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Исследована реология обратных эмульсий на основе минерального масла, модифицированных одностенны-

ми углеродными нанотрубками, и проведено сравнение с результатами влияния добавок многостенных угле-

родных нанотрубок. Массовая концентрация одностенных углеродных нанотрубок в эмульсиях варьировалась

от 0.01 до 0.1wt.%. Получены зависимости реологических характеристик от концентрации одностенных

углеродных нанотрубок. По итогам исследования показано, что добавки нанотрубок способны значительно

изменять реологические характеристики эмульсий. Применение одностенных углеродных нанотрубок для

улучшения реологии буровых эмульсий в разы эффективнее, чем использование многостенных углеродных

нанотрубок, и в сотни раз эффективнее, чем использование добавок сферических наночастиц.
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Углеродные нанотрубки (УНТ) благодаря своим уни-

кальным свойствам в последнее время широко исполь-

зуются для модификации различных материалов [1,2].
Нанотрубки применяются для повышения теплопровод-

ности теплопроводящих паст и различных теплоносите-

лей в системах охлаждения электроники и солнечной

энергетики, повышения электропроводности покрытий и

композитных материалов. Их успешно используют для

регулирования структуры и улучшения адгезии лаков

и красок, повышения прочности каучуков и пластиков,

улучшения характеристик источников тока и многих

других приложений [3,4]. Хорошо известно свойство до-

бавок УНТ изменять вязкость и реологию жидкостей [5].
И в этом смысле очень перспективным выглядит их при-

менение для управления свойствами буровых растворов.

Данный вопрос сейчас активно изучается [6]. Показано,

что применение УНТ способно значительно улучшить

характеристики буровых растворов. И здесь УНТ могут

стать альтернативой добавкам сферических наночастиц,

которые в настоящее время широко используются для

улучшения свойств буровых растворов [7]. Однако в

большинстве имеющихся на данный момент исследо-

ваний рассматривается применение для этих целей в

основном многостенных УНТ (МСУНТ). Кроме того,

большинство работ ограничено буровыми растворами на

водной основе. В то же время с практической точки зре-

ния наиболее используемыми являются растворы на уг-

леводородной основе, представляющие собой обратные

эмульсии. Систематических экспериментальных данных

относительно влияния одностенных УНТ (ОСУНТ) на

реологические свойства обратных эмульсий в настоящий

момент нет.

В данной работе проведено систематическое исследо-

вание сдвиговой реологии буровых эмульсий на угле-

водородной основе с добавками ОСУНТ и МСУНТ. Ба-

зовый раствор на углеводородной основе представляет

собой обратную эмульсию (вода в масле). Исследовано

наиболее типичное для буровых растворов соотношение

углеводородной основы (65 vol.%) и водного рассола

(35 vol.%). Была отработана методика приготовления

обратных эмульсий с добавками УНТ. Сначала приготав-

ливался высококонцентрированный водный рассол хло-

рида кальция (19 wt.%). Далее на полученном рассоле

готовилась суспензия углеродных нанотрубок, которая

в дальнейшем использовалась при приготовлении бу-

рового раствора. Водная суспензия УНТ готовилась с

применением ультразвуковой обработки. Порошок УНТ

добавлялся в рассол и перемешивался высокоскоростной

мешалкой, а затем суспензия обрабатывалась ультразву-

ковым диспергатором
”
Волна“. Время ультразвуковой

обработки составляло 60min. Затем рассол с УНТ

смешивался с углеводородной фазой в требуемом объ-

емном соотношении. В качестве углеводородной основы

растворов использовано минеральное масло
”
REBASE“

PC-230 (ООО
”
НПО

”
РЕАСИБ“, Томск, Россия) вяз-

костью 3.3mPa · s и плотностью 815 kg/m3. Соединение

масла и рассола с УНТ осуществлялось капельно в

процессе непрерывного перемешивания на трехшпин-

дельной мешалке Hamilton Beach при 20 000 rpm. Де-

тально методика приготовления буровой эмульсии на уг-

леводородной основе с наночастицами описана в нашей

работе [8].

Для модификации свойств эмульсии применялись

ОСУНТ и МСУНТ. В качестве одностенных
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Рис. 1. Электронная микроскопия при увеличении 50 000 крат. a — МСУНТ, b — ОСУНТ.

нанотрубок использовался порошок TUBALLTM

(ООО
”
ОКСиАл.ру“, Новосибирск, Россия). Порошок

ОСУНТ представляет собой сыпучий порошок черного

цвета. Средний диаметр ОСУНТ 1.6± 0.4 nm, удельная

поверхность по данным БЭТ (метод Брунауэра–Эммета–
Теллера) равнялась 510m2/g. По данным атомно-

силовой микроскопии длина ОСУНТ превышала 4µm, а

их средняя и насыпная плотность равна 1.8 и 0.1 g/cm3

соответственно. Кроме того, использовались многостен-

ные нанотрубки Таунит-МД (ООО
”
НаноТехЦентр“,

Тамбов, Россия). Внутренний диаметр этих МСУНТ

составлял 5–15 nm, а внешний — 8–30 nm. Удельная по-

верхность была выше 270m2/g, а длина превышала 5µm.

Количество углеродных слоев составляло 30–40. Элек-
тронная микроскопия была выполнена на растровом

микроскопе JSM-7001F (JEOL, Япония) и сканирующем

электронном микроскопе сверхвысокого разрешения

S-5500 (Hitachi, Япония). При проведении электронной

микроскопии использовалась стандартная техника пред-

варительного выпаривания базовой жидкости. Данные

микроскопии нанотрубок представлены на рис. 1.

Концентрация УНТ в эмульсиях варьировалась от 0.01

до 0.1wt.%. Предварительные эксперименты показали,

что при более высоких концентрациях ОСУНТ эмульсии

становятся гелями и их применение в качестве буровых

растворов становится невозможным. С помощью акусти-

ческого и электроакустического спектрометра DT1202

(Dispersion Technology, Бедфорд, США) измерялся сред-

ний размер нанотрубок непосредственно в жидкости.

Распределение среднего размера УНТ в воде представ-

лено на рис. 2. Средний гидродинамический размер

многостенных трубок в суспензиях составил 0.30 µm.

Для одностенных трубок этот размер равен 0.43 µm.

Отметим, что при близком среднем гидродинамическом

размере нанотрубок в жидкости аспектное соотноше-

ние ОСУНТ на порядок выше, чем для МСУНТ. Для

изучения вязкости и реологии эмульсий использовал-
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Рис. 2. Распределение ОСУНТ (1) и MСУНТ (2) по размерам

в жидкости.

ся ротационный вискозиметр Ofite 900 (Ofite, США)
с цилиндрическим шпинделем. Вискозиметр позволяет

измерять коэффициент вязкости в широком диапазоне

скоростей сдвига от 5.1 до 1024 s−1. Реологические

свойства эмульсий исследованы при нормальных услови-

ях (температура 25◦C, давление 1 atm). Доверительный
интервал погрешности результата измерений не превы-

шал 5%.

Были получены зависимости вязкости буровых эмуль-

сий от скорости сдвига. Результаты измерений при-

ведены на рис. 3, a. Как видно, все рассмотренные

буровые эмульсии обладают неньютоновским поведе-

нием, их вязкость зависит от скорости сдвига, и они

обладают пределом текучести. Добавка 0.1wt.% одно-
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Рис. 3. Зависимость коэффициента вязкости (a) и напряжения сдвига (b) обратных эмульсий от скорости сдвига при различных

концентрациях УНТ. CNT — углеродные нанотрубки, SWCNT — одностенные углеродные нанотрубки, MWCNT — многостенные

углеродные нанотрубки.

Реологические параметры обратных эмульсий с УНТ

w,
Степенная модель Модель Бингама Модель Хершеля–Балкли

wt.% K,
n R2 τ0, kν , R2 τ0, K,

n R2

Pa · sn Pa mPa · s Pa Pa · sn

0 1.657 0.3652 0.9511 4.820 22.07 0.9752 2.879 0.4411 0.5381 0.9991

МСУНТ

0.1 1.777 0.3886 0.9897 5.998 26.11 0.9612 3.475 0.5026 0.5503 0.9995

ОСУНТ

0.01 2.715 0.3356 0.9840 7.613 26.95 0.9610 4.562 0.7140 0.501 0.9996

0.025 3.025 0.3286 0.9819 8.248 28.60 0.9634 4.972 0.786 0.495 0.9994

0.05 3.157 0.3374 0.9854 8.875 30.21 0.9595 5.292 0.851 0.491 0.9997

0.1 3.288 0.3415 0.9882 9.544 33.58 0.9542 5.676 0.878 0.505 0.9993

стенных нанотрубок примерно на 80% повышает эф-

фективную вязкость эмульсии во всем диапазоне ско-

ростей сдвига. Действие аналогичной добавки МСУНТ

оказывается гораздо слабее. Здесь при концентрации

добавки 0.1wt.% эффективная вязкость повышается в

среднем на 25%. Основная причина такого различия

состоит в существенном различии удельной площади

поверхности и аспектном отношении ОСУНТ и МСУНТ.

Если обратиться к результатам наших исследований

модификации свойств буровых растворов с помощью до-

бавок сферических наночастиц [8,9], то можно заметить,

что применение нанотрубок для управления реологией

является на порядок более эффективным. Так, добавка

2 wt.% сферических наночастиц оксида кремния (80 nm)
повышала эффективную вязкость эмульсии примерно

на 20%. Таким образом, для получения сопоставимых

эффектов от добавок нужно в десятки раз меньшее

количество нанотрубок по сравнению со сферическими

наночастицами. Хорошо известно, что вязкость нано-

флюидов со сферическими наночастицами увеличива-

ется с уменьшением их размера [9]. С УНТ ситуация

обратная. Изучение микрореологии [5], электропровод-
ности, а также данные электронной микроскопии [10]
таких наносуспензий свидетельствуют о формировании

в объеме пространственной структуры из нанотрубок.

Чем больше аспектное соотношение трубок, тем при

более низких концентрациях формируется такая устой-

чивая структура. По этой причине действие ОСУНТ на

вязкость эмульсии оказывается гораздо сильнее. В таб-

лице приведены реологические параметры эмульсий, ап-

проксимированные тремя распространенными реологи-

ческими моделями: степенной µ = Kγ̇n−1, бингамовской
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µ = (τ0 + kν γ̇)/γ̇ и Хершеля–Балкли µ = (τ0 + Kγ̇n)/γ̇ ,
где kν — пластическая вязкость [mPa · s], n — показатель

нелинейности, τ0 — предельное напряжение сдвига [Pa],
K — мера консистенции [Pa · sn]. Лучшая аппроксимация

полученных экспериментальных данных наблюдается

для модели Хершеля–Балкли. Установлено, что исследу-

емые эмульсии являются нелинейно-вязкопластичными

жидкостями. С увеличением концентрации ОСУНТ зна-

чительно увеличиваются мера консистенции, предельное

напряжение сдвига и пластическая вязкость эмульсии.

Показатель нелинейности незначительно снижается. Все

это свидетельствует о том, что добавка ОСУНТ усили-

вает неньютоновские свойства эмульсий.

По итогам исследования было показано, что добав-

ки УНТ способны значительно менять реологические

характеристики эмульсий. Добавка 0.1 wt.% ОСУНТ

в 2 раза повышает предельное напряжение сдвига и

меру консистенции бурового раствора. В этом смысле

применение ОСУНТ является особенно эффективным.

По сравнению с добавками сферических наночастиц

требуется в сотни раз меньшее количество ОСУНТ для

получения сопоставимого эффекта по влиянию на вяз-

кость эмульсий. Это очень важно для их практического

использования.
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