
 Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2014. Т. 14, № 4. С. 30–39 
 

УДК 541. 182. 022: 532. 135 
 
Е. А. Кирсанов, Ю. Н. Тимошин   
 

НЕНЬЮТОНОВСКОЕ  ТЕЧЕНИЕ  СТРУКТУРИРОВАННЫХ  СИСТЕМ. 
XIII. ТИКСОТРОПНЫЕ  СВОЙСТВА 

 
Московский государственный областной социально-гуманитарный институт, 

Коломна, Московская область. E-mail: Kirsanov47@mail.ru 
 

Тиксотропные свойства текучих систем связаны с изменением структуры образца. В рамках 
структурной реологической модели изменение структуры системы выражается в разрушении и форми-
ровании агрегатов частиц. Предложены уравнения для описания квазиравновесного течения и для описа-
ния изменения напряжения сдвига с течением времени при постоянной скорости сдвига. Гистерезис кри-
вых течения описывается рамках структурной реологической модели. Объясняется антибатность ко-
эффициентов обобщенного уравнения течения. Описывается зависимость напряжения сдвига от време-
ни. Представленная модель тиксотропного поведения используется для описания течения суспензий, 
эмульсий и других коллоидных систем. 
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Тиксотропные явления связаны с изменени-

ем дисперсной системы во времени. Поэтому лю-
бая структурированная система в принципе тиксо-
тропна, поскольку изменения структуры происхо-
дят за конечное время. С другой стороны, установ-
ление равновесия может происходить быстро, и 
такие системы в момент измерения можно считать 
равновесными. Ясно, что теория тиксотропных 
систем должна являться расширением реологиче-
ской модели, предварительно полученной для рав-
новесного течения. В представленной статье 
обобщенная модель течения используется для опи-
сания тиксотропных свойств различных текучих 
систем. 
 

1. Тиксотропные свойства в структурной  
реологической модели 

 
Будем называть тиксотропным такое пове-

дение системы, при котором значение вязкости 
изменяется с течением времени при постоянной 
скорости сдвига (или постоянном напряжении 
сдвига) и различаются кривые течения, получен-
ные при увеличении скорости сдвига (напряжения 
сдвига) и при уменьшении скорости сдвига (на-
пряжения сдвига). Уменьшение вязкости со време-
нем и гистерезис кривых течения связывают с не-
равновесным состоянием течения (отклонением 
системы от равновесного состояния течения). 

Чтобы ввести тиксотропные свойства в рео-
логические уравнения, необходимо установить ха-
рактер зависимости реологических параметров от 
времени. Ранее были рассмотрены тиксотропные 
свойства высокопарафинистой нефти 1 и некото-
рых других систем [2], а обобщенная модель тече-
ния расширена [3] для описания неравновесного 
течения. 

В рамках гидродинамического подхода [3] 
можно описать коэффициент отклонения от равно-
весия в виде 
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где звездочкой отмечено равновесное состояние 
течения. Тогда уравнение Кэссона для неравновес-
ного состояния течения принимает вид: 
 

21212121   ññ .   (2) 

Коэффициент    примерно равен отноше-
нию линейных размеров агрегатов при неравно-

весном и при равновесном течении. С его помо-
щью можно описать изменение кривых течения в 
сериях последовательных опытов (увеличение или 
уменьшение скорости сдвига): серию опытов  
или , начальную кривую течения и установив-
шуюся (равновесную) кривую течения.  

Для пошагового изменения (увеличения) 
скорости сдвига было получено уравнение [3], 
описывающее коэффициент отклонения от равно-
весия: 

    110  tet .      (3) 

Предполагая, что коэффициент вязкости с 
незначительно изменяется с течением времени, 
получим выражение 

te
ñ

ñ 
































1

21

1

2121

21
 . (4) 

В рамках кинетического подхода можно предпо-
ложить, что в равновесном состоянии течения 

1 , для состояния с преобладанием крупных аг-
регатов 1 , для состояния с преобладанием ма-
лых агрегатов и отдельных частиц 1 .  

Скорость агрегации была определена через 
значение коэффициента отклонения от равновес-
ного состояния  : 

 )1(~
2

2  kN
dt

dN
.         (5) 

Здесь 2N  – число агрегированных частиц, N  – 

полное число частиц в системе, 2
~k  – константа 

скорости агрегации. Квазиравновесное состояние 
течения при   = const соответствует, таким обра-
зом, некоторой постоянной скорости агрегации 
дисперсной системы, которая имеет одну и ту же 
величину при каждом новом измерении в процессе 
определения кривой течения. Поэтому квазиравно-
весное состояние течения тиксотропных систем 
также можно описывать некоторым реологическим 
уравнением в частности, обобщенным уравнением 
течения или его частным случаем – уравнением 
Кэссона. 

Запишем обобщенное уравнение течения в 
виде  
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Тогда для фиксированной скорости сдвига  , счи-
тая, что коэффициенты c ,   слабо изменяются 

при разрушении структуры со временем, запишем 
зависимость )(2/1 t : 

21
2/1 )( AeAt t   ,  (7) 
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)/1(/ 2/12/1*2/12/1
2   ccA .  (9) 

Строго говоря, эти выражения справедливы для 
пошагового увеличения скорости сдвига от 1  до 

2 . Однако можно проверить уравнение (7) для 

описания уменьшения напряжения сдвига со вре-
менем при произвольном начальном состоянии об-
разца. 

 
2. Гистерезис кривых течения 

 
Типичным тиксотропным веществом явля-

ется суспензия пигментов в воде или масле, т. е. 
краска. Рассмотрим кривые течения для некоторых 
водных дисперсий пигмента при 25 ºС [4]. На ри-
сунке 1 представлены различные кривые, получен-
ные при увеличении и при уменьшении скорости 
сдвига. К сожалению, неизвестны такие условия 
измерения, как начальное состояние образца и 
время измерения каждой точки.  
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Рис. 1. Кривые течения водной дисперсии различных пигментов при увеличении скорости сдвига  (точки)  
и уменьшении скорости сдвига  (круги), построенные в корневых координатах: а – Casicolor Eco-Yellow Medium,  

стабильная дисперсия, б – Casicolor Ochre, стабильная; в – Casicolor Eco-Cherry Red, с выраженным оседанием.  
Коэффициенты обобщенного уравнения течения указаны в табл. 1. Экспериментальные данные из [4] 

 
Таблица 1. Коэффициенты обобщенного уравнения течения водной суспензии пигментов 

при увеличении () и уменьшении () скорости сдвига 
 

Система Eco-Yellow Medium Ochre Eco-Cherry Red 
2/1

c , Па1/2  5,49  4,08  5,02  5,30  5,09  2,9 
2/1

c ,(Па с)1/2  0,34  0,39  0,23  0,23  0,42  0,5 

 , с-1/2  4,51  3,80  4,21  6,62  5,12  2,42 
СКР 0,007 0,014 0,011 0,022 0,004 0,002 

)0(2/1
c  1,55 1,46 1,42 1,03 1,41 1,70 

 /2/1
c  1,22 1,07 1,19 0,80 0,99 1,19 

 

2/12/1 , Ïà 2/12/1 , Ïà

2/12/1 ,  ñ 2/12/1 ,  ñ
2/12/1 ,  ñ

2/12/1 , Ïà
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Обсуждение результатов расчета приводит к 

следующим выводам. 
Casicolor Eco-Yellow Medium. Аппроксимация про-
водилась при исключении первых точек при низкой 
скорости сдвига, чтобы учесть возможные неравно-
весные условия в начале эксперимента. Кривая  и 
кривая  достаточно хорошо описываются обоб-
щенным уравнением течения. В оригинальной ста-
тье [4] все кривые течения аппроксимируются сте-
пенным законом (уравнением Оствальда), но рас-
четные кривые на рисунках не приведены.  

Петля гистерезиса кривых течения не замк-
нута сверху но нижняя точка на кривой  попадает 
на расчётную кривую . Таким образом, система 
возвращается в исходное состояние, близкое к 
равновесному состоянию, а течение, описываемое 
расчетной кривой , можно считать квазиравно-
весным течением со значением 1 .  

Из таблицы 1 следует антибатность коэффи-
циентов реологического уравнения, которая была 
ранее установлена для высокопарафинистой неф-
ти, описываемой уравнением Кэссона [1]: 

 2/12/1
cñ ,  2/12/1

cc .    (10) 
Отсюда следует, что в опыте  преобладают большие 

агрегаты и выше структурная часть вязкости  /2/1
c . 

В опыте  преобладают малые агрегаты, структурная 
вязкость низкая. Сумма квадратов разностей 

  22/12/1 )( ðàñ÷ÑÊÐ  указана в табл. 1. 

Casicolor Ochre. Аппроксимация проводилась при 
исключении последней точки при высокой скоро-
сти сдвига. Кривая  и кривая  достаточно хоро-
шо описываются обобщенным уравнением тече-
ния. Петля гистерезиса кривых течения не замкну-
та снизу, но верхняя точка на кривой  попадает на 
расчетную кривую . Таким образом, петля гисте-
резиса замыкается сверху. В отличие от системы 
Eco-Yellow Medium, здесь отсутствует антибатное 
соотношение коэффициентов, что, по-видимому, 
связано с большой величиной коэффициента  ,  

т. е. с большей компактностью агрегатов частиц в 
опыте . Однако структурная часть вязкости 

 /2/1
c  все же меньше в опыте .  

Casicolor Eco-Cherry Red. Аппроксимация прово-
дилась при исключении первой точки при низкой 
скорости сдвига, чтобы учесть возможные нерав-
новесные условия в начале эксперимента. Гистере-
зис выражен очень слабо. Из таблицы 1 следует 
антибатность двух коэффициентов реологического 
уравнения. Но значительное уменьшение коэффи-
циента  , связанное с «разрыхлением» агрегата 
частиц, приводит к увеличению структурной части 

вязкости  /2/1
c . 

Можно видеть, что эти похожие суспензии 
пигментов имеют несколько отличающиеся харак-
теристики течения, связанные в основном с изме-
нением компактности агрегатов, т. е. с величиной 
коэффициента  .  

Гистерезис течения проявляется в водных 
дисперсиях крахмала [5], как показано на рис. 2. 
Диапазон скоростей от 0 до 200 с-1 сканировался   
15 минут с увеличением и уменьшением скорости 
сдвига. Данные трех последовательных циклов ис-
пользовались для оценки характера течения с по-
мощью степенного закона, хотя на оригинальных 
графиках расчетные кривые не приведены. Такие 
условия измерения позволяют предположить, что 
кривая  представляет собой равновесное состоя-
ние течение, а кривая  соответствует квазиравно-
весному состоянию течения, где количество агре-
гированных частиц и размеры агрегатов меньше, 
чем в равновесном состоянии. Нами проведена ап-
проксимация по обобщенному уравнению течения. 
Для всех концентраций крахмала соблюдаются не-
равенства  )/( 2/1

c >  )/( 2/1
c и  2/12/1

cc . 
Это означает, что структурная вязкость уменьша-
ется, а вязкость, обусловленная отдельными час-
тицами, увеличивается при переходе от опыта  к 
опыту .  
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Рис. 2. Кривые течения водной дисперсии крахмала при 37 ºС при увеличении скорости сдвига   
(закрытые символы) и уменьшении скорости сдвига  (открытые символы), 

построенные в корневых координатах. Концентрация крахмала указана на графике. 
Коэффициенты обобщенного уравнения течения указаны в табл. 2. Данные из [5] 

 
Таблица 2. Коэффициенты обобщенного уравнения течения водной суспензии крахмала  

при увеличении и уменьшении скорости сдвига 
 

Концентрация 5 % 4,5 % 4 % 
2/1

c , Па1/2  4,19  4,01  2,79  2,82  2,58  2,56 
2/1

c ,(Па с)1/2  0,10  0,13  0,085  0,108  0,068  0,092 

 , с-1/2  2,21  3,98  2,08  5,37  3,05  6,81 
СКР 0,012 0,004 0,003 0,002 0,0009 0,0024 

)0(2/1
c  2,0 1,14 1,42 0,632 0,91 0,469 

 /2/1
c  1,9 1,01 1,34 0,524 0,85 0,38 

 
 

3. Временная зависимость напряжения сдвига 
 

В книге [6] приведены кривые (t) для сус-
пензии красного шлама (red mud) при концентра-
ции   59   мас. %    и   различных    фиксированных  

 

скоростях сдвига. Предыстория образца неизвест-
на, но вероятно, что скорость сдвига последова-
тельно увеличивалась с 3,5 с-1  до 56 с-1 . Кривые, 
показывающие зависимости 1/2(t), представлены 
на рис. 3.  

 
Таблица 3. Коэффициенты уравнения (7) для тиксотропной суспензии красного шлама 

 
Коэффициенты 56 с-1 28 с-1 14 с-1 3,5с-1 

A1 0,487 0,868 1,174 0,604* 1,90 1,128* 
A2 5,46 5,01 4,47 4,25* 3,53 3,23* 
  0,00212 0,00205 0,00436 0,000927* 0,00389 0,00130* 

СКР 0,00040 0,00123 0,00655 0,000403* 0,00364 0,00179* 
A2  рассч. 5,48 4,93 4,39 4,39 3,27 3,27 

Звездочкой  обозначены  значения, полученные  отдельно для большого  времени  измерения  
(пунктирная линия на графиках).  В нижней  строке показаны  значения  коэффициента  А2, рас-
считанные с помощью уравнения (9). 
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Рис. 3. Реологическое поведение тиксотропной суспензии красного шлама (red mud) при концентрации 59 мас. %  

и различных фиксированных скоростях сдвига: а – зависимость корня напряжения сдвига от времени;  
б – равновесная кривая течения суспензии, построенная в корневых координатах по установившимся значениям  

напряжения сдвига. Коэффициенты обобщенного уравнения течения указаны на графике. 
Коэффициенты уравнения (7) – в табл. 3. Экспериментальные данные из [6] 

 
В статье [7] приведены экспериментальные 

кривые (t) и )( 2/12/1    для расплава металлсо-
держащего координационного полимера при 30 ºС. 

Вещество представляет собой нейтрализованные 
алифатические полиэфиры с карбоксилатами цин-
ка (поли(DEG-SA) комплекс с ¼ Zn2+).  
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Рис. 4. Реологическое поведение тиксотропного расплава полимера – нейтрализованный поли(DEG-SA)  

комплекс  с¼ Zn2+ при 30 ºС:  а – зависимость корня напряжения сдвига от времени при фиксированной скорости  
сдвига 5,5 с-1 ; б – кривые течения расплава полимера, построенные в корневых координатах. Обозначены точки,  

полученные при увеличении скорости сдвига  (закрытые символы) и уменьшении скорости сдвига   
(открытые символы). Коэффициенты обобщенного уравнения течения и коэффициенты уравнения (7)  

приведены в табл. 4. Экспериментальные данные из [7] 
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Таблица 4. Коэффициенты обобщенного уравнения течения (6) для тиксотропного расплава 
металлсодержащего координационного полимера при увеличении и уменьшении скорости сдвига  

и коэффициенты уравнения (7) 
 

Коэффициенты 2/1
c , Па1/2 

2/1
c ,(Па с)1/2  , с-1/2 СКР 2, расч. 

Кривая  0,72 2,17 0 0,0074 5,81 
Кривая  0,42 2,20 0 0,0029 5,59 

Кривая )(2/1 t  1A  2A    СКР – 
0,446 5,40 0,00324 0,00221 – 

Величина коэффициента 2, расч. была рассчитана по уравнению (9) для опытов  и .  
Эти значения весьма близки к величине, полученной из уравнения (7). 

 
 
Петля гистерезиса в принципе всегда замы-

кается сверху, если последняя точка в опыте  од-
новременно является первой точкой в опыте . 
Петля гистерезиса замыкается снизу, если точки 
кривой  при низких значениях скорости сдвига 
приближаются к расчетной кривой , которую то-
гда можно считать равновесной. Если структура 
системы в этих двух опытах не изменяется корен-
ным образом, то петля гистерезиса может повто-
ряться многократно с небольшими изменениями в 
серии опытов . 

Тиксотропные свойства наблюдаются в же-
леобразных углеводородных топливах. К ним от-
носится система JP-8 с наполнителем в виде окси-
да кремния, размеры частиц 0,2–0,3 мкм. Реологи-
ческие свойства подобных систем описаны в [8]. 
Изменение напряжения сдвига со временем пока-
зано на рис. 5. Коэффициенты уравнения (7) пред-
ставлены в табл. 5. Тиксотропное поведение объ-
ясняется авторами оригинальной статьи разруше-
нием сетки частиц SiO2, образованной водородны-
ми связями. 
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Рис. 5. Реологическое поведение тиксотропного геля (оксид кремния в углеводородном топливе JP-8)  
при концентрации 4 мас. % SiO2  при фиксированной скорости сдвига 1000 с-1  и температуре 25 ºС:  

а – зависимость корня напряжения сдвига от времени для исходного образца;  б – зависимость корня  
напряжения сдвига от времени после периода покоя 8 минут (б). Коэффициенты уравнения (7) в табл. 5. 

Экспериментальные данные из [8] 
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Таблица 5. Коэффициенты  уравнения (7)  

для тиксотропного геля 4 мас. % SiO2 
 

Коэффициенты 1A  2A    СКР 
Исходный образец 2,34 2,07 0,012 0,0042 

Образец после  
состояния 

покоя 8 мин 
0,99 2,05 0,015 0,0015 

 
Уравнение (7) не способно аппроксимировать весь 
временной интервал, но оно хорошо описывает 
экспериментальные данные при значениях выше 
30 сек. В общем, напряжение сдвига снижается до 
5,25 Па (0,02 Па с). 

В период покоя структура восстанавливает-
ся, что приводит к увеличению вязкости до значе-
ний около 0,025 Па с. Новое ступенчатое прило-
жение скорости сдвига 1000 с-1  приводит к даль-
нейшему уменьшению напряжения сдвига, харак-
тер которого полностью описывается уравнением (7). 

 
4. Незамкнутая петля гистерезиса  

кривых течения 
 

На рисунке 6 показано реологическое пове-
дение [9] тройной системы алкилдиметилоксид / 
спирт / вода при увеличении и уменьшении скоро-
сти сдвига. Эта коллоидная система включает в се-
бя везикулярные структуры. 
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Рис. 6. Реологическое поведение тиксотропной системы алкилдиметилоксид /спирт/ вода:  
а – зависимость вязкости от скорости сдвига в двойных логарифмических координатах;  

б – кривые течения в корневых координатах. Коэффициенты обобщенного уравнения течения  
указаны в табл. 6. Экспериментальные данные из [9, рис. 3. 41] 

 
 

Таблица 6. Коэффициенты обобщенного уравнения течения (6) для тройной системы 
алкилдиметилоксид/спирт/вода при увеличении и уменьшении скорости сдвига.  

Период сканирования по скорости сдвига 20 мин. Т = 25 ºС 
 

Коэффициенты 2/1
c , Па1/2 

2/1
c ,(Па с)1/2  , с-1/2 СКР 

Кривая , низкие скорости 0,220 0,133 0 0,0013 
Кривая, высокие скорости 2,524 0,136 0 0,0347 

Кривая  3,326 0,115 0,152 0,4484 
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Петля гистерезиса не замкнута снизу, по-

скольку происходит переход от одного режима те-
чения к другому через переходный участок сдви-
гового затвердевания. 

Реологическое поведение высококонцентри-
рованной эмульсии «вода в масле» описано в [10] 
и представлено на рис. 7. Петля гистерезиса не 
замкнута снизу, поскольку изменяется структура 

системы. На полном интервале скоростей сдвига 
присутствуют несколько режимов течения. На 
кривой ↑ наблюдается ньютоновское течение при 
низких скоростях. Имеются два отдельных режима 
при более высоких скоростях сдвига, каждый из 
которых описывается обобщенным уравнением те-
чения с разными значениями коэффициентов 
(сплошная и пунктирная линии на рис. 7). 
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Рис. 7. Реологическое поведение высококонцентрированной 95 мас. % эмульсии «вода в масле»: зависимость  

вязкости от скорости сдвига при увеличении скорости  (точки) и уменьшении скорости  (кружки).  
Коэффициенты обобщенного уравнения течения указаны в табл. 7. Экспериментальные данные из [10] 

 
Таблица 7. Коэффициенты обобщенного уравнения течения (6) для высококонцентрированной  

эмульсии «вода в масле» при увеличении и уменьшении скорости сдвига 
 

Коэффициенты 2/1
c , Па1/2 

2/1
c ,(Па с)1/2  , с-1/2 СКР 

Кривая , низкие скорости 4,63 8,13 0 2,04 
Кривая, высокие скорости 12,09 0,38 0,245 0,871 
Кривая  низкие скорости 5,85 7,15 0 0,062 

Кривая  высокие скорости 12,76 0,487 0,208 1,28 
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