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Аннотация. В рамках структурной реологической модели рассмотрены кривые 
вязкости, полученные для четырех видов коллоидной дисперсии сферических ча-
стиц с разной степенью дисперсности и составом дисперсионной среды. Пред-
ставлен анализ реологических кривых с использованием трех видов координат-
ных осей. Проведена аппроксимация реологическими уравнениями структурной 
реологической модели на отдельных интервалах скоростей сдвига. Показано, что 
в области высоких скоростей сдвига экспериментальные данные успешно описы-
ваются обобщенным уравнением течения (агрегаты разрушаются под действием 
растягивающих гидродинамических сил). При низких скоростях сдвига следует 
использовать реологическое уравнение, учитывающее дополнительное формиро-
вание агрегатов частиц за счет сближающих гидродинамических сил. Величина 
коэффициентов (параметров) реологических уравнений для рассмотренных кол-
лоидных дисперсий соответствует выводам структурной реологической модели, 
указывая на общий механизм течения этих дисперсий. 
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Реологические характеристики дисперсных 
систем описываются десятками различных рео-
логических уравнений, большинство из которых 
являются эмпирическими или полуэмпирически-
ми [1, 2]. Некоторые, так называемые структур-
ные модели [3–5], связывают характер кривых 
вязкости и кривых течения с изменением струк-
туры дисперсной системы, т.е. с пространствен-
ным расположением частиц в дисперсионной 
среде. Однако эти модели описывают ограничен-
ный круг дисперсных систем и не все коэффици-
енты (параметры) уравнений имеют ясный физи-
ческий смысл.

Реологические уравнения описывают ха-
рактеристики сдвигового течения при посто-
янной величине скорости сдвига  . Величину 
     , если она зависит от скорости сдвига                                    
 , называют эффективной или кажущейся 
вязкостью, чтобы отличить от вязкости η, не 
зависящей от скорости сдвига. Поскольку эти 
реологические величины относятся к сдвиго-
вому течению, то вязкость η текучей среды при 
стационарном течении принято называть сдви-
говой вязкостью, чтобы отличать от динами-
ческой вязкости η′ осциллирующего течения. 
Далее, для простоты будем говорить о вязкости 
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η, как величине, определяемой уравнением 
Ньютона.

Под стационарным течением понимают тече-
ние, когда скорость течения и градиент скорости 
 достигают в процессе измерения постоянного 
значения, при этом можно говорить об устойчи-
вом или равновесном состоянии стационарного 
сдвигового течения. Вязкость достигает посто-
янной величины и далее не изменяется с течени-
ем времени.

Дисперсные системы, частицы которых уча-
ствуют в броуновском движении, называют кол-
лоидными дисперсиями. Наиболее простыми с 
теоретической точки зрения являются дисперсии 
со сферическими твердыми частицами, размеры 
которых существенно меньше 1 мкм. При очень 
низких объемных концентрациях Φ дисперсной 
фазы можно пренебречь взаимодействием со-
седних частиц в процессе течения и для расче-
та вязкости дисперсной системы использовать 
известное уравнение Эйнштейна: η/η0 = 1 + νФ, 
где η0 – вязкость дисперсионной среды, ν – ко-
эффициент, равный 2,5 для твердых сферических 
частиц. Вывод этого уравнения основан на ана-
лизе возмущений течения, которые вызывает еди-
ничная вращающаяся сфера. Первое слагаемое 
относится к диссипации энергии внутри вязкой 
жидкости (дисперсионной среды), второе слага-
емое описывает дополнительные потери энергии, 
связанные со сферическими частицами, вращаю-
щимися в процессе сдвигового течения. 

При более высоких концентрациях Φ происхо-
дит перекрывания полей течения соседних сфер 
в сдвиговом течении. Такое гидродинамическое 
взаимодействие соседних частиц приводит к до-
полнительной диссипации энергии вязкого (вну-
треннего) трения, что выражается в нелинейном 
увеличении вязкости η с ростом концентрации. 
Используя исходное уравнение Эйнштейна, в 
приближении среднего поля, можно получить 
уравнение Кригера – Догерти [6] для концентри-
рованных суспензий в условиях ньютоновского 
течения: 

η/η0 = (1 – kФ)–μ.

Между твердыми частицами в непрерывной 
жидкой фазе существуют силы притяжения, об-
условленные межмолекулярным взаимодействи-
ем Ван-дер-Ваальса. Силы отталкивания связаны 
с силами упругости при столкновениях частиц. 
Кроме того, электростатическое отталкивание за-
ряженных частиц возникает при взаимодействии 
и перекрывании двойных электрических слоев 
соседних частиц. Согласно теории ДЛФО су-

перпозиция потенциальной энергии притяжения 
и отталкивания приводит к различным эффектам 
межчастичного взаимодействия. Взаимное оттал-
кивание частиц также наблюдается, если на по-
верхности закреплены молекулы поверхностно-
активных веществ или полимеров (стерическое 
отталкивание). 

Характер потенциальных кривых межчастич-
ного взаимодействия определяет степень агрега-
тивной устойчивости коллоидной дисперсии [7]. 
Преобладание сил притяжения приводит к обра-
зованию агрегатов частиц в первичном минимуме 
энергии. 

Преобладание сил отталкивания приводит к 
высокому потенциальному барьеру, снижая веро-
ятность агрегации частиц и увеличивая агрегатив-
ную устойчивость. Появление вторичного энер-
гетического минимума приводит к коагуляции во 
вторичном минимуме с жидкой прослойкой между 
частицами.

Предельным случаем структурообразования 
является сетка контактирующих частиц, заполня-
ющая весь объем образца. Это устойчивое состо-
яние можно назвать коагуляционно-тиксотропной 
структурой. 

Предполагают [8], что реологические свойства 
дисперсных систем обусловлены величиной объ-
емной концентрации дисперсной фазы, интер-
валом и величиной сил взаимодействия между 
частицами и структурой формирующихся агре-
гатов. К основным факторам, влияющим на ха-
рактер течения, относятся броуновское движение 
частиц, межчастичные силы притяжения и от-
талкивания, гидродинамическое взаимодействие 
между частицами.

Структурные реологические модели связывают 
реологические свойства с характером движения 
частиц в вязкой жидкости, силами притяжения и 
отталкивания, гидродинамическим взаимодей-
ствием между частицами, броуновским движени-
ем частиц и процессами формирования/разруше-
ния агрегатов за счет сдвига.

В рамках структурной реологической мо-
дели [9, 10] рассмотрим четыре коллоидные 
дисперсии, описанные в экспериментальных 
работах [11, 12] и обзорных работах [13, 14]. 
Покажем, что различные по составу колло-
идные дисперсии имеют одинаковый меха-
низм течения в стационарном равновесном 
состоянии и описываются в рамках одной 
структурной модели. Рассчитанная величина 
коэффициентов (параметров) реологических 
уравнений соответствует выводам структур-
ной модели.
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Уравнения структурной реологической 
модели

Согласно структурной модели [9, 10] в процес-
се течения при постоянной скорости сдвига проис-
ходит непрерывное разрушение и восстановление 
агрегатов частиц, так что в суспензии одновремен-
но присутствуют агрегаты и отдельные частицы 
как единицы течения. Среднее количество агреги-
рованных частиц при этом остается постоянным. 
При увеличении скорости течения гидродинами-
ческие силы (сходные по происхождению с сила-
ми Стокса) приводят либо к разрушению агрегатов 
(количество агрегированных частиц уменьшает-
ся), либо способствуют формированию агрегатов 
(количество агрегированных частиц увеличивает-
ся). Первое обстоятельство приводит к снижению 
вязкости в системе, второе – к увеличению. Одно-
временно в суспензии происходит спонтанный 
процесс формирования агрегатов частиц при их 
столкновениях и противоположный спонтанный 
процесс разрушения агрегатов за счет теплового 
движения. Структурная реологическая модель [9, 
10] получена в результате расширения и объедине-
ния моделей Кэссона [4] и Кросса [3].

Реологическая модель описывает стационарное 
течение с постоянным градиентом скорости в всех 
точках между движущейся и неподвижной пласти-
ной. Агрегаты и индивидуальные частицы рассма-
триваются как движущиеся элементы структуры. 
Если в единице объема содержится N частиц, то 
количество агрегированных частиц обозначим как 
N2, а количество индивидуальных частиц как N1. 

Уравнение для вязкости дисперсной системы 
предлагается в виде [10]

                         2BN   
                                 (1)

где коэффициент 1 2
  характеризует систему при 

отсутствии агрегатов частиц, B – положительная 
постоянная величина, не зависящая от скорости 
сдвига, но зависящая от концентрации дисперсной 
фазы.

Кинетическое уравнение имеет вид: 

     
1/2 1/22

2 0 2 1 2 3 1
dN = k N k N k N +k N .
dt

       
      

(2)

Уравнение (2) содержит следующие коэффи-
циенты: 2k  – константа скорости формирования 
агрегатов при столкновениях частиц; 0k – кон-
станта скорости спонтанного разрушения агрега-
тов, например, в результате теплового движения; 

1k  – константа скорости разрушения агрегатов под 
действием растягивающих гидродинамических 
сил, 3k  – константа скорости формирования агре-

гатов частиц из одиночных частиц под действием 
сближающих гидродинамических сил. В условиях 
равновесия, когда dN2/dt = 0, можно получить рео-
логические уравнения для стационарного равно-
весного течения структурированных жидкостей.

При условии 3k = 0 получено обобщенное урав-
нение течения [9] в виде:

1/2 1/2

1/2 1/2 1/2
1/2
c= + .c+

 
  

 





                                 (3, а)

Сдвиговую вязкость можно записать в следую-
щем виде

1/2

1/2 1/2
1/2

c= + .c+


 

                                         
(3, б)

Коэффициенты обобщенного уравнения тече-
ния (3) можно выразить через константы скоро-
стей кинетического уравнения (2):

1/2
2 1= /c BNk k   , 0 1= k / k   , 1/2 1/2

c=  . 

На интервале скоростей сдвига, где справедли-
во уравнение (3), сдвиговая вязкость закономерно 
уменьшается при увеличении скорости сдвига, 
причем величина корня предельной структурной 
вязкости 1/2

c /   или величина коэффициента агре-
гации 1/2

c  много больше величины коэффициента 
1/2
c .
Если за счет сжимающих гидродинамических 

сил возникают прочные контакты между части-
цами при условии ( 1k 0 , 3k 0 ), то необходимо 
использовать реологическое уравнение вида [10]:

1/2 1/2 1/2 1/2
cv cv= + ,                                                 (4)

коэффициенты которого равны:
   1/2 1/2

3 3 1/ ( );cv BNk k k      

     1/2
cv 2 0 3 1= BN(k k ) / (k + k ).    

Это выражение справедливо при условии

20

3 1

k( ) .
k + k

 


  

Коэффициент 1/2
cv  является отрицательным, 

если 0 2k k  , и положительным, если 0 2k k  . 
Представленная структурная модель не требует 
знания конкретной формы и размеров частиц, ха-
рактера сил межчастичного взаимодействия (силы 
притяжения и отталкивания), вида агрегатов. 
Достаточно того, что существует возможность 
возникновения и разрушения агрегатов частиц 
в сдвиговом течении. Тогда сдвиговая вязкость 
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является результатом коллективного движения 
частиц, объединенных временно в некие агрегаты. 
Гидродинамическое взаимодействие за счет пере-
крывания полей течения соседних частиц прояв-
ляется сходным образом в ньютоновском и в не-
ньютоновском состоянии течения и учитывается в 
модели.

Такого рода модель кажется пригодной для 
описания концентрированных суспензий. В преде-
лах гидродинамического подхода (основанного на 
модифицированной модели Кэссона), где реальная 
система уподобляется системе модельных цилин-
дров, были получены уравнения для двух коэффи-
циентов (параметров) обобщенного уравнения те-
чения 1/2

c   и 1/2
c  [9]. Аналитические зависимости 

двух коэффициентов от объемной концентрации Ф 
имеют следующий вид:

1/2 1/2
c 0

A
1= ,

1 k
 

     
                                (5)

2A
1 2 1 2
c 0c

2

1= 1 ,
1 k

  
        

                                (6)

где 
1 2

1 2 A 2
0c

2

F a2 1= ,
3 3 a 1
 

     

 
2

2
2A +1 4a = , = .

3




Коэффициенты k и k2 характеризуют гидро-
динамическое взаимодействие между частицами 
и не связаны непосредственно с концентрацией 
частиц при какой-либо упаковке. Эти уравне-
ния достаточно хорошо описывают поведение 
суспензии сферических частиц и при высокой, 
и при средней объемной концентрации в состо-
янии как ньютоновского, так и неньютоновско-
го течения. Коэффициенты k, A, k2, А2, а также 
нормированная сила сцепления FA могут быть 
рассчитаны по реологическим данным. Прини-
мая FA = Fs /π r2, где r – средний радиус частицы, 
можно оценить силу сцепления между частица-
ми Fs, т.е. силу, необходимую для разрыва кон-
такта между частицами.

Коэффициент 1/2
c  не определяется через кон-

станты скоростей кинетического уравнения, по-
скольку относится к обтеканию системы отдель-
ных частиц вязкой дисперсионной средой (имеется 
только гидродинамическое взаимодействие между 
частицами). Коэффициент χ выражает соотноше-
ние между скоростью спонтанного разрушения 
агрегата (например, под действием теплового дви-
жения частиц) и скоростью разрушения агрегата в 

сдвиговом течении под действием растягивающих 
гидродинамических сил. Если спонтанного разру-
шения агрегатов не происходит, то 0k  = 0, что при-
водит ОУТ к форме уравнения Кэссона. 

Аппроксимация реологических данных 
коллоидных дисперсных систем

В обзоре [13] представлены эксперименталь-
ные кривые из работы [11] для относительной 
вязкости трех водных дисперсий полимерного 
латекса со сферическими частицами коллоидных 
размеров и с одинаковой объемной концентрацией 
Ф = 0,64. Дисперсии различаются характером рас-
пределения частиц по размерам и по отсутствию 
или наличию добавки водорастворимого полимера 
полиэтиленоксида. Реологические уравнения для 
этих систем в работе [13] не приведены.

В работе [11] были предложены две возмож-
ности придать текучесть коллоидной дисперсии с 
объемной концентрацией  = 0,64, превышающей 
предполагаемую концентрацию «коллоидного сте-
клования» Фg = 0,58 [13]. 

Замена монодисперсий сферических частиц 
латекса P(S-BA) дисперсией латекса акрилата 
с широким распределением сферических ча-
стиц по размерам резко уменьшает сдвиговую 
вязкость при той же объемной концентрации, 
особенно при низкой скорости сдвига. Исполь-
зованная коммерческая дисперсия Acronal V215 
(BASF SE) содержала частицы размером от 70 
до 350 нм. Этот эффект авторы [13] качественно 
объяснили изменением максимальной упаковоч-
ной концентрации при смешивании частиц раз-
ных размеров.

Другой способ увеличения текучести связа-
ли [13] с реентрантным переходом стеклования 
в коллоидной дисперсии, который был стиму-
лирован эффектом истощения (depletion effect), 
возникающим при добавлении неадсорбирую-
щегося полимера в дисперсионную среду (поли-
этиленоксид; Mw = 20000 г/моль; 5 г/л). Водная 
дисперсия P(S-BA) состоит из сферических ча-
стиц стирол-бутилакрилата с радиусом 85 нм и 
коротким интервалом отталкивания. Полагают, 
что этот эффект способен сдвинуть концентра-
цию коллоидного стеклования до значений кон-
центрации   ≈ 0,7. Смысл эффекта истощения 
состоит в уменьшении концентрации свободно-
го полимера между частицами и увеличении ос-
мотического давления в окружающем растворе, 
что стимулирует сближение частиц и образова-
ние агрегатов [14].

Покажем, что характер кривых вязкости и вели-
чина коэффициентов (параметров) реологического 
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уравнения могут получить объяснение в рамках 
структурной реологической модели [9, 10].

Начнем рассмотрение с промышленной дис-
персии латекса на основе акрилата, где имеет-
ся широкое распределение частиц по размерам 
(рис. 1, а). Измерения проводили при температуре 
20 °С на реометре ARES rheometer (TA Instruments) 
с геометрией конус-плоскость (радиус 25 нм, угол 
0,1002 рад.) с контролируемым напряжением 
сдвига. Скорость сдвига варьировалась от 0,01 до 
1000 с–1.

В нашем случае надо иметь в виду, что в рабо-
те [13] приведены значения относительной вязко-
сти R как функции скорости сдвига  . Соответ-
ственно, величина полученных коэффициентов 

1/2
c  и 1/2

c  окажется нормированной к вязкости 
дисперсионной среды, поскольку в расчетах вме-
сто величины 1/2  необходимо использовать зна-
чение 1/2

R .
Для расчета будем использовать обобщенное 

уравнение течения (ОУТ) в виде
1/2

1/2 1/2 1/2cR
R cR1/2 ,
    

 
 

                              
(7, а)

1/2
1/2 1/2cR
R cR1 2== + ,

+


 
 

                                      (7, б)

где R ,  
     cR c ,  

     1/2 1/2
R / ,

     

      
1/2 1/2
cR c / .

   

Возможность использования ОУТ лег-
ко увидеть, используя корневые координаты

1/2 1/2
R ( )  ; в корневых координатах по мере до-

стижения высокой скорости сдвига асимпто-
тически достигается прямолинейная зависи-
мость (рис. 1, б).

Отдельно рассмотрим реологическую кри-
вую в интервале низких значений скорости 
сдвига (рис. 2, а). На достаточно большом участ-
ке скоростей сдвига зависимость )( 2/12/1    ап-
проксимируется прямой линией, которую мож-
но описать уравнением 

1/2 1/2 1/2
R cvR cvR .                                                 (8)

Это уравнение получено [10] при допущении, 
что одновременно под действием гидродинами-
ческих сил сосуществуют процессы разруше-
ния агрегатов и формирования агрегатов частиц. 
Здесь имеем:  

1/2 1/2 1/2
cvR cv 0/      и  1/2 1/2 1/2

vR cv 0/c    .

Графическое рассмотрение реологической 
кривой полезно завершить графиком в традици-
онных двойных логарифмических координатах 

Rlog (log ),   где хорошо виден переход между 
двумя районами аппроксимации эксперименталь-
ных данных (рис. 2, б).

Таким образом, в интервале высоких ско-
ростей сдвига возможна аппроксимация обоб-
щенным уравнением течения в форме (7), в ин-

Рис. 1. Водная дисперсия латекса на основе акрилата с широким распределением частиц по 
размерам при объемной концентрации Ф = 0,64: а – относительная вязкость как функция 
скорости сдвига в двойных логарифмических координатах; б – кривая течения в корневых 
координатах в полном интервале скоростей сдвига. Вертикальной линией показана граница 

интервала аппроксимации
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Рис. 2. Водная дисперсия латекса на основе акрилата с широким распределением частиц по 
размерам при объемной концентрации Ф = 0,64: а – кривая течения в корневых координатах 
на интервале низких скоростей сдвига; б – кривая течения в двойных логарифмических ко-
ординатах на полном интервале скоростей сдвига. Вертикальной линией показана граница 

интервала аппроксимации

Рис. 3. Водная дисперсия латекса P(S-BA) при объемной концентрации Ф = 0,64 с добав-
кой полиэтиленоксида (5 г/л): а – относительная вязкость как функция скорости сдвига в 
двойных логарифмических координатах; б – кривая течения в корневых координатах на 
полном интервале скоростей сдвига. Вертикальной линией показана граница интервала 

аппроксимации

тервале низких скоростей можно использовать 
уравнение (8). Коэффициенты реологических 
уравнений приведены в табл. 1.

Сходная по составу дисперсия полимерного 
латекса содержит твердые сферы полистирол-
(бутилакрилата) в водном растворе, в который 
добавлен полиэтиленоксид (5 г/л). Кривая вяз-
кости (рис. 3, а) находится в той же области 

координат, где расположена кривая вязкости 
латекса с широким распределением частиц по 
размерам, практически совпадая с ней на ин-
тервале высоких скоростей сдвига (от 100 до 
1000 с–1). 

Кривая течения 1/2 1/2
R ( )   аппроксимируется 

обобщенным уравнением течения (7) на интервале 
высоких скоростей сдвига (рис. 3, б).
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В области низких скоростей сдвига (рис. 4, 
а) имеет место зависимость, которую также  
можно описать обобщенным уравнением тече-
ния, но с другими значениями коэффициентов 

Рис. 4. Водная дисперсия латекса P(S-BA) при объемной концентрации Ф = 0,64 с добавкой 
полиэтиленоксида (5 г/л): а – кривая течения в корневых координатах на интервале низких 
скоростей сдвига; б – кривая течения в двойных логарифмических координатах на полном 

интервале скоростей сдвига. Вертикальной линией показана граница интервала 
аппроксимации

Т а б л и ц а  1

Коэффициенты реологических уравнений (7) и (8) для водной дисперсии сферических частиц полимерного 
латекса с объемной концентрацией Ф = 0,64

Суспензия латекса На основе акрилата P(S–BA) +                                                        
+ полиэтиленоксид P(S–BA)

1/2
cR , с –1/2 11,90 10,08 7,46* 22,37

1/2
cR 1,99 2,04 6,12 2,02

 , с–1/2 2,95 0,174 0,070 0

1/2 /cR  4,03 58,00 105,9 –

)0(2/1
R

6,02 60,05 112,0 –

1/2
cVR , с –1/2 3,85* – – –

1/2
cVR 2,82 – – –

* Значения соответствуют интервалу низких скоростей сдвига.

(табл. 1). Между режимом низких скоростей и ре-
жимом высоких скоростей существует переход, 
указанный стрелкой, где величина нормирован-
ного напряжения сдвига τR практически не за-
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висит от скорости. Подобный переход от одного 
режима течения к другому ранее описывался как 
результат сдвигового расслоения, где с увеличе-
нием скорости сдвига толщина слоя с большой 
вязкостью уменьшается, а толщина слоя с малой 
вязкостью увеличивается [10]. Различие между 
режимами течения хорошо видно на графике 
(рис. 4, б) в традиционных двойных логарифми-
ческих координатах Rlog (log )  .

Такая же дисперсия полимерного латекса со 
сферами полистирол-(бутилакрилата) была иссле-
дована в воде без добавления полимера. Кривая 
относительной вязкости (рис. 5, а) кажется близ-
кой по форме к кривой вязкости той же дисперсии, 
но с добавкой полиэтиленоксида, однако величина 
относительной вязкости много больше при соот-
ветствующих скоростях, особенно в районе низ-
ких скоростей сдвига.

Сходство этих двух кривых вязкости явля-
ется мнимым. Достаточно построить кривые 
течения в координатных осях Rlog (log )  , что-
бы увидеть аномальное снижение величины τR 
с ростом скорости сдвига на интервале низких 
скоростей (рис. 5, б). Такое поведение типич-
но для тиксотропной системы, которая еще не 
достигла состояния равновесного течения при 
каждой заданной скорости сдвига. Поиск рео-
логического уравнения для такого неравновес-
ного состояния течения не имеет смысла.

Только при скоростях, превышающих 5 с–1 , 
состояние течения коллоидной дисперсии стано-
вится равновесным и возможна аппроксимация 

Рис. 5. Водная дисперсия латекса P(S-BA) при объемной концентрации Ф = 0,64: а – отно-
сительная вязкость как функция скорости сдвига в двойных логарифмических координатах; 
б – кривая течения в двойных логарифмических координатах на полном интервале скоростей 

сдвига. Вертикальной линией показана граница интервала аппроксимации

обобщенным уравнением течения (7) с коэффи-
циентом компактности χ = 0. Прямолинейная за-
висимость на рис. 6 соответствует режиму пла-
стичного течения с предельным напряжением 
сдвига τcR.

На этих трех примерах коллоидных диспер-
сий показана возможность аппроксимации кри-
вых вязкости с помощью реологических урав-
нений структурной модели, которые имеют два 
или три подгоночных коэффициента (параметра 
уравнения). Однако необходимо удостоверить-
ся, что значения коэффициентов уравнения и их 
изменение при изменении характера дисперсии 
согласуются с выводами структурной модели. 
С этой целью рассмотрим данные в табл. 1.

Коэффициент предельной вязкости ηcR
1/2 прак-

тически одинаков для трех типов дисперсий на 
интервале высоких скоростей сдвига, где можно 
предполагать равновесное состояние течения. 
Перепишем уравнение (5) в виде

                   
A

cR (1 k )     . 

Отсюда следует, что для дисперсии сферических 
частиц сходного состава и одинаковой объем-
ной концентрации Ф коэффициенты A и k, опи-
сывающие гидродинамическое взаимодействие 
частиц, будут практически одинаковы. И, соот-
ветственно, будут одинаковы величины коэффи-
циента cR

  для трех видов дисперсии. 
Можно видеть, что коэффициенты агрега-

ции 1/2 1/2
cR c 0( / )     примерно одинаковы для 

дисперсии с широким распределением частиц 
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Рис. 6. Водная дисперсия латекса P(S-BA) при объемной концен-
трации Ф = 0,64: кривая течения в корневых координатах на пол-

ном интервале скоростей сдвига

по размерам и дисперсии с добавлением по-
лиэтиленоксида. Водная дисперсия P(S-BA) 
демонстрирует величину 1/2

cR  в два раза выше. 
Рассмотрим уравнение (6), предполагая, что 
коэффициенты 22 A,k , отвечающие за гидро-
динамическое взаимодействие, для этих дис-
персий одинаковы. Тогда величина 1/2

cR  будет 
зависеть от силы сцепления между частицами, 
нормированной на площадь сечения модельно-

го цилиндра, «заменяющего» реальный агре-
гат частиц, а именно, 1/2 1/2

cR F  . Можно сделать 
предварительный вывод, что сила сцепления 
между частицами P(S-BA) в «чистой» воде в 
четыре раза выше, чем в водном растворе по-
лимера полиэтиленоксид. Коэффициент ком-
пактности χ прямо пропорционален вероятности 
спонтанного разрыва частиц в агрегатах под 
действием теплового движения. Он особенно 

Рис. 7. Относительная вязкость как функция скорости сдвига в двой-
ных логарифмических координатах для дисперсии сферических ча-
стиц оксида кремния, покрытых октадецилом, в бензоле (Ф = 0,367) 
при температуре, К: 302,16 (1), 303,16 (2), 304,17 (3). Вертикальной 
линией показана граница интервала для первой аппроксимации по 

уравнению (7)
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велик в уравнении для полидисперсного ла-
текса, что соответствует высокой компактно-
сти частиц в агрегатах, вполне допустимой при 
объединении сфер различного размера. Коэф-
фициент χ практически равен нулю для диспер-
сии P(S-BA) в «чистой» воде, что соответствует 
максимально рыхлой упаковке сфер в агрегатах 
и тенденции к сплошной сетке частиц в пределе 
нулевой скорости сдвига. Такое поведение ти-
пично для дисперсий с предельным напряжени-
ем сдвига.

Уравнения (4) и (8) получены при допуще-
нии, что одновременно существуют процессы 
разрушения агрегатов и формирования агре-
гатов под действием сдвига в результате дей-
ствия растягивающих и сжимающих гидроди-
намических сил. Величина коэффициента cvR

  
может превышать величину cR

 , а величина 
1/2
cvR  зависит от соотношения констант скоро-

сти 2k  и 0k , и может быть сравнима с величи-
ной cR

 .
В работе [13] представлены кривые относи-

тельной вязкости коллоидной дисперсии сфе-
рических частиц оксида кремния, покрытых 
октадецилом для стерической стабилизации, 
диспергированных в бензоле (объемная концен-
трация Ф = 0,367, радиус частиц 47 нм) при раз-
ной температуре. Измерения проводили с помо-
щью ротационного вискозиметра с геометрией 
течения Куэтта (ламинарный поток). Уменьшение 
температуры буквально на один градус приводит 
к значительному увеличению относительной вяз-
кости дисперсии (рис. 7). Предполагается, что при 
понижении температуры образуются небольшие 
агрегаты, что приводит к повышению вязкости 
дисперсии. 

В монографии [15] эту дисперсию относят к 
флоккулированной дисперсной системе с межча-
стичным притяжением, сила которого увеличи-

вается при уменьшении температуры. Наблюдае-
мое снижение вязкости объясняют тем, что флоки 
(агрегаты частиц) постепенно разрушаются при 
высоких скоростях сдвига. Было предположено, 
что благодаря сдвигу и броуновскому движению, 
агрегаты в виде дублетов или триплетов представ-
ляют собой временные переходные образования.

Описанная выше процедура аппроксимации 
данных позволяет рассчитать кривые относитель-
ной вязкости (сплошные линии на рис. 7). Коэф-
фициенты реологических уравнений показаны в 
табл. 2. 

Можно видеть, что коэффициенты предельной 
вязкости cR

  весьма близки для трех близких зна-
чений температуры. Как было уже показано ранее, 
это свидетельствует о том, что для дисперсии сфе-
рических частиц одинакового состава и одинако-
вой объемной концентрации Ф коэффициенты A и 
k практически одинаковы. 

Коэффициент компактности   существенно 
увеличивается с ростом температуры, что пря-
мо следует из положений структурной модели. 
Коэффициент χ пропорционален вероятности 
спонтанного разрыва частиц в агрегатах и за-
висит от температуры по закону Аррениуса 
[11].

Коэффициент агрегации 1/2 1/2
cR c 0( / )     суще-

ственно увеличивается с ростом температуры. Ве-
личина 2/1

c  зависит от силы сцепления между ча-
стицами 1/2 1/2( ~ )c F , тогда нужно допустить, что 
сила сцепления между частицами увеличивается с 
ростом температуры. Причины такой зависимости 
не слишком понятны. 

Надо иметь в виду, что аппроксимация трех-
параметрическим уравнением массива данных, 
в котором присутствует неизбежный разброс 
экспериментальных значений, является обрат-
ной задачей. Это означает, что при выборе для 
аппроксимации интервалов разной ширины или 

Т а б л и ц а  2

Коэффициенты реологического уравнения (7) для дисперсии сферических частиц оксида кремния, 
покрытых октадецилом, в бензоле (Ф = 0,367) при различных температурах, полученные при первой 

аппроксимации

T, K
        

1/2
cR , с –1/2 1/2

cR         , с–1/2 1/2 /cR  )0(2/1
R

302,16 91,4 1,97 5,85 15,64 17,61

303,16 119,8 1,55 19,00 6,31 7,86

304,17 138,2 1,61 41,28 3,35 4,96
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отдельно выбранных точек значения коэффици-
ентов уравнения будут несколько изменяться. 
Существует определенная погрешность в значе-
ниях коэффициентов реологического уравнения 
[16]. Поэтому имеет смысл провести вторую 
аппроксимацию ОУТ, накладывая ограничение 

Рис. 8. Относительная вязкость как функция скорости сдвига в 
двойных логарифмических координатах для дисперсии сфериче-
ских частиц оксида кремния, покрытых октадецилом, в бензоле 
(Ф = 0,367) при температуре, К: 302,16 (1), 303,16 (2), 304,17 (3). 
Вертикальной линией обозначена граница интервала для второй 

аппроксимации с фиксированной величиной 1/2
cR = 1,6

Рис. 9. Дисперсия сферических частиц оксида кремния, покрытых октадецилом, в бензоле 
(Ф = 0,367) при температуре, К: 302,16 (1), 303,16 (2), 304,17 (3); а – кривые течения в корневых 
координатах на полном интервале скоростей сдвига; б – кривая течения в корневых координатах 
на интервале низких скоростей сдвига для дисперсии при 302,16 К. Вертикальной линией по-

казана граница интервала второй аппроксимации

на коэффициент предельной вязкости, а имен-
но использовать постоянное значение cR

  = 1,6. 
Результаты второй аппроксимации показаны на 
рис. 8, 9 и в табл. 3.

Внешний вид рассчитанных кривых после вто-
рой аппроксимации изменился незначительно, 
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Рис. 10. Дисперсия сферических частиц оксида кремния, покрытых октадецилом, в бензоле (Ф = 
0,367) при температуре, К: 302,16 (1), 303,16 (2), 304,17 (3); а – зависимость коэффициента ком-
пактности   и структурной части вязкости  1/2

cR /χ от обратной абсолютной температуры; б – кривая 
течения в двойных логарифмических координатах. Вертикальной линией показана граница интер-

вала второй аппроксимации

Т а б л и ц а  3

Коэффициенты реологического уравнения (7) для дисперсии сферических частиц оксида кремния, 
покрытых октадецилом, в бензоле (Ф = 0,367) при разных значениях температуры, полученные 

при второй аппроксимации с фиксированной величиной 1/2
cR = 1,6

T, K 1/2
cR , с –1/2 1/2

cR
 , с–1/2 2/1

0 , (Па с)1/2 1/2
c , Па1/2 1/2 /cR  )0(2/1

R

302,16 114,9 1,6 9,17 0,755 86,77 12,54 14,14

303,16 115,9 1,6 18,36 0,748 86,79 6,32 7,92

304,17 138,1 1,6 40,86 0,742 102,4 3,38 4,98

особенно для двух высоких значений температу-
ры. Незначительно изменился коэффициент ком-
пактности χ. Существенно увеличился коэффици-
ент 1/2

cR  при температуре 302,16 К. 
Используя табличные данные [17] можно 

определить 0
 для бензола при температуре из-

мерения вязкости (табл. 3). Это позволяет опре-
делить коэффициент агрегации 1/2

c  (табл. 3). 
Значения 1/2

c  и, соответственно, Fs одинаковы 
при двух низких значениях температуры, хотя 
при более высокой температуре (304,17 К) вели-
чина 1/2

c  несколько увеличивается. 
Зависимость коэффициента компактности χ от 

обратной абсолютной температуры 1/Т показана 
на рис. 10, а. Она аппроксимируется экспоненци-
альной зависимостью вида χ ≈ A exp (–Ea/kT), в 
соответствии с законом Аррениуса. Действитель-
но, вероятность спонтанного разрыва зацеплений 

между частицами должна возрастать при увели-
чении температуры, что соответствует увеличе-
нию константы скорости спонтанного разрушения 
агрегатов 0k .

Структурную часть вязкости 1/2
cR /χ также 

можно аппроксимировать экспоненциальной 
функцией 1/2

cR /χ ≈ A exp (Ea*/kT), как показа-
но на рис. 10, а. В основном, характер измене-
ния величины 1/2

cR /χ определяется температурной 
зависимостью коэффициента χ. Согласно уравне-
нию (7), увеличение относительной вязкости ηR с 
уменьшением температуры определяется преиму-
щественно уменьшением коэффициента компакт-
ности χ, изменение силы сцепления Fs можно счи-
тать пренебрежимо малым.

Для полноты картины на рис. 10, б показаны 
кривые течения в традиционных логарифмиче-
ских координатах.
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Выводы
Рассмотрены кривые вязкости, полученные 

для четырех видов коллоидной дисперсии сфери-
ческих частиц с разной степенью дисперсности и 
составом дисперсионной среды. Вязкое поведение 
этих концентрированных дисперсий объяснялось 
различными соображениями, без использования 
реологических уравнений [11–13].

Нами проведен анализ реологических кривых 
трех типов водной концентрированной дисперсии 
полимерного латекса с помощью уравнений струк-
турной реологической модели [9, 10]. В интервале 
низких скоростей сдвига дисперсия с добавкой по-
лиэтиленоксида демонстрирует течение, которое 
описывается уравнением, учитывающим допол-
нительное формирование агрегатов под действием 
гидродинамических сил.

Рассмотрена вязкость дисперсии оксида крем-
ния, сферические частицы которой образуют 
агрегаты при достаточно низкой температуре. Из-
менение реологических кривых с изменением тем-
пературы объясняется в рамках структурной рео-
логической модели.

Величина коэффициентов реологических урав-
нений для трех типов водной дисперсии латекса и 
для дисперсии оксида кремния в бензоле обсужда-
ется в соответствии с положениями реологической 
модели. Значения коэффициентов уравнения и ха-
рактер их изменения при изменении типа диспер-
сии или при изменении температуры достаточно 
хорошо согласуются с выводами представленной 
структурной модели.

Важно отметить, что уравнения предложен-
ной структурной реологической модели аппрок-
симируют реологические кривые разнообраз-
ных дисперсных систем: суспензии с крупными 
частицами, не подверженными броуновскому 
движению; дисперсии с броуновскими части-
цами; дисперсные системы с частицами, между 
которыми существует стерическое или электро-
статическое отталкивание, а также межмолеку-
лярное притяжение Ван-дер-Ваальса. Общий 
вид реологических уравнений не зависит от 
формы и размеров частиц, вязкости и темпера-
туры дисперсионной среды, характера сил меж-
частичного взаимодействия.

Реологические уравнения имеют минималь-
но возможное число параметров (коэффициентов 
уравнения) – два или три. Эти коэффициенты име-
ют ясный физический смысл, Их величина прямо 
зависит от физико-химической природы и структу-
ры дисперсной системы и температуры вещества.

То обстоятельство, что кривые вязкости описы-
ваются реологическими уравнениями структурной 
модели, указывает на существование агрегатов ча-
стиц в этих дисперсиях. Эти агрегаты являются 
временными образованиями, которые непрерывно 
распадаются на отдельные частицы и вновь объ-
единяются в сдвиговом течении при постоянной 
скорости сдвига в условиях равновесного течения. 
Увеличение скорости сдвига приводит к разру-
шению агрегатов, что описывается обобщенным 
уравнением течения в интервале высоких значе-
ний скорости сдвига. 
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