ОНПС (200 кг/м3)/ПВС (50 кг/м3) 24 34 67 0.22 2 55

ОНПС (300 кг/м3)/ПВС (50 кг/м3) 48 40 65 0.20 2 64

Примечание. t – время устойчивости эмульсии; Е – модуль упругости образцов; Т
пл

 – температура плавления; λ – ко
эффициент теплопроводности криогелей; α – степень набухания; β – степень гидрофобности образцов.

ТАБЛИЦА 2 

Краевой угол смачивания поверхности стекла эмульсией состава ОНПС/ПВС

Концентрация раствора Н
2
О

2
, % 0 1 3 5 7 9

Краевой угол смачивания Θ, град 60 55 49 44 40 37

ТАБЛИЦА 3 

Состав и свойства криогелей, наполненных сыпучими материалами

Состав исходной системы Свойства криогелей

Модуль упругости (Е), кПа Коэффициент  
теплопроводности (λ), Вт/(К•м)

Раствор ПВС (50 кг/м3) 11 0.34

Песок/Раствор ПВС (50 кг/м3) 629 0.36

Песок/ОНПС (200 кг/м3)/ПВС (50 кг/м3) 550 0.35

Бентонит/Раствор ПВС (50 кг/м3) 465 0.35

Бентонит/ОНПС (200 кг/м3)/ПВС (50 кг/м3) 425 0.34
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Криоструктурирование прямых эмульсий, 
состоящих из водного раствора ПВС и НПС, по
зволяет получить криогели со специфическими 
механическими, теплофизическими и адгезион
ными свойствами. Сформированные криогели с 
гидрофобными свойствами, наполненные ОНПС, 
перспективны и могут быть рекомендованы для 
практического применения в качестве водоне
проницаемых экранов стенок и днищ гидротех
нических сооружений, а также в качестве гид
роизоляции при дорожном строительстве для 
предотвращения разрушения асфальтового по
лотна при сезонных колебаниях температуры. 

Работа выполнена в рамках проекта V.46.2.3. “Физиче
ская химия и реология нефти и полидисперсных нефтесо
держащих систем в процессах увеличения нефтеотдачи 
пластов и транспорта нефти” (¹ 037020190002).
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