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 Рассмотрено вязкоупругое поведение водных растворов 
гидроксиэтилцеллюлозы, которая гидрофобно модифицирована 
присоединением гидрофобных групп перпендикулярно полимерной цепи. 
Частотные зависимости динамических модулей описаны с помощью 
реологических уравнений, полученных в рамках структурной 
реологической модели. Выделены различные виды осциллирующего 
течения на интервалах низких, средних и высоких частот. Характер 
реологических кривых на этих интервалах соответствует состоянию 
структуры раствора. Показано, что изменение коэффициентов 
реологических уравнений с увеличением концентрации и температуры 
объясняется в рамках структурной модели как результат разрушения или 
формирования ассоциатов макромолекул, связанных зацеплениями или 
контактами гидрофобных групп.  
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 The viscoelastic behavior of aqueous solutions of hydroxyethyl cellulose, which 
was hydrophobically modified by the addition of hydrophobic groups 
perpendicular to the polymer chain, is considered. The frequency dependences 
of the dynamic moduli are described using rheological equations obtained within 
the framework of a structural rheological model. Different types of oscillating 
flow are identified in the intervals of low, medium and high frequencies. The 
nature of rheological curves in these intervals corresponds to the solution 
structure state. It is shown that the change in the coefficients of the rheological 
equations with increasing concentration and temperature is explained within the 
framework of the structural model as a result of the destruction or formation of 
associates of macromolecules linked by entanglements or contacts of 
hydrophobic groups. 
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Введение 

 
Структурная реологическая модель [1] поз-

воляет описать реологические кривые с помощью 
достаточно простых реологических уравнений, в 
которых присутствуют два или три подгоночных 
коэффициента. Однако эти реологические уравне-
ния справедливы только на ограниченных участ-
ках частот (или скоростей сдвига), где существуют 
определенные режимы осциллирующего (или ста-
ционарного) течения. Выбор таких участков про-
водится с помощью проверки точности аппрокси-
мации и сравнением кривых в координатных осях 
разного вида.  

Справедливость реологической модели обыч-
но оценивают по точности аппроксимации данных 
реологическим уравнением. Чем выше точность ап-
проксимации и больше ее диапазон, тем предпочти-
тельней выбранная модель. Гораздо меньше внима-
ния обращают на характер изменения коэффициен-
тов уравнения при изменении характеристик теку-
чей среды и внешних условий. Имеющее физиче-
ский смысл изменение величины коэффициентов с 
температурой или концентрацией частиц служит 
подтверждением правильности реологической мо-
дели. Рассмотрим с этой точки зрения вязкоупругие 
свойства полимерного раствора. 
 

Вязкоупругость раствора ассоциативного  
полимера.  

Зависимость коэффициентов реологических 
уравнений от концентрации и температуры 

 
В работе [2] рассмотрены водные растворы 

гидроксиэтилцеллюлозы,  которая гидрофобно мо- 

дифицирована присоединением гидрофобных 
групп перпендикулярно к основной цепи. Такие 
ассоциативные полимеры часто используются в 
качестве загустителей. Очевидно, что в растворах 
ассоциированных полимеров присутствуют два 
вида контактов: обычные зацепления при сопри-
косновении полимерных цепей и контакты при со-
прикосновении гидрофобных групп в окружении 
воды. Авторы [2] трактуют сдвиговое разжижение 
в полимерных растворах как результат разрыва за-
цеплений и ориентации полимерных цепей в 
направлении течения. Динамические измерения 
были выполнены с помощью реометра HAAKE 
RS100 в геометрии конус-плоскость с контролиру-
емым напряжением сдвига в области линейной 
вязкоупругости. Был использован полимер 
HMHEC со средневесовой молекулярной массой 
MW = 560000 г/моль, степень замещения DS = 2,0 и 
молярное замещение MS = 2,7 ÷ 3,4.  

Экспериментальные зависимости динамиче-
ских модулей от циклической частоты представле-
ны на рис. 1 и 3 для различных массовых концен-
траций и на рис. 6 и 9 при разных температурах. 
Анализ частотной зависимости модуля накопления 

)(G   производится с помощью уравнений струк-
турной реологической модели [1].  

На участке средних частот применяется 
уравнение 

2/12/1
2/1

2/1
2/1 g

G  
 


  .            (1) 

На участке низких частот используется 
уравнение 

2/12/1
0

2/1 GgG  .               (2) 

 

-2

-1,5

-1

-0,5

0

0,5

1

1,5

-3 -2 -1 0 1 2
 

Рис. 1. Зависимость модуля накопления от циклической частоты для водного раствора полимера HMHEC при темпе-
ратуре 5 ºС в логарифмических координатах при различных концентрациях, %: 1,5 (1); 1,25 (2); 1 (3); 0,75 (4); 0,5 (5) 

Fig. 1. The dependence of storage modulus on cyclic frequency for aqueous solution of polymer HMHEC  
at 5 ºC in logarithmic coordinates at several concentrations %: 1,5 (1); 1,25 (2); 1 (3); 0,75 (4); 0,5 (5) 
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Выбор участков частоты можно осуще-

ствить, рассматривая реологические кривые в раз-
личных системах координат (рис. 2). На неболь-
шом участке высоких частот проявляется тенден-
ция к срыву, когда величина G   становится прак-
тически постоянной при дальнейшем увеличении 
частоты. На участке средних частот уравнение (1) 
описывает постепенное разрушение ассоциатов 

макромолекул в результате разрыва зацеплений 
под действием сдвиговых колебаний. 

На участке низких частот (рис. 2, б) при трех 
низких концентрациях можно использовать урав-
нение (2), которое описывает процесс одновремен-
ного разрушения и формирования ассоциатов  
макромолекул под действием сдвиговых колеба-
ний. 
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Рис. 2. Зависимость модуля накопления от циклической частоты для водного раствора полимера HMHEC  
при температуре 5 ºС при различных концентрациях, %: 1,5 (1); 1,25 (2); 1 (3); 0,75 (4); 0,5 (5) в корневых  

координатах: а – на полном интервале частот, б – на интервале низких частот 
 

Fig. 2. The dependence of storage modulus on cyclic frequency of aqueous solution of polymer HMHEC  
at 5 ºC at several concentrations, %: 1,5 (1); 1,25 (2); 1 (3); 0,75 (4); 0,5 (5) in root coordinates: 

a – hole frequency interval, b – low frequency interval 
 
 

На рисунке 2, б пунктирной линией показа-
ны кривые, соответствующие уравнению (1), пря-
мые линии соответствуют уравнению (2), указаны 
коэффициенты детерминации R2. Коэффициенты 
реологического уравнения приведены в табл. 1. 

Очень низкие, практически равные нулю 

значения 2/1
   можно объяснить крайне малым 

вкладом всех индивидуальных молекул в общую 
упругость системы. Большие значения предельной 
структурной упругости g  /  свидетельствуют о 

преобладающем вкладе в упругость ассоциатов 
макромолекул, связанных зацеплениями. 

Анализ частотной зависимости модуля по-
терь )(G   производится с помощью уравнений 

структурной реологической модели [1]. На участке 
средних частот применяется уравнение 

2/12/1

2/1

2/1
2/1 g

G 
 


  .           (3) 

Выбор участков частоты проводится при 
рассмотрении реологических кривых в различных 
системах координат (рис. 3, 4).  
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Таблица 1. Коэффициенты уравнения модуля накопления для водного раствора полимера HMHEC при раз-
личных концентрациях при температуре 5 ºС 

Table 1. The coefficients of the storage modulus equation for aqueous solutions of different concentrations of polymer 
HMHEC at temperature 5 ºC 
 

C % 1,5 1,25 1 0,75 0,5 
g  , Па1/2 6,15 5,14 4,13 2,74 1,65 

2/1
  , (Па с)1/2 0,0746 0,041 0 0 0 

  , с-1/2 0,554 0,537 0,647 0,732 0,849 

g  /  , (Па с)1/2 11,1 9,57 6,38 3,74 1,94 

2/1
0 )сПа(,g   – – 4,15 2,67 1,36 

2/12/1 )Па(,G   – – –0,0760 0,0598 –0,0055 
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Рис. 3. Зависимость модуля потерь от циклической частоты для водного раствора полимера HMHEC при темпера-
туре 5 ºС в логарифмических координатах при различных концентрациях, %: 1,5 (1); 1,25 (2); 1 (3); 0,75 (4); 0,5 (5) 

Fig. 3. The dependence of loss modulus on cyclic frequency for aqueous solution of polymer HMHEC  
at 5 ºC in logarithmic coordinates at several concentrations, %: 1,5 (1); 1,25 (2); 1 (3); 0,75 (4); 0,5 (5) 
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Рис. 4. Реологические кривые водного раствора полимера HMHEC при температуре 5 ºС  

для массовых концентраций, %: 1,5 (1); 1,25 (2); 1 (3); 0,75 (4); 0,5 (5): а – зависимость динамической  
вязкости в логарифмических координатах, б – зависимость модуля потерь в корневых координатах 

Fig. 4. The rheological curves of aqueous solution of polymer HMHEC at 5 ºC at several concentrations, %: 
1,5 (1); 1,25 (2); 1 (3); 0,75 (4); 0,5 (5): a – the dependence of dynamic viscosity in logarithmic coordinates,  

b – the dependence of loss modulus in root coordinates 
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На небольшом участке высоких частот про-

является тенденция к ньютоновскому поведению, 
когда величина   становится практически посто-

янной при дальнейшем увеличении частоты. На 
участке средних частот уравнение (3) описывает 
постепенное разрушение ассоциатов макромоле-
кул в результате разрыва зацеплений под действи-
ем сдвиговых колебаний. На небольшом интервале 
низких частот при малых концентрациях наблю-
даются небольшие отклонения от расчетной кри-
вой )(G   и кривой )( , которые можно ин-

терпретировать как постепенный переход к нью-
тоновскому поведению. Отметим, что границы 
выделенных интервалов частоты для модуля 
накопления и для модуля потерь примерно совпа-
дают. В рамках структурной реологической моде-
ли постоянство значений сдвиговой вязкости и ди-
намической вязкости на конечном интервале ско-
ростей сдвига или частот означает отсутствие из-
менений структуры системы.  

Коэффициенты реологического уравнения 
приведены в табл. 2.  

 
 

Таблица 2. Коэффициенты уравнения модуля потерь для водного раствора полимера HMHEC при различных 
концентрациях при температуре 5 ºС 
 
Table 2. The coefficients of the loss modulus equation for aqueous solutions of different concentrations of polymer 
HMHEC at temperature 5 ºC 
 

C % 1,5 1,25 1 0,75 0,5 
g , Па1/2 3,39 2,81 2,22 1,44 0,834 

2/1
 ,(Па с) 1/2 0,091 0,015 0,027 0,052 0,046 

 , с-1/2 0,158 0,140 0,149 0,157 0,178 

g  / ,(Па с)1/2 21,5 20,5 14,9 9,14 4,69 

 
 

Коэффициент 2/1
  описывает динамиче-

скую вязкость совокупности индивидуальных мо-
лекул, не связанных зацеплениями. При увеличе-
нии концентрации значения этого коэффициента 
изменяются нерегулярно. Большие значения пре-
дельной структурной вязкости g  /  свидетель-

ствуют о преобладающем вкладе в вязкость ассо-
циатов макромолекул, связанных зацеплениями. 

Удобно рассмотреть одновременно концен-
трационные зависимости коэффициентов реологи-
ческих уравнений для модулей накопления и мо-
дулей потерь (рис. 5). 

Можно видеть, что значения коэффициентов 
компактности   ,   уменьшаются с ростом кон-

центрации, за исключением наибольшей концен-
трации 1,5 %. Это означает, что вероятность спон-

танного разрыва зацеплений уменьшается с увели-
чением концентрации. Коэффициенты агрегации 
g  , g  практически линейно увеличиваются с 

концентрацией, за исключением небольшого      
отклонения при концентрации 1,5 %. Действитель-
но, в рамках структурной модели коэффициент аг-
регации прямо пропорционален количеству мак-
ромолекул в единице объема, т.е. концентрации 
полимера в растворе. Нужно также отметить, что 
предельные значения динамической упругости до-
статочно близки по величине и изменяются            
с концентрацией сходным образом как для модели 
с разрушением ассоциатов ( g  /  ), так и для мо-

дели с одновременным разрушением и формиро-
ванием ассоциатов макромолекул под действием 
сдвига ( 0g  ). 
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Рис. 5. Зависимость коэффициентов реологических уравнений от концентрации полимера: 
а – коэффициенты компактности   ,  ; б – коэффициенты агрегации g  , g ; c – предельные значения структурной 

динамической вязкости g / (квадраты); структурной динамической упругости при разрушении упругих ассоциатов 

g  /  (кружки); динамической упругости при одновременном формировании и разрушении ассоциатов 0g  (точки) 

Fig. 5. The dependence of rheological equations coefficients on polymer concentration: 
а  – compactness coefficients,   ,  ; b – aggregation coefficients, g  , g ; c – limiting values of structural dynamic  

viscosity g /  (squares); structural dynamic elasticity upon destruction of elastic associates g  /   (circles); dynamic  

elasticity during simultaneous formation and destruction of associates 0g   (points) 

 
 
Частотные зависимости модуля накопления 

и динамической упругости при различных темпе-
ратурах представлены на рис. 6. На указанном ин-

тервале аппроксимации используется уравнение 1. 
На высоких частотах имеется тенденция к срыву 
осциллирующего течения (рис. 7, а). 
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Рис. 6. Реологические кривые водного раствора полимера HMHEC при концентрации 1,25 %  
при температурах ºС: 5 (1); 20 (2); 30 (3); 40 (4): 

а – зависимость модуля накопления от циклической частоты; б – зависимость динамической упругости  
от циклической частоты в логарифмических координатах 

Fig. 6. The rheological curves of aqueous solution of polymer HMHEC at concentration 1,25 %  
at temperatures ºС: 5 (1); 20 (2); 30 (3); 40 (4): 

a – the dependence of storage modulus on cyclic frequency; b – the dependence of dynamic elasticity  
on cyclic frequency in logarithmic coordinates 
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Рис. 7. Зависимость модуля накопления от циклической частоты для водного раствора полимера HMHEC  
при концентрации 1,25 % при температурах ºС: 5 (1); 20 (2); 30 (3); 40 (4) в корневых координатах: 

а – на полном интервале частот; б – на интервале низких частот 
 

Fig. 7. The dependence of storage modulus on cyclic frequency for aqueous solution of polymer HMHEC  
at concentration 1,25 % at several temperatures ºС: 5 (1); 20 (2); 30 (3); 40 (4) in root coordinates: 

a – hole frequency interval; b – low frequency interval 
 
 

На рисунке 7, б показан участок низких ча-
стот, где заметны отклонения от кривой уравнения 
(1) (пунктирные линии). За исключением мини-

мальной частоты экспериментальные точки можно 
аппроксимировать уравнением (2). Коэффициенты 
реологических уравнений представлены в табл. 3. 

 
 

Таблица 3. Коэффициенты уравнения модуля накопления и уравнения модуля потерь для водного раствора 
полимера HMHEC при различных температурах  
 
Table 3. The coefficients of the storage modulus equation and the loss modulus equation for aqueous solution of 
polymer HMHEC at different temperatures  
 

tº C 5 20 30 40 tº, C 5 40 

g  , Па1/2 5,14 5,73 5,86 5,17 g , Па1/2 3,09 2,85 

2/1
  ,(Па с)1/2 0,060 0 0 0 2/1

 ,(Па с) 1/2 0,05 0,05 

   , с-1/2 0,516 1,02 1,62 2,91  , с-1/2 0,152 0,859 

g  /  ,(Па с)1/2 9,97 5,63 3,62 1,78 g  / ,(Па с)1/2 20,3 3,32 

2/1
0 )сПа(,g   – 4,26 3,15 1,52 – – – 

2/12/1 )Па(,G   – 0,027 0,032 0,052 – – – 
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Очень низкие, практически равные нулю 

значения 2/1
   демонстрируют крайне малый 

вклад всех индивидуальных молекул в общую 
упругость системы. Зависимость коэффициента 
компактности    от обратной абсолютной темпе-

ратуры показана на рис. 8, а. Величина    

уменьшается в соответствии с экспоненциальной 
зависимостью, поскольку этот коэффициент про-
порционален вероятности разрыва связей за счет 
теплового движения макромолекул и их сегментов. 
Коэффициент агрегации g   практически не зави-

сит от температуры при постоянной концентрации 
раствора полимера (рис. 8, б). Предельные значе-
ния структурной динамической упругости 

( g  /  ) и ( 0g  ) близки между собой. Они 

уменьшаются с ростом температуры за счет раз-
рушения зацеплений-контактов между макромоле-
кулами за счет теплового движения (рис. 8, б). 

Частотные зависимости модуля потерь и 
динамической вязкости для двух значений темпе-
ратуры представлены на рис. 9. Для аппроксима-
ции экспериментальных данных используется 
уравнение 3. На высоких частотах имеется тенден-
ция перехода к ньютоновскому поведению       
(рис. 10, б). Кроме того, можно выделить участки, 
где аппроксимация лучше проводится при значе-
нии  = 0 (выделены жирной прямой на графиках 

в корневых координатах). 
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Рис. 8. Зависимость коэффициентов реологических уравнений от температуры: 
а – зависимость коэффициента компактности    от обратной абсолютной температуры; б – предельные значения 

структурной динамической упругости g  /  (кружки); динамической упругости 
0g  (точки); коэффициенты  

агрегации g   (квадраты) 

 
Fig. 8. The dependences of the rheological equations coefficients on temperature:  

a – the dependence of compactness factor    on inverse absolute temperature; b – limiting values of structural  

dynamic elasticity g  /   (circles); dynamic elasticity 
0g   (points); aggregation coefficients g   (squares) 
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Рис. 9. Реологические кривые водного раствора полимера HMHEC при концентрации 1,25 %  
при температурах 5 ºС (1) и 40 ºС (2): 

а – зависимость модуля потерь от циклической частоты в логарифмических координатах; 
б – зависимость динамической вязкости от циклической частоты  

 
Fig. 9. The rheological curves of aqueous solution of polymer HMHEC at concentration 1,25 %  

at temperatures 5 ºС (1) and 40 ºС (2): 
a – the dependence of loss modulus on cyclic frequency in logarithmic coordinates; 

b – the dependence of dynamic viscosity on cyclic frequency  
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Рис. 10. Реологические кривые водного раствора полимера HMHEC при концентрации 1,25 %  
при температурах 5 ºС (1); 40 ºС (2): 

а – зависимость модуля потерь от циклической частоты в корневых координатах; 
б – зависимость динамической вязкости от циклической частоты в логарифмических координатах  

на интервале высоких частот 
 

Fig. 10. The rheological curves of aqueous solution of polymer HMHEC at concentration 1,25 %  
at temperatures 5 ºС (1) and 40 ºС (2): 

a – the dependence of loss modulus on cyclic frequency in root coordinates; 
b – the dependence of dynamic viscosity on cyclic frequency in logarithmic coordinates in the high frequency interval 
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Выводы 

 
Нами рассмотрены частотные зависимости 

динамических модулей, измеренных в водных рас-
творах гидроксиэтилцеллюлозы, которая гидро-
фобно модифицирована присоединением гидро-
фобных групп перпендикулярно полимерной цепи. 
Были выделены участки частот с предполагаемым 
различным характером течения: высокие, средние 
и низкие частоты. Проведена аппроксимация экс-
периментальных данных с помощью соответству-
ющих реологических уравнений, полученных в 
рамках структурной реологической модели. Пока-
зано, что зависимость коэффициентов реологиче-
ских уравнений от концентрации и температуры 
согласуется с положениями структурной модели.  

В целом вязкоупругое поведение раствора 
такого гидрофобизированного полимера не отли-
чается существенно от поведения других полимер-
ных растворов. 
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