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 Предложена структурная реологическая модель для описания сдвигового 
затвердевания в структурированных системах, а именно, в 
концентрированных суспензиях, мицеллярных растворах и в растворах 
ассоциированных полимеров. Причиной сдвигового затвердевания 
является возникновение структуры под действием сдвига в результате 
столкновения частиц или макромолекул. При этом увеличивается сила 
сцепления между частицами или макромолекулами. Интегральной 
характеристикой структуры является суммарное количество 
агрегированных частиц. Кинетическое уравнение, описывающее процесс 
формирования/разрушения агрегатов на участке сдвигового затвердевания, 
содержит четыре константы скорости и приводит к реологическому 
уравнению с двумя коэффициентами. Аппроксимация уравнениями 
структурной реологической модели выполнена для раствора 
ассоциированного полимера и для суспензии частиц, между которыми 
могут образовываться водородные связи. 
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 A structural rheological model for describing shear thickening in structured sys-
tems, namely, in concentrated suspensions, micellar solutions, and in solutions 
of associated polymers has been proposed. The cause of shear thickening is the 
appearance of a structure under the action of shear due to collision of particles 
or macromolecules. This increases the strength of adhesion between particles or 
macromolecules. An integral characteristic of the structure is the total number 
of aggregated particles. The kinetic equation describing the process of for-
mation/destruction of aggregates during the shear thickening contains four rate 
constants and leads to the rheological equation with two coefficients. The ap-
proximation by the equations of the structural rheological model for associated 
polymer solution and for suspension of particles, between which hydrogen 
bonds can form, is performed. 
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Введение 

 
Явление сдвигового затвердевания (С-З) было 

обнаружено в концентрированных суспензиях твер-
дых частиц, диспергированных в ньютоновской 
жидкости. Явление С-З представляет собой увеличе-
ние сдвиговой вязкости   при увеличении скорости 

сдвига  . Сдвиговое затвердевание (С-З) начинает-

ся при превышении некоторого критического значе-
ния скорости сдвига S . Предполагалось, что части-

цы суспензии не способны к агрегации в отсутствии 
течения (стабилизированные суспензии). Явление   
С-З обычно происходит на конечном и довольно ма-
лом участке средних скоростей сдвига, ниже которо-
го наблюдается сдвиговое разжижение (С-Р) или 
участок ньютоновского течения с постоянной вязко-
стью. После завершения явления С-З при более вы-
соких скоростях появляется новый участок С-Р. Уве-
личение вязкости   со скоростью сдвига   может 

происходить как постепенно, так и скачкообразно 
при достижении определенной скорости сдвига [1]. 

Были предложены два основных механизма 
сдвигового затвердевания. Они связаны с наблю-
даемым изменением структуры суспензии при 
начале С-З. Хоффман [2] предположил, что при 
низких скоростях сдвига существуют упорядочен-
ные слои частиц с гексагональным порядком внут-
ри слоев. При достаточно высокой скорости про-
исходит деформация слоев. В результате происхо-
дит переход от упорядоченного состояния к беспо-
рядочному состоянию, что проявляется в увеличе-
нии вязкости.  

Другой механизм объясняет явление С-З 
формированием гидродинамического кластера [3]. 
Такой кластер представляет собой группировку 
частиц, которые сближаются в результате действия 
особых гидродинамических сил, величина которых 
пропорциональна скорости сдвига. Этому сближе-
нию препятствуют электростатические отталкива-
ющие силы и броуновское движение частиц. 

В работе [4] было показано, что интервал 
сдвигового затвердевания в суспензиях твердых 
частиц соответствует переходу от одного режима 
течения (при низких скоростях сдвига) к другому 
режиму течения (при высоких скоростях). Коэф-
фициенты реологического уравнения (обобщенно-
го уравнения течения) изменяются в результате 
изменения условий на контактах между частица-
ми,  возможно,   вследствие   увеличения  скорости  

столкновения частиц. Коэффициенты обобщенно-
го уравнения течения изменяются при переходе от 
режима низких скоростей к режиму высоких ско-
ростей следующим образом: коэффициент агрега-

ции 2/1
c  существенно увеличивается; коэффици-

ент вязкости Кэссона 2/1
c  незначительно увеличи-

вается или остается постоянным. В рамках струк-
турной реологической модели [5] подобное изме-
нение коэффициентов означает увеличение силы 
сцепления между частицами. 

Судя по литературным данным, явление С-З 
наблюдается практически в любых суспензиях 
(дисперсиях) независимо от ее характера: в колло-
идных системах частиц малых размеров с бро-
уновским движением; в неколлоидных системах с 
частицами большого размера, где броуновское 
движение отсутствует; в системах, где электроста-
тическое отталкивание или адсорбированные мак-
ромолекулы препятствуют прямому контакту ча-
стиц; в агрегированных системах, где возможны 
коагуляционные или прямые контакты (во втором 
или первом минимумах энергии взаимодействия 
частиц); в дисперсных системах, где имеется или 
отсутствует тиксотропное поведение. Явление С-З 
наблюдается на промежуточном интервале скоро-
стей сдвига между районом сдвигового разжиже-
ния или ньютоновского течения и районом высо-
ких скоростей, где наблюдается сдвиговое разжи-
жение или иногда «срыв течения». На интервале 
С-З возможно монотонное увеличение вязкости до 
некоторой предельной величины и/или скачкооб-
разное увеличение вязкости. 

В представленной статье мы рассматриваем 
явление сдвигового затвердевания в некоторых си-
стемах и предлагаем его интерпретацию с точки 
зрения структурной реологической модели [5]. 

 
Структурно-кинетическая модель сдвигового 

затвердевания 
 

В рамках структурной реологической моде-
ли [5] явление сдвигового затвердевания представ-
ляет собой переходное состояние от одного режи-
ма сдвигового течения к другому. При этом посте-
пенно изменяются коэффициенты обобщенного 
уравнения течения (ОУТ) в результате изменения 
условий на контактах частиц суспензии. В итоге   
образуются агрегаты большого размера, возможно, 
за счет увеличения прочности контакта частиц при 
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более интенсивных столкновениях в случае высоких 
скоростей сдвига. Это подтверждается увеличением 

коэффициента агрегации 2/1
c , пропорционального 

силе сцепления и некоторым увеличением предель-
ной вязкости (коэффициента вязкости Кэссона) 

2/1
c , поскольку ее величина увеличивается при уве-

личении размеров первичных единиц течения. 
Сдвиговое разжижение (С-Р) описывается 

обобщенным уравнением течения (ОУТ), получен-
ным в рамках структурной реологической модели [5]:  

2/12/1
с

2/1
2/1

2/1
с2/1 




 


.              (1) 

Физический смысл коэффициентов реологи-
ческого уравнения описан в рамках структурной 
реологической модели. 

При изучении реологических кривых в корне-
вых координатах можно выделить характерные осо-
бенности кривых течения. На участках высоких и 
низких скоростей сдвига хорошая аппроксимация 
достигается с помощью ОУТ. На участке средних 
скоростей сдвига можно выделить прямолинейный 

участок зависимости )( 2/12/1   , для которого мож-

но предложить эмпирическое уравнение вида  
2/1

cv
2/12/1

сv
2/1   .                      (2) 

Чтобы описать сдвиговое затвердевание, 
необходимо использовать в реологической модели 
кинетическое уравнение, включающее процесс аг-
регирования частиц под действием сдвига. 

Для этого введем в кинетическое уравнение, 
описанное ранее [5], новую константу 3k

~  скорости 

объединения частиц в агрегаты в результате 
столкновений частиц при сдвиговом течении. Тог-
да скорость формирования агрегатов под дейст-
вием сдвига равна 

1
2/1

3 Nk
~
 . 

Кинетическое уравнение формирова-
ния/разрушения агрегатов запишем в виде 

1
2/1

32
2/1

1202
2 Nk

~
Nk

~
Nk

~
Nk

~

dt

dN
  ,       (3) 

где N2 – количество агрегированных частиц, N1 – ин-
дивидуальных частиц, N – полное число частиц в 
единице объема, 

2k
~  – константа скорости формиро-

вания агрегатов, 
0k

~  – константа скорости спонтанно-

го разрушения агрегатов, 
1k

~  – константа скорости  

разрушения агрегатов под действием растягивающих 
гидродинамических сил. Скорость разрушения агре-
гатов под действием сдвига равна ( 2

21
1 Nk

~
 ). 

Подставляя N2 = N – N1, при условии равно-
весия dN2 / dt = 0 получим уравнение равновесного 
состояния 

2/1
10

21
3

2/1
1201

k
~

k
~

k
~

k
~

k
~

k
~

N

N









.               (4) 

Используем уравнение для сдвиговой вязкости в виде 

1
2/1

2
2121 BNBNBN   ,           (5) 

где B – некоторая положительна постоянная. 
После подстановки N1 из (4) получим  

2/1
1

2/1
30

2/1
1202/12/1

k
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k
~

k
~
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
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При условии 013
2/1 k

~
/)k

~
k
~

(  >>1 получим урав-

нение вида 

2/1
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32/12/1
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Это уравнение справедливо при скорости сдвига 

 >> 2

13

0 )
k
~

k
~

k
~

(


. 

Перепишем уравнение (7), вводя напряжение сдвига, 
в виде  

)k
~

k
~

(

)k
~

k
~

(
BN)

k
~

k
~

k
~

BN(
13

202/1

13

32/12/1




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
   .        (8) 

Таким образом, получим значения коэффициентов 
эмпирического уравнения (2) 

)k
~

k
~

(/k
~

BN 133
2/12/1

cv   ;

)k
~

k
~

/()k
~

k
~

(BN 1320
2/1

cv  . 

Коэффициент 2/1
cv  является положительным, 

если 20 k
~

k
~

 , и отрицательным, если 
20 k

~
k
~

 . Ве-

личина 2/1
cv  меньше или сравнима с величиной ко-

эффициента 2/1
сv . 

 
Аппроксимация реологических кривых 

 
Рассмотрим реологическое поведение ассо-

циированных водорастворимых полимеров, а 
именно, полиакриловой кислоты (PAA) с «приви-
тыми» гидрофобными группами [6]. Гидрофобно 
модифицированная полиакриловая кислота обо-
значается как HMPAA. Обозначение 
HMPAA3%250kC18 означает, например, что в    
полиакриловой кислоте с молекулярной массой 
250000 г/моль 3 % карбоксильных групп замещены 
n-октадециламином на боковых группах основной 
цепи.  Молекулярные  клубки  полимера  в  водном 
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растворе перекрываются при увеличении концен-
трации. Предполагается, что гидрофобное взаимо-
действие существует, в основном, внутри молеку-
лярного клубка и в небольшой степени между со-
седними макромолекулами при перекрывании клуб-
ков. Таким образом, в водном растворе ассоциирован-
ного полимера сосуществуют два вида контактов меж-
ду макромолекулами: обычные топологические зацеп-
ления и взаимодействующие гидрофобные группы. 
Образование «гидрофобных» кластеров макромолекул 
приводит к увеличению сдвиговой вязкости раствора.  

В работе [6] вязкость измерена вискозимет-
ром с ячейкой «конус-плоскость» и контролируе-
мым напряжением сдвига при 25 ºС. Эксперимен-

тальные данные показаны на рис. 1. 
Добавление в раствор HMPAA поверхност-

но-активного вещества додецилсульфата натрия 
(SDS) приводит к увеличению вязкости. При этом 
сохраняется характер реологических кривых, где 
наблюдаются три режима течения: ньютоновское, 
С-З и С-Р. Авторы [6] объясняют увеличение вяз-
кости при добавлении SDS образованием смешан-
ных кластеров, содержащих сурфактант SDS и бо-
ковые алкильные группы. 

Для выбора интервалов аппроксимации 
уравнениями структурной модели удобно предста-
вить данные в двойных логарифмических и в кор-
невых координатах (рис. 1 и 2). 
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Рис. 1. Реологическое поведение водного раствора 2 мас. % полимера HMPAA3%250kC18:  

а – в корневых координатах; б – в двойных логарифмических координатах. 
Кривые 1 – без добавления SDS, кривые 2 – при добавлении SDS (молярное отношение SDS к гидрофобным 

боковым группам SDS:C18 = 1:1) 
 

Fig. 1. Rheological behavior of aqueous solution of polymer HMPAA3%250kC18 (2 wt. %):  
a – in root coordinates, b – in double logarithmic coordinates. 

Curves 1 – no addition of SDS, curves 2 – with addition of SDS (molar ratio of SDS to hydrophobic side groups  
SDS:C18 = 1:1) 
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Рис. 2. Кривые течения в корневых координатах при низких скоростях сдвига водного раствора полимера 
HMPAA3%250kC18 (2 мас. %): 1 – без добавления SDS, 2 – при добавлении SDS (молярное отношение SDS  

к гидрофобным боковым группам SDS:C18 = 1:1) 

Fig. 2. Flow curves in root coordinates at low shear rates of aqueous solution of polymer HMPAA3%250kC18 (2 wt. %): 
1 – no addition of SDS, 2 – with addition of SDS (molar ratio of SDS to hydrophobic side groups SDS:C18 = 1:1) 

  
При высоких скоростях сдвига справедливо 

уравнение (1). При очень низких скоростях тече-
ние имеет ньютоновский характер. В промежуточ-
ном районе скоростей сдвига можно использо- 
вать  уравнение (2).  Коэффициенты реологических  

уравнений представлены в таблице. 
Добавление в раствор HMPAA соли      

(NaCl) при небольшой концентрации приводит      
к увеличению вязкости, а при большой концентра-
ции – к уменьшению (рис. 3). 
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Рис. 3. Реологическое поведение водного раствора полимера HMPAA3%250kC18 (2 мас. %), pH =7. 
Концентрация NaCl: 1 – 0,1 М; 2 – 1 М.  

а – в двойных логарифмических координатах; б – в корневых координатах 
 

Fig. 3. Rheological behavior of aqueous solution of polymer HMPAA3%250kC18 (2 wt. %), pH = 7. 
Сoncentration of NaCl: 1 – 0,1 М; 2 – 1 М.  

a – in double logarithmic coordinates; b – in root coordinates 
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Рис. 4. Кривые течения водного раствора полимера HMPAA3%250kC18 (2 мас. %) при pH = 7 в корневых 
координатах при низких скоростях сдвига и концентрации NaCl: а – 0,1 М; б – 1 М 

 
Fig. 4. Flow curves of aqueous solution of polymer HMPAA3%250kC18 (2 wt. %) at pH = 7 

in root coordinates at low shear rates at concentration of NaCl: a – 0.1 M, b – 1 M 
 
 

Таблица. Реологические характеристики растворов полимеров и суспензий: коэффициенты реологических 
уравнений 1 и 2, значения ньютоновской вязкости (система СИ) 
 
Table. Rheological characteristics of polymer solutions and suspensions: coefficients of rheological equations 1 and 2, 
values of Newtonian viscosity (SI system) 

 

Раствор полимера 2/1
с
  2/1

с
   2/1

V  2/1
CV  N  

HMPAA3%250kC18 6,97 2,20 0,098 47,1 1,94 644,1 
HMPAA3%250kC18 SDS:C18 = 1:1 11,4 2,52 0,061 104,3 4,68 2092,1 

HMPAA3%250kC18; 0,1 М NaCl 11,1 0,13 0,11 57,0 4,25 – 
HMPAA3%250kC18; 1 М NaCl 1,74 0,11 0,45 1,82 0,086 – 

стекло в смеси глицерин / вода; 0,57 190,2 12,5 2,08 80,39 92,2 62,79 
стекло в смеси глицерин / вода; 0,55 169,5 11,3 10,5 44,40 71,1 45,21 

SiO2 в смеси глицерин / вода; 0,598 
высокие скорости 282,9 131,0 – 
низкие скорости 173,5 60,2 – 

SiO2 в смеси глицерин / вода; 0,562 
высокие скорости 40,9 31,3 

55,0 
низкие скорости 45,5 37,1 

SiO2 в смеси глицерин / вода; 0,524 весь интервал 15,9 7,9 30,2 
 

 
Явление С-З можно объяснить как постепен-

ный переход от внутренних гидрофобных связей 
внутри макромолекулы к гидрофобным связям 
между соседними макромолекулами в процессе 
деформации и разворачивания макромолекул при 
высоких скоростях сдвига. При низких скоростях 
сдвига ньютоновское течение можно объяснить 
неизменным состоянием структуры: разрыв гид-
рофобных контактов и разрыв зацеплений уравно-
вешивается их непрерывным возникновением за 

счет теплового движения. После превышения не-
которой критической скорости начинается образо-
вание контактов между гидрофобными группами 
соседних макромолекул.  

Вязкость увеличивается в результате увели-
чения количества макромолекул в ассоциатах в со-
ответствии с уравнением (2). Физической причи-
ной С-З является увеличение гидрофобных кон-
тактов между макромолекулами; в кинетическом 
уравнении  этот  процесс  представлен  с помощью 

2/12/1 Па, 2/12/1 Па,

2/12/1 с,  2/12/1 с, 

1.Ур 1.Ур

2.Ур
2.Ур



60                      Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2022. Т. 22, № 2. С. 53–63 
Liquid Crystals and their Application. 2022. Vol. 22, No. 2. P. 53–63 

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

0

50

100

150

200

250

0 2 4 6 8 10

 
скорости формирования ассоциатов под действием 
сдвига 1

2/1
3 Nk

~
 . До и после участка С-З величину 

константы скорости 3k
~

 можно считать нулевой. 

На интервале высоких скоростей сдвига можно 
использовать уравнение (1), которое соответствует 
процессу постепенного разрыва как гидрофобных 
контактов, так и зацеплений. 

В работе [3] рассмотрены особенности сдви-
гового затвердевания различных дисперсных сис-
тем, изученных в  вискозиметре  с контролируемой  

скоростью сдвига в ячейке коаксиальных цилин-
дров при температуре 20 ºС. Все дисперсии элек-
тростатически стабилизированы. 

На рисунке 5 представлено реологическое 
поведение суспензии стеклянных частиц в смеси 
глицерин / вода (86,1 мас. % глицерина). Вязкость 
смеси 0 = 0,140 Па с. Стеклянные частицы имели в 
основном сферическую форму со средним диамет-
ром 2,4 мкм, ζ-потенциал равен 75 мВ. Необходимо 
учитывать, что на графиках указана относительная 
вязкость суспензии. 
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Рис. 5. Реологическое поведение суспензии стеклянных частиц в смеси глицерин/вода:  

а – в двойных логарифмических координатах, б – в корневых координатах. 
Объемная концентрация дисперсной фазы: 0,57 – кривые 1 и 0,55 – кривые 2 

Fig. 5. Rheological behavior of the suspension of glass particles in glycerin/water mixture:  
a – in double logarithmic coordinates, b – in root coordinates.  

Volume concentration of the dispersed phase: 0.57 – curves 1, 0.55 – curves 2. 
 

 
 

а б 
 

Рис. 6. Кривые течения суспензии стеклянных частиц в смеси глицерин/вода в корневых координатах при низких 
скоростях сдвига.  Объемная концентрация дисперсной фазы: а – 0,57 и б – 0,55 

Fig. 6. Flow curves of the suspension of glass particles in glycerin/water mixture in root coordinates at low shear rates. 
Volume concentration of the dispersed phase: a – 0.57, b – 0.55 
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На графиках хорошо видны участки сдвиго-

вого затвердевания. Более наглядно результаты 
аппроксимации экспериментальных данных при 
низких скоростях представлены в корневых коор-
динатах (рис. 6). Коэффициенты реологических 
уравнений приведены в таблице.  

Также в работе [3] представлено реологиче-
ское поведение дисперсии частиц оксида кремния 
в смеси глицерин/вода. Частицы имеют форму, 
близкую к сферической. Суспензия практически 

монодисперсная со средним диаметром частиц 
1,91 мкм, ζ-потенциал равен 50 мВ.  

На рисунке 7, а показана зависимость отно-
сительной вязкости от скорости сдвига, причем 
практически на всем интервале скоростей наблю-
дается сдвиговое затвердевание. При очень низких 
скоростях сдвига можно говорить о тенденции       
к ньютоновскому течению с постоянной вязкостью 

N . 
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Рис. 7. Реологическое поведение суспензии SiO2 в смеси глицерин/вода: а – в двойных логарифмических 
координатах (объемная концентрация дисперсной фазы: 1 – 0,598; 2 – 0,562; 3 – 0,524), 

б – в корневых координатах при концентрации 0,598 

Fig. 7. Rheological behavior of the suspension of SiO2 in glycerin/water mixture: a – in double logarithmic coordinates 
(volume concentration of the dispersed phase: 1 – 0.598; 2 – 0.562; 3 – 0.524), 

b – in root coordinates at concentration of 0.598 
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Рис. 8. Кривые течения в корневых координатах при низких скоростях сдвига суспензии SiO2  
в смеси глицерин/вода при концентрациях: а – 0,562; б – 0,524 

Fig. 8. Flow curves of the suspension of SiO2 in glycerin/water mixture in root coordinates at low shear rates  
at concentrations of the dispersed phase: a – 0.562, b – 0.524 

1

2

3

lg

1с,lg 

2/1

2/1 2/1

2/12/1 с, 

2/12/1 с,  2/12/1 с, 



62                      Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2022. Т. 22, № 2. С. 53–63 
Liquid Crystals and their Application. 2022. Vol. 22, No. 2. P. 53–63 

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

 
На рисунках 7, б и 8 показаны линейные за-

висимости )(   в корневых координатах при низ-

ких скоростях сдвига. Сдвиговое затвердевание в 
описанных суспензиях можно объяснить следую-
щим образом. На поверхности частиц оксида 
кремния (или на поверхности стекла) могут суще-
ствовать поверхностные силанольные группы, ко-
торые формируют водородные связи между двумя 
соседними частицами. Если частицы диспергиро-
ваны в жидкость, не обладающую водородными 
связями, то при столкновениях частиц образуются 
большие прочные агрегаты. 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. Возникает 
стабильный золь, не способный к флокуляции. Ор-
ганическая полярная жидкость глицерин содержит 
молекулы, способные к водородным связям, по-
этому частицы оксида кремния в ней достаточно 
хорошо стабилизированы. 

Физические причины возникновения режима 
С-Р заключаются в закономерном разрушении аг-
регатов частиц, связанных водородными связями 
(уравнение 1). Физические причины возникнове-
ния режима С-З состоят в образовании новых до-
полнительных водородных связей между частица-
ми в результате сильных столкновениях частиц 
при высоких скоростях сдвига. Формируются но-
вые агрегаты частиц с большей силой сцепления, 
что приводит к увеличению вязкости. Постепен-
ный процесс формирования более прочных агрега-
тов за счет соударений при сдвиге описывается в 
кинетической модели с помощью константы ско-
рости 3k

~
 (уравнение 2). Коэффициенты реологи-

ческих уравнений приведены в таблице. 
Нужно отметить, что коэффициенты ik

~
 не 

обязаны оставаться постоянными на всем интерва-
ле сдвигового затвердевания. Поэтому появление 
двух и более участков с разными значениями 

3k
~  не 

противоречит модели. Причиной появления коэф-
фициента 

3k
~  в кинетическом уравнении является 

постепенное увеличение силы сцепления за счет 

более интенсивных столкновений при увеличении 
относительной скорости частиц. 

 
Выводы 

 
Предложена структурная реологическая мо-

дель для описания сдвигового затвердевания раз-
личных структурированных систем. Модель полу-
чена с помощью кинетического уравнения форми-
рования/разрушения структуры вещества, в кото-
рое включена константа скорости формирования 
структуры под действием сдвига. Аппроксимация 
уравнениями структурной реологической модели 
выполнена для раствора ассоциированных поли-
меров и для суспензии частиц, между которыми 
могут образовываться водородные связи. 
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