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Приводятся результаты экспериментального исследования сдвиговых параметров вязкоупругих 
жидкостей. Использовался акустический резонансный метод, основанный на изменении собствен­
ной частоты и добротности пьезокварцевого резонатора. Исследуемая жидкость помещалась меж­
ду неподвижной кварцевой накладкой и колеблющимся на резонансной частоте кристаллом кварца. 
Получены значения действительного и мнимого модулей сдвига ряда буровых растворов при часто­
те 74 кГц. Измерения проводились при толщине прослойки, гораздо меньшей, чем длина сдвиговой 
волны. Показано, что модуль сдвига уменьшается с увеличением амплитуды деформации. Для объ­
яснения низкочастотного вязкоупругого релаксационного процесса на основе нелокально-диффу­
зионной теории Исаковича-Чабан предложена кластерная модель.

ВВЕДЕНИЕ

Известно, что многие жидкости имеют свойст­
во менять свою вязкость при действии внешней 
нагрузки, обнаруживая при этом вязкоупругие 
свойства. Это так называемые неньютоновские 
жидкости. Большое внимание исследователей 
уделяется вязкоупругим материалам с неньюто­
новским поведением [1-3]. Для исследования ме­
ханических свойств вязкоупругих жидкостей раз­
работаны различные акустические методы. По­
дробный обзор различных акустических методов 
измерения вязкоупругих свойств материалов 
можно найти в работе [4]. Ранее нами проводи­
лись экспериментальные исследования низкочас­
тотных сдвиговых свойств вязкоупругих жидкос­
тей при постоянной величине деформации [5]. 
Эти исследования были выполнены акустичес­
ким резонансным методом с применением пьезо­
кварцевого резонатора.

В настоящей работе мы применили развитую 
методику измерения комплексного модуля сдвига 
жидкостей для исследования сдвиговых свойств 
буровых растворов в зависимости от амплитуды 
колебаний резонатора.

МЕТОД

В работе [6] описан акустический резонанс­
ный метод измерения комплексного модуля сдви­
га жидкостей, по идее аналогичный методу, пред­
ложенному Л.И. Мандельштамом [7] и применен­

ному С.Э. Хайкиным [8] для выяснения характера 
сил взаимодействия между двумя контактирую­
щими твердыми телами. Пьезокварцевый крис­
талл (рис. 1), имеющий форму прямоугольного 
бруска / ,  приводится в колебания по длине на ос­
новной резонансной частоте. На кристалл поме­
щается второе твердое тело (накладка) 3 и изуча­
ется характер их взаимодействия по изменению  
параметров колебаний. Этим методом было по­
казано [8], что силы трения при малых амплиту­
дах колебания носят упругий характер. В р езо­
нансном методе измерения вязкоупругих свойств 
жидкостей между пьезокварцем и накладкой по­
мещается исследуемая жидкость 2 в виде тонкой 
прослойки. Рабочей поверхностью пьезокварца 
служит горизонтальная грань, перпендикулярная 
оптической оси кристалла. При колебании пьезо­
кварца накладка практически покоится, так как

Рис. 1. П ь е з о к в а р ц е в ы й  к р и с т а л л  ( / )  с  п р о с л о й к о й  
ж и д к о с т и  ( 2 ) ,  н а к р ы т о й  к в а р ц е в о й  н а к л а д к о й  ( .? ) .
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связь, осуществляемая прослойкой жидкости, за­
ведомо слаба и не способна сообщать накладке те 
ускорения, с которыми колеблется кварц. П ьезо­
кварц закрепляется стальными иглами, в точках 
на узловой линии. Напряжение с выхода генера­
тора подается на первую пару электродов пьезо­
кварца, расположенных на одном его конце, на 
двух боковых гранях. Под влиянием подаваемого 
переменного электрического поля кристалл 
кварца совершает вынужденные колебания сжа­
тия и растяжения. Возникающая при этом, вслед­
ствие пьезоэффекта, переменная э.д.с. снимается 
второй парой электродов, расположенных сим­
метрично на другом конце боковых граней. При 
помощи осциллографа осуществляется контроль 
над колебаниями кварца. Резонансная частота 
пьезокварца определяется с точностью ±1 Гц. 
При плавном изменении частоты модуляции 
можно добиться положения, когда одна из боко­
вых частот равняется собственной частоте квар­
ца. При этом амплитуда колебаний кварца увели­
чивается, достигая максимума. Соответственно 
возрастает и напряжение, подаваемое на милли­
вольтметр. При помощи вольтметра измеряется 
величина снимаемого с кварца напряжения, кото­
рая обычно не превышает нескольких сот милли­
вольт. Измеряется сдвиг резонансной частоты 
пьезокварца при разных толщинах исследуемой 
пленки. Наблюдающееся возрастание резонанс­
ной частоты колебательной системы доказывает, 
что прослойка жидкости проявляет не только 
вязкие, но и упругие свойства. Так как, если дей­
ствуют диссипативные силы, например, силы вну­
треннего трения, то резонансная частота может 
только уменьшаться. В экспериментах применя­
ется пьезокварцевый кристалл AM 8.5° среза, ко­
торый обладает коэффициентом Пуассона рав­
ным нулю и имеет размеры 36 х 12 х  5 мм. Резо­
нансная частота пьезокварца составляет 74 кГц. 
По изменению акустических параметров пьезо­
кварца (резонансной частоты и ширины резо­
нансной кривой) определяются действительный 
G  и мнимый G" модули сдвига вязкоупругой жид­
кости.

Порядок проведения измерений следующий. 
Испытуемые жидкости и поверхности пьезоквар­
ца и накладки тщательно очищаются. Сразу же 
после очистки пьезокварц устанавливается в дер­
жателе, и на него наносится исследуемая жид­
кость, которая накрывается накладкой. Толщина 
пленки определяется и контролируется интерфе­
ренционным методом [6]. После этого определя­
ются резонансная частота колебательной систе­
мы и ширина резонансной кривой.

Теория резонансного метода [9] дает следую­
щие формулы для действительного и мнимого

А КУ СТИ ЧЕСКИ Й  Ж УРНАЛ том  50 № 2 2004

модулей сдвига прослойки жидкости:

4 K2M f 0A f H  
G  =  5-------- ’

4л 2М /0Д / ”Я

(1)

(2)

где М -  масса пьезокварца, Д/' -  сдвиг резонанс­
ной частоты пьезокварца, А/" -  изменение полу­
ширины резонансной кривой пьезокварца,/0 -  его 
собственная резонансная частота. Я  -  толщина 
жидкой прослойки, S -  площадь накладки. Ф ор­
мулы (1) и (2) справедливы при следующих усло­
виях:

т /М  1, Н/Х <  1, / i / / 0 ^  U (3)

где т -  масса накладки, X -  длина волны сдвига, 
распространяющейся в прослойке толщиной Я  
под влиянием колебаний пьезокварца;/! -  собст­
венная частота накладки, обусловленная упругой 
связью с поверхностью пьезокварца через жид­
кую прослойку. Условия (3) обеспечивались тем, 
что в опытах М  = 7.04 г и т =  0.4 г. Длина сдвиго­
вой волны имеет порядок 100 мкм при данной ча­
стоте, а толщины пленок Я , как правило, не пре­
вышают нескольких микрон [10]. Поведение вяз­
коупругой жидкости при низких частотах 
внешних воздействий можно описывать с помо­
щью простой реологической модели Максвелла
[11]. Сдвиговая вязкость г\ рассчитывается по 
формуле:

G'2 + С"2 
f 0G" '

П о формулам (1), (2) и (4) вычисляются основ­
ные сдвиговые параметры жидкостей.

ЭКСПЕРИМ ЕНТАЛЬНЫ Е РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖ ДЕНИЕ

Исследованы сдвиговые вязкоупругие свойст­
ва ряда буровых растворов различной динамичес­
кой вязкости. Буровые растворы были выбраны 
как жидкости, проявляющие неньютоновское по­
ведение при внешнем сдвиговом воздействии. Бу­
ровой раствор представляет собой водный рас­
твор силикатов (глин). Растворы различной дина­
мической вязкости обозначены как I, 2, 3 и т.д. 
Для всех исследованных жидкостей при постоян­
ной амплитуде колебаний пьезокварца получены  
линейные зависимости сдвигов частоты от обрат­
ной толщины прослойки. На рис. 2 представлены 
зависимости действительного сдвига резонансной 
частоты пьезокварца от толщины жидкой про­
слойки для бурового раствора № 3 и бурового 
раствора №  2. Видно, что зависимости линейные 
в исследованном диапазоне толщины Я. По фор-
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Рис. 2. З а в и с и м о с т и  д е й с т в и т е л ь н о г о  с д в и г а  ч а с т о т ы  
р е з о н а т о р а  о т  о б р а т н о й  т о л щ и н ы  п р о с л о й к и  д л я  б у ­
р о в о г о  р а с т в о р а  № 3 ( / ) и № 2 ( 2 ) .

Рис. 3 .  З а в и с и м о с т и  д е й с т в и т е л ь н о г о  с д в и г а  р е з о  
н а н с н о й  ч а с т о т ы  о т  а м п л и т у д ы  к о л е б а н и й  п ь е з о  
к в а р ц а  д л я  б у р о в о г о  р а с т в о р а  №  3  ( / )  и  №  2  ( 2 ) .

мулам (1), (2) и (4) вычисляются действительная и 
мнимая части комплексного модуля сдвига, а так­
же вязкость исследованных жидкостей. Результа­
ты измерения представлены в таблице. В послед­
ней колонке для сравнения даны значения дина­
мической вязкости, Г|д.

Ранее в [6] показано, что сдвиговая упругость 
жидкостей носит нелинейный характер, т.е. зави­
сит от амплитуды внешнего воздействия. Нами 
проведено исследование поведения буровых рас­
творов при увеличении угла сдвиговой деформа­
ции. На рис. 3 представлены экспериментальные 
зависимости действительного сдвига резонансной 
частоты от амплитуды колебаний пьезокварца 
для нескольких буровых растворов. По оси аб­
сцисс отложено отношение А/Н  как мера угла 
сдвиговой деформации, где А -  амплитуда колеба­
ний пьезокварца в мкм. Амплитуда определялась 
по методике, описанной в работе [12]. Видно, что 
до определенного значения угла сдвиговой де­
формации действительный сдвиг частоты (а с ним 
и модуль сдвига) имеет постоянное значение, ко­
торое уменьшается при дальнейшем увеличении 
угла деформации. Исходя из этого, можно пред­
положить, что жидкость в равновесном состоя­
нии обладает некоторой равновесной структурой.

Сдвиговые вязкоупругие свойства жидкостей

Жидкости G’x КГ5, 
Па

G"xl0"5,
Па

л-
Па с

Лд- 
Па с

Буровой раствор № 1 1.353 0.271 1.528 0.0192
Буровой раствор № 2 0.334 0.072 0.353 0.0128
Буровой раствор № 3 0.201 0.063 0.153 0.0085
Буровой раствор N° 4 0.442 0.099 0.451 0.0156

которая сохраняется при малых значениях деф ор­
мации, а при увеличении сдвиговой деформации 
данная структура разрушается, что выражается в 
уменьшении действительного модуля сдвига.

Таким образом, исследование буровых раство­
ров показало, что они обладают комплексным 
модулем сдвиговой упругости. Это говорит о том, 
что в жидкостях существует низкочастотный вяз­
коупругий процесс, объясняемый коллективны­
ми взаимодействиями больших групп молекул -  
кластеров.

Согласно модели Исаковича-Чабан [13] силь­
новязкая жидкость рассматривается как мик- 
ронеоднородная среда, состоящая из двух дина­
мических компонентов: упорядоченных мик­
рообластей -  кластеров, расположенных в 
неупорядоченной рыхлоупакованной матрице. 
При внешних воздействиях кластеры испытыва­
ют перестройку. Мы предполагаем, что подобная 
динамическая структурная микронеоднородность 
является характерной чертой структуры всех 
жидкостей. Между сильновязкими и слабовязки­
ми жидкостями нет принципиального качествен­
ного различия. Есть лишь количественное отли­
чие, а именно время жизни кластеров у простых 
жидкостей существенно меньше, чем у сильновяз­
ких жидкостей. С этих позиций, низкочастотная 
вязкоупругая релаксация жидкостей обусловлена 
распадом и восстановлением таких флуктуацион- 
ных кластеров -  динамических микронеоднород­
ностей структуры.

Предположим, что кластер представляет собой 
квазизамкнутую систему, состоящую из ~ одинако­
вых кинетических единиц (атомов, групп атомов). 
Время его жизни определяется уравнением [ 14]

x = B e x p [ (U -T S ) /k n  (5)

А К У С Т И Ч Е С К И Й  Ж УРНАЛ том 50 № 2 2004
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Термодинамическая вероятность существования 
кластера W в известном уравнении Больцмана 
S = к\п W тем больше, чем больше число частиц в 
кластере W = cz . Тогда имеем:

т = czBexp(U/kT). (6)

Коэффициент пропорциональности с равен еди­
нице, т.к. при z  =  1, когда кластер состоит из од­
ной кинетической единицы, величина т определя­
ется по известной формуле Френкеля [15]

т = Bexp(U/kT)j (7)

где предэкспонента В имеет смысл периода коле­
баний частицы около положения равновесия т0

В -  т0 -  10~12 с. (8)

Поэтому уравнение для времени релаксации при­
нимает вид

т  =  В х е х р ( и / к П  (9)

где предэкспоненциальный множитель Вх для 
низкочастотного релаксационного процесса ока­
зывается в г раз больше, чем в случае высокочас­
тотного процесса релаксации, связанного с по­
движностью отдельной частицы Вх = zB. В 
аморфных полимерах [16] наблюдается большое 
разнообразие упорядоченных микрообластей, иг­
рающих роль микрообъемных физических X-уз­
лов, и в соответствии с этим в них возникает не 
один, а целая группа ^.-переходов с одинаковыми 
энергиями активации, но с разными коэффициен­
тами Вх.

На температурной зависимости тангенса угла 
механических потерь вазелинового масла при 
частоте V ,  = 40 кГц в интервале температур 300- 
340 К обнаружены два максимума при температу­
рах 303 и 323 К. При другой частоте v 2 = 74 кГц в 
интервале 263-303 К наблюдается один максимум 
при температуре около 283 К  [17]. По-видимому, 
второй максимум при этой частоте лежит выше 
303 К. П о аналогии с полимерами можно предпо­
ложить, что в вазелиновом масле в интервале 
300-340 К при V ,  = 40 кГц имеют место два Х-про- 
цесса релаксации, соответствующие двум разным 
типам физических узлов-кластеров.

Подставив (9) в условие максимума механичес­
ких потерь [16]: сот = 2 t c v t  = с\ получаем следую­
щую связь между частотой и температурой

v = v0 -exp (-Щ кТ), (10)

(И )

где констатнта с для мелкомасштабных перехо­
дов равна единице с  «  1, что соответствует извест­
ному уравнению Дебая для диэлектрической ре­
лаксации в жидкостях. Для ряда релаксационных 
переходов в аморфных органических полимерах.

связанных с подвижностью сегментов макромо­
лекул, величина с близка десяти с = 10 [16].

Записав формулу (10) для зависимости \(Т )  
при частотах v t = 40 кГц и v2 = 74 кГц и подставив 
в них температуры ^,-перехода Т х = 303 К и Т2 = 
= 283 К при этих частотах, получаем следующую  
приближенную оценку энергии активации низко­
частотного вязкоупругого релаксационного пе­
рехода (Х|-процесса) для вазелинового масла:

1 V 1, 2 1.6 (12,V  v 2A r ,  T2J моль

что близко к энергии водородной связи (U  -  
= 5 ккал/моль).

Зная U , можно далее оценить предэкспонен­
циальный множитель

2 7W0
= 2 х 10 -9 с 4

где принято с = 10h v 0 = v , • схр(и/кТх) ~  7 х  108 Гц.
Полагая В = 10~12 с для одной частицы, приходим 
к следующему порядку величины числа частиц в 
кластере вазелинового масла

г = б>Уб= 103,

При с = 1 имеем -  = 102. Для бутадиенметилсти­
рольного эластомера СКМС-10 получена оценка 
[14, 16]

z = ByJB *  104-1 0 6.

О бъем сегмента составляет около V ~  10‘21 см3, 
откуда объем кластера zV  равен 10~15-10~17 см3, 
что соответствует линейному размеру / -  10"5— 
10-6 см, который согласуется с прямыми оцен­
ками размеров упорядоченных микрообластей 
структуры эластомеров [16]. Близкое значение 
линейного размера кластера в глицирине 
получили Исакович и Чабан [13]

/ = (2D x)l/2 = 10"7 см,

где D  -  коэффициент самодиффузии, т -  время 
релаксации.

Таким образом, с точки зрения предлагаемой 
кластерной модели низкочастотная сдвиговая 
упругость жидкостей обусловлена наличием от­
носительно долговечных кластеров, природа ко­
торых является флуктуационной: с течением вре­
мени они образуются и распадаются. Время их 
жизни велико не из-за частиц больших размеров, 
а вследствие большого числа связанных молекул, 
входящих в кластер. Распад кластера происходит 
путем перехода “связанная молекула-свободная 
молекула”, напоминающего распад капли жид­
кости за счет испарения отдельных молекул. 
Такой многоступенчатый процесс характеризует­
ся большим временем релаксации.
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ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ

1. Резонансным акустическим методом с при­
менением пьезокварцевого резонатора получены 
значения действительного и мнимого модулей 
сдвига, тангенса угла механических потерь буро­
вых растворов при постоянной амплитуде коле­
баний кварца. Показано, что все исследованные 
жидкости обладают измеримым значением ком­
плексного модуля сдвига.

2. Исследование сдвиговых параметров при 
увеличении амплитуды колебаний пьезокварца 
показало, что сдвиговый модуль исследованных 
объектов уменьшается с увеличением угла де­
формации.

3. Предложена кластерная модель жидкостей 
на основе нелокально-диффузионной теории 
Исаковича-Чабан. В рамках модели оценена 
энергия активации вязкоупругого релаксацион­
ного процесса.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, гранты №  02-02-16453 и 02-01-00007. Вы­
ражаем благодарность П.А. Пятакову и И.Б. Еси­
пову за обсуждение результатов.
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Low-Frequency Shear Parameters of Liquid Viscoelastic Materials

В. B. Badmaev, В. B. Damdinov, and D. S. Sanditov

An experimental study of the shear parameters of viscoelastic liquids is carried out by the acoustic resonance 
method based on the changes in the natural frequency and Q factor of a piezoelectric quartz resonator. The liq­
uid to be studied is placed between a stationary quartz strap and the piezoelectric quartz crystal vibrating at the 
resonance frequency. For a set of drilling muds, the values of the real and imaginary shear moduli are obtained 
at a frequency of 74 kHz. The measurements are performed with a liquid layer thickness much smaller than the 
shear wavelength. It is shown that the shear modulus decreases with increasing strain amplitude. A hole-cluster 
model based on the Isakovich-Chaban nonlocal diffusion theory is proposed for explaining the low-frequency 
viscoelastic relaxation process.
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