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ОБ ОПРЕДЕЛЕНИИ МОМЕНТА ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЯ

Для вязкоупругой среды в качестве момента гелеобразования предложено
использовать момент, когда модуль сдвиговой упругости среды становится
больше нуля. С использованием реологической модели Кельвина – Фойхта
численно исследовано взаимодействие датчика и гелеобразующего состава в
вибрационном реометре. Показано, что предлагаемый метод можно реали-
зовать в рамках классической вибрационной вискозиметрии с использовани-
ем результатов двух экспериментов на разных частотах.
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В данной работе обсуждается метод определения момента гелеобразования.
При этом рассматриваются гелеобразующие составы (ГОС) на основе растворов
неорганических солей и маловязких растворов полимеров, у которых на началь-
ном этапе модули сдвиговой упругости столь малы, что их можно считать ньюто-
новской жидкостью. Эти ГОС исходно представляют собой маловязкую ньюто-
новскую жидкость, а на завершающем этапе превращаются в нетекучее вязкоуп-
ругое тело – гель.

ГОС имеют широкую область применения. Например, ГОС используется в
пищевой и микробиологической промышленности, а также в области нефтедобы-
чи для уменьшения обводненности нефти [1]. В последнем случае через останов-
ленную скважину в продуктивный пласт закачивают маловязкий на начальном
этапе ГОС. При этом момент гелеобразования определяет время «жизни» ГОС, в
течение которого он должен быть закачан в пласт. В пласте ГОС в основном вы-
тесняет воду и в меньшей степени нефть. После необходимой выдержки ГОС пре-
вращается в вязкоупругое тело, изолирующее каналы, по которым в добывающую
скважину поступала вода. Таким образом, после запуска добывающей скважины
за счет образовавшихся гелевых пробок уменьшается обводненность нефти.

Процесс гелеобразования может запускаться в результате изменения некото-
рых параметров, например, температуры, кислотности, добавки инициатора и т.д.
Поскольку многие технологические операции, использующие ГОС, привязаны ко
времени, их успешное применение зависит от знания динамики реологического
состояния. При этом представляет интерес момент, когда с появлением упругости
[2, 3] меняется реологическое состояние ГОС и в относительно маловязкой жид-
кости формируется перколяционный кластер.

Получение информации о динамике процесса гелеобразования в основном ба-
зируется на визуальном наблюдении потери текучести [4], динамических измере-
ниях [2, 5–8] и на методах вибрационной вискозиметрии (ВВ) [9–16].

В работах [5–8] точка гелеобразования определяется из пересечения кривых
модуля накопления и модуля потерь на основе модели Кельвина – Фойхта и ди-
намической реометрии. Данный подход широко используется, однако при этом
результаты могут отличаться. Об этом справедливо отмечено в работе [17, с. 617]:
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«The gel point is often detected using rheological methods. Different methods can give
different gel points…».

Эти динамические методы, разработанные для изучения вязкоупругих харак-
теристик нетекучих объектов, менее чувствительны и поэтому менее удобны для
исследования начальных стадий процесса. Методы ВВ специально разработаны
для контроля маловязких жидкостей. Авторами работ [11–16] рассматривается
использование ВВ для контроля динамики теряющего текучесть исходно мало-
вязкого образца, однако теория таких измерений еще недостаточно развита. В ра-
боте [12] с использованием двух сосудов разного размера определяется «точка
(момент) потери текучести» [12, с. 1], который принимается авторами как точка
гелеобразования.

В предлагаемой работе за точку гелеобразования принимается момент време-
ни, когда модуль сдвиговой упругости среды становится больше нуля и обосно-
вывается двухчастотный вариант ВВ определения этой точки. Получаемое таким
образом значение не будет зависеть от размеров сосудов в отличие от работы [12].

В основу метода ВВ положена модифицированная вторая задача Стокса [18] о
течении вблизи колеблющейся плоской стенки среды, которая обладает не только
вязкими, но и упругими свойствами. В отличие от классической задачи Стокса,
в статье рассматривается пластина с двумя смоченными поверхностями, кроме
того, учитывается влияние стенок и упругих свойств среды [2, 3, 9 – 16, 18 – 20].
В рассматриваемом случае стенки неподвижны, а колеблется прямоугольная пла-
стина (зонд), которая расположена симметрично относительно стенок измери-
тельного сосуда и присоединена к камертонному вибратору, как показано на рис.
1. В камертоне поддерживаются незатухающие периодические колебания на соб-
ственной частоте ν, а зонд в своей плоскости совершает вынужденные вертикаль-
ные периодические колебания y0eiωt, где ω = 2πν – круговая частота; y0 – амплиту-
да колебаний зонда (y0 ≤ 10−5 м для реометра из работы [13]); t – время; i – мнимая
единица. При этом измеряется сила, которая необходима для поддержания посто-
янной амплитуды движения зонда. Схема на рис. 1 может реализовывать как ин-
терференционный метод, результат которого связан с величиной измерительного
сосуда [14], так и классическую ВВ, в основе которой лежит постулат о бесконеч-
ном сосуде с отсутствием отражения сдвиговой волны от стенок.

Рис. 1. Схема вибрационного реометра. 1 – сосуд с
образцом ГОС; 2 – зонд, соединенный с камерто-
ном, который колеблется на основной частоте
Fig. 1. Design of the vibration rheometer: 1, vessel
with a gel-forming composition; and 2, sensor joined to
a tuning fork oscillating at a fundamental frequency
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1. Математическая постановка

Введем обозначения: y – вертикальная координата; x – горизонтальная коорди-
ната, перпендикулярная плоскости зонда (начало координат находится в центре
зонда); S – площадь одной смоченной стороны зонда; L – высота смоченной по-
верхности зонда; X0 – расстояние по оси x от плоскости зонда до стенок сосуда. Для
параметров, характеризующих исследуемый материал, используем обозначения: G
– модуль сдвиговой упругости; η – коэффициент динамической вязкости; ρ – плот-
ность среды. Характерные значения параметров и их размерности следующие:

L = 10−2 м, X0 = 10−2 м, y0 = 10−5 м, ν = 400 Гц,
G = 102 Па, η = 10−3 Па·с, ρ = 103 кг/м3. (1)

Размерности остальных величин: [t] = с, [z] = м. Далее размерности не указы-
ваются.

При описании процесса используются следующие допущения: среда вязкоуп-
ругая, частота колебаний и амплитуды движения малы и не влияют на свойства
среды; плотность среды и геометрические параметры постоянны; толщина зонда,
а также градиенты вязкости, упругости, температуры и давления считаются ма-
лыми и их влияние не учитывается. Наряду с этим полагается, что упругость и
вязкость исследуемого материала изменяются в квазистационарном режиме. Из
характерных значений (1) следует, что до появления упругости течение в иссле-
дуемой среде ламинарное, так как число Рейнольдса меньше критического, а по-
сле появления упругости число Вайсенберга меньше критического, то есть гель не
разрушается. Для описания вязкоупругой среды можно использовать две про-
стейшие реологические модели – Кельвина – Фойхта и Максвелла, содержащие
упругий элемент Гука и вязкий элемент Ньютона [19]. В первой модели имеется
параллельное соединение этих элементов, а во второй модели – соответственно
последовательное соединение. Так как на заключительном этапе гелеобразования
ГОС превращается в нетекучее вязкоупругое тело, которое не может быть описа-
но моделью Максвелла, но адекватно описывается моделью Кельвина – Фойхта,
то в статье использовалась последняя:

Gτ = γ + ηγ� , (2)
где τ – напряжение сдвига, создаваемое движущейся пластиной в ее плоскости;

x
∂ξ
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∂

 – деформация; 
t

∂γ
γ =

∂
�  – скорость деформации; ξ – смещение.

Используемое уравнение движения для вязкоупругой среды между стенками
сосуда и зондом имеет вид [19]

2
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В качестве граничных условий на колеблющейся поверхности зонда и на непод-
вижных стенках сосуда используются условия прилипания
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= =ξ = ξ = . (4)

Для изучения свойств системы, содержащей колеблющиеся элементы, исполь-
зуют как импеданс, так и удельное механическое сопротивление зонда
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2 x

SG SZ
wS =

γ + γ η⎛ ⎞= −⎜ ⎟ρω⎝ ⎠

�
, (5)
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у которого в числителе находится сумма упругой и вязкой сил, действующих на

обе стороны зонда. Здесь w
t

∂ξ
=

∂
 – скорость. Если в знаменателе выражения (5)

оставить только скорость, то получится импеданс.
Аналогично [9] и [11] значение ξ находится из совместного решения уравне-

ний (2) и (3) с использованием граничных условий (4). В результате формула (5)
приводится к виду

( )0ctgiZ X−
= β

β
, (6)

где ( )G iβ = ω ρ + ηω  – комплексное волновое число [9]. Удельное механическое
сопротивление (6) является комплексной величиной, но в экспериментах регист-
рируется только его действительная часть, которая в дальнейшем и будет пред-
ставлять интерес, а в соответствии с [15] она имеет вид

( )
( )

( )
2

2 2

th sin cos 1 th
Re

2 1 cos 1 th

c G b c G a a b
z Z

a b

+ + − −
= =

⎡ ⎤ω ρ − −⎣ ⎦
, (7)

где

( )0 2a X c G c= ω ρ + , ( )0 2b X c G c= ω ρ − , 2 2 2c G= + ω η . (8)

Предельный случай этого решения при 0X → ∞  соответствует второй задаче
Стокса [18] и условиям применимости ВВ [10, 11], когда влияние стенок отсутст-
вует.

2. Модельная задача

Используемые в статье идеализированные зависимости от времени модуля
сдвиговой упругости и динамической вязкости по виду аналогичны зависимостям,
полученным в работе [11]. Для численного моделирования соответствующие гра-
фики были аппроксимированы в [15] кусочно-непрерывными функциями:

( )

( )

( )

min 1

2
max min max min 1 2

2 1

max 2

min max min 3
3

3
max min 2 max min 2 3

4 3
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2
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2 2
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t t
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4

min 2 4

,

, .

t

t

⎧
⎪
⎪⎪
⎨

≤ τ⎪
⎪

η > τ⎪⎩

(9)

Здесь Gmin = 0; Gmax = 100; ηmin = 10−5; ηmax = 10−3; ηmin2 = 2⋅10−4; τ1 = 399.96;
τ2 = 1595; τ3 = 750; τ4 = 1100. При проведении численных исследований, имити-
рующих реальные эксперименты, использовались зашумленные значения, кото-
рые вычислялись следующим образом:

( ) ( )1m mz z t RND R= ⋅ + ⋅ , (10)
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где tm – равноотстоящие моменты времени; m = 1,…,5001 – число шагов по вре-
мени; z(tm) вычислялось по формуле (7) с учетом (9); R∈{0; 0.1; 0.2; 0.3} – относи-
тельный коэффициент зашумления; RND∈[-0.5; 0.5] – случайное число, равно-
мерно распределенное на отрезке. При этом параметры были следующие:

ν = 400, ω = ω0 = 2πν, ρ = 103, X0 = 10−2, t∈[0; τ2]. (11)
На рис. 2 изображены рассчитанные из формул (9) вязкость и упругость, а

также соответствующий им коэффициент сопротивления (7) для вибрационного
реометра с параметрами (11).
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η

Рис. 2. Параметры модельной задачи. G – упругость;
η – вязкость; z – коэффициент удельного механическо-
го сопротивления; 1 – нерезонансная область, в кото-
рой отсутствует упругость; 2 – нерезонансная область,
в которой вязкие силы преобладают над упругими; 3 –
резонансная область; tj – момент, когда G становится
больше нуля
Fig. 2. Parameters of the test problem: G is the elasticity,
η is the viscosity, z is the coefficient of specific mechani-
cal resistance; 1, non-resonance region without elasticity;
2, non-resonance region with viscous forces dominating
over elastic forces; 3, resonance region; and tj is the time
instant when G becomes greater than zero

Рисунок 2 разделён на три области, обозначенные цифрами: первая характери-
зуется тем, что в ней отсутствует упругость, вторая – область, в которой вязкие
силы преобладают над упругими, третья – резонансная область, в которой суще-
ственную роль играет интерференция сдвиговой волны, отражённой от стенок со-
суда. Поскольку в первых двух областях нет влияния отражённой сдвиговой вол-
ны, то выполняется основной постулат классической ВВ – отсутствие влияния
стенок сосуда [9, 20]. При этом коэффициент сопротивления не зависит от разме-
ров сосуда. Точка tj∈{tm, m = 1,…,5001}, ближайшая большая к τ1 определяет мо-
мент возникновения упругости и является границей раздела нерезонансных об-
ластей 1 и 2. В резонансной области, зависящей от размера сосуда, упругие силы
преобладают над вязкими и максимальным пикам на графике соответствует си-
туация, когда половина длины волны укладывается между стенкой и зондом це-
лое число раз. Естественно, что для каждого гелеобразующего состава зависимо-
сти η(t) и G(t) будут своими, однако характер их поведения будет близок к изо-
браженному на рис. 2.
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3. Метод определения момента гелеобразования

Рассмотрим влияние размера сосуда на результаты измерений на основе мо-
дельной задачи (9), (11) и разных размеров сосудов X0 = 10−3, X0 = 10−2 и
X0 = 2·10−2. На рис. 3 изображено поведение величин b из формулы (8) и thb в за-
висимости от t. Если сравнить рис. 3 с рис. 2, то видно, что в нерезонансной об-
ласти thb = 1, вернее, 1− thb < ε, (ε – машинная точность), а в резонансной области
th b < 1. Полагаем, что ε ≈ 10−19. Тогда из условия 1− thb < ε получается, что b≥23,
а из формулы (8) следует, что ( )0 23 2X ≥ η ρω . Учитывая характерные значения
(1) получим условие X0 ≥ 6·10−4, которое для модельного примера (9), (11) выпол-
няется.

0 800 1600

1

t

2

tj
0

5000

b
104

0

th(b)
1

1
2

3 3

0.5

Рис. 3. Зависимости от времени величин b и thb. Разме-
ры сосудов: 1 – X0 = 10−3, 2 – X0 = 10−2, 3 – X0 = 2·10−2,
tj – момент, когда G становится больше нуля
Fig. 3. Time-dependences of b and thb. The sizes of vessels:
X0 = (1) 10−3, (2) 10−2, and (3) 2*10−2; tj is the time instant
when G becomes greater than zero

Кроме этого, из рис. 3 следует, что как расхождение огибающих графиков ме-
ханического сопротивления thb, так и результат, полученный на основе способа
[12], зависят от размера сосудов.

Для определения tj – момента возникновения упругости, предлагается способ
на основе ВВ. Способ не связан с размером сосудов и использует две разные час-
тоты колебаний зонда. Воспользуемся тем свойством, что точка tj находится внут-
ри нерезонансной области, где 1− thb < ε, поэтому в нерезонансной области дей-
ствительная часть удельного механического сопротивления (7) будет вычисляться
по формуле

( )2 2 2 2 .z G G= + ω η + ω ρ (12)

Пусть η > 0 и два эксперимента проводятся в нерезонансной области на двух
частотах ω1 и ω2. В моменты времени tm регистрируются значения z1,m для ω1 и
значения z2,m для ω2. Рассмотрим идеальный случай, когда в измеренных значени-
ях z1,m и z2,m отсутствуют шумы. Заметим, если G = 0, то из (12) следует, что вы-

ражение z ω  не зависит от ω. При G>0, так как ( ) 0z∂ ω
<

∂ω
, то выражение z ω

будет убывающей функцией по ω. Следовательно, если ω2 > ω1 > 0, то
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1, 1 2, 2m mz zω > ω . Таким образом, при идеальных измерениях, как величина G,
так и

( ) 1, 1 2, 2m m mf t z z= ω − ω (13)

одновременно перестанут быть нулевыми и станут положительными в момент ге-
леобразования tm = tj. Номер этого отсчёта времени j можно определить из условия
нахождения минимального времени, когда соотношение (13) становится больше
нуля

{ } ( )( ), arg min 0
m

j m mtm
t t j f t∈ = > . (14)

Очевидно, что найденное таким образом значение, будет меньше, чем значе-
ние, найденное по пересечению кривых модуля накопления и модуля потерь.

Рассмотрим случай, когда упругость мала или равна нулю, а в эксперимен-
тально измеренных значениях z1,m и z2,m присутствует шум. Так как при этом зна-
чения f(tm) могут быть знакопеременными для некоторых m jt t≤ , то условие (14)
заменим на условие нахождения минимального времени, начиная с которого все
последующие соотношения (13) становятся больше нуля

{ } ( )( ), arg min 0; 0,1...; 5001
m

j m m ntm
t t j f t n m n+∈ = > = + ≤ . (15)

Здесь 5001 – число шагов по времени в модельной задаче. Так как при вычис-
лениях используются зашумленные данные, то предлагается взамен f(tm) приме-
нять усредненные значения fm с использованием интегрального среднего, в кото-
ром интеграл можно вычислять по формуле прямоугольников. В этом случае по-
лучается скользящее среднее

( )1
2 1

m m

m l
l m m

f f t
m

+∆

= −∆
=

∆ + ∑ , (16)

где fm – усредненные значения f(tm); 2∆m – длина отрезка усреднения. Таким обра-
зом, на основе соотношений (15) – (16) точка гелеобразования определяется из
условия

{ } ( ), arg min 0; 0,1...; 5001
m

j m m ntm
t t j f n m n+∈ = > = + ≤ . (17)

4. Численные расчеты

Оценка работоспособности предлагаемого метода проводилась путем числен-
ного определения момента гелеобразования и сравнения его с точным значением
на основе модельной задачи (9). Использовались зашумленные значения z1,m и z2,m,
полученные по формуле (10) соответственно для двух частот ω1 = ω0 и ω2 = 2ω0.
Остальные параметры взяты из (11). Номер точки j находился из условия (17) для
усредненных значений fm, найденных по формуле (16). Половина длины отрезка
усреднения принимала значения ∆m = {0; 10; 20}. Отсутствию усреднения соот-
ветствует ∆m = 0.

В расчетах использовался статистический подход, вычислялось среднеариф-
метическое значение момента гелеобразования jt  и среднеквадратичное откло-
нение s:
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( )2
, ,

1 1

1 1,
1

N N

j j k j k j
k k

t t s t t
N N= =

= = −
−∑ ∑ .

Здесь N = 1000 – количество испытаний, tj,k – найденные из (17) значения tj для
k-го испытания. Результаты расчетов показаны на рис. 4 в виде средней величины

jt  и процентов относительной погрешности, найденных по формуле

( )1 1 100jtδ = τ − , (18)

где δ – относительная погрешность определения момента возникновения упруго-
сти, τ1 – точное значение момента гелеобразования из (9). Среднеквадратичное
отклонение s для каждой рассчитанной величины показано на рис 4, a вертикаль-
ными отрезками соответствующей длины.
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Рис. 4. Влияние на результаты коэффициента зашумле-
ния R и полудлины отрезка усреднения ∆m: a – относи-
тельная погрешности δ и среднеквадратичное отклоне-
ние, b – среднеарифметическое значение момента геле-
образования jt . 1 – ∆m = 0, 2 – ∆m = 10, 3 – ∆m = 20,
4 – точное значение момента гелеобразования τ1
Fig. 4. Effect of the noise factor R and half-length of the av-
eraging segment ∆m on the results: (a) the relative error δ
and standard deviation and (b) the arithmetic mean of gel
point jt . ∆m = (1) 0, (2) 10, and (3) 20, (4) is the exact
value of gel point τ1
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На рис. 4 видно, что для максимального зашумления R = 0.3 предлагаемый
способ, даже без усреднения, дает относительную погрешность (18), не превы-
шающую 21 %, а при использовании усреднения со значением ∆m = 20 относи-
тельная погрешность не превышает 5 %.

5. О практической реализации

Реализация экспериментов с двумя разными частотами может быть следую-
щей. Во-первых, в двух отдельных сосудах или в одном сосуде находятся отдель-
ные зонды, каждый из которых колеблется на своей частоте. Во-вторых, в единст-
венном сосуде единственный зонд может попеременно переключаться на источ-
ники колебаний с разными частотами соответствующих гармоник.

Что касается выбора частоты, то должен использоваться тот диапазон, в кото-
ром частота не влияет на свойства исследуемой среды.

Заключение

Предложено считать точкой гелеобразования момент появления значения
G > 0. Дано обоснование двухчастотного метода определения точки гелеобразо-
вания, который не зависит от размера измерительного сосуда. С использованием
численного моделирования показана работоспособность обсуждаемого метода.
Рассмотрены варианты его практической реализации.

СПИСОК ПРИНЯТЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ

ν – собственная частота колебаний камертона;
ω – круговая частота;
y0 – амплитуда колебаний зонда;
t – время;
i – мнимая единица
y – вертикальная координата;
x – горизонтальная координата;
S – смоченная площадь одной стороны зонда;
X0 – расстояние по оси x от плоскости зонда до стенок сосуда;
L – смоченная высота зонда;
G – модуль сдвиговой упругости;
η – коэффициент динамической вязкости;
ρ – плотность среды;
τ – напряжение сдвига;
γ – деформация;
γ�  – скорость деформации;
ξ – смещение;
w – скорость;
β – комплексное волновое число;
Z – удельное механическое сопротивление зонда;
z – действительная часть удельного механического сопротивления зонда;
zm – зашумленные значения z, имитирующие реальные эксперименты;
tm – равноотстоящие моменты времени;
m = 1,…,5001 – шаги по времени;
R – относительный коэффициент зашумления;
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RND – случайное число;
τ1 – точное значение момента времени, когда G становится больше нуля;
tj – найденное из расчетов значение момента времени, когда G становится

больше нуля;
f – функция, отражающая поведение упругости;
ε – машинная точность;
δ – относительная погрешность;
∆m – половина длины отрезка усреднения.
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In this paper, the gel-forming compositions exhibiting a low-viscosity Newtonian fluid
behavior at the initial stage and a viscoelastic body – gel behavior at the final stage are
considered. A gel point is referred to as the time instant when the shear modulus of elasticity of
the composition becomes greater than zero. The interaction between sensor and gel-forming
composition in the vibration rheometer is numerically studied using the Kelvin-Voigt rheological
model. It is revealed that the method that uses the results of two experiments at different
frequencies can be applied to determine the gel point within the framework of classical vibration
viscosimetry. It is shown that the proposed method is independent of the size of measuring vessel.
The algorithm for determining the gel point in the case of the noise presence in the experimental
data is described. A test problem is considered using the idealized dependencies of the shear
modulus of elasticity and dynamic viscosity on time for gelation process. Based on the test
problem solution, the assessment of the impact of the noise factor and length of averaging
segment on the results is obtained. The efficiency of proposed method is exposed. Two versions
of practical implementation are proposed: two sensors oscillating at their own frequencies or one
sensor switching to different harmonics.
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