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Аннотация.  Представлена структурная реологическая модель, которая описы-
вает явление сдвигового затвердевания в структурированных системах, концен-
трированные суспензии, мицеллярные растворы, растворы ассоциированных по-
лимеров. Причиной сдвигового затвердевания является возникновение структуры 
под действием сдвига в результате увеличения силы сцепления между частицами 
или макромолекулами. Интегральной характеристикой агрегатов в структуре вы-
брано суммарное число частиц. Кинетическое уравнение, описывающее процесс 
формирования-разрушения агрегатов содержит четыре константы скорости и 
приводит к реологическому уравнению с двумя коэффициентами.

Ключевые слова: структурная реологическая модель, сдвиговое разжиже-
ние и затвердевание, суспензии, поверхностно-активные вещества, цилин-
дрические мицеллы

Финансирование .  Исследование  выполнено  в  рамках  бюджетного 
финансирования МГУ имени М.В. Ломоносова, химический факультет, 
№  ЦИТиС:  121031300084-1.

Для цитирования: Матвеенко В.Н., Кирсанов Е.А. Сдвиговое затвердевание в 
реологии структурированных систем  // Вестн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. Т. 63. 
№ 5. С. 319–332. 

ORIGINAL ARTICLE

SHEAR HARDENING IN THE RHEOLOGY OF STRUCTURED SYSTEMS

Vladimir N. Matveenko1, Evgeny A. Kirsanov
1 Lomonosov Moscow State University, Faculty of Chemistry, Department of Colloid 
Chemistry
Corresponding author: Vladimir N. Matveenko, 13121948VNM@gmail.com, 
https://orcid.org/0000-0002-6142-5710

Abstract. A structural rheological model is presented that describes the phenomenon 
of shear solidifi cation in structured systems, namely, in concentrated suspensions, 
micellar solutions, solutions of associated polymers. The reason for shear hardening 
is the appearance of a structure under the action of shear as a result of an increase in 
the cohesion force between particles or macromolecules. The integral characteristic of 
the structure is the total number of particles in the aggregates. The kinetic equation 
describing the process of formation-destruction of aggregates contains four rate 
constants and leads to a rheological equation with two coeffi cients.
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Сдвиговое затвердевание (СЗ), согласно Бри-
танской реологической номенклатуре, представ-
ляет собой увеличение сдвиговой вязкости   при 
увеличении скорости сдвига  . Сдвиговое за-
твердевание начинается при превышении неко-
торого критического значения скорости сдвига 

s . Характер реологической кривой   прак-
тически не зависит от времени отдельного изме-
рения, он одинаков при увеличении и при умень-
шении скорости сдвига. Ранее использовался 
термин «дилатансия», в настоящее время более 
точным считается определение «сдвиговое за-
твердевание» или “shear thickening” Увеличение 
вязкости η со скоростью сдвига   может проис-
ходить как постепенно, так и скачкообразно при 
достижении определенной скорости сдвига [1].

Сдвиговое затвердевание первоначально об-
наружено в концентрированных суспензиях твер-
дых частиц в ньютоновской жидкости. Предпола-
галось, что эти частицы не способны к агрегации 
в отсутствие течения (стабилизированные су-
спензии). Явление СЗ обычно происходит на ко-
нечном и довольно малом участке средних значе-
ний скорости сдвига; при более низкой скорости 
наблюдается либо сдвиговое разжижение (shear 
thinning), либо ньютоновское течение с постоян-
ной вязкостью. Также часто наблюдается сдвиго-

вое разжижение (СР) после завершения участка 
СЗ. В обзоре [1] утверждается, что явление СЗ 
может иметь место в любых суспензиях твердых 
частиц на интервале скоростей сдвига между дву-
мя другими режимами течения.

В представленной статье рассмотрены неко-
торые особенности неньютоновского течения си-
стем, в которых наблюдается явление СЗ. Пред-
ложена интерпретация явления СЗ с точки зрения 
структурной реологической модели [2].

Структурно-кинетическая модель сдвигового 
затвердевания

Типичный режим СЗ, находящийся между дву-
мя режимами СР, показан на рис. 1. 

На участках СР экспериментальные данные 
аппроксимируются обобщенным уравнением те-
чения (ОУТ), полученным в рамках структурной 
реологической модели [2]: 
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Коэффициенты ОУТ показаны на рис. 1. Гра-

фик в корневых координатах (рис. 2) позволяет 
выделить характерные особенности реологиче-
ских кривых: на участках высоких и низких зна-

Рис. 1. Зависимость вязкости от скорости сдвига в двойных логарифмических коорди-
натах для суспензии полиметилметакрилата с концентрацией 48 об.% 
в полиэтиленгликоле (экспериментальные данные из работы [3])
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чений скорости сдвига хорошая аппроксимация 
достигается с помощью ОУТ; на участке средних 
значений скорости сдвига можно выделить пря-
молинейный участок зависимости     . Для 
этого участка можно предложить эмпирическое 
двухпараметрическое уравнение 

                 ñv ñv
                                   (2)

Рассчитанные кривые показаны сплошными 
линиями на рис. 1, 2.

На графике хорошо видны участки СР и 
промежуточный участок СЗ. Для аппроксима-
ции представим экспериментальные данные 
(табл. 1) в корневых координатах (рис. 2).

Дисперсная система приобретает высокую 
вязкость на участке СЗ, но ее течение при 
дальнейшем увеличении скорости сдвига про-
должает соответствовать режиму СР.

Структурная реологическая модель [2] 
обобщает две модифицированные реологиче-

Т а б л и ц а  1

Корневая зависимость напряжения сдвига от скорости сдвига суспензии полиметилметакрилата              
в полиэтиленгликоле при температуре 25 ºС и объемной концентрации Ф = 0,48

Показатель Корневая зависимость напряжения сдвига от скорости сдвига

 , с–1/2 0,033 0,039 0,046 0,055 0,069 0,088 0,121 0,186

 , Па1/2 0,355 0,417 0,462 0,516 0,579 0,653 0,725 0,823

 , с–1/2 0,316 0,489 0,647 0,756 0,911 1,00 1,168 1,243

 , Па1/2 0,902 1,038 1,161 1,322 1,476 1,610 2,044 2,708

 , с–1/2 1,283 1,365 1,408 1,475 1,645 2,034 2,390 2,707

 , Па1/2 4,162 5,441 6,721 8,431 10,42 12,92 15,14 16,71

 , с–1/2 3,162 3,695 4,250 5,043 6,078 7,102 – –

 , Па1/2 19,03 20,84 23,07 25,34 29,39 33,03 – –

Рис. 2. Кривая течения суспензии полиметилметакрилата с концентрацией 48 об.% 
в полиэтиленгликоле в корневых координатах
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ские модели – гидродинамическую модель Кэс-
сона и кинетическую модель Кросса. 

В случае гидродинамического подхода 
агрегат частиц представляет собой цилиндр 
с определенным осевым соотношением, ко-
торый способен разрываться под действием 
гидродинамических сил, сходных с силами 
Стокса. Вводится сила сцепления Fs, которая 
равна максимальной силе, необходимой для 
разрыва модельного цилиндра. Обобщенное 
уравнение течения, полученное с помощью 
модификации уравнения Кэссона, одновре-
менно описывает ньютоновское течение си-
стемы индивидуальных частиц при τс

1/2 = 0; 
СР в виде пластичного течения при χ = 0 и 
в виде псевдопластичного течения при χ > 0. 
Коэффициент агрегации τс

1/2 ≈ F s
1/2 увеличи-

вается с ростом концентрации дисперсной 
фазы. Коэффициент вязкости Кэссона η с

1/2 от-
носится к вязкости системы индивидуальных 
частиц при полном отсутствии агрегатов и за-
висит от размеров и формы первичных еди-
ниц течения, т.е. частиц или агрегатов, кото-
рые не способны распадаться в данном диа-
пазоне скоростей.

В случае кинетического подхода агрегат ча-
стиц представляет собой произвольную группу 
частиц, находящихся в положении минимума по-
тенциальной энергии по отношении друг к дру-
гу. Силы притяжения связаны с взаимодействием 
Ван-дер-Ваальса, силы отталкивания – с двой-
ным электрическим слоем и взаимодействием ад-
сорбированных длинноцепочечных молекул. Ко-
агуляция (или флокуляция) частиц происходит в 
дальнем или ближнем минимуме потенциальной 
энергии. Вводится суммарное число агрегирован-
ных частиц N2 и число индивидуальных частиц 
N1 в единице объема. Вводится кинетическое 
уравнение, сходное с уравнениями химической 
кинетики:

            
 1 22

2 0 1 2
d k N k + k .
dt


      
                

(3)

Здесь N – полное число частиц в единице объ-
ема, 2k  – константа скорости формирования 
агрегатов, 0k  – константа скорости спонтанно-
го разрушения агрегатов, 1k  – константа скоро-
сти разрушения агрегатов под действием растя-
гивающих гидродинамических сил. Скорость 
разрушения агрегатов под действием сдвига 
составляет k  

   . В условиях равновесного 

течения получим
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Уравнение для вязкости вводим в виде:

                       ,   
                              (5)

где η∞
1/2 соответствует вязкости системы при от-

сутствии агрегатов частиц, В – постоянный коэф-
фициент.

Отсюда можно получить 
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Сравнивая уравнения (1) и (6), получим зна-
чения коэффициентов ОУТ в виде k k ,    

 c k k
       1/2 1 2

c = . 
В рамках структурной реологической моде-

ли [2] явление СЗ представляет собой состояние 
перехода от одного СР1→ СЗ1 к другому СР2→ 
СЗ2. При этом изменяются коэффициенты ОУТ 
в результате изменения условий на контактах 
частиц суспензии. В итоге образуются агрегаты 
большего размера, возможно, за счет увеличения 
прочности контакта частиц при более интенсив-
ных столкновениях в случае высоких значений 
скорости сдвига. 

Это подтверждается увеличением коэффи-
циента агрегации τ с

1/2, пропорционального силе 
сцепления и увеличением предельной вязкости 
(коэффициента вязкости Кэссона) η с

1/2, посколь-
ку ее величина возрастает при увеличении раз-
меров первичных единиц течения (частиц или 
малых агрегатов, не способных к разрушению 
при данных скоростях сдвига). Очевидно, что 
описанная структурно-кинетическая модель [2] 
не может объяснить СЗ, поскольку в ней отсут-
ствует процесс агрегирования частиц под дей-
ствием сдвига.

Введем в кинетическое уравнение констан-
ту 3k  скорости объединения частиц в агрегаты 
под действием сдвигового течения в результате 
столкновений частиц. Тогда скорость форми-
рования агрегатов под действием сдвига равна 

3k 
   .

Кинетическое уравнение формирования-раз-
рушения агрегатов приобретает вид

        
d k k k k
d

 
      


          


    

    
(7)
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Подставляя N2 = N – N1, при условии равнове-
сия dN2/dt = 0 получим уравнение равновесного 
состояния

                

k k k
k k k


  
  

  

  
 

    

   
   

                  
                                                         

(8)

Используем уравнение для сдвиговой упруго-
сти в виде          

           
    

            ,        (9)

где B – некоторая положительна постоянная.
После подстановки N1 из (8) получим 
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При условии 

                   k k k 1
           

получим уравнение вида
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Это уравнение справедливо при скорости сдвига
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Перепишем уравнение (11) в виде

k k k .
k k k k

    


   

  
       

   

  


   
    (12)

В результате получим значения коэффициен-
тов эмпирического уравнения (2) 

             cv k k k 
            

             cv k k k k
              

Коэффициент cv
  является положительным, 

если k k   , и отрицательным, если k k   .

Сдвиговое затвердевание в различных 
структурированных системах

Рассмотрим более подробно систему, рео-
логическое поведение которой отображено на 
рис. 1, 2. Она используется для создания ком-
позитных материалов, предназначенных для за-
щиты от баллистических ударов пуль и острых 
предметов. В работе [3] исследовано реологи-
ческое поведение частиц полиметилметакрилата 
(1,05 ± 0,05 мкм) в полиэтиленгликоле PEG-200 
(η = 0,049 Па.с). Использовался реометр с кон-
тролируемым напряжением сдвига и системой 
конус-плоскость. Экспериментальные данные 
представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  2

Реологические характеристики суспензий, мицеллярных растворов и растворов полимеров: коэффициенты 
реологических уравнений 1 и 2 (система СИ)

Раствор полимера
Показатель

τс
1/2 ηс

1/2 χ η1/2(0) ηv
1/2 τcv

1/2

Частицы PMMA в PEG-200 [3] 0,88 0,493 0,043 21,0 23,10 25,8

Частицы PMMA в PEG-200 [3] 21,2 2,58 3,26 9,1 23,10 25,8

Частицы оксида кремния в 
полипропиленгликоле 3% [4] 0,098 0,468 0,263 0,843 0,590 0,552

Частицы оксида кремния в 
полипропиленгликоле 5% [4] 0,217 0,485 0,367 1,08 1,04 2,57

Червеобразные мицеллы 20 ºС [6] 1,29 0,046 4,44 0,337 0,160 1,08

Червеобразные мицеллы 22 ºС [6] 1,18 0,047 2,73 0,481 0,158 1,69

раствор HMPAA3%250kC18 [7] 6.94 1,79 0,096 73,9 45,13 1,76

HMPAA3%250kC18  CD:C18=1:1 5,68 1,50 0,133 44,1 27,69 1,30

раствор HASE – полимера [8] 1,65 0,036 1,64 1,05 0,676 0,102
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Образцы демонстрировали предельное стати-
ческое напряжение сдвига, т.е. течение начина-
лось только после превышения некоторого значе-
ния напряжения сдвига τs. Поэтому образцы под-
вергались предварительному сдвигу в течение 
1 мин вплоть до напряжения 1000 Па в зави-
симости от концентрации частиц, чтобы раз-
рушить какие-либо структурные образования. 
Затем проводили развертку при уменьшении 
напряжения сдвига в течение трех минут при 
25 ºС. Для достижения равновесного состоя-
ния каждое измерение проводили через 10 с 
после изменения напряжения сдвига.

На рис. 1 показана кривая вязкости, получен-
ная при первом обратном ходе, т.е. при уменьше-
нии напряжения сразу после предварительного 
сдвига. Коэффициенты реологических уравнений 
(1) и (2) приведены в табл. 2.

Авторы [3] предположили, что СЗ при низких 
значениях скорости происходит в результате упо-
рядочивания в слоях стабилизированных незави-
симых частиц (по модели Хоффмана), затверде-
вание возникает при образовании гидрокластера, 
а второе разжижение – за счет разрушения ги-
дрокластера. Модель гидрокластера основана на 
существовании особых гидродинамических сил, 

которые возникают в результате сдвигового тече-
ния и приводят к сближению соседних частиц, в 
нашем случае твердых сфер полярного вещества 
в полярной жидкости. 

В предложенной нами альтернативной мо-
дели оба режима СР обусловлены разрушени-
ем агрегатов твердых частиц, связанных из-
вестными силами притяжения-отталкивания. 
Разрушение агрегатов происходит за счет ги-
дродинамических разрывающих сил, сходных 
по природе с силой Стокса. Препятствующая 
разрыву частиц сила сцепления становится 
больше в случае высокой скорости из-за из-
менения условий на контакте частиц. Посте-
пенное упрочнение контактов между частица-
ми при соударениях приводит к росту числа 
агрегированных частиц N2, что в кинетиче-
ской модели соответствует увкличению ско-
рости агрегации частиц под действием сдвига 
k 
    .
Режим СЗ представляет собой постепенный 

переход от режима СР, со слабой средней силой 
сцепления, к режиму СР с большей силой сце-
пления между частицами. Это подтверждается 
увеличением коэффициентов τ с

1/2 и ηс
1/2 на участке 

высоких значений скорости сдвига (табл. 2).

Т а б л и ц а  3

Корневая зависимость напряжения сдвига от скорости сдвига суспензии оксида кремния в 
полипропиленгликоле (PPG) при массовой концентрации 5 и 3% 

Показатель Массовая концентрация 5%

 , с–1/2 0,316 0,405 0,505 0,647 0,808 1,033 1,290 1,611 2,012

 , Па1/2 0,247 0,312 0,364 0,465 0,550 0,657 0,799 0,957 1,147

 , с–1/2 2,512 3,215 4,014 5,012 6,258 8,009 10,0 12,49

 , Па1/2 1,413 1,759 2,196 2,857 3,927 5,764 7,814 10,17

Массовая концентрация 3%

 , с–1/2 0,316 0,395 0,505 0,631 0,808 1,008 1,290 1,611 2,012

 , Па1/2 0,204 0,238 0,309 0,365 0,454 0,544 0,687 0,846 1,028

 , с–1/2 2,575 3,215 4,014 5,012 6,414 8,009 10,0 12,47 15,59

 , Па1/2 1,297 1,598 1,995 2,491 3,232 4,205 5,287 6,832 8,648
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В работе [4] исследовано реологическое 
поведение суспензии оксида кремния (fumed 
silica) в полипропиленгликоле (PPG) со сред-
ней молекулярной массой и достаточно низкой 
вязкостью ηS = 0,12 Па.с. Твердая дисперсная 
фаза представляет собой сферические частицы 
оксида кремния размером около 14 нм (Aerosil 
D150). Использовали ротационный вискозиметр 
с регулируемой скоростью сдвига и геометрией 
конус-плоскость. В рамках структурно-реологи-
ческой модели ОУТ экспериментальные данные 
приведены в табл. 3 и на рис. 3.

В другой статье тех же авторов [5] подробно 
описано состояние такого рода суспензии и пред-
ложен возможный механизм СЗ. На поверхности 
частиц оксида кремния имеются поверхностные 
силанольные группы, которые формируют водо-
родные связи между двумя частицами. Если ча-
стицы диспергированы в жидкость, не обладаю-
щую водородными связями, то при столкновени-
ях частиц образуются большие прочные агрегаты, 
возникает коллоидный гель. Если частицы оксида 
кремния диспергированы в воде или в молекуляр-
ной жидкости со значительными водородными 
связями, то возникают водородные связи между 
молекулами и поверхностными силанольными 
группами. Образуется сольватированный слой, 
способствующий отталкиванию частиц. Возника-
ет стабильный золь, не способный к флокуляции. 
Органическая полярная жидкость полипропи-
ленгликоль способна к образованию водородных 
связей, поэтому частицы оксида кремния в ней 

достаточно хорошо стабилизированы. В опи-
санной суспензии существуют как отдельные 
частицы, так и их агрегаты. Авторы [4] счита-
ют, что при низкой скорости размеры агрегатов 
не изменяются, поскольку этому препятствуют 
стерические силы отталкивания и броуновское 
движение. При достижении критической ско-
рости сдвига сближающие гидродинамические 
силы превышают силы отталкивания; из агрега-
тов формируются большие кластеры и вязкость 
увеличивается.

На графиках (рис. 3) хорошо видно, что на 
первом участке СР реологическая кривая хо-
рошо аппроксимируется обобщенным уравне-
нием течения (1). На участке СЗ возможна ап-
проксимация уравнением (2). Коэффициенты 
реологических уравнений приведены в табл. 2. 
Физические причины режима СР заключаются 
в закономерном разрушении агрегатов частиц, 
связанных водородными связями (уравнение 1). 
Физические причины режима СЗ  состоят в об-
разовании новых дополнительных водородных 
связей между частицами в результате сильных 
столкновений частиц при высокой скорости 
сдвига. Формируются новые агрегаты частиц 
с большей силой сцепления, что приводит к 
увеличению вязкости до величин, сравнимых с 
первоначальными при самой низкой скорости 
(рис. 3, а). Постепенный процесс формирования 
более прочных агрегатов за счет сдвига описы-
вается в кинетической модели с помощью кон-
станты скорости k

  (уравнение 12).

Рис. 3. Реологические кривые суспензии оксида кремния в полипропиленгликоле при концентрациях 
5% (1) и 3% (2): а – зависимость вязкости от скорости сдвига в двойных логарифмических координатах;                  

б – кривые течения в корневых координатах
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Рис. 4. Реологическое поведение водного раствора цетилтриметиламмоний бромида с добавкой то-
зилата натрия при температуре 20 и 22 ºС: а – зависимость вязкости от скорости сдвига в двойных 

логарифмических координатах; б – кривые течения в корневых координатах

Т а б л и ц а  4

Корневая зависимость напряжения сдвига от скорости сдвига водного раствора цетилтриметиламмоний 
бромида с добавкой тозилата натрия при температурах 20 и 22 ºС

Показатель
Корневая зависимость напряжения сдвига от скорости сдвига

Т = 20 ºС

 , с–1/2 11,45 12,53 13,56 14,51 15,36 15,88 16,62

 , Па1/2 0,981 1,065 1,153 1,244 1,347 1,459 1,587

 , с–1/2 17,58 18,60 20,36 22,54 25,81 29,55 33,84

 , Па1/2 1,718 1,846 2,005 2,152 2,334 2,513 2,726

 , с–1/2 38,75 43,87 48,01 53,75 60,17 69,68 –

 , Па1/2 2,823 3,147 3,418 3,681 4,026 4,383 –

Показатель Т = 22 ºС

 , с–1/2 13,41 14,68 15,88 17,19 18,60 19,91 20,59

 , Па1/2 0,977 1,061 1,148 1,243 1,345 1,450 1,559

 , с–1/2 21,54 22,29 23,32 24,67 27,00 33,46 37,88

 , Па1/2 1,696 1,837 1,982 2,114 2,313 2,716 2,913

 , с–1/2 42,89 49,11 55,60 61,55 68,13 – –

 , Па1/2 3,149 3,416 3,692 4,024 4,386 – –
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В работе [6] рассматривается реологическое 
поведение мицеллярных систем. Классические 
катионные поверхностно-активные вещества 
(ПАВ), такие как цетилтриметиламмоний бро-
мид (СТАВ), образуют сферические мицеллы в 
водных растворах при Сккм, дальнейшие увеличе-
ния концентрации способствует формированию 
удлиненных (цилиндрических) мицелл. До-
бавление (например, салицилата натрия NaSal) 
способствует росту гибких цилиндрических 
мицелл. В образовавшихся системах «черве-
образных» мицелл часто наблюдается ньюто-
новское течение при низкой скорости сдвига, СЗ 
на участке средних значений скорости и СР на 
участке высоких значений скорости сдвига. Ре-
жим СЗ обычно связывают с появлением струк-
туры, индуцированной сдвигом (SIS).

На рис. 4, а представлены кривые вязкости 
для СТАВ (0,04 М) в присутствии тозилата на-
трия (NaTOS 0,017 М) при двух значениях темпе-
ратуры. Экспериментальные данные приведены 
в табл. 4. С повышением температуры участки 
ньютоновского течения распространяются на 
более высокие скорости, на участке СР экспе-
риментальные точки, относящиеся к разным 
значениям температуры, практически совпа-
дают (рис. 4, б). Данные, полученные в геоме-
трии конус-плоскость при контролируемом на-
пряжении сдвига, соответствуют равновесному 
состоянию течения. Измерения были выполне-
ны не менее двадцати раз и показали хорошую 
воспроизводимость результатов на всех трех 

участках кривой вязкости. В опытах при уве-
личении и уменьшении скорости сдвига экспе-
риментальные точки практически совпадают на 
участке сдвигового разжижения и близки друг 
к другу на участках СР и «ньютоновского пла-
то». Предполагается, что режим СР обусловлен 
постепенной ориентацией «червеобразных» 
мицелл вдоль направления течения и разрывом 
зацеплений между мицеллами. Режим СЗ объ-
ясняют возникновение особых структур, инду-
цированных сдвигом.

Для интерпретации реологических кривых в 
рамках структурной модели представим данные 
в корневых координатах (рис. 4, б и рис. 5).

На интервале высоких скоростей сдвига ис-
пользуем обобщенное уравнение течения (1). На 
интервале средних и низких скоростей в корне-
вых координатах легко выделить прямолинейные 
участки (рис. 5). 

Уравнение (2) описывает участок СЗ. При са-
мых низких скоростях можно использовать то 
же уравнение (2), но с отрицательным значени-
ем коэффициента τ с

1/2. Это означает, что в режи-
ме СЗ константа скорости спонтанного разрыва 
зацеплений превышает константу скорости фор-
мирования зацеплений в процессе броуновского 
движения ( k k   ). При более низкой скорости 
сдвига, вероятно, складывается противополож-
ная ситуация ( k k   ). С другой стороны, значе-
ние τ с

1/2 настолько мало, что такое течение обычно 
считают ньютоновским. Коэффициенты уравне-
ний приведены в табл. 2.

Рис. 5. Кривые течения водного раствора цетилтриметиламмоний бромида с 
добавкой тозилата натрия при температуре 20 и 22 ºС в корневых координатах 

при низких значениях скорости сдвига
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Рассмотрим физические причины возникнове-
ния режима СЗ. При низкой скорости сдвига про-
цессы формирования и разрыва топологических 
зацеплений находятся в равновесии и наблюдает-
ся ньютоновское течение при постоянной струк-
туре вещества. Допустим, что для более прочного 
контакта соседних «червеобразных» мицелл не-
обходимо преодолеть некоторый потенциальный 
барьер, например, электростатической природы. 
Тогда при превышении некоторой относитель-
ной скорости часть мицелл образуют новые, бо-
лее прочные зацепления. Такие группы мицелл 
двигаются как единое целое, что увеличивает 
диссипацию энергии вязкого трения. После до-
стижения некоторой критической скорости сдви-
га появляется совокупность агрегатов мицелл, 
имеющая распределение по размерам от макси-
мально возможного размера агрегата до размера 
отдельной мицеллы. Последующее увеличение 
скорости сдвига приводит к постепенному раз-
рушению имеющихся агрегатов и реологическое 
поведение описывается обобщенным уравнением 
течения (1).

Явление СЗ наблюдается в некоторых поли-
мерных растворах. В работе [7] рассматривает-
ся реологическое поведение ассоциированных 
водорастворимых полимеров, а именно, поли-
акриловой кислоты (PAA) с «привитыми» ги-

дрофобными группами. Такая гидрофобно 
модифицированная полиакриловая кислота 
обозначается как HMPAA. Например, обо-
значение HMPAA3%250kC18 означает, что в 
полиакриловой кислоте с молекулярной мас-
сой 250 000 г/моль 3% карбоксильных групп 
замещены n-октадециламином на боковых груп-
пах основной цепи. Растворенный в воде по-
лимер образует молекулярные клубки, которые 
перекрываются при увеличении концентрации 
полимера. Предполагается, что гидрофобное 
взаимодействие существует в основном внутри 
молекулярного клубка и в незначительной сте-
пени между соседними молекулами при пере-
крывании клубков. Таким образом, в водном рас-
творе HMPAA3%250kC18 сосуществуют два вида 
контактов между макромолекулами: обычные то-
пологические зацепления и взаимодействующие 
гидрофобные группы. Образование «гидрофоб-
ных» кластеров приводит к увеличению вязкости 
раствора. 

Измерение вязкости выполнено [7] с помо-
щью вискозиметра конус-плоскость с контроли-
руемым напряжением сдвига при 25 ºС. Экспе-
риментальные данные из работы [7] приведены 
в табл. 5 и на рис. 6.

Кривая 1 на рис. 6 демонстрирует ньютонов-
ское поведение при низких значениях скорости 

Рис. 6. Зависимость вязкости от скорости сдвига в двойных логарифмиче-
ских координатах для 2 мас.% полимера HMPAA3%250kC18 в растворе 0,1 
М NaCl при добавлении циклодекстрина (CD) (ph 7) при разном молярном 
отношении добавленного CD к гидрофобным боковым группам (CD : C18): 

без добавления CD (1); при отношении CD : C18 = 1:1 (2) 
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сдвига, СЗ при средних значениях скорости, СР 
при высокой скорости. 

Авторы [7] объясняют явление СЗ как посте-
пенный переход от внутренних гидрофобных свя-
зей внутри макромолекулы к гидрофобным свя-
зям между соседними макромолекулами в про-
цессе деформации и разворачивания макромоле-
кул при высокой скорости сдвига. Также в работе 
[7] показан эффект добавления в раствор молекул 
CD. α-CD представляет собой циклический оли-
госахарид, содержащий шесть колец глюкозы. 
Внутри молекулы имеется гидрофобная полость, 
которая может включать в себя гидрофобные 
группы (С18), образуя комплекс включения. До-
бавление молекул CD экранирует гидрофобное 

взаимодействие между макромолекулами, суще-
ственно уменьшая вязкость раствора гидрофоб-
но модифицированного полимера. Действитель-
но, при увеличении числа молекул CD вязкость 
уменьшается (рис. 6, кривая 2). При молярном 
соотношении CD : C18 = 2:1 явление СЗ полно-
стью исчезает. Таким образом, можно полагать, 
что режим  СЗ обеспечивается постепенным воз-
никновением гидрофобных контактов между со-
седними макромолекулами после превышения 
некой критической скорости сдвига.

Рассмотрим реологические кривые (рис. 6, 
7) с точки зрения структурной модели. При 
низких значениях скорости сдвига ньютонов-
ское течение можно объяснить неизменным 

Т а б л и ц а  5

Корневая зависимость напряжения сдвига от скорости сдвига для водного раствора 2 мас.% 
полимера HMPAA3%250kC18 при 25 ºС 

Показатель
Корневая зависимость напряжения сдвига от скорости сдвига

раствор полимера без добавления CD

 , с–1/2 0,043 0,048 0,057 0,069 0,081 0,094

 , Па1/2 1,133 1,236 1,465 1,763 2,110 2,474

 , с–1/2 0,098 0,109 0,113 0,123 0,136 0,242

 , Па1/2 2,658 3,132 3,365 3,767 4,305 5,301

 , с–1/2 0,336 0,507 0,765 1,042 4,674 9,023

 , Па1/2 6,129 6,808 7,334 8,307 9,110 9,247

Показатель раствор полимера при отношении CD : C18 = 1:1

 , с–1/2 0,044 0,057 0,073 0,090 0,100 0,109

 , Па1/2 0,666 0,871 1,114 1,368 1,517 1,698

 , с–1/2 0,115 0,125 0,136 0,145 0,157 0,174

 , Па1/2 1,920 2,149 2,481 2,721 3,046 3,480

 , с–1/2 0,218 0,285 0,405 0,551 1,361 4,578

 , Па1/2 3,860 4,327 4,804 5,442 6,07 5,638
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Рис. 8. Реологические кривые водного раствора HASE – полимера с добавлением 0,05 М NaCl для кон-
центрации полимера 0,4 г/дл при 25 ºС: а – в корневых координатах; б – в двойных логарифмических 

координатах

Рис. 7. Зависимость напряжения сдвига от скорости сдвига в корневых координатах для 2 мас.% полимера 
HMPAA3%250kC18 в растворе 0,1 М NaCl при добавлении CD (ph 7) при разном молярном отношении 
добавленного CD к гидрофобным боковым группам (CD : C18): без добавления (1); CD : C18 = 1:1 (2) при 

низких (а) и высоких (б) значениях скорости сдвига
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состоянием структуры: разрыв гидрофобных 
контактов и разрыв зацеплений уравновешива-
ются их непрерывным возникновением за счет 
теплового движения. После превышения скоро-
сти 0,01 с–1 начинается образование контактов 
между гидрофобными группами соседних ма-
кромолекул (рис. 7, а). 

Вязкость растет в результате увеличения числа 
ассоциированных макромолекул в соответствии 
с уравнением (2). Физическая причина СЗ со-
стоит в увеличении гидрофобных контактов 
между макромолекулами; в кинетическом 
уравнении этот процесс представлен с помо-
щью скорости формирования ассоциатов под 
действием сдвига k 

    . До и после участ-
ка СЗ величину константы скорости k

  можно 
считать нулевой. На последующем интервале 
до 1 с–1 можно использовать уравнение (1), 
которое описывает процесс постепенного раз-
рыва гидрофобных контактов и зацеплений. 
Наконец, вблизи скорости сдвига 1 с–1 начина-
ется «срыв течения», при котором напряжение 
сдвига практически не изменяется при уве-
личении скорости сдвига, а вязкость обратно 
пропорциональна скорости сдвига (рис. 7, б). 

В работе [8] был исследован ассоциатив-
ный полимер, а именно, гидрофобно модифи-

цированный, растворимый в щелочи полимер 
(HASE-полимер). Изученный образец имел 
молекулярную массу около 100 000, среднее 
число боковых гидрофобных групп от 5 до 6. 
В водных растворах HASE-полимера наблю-
дается сложное реологическое поведение, где 
присутствует «ньютоновское плато», СР и СЗ 
на отдельных интервалах скоростей сдвига. 
Данные получены с помощью вискозиметра 
конус-плоскость с контролируемым напряже-
нием сдвига после проведения предваритель-
ного сдвига для получения воспроизводимых 
результатов. 

На интервале средних скоростей сдвига 
иногда наблюдается небольшое сдвиговое за-
твердевание, которое объяснили формирова-
нием структуры, индуцированной сдвигом. 
Предполагалось, что ассоциация макромоле-
кул происходила при взаимодействии гидро-
фобных групп.

Авторы статьи [8] рассмотрели топологию 
сетки, образованной макромолекулами. Такая 
сетка представляет собой динамическое обра-
зование, т.е. контакты между макромолекулами 
непрерывно возникают и разрываются в резуль-
тате теплового движения и сдвигового течения. 
Для HASE-полимера типичны два вида контак-

Т а б л и ц а  6

Корневая зависимость напряжения сдвига от скорости сдвига водного раствора HASE – полимера 
с добавлением 0,05 М NaCl для концентрации полимера 0,4 г/дл при 25 ºС

Показатель Корневая зависимость напряжения сдвига от скорости сдвига

 , с–1/2 0,261 0,328 0,377 0,482 0,531 0,595 0,716 0,817

 , Па1/2 0,140 0,172 0,200 0,253 0,281 0,318 0,386 0,448

 , с–1/2 0,957 1,0 1,121 1,224 1,360 1,446 1,622 1,899

 , Па1/2 0,541 0,577 0,658 0,725 0,806 0,849 0,904 0,954

 , с–1/2 2,129 2,366 2,653 2,846 3,053 3,334 3,770 4,339

 , Па1/2 0,998 1,053 1,091 1,141 1,203 1,247 1,315 1,364

 , с–1/2 4,994 5,850 6,853 8,027 9,240 – – –

 , Па1/2 1,415 1,494 1,576 1,664 1,741 – – –
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тов:  топологические зацепления сегментов ма-
кромолекул и ассоциация гидрофобных групп, 
фиксированных на боковых участках макромо-
лекул. Предполагается, что при низких значе-
ниях скорости имеют место два вида контактов: 
в виде ассоциатов гидрофобных групп и в виде 
зацеплений как внутри макромолекулы, так и 
между соседними макромолекулами. 

Переходы в структурированной системе на 
основе экспериментальных данных [8], об-
работанных ОУТ представлены на рис. 8 и в 
табл. 6. 

В рамках структурной модели реологиче-
ское поведение этого раствора полимера опи-
сывается уравнениями (1) и (2) и объясняется 
разрушением и формированием контактов ги-
дрофобных групп и топологических зацепле-
ний макромолекул.

Заключение

Структурная реологическая модель [2] объ-
единяет гидродинамический подход и кинети-
ческие уравнения формирования и разрушения 
агрегатов частиц для описания стационарного 
равновесного сдвигового течения. 

Ньютоновское течение с постоянной вязко-
стью существует в интервале скоростей сдви-
га, где структура вещества не изменяется при 
изменении скорости. Если структура разруша-
ется при увеличении скорости сдвига, то коли-
чество агрегированных частиц уменьшается и 
наблюдается СР. Если структура развивается 

при увеличении скорости сдвига, то количество 
агрегированных частиц увеличивается и наблю-
дается СЗ. 

Нами представлены два уравнения, описы-
вающие режимы СР и СЗ. В настоящей работе 
они использованы для аппроксимации реологи-
ческих кривых, полученных для структуриро-
ванных жидкостей разной природы, а именно, 
высококонцентрированной суспензии твердых 
частиц, суспензии «червеобразных» мицелл, ас-
социативного гидрофобно модифицированного 
полимера. 

Нужно отметить, что для описания СР доста-
точно использовать три константы скорости k

 , 
k
  и k

 . Появление четвертой константы скоро-
сти k

  является отражением в кинетической мо-
дели нового физического явления – увеличения 
силы сцепления между частицами в результате 
столкновений при более интенсивном течении. 
Количество агрегированных частиц N2 увеличи-
вается при увеличении скорости сдвига и можно 
говорить о формировании структуры, индуциро-
ванной сдвигом. Константа скорости k

  имеет 
конечную положительную величину на интерва-
ле сдвигового затвердевания. 

Важно учитывать, что представленные урав-
нения получены для гомогенного образца и про-
стого профиля скорости течения с постоянным 
значением скорости сдвига во всех точках теку-
чей среды. Появление сдвигового расслоения и 
сложного профиля скорости течения потребует 
коррекции модели.
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