
Письма в ЖТФ, 2023, том 49, вып. 19 12 октября

01.4;03.4;06.5

Молекулярно-динамическое моделирование реологии

наножидкостей

© В.Я. Рудяк, А.А. Белкин, Т.А. Рафальская

Новосибирский государственный архитектурно-строительный университет, Новосибирск, Россия

E-mail: valery.rudyak@mail.ru

Поступило в Редакцию 17 апреля 2023 г.

В окончательной редакции 13 июля 2023 г.

Принято к публикации 26 июля 2023 г.

Методом молекулярной динамики изучена реология бензола и наножидкостей на его основе со сфериче-

скими частицами. С ростом скорости сдвига все рассмотренные жидкости становятся псевдопластическими.

Установлены критические значения скоростей сдвига изменения реологии, а также их зависимость от

концентрации, размера и материала наночастиц. Изменение реологии сопровождается изменением структуры

этих жидкостей, что иллюстрируется соответствующими радиальными функциями распределения.
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Изучение свойств наножидкостей мотивировано и их

необычными свойствами, и различными приложениями.

Эксперименты показали, что примерно четверть всех

наножидкостей со сферическими частицами неньютонов-

ские [1,2]. Реология дисперсных жидкостей изучается

давно [3]. Характерной чертой реологических жидко-

стей является нелинейный характер зависимости тен-

зора напряжений от скорости сдвига, установлены и

многочисленные реологические соотношения. Вместе с

тем эксперименты обычно не позволяют понять причину

изменения реологии. С этой целью можно использовать

различные варианты метода молекулярной динамики

(МД), называемые методами неравновесной МД [4–6].
Метод МД с успехом использовался для моделирования

коэффициентов переноса наножидкостей [5,7,8]. Публи-

каций, в которых изучается реология наножидкостей

немного (см. обзоры [9–11]). Обычно изучались так

называемые леннард-джонсовские жидкости, в которых

размеры частиц не превышали 1−3 nm, при этом их

концентрация была большой (от 7 до 50%). Было уста-

новлено, что неньютоновское поведение наблюдается с

ростом концентрации частиц. В работе [10] отмечается,
что реология не зависит от размера частиц. Установлено,

что появление псевдопластического поведения зависит

от скорости сдвига и концентрации частиц. В [12]
отмечается, что относительный коэффициент вязкости

µr пропорционален скорости сдвига γ̇ : µr ∝ γ̇α, где

α = 0.8.

Фактически это почти все полученные выводы. От-

метим, что изученные суспензии трудно назвать обыч-

ными наножидкостями, объемные концентрации частиц

слишком большие. Все еще неясно, как изменяется

реология наножидкостей с увеличением объемной кон-

центрации частиц, их размера и материала. Ответу на

эти вопросы и посвящена настоящая работа. Изучается

реология наножидкостей на основе бензола с частицами

алюминия и меди размером 3 и 6 nm, их объемная

концентрация ϕ изменялась от 1 до 6%. Использовался

метод неравновесной МД в варианте с моделированием

течения Куэтта между двумя пластинами [4,5]. Ячейка
моделирования представляла собой прямоугольный па-

раллелепипед. В направлениях, не ограниченных стенка-

ми, ставились периодические граничные условия. Стенки

моделировались набором атомов меди, расположенных

в узлах кубической кристаллической решетки. Им сооб-

щались постоянные и направленные в разные стороны

скорости, в канале устанавливался линейный профиль

средней скорости молекул, после этого проводились тре-

буемые вычисления. Число молекул базовой жидкости

изменялось от 10 000 до 70 000, частиц — от 2 до 23.

Взаимодействие молекул жидкости между собой и с

атомами стенки описывалось потенциалом Леннарда-

Джонса

8(r) = 4εαβ
[

(σαβ/r)12 − (σαβ/r)6
]

,

наночастиц с молекулами базовой жидкости — потен-

циалом из работы [13], а наночастиц между собой —

потенциалом из работы [14]. Два последних потенциала

с успехом использовались ранее для изучения коэффи-

циентов переноса наножидкостей [7]. Для бензола, меди

и алюминия параметры потенциала Леннарда-Джонса

определялись соответственно как ε11/k = 524.3, 1247.0

и 857.6K, σ11 = 0.517, 0.228 и 0.256 nm. Перекрест-

ные параметры задавались комбинационными соотно-

шениями ε12 =
√
ε11ε22, σ12 =

√
σ11σ22. Моделирование

осуществлялось в пакете LAMMPS [15]. Все расчеты

выполнены при атмосферном давлении и температуре

25◦С. Коэффициент вязкости µ определялся по сдви-

говому напряжению τ жидкости: µ = τ /γ̇ . Поскольку

целью настоящей работы являлось изучение реологии

наножидкостей в объеме, необходимо было исключить

влияние на результаты стенок. Для этого предвари-
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Рис. 1. Зависимости коэффициента вязкости от скорости сдвига наножидкостей на основе бензола с частицами меди

диаметром 3 (а) и 6 nm (b).

тельно выполнялись расчеты в каналах высотой от 5.9

до 27.5 nm. В последнем случае влияние стенок на рео-

логию практически отсутствовало. Дальнейшие расчеты

выполнены именно при этой высоте канала.

Первая задача состояла в определении зависимости

реологии наножидкости от концентрации частиц. В ка-

честве примера на рис. 1, а представлена зависимость

коэффициента вязкости от скорости сдвига наножидко-

сти с частицами меди диаметром 3 nm. Здесь расчетные

данные показаны метками, снизу вверх они соответству-

ют объемным концентрациям ϕ = 0, 0.02, 0.04 и 0.06.

Линиями отмечены аппроксимации этих данных. Ниж-

няя кривая соответствует бензолу, при минимальной

скорости сдвига коэффициент вязкости хорошо согла-

суется с экспериментальным значением 6.04mPa · s [16].
С ростом скорости сдвига все жидкости, включая бензол,

становятся псевдопластическими. Изменение реологии

является пороговым эффектом. Фактически, ранее это

отмечалось при моделировании ионной жидкости [17].
Переход от ньютоновской реологии к неньютоновской

наступает при тем бо́льших скоростях сдвига, чем мень-

ше концентрация частиц. Соответствующие данные для

критических скоростей сдвига γ̇cr приведены в таблице.

Эти значения хорошо аппроксимируются корреляцией

γ̇cr = 2 · 107 + 1.07 · 109 exp(−60ϕ).

Неньютоновская ветвь реологических кривых, пред-

ставленных на рис. 1, а, хорошо описывается моделью

степенной жидкости: µ = k γ̇n−1. Однако индекс жидко-

сти n и параметр консистентности k являются функ-

циями не только концентрации частиц, но и скорости

сдвига. С ростом концентрации частиц индекс жидкости

снижается, а параметр консистентности растет.

Значения критических скоростей сдвига при различных кон-

центрациях наночастиц ϕ и их диаметре d

ϕ
γ̇cr , s

−1

d = 3 nm d = 6 nm

0 1.09 · 109 1.09 · 109

0.01 − 1.17 · 109

0.02 5.33 · 108 5.03 · 108

0.04 5.17 · 107 5.03 · 108

0.06 5.17 · 107 5.03 · 108

В ньютоновском режиме коэффициент вязкости нано-

жидкости описывается зависимостью [2]:

µ = µ0(1 + aϕ + bϕ2). (1)

Для наножидкости на рис. 1, а коэффициенты

a = 8.38, b = 300. Это существенно выше значений,

предсказываемых классическими теориями для крупно-

дисперсных жидкостей [18]. Характер зависимости (1) не
меняется и с увеличением скорости сдвига. Например,

при γ̇ = 8 · 1010 s−1 получаются следующие коэффици-

енты: a = 4.7, b = 10. Второй важный вопрос — это

зависимость реологии наножидкостей от размера частиц.

Данные для наножидкости на основе бензола с частица-

ми меди диаметром 6 nm приведены на рис. 1, b. Сопо-

ставление данных, представленных на рис. 1, показывает,

что вязкость ньютоновских наножидкостей зависит от

размера частиц: она уменьшается с его увеличением.

Это соответствует известным данным (см. [2,7]). Ко-
эффициент вязкости описывается соотношением (1),
где в ньютоновском режиме a = 7.13, b = 107, а в
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Рис. 2. Сопоставление коэффициентов вязкости наножидко-

стей с частицами меди и алюминия.

неньютоновском режиме при γ̇ = 8 · 1010 s−1 a = 2.87,

b = 25.

Зависимость коэффициента вязкости наножидкости от

материала частиц была установлена сначала методом

МД, а затем подтверждена экспериментально [2]. Со-
поставление зависимости вязкости от скорости сдвига

наножидкостей на основе бензола с частицами меди

и алюминия диаметром 3 nm представлено на рис. 2.

Здесь частицам меди соответствуют закрашенные метки,

а частицам алюминия — метки без заливки. Приведены

данные для двух концентраций: ϕ = 0.02 и 0.06 (снизу
вверх). Действительно и вязкость, и реология наножид-

костей зависят от материала наночастиц, причем вяз-

кость у наножидкости с частицами меди заметно выше,

чем у наножидкости с частицами алюминия. У послед-
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Рис. 3. Радиальные функции распределения молекул бензола вокруг наночастиц (а) и наночастиц в бензоле (b) при разных

скоростях сдвига.

них позже происходит и смена реологии с ростом ско-

рости сдвига. Физически это связано с тем, что частицы

меди и алюминия имеют существенно различающиеся

параметры межатомного взаимодействия. Силовой па-

раметр потенциала Леннарда-Джонса ε, определяющий

структурирование молекул базовой жидкости вблизи

наночастиц [7], у меди почти в 1.5 раза выше, чем у

алюминия.

Важнейшим фактором, определяющим существенно

более высокую вязкость наножидкостей по сравнению

с крупнодисперсными жидкостями, является структу-

рирование базовой жидкости [7]. Изменение реологии

наножидкости связано с трансформацией ее структуры.

Хорошим маркером структуры жидкости является ради-

альная функция распределения ее частиц. На рис. 3,а

представлены радиальные функции распределения g2

наножидкостей на основе бензола с частицами меди

диаметром 3 nm (ϕ = 0.06). Здесь штриховая линия со-

ответствует ньютоновской наножидкости, сплошная —

неньютоновской при γ̇ = 1.7 · 1011 s−1, на вставке — g2

молекул бензола в объеме. По сравнению с бензолом

в объеме первый и второй максимумы у наножидкости

увеличиваются в разы, что свидетельствует о сильном

структурировании несущей жидкости наночастицами.

С увеличением скорости сдвига это структурирование

ослабевает, что приводит к снижению вязкости наножид-

кости.

Наножидкость состоит из молекул базовой жидкости

и наночастиц. С уменьшением размера частиц и ростом

их концентрации они формируют собственный ближний

порядок. На рис. 3, b приведены значения радиальной

функции распределения наночастица–наночастица в бен-

золе, параметры системы совпадают с приведенными

выше. Здесь штриховая линия соответствует скорости

сдвига 106 s−1, сплошная — 4 · 1010 s−1, штрихпунктир-

ная — 8 · 1010 s−1. В ньютоновском режиме значение

первого максимума примерно в 15 раз больше среднего

значения. Обращает на себя внимание небольшой мак-
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симум вблизи r = 6 nm. Это маркер формирующегося

ближнего порядка ансамбля наночастиц. С увеличением

скорости сдвига ближний порядок наночастиц, так же

как и молекул, существенно ослабляется.

Данные, представленные на рис. 1 и 2 (см. аппрок-
симирующие кривые), свидетельствуют о том, что с

ростом скорости сдвига различие между вязкостями

наножидкостей с разными концентрациями и базовой

жидкости монотонно снижается. Так, в ньютоновском

режиме вязкость наножидкости при максимальной кон-

центрации частиц превышала вязкость бензола в 2 раза,

а при γ̇ = 7 · 1010 s−1 — в 1.3 раза. Это связано с измене-

нием механизма выравнивания импульса в системе при

увеличении скорости сдвига.
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