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Аннотация
С помощью ротационного вискозиметра Brookfield DV-II+Pro проведено исследова-
ние вязкости почти однокомпонентного (1-2% примеси) образца синтанола АЛМ-7. 
В представленной работе этот реагент используется в качестве образца высоковязкой 
неньютоновской жидкости и концентрированной мицеллярной дисперсной системы, 
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частицами дисперсной фазы в которой являются мицеллы из молекул данного поверх-
ностно-активного вещества с размерами менее 10 нм. На примере данного реагента 
показано, что наблюдаемое у него типичное для дисперсных систем снижение вязкости 
по мере повышения скорости сдвига сопровождается повышением энергии активации 
вязкого течения, что не согласуется с уравнениями Аррениуса и Френкеля. Причиной 
является неучет в этих уравнениях изменений энтропии ∆S при вязком течении не-
ньютоновской жидкости, величина которых фактически определяет знак изменения 
ее вязкости при повышении скорости или напряжения сдвига. Единственный на данный 
момент способ расчета ∆S основывается на использовании уравнения Эйринга. Однако 
для корректного расчета ∆S по температурной зависимости динамической вязкости не-
ньютоновской жидкости и по уравнению Эйринга необходим независимый корректный 
способ нахождения величины предэкспоненты B в этом уравнении.
В статье проведен анализ описанных в литературе методов расчета значений B, в том 
числе и предложенного самим Генри Эйрингом. В результате выявлено, что лишь раз-
работанный нами экспериментальный способ оценки значений B соответствует реаль-
ным процессам в неньютоновской жидкости, поскольку лишь при таких расчетах по-
вышение температуры и сдвиговых деформаций приводит к значениям ∆S > 0, указы-
вающим на деструктурирующее действие этих факторов на исследуемую жидкость. 
Показано, что иные способы расчета B могут приводить к некорректным значениям 
∆S < 0 и, как следствие, ошибочным выводам о происходящих внутри неньютоновской 
жидкости процессах.
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пряжение сдвига, изменения энтропии и энтальпии.
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Введение
Исследованию вязкости неньютоновских жидкостей (НЖ) посвящено огромное 
число работ, обзоры которых приведены, например, в [8, 11, 21, 24]. В качестве 
таких жидкостей преимущественно рассматриваются дисперсные системы (ДС) 
с жидкой дисперсионной средой и дисперсной фазой из твердых частиц [8, 11, 
21, 24, 25]. Примерами НЖ являются также все нефти, представляющие собой, 
согласно исследованиям последних лет, нефтяные дисперсные системы (НДС), 
частицами в которых являются многокомпонентные наноагрегаты из молекул 
асфальтенов, смол и парафинов [3, 6, 17, 19]. В связи со сложностью анализа 
свойств многокомпонентных НДС особый интерес вызывает выявленное в [12, 
16] подобие реологических свойств нефтяных и более простых по составу кон-
центрированных мицеллярных нанодисперсных систем (МДС). Учитывая, что 
рассмотрение вязкости НЖ в виде таких МДС вплоть до работ [12, 16] факти-
чески отсутствовало, представляется актуальным их доскональное изучение.

Семихина Л. П., Коровин Д. Д., Семихин Д. В.
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Целью данной работы является проведение такого исследования на примере 
образца высоковязкой однокомпонентной МДС известного химсостава, а также 
анализ на основании результатов этого исследования существующих теорети-
ческих методов описания экспериментальных данных по вязкости НЖ.

Объекты и методы исследования
Исследование проведено на примере ~98% (1-2% примеси) жидкой товарной 
формы синтанола АЛМ-7 (ООО «Завод синтанолов», ГК «Норкем», Россия). 
Этот реагент (C12H25O(C2H4O)7Н — оксиэтилированный спирт) является неионо-
генным поверхностно-активным веществом и представляет собой бесцветную 
однородную высоковязкую жидкость с молярной массой М = 0,494 кг/моль 
и плотностью ρ = 970 кг/м3 при температуре Т = 25 ℃.

Измерение вязкости АЛМ-7 проводилось по описанной в [12, 16] методике 
с помощью ротационного вискозиметра Brookfield DV-II+Pro при температу-
рах T = 20-60 ℃ и скоростях сдвига v = 20-200 с−1. Необходимая температура 
в измерительной ячейке вискозиметра обеспечивалась с помощью жидкостного 
термостата «КРИО-BТ-01» с точностью ±0,1 ℃.

Кроме того, поскольку вязкость ДС определяется релаксационными про-
цессами в них, для данного реагента были исследованы также частотные за-
висимости тангенса угла его диэлектрических потерь (tg δ) в низкочастотной 
области (до 10 МГц) по описанной в [13] методике.

Полученные экспериментальные данные и их анализ
Для исследованного в данной работе высоковязкого реагента (~98% синтанол 
АЛМ-7) наблюдалось типичное для НЖ уменьшение динамической вязкости μ 
по мере повышения скорости сдвига и температуры (рис. 1).

Рассмотрим сначала пригодность для описания полученных эксперимен-
тальных данных уравнения Аррениуса — Френкеля:

 μ = C ∙ exp (E/RT), (1)

где Е — энергия активации вязкого течения; R — универсальная постоянная; 
T — температура; С — константа, не зависящая от температуры T и скорости 
сдвига v (с−1) [20].

Из уравнения (1) следует, что экспериментально выявляемое у НЖ снижение 
динамической вязкости µ при повышении скорости сдвига v (с−1) и температу-
ры T должно сопровождаться снижением энергии активации вязкого течения E. 
Но представленные на рис. 1 уравнения линейных аппроксимаций температурных 
зависимостей вязкости в переменных ln μ и 1/T указывают на то, что повыше-
ние скорости сдвига сопровождается не снижением, а, наоборот, повышением 
значений Е (на это указывают значения коэффициентов k при x в приведенных 
на рис. 1 уравнениях). В результате приходим к выводу, что уравнение (1) не при-
годно для описания вязкости НЖ. Причина этого выявляется при использовании 
вместо (1) уравнения Эйринга μ = B ∙ exp (∆G/RT), которое представим в виде:
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 ln μ = ln B + (∆H − T∆S)/RT = ∆H/RT − (∆S/R − ln B) = ∆H/RT − A, (2)

где ∆G, ∆H и ∆S — изменения свободной энергии Гиббса, энтальпии и энтро-
пии; A = ∆S/R − ln B; B — константа (предэкспонента) [4, 14].

Из (2) следует, что по температурной зависимости ln μ от 1/T находятся 
значения не С и Е в (1), а ∆H и A [14]. Причем несоответствие уравнения (1) 
экспериментальным данным по вязкости НЖ обусловлено пренебрежением 
в нем величиной ∆S, что корректно только для ньютоновских жидкостей.

Из (2) следует, что уменьшение вязкости НЖ при повышении скорости 
сдвига, несмотря на происходящее при этом увеличение ∆H, может происхо-
дить лишь за счет компенсации увеличения ∆H одновременным увеличени-
ем ∆S [12, 14, 15]. Таким образом, выявляется, что теоретическая интерпре-
тация вязкости НЖ невозможна без оценки значений ∆S, что на данный мо-
мент позволяет осуществить лишь их расчет по экспериментально найденной 
в уравне нии (2) величине А:
 А = ∆S/R − ln B. (3)

Сложность таких расчетов обусловлена неопределенностью значений пред-
экспоненты B в (3). На этом основании оценка влияния ∆S на вязкость НДС и МДС  
проводилась нами ранее лишь с точностью до неопределенной константы [15]. 
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Рис. 1. Температурные зависимости 
вязкости µ (мПа ∙ сек) синтанола 
АЛМ-7 при скоростях сдвига, равных 
10,56 и 19,8 с−1

Fig. 1. Temperature dependences 
of viscosity µ (mPa ∙ s) for sintanol 
ALM-7 at shear rates 10.56 and 19.8 s−1
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Рис. 2. Частотные зависимости tg δ 
при 25 ℃ для четырех НЖ (~98% 
синтанол АЛМ-7)

Fig. 2. Frequency dependences of tg δ 
at 25 ℃ for four non-Newtonian fluids 
(~98% sintanol ALM-7)

В зарубежных работах вплоть до последних лет для этого используются значе-
ния B, рассчитанные по соотношению Эйринга:

 B = RT/( f ∙ VM) = (h ∙ NA)/VM, (4)

где h — постоянная Планка; NA — число Авогадро; VM — молярный объем [4, 
14]. Соотношение (4) основывается на гипотезе Эйринга, что частота, с которой 
молекулы жидкостей перемещаются на новое положение равновесия, для всех 
жидкостей одинакова и равна f ≈ 6 ∙ 1012 Гц. Однако рис. 2 на примере четырех 
однокомпонентных НЖ, вязкость которых значительно зависит от скорости 
сдвига, демонстрирует, что релаксационные процессы в них происходят на час-
тотах на несколько порядков меньше, чем полагал Г. Эйринг.

Все имеющиеся в литературе иные способы расчета B основываются на зна-
чениях вязкости жидкостей при температуре Т → ∞, при которой ∆G/RT → 0. 
То есть полагается, что B равно вязкости жидкости при Т → ∞. В [18] на ос-
новании того, что при T → ∞ вязкость любых жидкостей оказывается близкой, 
предложено считать значение B = 0,1 мПа ∙ с для всех жидкостей. А в серии 
отечественных работ по вязкости НДС [1, 2, 5, 7, 9, 10] для расчета B исполь-
зуется соотношение:

 B (Па ∙ с) = T ∙ (6,6 – 2,25 lg M ) ∙ 10−8, (5)

где M — молярная масса вещества (кг/моль).
С результатами таких расчетов в данной работе были сопоставлены значе-

ния B, найденные разработанным нами в [14] экспериментальным методом. Этот 
метод основывается на исследовании вязкости ДС в зависимости от двух факто-
ров — температуры и скорости сдвига — и заключается в расчетах по уравнениям 
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линейных аппроксимаций зависимостей ln μ от 1/Т при нескольких скоростях 
сдвига для данной ДС набора значений ∆H и A. Зависимость A (∆H), получен-
ная по такому набору ∆H и A, для исследуемой в данной работе НЖ приведена 
на рис. 3.

Как видим, зависимость A (∆H) для АЛМ-7 (аналогично другим НЖ, а также 
НДС и МДС) является линейной с достоверностью R2 > 0,999, поэтому может 
быть представлена в виде уравнения:

 A = β ∙ ∆H − Ao. (6)

Сопоставляя уравнения (6) и (3), находим, что

 ∆S = βR∆H, ln B = Ao. (7)

В таком случае из представленного на рис. 3 уравнения получаем для АЛМ-7  
значение ln B (мПа ∙ с) = Ao = 3,345 6, B = 28,38 мПа ∙ с.

В таблице 1 найденное таким способом значение B для АЛМ-7 сопоставлено 
с его значениями, найденными иными способами.

y = 0,384 2 x − 3,345 6 
R² = 0,999 2

2

6

10

14

15 25 35 45

А

∆Н, кДж/моль

Рис. 3. Зависимость A (∆H)  
для АЛМ-7

Fig. 3. Dependence A (∆H )  
for ALM-7

Таблица 1
Сопоставление значений В и ln B, 
полученных разными способами

Table 1
Comparison of B and ln B values 
obtained by different methods

Способ определения В В (мПа ∙ с) ln B (мПа ∙ с)

Экспериментальный по рис. 3 28,38 3,345 6

По уравнению (4) Эйринга 0,000 78 −7,156

По уравнению (5) при Т = 293 К 0,021 357 −3,846 37

По уравнению (5) при Т = 323 К 0,023 544 −3,748 89

По гипотезе А. А. Тагер [18] 0,1 −2,302 59

Семихина Л. П., Коровин Д. Д., Семихин Д. В.
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Затем по приведенным в таблице 1 значениям B и уравнению (3) были 
рассчитаны зависимости ∆S от скорости сдвига при температурах 20 и 50 ℃ 
(рис. 4). Заметим, что для значений B, найденных по экспериментальной за-
висимости A (∆H ) на рис. 3, значения ∆S > 0, независимо от температуры 
и скорости сдвига. Этот же вывод получается из полученного выше соот-
ношения для ∆S = βR∆H. Поскольку значения β и ∆H в нем положительны, 
то как для исследуемой в данной работе НЖ, так и для других НЖ, например 
НДС и МДС, значения ∆S только положительны [14]. Соответственно, повы-
шение температуры или сдвиговых деформаций в подобных ДС сопровожда-
ется какими-то деструктурирующими процессами.
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Рис. 4. Зависимости ∆S от скорости 
сдвига для АЛМ-7 при 20 ℃ (вверху) 
и 50 ℃ (внизу) при разных способах 
расчета значений B

Fig. 4. Shear rate dependences of ∆S 
for ALM-7 at 20 ℃ (above) and 50 ℃ 
(below) under different methods 
of calculating B values
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Однако из представленных на рис. 4 кривых следует, что все иные рассмо-
тренные способы расчета B могут приводить к противоположным заключениям 
о процессах внутри НЖ из-за возможности получения отрицательных значе-
ний ∆S < 0, особенно при повышенных температурах. Можно привести целый 
ряд работ, в которых при использовании соотношений (4) и (5) для расчета B 
получены значения ∆S < 0, интерпретируемые наличием той или иной упоря-
доченности в ДС [1, 2, 5, 7, 9, 10, 22, 23].

Однако в случае рассмотренной в данной работе НЖ в виде МДС со сфери-
ческими мицеллами с размерами менее 10 нм любая упорядоченность в их рас-
положении, тем более при повышенных температурах и повышенных тепловых 
колебаниях частиц, исключается. То есть значения ∆S < 0 на рис. 4 есть след-
ствие лишь использования некорректного способа расчета значений B. При при-
менении разработанного в [14] и использованного в этой работе метода нахож-
дения B подобные ошибки исключаются.

Некорректность использования соотношения Эйринга (4) для расчета пред-
экспоненты B в его уравнении можно выявить по зависимостям не только ∆S 
от скорости сдвига (рис. 4), но и ∆G от температуры (рис. 5). Так, значения 
∆G = ∆H − T∆S, рассчитанные с использованием экспериментально найденных 
значений B, монотонно уменьшаются по мере повышения температуры, меняя 
знак при T > T*, где Т* — температура, при которой на зависимости ln μ от 1/T 
наблюдается перегиб (рис. 1 и 5).

В [14] на примере НДС и МДС показано, что наличие перегиба на зави-
симости ln μ от 1/T при температуре Т* обусловлено фазовым переходом в дан-
ных ДС, к которым относится и исследуемая в данной работе НЖ в виде МДС.  
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Fig. 5. Temperature dependences 
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under different methods of calculating 
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Значение ∆G < 0 при T > T* с точки зрения классической термодинамики ука-
зывает на самопроизвольный переход НЖ в более стабильное равновесное 
состоя ние. При этом рост значений ∆G, найденных с использованием рассчи-
танных по соотношению Эйринга значений B, противоречит основам термоди-
намики, т. к. в условиях проводимого эксперимента при той или иной Т = const 
и примерно постоянном внешнем давлении (p ≈ 105 Па = const) в ДС самопро-
извольно могут протекать лишь процессы, когда ∆G ≤ 0.

В заключение рассмотрим информацию, позволяющую получить о НЖ 
анализ их кривых течения, по которым преимущественно проводится исследо-
вание любых жидких ДС (рис. 5). Такие кривые, т. е. зависимости напряжения 
сдвига τ от скорости сдвига v для синтанола АЛМ-7 соответствуют идеально-
му пластичному течению неньютоновских жидкостей, поскольку с достовер-
ностью R2 ≥ 0,999 являются линейными, а значит, описываются уравнением 
Бингама [4, 20, 24]:
 τ = τо + µ* ∙ v, (8)

где τо — величина предельного напряжения сдвига, а µ* численно равна вязкости 
жидкости при v → ∞. Данный вывод подтверждает приведенный на рис. 5 при-
мер уравнения для линии тренда зависимости τ (v) для температуры Т = 25 ℃. 
Найденные по подобным уравнениям значения τо и µ* для АЛМ-7 представлены 
на рис. 6 в виде зависимости от температуры.

y = 58,194 x + 137,03 
R² = 0,999 8
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Fig. 7. Temperature dependences  
for sintanol ALM-7 values of viscosity 
µ* (1), µ at shear rate 92 s−1 (2) and τо 
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Следовательно, при скорости сдвига v = 92 с−1 значение вязкости µ синтанола 
АЛМ-7 приближается к величине µ* при v → ∞, соответствующей его вязкости 
при максимально возможном искажении его состояния. В чем заключается это 
искажение, позволяет прогнозировать температурная зависимость значений пре-
дельного напряжения сдвига τо. Как оказалось, для исследуемой НЖ эта величина 
достаточно значительна и в диапазоне температур 25-40 ℃ линейно растет с по-
вышением температуры. Затем в узком диапазоне температур, равном Т* ± 2,5 ℃, 
где Т* = 42,5 ℃ и соответствует температуре фазового перехода в данной НЖ, 
фиксируемой по перегибу температурной зависимости ее вязкости в перемен-
ных ln μ и 1/Т (рис. 7), наблюдается резкое увеличение значений τо, и при Т* = 45 ℃ 
величина τо достигает максимума.

Заключение
Искажение состояния НЖ при повышении температуры или воздействия сдвиго вых 
деформаций может определяться двумя факторами: разрывом связей между час-
тицами и изменением состояния самих частиц. Достаточно очевидно, что для ис-
следуемой в данной работе НЖ действие первого фактора не является определя-
ющим, поскольку при неизменном состоянии самих час тиц он должен приводить 
к снижению, а не к наблюдаемому в эксперименте увеличению τо. В таком случае 
главным фактором, влияющим на вязкость НЖ в виде НДС или МДС при повы-
шении температуры или скорости сдвига, является изменение состояния частиц 
их дисперсной фазы, в частности изменение их размеров, выявленное нами ранее 
в работах [4, 13, 14, 20].
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Abstract
Using a rotary viscometer Brookfield DV-II+Pro, the viscosity of an almost one-component 
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surfactant with dimensions less than 10 nm. Using the example of such a fluid, it is shown 
that the decrease in viscosity observed in it, typical for dispersed systems, as the shear rate 
increases, is accompanied by an increase in the activation energy of the viscous flow, which 
is inconsistent with the Arrhenius and Frenkel equation. The reason is that these equations 
do not take into account the changes in entropy ∆S during the viscous flow of the non-New-
tonian fluid, the value of which actually determines the sign of the change in the viscosity 
of the non-Newtonian fluid with increasing velocity or shear stress. The only way to calcu-
late ∆S now based on the use of the Eyring equation. However, for the correct calculation 
of ∆S by the temperature dependence of the dynamic viscosity of the non-Newtonian fluid 
and the Eyring equation, an independent correct way of finding the value of the preexponent B 
in this equation is necessary.
The article analyzes the methods described in the literature for calculating the values of B, 
including those proposed by Henry Eyring himself. As a result, it was revealed that only 
the experimental method we developed for estimating the values of B corresponds to real 
processes in the non-Newtonian fluid, since only with such calculations does an increase 
in temperature and shear deformations lead to values of ∆S > 0, indicating the destructive 
effect of these factors on the non-Newtonian fluid. It is shown that other methods of calcu-
lating B can lead to incorrect values of ∆S < 0 and, as a consequence, erroneous conclusions 
about the processes occurring inside the non-Newtonian fluid.

Keywords
Non-Newtonian fluids, viscosity, Arrhenius and Eyring equations, shear rate and stress, 
entropy and enthalpy changes.
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