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Предложена теория, описывающая физико-хими-
ческий механизм установившегося ламинарного тече-
ния суспензий и эмульсий. Согласно предложенной
гипотезе, текучесть этих двухфазных сред в основном
определяется вязкостью и количеством дисперсионной
среды. Получено уравнение для вязкости суспензий,
которое описывает все известные из эксперименталь-
ных данных реологические свойства. Уравнение вклю-
чает зависимость вязкости суспензий от содержания в
них твердой фазы, ее дисперсности, содержания и
состава ПАВ. Описывает ряд особенностей суспензий:
экстремальный эффект понижения вязкости бимо-
дального гранулометрического состава твердой фазы,
дилатантность, эффект механоактивированной сорб-
ции ПАВ, «старение», влияние механических воздей-
ствий. Для суспензий невзаимодействующих сфериче-
ских частиц уравнение переходит в формулу Эйн-
штейна.

Реология суспензий: современное состояние
исследований и теоретические модели

Суспензии и эмульсии наряду с порошками можно
причислить к многотоннажным материалам, роль ко-
торых в промышленном производстве и в природных
процессах чрезвычайно велика. Реологические свойст-
ва таких двухфазных дисперсных систем определяют
их технологические характеристики. Именно поэтому
проблемам реологии суспензий и эмульсий уделено
внимание многих исследователей. С начала XX века
по данной тематике опубликованы сотни статей и
десятки монографий. Кроме практического значения
реология дисперсных систем привлекает и своей эври-
стической ценностью.

В последние десятилетия внимание к реологии
дисперсных систем было обострено технологическими
проблемами получения и транспортирования водо-
угольных суспензий, предназначенных заменить в
ряде случаев нефтяное топливо. Резкое повышение в
течение двух последних лет цен на нефть, нефтепро-
дукты и газ снова сделало экономичным замену, хотя

бы частичную и в особых случаях, нефтяных топлив и
газа на угольные суспензии. Промышленная эконо-
мичность приготовления, транспортирования и ис-
пользования суспензий (не только угольных) тем вы-
ше, чем больше в них содержание твердых компонен-
тов, меньше вязкость и больше статическая и динами-
ческая стабильность. Аналогичные технологические
требования относятся и ко многим эмульсиям, цемент-
ным и бетонным «растворам» и другим пастам, лакам и
краскам, лекарственным составам и пр. Технологичес-
кой целесообразностью и эвристической привлекатель-
ностью и обусловлено стремление к созданию научно
обоснованных моделей реологии дисперсных систем.

Все реологические исследования непременно
включают измерения механических сил (напряжение
сдвига), действием которых вязкие среды приведены в
движение. По измеренным значениям напряжения и
скорости сдвига и определяют вязкость. Известно, что
вязкость консистентных сред — суспензий и эмульсий
— зависит от скорости сдвига, а следовательно, приме-
нительно к ним вязкость — параметр неоднозначный.
Принято называть ее «условной» или «эффективной»,
конкретной только для определенных метода и условий
измерений, которые непременно должны быть форма-
лизованы и указаны. Соответственно неоднозначности
условий измерения значения «условной» или «эффек-
тивной» вязкости одной и той же суспензии могут быть
различны. Формализация метода измерения вязкости
существенна для технологии приготовления суспензий
промышленного применения. Если параметры механи-
ческих воздействий в процессах измерений и промыш-
ленного транспортирования суспензий не совпадают,
технологическая оптимизация их реологических свойств
затруднительна или даже невозможна.

Известны теоретические и экспериментальные
методы исследования реологии консистентных сред,
многочисленные варианты математических моделей их
реологических свойств [1 — 19]. Теоретическая модель
вязкости очень разбавленных суспензий невзаимодей-
ствующих частиц была предложена Эйнштейном.
Анализ и разработка теоретических представлений о
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реологии суспензий изложены Рейнером [18], с пози-
ций физико-химической механики такой анализ вы-
полнен Урьевым [2, 3]. Согласно принятым в данное
время представлениям реологию консистентных сред
рассматривают как результат контактного взаимодей-
ствия составляющих их частиц, самопроизвольного,
обусловленного физико-химическими факторами или
вызванного действием внешних сил, образования и
разрушения конгломератных структур различного типа
[16—18]. В этом же ключе (как влияние на контакт-
ные взаимодействия) рассматривают и роль адсорби-
рованной на частицах дисперсионной среды и раство-
ренных в ней ПАВ, технологическая эффективность
которых достаточно хорошо изучена [4—17].

Построенные на теории контактных взаимодейст-
вий (с использованием теории ДЛФО и др.) реологи-
ческие модели в определенных случаях соответствуют
экспериментальным данным. Однако это соответствие
является условным. Действительно, варьируемые па-
раметры моделей — прочность и число контактов —
считают изменяющимися в зависимости от физико-
химических свойств дисперсионной среды и поверх-
ности частиц, действия ПАВ, скорости сдвига в мо-
мент измерений и других факторов. Очевидно, что
произвольные вариации более двух параметров доста-
точны для создания впечатления об адекватности мо-
делей экспериментальным фактам. Ни в одной работе
не измерены непосредственно ни прочность контактов
частиц в суспензии, ни их координационное число.
Напротив, они вычислены для каждой обсуждаемой
модели обратным подсчетом из измерений реологиче-
ских параметров суспензий. Данное замечание в пол-
ной мере относится и к моделям прочности дисперс-
ных структур (по существу измеряют начальное на-
пряжение сдвига суспензии) [1—3, 18—20]. Таким об-
разом, соответствие экспериментальным измерениям
всех построенных на контактных взаимодействиях
теоретических моделей реологии суспензий и эмуль-
сий фактически постулировано. Обратная задача —
построение теоретической модели на основе реально
измеренных или вычисленных сил взаимодействия
частиц, в частности измеренной непосредственно
прочности коагуляционных и другого рода контактов
частиц, до сего времени не решена.

При всей, казалось бы, очевидности ставших уже
привычными реологических моделей, основанных на
представлениях о контактных взаимодействиях частиц,
вполне логично усомниться в их адекватности ряду
факторов, определяющих вязкость суспензий. Сомне-
ния основаны не только на логическом анализе теоре-
тических построений, но, в частности, и на том факте,
что для расчета вязкости суспензий в технологических
целях (когда это необходимо для расчета инженерных
сооружений, затрат энергии на транспортирование и
пр.) применяют множество часто не совпадающих с
теоретическими и между собой эмпирических формул,
которые в каждом конкретном случае только более
или менее соответствуют данным измерений. Это
означает, что в общем случае модели контактных
взаимодействий, в которых в конечном итоге суспен-
зии рассматривают как однородные жидкости, не
соответствуют инженерному опыту и не пригодны для
практических целей.

Модель реологии суспензий
на основе реологии дисперсионной среды

Один из феноменов, не укладывающихся в рамки
теории контактных взаимодействий частиц, — эффект
бимодального фракционного состава дисперсной фа-
зы. Вязкость такой суспензий при определенном со-
отношении тонкой и крупной фракций может быть
многократно меньше вязкости суспензий на основе
полифракционных или монофракционных порошков с
тем же содержанием твердой фазы. Этот способ по-
нижения вязкости суспензий при неизменном или
более высоком, чем для суспензий так называемого
«естественного» гранулометрического состава, их на-
полнении твердой фазой хорошо исследован в лабора-
торных опытах [4—6, 16]. Его активно используют в
промышленных технологиях приготовления цемент-
ных растворов, лакокрасочных материалов и водо-
угольных суспензий, предназначенных для транспор-
тирования по трубам.

Опыты с бимодальными суспензиями очень эф-
фектны. Действительно, готовят две суспензии с рав-
ным содержанием одинаковых по составу, но различ-
ной дисперсности порошков. В первой суспензии,
например, — фракция 125—250 мкм, во второй —
фракция менее 63 мкм. Вязкость таких суспензий очень
большая, по сути они — пасты. Вязкость первой сус-
пензии (пасты) превышает 3,5 Па-с, второй — 4,5 Па-с
(точное измерение вязкости таких паст затруднитель-
но). Вязкость механической смеси таких суспензий
(с тем же наполнением 63,5% мае.), приготовленной
без добавления ПАВ или механических воздействий
(кроме смешивания), в соотношении 45'55 составляет
0,2 Па-с (рис. 1), т.е. более чем в 20 раз меньше вязко-
сти каждой из исходных.

Ни в одной из теорий, основанных на контактных
взаимодействиях частиц, экспериментальный феномен
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Рис. 1. Зависимость вязкости бифракционной водоуголышй
суспензии (еро = 73%) (/), коэффициента связывания воды
в агрегатах Д (2) и объема связанной воды, удерживаемой
в агрегатах фоД (.?) (в долях единицы), от соотношения
фракций (менее 63 мкм и 125—250 мкм), с — доля тонкой
фракции
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бимодального гранулометрического состава не находит
адекватной трактовки и, более того, им противоречит.
Действительно, замена крупных частиц на идентичные
по суммарному объему, минеральному составу и фи-
зико-химическим свойствам мелкие приводит только
к увеличению контактного взаимодействия частиц и
объема связанной их поверхностью дисперсионной
среды. Оба эти фактора должны бы привести к увели-
чению вязкости суспензий, тогда как фактически она
многократно уменьшается.

Другой экспериментальный факт. Вязкость ряда
суспензий равной концентрации однозначно коррели-
рует только с гигроскопичностью частиц. В ряде опы-
тов угли одинаковой степени измельчения существен-
но различались по своим физико-химическим харак-
теристикам: зольность — от 3,5 до 12,4%, соотноше-
ние углерода и кислорода — в 35 раз [7—10]. Однако
ни с каким другим свойством угля, кроме гигроско-
пичности, корреляции вязкости нет. Такая особен-
ность отмечена и Ласковским [17]. В наших опытах
установлено полное соответствие увеличения вязкости
суспензий росту количества дисперсионно связанной
воды (при одинаковом во всех опытах ее содержании в
суспензии). Такое соответствие соблюдается для углей
различного состава и для разных ПАВ (рис. 2). В тео-
рии контактных взаимодействий этим объясняется
увеличение прочности контактов с ростом гигроско-
пичности частиц — свойствах никак между собой не
связанных. Между тем гигроскопичность прямо ука-
зывает на долю объема дисперсионной среды в связан-
ном состоянии. Чем она меньше, тем больше жидкости
остается в межчастичном пространстве суспензии.

Приведенные здесь и другие наблюдения привели к
выводу по крайней мере о недостаточности реологиче-
ских моделей, которые рассматривают суспензии и
эмульсии как однофазные вязкие среды (квазижидкости)
с присущими им реологическими свойствами, опреде-
ляемыми только контактными юаимодеиствиями частиц.
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Рис. 2. Изменение вязкости ц водоугольной суспензии (Г) и
константы скорости k термической дегидратации (2) с
увеличением количества дисперсионно связанной углем
(за 24 ч) воды.
Уголь измельчен без ПАВ ( о ), измельчен с диспергато-
рами (•) и пластификаторами (п,и)

В поисках адекватной модели реологии суспензий
было проанализировано множество эмпирических и
теоретических формул. Отмечена одна общая для них
особенность — во всех без исключения формулах эф-
фективная вязкость суспензий независимо от способов
и условий ее измерений пропорциональна вязкости
дисперсионной среды. Эта закономерность всегда со-
гласуется с экспериментальными данными и тем более
удивительна, что вязкость высоконаполненных сус-
пензий часто превышает вязкость дисперсионной среды
в сотни и тысячи раз. Так, например, вязкость водо-
спиртовых растворов, которая существенно меняется в
зависимости от соотношения в них воды и спирта,
вполне симбатна и в тысячу раз большей эффективной
вязкости приготовленных на их основе суспензий
(рис. 3). Столь же симбатны и температурные зависи-
мости вязкости несущей среды и приготовленной на ее
основе высоконаполненной суспензии [6, 16].

Нет ни одного другого параметра теоретических и
эмпирических соотношений, с которым вязкость сус-
пензий была бы связана столь однозначно. К их числу
относятся и применяемые для технологических расче-
тов формулы Франкеля и Акривоса, а также Чонга,
Христиансена и Байера. Подобные формулы можно
найти в любой из публикаций, относящихся к иссле-
дованиям суспензий [1—20]. В них, как правило, уч-
тено объемное содержание в суспензии твердой фазы
(ф) и ее содержание, соответствующее предельно
плотной упаковке частиц (фт). Форма частиц и осо-
бенности их взаимодействия учтены эмпирически
определяемыми численными коэффициентами (а):

= a («p/cpj1/3 [(1 - Ф/ФтГ2/3 + 1] (1)

= а [1 + 0,75ф/Фот (1 - ф/cpj-1]2 (2)

где Цо — вязкость дисперсионной среды.

Казалось бы, если вязкость высоконаполненных
суспензий в тысячи раз превышает вязкость дисперси-
онной среды, такие суспензии должны бы полностью
«забыть» о вязкости среды. Согласно структурно-рео-
логическим теориям контактных взаимодействий вяз-
кость таких суспензий должна определяться только

М- сусп > М- р-ра>
10'3 Па-с Па-с

Цр-ра,

Па«с

20 40 60 80 100
с, % мае.

Рис. 3. Зависимость вязкости водометанольного раст-
вора (/) и 50%-й суспензии угля на его основе (2), водо-
этиленгликолевого раствора (J) и 55% суспензии угля на
его основе (4) от содержания с спиртовых компонентов в
водном растворе
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прочностью и координационным числом контактов,
практически не связанных с вязкостью дисперсионной
среды.

Напрашивается мысль, что суспензии и эмульсии и
в реологических моделях следует рассматривать как
двухфазные (несводимые к однофазной) системы, в
которых дисперсионная среда фактически и определя-
ет их вязкость. Разумеется, только та ее часть, которая
не заключена внутри агрегатов частиц, не присоеди-
нена каким-либо образом к частицам и является по
этому признаку «свободной». Здесь рассмотрена гипо-
теза: суммарная толщина и вязкость прослоек «свобод-
ной» дисперсионной среды и определяет вязкость двух-
фазных сред. В рамках этой гипотезы исследована
взаимосвязь вязкости и толщины прослоек свободной
дисперсионной среды и вязкости суспензий.

Фазовая реология суспензий. Теоретическое построение

Течение вязких сред под действием сдвигового
усилия принято представлять в следующем виде: жид-
кость заключена между двумя пластинами, одна из
которых движется с постоянной скоростью относи-
тельно другой. Во всех публикациях принято полагать,
что эпюра скоростей установившегося течения суспен-
зии подобна таковой для однофазной жидкости. Вяз-
кость измеряют как отношение напряжения к гради-
енту скорости сдвига — отношению скорости сдвига к
величине зазора между пластинами или коаксиальны-
ми цилиндрами. Такой метод построения реологии
суспензий можно определить как макрореологию', сус-
пензии рассматривают как однородную жидкость,
реологические свойства которой определяют взаимо-
действия частиц между собой и средой и внешние
воздействия.

Однако если принять, что суспензии являются
двухфазными пространственно неоднородными систе-
мами, то фактически в каждый произвольно выбран-
ный момент времени эпюру скоростей, относящуюся
к произвольно выбранному сечению, следует пред-
ставлять не прямой (как принято), а ломаной линией
(рис. 4). Частицы (или агрегаты частиц) движутся в пото-
ке дисперсионной среды со скоростью, средней для обте-
кающих их потоков соответственно расположению отно-
сительно внешних сдвиговых поверхностей.

В теории вязкости суспензий с малым содержани-
ем твердой фазы Эйнштейн рассматривал частицы как
включения в дисперсионную среду, а вязкость суспен-
зий — как следствие вносимых ими возмущений. Если
рассматривать и высоконаполненные суспензии с той
же позиции, т.е. полагать, что вязкость суспензий
определяет вязкость дисперсионной среды, а частицы
твердой фазы вносят в нее консолидированное воз-
мущение, то пропорциональность вязкости суспензий
вязкости дисперсионной среды представляется вполне
логичной. Эта концепция означает переход от макро-
реологии суспензий к фазовой реологии — представле-
нию суспензий в виде дисперсии в составе двух фаз,
из которых дисперсионная среда определяет их рео-
логические свойства, а дисперсная фаза — состояние
дисперсионной среды.

В таком представлении градиент скоростей в пото-
ке суспензии выражается суммой градиентов скоро-
стей на частицах и в промежутках между ними. По-
скольку частицы твердые (не деформируются в про-

цессе перемещения суспензии), градиент скорости на
протяжении их сечения, как и сумма таких градиен-
тов, равен нулю. Суммарный градиент скорости дис-
персионной среды между частицами равен отношению
измеряемой разности скоростей сдвиговых пластин к
суммарной толщине прослоек дисперсионной среды
между частицами. Этот вывод иллюстрирует геометри-
ческое представление распределения градиента потока
суспензии между частицами и прослойками дисперси-
онной среды между ними в некотором произвольном
сечении и в произвольный момент времени (рис. 4)
При таком рассмотрении общепринятое измерение
вязкости суспензии эквивалентно измерению вязкости
дисперсионной среды, но для такого зазора между
сдвиговыми пластинами, который равен суммарной
толщине прослоек свободной дисперсионной среды
(сдвиговые напряжения пластин в суспензии и в дис-
персионной среде одинаковы). Согласно изложенной
гипотезе, факторы, определяющие вязкость суспен-
зий, такие как взаимодействие частиц, образование и
разрушение их агрегатных структур, степень наполне-
ния суспензий и дисперсность твердой фазы, действие
ПАВ, непосредственно влияют прежде всего на тол-
щину прослоек свободной жидкости, а они уже — на
вязкость суспензий. (Далее эти факторы детализиро-
ваны в выведенных формулах).

Частицы, движущиеся со средней скоростью несу-
щего их градиентного потока дисперсионной среды
из-за разности его скоростей в направлении, перпен-
дикулярном движению потока, вращаются. В густых
суспензиях происходят столкновения частиц и их
взаимное экранирование, что влияет на скорость вра-
щения. Вращающиеся частицы увлекают в движение
прилегающую к их поверхности дисперсионную среду

'///i//////////////,™ 'У///////////////
Рис. 4. Схематичное представление фазовой реологии
суспензий.

Прямая аЪ — эпюра скоростей течения суспензии в сече-
нии S по обычным представлениям, ломаная ab — факти-
ческая эпюра скоростей с учетом вносимых частицами
возмущений. F, v — сила и скорость сдвига, d, — средний
размер частиц, Л, — средняя толщина прослоек дисперси-
онной среды, а\Ъ\ — эпюра скоростей течения дисперсион-
ной среды в зазоре равном X, эквивалентном по измеряе-
мым параметрам (F, v) течению суспензии в зазоре между
сдвиговыми пластинами
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— известный из гидродинамики эффект присоединен-
ной массы [21]. Присоединенный объем в свою оче-
редь зависит от объемного содержания в суспензии
твердой фазы. Его учет приводит к уменьшению тол-
щины прослоек свободной дисперсионной среды по
сравнению с той, которая определена из геометриче-
ского представления разбавленных суспензий.

Гипотеза об определяющей роли свободных про-
слоек дисперсионной среды в реологии достаточно
разбавленных суспензий (когда взаимодействие частиц
незначительное) может быть выражена простым мате-
матическим соотношением. Применительно к измере-
ниям в ротационном вискозиметре (например) сум-
марная толщина прослоек свободной дисперсионной
среды Л относительно зазора между цилиндрами Л0
равна отношению разности геометрического объема
зазора между ними (принятого за единицу) и относи-
тельной доли объема размещенных в нем дисперсной
фазы ф и связанной — движущейся вместе с частица-
ми (заключенной в агрегатах, присоединенной к по-
верхности и увлекаемой) дисперсионной среды со ко
всему объему зазора:

Л = Л0[1 - (ф + со)] (3)

Действительно, объем зазора между внешним и
внутренним цилиндрами равен 2лгЛЛ0. Объем свобод-
ных прослоек дисперсионной среды

2nrhA0[\ — (ф + ш)] = 2nrhA
следовательно,

Ло/Л = [1 - (ф + ш)]-1
где г и h — радиус и высота цилиндров вискозиметра;
г » Л0 > Л.

Поскольку измеряемое напряжение сдвига (со
скоростью у) равно т = ц )>/Л0 = Цо у/А, отношение
вязкости суспензии к вязкости дисперсионной среды
будет

ц/Мо = Ло/Л = [1 - (Ф + со)]-1 (4)
Согласно выражению (4) и в соответствии с пред-

ложенной гипотезой измеряемая вязкость суспензий
зависит только от вязкости дисперсионной среды, но
отнесенной к эффективной суммарной толщине ее
свободной прослойки Л.

Следует отметить, что хотя формула (4) получена
применительно к вискозиметру с коаксиальными ци-
линдрами, логические посылки ее вывода и, следова-
тельно, сама эта формула справедливы и для всех
других способов измерения вязкости суспензий в ла-
минарном режиме их течения.

Если содержание твердой фазы в суспензии очень
мало: (ф + со) « 1, уравнение (4) с большой точностью
преобразуется к виду

ц/Мо = 1 + (Ф + со) (5)
Вязкость таких разбавленных (до ф < 0,04) суспен-

зий сферических частиц адекватно эксперименту опи-
сывает уравнение Эйнштейна:

ц/Но = 1 + 2,5ф (6)

терпретации следует положить ф + со = 2,5ф; со = 1,5ф.
Значение присоединенной массы со = 1,5ф согласуется
с относительной величиной диссипации энергии по-
тока суспензии вблизи одиночных вращающихся сфе-
рических частиц [22]. Вращение частицы и гидроди-
намические силы увлекают в поступательное движе-
ние прилегающий к ее поверхности слой жидкости,
который и составляет присоединенную массу. В сво-
бодной среде (когда взаимодействие частиц незначи-
тельное) присоединенная масса всегда составляет оп-
ределенную долю объема частицы. Согласно Рейнеру
предположение о присоединенном слое, связанном с
поверхностью частиц и обусловленном кинетическими
факторами, было введено Эйнштейном [18]. Понятие
«присоединенный слой» по физическому смыслу адек-
ватно принятой в гидродинамике «присоединенной
массе» или «присоединенному объему» и применено в
том же значении.

Объем присоединенного слоя определяет предель-
ную протяженность поля сил дальнодействия частиц в
суспензии. Из простого расчета следует, что соответ-
ствующая присоединенному объему со = 1,5ф средняя
толщина присоединенного к частицам слоя жидкости
в суспензии с очень малым содержанием дисперсной
фазы, когда расстояние между частицами А., значи-
тельно превышает их диаметр d, (d, « А/), составляет
0,18rf, — диаметра частиц независимо от величины
этого диаметра. На расстоянии более 0,2 диаметра от
поверхности частиц обусловленная их движением
диссипация энергии в суспензии близка нулю.

Формула Эйнштейна достаточно адекватно аппрок-
симирует экспериментальные данные до значения ф <
0,04. Вязкость суспензий невзаимодействующих сфе-
рических частиц, но более высокой, чем необходимо
для выполнения уравнения Эйнштейна, концентрации
(до ф = 0,1), описывают эмпирическим степенным
уравнением более высокого порядка:

ц/Но = А + Яф + Сф2 + ... (7)

Для тождественного совпадения формулы (5) с
формулой Эйнштейна (6) соответственно нашей ин-

На основании экспериментальных данных по раз-
ным оценкам: А = 1; В = 2,5; С = от 6,2 до 7,349 [17].

Если уравнение (4) написать с учетом значения
ю =1,5ф и ф + со = 2,5ф как в уравнении Эйнштейна,
то для суспензий невзаимодействующих сферических
частиц при условии ф < (0,1 — 0,15) будем иметь
ц/щ, = [1- 2,5фГ' = 1 + 2,5ф + 6,25ф2 + 15,6ф3 + ... (8)

Практически полное совпадение эмпирически
полученных значений численных коэффициентов в
формуле (8) с вычисленными согласно формулам (4) и
(6) свидетельствуют о корректности предложенной
гипотезы и ее адекватности реологии суспензий с
малым содержанием твердой фазы, когда столкнове-
ния частиц и перекрывание сольватных слоев на-
столько редкие, что влияние этих факторов на процесс
ламинарного течения суспензий несущественно.

Экспериментальными исследованиями установле-
но, что численный коэффициент в формуле Эйн-
штейна для суспензий с содержанием твердой фазы
Ф > 0,15 зависит от степени наполнения суспензий, от
дисперсности частиц и их формы [17—19]. Не приве-
дено убедительной трактовки этого факта ни Рейне-
ром, ни более полувека спустя Ласковским [17]. Меж-
ду тем, в таких суспензиях среднее расстояние между
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частицами А. становится сопоставимым с их диаметром
d (при ф = 0,15 \ ~ d). В них происходят частые хао-
тичные столкновения, меняющие направление движе-
ния частиц, в результате которых вращательные дви-
жения частиц замедляются, присоединенные слои
дисперсионной среды перекрываются и истончаются,
а толщины прослоек свободной жидкости оказывают-
ся больше, чем рассчитанные из предположения об
отсутствии взаимодействия частиц. Если не учитывать
фактор перекрытия присоединенных слоев, то по
уравнению (4) при наполнения до ф = 0,4 вязкость
суспензии должна стать бесконечно большой. Из экс-
периментальных же данных известно, что суспензии
не утрачивают подвижности и при существенно более
высоком наполнении — вплоть до ф = 0,8—0,9, вяз-
кость которых, однако, очень велика. Степени напол-
нения ф = 0,4 в рассматриваемой интерпретации ме-
ханизма вязкости соответствует среднее расстояние
между поверхностями частиц X = 2 х 0,18d = Q,36d —
вся дисперсионная среда как бы должна быть сосредо-
точена в присоединенных слоях частиц.

По мере повышения концентрации суспензии слои
присоединенной к частицам жидкости перекрываются
все больше, их взаимодействие становится все значи-
тельнее. Представление о присоединенном объеме
тогда следовало бы относить не к отдельным части-
цам, а к их совокупностям — к агрегатам, внутри ко-
торых окклюдирована (заключена) часть дисперсион-
ной среды. С увеличением содержания в суспензии
твердой фазы (ф > 0,15) переход движения частиц от
свободного к стесненному (взаимному влиянию час-
тиц на скорость их вращения) и обусловленное этим
изменение толщины присоединенного слоя, если су-
дить по экспериментальным данным, происходит до-
вольно резко.

При степени наполнения суспензии одинаковыми
сферическими частицами до ф = 0,1 среднее расстоя-
ние между ними составляет 0,72uf, при ф = 0,2
[примерная граница применимости формулы (8)]
X/d = 0,37, а при ф = 0,52 X/d = 0. Для такого стес-
ненного движения суспензии необходимо учитывать,
во-первых, возрастающую извилистость прослоек
дисперсионной среды между частицами (как в плот-
ном слое частиц), во-вторых, уменьшение толщины
присоединенного к частицам слоя жидкости из-за
уменьшения скорости их вращения по мере повыше-
ния содержания в суспензии.

С учетом извилистости к свободных прослоек сво-
бодной жидкости в высоконаполненных суспензиях
суммарный объем свободных прослоек дисперсионной
среды Нравен

F= 2ягЛЛ0[1 - ( ф + со)] = 2тггй/сЛ
= [1 - (ф + со)]-1,

следовательно,

Л = /Г'ЛоП - (Ф + со)]

Можно полагать, что значение коэффициента из-
вилистости близко к единице в интервале малых кон-
центраций, когда соприкосновения частиц практиче-
ски нет. С ростом концентрации суспензий извили-
стость прослоек жидкости увеличивается. В пористом
теле, образуемом плотной упаковкой порошков, при-

нято значение к = 5 (коэффициент извилистости Ко-
зени для пористых тел). Такой плотной укладке соот-
ветствуют суспензии, объемное содержание твердой
фазы в которых превышает фл = 0,5. Закономерности
изменения коэффициента извилистости по мере по-
вышения густоты суспензии от ф = 0,1 до ф = 0,5 под-
лежат исследованию, однако в качестве первого при-
ближения можно полагать, что в этом интервале ко-
эффициент извилистости меняется линейно от 1 до 5.

Значение присоединенного слоя (присоединенного
объема), равное для свободных частиц со = 1,5ф,
уменьшается по мере роста концентрации суспензии:
при ф = 1 со = 0. Функция убывания со на отрезке 0 <
Ф < 1 не должна быть экстремальной. Этим условиям
соответствует функция (1 — ф )''5, показатель степени
которой (1,5) выбран из требований численного соот-
ветствия уравнения (4) уравнениям (6) и (8).

Частицы твердой фазы способны связывать дис-
персионную среду (например, гигроскопичны) и сор-
бировать ее своей поверхностью, что приводит к утон-
чению ответственных за вязкость суспензии свобод-
ных прослоек дисперсионной среды. В результате
такого связывания дисперсионной среды частицами
дисперсной фазы содержание дисперсионной среды в
суспензии уменьшается, а объем дисперсной фазы на
то же значение увеличивается.

Если суспензия составлена изначально из сухого
порошка, массовое содержание которого в суспензии
(фм) и плотность (рм), как и плотность дисперсионной
среды (рс) известны, то объемное содержание твердой
фазы, соответствующее составу исходных компонентов
суспензии равно:

Ф = ФмР.ГЧфмРм"1 + (1 - ФмЭРс'Т1 (9)
Объем среды, связанный массой (Гм фм) и поверх-

ностью (Su фм) частиц описывается выражением:

(Гм + 5м8)фмр, -1 (10)

где Гм — поглощение единицей массы частиц;
SM — удельная поверхность сухого порошка, см2Д;
5 — толщина сорбированного поверхностью частиц
слоя дисперсионной среды, см.

Фактическое объемное содержание в суспензии
твердой фазы с учетом (9) и (10) будет

Фо = [фмРм~! + (Г„ + 5м8)фм рс-'Нфм Рм"1 +

+ d ~ Фм)Рс-' - (Гм + S^^p,-1]-1 (11)
Ряд материалов, такие как крахмал, некоторые

сорта глин и полимерных порошков, не только связы-
вают дисперсионную среду, но и «набухают» — их
физический объем и плотность в результате взаимо-
действия с жидкостями изменяются. В этом случае в
формуле (11) необходимо учитывать измененные зна-
чения массового содержания твердых частиц в жидко-
сти фм и их плотности рм. Степень этих изменений
определяется физико-химическими свойствами жид-
кой и твердой фаз и конкретными условиями и дли-
тельностью их взаимодействия. Величина фактиче-
ского (на время реологических измерений) объемного
содержания в суспензии твердой фазы ф0 должна быть
представлена с учетом этих факторов

Для высоконаполненных (ф0 > 0,5) суспензий сле-
дует учитывать не только факторы связывания диспер-
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сионной среды, но и ее объем, заключенный (окклю-
дированный) в агрегатах частиц (А-фо), и извилистость
ее прослоек (к = 5). Переходную область между урав-
нениями для суспензий с малым и высоким наполне-
нием твердой фазой определяет отношение расстоя-
ния между частицами к их диаметру. Когда содержа-
ние твердой фазы мало: ф0 < 0,1, отношение
"k/d > 0,72 применимы уравнения (6)—(8), когда
Фо < 0,15 (X/d < 0,37) можно принять, что к = 1, Д = 0.

Вязкость таких суспензий, для которых значение ф0
выражено по формуле (11), определяют уравнения
цМ, = 5{1 - [1,5(1 - Ф)1.5 + 1 + Д)]Фо}-1, фо > 0,5 (12)

ц/Но = {1- [1,5(1 - Фо)1-5 + 1)]ФоГ', Ф о ^ 0 , 1 5 (12-1)
ц/Но = к(фо){1 - [1,5(1 - фо)1'5 + 1 + Д)]ф0Г' (12-2)

Уравнение (12-2) справедливо для условий:
0,15 > ф0 > 0,5; 5 > к(ф„) > 1; /с(ф0) = 5 при ф0 > 0,5;

к(фо) = 1 при ф0 < 0,15.
Значение ф0 удобно заранее вычислить по формуле

(11), тем более, что входящие в него параметры долж-
ны быть известны до составления суспензии (априо-
ри) или определены по результатам анализа ее компо-
нентов. В уравнении (12) в отличие от многих других
реологических уравнений непосредственно по форму-
ле (11) учтено связывание дисперсионной среды твер-
дой фазой — ее лиофильность и сорбционная способ-
ность, пропорциональная ее удельной поверхности.

Уравнения (12), (12-1) и (12-2) отражают положе-
ния обсуждаемой здесь гипотезы фазовой реологии
суспензий и других дисперсных сред. Уравнение
(12-1) является однопараметрическим и может быть
проверено не только экспериментально, но и по сов-
падению с уравнением Эйнштейна для суспензий с
очень малым содержанием дисперсной фазы. Уравне-
ние (12) — двупараметрическое, в котором параметр Д
зависит от физико-химических свойств частиц суспен-
зии, их гранулометрического состава, их взаимодейст-
вия между собой и дисперсионной средой, а также от
содержания в ней дисперсной фазы ф0. При прочих
одинаковых условиях зависимость Д(фо) может быть
вполне однозначной и тогда уравнение (12) становит-
ся однопараметрическим. В уравнение (12-2) входит
параметр к(ф0) — зависимость, которую еще предстоит
выяснить.

Вычислены значения вязкости суспензий по урав-
нениям (6), (8) и (12-1) для области малого содержа-
ния твердой фазы, когда объем окклюдированной
жидкости (фоА) незначителен, к = 1. По результатам
таких расчетов (табл. 1) можно сделать вывод о хоро-
шем согласии формулы (12-1) с классической форму-
лой Эйнштейна и ее модификацией (8) в области
объемного содержания твердой фазы до фо = 0,15.
Когда фо = 0, вязкость суспензии согласно уравнениям
(12) и (12-1) равна вязкости дисперсионной среды,
если ф0 = 1 суспензия трансформирована в твердое
тело, вязкость которого в рассматриваемом контексте
бесконечно велика. Следовательно, уравнения (12) и
(12-1) удовлетворяют граничным и начальным услови-
ям, определяющим реологию суспензий, и выполняет-
ся принцип соответствия.

Важно отметить, что уравнение (12) органически
включает параметры, определяющие взаимодействие

Таблица 1
Вязкость (Пас) разбавленных суспензий

в зависимости от содержания твердой фазы

Вязкость, Па • с
Расчет по уравнению

(6) (8) (12-1)
0,01
0,05
0,10
0,15
0,20
0,30

1,03
1,14
1,25
1,38
1,50
1,75

1,03
1,13
1,28
1,52
1,87
2,73

1,03
1,13
1,25
1,40
1,55
1,83

твердой и жидкой фаз и дисперсность составляющего
суспензию порошка. Из простого анализа этого урав-
нения следует: с ростом дисперсности и гигроскопич-
ности твердой фазы вязкость суспензии увеличивается
(в полном соответствии с экспериментальными дан-
ными). Значительный вклад в вязкость суспензий
вносит и фактор Д — относительный объем дисперси-
онной среды, окклюдированной в агрегатах частиц.
Уравнение (12) для высоконаполненных суспензий
является двупараметрическим, причем если параметр
Фо можно определить посредством предварительного
(до составления суспензии) анализа порошка, то ап-
риорное определение параметра Д затруднительно. Он
является функцией ряда переменных факторов, таких
как гранулометрический состав порошка, плотность
упаковки частиц, особенности взаимодействия сред.
Согласно экспериментальным данным, в определен-
ных условиях для ряда суспензий зависимость между
параметрами ф0 и Д однозначная. Поверхностно-
активные вещества в составе суспензии могут в значи-
тельной мере влиять на оба эти параметра.

Экспериментальные обоснования теории

Значение ц/Мо высококонцентрированных суспен-
зий порядка 1000—10000. Это означает, что знамена-
тель в формуле (12) порядка 10~3— 10~4. Значение
А — [1,5(1 — фо)1'5 + 1 + Д)]фо таких суспензий очень
мало отличается от единицы и, следовательно, изме-
ряемое значение их эффективной вязкости в большей
степени зависит от ее вариаций. Резкое увеличение
вязкости высоконаполненных суспензий с ростом
степени их наполнения наблюдается эксперименталь-
но и аппроксимировано эмпирическими формулами
[1-20, 23]. Роль каждого из входящих в уравнение (12)
факторов удобно рассмотреть на ряде конкретных
примеров.

Одна из исследованных водоугольных суспензий
содержала 65% мае. угля, чему соответствует объемное
содержание его ф0 = 0,59. Через сутки после приготов-
ления эффективная вязкость этой суспензии при ско-
рости сдвига 9 с"1 стала близкой ц/ц0 = 1000. Следова-
тельно,

1 - А = 5(ц/Цо)-'= 5 • Ю-3

Л=[1 ,5(1-ф 0 ) ' - 5 + 1 +Д)]Ф0 = 0,995
Вязкость той же суспензии, но свежеприготовлен-

ной, была близка (ц/ц0 = 500). В этом случае:
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Таблица 2

Реологические параметры водоугольных суспензий на основе порошков различной гигроскопичности

Ф„ = 0,66
г, %
7,7
6,0
3,9
4,1
3,8
3,5
1,8
0,5

Ц/Но
1610
1050
600
500
400
320
210
180

Фо
0,687
0,662
0,632
0,635
0,531
0,527
0,604
0,581

Д
0,188
0,209
0,234
0,228
0,229
0,228
0,242
0,267

Ц/Мю
2000
1250
750
620
540
380
250
215

фм = 0,67

Фо
0,700
0,684
0,645
0,648
0,643
0,640
0,616
0,592

Д
0,178
0,190
0,223
0,217
0,220
0,218
0,234
0,250

Ц/Но
3000
2100
1350
1200
1020
650
300
240

Фи = 0,69
Фо

0,728
0,696
0,670
0,673
0,668
0,664
0,639
0,614

Д
0,159
0,182
0,203
0199
0,202
0,202
0,213
0,236

А = [1,5(1 - фо)1'5 + 1 + Д)]Ф0 = 0,990. Следовательно,
уменьшение объемного содержания воды в свободных
прослойках менее чем на 0,005 (на 0,5%) удваивает
эффективную вязкость такой суспензии.

Однозначная при прочих одинаковых условиях
взаимосвязь вязкости суспензий и связывания воды в
процессе «старения» суспензий установлена с исполь-
зованием термографического анализа. Степень повы-
шения вязкости суспензий за время их выдержки од-
нозначно коррелирует с количеством дисперсионно
связанной за то же время воды, причем независимо от
типа и состава ПАВ (см. рис. 2). Такая эксперимен-
тальная закономерность отражает тот факт, что вяз-
кость суспензий определяют только прослойки сво-
бодной дисперсионной среды. Эти опыты являются
прямым подтверждением предложенной гипотезы.

Из всех известных экспериментальных исследова-
ний [4—6, 24] также следует, что эффективность ПАВ
применительно к понижению вязкости суспензий
(общепринятый технологический прием) определяется
их способностью предотвращать связывание воды
частицами дисперсной фазы. В результате применения
ПАВ связывание дисперсной фазы агрегатами частиц
и емкость сорбции уменьшаются и объемное ее со-
держание в суспензии согласно формуле (11) при за-
данном массовом содержании не увеличивается или
увеличивается незначительно. Вязкость таких суспен-
зий относительно низкая.

По мере «старения» суспензии в связанное состоя-
ние переходит не только часть свободной дисперсион-
ной среды, но и, что естественно, часть дисперсион-
ной среды, первоначально окклюдированной в агрега-
тах. На основании этих и ряда других эксперимен-
тальных данных можно сделать вывод, что в суспен-
зии устанавливается равновесное состояние между
связанной и свободной дисперсионной средой. По-
добные равновесные состояния известны, закономер-
ности их определены теоретическими и эксперимен-
тальными моделями, например, ленгмюровской тео-
рией адсорбции.

Количественная экспериментальная проверка фор-
мулы (12) проведена на серии водоугольных суспен-
зий, составленных из углей, существенно отличаю-
щихся составом и технологическими свойствами, но
измельченных в одинаковых условиях. Согласно экс-

периментальным данным из всех свойств изученных
углей только способность связывать воду непосредст-
венно коррелирует с вязкостью суспензий. По форму-
ле (11) вычислены объемное содержание твердой фа-
зы, по формуле (12) — объем окклюдированной в
агрегатах воды. Вычисления выполнены для трех зна-
чений массового содержания порошков различных
углей в восьми суспензиях.

Диапазон изменения вязкости ц/Цо исследованных
суспензий (из восьми разных по химико-техно-
логическим свойствам углей разных месторождений)
составляет от 180 до 3000 (табл. 2). Функции зависи-
мости вязкости этих суспензий от массового содержа-
ния в них твердой фазы фм для разных по способности
связывать воду порошков весьма различны. Однако те
же экспериментальные данные, но в виде зависимости
вязкости от объемного содержания твердой фазы ф0
(с учетом связанной частицами дисперсионной сре-
ды), вычисленной по формуле (11) (по измеренным
значениям гигроскопичности и без учета сорбции
воды поверхностью частиц), выражены одной и той
же кривой для всех восьми суспензий (рис. 5).

Ц/Но

3000

2000

1000

0,6 0,65 0,7 фм;фо
Рис. 5. Зависимость вязкости ц/щ восьми суспензий (табл. 2)
от массового содержания твердой фазы фм ( /—У) и от объем-
ного содержания твердой фазы фо (9) (с учетом связанной
дисперсионной среды)
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Интервал изменений коэффициента связывания
воды в агрегатах исследованных суспензий Д составил
0,16—0,27; доля объема прослоек несвязанной в агре-
гатах частиц воды (1 — ф0 — ф0Д) оказалась в интервале
0,15—0,25, а объемная доля связанной в агрегатах
воды (ф0Д) — в интервале 0,12—0,15. В этих пределах
по мере повышения степени наполнения суспензий
твердой фазой значения Д, ф0Д и (1 — ф0 — ф0Д) пря-
молинейно уменьшаются, тогда как отношение
Ф0Д(1 — Фо)~' — незначительно увеличивается от 0,37
до 0,42 (рис. 6). Следовательно, примерно 40% сво-
бодной (не жестко связанной с объемом и поверхно-
стью частиц) дисперсионной среды заключено (окк-
людировано) в агрегатах, причем эта доля почти не
увеличивается с ростом содержания в суспензиях дис-
персной фазы. В прослойках между частицами и аг-
регатами сосредоточено примерно 60% дисперсионной
среды суспензий. Эти данные дают вполне определен-
ное представление о распределении жидкой фазы в
суспензиях и о факторах, которые согласно уравнению
(12) определяют их реологические свойства.

Предельно плотной упаковке частиц в суспензии
Фо м соответствует минимальное значение связанной в
агрегатах дисперсионной среды Дм, которое можно
определить из условия:

<РО,м + Дмф0,м = 1

Дм = (1 - Фо,„)(фо,мГ' = (1 - е)
где Е — пористость слоя. Дальнейшее уменьшение
содержания в суспензии дисперсионной среды при
неизменном гранулометрическом составе твердой
фазы и пористости слоя превращает дисперсию в
трехфазную систему. В уравнение (12), в отличие от
многих других, согласно которым при ф0 = Фо,м вяз~
кость суспензий бесконечно велика, не входит пара-
метр предельно плотной упаковки ф0м и вязкость
суспензий конечна для всех степеней наполнения
твердой фазой: 0 < ф0 < ф0м. Вязкость конечна даже
при таком малом содержании дисперсионной среды,

А, А-ф

0,25

0,20

0,15

0,10

0,55 0,6 0,65 0,7 Фо

Рис. 6. Зависимость объема связанной в агрегатах диспер-
сионной среды фоЛ (/) и коэффициента ее удельного свя-
зывания А (2) от объемного содержания твердой фазы в
суспензиях (фо).
Расчет по уравнению (12) согласно данным табл. 2

когда суспензия превращается в едва смоченный или
даже сухой порошок. Этот вывод согласуется с экспе-
риментальными данными.

Согласно уравнению (12) вязкость исследованных
суспензий при неизменности или закономерном из-
менении параметра Д однозначно определяется объ-
емным содержанием в них твердой фазы ф0. Экспери-
ментальные данные по восьми водоутольным суспен-
зиям (см. табл. 2) подтверждают корректность этого
следствия (см. рис. 5). Однозначность зависимости
М/Ш) = ЛФо) сопровождается столь же однозначной
зависимостью Д = Дфо), что свидетельствует о близком
гранулометрическом составе изученных суспензий. К
сожалению, мы не располагаем данными о других
суспензиях, по которым корректность уравнения (12)
можно было бы проверить численно. Однако неиз-
вестны какие-либо экспериментальные исследования,
которым оно противоречит на качественном уровне.

Если принять, как это следует из эксперименталь-
ных данных, что в интервале ф0 от 0,57 до 0,75 (см.
рис. 6) зависимости Д = .Дфо) и ф0Д = .Афо) определя-
ются линейными соотношениями:

А = 0,6(1 -Фо), Ф0Д« 0,4(1 -Фо),

то для указанного интервала ф0 уравнение (12) можно
представить в однопараметрическом виде:

ц/Мо = 5{1 - [1,5(1 + 1 + 0,6(1 - (13)
В отличие от реологических моделей, основанных

на теории контактных взаимодействий, эффект бимо-
дального гранулометрического состава в уравнении
(12) может быть представлен в явном виде. Согласно
изложенной здесь гипотезе уменьшение вязкости сус-
пензии с ростом доли фракции мелких частиц при
неизменном их суммарном содержании в суспензии
(см. рис. 1) [4—6, 24] обусловлено замещением жидко-
сти в агрегатах крупных частиц мелкими частицами.
Такое вытеснение дисперсионной среды из агрегатов
крупных частиц продолжается до максимального за-
полнения их мелкими частицами. Дальнейшее увели-
чение доли мелких частиц уже не приводит к вытес-
нению жидкости из агрегатов. Напротив, происходит
образование агрегатов мелких частиц и окклюдирова-
ние в них дисперсионной среды, что сопровождается
увеличением вязкости суспензии. Наиболее благопри-
ятное соотношение размеров частиц и состава фрак-
ций такое, когда мелкие частицы наиболее плотно
заполняют пространство между крупными. Эффекты
понижения вязкости суспензий подбором дисперсно-
сти и соотношения фракции дисперсной фазы бимо-
дального состава весьма разнообразны.

Наиболее экспериментально изученный вариант
эффекта бимодального состава — зависимость вязко-
сти суспензии от содержания тонкой (значительно
более тонкой, чем крупная) фракции, когда дисперс-
ность обеих фракций и их суммарное содержание в
суспензии, как и другие ее параметры, неизменны
(см. рис. 1). Для его интерпретации в рамках уравне-
ния (12) и в согласии с экспериментальными данными
положим, что средние размеры частиц второй (тон-
кой) фракции значительно меньше средних размеров
частиц первой фракции: S2 » S\; d\ » d2. Процедуру
размещения мелких частиц в поровом пространстве
агрегатов крупных частиц обеспечивает процесс сме-
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шивания фракций. Разумеется, в опытах невозможно
достигнуть идеального заполнения крупных пор мел-
кими частицами.

Для упрощения выкладок в расчетах принято, что
форма всех частиц твердой фазы сферическая. Данное
приближение (как и некоторые другие) не искажают
сущности интерпретации по уравнению (12) эффекта
понижения вязкости суспензии бимодальным соста-
вом дисперсной фазы, но облегчают математические
выкладки и лучше отражают существо явления.

Замена некоторой доли С частиц крупной фракции
на тонкую того же объема приводит к уменьшению
объема крупных частиц <р0 на Сф0. В процессе пере-
мешивания часть тонкой фракции Р размещается
внутри оставшихся агрегатов крупных частиц, осталь-
ные (1 — (3) образуют агрегаты с такой же, как и у
крупных, пористостью (частицы сферические). Раз-
мещение части тонкой фракции (РСФ0) в оставшихся
агрегатах крупной фракции сопровождается изъятием
ее из состава тонкой фракции. В результате этого
объем связанной в агрегатах дисперсионной среды
уменьшится на одинаковую величину рСф0Д в каждой
фракции, как крупной, так и тонкой. Суммарный
объем заключенной в агрегатах дисперсионной среды
уменьшается на 2рСф0А. Поскольку объем твердой
фазы ф0 остается неизменным, объем дисперсионной
среды в агрегатах составит ФоД*, где Дх — удельный
объем (пористость) агрегатов суспензии бимодального
состава:

ФоДх = (Фо - 2Р СФО)Д, Д, = Д(1 - 2Р С)

Очевидно, что суммарное содержание в агрегатах
дисперсионной среды будет минимальным, когда все
поры в агрегатах крупных частиц будут заполнены
мелкими. Тогда весь объем дисперсионной среды в
агрегатах суспензии равен ее объему в агрегатах мел-
ких частиц (других агрегатов нет). Этому соответствует
условие

(Фо - 2рС0ф0)Д = С0ф0Д
из которого следует:

С0 = (1 + 2РГ1; Д0 = Д(1 - 2PQ = Д(1 + 2рГ'

Дальнейшая замена крупных частиц мелкими
(С > С0) приводит уже к увеличению объема связан-
ной в агрегатах дисперсионной среды, причем это
увеличение происходит только за счет увеличения
доли тонкой фракции: Дх = СД. Следовательно, в со-
ответствии с принятыми допущениями имеем

Дх = - 2рС)при С< С0

Дх = ДСпри С> С0 (14)

Д0 = Д(1 + 2РГ1 = ДС0; р = 0,5(С0-' - 1)
В соотношениях (14) выполнены граничные усло-

вия: при С = О и С = 1 Д х = Д. Вязкость суспензии из
полностью крупных и таких же, но мелких частиц, в
принятых приближениях должна быть одинаковой.

Если бы всю тонкую фракцию разместить в агрега-
тах крупной (Р = 1), то оптимальное ее содержание
составило бы треть всего первоначального объема
дисперсной фазы, а оптимальный объем дисперсион-
ной среды в агрегатах в такой бимодальной суспензии

составил бы треть такового в монодисперсной. Факти-
чески: Р < 1 — оптимальное содержание тонкой фрак-
ции больше трети твердой фазы, оптимальное содер-
жание связанной в агрегатах дисперсионной среды
также больше ее оптимального значения.

Согласно экспериментальным данным (см. рис. 1),
вязкость бимодальной суспензии, как и объем связан-
ной в агрегатах дисперсионной среды, минимальны
при С0 близком 0,45. Тогда и отношение ДоД~' == Q
должно быть равным 0,45. Соответствующее этому
значение р = 0,5(С0~' — 1) = 0,6. Это означает, что
больше половины тонких частиц при смешивании
размещается в агрегатах крупных.

Вычисленная по экспериментальным данным
рис. 1 величина ДоД"1 = 0,7-0,8. Расхождение с вычис-
ленным по формуле (14) значением 0,45 обусловлено
принятыми в расчетах допущениями: фактически
частицы не монодисперсные и форма их далека от
сферической. Из вариационного анализа рассматри-
ваемого опыта следует, что основной вклад в расхож-
дение вычисленного и измеренного отношений ДоД^1

вносят высокодисперсные частицы тонкой (менее
60 мкм) фракции. Такие частицы образуют агрегаты
более рыхлые, а следовательно, более емкие, чем час-
тицы основной фракции (125—250 мкм) и в них удер-
живается больше дисперсионной среды, чем в агрега-
тах крупных частиц. В расчетах не учтено также раз-
личие в сорбционной емкости мелких и крупных час-
тиц, которая увеличивается с ростом содержания тон-
кой фракции пропорционально удельной поверхности
смеси порошков:

S(X) = 5,(1 - СФО-')

Этот фактор также вносит вклад в увеличение от-
ношения ДоД"1, в частности в результате увеличения
объемного содержания твердой фазы с ростом доли
тонкой фракции. Если бы в опыте можно было бы
уменьшить величину Д0 до расчетного значения, то
минимальная вязкость суспензии в точке С0 = 0,45
составила бы ц/Ио = 80 вместо измеренного значения
ц/цо = 200.

С повышением содержания тонкой фракции при
неизменном суммарном содержании обеих фракций
объем связанной в агрегатах частиц дисперсионной
среды и обусловленная этим вязкость растут быстрее,
чем по соотношению (14). При С = 1 вязкость боль-
ше, чем при С = 0. Очевидно, эффект бимодального
гранулометрического состава проявляется тем резче,
чем выше наполнение суспензий твердой фазой.

При С = С0 поры агрегатов максимально заполне-
ны мелкими частицами, значение функции ДХ(С) ми-
нимальное, число межчастичных контактов и, следо-
вательно, прочность агрегативной структуры частиц
суспензии максимальны. Согласно теориям, основан-
ным на представлениях о решающей роли контактных
взаимодействий в реологии высококонцентрирован-
ных суспензий, в этом случае следовало ожидать мак-
симальной их вязкости. Фактически же наблюдается
обратный эффект. Напротив, в рамках логики уравне-
ния (12) эффект бимодального состава находит вполне
адекватную количественную трактовку, которая согла-
суется с экспериментальными данными.
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Соответствие теории свойствам суспензий
Обсуждаемые логические представления, как и

полученное на их основе уравнение (12), адекватно
отражают все известные традиционно исследуемые
особенности реологии суспензий, такие как пластич-
ность, псевдопластичность, дилатантность, эффекты
механосорбционного модифицирования реологиче-
ских свойств, изменения вязкости с введением ПАВ.
Все эти особенности реологических свойств суспензий
так или иначе обусловлены вариациями величин ф0 и
Д уравнения (12). Объем связанной с частицами дис-
персионной среды (вместе с ним и объем дисперсной
фазы) определяется особенностями межфазового фи-
зико-химического взаимодействия, на которые в очень
значительной мере и совсем неоднозначно влияет
введение в суспензию ПАВ, температура и длитель-
ность контакта фаз. Прочность и структура агрегатов
зависят от физико-химических свойств образующих их
частиц, особенностей межчастичных взаимодействий в
дисперсионной среде и внешних силовых полей.
Структура агрегатов в свою очередь определяет объем
заключенной в ней дисперсионной среды. Следова-
тельно, на качественном уровне разработанная теория
адекватно отражает результаты выполненных ранее
экспериментальных исследований.

Если прочные агрегатные структуры пронизывают
весь объем суспензии, в свободном состоянии остает-
ся предельно малая доля жидкости и малые сдвиговые
воздействия неспособны существенно их разрушить,
тогда вязкость предельно велика. Когда же сдвиговые
напряжения становятся достаточно большими, начи-
нается и происходит разрушение элементов первона-
чального структурного каркаса. При превышении
некоторого порогового напряжения сдвига прослойки
свободной жидкости увеличиваются пропорционально
росту сдвиговых напряжений; заключенная в агрегатах
дисперсионная среда переходит в свободное состояние
и в результате вязкость суспензии уменьшается. Такие
суспензии принято называть бингамовскими жидко-
стями. Суспензии с непрочными агрегатами, которые
начинают разрушаться уже при малых силовых воз-
действиях, представляют собой вязкопластичные жид-
кости. В таких суспензиях образование и разрушение
агрегатов является равновесным с соответствующим
уровнем силовых воздействий — напряжением сдвига,
в частности, и необходимо некоторое время для их
разрушения или образования до равновесного уровня.
Этим обусловлены тиксотропность и релаксация сус-
пензий.

Если же суспензия представлена плотными, но
непрочными агрегатами, доля жидкости в свободном
состоянии относительно большая, вязкость такой сус-
пензии при малых напряжениях сдвига минимальна.
Малое контактное взаимодействие между частицами
— условие образования непрочных агрегатов высокой
плотности. Суспензии с такими агрегатами можно
получить специальным подбором ПАВ, обеспечиваю-
щих хорошую лиофильность частиц. По мере увели-
чения скорости сдвига плотные агрегаты разрушаются
и образуют равновесные данному уровню механиче-
ских воздействий агрегаты, менее плотные, но захва-
тывающие больше жидкости. Вязкость такой суспен-
зии по мере увеличения скорости сдвига увеличивает-
ся до равновесного значения. Такие суспензии приня-

то называть дилатантными. Дилатантные водоуголь-
ные суспензии получены, в частности, посредством
механоактивированной сорбции ряда ПАВ [22]. Дила-
тантные суспензии перспективны для промышленного
транспортирования по трубам.

Механоактивированная сорбция ПАВ на сухом
угле, предшествующая его смешиванию с водой —
образованию суспензии, особенно активно препятст-
вует дисперсионному связыванию частиц в поверхно-
стном слое и тем самым существенно влияет на рео-
логию суспензий. Изучены специфические особенно-
сти набора ПАВ по способности экранировать связы-
вание воды. Менее всего связывают воду частицы,
поверхность которых покрыты ПАВ типа диспергато-
ров. Механоактивированная сорбция таких ПАВ по-
рошками сухого угля значительно уменьшает диспер-
сионное связывание воды и тем самым не только по-
нижает вязкость суспензий, но и практически предот-
вращает их загустевание (увеличение вязкости) при
хранении. Частицы угля, измельченного без ПАВ до
той же дисперсности и с теми же ПАВ, но введенны-
ми в смеситель (в котором приготавливают суспен-
зию), связывают значительно больше воды, чем такие
же по дисперсности угольные частицы с ПАВ, сорби-
рованными в процессе механохимической их обработ-
ки. Прочность связи молекул воды с поверхностью
частиц в результате механоактивированной сорбции
значительно меньше, чем в результате обычной сорб-
ции ПАВ из водного раствора, причем и для предва-
рительно механически активированных частиц.

Обычно суспензии являются вязкопластичными.
По мере увеличения скорости сдвига вязкость таких
суспензий уменьшается, суспензии становятся подоб-
ными ньютоновским жидкостям. В уравнении (12)
этому соответствует уменьшение величины Д до по-
стоянного значения при неизменности других входя-
щих в уравнение (12) параметров. Обусловлено такое
состояние дисперсной системы разрушением агрегатов
либо до первичных частиц (при больших скоростях
сдвига), либо до равновесного состояния. Задача о
равновесном состоянии агрегатов частиц в лиофиль-
ной жидкости и условия их самопроизвольного дис-
пергирования рассмотрены в [25, 26].

Вибрационные и другие механические воздействия
могут способствовать разрушению или уплотнению
агрегатов и тем самым согласно уравнению (12) изме-
нять вязкость суспензии. Уплотнение агрегатов при-
водит к уменьшению вязкости вследствие увеличения
доли жидкой фазы в свободном состоянии.

Действие ПАВ на вязкость суспензий в уравнении
(12) отражено изменением параметров Д и ф0. Поверх-
ностно-активные вещества, в зависимости от их хими-
ческого состава и содержания в суспензии, вызывают
уменьшение (или увеличение) агрегируемости и сорб-
ционной способности твердой фазы. Характерны экс-
тремальные зависимости вязкости суспензий от со-
держания ПАВ. Такие зависимости особенно резко
проявляются для бинарных ПАВ, когда ничтожно
малые добавки второго компонента изменяют ее вяз-
кость в несколько раз.

В уравнении (12) зависимость реологических
свойств суспензий от физико-химических свойств
составляющих их компонентов и факторов внешних
воздействий также отражена как следствие образова-
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ния и разрушения дисперсных структур, определяю-
щих увеличение или уменьшение объема свободной
дисперсионной среды

Из предложенной здесь модели реологии суспен-
зий следует также ряд особенностей движения кон-
центрированных суспензий в трубах В градиентном
(по скорости) потоке частицы вращаются В таком
потоке две силы (Бернулли и Магнуса) смещают час-
тицы в направлении его большей скорости В трубе
это приводит к сгущению суспензии в осевой области
В трубопроводах малой протяженности это явление
является дополнительным фактором стабильности
потока, а в трубопроводах большой протяженности
приводит к существенному понижению скорости осе-
вого потока по мере удаления от насосного агрегата
Плотные сгущенные осевые участки суспензии обру-
шиваются на дно трубы и ее закупоривают Явление
это было изучено в лабораторных исследованиях В
процессе опытно-промышленной эксплуатации тру-
бопровода Бел ово-Новосибирск оно приводило к
многократным его закупоркам

Критичность зависимости вязкости суспензий от
агрегирования частиц и вариаций малых значений
толщины несущих свободных прослоек дисперсион-
ной среды по уравнению (12) является, по-видимому,
причиной внезапного и непредсказуемого возникно-
вения тромбов в кровеносных сосудах и непроходимо-
сти кишечника у человека и животных Этим же обу-
словлены особенности реологии бетонных растворов и
их пластификации
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