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Методами ротационной вискозиметрии и ротационной реометрии исследовано влияние добавок
микробарита на реологические свойства полуразбавленных водно-солевых растворов двух образцов
карбоксиметилцеллюлозы с высокой степенью замещения (полианионной целлюлозы) и с сильно
различающимися молекулярными массами: 76 × 103 и 665 × 103. Показано, что введение микроба-
рита в растворы полианионной целлюлозы с высокой молекулярной массой приводит к флокуля-
ции с последующим выпадением осадка, что сопровождается уменьшением вязкости систем. В слу-
чае растворов полианионной целлюлозы с низкой молекулярной массой введение добавки способ-
ствует образованию визуально однородных, устойчивых в течение продолжительного времени
систем и увеличению вязкости. В обоих случаях при введении в растворы добавок микробарита из-
мененяются их вязкоупругие свойства. Полученные результаты свидетельствуют об образовании
полиэлектролит-коллоидных комплексов разного строения при взаимодействии частиц микроба-
рита и цепей полианионной целлюлозы различной длины, что приводит к изменению реологиче-
ских свойств растворов.

DOI: 10.31857/S2308112022030105

ВВЕДЕНИЕ
Водорастворимые производные целлюлозы

широко применяются в различных отраслях про-
мышленности: пищевой, фармацевтической,
косметической, нефтедобывающей и других от-
раслях [1–5]. Как правило, такие полимеры ис-
пользуются в качестве загустителей и структуро-
образователей при приготовлении растворов.
Наиболее востребованным производным целлю-
лозы является карбоксиметилцеллюлоза (КМЦ).
Как правило, КМЦ синтезируется в виде натрие-
вой соли. Общая формула мономерного звена
КМЦ имеет вид

где X – либо атом водорода, либо группа –
CH2COONa. Важной характеристикой КМЦ слу-
жит степень замещения, которая определяется
как количество карбоксиметилированных групп,
приходящееся на одно мономерное звено. Степень

замещения может изменяться в пределах от 0 до 3,
причем структура и свойства растворов КМЦ
определяются как значением степени замеще-
ния, так и однородностью распределения функ-
циональных групп по полимерной цепи [6]. По-
лианионная целлюлоза (ПАЦ) – это КМЦ с вы-
сокой степенью замещения (больше единицы).
Важным отличием ПАЦ от менее замещенных
образцов КМЦ является ее повышенная раство-
римость и способность образовывать молекуляр-
но-дисперсные водные растворы [7].

Наиболее крупнотоннажный потребитель
ПАЦ – нефтедобывающая промышленность. В
этой отрасли в качестве полимерного компонента
при приготовлении буровых растворов использу-
ется ПАЦ двух марок: ПАЦ НВ и ПАЦ ВВ. Пер-
вая характеризуется относительно небольшой
молекулярной массой и применяется для контро-
ля показателя фильтрации, т.е. поступления воды
в скважину из водоносных пластов при мини-
мальном увеличении вязкости. Значительно бо-
лее высокомолекулярная ПАЦ ВВ служит для по-
вышения вязкости буровых растворов [8]. Оче-
видно, что использование полимера в качестве
регулятора реологических свойств композиций
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наиболее эффективно в режиме полуразбавлен-
ных растворов [9]. В режиме разбавленных рас-
творов полимерные клубки независимы друг от
друга, следовательно, они так же независимо
участвуют в процессе комплексообразования при
введении в раствор наполнителя. В свою очередь
полуразбавленные растворы характеризуются пе-
рекрыванием полимерных клубков. Введение в
такой раствор наполнителей приводит к образо-
ванию квазисшивок за счет связей полимер–на-
полнитель. В данном случае в каждом акте ком-
плексообразования участвует сразу несколько це-
пей полимера.

Помимо полимерного компонента в состав бу-
ровых растворов входят наполнители, подразде-
ляющиеся на структурообразователи и утяжели-
тели. В качестве наполнителей, как правило, при-
меняются коллоидные частицы. Примерами
структурообразователей служат бентонит и дру-
гие глинистые материалы [10, 11]. Роль утяжели-
теля состоит в увеличении удельного веса компо-
зиций, что способствует поступлению бурового
раствора на глубину скважины при вскрытии
продуктивных пластов.

Примером утяжелителя является барит (суль-
фат бария). Считается, что утяжелители инертны
по отношению к остальной системе и не оказыва-
ют влияния на ее реологические свойства [12–14].
Однако в последнее время обнаружено взаимо-
действие таких наполнителей, как барит с КМЦ.
Было показано уменьшение вязкости растворов
КМЦ при введении в них частиц барита, которое
объяснялось флокулирующим действием макро-
молекул КМЦ, адсорбированных на частицах, а
также усиление их взаимодействия при уменьше-
нии размера частиц барита от 198 до 44 нм [15, 16].
Кроме того, нами было установлено, что в водных
средах ПАЦ НВ образует полимер-коллоидные
комплексы (ПКК) с микробаритом (МБ): в ре-
жиме полуразбавленных растворов введение до-
бавок МБ в раствор ПАЦ НВ сопровождается су-
щественным ростом вязкости и образованием
композиций с повышенной седиментационной
устойчивостью [17].

Буровые растворы – сложные многокомпо-
нентные системы, которые в зависимости от
условий конкретного месторождения должны
работать при различных концентрациях низко-
молекулярных солей. Известно, что на реологи-
ческие свойства растворов полиэлектролитов
оказывает влияние концентрация низкомолеку-
лярной соли [9, 18]. Так, в бессолевых растворах
границы концентрационных режимов – концен-
трации кроссовера С* и концентрации образова-
ния сетки зацеплений Се – могут отличаться на
порядки. В результате между С* и Се появляется
протяженная концентрационная область полу-
разбавленных растворов без зацеплений [9]. В

присутствии низкомолекулярных солей эта об-
ласть значительно сужается [18], что, очевидно,
должно учитываться при приготовлении про-
мышленных буровых растворов. Помимо воздей-
ствия на вязкостные характеристики добавка
низкомолекулярной соли может также влиять на
седиментационную и агрегативную устойчивость
полиэлектролитных комплексов за счет вклада
энтропии противоионов [19, 20].

В настоящей работе мы поставили цель иссле-
довать влияние добавок микробарита на реологи-
ческие свойства полуразбавленных растворов
двух образцов ПАЦ (ПАЦ НВ и ПАЦ ВВ) в вод-
но-солевой среде и сравнить результаты исследо-
вания с результатами для аналогичных смесей в
водных бессолевых растворах, полученными на-
ми ранее.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

Образцы ПАЦ марок Mech-PAC HV (ПАЦ ВВ)
и Mech-PAC LV (ПАЦ НВ) производства “Sinotex
Worldwide Ltd” в экспериментах по вискозимет-
рии и реометрии использовали без дополнитель-
ной очистки. Для измерения молекулярных масс
методом светорассеяния образцы очищали диа-
лизом водных растворов с последующим филь-
трованием. Среднемассовая молекулярная масса
составила 665 × 103 для ПАЦ ВВ и 76 × 103 для
ПАЦ НВ. Содержание воды в исходных образцах
по данным термогравиметрии 13–15%. Степень
замещения определяли методом потенциометри-
ческого титрования и составила для обоих образ-
цов 1.09 ± 0.04 [17].

Баритовый концентрат марки УБК-3 (МБ)
производства Общества с ограниченной ответ-
ственностью “Богорадский ГОК” применяли без
дополнительной очистки. Средний размер кри-
сталлитов определяли методом ренгеноструктур-
ного анализа, он составил 48 ± 7 нм [17].

Для приготовления водно-солевых растворов
использовали хлорид натрия производства “Iso-
commerz” (Германия).

Исходные водно-солевые растворы ПАЦ гото-
вили растворением полимеров в 0.1 M NaCl при
перемешивании в течение 24 ч. Аналогично гото-
вили растворы смесей ПАЦ. Состав смесей ха-
рактеризовали отношением массы МБ к массе
ПАЦ.

Методы исследования
Ротационная вискозиметрия. Динамическую

вязкость измеряли на ротационном вискозиметре
“Rheotest 2.1” (Германия) с рабочим узлом типа
цилиндр–цилиндр в режиме постоянных скоро-
стей сдвига. Перед измерением все образцы тер-
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мостатировали в течение 15 мин, температуру в
термостатирующей ячейке поддерживали с точ-
ностью ± 0.2°С.

Ротационная реометрия. Частотные зависимо-
сти модуля упругости и модуля потерь измеряли
на ротационном реометре “RheoStress 600” в
ячейке плоскость–плоскость с диаметром плос-
костей 35 мм и зазором 0.1 мм при температуре
25°С. Напряжение сдвига определяли в частот-
ном диапазоне 0.01–100 Гц при постоянной ам-
плитуде деформации 0.002. Модули рассчитыва-
ли в программе Rheo Win Data Manager.

Капиллярная вискозиметрия. Относительную
вязкость растворов ηотн измеряли в капиллярных
вискозиметрах Уббелоде с подвешенным менис-
ком (времена истечения растворителя 18.9 и 74.5 с
при 25°С). Вискозиметр с меньшим временем ис-
течения использовали для полуразбавленных
растворов, вискозиметр с большим временем ис-
течения – для разбавленных растворов. Переход-
ную область концентраций анализировали в
обоих вискозиметрах для проверки сходимости
результатов. Перед измерением образцы термо-
статировали в течение 15 мин, температуру в
ячейке поддерживали с точностью ±0.2°С. При-
веденную вязкость ηпр рассчитывали по формуле

где С – концентрация раствора, г/дл.
Динамическое светорассеяние. Измерения ди-

намического рассеяния света проводили на фото-
метре рассеянного лазерного света “Photocor
Complex” фирмы “Photocor Istruments” (Россия),
с He-Ne-лазером мощностью 10 мВт, λ = 633 нм,
в качестве источника света. Кросс-корреляцион-
ные функции флуктуаций интенсивности рассе-
янного света находили с помощью 288-канального
коррелятора “Photocor – FC” (“Photocor Instru-
ments”, Россия). Результаты обрабатывали при
помощи программы DynaLS методом регуляриза-
ции. Результатом решения является распределе-
ние рассеивающих частиц по коэффициентам
диффузии D. Гидродинамический радиус рассеи-
вающих частиц рассчитывали из коэффициента
диффузии по формуле Эйнштейна–Стокса

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Концентрационные режимы водно-солевых 

растворов ПАЦ
Одним из ключевых параметров, определяю-

щих реологические свойства растворов поли-
электролитов и их комплексов, является концен-
трационный режим [21–23]. В данной работе мы

η −η = 1,отн
пр C

=
πη6h
kTR

D

ставили целью изучение влияния добавок МБ на
реологические свойства водно-солевых полураз-
бавленных растворов ПАЦ. В связи с этим потре-
бовалось определить границы концентрацион-
ных режимов и выбрать подходящие концентра-
ции ПАЦ для приготовления композиций, для
чего был использован метод капиллярной виско-
зиметрии.

Границу между разбавленным и полуразбав-
ленным режимом растворов – концентрацию
кроссовера С* находили по величине обратной
характеристической вязкости (рис. 1). Такой спо-
соб определения С* обоснован тем, что в области
кроссовера весь раствор заполнен полимерными
клубками, и при С* средняя концентрация зве-
ньев полимера в растворе равна концентрации
звеньев внутри полимерного клубка [24, 25]. Зна-
чения С* составили 0.23 ± 0.01 мас.% для ПАЦ НВ
и 0.09 ± 0.01 мас.% для ПАЦ ВВ.

На рис. 2 представлены зависимости логариф-
ма удельной вязкости от логарифма концентрации
для растворов ПАЦ НВ и ПАЦ ВВ в 0.1 M NaCl.
Обе зависимости аппроксимируются тремя ли-
нейными участками, отвечающими трем различ-
ным концентрационным режимам раствора. Для
обоих образцов ПАЦ в области низких концен-
траций (C < C*)  С1.25, что соответствует режи-
му разбавленных растворов. В области концен-
траций С* < C < Ce  С1.85, что отвечает режиму
полуразбавленных растворов без зацеплений. В
области высоких концентраций (C > Ce) для обо-
их образцов  С4, что соответствует режиму по-
луразбавленных растворов с зацеплениями. Зна-
чения Се составили 1.5 ± 0.3 мас. % для ПАЦ НВ
и 0.33 ± 0.04 мас. % для ПАЦ ВВ. Из литератур-
ных данных известно, что структурирование ком-
позиций на основе полиэлектролитных комплек-
сов происходит при концентрации выше Се [21,
22], поэтому для исследования реологических и
вязкоупругих свойств композиций ПАЦ–МБ бы-
ли выбраны концентрации 5 мас. % для ПАЦ НВ
и 2 мас. % для ПАЦ ВВ.

Ротационная вискозиметрия

Полученные нами композиции ПАЦ ВВ–МБ
оказались седиментационно неустойчивыми, в
них наблюдалось отделение осадка. Причиной
такого поведения является флокулирующее дей-
ствие цепей ПАЦ по отношению к частицам МБ
[15, 16]. Процесс флокуляции хорошо виден на
фотографии (рис. 3а), сделанной в процессе при-
готовления композиции. Совершенно иная кар-
тина наблюдалась при введении МБ в полураз-
бавленный водно-солевой раствор ПАЦ НВ. По-
лученные системы были визуально однородны
(рис. 3б) и седиментационно устойчивы.

η ∝

η ∝

η ∝
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Влияние добавок МБ на реологические свой-
ства полуразбавленных растворов ПАЦ было ис-
следовано методом ротационной вискозиметрии.
На рис. 4 представлены кривые течения для вод-
но-солевых растворов ПАЦ ВВ, а также раство-
ров композиций ПАЦ ВВ с различным содержа-
нием МБ. На кривой течения ПАЦ ВВ при малых
напряжениях сдвига наблюдается область наи-
большей ньютоновской вязкости, затем появля-
ется структурная ветвь – аномалия вязкости.
Данный результат показывает, что при концен-
трации ПАЦ ВВ 2 мас.% раствор представляет со-
бой структурированную систему, характеризую-
щуюся наличием флуктуационной сетки зацепле-
ний. Анализ кривых течения, измеренных для
композиций различного состава спустя 1 сутки
после их приготовления, показал уменьшение
вязкости растворов по сравнению с вязкостью
индивидуальной ПАЦ ВВ. При этом увеличение
доли МБ в системе вызывало снижение наиболь-
шей ньютоновской вязкости. Данный эффект
объясняется флокуляцией и седиментацией ча-
стиц ПКК, образующихся в композициях ПАЦ
ВВ–МБ.

Таким образом, установлено, что введение ча-
стиц МБ в полуразбавленный раствор ПАЦ ВВ
приводит к образованию седиментационно не-
устойчивых систем и ухудшению реологических
свойств композиций.

Кривые течения для растворов ПАЦ НВ, а так-
же растворов композиций ПАЦ НВ–МБ спустя
1 сутки после приготовления представлены на
рис. 5. Видно, что введение в полуразбавленный

раствор ПАЦ НВ частиц МБ способствует зако-
номерному увеличению наибольшей ньютонов-
ской вязкости с повышением содержания МБ.
Рост наибольшей ньютоновской вязкости свиде-
тельствует о встраивании частиц МБ в полураз-
бавленный раствор ПАЦ НВ с образованием
ПКК. Результатом является формирование сет-
ки, узлы которой стабилизированы как физиче-
скими зацеплениями макромолекул, так и связя-
ми полиэлектролит–коллоидная частица. Анало-
гичные эффекты наблюдались и для других
полиэлектролитных комплексов в полуразбав-
ленных растворах [22, 26, 27].

Полученные данные указывают на то, что вве-
дение добавок МБ в полуразбавленный водно-со-
левой раствор ПАЦ НВ приводит к образованию
седиментационно устойчивых в течение длитель-
ного времени композиций и улучшению реологи-
ческих свойств.

Динамическое светорассеяние

Характер изменений реологических свойств
композиций на основе ПАЦ НВ и ПАЦ ВВ в по-
луразбавленных растворах существенно различа-
ется. Такое различие может объясняться разным
строением образующихся ПКК. В связи с этим
потребовалось исследовать их в режиме разбав-
ленных растворов, где цепочки полиэлектролита
независимы друг от друга. Исследование прово-
дили методом динамического рассеяния света.

Композиции на основе ПАЦ ВВ оказалось не-
возможно исследовать методом динамического

Рис. 1. Начальные участки зависимостей приведенной вязкости от концентрации для водно-солевых растворов ПАЦ
НВ (1) и ПАЦ ВВ (2).
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Рис. 2. Зависимости логарифма удельной вязкости от логарифма концентрации для водно-солевых растворов ПАЦ
НВ (а) и ПАЦ ВВ (б), Т = 25°С. Пояснения в тексте.
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Рис. 3. Фотографии композиций ПАЦ ВВ–МБ (а) и ПАЦ НВ–МБ (б) через 1 ч после смешения. Увеличение в 10 раз.
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рассеяния света из-за их седиментационной не-
устойчивости. Результаты измерений для ПАЦ
НВ, МБ и композиции на их основе представле-
ны на рис. 6. Гидродинамические радиусы частиц
составили 92 нм для ПАЦ НВ, 126 нм для МБ и
271 нм для композиции ПАЦ НВ–МБ. Видно, что
размер частиц для композиций ПАЦ НВ–МБ су-
щественно превышает как размеры частиц ПАЦ

НВ, так и размеры частиц МБ, что свидетельству-
ет об образовании ПКК.

Хотя из данных вискозиметрии и динамиче-
ского рассеяния света следует однозначный вы-
вод о том, что оба исследуемых образца ПАЦ об-
разуют комплексы с частицами МБ, этих данных
недостаточно для того, чтобы получить представ-
ление о строении комплексов. Строение и свой-

Рис. 4. Кривые течения водно-солевых растворов ПАЦ ВВ (1) и композиций ПАЦ ВВ–МБ, содержащих 1 (2) и
2 мас. % МБ (3). Концентрация ПАЦ 2 мас. %, Т = 25°С.
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Рис. 5. Кривые течения водно-солевых растворов ПАЦ НВ (1) и композиций ПАЦ НВ–МБ содержащих 0.1 (2), 1 (3)
и 5 мас. % МБ (4). Концентрация ПАЦ 5 мас. %, Т = 25°С.
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ства ПКК определяются соотношением контур-
ной длины цепи полимера и размера коллоидных
частиц [28, 29]. Формирование устойчивых ком-
плексов возможно только начиная с некоторой
критической длины цепи, обеспечивающей про-
тяженный контакт цепи полимера с частицей,
взаимодействие же частиц с короткими цепями
приводит к конформациям вида “точечный кон-
такт” и “изгиб”, которые не приводят к образова-
нию комплексов [28, 29]. В случае достаточно
длинных цепей возможно образование двух типов
комплексов. Различия в их строении обусловле-
ны конформацией макромолекулы, контактиру-
ющей с частицей [28, 29]. Первый тип комплек-
сов, называемый компенсационным, характери-
зуется прилеганием макромолекулы к частице,
причем с одной частицей могут связываться и за-
полнять ее поверхность участки нескольких по-
лимерных цепей. Несвязанные участки цепей по-
лимера обеспечивают седиментационную и агре-
гативную устойчивость системы. Второй тип
комплексов, называемый ламелярным, стабили-
зирован за счет образования нескольких витков
цепи полимера вокруг частицы. Когда контурная
длина цепи значительно превышает размер ча-
стицы, комплекс может включать несколько ча-
стиц, обвитых длинной цепью. Данная конфор-
мация может приводить к образованию нераство-
римых комплексов, и в таком случае полимер
действует как эффективный флокулянт по отно-
шению к коллоидным частицам [30].

Длина звена ПАЦ составляет 0.52 нм [31]. С
учетом степени полимеризации исследуемых об-
разцов, контурная длина цепи L ≈ 160 нм для
ПАЦ НВ и ≈1400 нм для ПАЦ ВВ. Линейный раз-
мер частиц МБ оценивали по величине гидроди-
намического радиуса Rh = 126 нм, полученной для
водной дисперсии МБ. Сравнение величин L и Rh

показывает, что контурная длина ПАЦ НВ при-
мерно в 1.3 раза больше линейного размера ча-
стиц МБ. Отсюда следует, что длины цепи ПАЦ
НВ достаточно для образования протяженного
контакта с поверхностью частицы, но недоста-
точно для того, чтобы обвить частицу МБ. Такое
соотношение длины цепи и размера частицы де-
лает возможным образование комплекса, что
предотвращает флокуляцию. Взаимодействие це-
пей ПАЦ НВ с МБ сопровождается образованием
комплекса первого типа (рис. 7а), что способству-
ет получению седиментационно устойчивых ком-
позиций как в разбавленных, так и в полуразбав-
ленных растворах. В свою очередь контурная дли-
на ПАЦ ВВ примерно в 11 раз больше линейного
размера частиц МБ, следовательно, такая цепь
способна обвиваться вокруг частиц МБ, а также
связывать несколько таких частиц. В этом случае
взаимодействие цепей ПАЦ ВВ с МБ приводит к
образованию комплекса второго типа (рис. 7б), в
результате чего получаются седиментационно не-
устойчивые системы.

Рис. 6. Распределения по гидродинамическим радиусам частиц для ПАЦ НВ (1), МБ (2) и композиции ПАЦ НВ–МБ
(1 : 1) (3). Концентрация ПАЦ 0.1 мас. %, концентрация МБ 0.1 мас. %, угол рассеяния 90°, T = 25°C.
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Вязкоупругие свойства

Вязкоупругие свойства полуразбавленных рас-
творов ПАЦ и композиций ПАЦ–МБ исследова-
ны методом ротационной реометрии. На рис. 8а
представлены частотные зависимости модуля
упругости и модуля потерь в логарифмических
координатах для 5%-ного водно-солевого раство-
ра ПАЦ НВ. Оба модуля возрастают с увеличени-
ем частоты, причем G ' < G" практически во всем
частотном диапазоне, что соответствует вязкоте-
кучему состоянию системы [32, 33]. В области вы-
соких частот наблюдается пересечение частотных
зависимостей G ' и G", а также максимум на ча-
стотной зависимости модуля потерь, что соответ-
ствует началу перехода системы в высокоэласти-
ческое состояние [32, 33]. Для исследуемого рас-
твора ПАЦ НВ модуль упругости G ' ∝ ωn, модуль
потерь G '' ∝ ωm, где n = 1, m = 0.77. Согласно лите-
ратурным данным, для гибкоцепных полимеров в
вязкотекучем состоянии n = 2, m = 1 [32–34]. По-

лученные нами показатели n и m ниже теоретиче-
ских значений. По-видимому, это связано с ши-
роким ММР у ПАЦ и соответственно широким
спектром времен релаксации. Аналогичное
ослабление частотных зависимостей для обоих
модулей было обнаружено для КМЦ со степенью
замещения 0.9 при С @Ce ранее [26].

Введение в полуразбавленный раствор ПАЦ
НВ добавок микробарита приводило к уменьше-
нию показателей степени частотных зависимо-
стей модуля упругости и модуля потерь: n = 0.66,
m = 0.54 при содержании МБ 0.1 мас. %, n = 0.71,
m = 0.56 при содержании МБ 1 мас. % и n = 0.69,
m = 0.52 при содержании МБ 5 мас. %. Уменьше-
ние показателей степени свидетельствует о до-
полнительном структурировании систем [32].
Усиление структурирования в полуразбавленных
растворах композиций ПАЦ НВ–МБ обусловле-
но теми же процессами, что и повышение вязко-
сти, т.е. встраиванием частиц МБ в сетку зацепле-

Рис. 7. Предположительная схема строения комплексов ПАЦ НВ–МБ (а) и ПАЦ ВВ–МБ (б) в разбавленном растворе.

(б)(а)

Рис. 8. Частотные зависимости модуля упругости (1) и модуля потерь (2) для ПАЦ НВ (а) и композиции ПАЦ НВ–МБ,
содержащей 1 мас. % МБ, (б) в 0.1 M NaCl. Концентрация ПАЦ НВ 5 мас. %, Т = 25°С.
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ний полуразбавленного раствора ПАЦ с образо-
ванием ПКК.

Совершенно иная картина наблюдалась для
2%-ного раствора ПАЦ ВВ (рис. 9а). В этом слу-
чае во всем исследованном частотном диапазоне
G ' > G", что характерно для упруговязкого тела,
в то время как для 5%-ного раствора ПАЦ НВ
G ' < G '' (рис. 8а), что соответствует поведению
вязкоупругой жидкости. Переход от вязкоупру-
гой жидкости к упруговязкому телу для растворов
КМЦ при увеличении концентрации полиэлек-
тролита наблюдали в работе [26], причем концен-
трация такого перехода уменьшается с повыше-
нием молекулярной массы полимера. Таким об-
разом, различия характера вязкоупругих свойств
полуразбавленных растворов ПАЦ НВ и ПАЦ ВВ
обусловлены различиями молекулярных масс по-
лиэлектролитов и их концентраций в растворах.

Введение в раствор ПАЦ ВВ добавок МБ при-
водило к кардинальному изменению свойств си-
стемы. Так, для композиций ПАЦ ВВ–МБ G' < G"
(рис. 9б), как и для композиций ПАЦ НВ–МБ.
Кроме того, для всех растворов композиций
ПАЦ–МБ на частотных зависимостях модуля
упругости проявлялось второе плато при низких
частотах (рис. 8б, 9б). Такие плато наблюдались
для полиэлектролитных комплексов [35–38], в
том числе в работах нашей научной группы для
полуразбавленных растворов комплексов полиа-
криловой кислоты с полистиролсульфонатом на-
трия [27]. В литературе второе (низкочастотное)
плато для модуля упругости связывают со струк-
турированием системы и появлением предела те-
кучести [32]. Кроме того, такое плато наблюдает-

ся и для наполненных олигомеров [39], напол-
ненных полимерных расплавов [40, 41], а также
наполненных растворов неионогенных полиме-
ров [42]. Отсутствие низкочастотного плато на
частотной зависимости модуля потерь позволяет
сделать вывод о том, что введение в систему на-
полнителя влияет в первую очередь на ее упругие
свойства [32].

Таким образом, комплексообразование в си-
стеме ПАЦ–МБ по-разному влияет на вязко-
упругие свойства системы. Введение МБ в полу-
разбавленный раствор ПАЦ НВ приводит к полу-
чению более структурированных по сравнению с
ПАЦ систем. В то же время раствор ПАЦ ВВ по-
сле добавления МБ остается структурированным,
но образование ПКК вызывает существенное
уменьшение его упругих характеристик.

Влияние выдерживания композиций 
на их реологические свойства

Влияние времени выдерживания растворов
композиций ПАЦ НВ–МБ на их реологические
свойства было исследовано методами ротацион-
ной вискозиметрии и ротационной реометрии.
На рис. 10 представлены зависимости наиболь-
шей ньютоновской вязкости композиций от вре-
мени выдерживания. При введении частиц МБ в
полуразбавленный раствор ПАЦ НВ были полу-
чены седиментацинно устойчивые в течение двух
суток системы, вязкость которых превышала вяз-
кость исходного раствора ПАЦ (на рисунке отме-
чена горизонтальной линией). Дальнейшее выдер-
живание композиций приводило к проявлению се-
диментационной неустойчивости, отделению

Рис. 9. Частотные зависимости модуля упругости (1) и модуля потерь (2) для ПАЦ ВВ (а) и композиции ПАЦ ВВ–МБ,
содержащей 1 мас. % МБ, (б) в 0.1 M NaCl. Концентрация ПАЦ ВВ 2 мас. %, Т = 25°С.
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осадка и понижению вязкости растворов до ста-
ционарных значений ниже вязкости исходного
раствора ПАЦ. Большой промежуток времени
(приблизительно 10 суток), в течение которого
происходило уменьшение вязкости растворов
композиций, можно объяснить рептационным
механизмом диффузии в полуразбавленных рас-
творах [43]. В этом случае полимерным цепям
требуется значительное время для того, чтобы
высвободиться из флуктуационной сетки зацеп-
лений.

Аналогичное поведение наблюдалось нами ра-
нее для водных бессолевых растворов компози-
ций ПАЦ НВ–МБ. В работе [17] нами было обна-
ружено, что введение добавок МБ в полуразбав-
ленные водные растворы ПАЦ НВ также
способствует образованию седиментационно
устойчивых в течение двух суток систем, причем
увеличение доли МБ в системе закономерно вы-
зывает рост вязкости растворов. Длительное вы-
держивание водных растворов композиций МБ,
как и водно-солевых растворов, приводило к по-
нижению вязкости до значений ниже, чем у ис-
ходного раствора ПАЦ НВ. Среднее время выхода
наибольшей ньютоновской вязкости на стацио-
нарные значения составляло приблизительно 13 су-
ток с момента приготовления растворов как в
водных, так и в водно-солевых средах. Сравнение
полученных результатов позволяет сделать вывод
о том, что введение в растворы композиций ПАЦ
НВ–МБ добавки низкомолекулярной соли не
влияет на характер изменений их реологических
свойств. Данный вывод может иметь практиче-

ское значение при создании рецептур промыш-
ленных буровых растворов. Это связано с тем, что
для различных месторождений концентрации
низкомолекулярных солей в породе значительно
различаются.

При измерении частотных зависимостей мо-
дуля упругости и модуля потерь для растворов
при разном времени выдерживания было уста-
новлено, что длительное выдерживание компози-
ций способствует появлению существенно более
выраженного плато для модуля упругости (рис. 11,
кривые 1, 3). В то же время на зависимостях моду-
ля потерь (рис. 11, кривые 2, 4) низкочастотное
плато не проявляется, следовательно, комплексо-
образование оказывает влияние главным образом
на упругие свойства композиций. Увеличение
протяженности плато для модуля упругости сви-
детельствует об усилении структурирования ком-
позиций в процессе выдерживания. Данные ре-
зультаты показывают, что длительное выдержи-
вание композиций ПАЦ НВ–МБ приводит к
максимальному связыванию компонентов систе-
мы, что в свою очередь вызывает изменение их
реологических свойств.

Показатели степени частотных зависимостей
обоих модулей (G ' ∝ ωn, G '' ∝ ωm) значительно воз-
растают с течением времени (рис. 12). Для компо-
зиций ПАЦ НВ–МБ показатель степени для мо-
дуля упругости n изменяется от 0.66–0.76 в пер-
вые двое суток, до 1.20–1.37 после 15 суток
выдерживания. Для модуля потерь m = 0.52–0.57
в первые двое суток и m = 0.86–0.90 после 15 суток
выдерживания. Рост показателей степени вызван

Рис. 10. Зависимости наибольшей ньютоновской вязкости от времени выдерживания для композиций ПАЦ НВ–МБ,
содержащих 0.1 (1), 1 (2) и 5 мас. % МБ (3), в 0.1 М NaCl. Концентрация ПАЦ 5 мас. %, Т = 25°С.

ηmax, Па c

1

2

3

15105

10

1

0
Время, сутки



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 64  № 3  2022

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК МИКРОБАРИТА 197

уменьшением концентрации компонентов иссле-
дуемых систем в процессе седиментации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что введение добавок МБ в полуразбавлен-
ные растворы двух исследуемых образцов ПАЦ
сопровождается образованием ПКК. В свою оче-

редь комплексообразование в системе ПАЦ–МБ
приводит к значительному изменению реологи-
ческих свойств растворов композиций. Характер
этих изменений существенно различается для
двух марок ПАЦ, что связано с образованием
комплексов различного строения: компенсаци-
онных в случае ПАЦ НВ и ламелярных в случае
ПАЦ ВВ. В полуразбавленных водно-солевых
растворах ПАЦ НВ образование ПКК способ-

Рис. 12. Зависимости показателей степени частотных зависимостей модуля упругости (а) и модуля потерь (б) от вре-
мени выдерживания для композиций ПАЦ НВ–МБ, содержащих 0.1 (1), 1 (2) и 5 мас. % МБ (3), в 0.1 M NaCl. Кон-
центрация ПАЦ 5 мас. %, Т = 25°С.
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Рис. 11. Частотные зависимости модуля упругости (1, 3) и модуля потерь (2, 4) для композиций ПАЦ НВ–МБ в 0.1 M
NaCl после двух (1, 2) и десяти (3, 4) суток выдерживания. Концентрация ПАЦ 5 мас.%, содержание МБ 5 мас.%,
Т = 25°С.
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ствует повышению вязкости систем и получению
седиментационно устойчивых в течение двух су-
ток композиций, для которых затем наблюдается
падение вязкости и изменение вязкоупругих ха-
рактеристик. Во случае ПАЦ ВВ комплексообра-
зование сразу приводит к образованию седимен-
тационно неустойчивых систем, выпадению
осадка и понижению вязкости. Сравнение ре-
зультатов, полученных для композиций на основе
ПАЦ НВ в водно-солевых растворах, с получен-
ными нами ранее данными для аналогичных си-
стем в водных бессолевых средах позволяет сде-
лать вывод о том, что введение низкомолекуляр-
ной соли не оказывает влияния на характер
изменений их реологических свойств.

Полученные результаты подтверждают, что
МБ не является инертным утяжелителем для бу-
ровых растворов на основе ПАЦ, а также дают
возможность пересмотреть традиционные роли
двух типов ПАЦ в промышленных буровых рас-
творах: контроль показателя фильтрации с помо-
щью ПАЦ НВ и повышение вязкости систем с ис-
пользованием ПАЦ ВВ. Так, образование ком-
плексов ПАЦ НВ с частицами МБ, приводящее к
росту вязкости композиций, означает, что ПАЦ
НВ может применяться для увеличения вязкости
буровых растворов. В свою очередь ПАЦ ВВ мо-
жет служить для контроля показателя фильтра-
ции за счет образования нерастворимых ком-
плексов с частицами МБ.

Работа выполнена в рамках проекта “Совре-
менные проблемы химии и физико-химии высо-
комолекулярных соединений (Госконтракт
АААА-А21-121011990022-4).
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