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 Структурная реологическая модель используется для интерпретации 
результатов реологических измерений в полимерном нанокомпозите 
глина/нейлон-11. Нанокомпозит представляет собой суспензию наночастиц 
глины, в которой возможна агрегация наночастиц. Уравнения структурной 
реологической модели использованы для аппроксимации 
экспериментальных данных на отдельных участках реологических кривых, 

)(G  , )(G  , )(  . Определены участки реологических кривых, 

соответствующие различному состоянию структуры образца. Показано, 
что характер упругого поведения отличается от характера вязкого 
поведения на том же интервале частот. Вязкоупругое поведение 
полимерного композита определяется состоянием его структуры в 
процессе осциллирующего течения, а именно, разрушением или 
формированием структуры по мере увеличения частоты сдвиговых 
колебаний. 
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 The structural rheological model is used to interpret the results of rheological 
measurements of the clay/nylon-11 polymer nanocomposite. A nanocomposite is 
a suspension of clay nanoparticles, in which aggregation of nanoparticles is 
possible. To approximate the experimental data at separate sections of the 
rheological curves )(G  , )(G  , )(  , equations of the structural rheological 
model are used. The sections of the rheological curves corresponding to different 
states of the nanocomposite structure were determined. It was shown that in the 
same frequency range, the nature of elastic behavior differs from the nature of 
viscous behavior. The viscoelastic behavior of the polymer nanocomposite is 
determined by its structure state during oscillating flow process, specifically, by 
the destruction or formation of the structure as the shear oscillation frequency 
increases. 
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Введение 

 
В настоящей работе структурный подход ис-

пользуется для анализа реологического поведения 
полимерного нанокомпозита. Нанокомпозиты 
представляют собой суспензии наночастиц, сус-
пендированных в расплав полимера. Наночастицы 
способны образовывать кластеры или агрегаты ча-
стиц. В расплаве полимера возникают зацепления, 
формирующие ассоциаты макромолекул, в том 
числе связанных с частицами наполнителя. Таким 
образом, нанокомпозиты можно отнести к струк-
турированным жидкостям и описывать с помощью 
структурной реологической модели [1, 2, 3]. 

В работе [4] были выполнены реологические 
измерения расплава нанокомпозита, состоящего из 
наночастиц глины в матрице полиамида PA11 (ny-
lon-11). Пластинки глины имеют толщину около 1 
нм и уложены в стопку толщиной около 80 нм. Ча-
стица представляет собой пластинку органомоди-
фицированной глины. Частицы равномерно рас-
пределены в полимерной матрице и способны об-
разовывать агрегаты при достаточно высокой кон-
центрации. Для измерения реологических характе-

ристик был использован реометр с геометрией па-
раллельных пластин с зазором 0,8 мкм. Измерения 
произведены при температуре 210 ºС. 

 
Вязкоупругие характеристики  

осциллирующего течения 
 

Экспериментальные данные динамических 
измерений в области линейной вязкоупругости по-
казаны на рис. 1.  

Для интерпретации реологических кривых 
будем использовать реологические уравнения 
структурной модели [1, 2], пригодные для различ-
ных интервалов частоты. Результаты анализа кри-
вых показаны в различных координатных осях, что 
позволяет лучше представить различные режимы 
осциллирующего течения. Аппроксимация экспе-
риментальных данных проводится путем миними-
зации суммы квадратов разностей 

  22/1
расчi

2/1
i )GG(СКР , а также с помощью 

встроенных функций в пакете Excel с коэффициен-
том детерминации R2.  
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Рис. 1. Зависимость модуля потерь (ромб, круг) и модуля накопления (квадрат, точка) от частоты при амплитуде  
деформации 5 % и температуре 210 ºС в двойных логарифмических координатах для исходного расплава РА11  

(круг, точка) и нанокомпозита РА11/глина с концентрацией наполнителя 2 мас. % (ромб, квадрат).  
Экспериментальные данные из [3] 

 
Fig. 1. Dependence of loss modulus (rhombus, circle) and storage modulus (square, point) on frequency at a strain  

amplitude of 5 % and a temperature of 210 ºC in double logarithmic coordinates for the pristine melt PA11 (circle, dot)  
and nanocomposite PA11/ clay with concentration of clay filler 2 wt. % (rhombus, square).  

Experimental data are taken from [3] 
 

Па,Glg 

1с,lg 

Па,Glg  1.урцияаппроксима

3.ур

1.ур

4.ур



70                       Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2023. Т. 23, № 4. С. 67–75 
Liquid Crystals and their Application. 2023. Vol. 23, № 4. P. 67–75 

≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 

 
Если по мере увеличения амплитуды сдвиго-

вых колебаний (  0 ) происходит постепенный 

разрыв контактов между частицами, то уменьша-
ется количество агрегированных частиц N2 и, со-
ответственно, динамическая вязкость  , равная 

G / . Реологическое уравнение имеет вид: 

2/12/1

2/1

2/1
2/1 g

G 
 


  ,      (1, а) 

2/1

2/1
2/1 g


 


 .          (1, б) 

Если в результате сдвига одновременно про-
исходят процессы разрушения агрегатов и процес-
сы формирования агрегатов, то используется урав-
нение:  

2/12/1
0

2/1 GgG  ,           (2, а) 
2/12/1

0
2/1 /Gg  .            (2, б) 

В случае доминирования процесса формиро-

вания агрегатов коэффициент 2/1G   является 

положительным, и динамическая вязкость   уве-

личивается с ростом частоты. Это аномальное уве-
личение динамической вязкости сходно с явлением 
сдвигового затвердевания при стационарном тече-
нии; образуется структура, индуцированная сдви-
гом. Результаты аппроксимации показаны на рис. 1 
в логарифмических координатах; коэффициенты 
уравнений представлены в табл. 1 и 2.  

Совершенно аналогично рассматриваются 
структурные изменения системы с агрегатами ча-

стиц, в которой проявляются упругие свойства. 
Уравнения имеют следующий вид: 

 

2/12/1
2/1

2/1
2/1 g

G  
 


  ,      (3, а) 

2/1
2/1

2/1 g
 

 


  ,              3, б) 

2/12/1
0

2/1 GgG  ,                  (4, а) 
2/12/1

0
2/1 /Gg   .              (4, б) 

 
Более наглядно можно представить резуль-

таты аппроксимации в корневых координатах от-
дельно для нанокомпозита РА11/глина (рис. 2, а) и 
исходного расплава РА11 (рис. 2, б) на полном ин-
тервале частот сдвиговых колебаний. Легко ви-
деть, что на интервале высоких частот вязкие 
свойства описываются уравнением 1, что соответ-
ствует постепенному разрушению агрегатов ча-
стиц (или ассоциатов макромолекул).  

Упругие свойства композита РА11/глина при 
высоких частотах аппроксимируются уравнением 
3, что говорит о разрыве «упругих» связей между 
частицами и макромолекулами. Однако для базо-
вого расплава полимера РА11/глина реологическая 
кривая )(G   описывается уравнением 4, что сви-

детельствует о протекании под действием сдвига 
двух одновременных процессов разрушения и 
формирования агрегатов с преобладанием форми-
рования структуры.  

 
 

Таблица 1. Коэффициенты уравнений (1) и (2) для модуля потерь )(G   полимерного расплава РА11 и 

нанокомпозита РА11/глина при концентрации 2 мас. % и температуре 210 ºС  
 
Table 1. Coefficients of equations (1) and (2) for the loss modulus )(G   of polymer melt PA11 and nanocomposite 

PA11/clay at concentration of clay filler 2 wt. % and temperature 210 ºC 
 

Интервал Высокие частоты Низкие частоты колебаний 
концентрация 0 % 2 % концентрация 0 % 2 % 

g , (Па)1/2 242,8 749,5 0g  33,3 197,15 

2/1
 , (Па с)1/2 17,4 25,7 2/1G   –7,17 –31,9 

  9,77 2,87 – – – 
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Таблица 2. Коэффициенты уравнений (3) и (4) для модуля накопления )(G   полимерного расплава РА11 и 

нанокомпозита РА11/глина при концентрации 2 мас. % и температуре 210 ºС  

Table 2. Coefficients of equations (1) and (2) for the storage modulus )(G   of polymer melt PA11 and nanocompo-

site PA11/clay at concentration of clay filler 2 wt. % and temperature 210 ºC 
 

Интервал Высокие частоты Низкие частоты колебаний 
концентрация 2 % концентрация 0 % концентрация 0 % 2 % 

g  , (Па)1/2 1297,0 0g   19,4 0g   11,73 137,0 

2/1
  , (Па с)1/2 24,6 2/1G   14,5 2/1G   –2,25 4,38 

   10,3 – – – – – 
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Рис. 2. Зависимость модуля потерь (ромб, круг) и модуля накопления (квадрат, точка) от частоты при амплитуде  
деформации 5 % и температуре 210 ºС в корневых координатах: 

а – нанокомпозит РА11/глина с концентрацией 2 мас. %; б – исходный расплав РА11.  
Экспериментальные данные из [3] 

Fig. 2. Dependence of loss modulus (rhombus, circle) and storage modulus (square, point) on frequency  
at a strain amplitude of 5 % and a temperature of 210 ºC in root coordinates: 

a – nanocomposite PA11/clay with concentration of clay filler 2 wt. %; b – pristine RA11 melt.  
Experimental data are taken from [3] 

 
На интервале низких частот (рис. 3) реоло-

гическое поведение соответствует результирую-
щему сдвиговому разрушению ( 2/1G  < 0,  

2/1G  < 0) или результирующему сдвиговому 

формированию ( 2/1G   > 0,  2/1G   > 0) агрегатов 

(ассоциатов) в одновременно протекающих про-
цессах разрушения и формирования структуры об-
разца. Коэффициенты реологических уравнений 
для низких частот приведены в табл. 1 и 2. 

Нужно отметить, что в соответствии со 
структурной моделью [4] величина коэффициентов 

2/1
 , 

2/1
  , описывающих предельную вязкость 

полностью разрушенной структуры, мала по срав-

нению с коэффициентами агрегации g , g   и по 

сравнению с коэффициентами g / , g  /  , свя-

занными со структурной частью вязкости и упру-
гости. 

Наоборот, в случае совместных процессов 
формирования и разрушения под действием сдвига 
коэффициенты 0g  и 0g   больше модуля коэффи-

циентов | 2/1G  | и | 2/1G | или сравнимы с ними 
по величине. Поведение динамической вязкости 
  и динамической упругости    удобно пред-

ставить в двойных логарифмических координатах 
(рис. 4). 
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Рис. 3. Зависимость модуля потерь (ромб, круг) и модуля накопления (квадрат, точка) от частоты при амплитуде  
деформации 5 % и температуре 210 ºС в корневых координатах в интервале низких частот: 
а – нанокомпозит РА11/глина с концентрацией 2 мас. %; б – исходный расплав РА11.  

Экспериментальные данные из [3] 

Fig. 3. Dependence of the loss modulus (rhombus, circle) and storage modulus (square, point) on frequency at strain ampli-
tude of 5 % and a temperature of 210 ºC in root coordinates in the low frequency range: 

a – nanocomposite PA11/clay with concentration of clay filler 2 wt. %; b – pristine RA11 melt.  
Experimental data are taken from [3] 
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Рис. 4. Зависимость динамической вязкости (ромб, круг) и динамической упругости (квадрат, точка)  
от частоты при амплитуде деформации 5 % и температуре 210 ºС в двойных логарифмических координатах: 

а – нанокомпозит РА11/глина с концентрацией 2 мас. %; б – исходный расплав РА11.  
Экспериментальные данные из [3] 

 
Fig. 4. Dependence of dynamic viscosity (rhombus, circle) and dynamic elasticity (square, point)  

on frequency at a strain amplitude of 5 % and a temperature of 210 ºC in double logarithmic coordinates: 
a – nanocomposite PA11/clay with concentration of clay filler 2 wt. %; b – pristine RA11 melt. 

Experimental data are taken from [3] 
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Вязкость полимерного композита  

при стационарном течении 
 

Для полноты картины рассмотрим характер 
стационарного течения этого полимерного компо-
зита. На рисунке 5 представлены эксперименталь-
ные данные из работы [4]. Наблюдается довольно 
большой разброс экспериментальных значений и 
большой участок, который можно приближенно 
считать «ньютоновским». Значительное сдвиговое 
разжижение присутствует на малом интервале 
скоростей сдвига (примерно один порядок величи-
ны). На выбранных участках, которые ограничены 
вертикальными линиями на рис. 5, выполнена ап-
проксимация с помощью обобщенного уравнения 
течения, представленного здесь в двух эквива-
лентных формах: 

2/12/1
с

2/1
2/1

2/1
с2/1 




 


.               (5, а) 

2/1
с2/1

2/1
с2/1 







.                  (5, б) 

Обобщенное уравнение течения и физический 
смысл его коэффициентов описаны в работах [1, 2]. 
Это уравнение получено при условии, что агрегаты 
частиц постепенно разрушаются под действием гид-
родинамических сил по мере увеличения скорости 
сдвига. Величина коэффициента структурной вязко-

сти 2/1
с / , рассчитанной для нулевой скорости 

сдвига, существенно превышает величину коэффи-

циента Кэссона 2/1
с , связанного с вязкостью пре-

дельно разрушенной структуры (табл. 3). 
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Рис. 5. Зависимость вязкости от скорости сдвига )(   в двойных логарифмических координатах  

для нанокомпозита РА11/глина с концентрацией 2 мас. % (1), 1 мас. % (2) и исходного 
расплава РА11 (3) при температуре 210 ºС. Экспериментальные данные из [3] 

Fig. 5. Dependence of viscosity on shear rate )(  in double logarithmic coordinates for the PA11/clay nanocomposite  

with concentration of clay filler 2 wt. % (1), 1 wt. % (2) and the pristine melt PA11 (3) at a temperature of 210 ºC.  
Experimental data are taken from [3] 
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Таблица 3. Коэффициенты уравнений (4) и (5) для полимерного расплава РА11 и нанокомпозита РА11/глина 
при температуре 210 ºС при стационарном равновесном течении и разных концентрациях наночастиц глины 
 
Table 3. Coefficients of equations (4) and (5) for polymer melt PA11 and nanocomposite PA11/clay at a temperature of 
210 ºC at stationary equilibrium flow and different concentrations of clay nanoparticles 
 

Интервал Высокие скорости сдвига Низкие скорости сдвига 
концентрация 

наночастиц 
2 мас. % 1 мас. % 0 мас. % 

концентрация 
наночастиц 

2 мас. % 1 мас. % 0 мас. % 

2/1
с , (Па)1/2 287,7 574,4 170,4 2/1

сv , (Па)1/2 –0,739 –0,360 0 

2/1
с , (Па с)1/2 28,2 3,32 7,30 2/1

сv , (Па с)1/2 153,1 77,8 32,8 

 , с-1/2 1,78 6,95 5,88 ≈ N , (Па с) 23440 6053 1076 
2/1

с /  161,6 82,6 28,98 – – – – 

 
 

На рисунке 6, а зависимость )(   представ-

лена в корневых координатах. Исходный расплав 
РА11 демонстрирует небольшое отклонение от 
теоретической кривой на малом участке высоких 
скоростей сдвига. Подобное поведение будем счи-
тать началом «срыва течения». 

На рисунке 6, б показан участок низких ско-
ростей сдвига, где поведение напоминает «ньюто-
новское». В этой области низких скоростей сдвига 

реологическое поведение можно описать уравне-
нием: 

2/1
cv

2/12/1
сv

2/1   ,                       (6) 

где коэффициент 2/1
cv  по величине намного мень-

ше коэффициента 2/1
сv  (табл. 3). Пунктирной ли-

нией показаны кривые, рассчитанные по уравне-
нию 5.  
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Рис. 6. Кривые течения нанокомпозита РА11/глина с концентрацией 2 мас. % (1), 1 мас. % (2)  

и исходного расплава РА11 (3) в корневых координатах при температуре 210 ºС : 
а – на полном интервале скоростей сдвига; б – на интервале низких скоростей сдвига 

Fig. 6. Flow curves of the nanocomposite PA11/clay with concentration of clay filler 2 wt. % (1), 1 wt. % (2)  
and the pristine melt PA11 (3) in root coordinates at a temperature of 210 ºC: 

a – over full range of shear rates; b – at low shear rates 
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Такое реологическое поведение соответству-

ет состоянию структуры, при котором происходит 
одновременное разрушение агрегатов частиц в ре-
зультате сдвига и формирование агрегатов частиц 
при столкновениях частиц в сдвиговом течении. 
Доминирует процесс разрушения агрегатов, по-

скольку 2/1
cv < 0. С другой стороны, величина 2/1

cv  

настолько мала, что поведение при малых скоро-
стях легко принять за «ньютоновское». В исход-
ном расплаве РА11 течение можно считать ньюто-
новским с хорошей точностью (кривая 3, рис. 6, б). 
В расплавах РА11/глина течение можно прибли-
женно описывать как ньютоновское со сдвиговой 
вязкостью N , значения которой приведены в 

табл. 3. 
 

Выводы 
 

Структурная реологическая модель исполь-
зована для описания результатов реологических 
измерений полимерных нанокомпозитов, а имен-
но, наночастиц глины в расплаве нейлона-11. В 
области линейной вязкоупругости на полном     
интервале частот можно выделить два участка с 
двумя различными режимами осциллирующего 
течения. Экспериментальные результаты легче  
интерпретировать при использовании как двойных 
логарифмических координат, так и корневых     
координат.  

Характер реологических кривых показывает, 
что упругое поведение отличается от вязкого на 
том же интервале частот. Однако реологические 
уравнения, описывающие эти кривые, следуют из 
структурной модели. 

Вязкоупругое поведение полимерного ком-
позита определяется состоянием его структуры в 
процессе осциллирующего течения, а именно, раз-
рушением или формированием структуры по мере 
увеличения частоты сдвиговых колебаний. 
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