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Аннотация. Исследованы реологические свойства водных растворов на ос-

нове поливинилового спирта с концентрацией 3, 4 и 5 мас. % и карбоксиметили-

рованного крахмала (концентрация 1 мас. %) методом вибрационной вискозимет-

рии и ротационной реометрии. Эти реологические методы исследования осно-

ваны на колебательном режиме движения пробного тела (зонда или цилиндра)  

и предпочтительны с точки зрения сохранения формирующейся структуры, что 

важно при изучении полимерных растворов и гелеобразующих систем. В каче-

стве приборной базы использован вибрационный вискозиметр «Реокинетика» 

(разработка ИХН СО РАН; при частоте колебаний зонда 400 Гц термостатирова-

ние образца осуществлялось с использованием внешнего циркуляционного крио-

термостата) и цифровой реометр Нааке Viscotester IQ (измерительная геометрия 

реометра состояла из коаксиальных цилиндров СС25, термостатирование образца 

при 23 и 10С осуществлялось с помощью встроенного в реометр элемента Пель-

тье, объем измерительной ячейки составлял 16,1 см3). Также вибрационным  

методом исследованы сформированные из этих растворов криогели, в квазиста-

тическом режиме определена их вязкость. Показано, что с реологической точки 

зрения растворы ПВС в заданном диапазоне концентрации ведут себя, как нью-

тоновские жидкости (вязкость образца не зависит от скорости сдвига), а при до-

бавлении 1% крахмала – как неньютоновские (вязкость образца зависит от ско-

рости сдвига). С понижением температуры вязкость систем увеличивается, с уве-

личением концентрации полимера (поливинилового спирта) вязкость систем 

также увеличивается. В результате измерений механического сопротивления  

образцов в квазистатических условиях методом вибрационной вискозиметрии 

установлено, что криогели имеют гораздо большую вязкость по сравнению с ис-

ходными растворами. При исследовании полимерных растворов и криогелей  

методом ротационной реометрии и вибрационным методом показано, что при  

добавлении 1 мас. % карбоксиметилированного крахмала (КМК) к раствору по-

ливинилового спирта заданной концентрации вязкость раствора и вязкость соот-

ветствующего криогеля повышаются. 
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Abstract. This paper examines the rheological properties of aqueous solutions 
based on polyvinyl alcohol (at concentrations of 3, 4, and 5 % by weight) and carboxy-
methylated starch (at a concentration of 1 % by weight) using vibrational viscometry 
and rotational rheometry. These rheological methods rely on the oscillatory motion of 
a test body (probe or cylinder) and are advantageous for preserving the developing 
structure, which is important when studying polymer solutions and gelling systems. The 
instrumentation used was a Rheokinetic vibration viscometer (developed by the Insti-
tute of Chemical Physics SB RAS, with a probe oscillation frequency of 400 Hz.  
Sample thermostatting was performed using an external circulation cryothermostat) and 
a Naake Viscotester IQ digital rheometer (the rheometer's measuring geometry con-
sisted of CC25 coaxial cylinders. Sample thermostatting at 23 and 10 °C was performed 
using a Peltier element built into the rheometer. The measuring cell volume was 16.1 cm3). 
Cryogels formed from these solutions were also studied using the vibration method, 
and their viscosity was determined in quasi-static mode. It was shown that, from a  
rheological point of view, PVA solutions in a given concentration range behave like 
Newtonian fluids (sample viscosity does not depend on the shear rate), and with the 
addition of 1 % starch, they behave like non-Newtonian fluids (sample viscosity depends 
on the shear rate). With decreasing temperature, the viscosity of the systems increases, 
and with increasing polymer (polyvinyl alcohol) concentration, the viscosity of the sys-
tems also increases. Measurements of the mechanical resistance of samples under quasi-
static conditions using vibration viscometry revealed that cryogels have a significantly 
higher viscosity than the original solutions. Studies of polymer solutions and cryogels 
using rotational rheometry and vibrational methods showed that adding 1 % by weight 
of carboxymethylated starch to a polyvinyl alcohol solution of a given concentration 
increases the viscosity of the solution and the viscosity of the corresponding cryogel. 

Keywords: vibrational viscometry, carboxymethylated starch, flow curves,  
cryogel, PVA 
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Введение 

 

Растворы поливинилового спирта (ПВС) после цикла «замораживание–

оттаивание» образуют криогели, а при добавлении сшивателя гели могут 

образовываться и при положительных температурах. Эти уникальные свой-

ства растворов ПВС позволяют рассматривать их как основу для создания 

перспективных материалов, применяемых в различных отраслях, например 

для укрепления почв, создания защитных покрытий технологических объ-

ектов, формирования топливных брикетов, в технологиях обустройства ме-

сторождений нефти и т.д. Разрабатываются и исследуются составы на ос-

нове ПВС с различными добавками [1–5]. 

При изучении полимерных растворов и гелеобразующих систем суще-

ствует потребность в контроле их реологических свойств, характеризующих 

формирующуюся структуру, а также кинетику золь-гель перехода. Важны 

также реологические характеристики исходных растворов. Многие аспекты 

прикладной реологии тесно связаны с развитием химии полимеров, а многие 

методы были впервые опробованы именно на высокомолекулярных соеди-

нениях. При этом методы, основанные на колебательном режиме движения 

пробного тела, предпочтительны с точки зрения неразрушения формирую-

щейся структуры. К ним относятся реометры, работающие в режиме осцил-

ляции [6, 7], и вибрационные вискозиметры [8–11]. Вибрационные вискози-

метры хорошо подходят для исследований изначально маловязких систем, 

склонных к изменению фазового и реологического состояния. На сегодняш-

ний день серийно выпускаются реометры (например, Haake и др.), которые 

позволяют проводить измерения как в ротационном, так и в осцилляцион-

ном режиме, могут быть использованы для контроля кинетики нарастания 

вязкоупругих свойств образца в процессе гелеобразования, а также для ха-

рактеристики исходных полимерных растворов, но эти методы ограниченно 

применимы для маловязких систем. Во многих практически важных случаях 

наиболее полную информацию о реологическом поведении объекта можно 

получить, используя комплекс инструментальных реологических методов. 

 

Методы 

 

В настоящей работе исследованы растворы полимеров методом вибра-

ционной вискозиметрии и ротационной реометрии (таблица).  

Вязкость образца при заданных значениях температуры (η, мПа·с) опре-

деляли на вибрационном вискозиметре «Реокинетика» при частоте колебаний 

зонда 400 Гц. Термостатирование образца осуществлялось с использова-

нием внешнего циркуляционного криотермостата.  

Кривые течения регистрировали с помощью реометра Нааке Viscotester IQ 

с использованием измерительной геометрии СС25 (коаксиальные цилиндры). 

Термостатирование образца при 23 и 10С осуществлялось с помощью 

встроенного в реометр элемента Пельтье. Объем измерительной ячейки – 

16,1 см3.  
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Состав, плотность и вязкость исходных полимерных растворов,  

вязкость сформированных из них криогелей 

№ Состав 
ρ, г/см3 

η р-ра, 

мПа·с 
η криогеля, мПа·с 

η криогеля / 

η р-ра, мПа·с 

20°С 23°С 10°С 23°С 23°С 

Базовые растворы ПВС 

1 ПВС 3%, вода 1,006 7,9 9,2 50,0 6,3 

2 ПВС 4%, вода 1,007 15,9 20,6 49,3 3,1 

3 ПВС 5%, вода 1,010 26,9 44,5 89,8 3,3 

Растворы ПВС +1 % КМК 

4 ПВС 3%, КМК 1%, вода 1,009 23,9 26,9 284,8 11,9 

5 ПВС 4%, КМК 1%, вода 1,012 63,2 64,8 208,4 3,2 

6 ПВС 5%, КМК 1%, вода 1,015 78,3 111,2 305,7 3,9 

 

Определение плотности образца (ρ, г/см3) проводилось на цифровом 

плотномере Easy D40 Mettler Toledo в соответствии с указаниями по изме-

рению плотности стандартным методом ASTM D5002-99. Термостатирова-

ние образца осуществлялось с помощью встроенного в плотномер элемента 

Пельтье.  

В работе исследованы составы на основе поливинилового спирта (ПВС) 

и карбоксиметилированного крахмала (КМК) и сформированные из этих 

растворов в результате цикла «замораживание–оттаивание» криогели (см. 

таблицу). Через 2–3 часа после приготовления гомогенного раствора поли-

меров в воде определяли характеристики полимерных растворов: плотность 

при 20С, вязкость при комнатной (23С) и пониженной температуре (10С). 

Выбор этих температур обусловлен условиями предполагаемого примене-

ния составов в качестве основы для формирования криогелей.  

 

Результаты 

 

В таблице представлены состав, плотность и вязкость исследованных 

растворов, а также вязкость сформированных из них криогелей. Все иссле-

дованные растворы имеют плотность немногим больше 1 г/см3. На рис. 1, 2 

представлены кривые течения базовых растворов ПВС. Видно, что эти рас-

творы обладают свойствами ньютоновских жидкостей как при 23C, так и 

при 10C. Вязкость с понижением температуры увеличивается. Регистриру-

емые на начальных участках кривых колебания вязкости не являются свой-

ствами исследованного раствора, а связаны с недостаточной чувствительно-

стью прибора в области малых значений вязкости. 

На рис. 3, 4 представлены кривые течения растворов с добавкой 1% КМК. 

Из кривых видно, что добавление в систему второго полимера – КМК –  

существенно влияет на реологические свойства раствора ПВС, характер  

течения становится неньютоновским, это наблюдается как при 23C, так  

и при 10C. Добавление КМК приводит к увеличению вязкости исходного 

раствора. 
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Рис. 1. Кривые течения растворов ПВС при 10С:  

1 – состав № 1; 2 – состав № 2; 3 – состав № 3   

 

 

Рис. 2. Кривые течения растворов ПВС при 23С:  

1 – состав № 1; 2 – состав № 2; 3 – состав № 3  

 

 

Рис. 3. Кривые течения растворов ПВС–КМК–вода при 10С:  

4 – состав № 4; 5 – состав № 5; 6 – состав № 6 



Реологические свойства водных растворов и криогелей на основе ПВС 

49 

 

Рис. 4. Кривые течения растворов смеси полимеров при 23С:  

4 – состав № 4; 5 – состав № 5; 6 – состав № 6 

 

 

Рис. 5. Зависимости вязкости растворов от концентрации ПВС для базовых составов 

(1 – 23°С, 2 – 10С) и составов с добавкой 1% КМК (3 – 23С, 4 – 10С) 

 

  

Рис. 6. Зависимости вязкости криогелей от концентрации ПВС при 23С:  

1 – базовые составы № 1–3; 2 – составы с добавкой 1% КМК 
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На рис. 5 представлены зависимости вязкости от концентрации ПВС для 

базовых составов и для составов с добавкой 1% КМК. С ростом концентра-

ции ПВС вязкость раствора увеличивается. Для более низкой температуры 

(10°C, кривые 2 и 4) вязкость раствора повышается, причем с ростом кон-

центрации ПВС до 5%, указанный эффект становится более заметен.  

На рис. 6 представлены концентрационные зависимости вязкости крио-

гелей, полученных путем цикла «замораживание–оттаивание» образца 

непосредственно в цилиндрической ячейке вибрационного вискозиметра. 

Видно, что криогели, сформированные из составов с добавлением 1% 

КМК, имеют большую вязкость, чем полученные из базовых растворов 

ПВС. Реологическая кривая, зарегистрированная при 23°C, расположена 

значительно ниже зависимости, полученной для 10°C. При этом содержание 

ПВС в исходном растворе влияет на вязкость криогеля не так существенно. 

Известно, что сформировавшийся гель обладает вязкоупругими свой-

ствами; при его деформировании часть энергии рассеивается подобно тому, 

как это происходит в жидкости (вязкость), а часть энергии накапливается  

в образце (упругость). При этом вязкость, регистрируемая вибрационным 

методом, может быть использована как качественная характеристика сфор-

мировавшегося геля, поскольку она связана с механическим сопротивле-

нием образца. 

 

Выводы 

 

Таким образом, методами вибрационной вискозиметрии и ротационной 

реометрии исследованы реологические свойства водных растворов ПВС и 

КМК, а также вязкость сформированных из этих растворов криогелей. По-

казано, что растворы ПВС в заданном диапазоне концентраций (3–5%) ведут 

себя, как ньютоновские жидкости, а при добавлении 1% КМК – как ненью-

тоновские.  

Показано, что вязкость полимерного раствора увеличивается с пониже-

нием температуры и увеличением концентрации полимера, при этом полу-

ченные из растворов криогели имеют гораздо большую вязкость по сравне-

нию с исходными полимерными растворами. Установлено, что для смеси 

полимеров (ПВС и КМК) вязкость раствора и вязкость соответствующего 

криогеля повышаются по сравнению с раствором ПВС без добавки КМК. 
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