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АНИЗОТРОПИЯ ДИНАМИЧЕСКОЙ ВЯЗКОСТИ И МОДУЛЯ 
СДВИГА НЕМАТИЧЕСКИХ ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВ

Н е м ц о в  В .  Б Т а б и д з е  А .  4 .

Для трех взаимно периендикулирпых ориентаций молекул жидкого 
кристалла в диапазопе частот ультразвука 5—35 МГЦ экспериментально 
определены динамический модуль сдвига и дипамическая вязкость гсксо- 
ксибензилиденэтилаиилина и бутилгексапоилоксиазоксибензола. Установ­
лена апизотропия сдвиговых динамических свойств исследованных ГШК. 
Теоретически получены выражения коэффициентов вязкости для этих 
ориентаций с учетом частотной дисперсии вязкости и релаксационного 
поведения директора.

Экспериментальные исследования сдвиговых динамических свойств не­
матических жидких кристаллов (НЖК) не позволяют в настоящее 
время однозначно судить о наличии анизотропии динамической вязкости. 
Так, в работах [1, 2] на частотах ультразвука 5—80 МГц эксперимен­
тально установлено, что Здесь г)а' — динамическая вязкость
для планарно-перпендикулярной ориентации НЖК (молекулы ориенти­
рованы перпендикулярно потоку и градиенту скорости), г)в' — для пла­
нарно-параллельной ориентации (молекулы ориентированы параллельна 
потоку и перпендикулярно градиенту скорости) и ц /  для гомеотропной 
ориентации молекул НЖК. Равенство Рапини (Ц в^т)/) согласно [3] яв­
ляется следствием соотношений Онсагера, но при этом неявно предпола­
гается, что НЖК вырождены по ориентации директора, т. е. все возмож­
ные направления директора равноправны. Между тем в экспериментах 
приходится иметь дело с ориентированными нематиками, у которых ука­
занное вырождение снимается (ликвидируется) граничными условиями, 
т. е. директору придается определенная ориентация. Поэтому возможно 
нарушение равенства Рапини [4]. В дальнейшем НЖК, у которых вы­
рождение снято тем или иным способом, называются невырожденными,, 
в противном случае используется термин «вырожденный нематик».

Действительно, в работах [5—7] обнаружено различие трех коэффи­
циентов вязкости: 'Г)а,>т)с/>г)в', т. е. имеет место нарушение равенства 
Рапини. Кроме того, здесь наблюдались вязкоупругие свойства нематиче­
ской и изотропной фаз НЖК в диапазоне частот 3—35 МГц. Отмечаемое 
отклонение от равенства Рапини не связано однако с нарушением соот­
ношений взаимности Онсагера, так как они учитываются в исходных 
уравнениях (3) и (4) (см. ниже). Для сравнения укажем на экспери­
мент Месовича (см., например, [3]), в котором различие всех трех коэф­
фициентов вязкости не вызывает сомнений в справедливости соотноше­
ний взаимности. Как известно, в этом случае директор фиксирован силь­
ным магнитным полем и не поворачивается сдвиговым потоком. В усло­
виях, когда вырождение снято граничными условиями, сдвиговая акусти­
ческая волна наклоняет директор. При расчете его поворота учтем, в от­
личие от [3], что в невырожденных НЖК директор перестает быть гидро­
динамической переменной [4].

Целью данной работы являлось изучение анизотропии динамической 
вязкости НЖК на основе экспериментальных исследований частотной и 
ориентационной зависимостей акустического импеданса НЖК и ее интер­
претации па основе уравнений нематодинамики, обоснованных с по­
мощью статистической теории.

Был использован резонансный метод измерения сдвигового импеданса 
жидких кристаллов [8]. Измерительным элементом служила тонкая
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кварцевая пластина АТ-среза, совершающая сдвиговые колебания по тол­
щине; работа проводилась на частотах ультразвука 5—35 МГц. В экспе­
рименте находился сдвиговый акустический импеданс среды Z=R+jX,  
где R  и X  — активная и реактивная составляющие импеданса. Компонен­
ты комплексного модуля сдвига G*=G'+/а>г)' рассчитывались из соотно­
шений

r]'=2RX(  сор)"1, G '= (ft2- X 2) р - \  (1)
где г|' — сдвиговая динамическая вязкость, G' — динамический модуль 
сдвига, р — плотность исследуемой среды; со=2л/, /  — частота ультра­
звука.

Частотная зависимость компонент импеданса гексокснбензилидеиэтиланилина
(ГОБЭА) для температуры 01,3° С

/, МГц fta> 1 0 * кг/м2-с Xa j10* кг/м2-с Нс, 10» х с, 10*
*

Rr, 10* x Bt 1 0 *

4,0 13,2 11,9 11.0 9,7 9,3 8,9
14,6 22.5 20.5 18.5 17,1 16,3 15,0
24,2 30.1 26.7 24,7 21,3 21,0 19,6
33,9 35,0 31,2 29,5 25,8 25,5 23,0

Погрешность измерений активной составляющей R не превышала 
1,5%, реактивной X — 2,5%; соответственно динамической вязкости т)' — 
3%. Погрешность измерений плотности — 0,1%. Исследуемые жидкие кри­
сталлы имели следующие наименования и температурный интервал не­
матической фазы: гексоксибензилиден-этиланилии (ГОБЭА), 59,5—69,9° С; 
бутилгексаноилокси-азобензол (БГОАБ), 58—65,1° С. Вещества дополни­
тельной очистке не подвергались. Ориентация молекул осуществлялась с 
помощью поверхностно-связующих веществ, наносимых на измеритель­
ный элемент согласно методике, описанной в [9]. Наблюдения с помощью 
поляризационного микроскопа показали, что сдвиговое ультразвуковое 
поле не меняет оптическую картину ориентированного нематика.

В таблице представлены результаты измерения частотной и ориен­
тационной зависимостей активной R и реактивной X  составляющих им­
педанса ГОБЭА в нематической фазе в интервале частот 5—35 МГц для 
температуры 61,3° С вдали от температуры просветления. Из таблицы 
видно, что в нематической фазе R>X.  Разность (R—X)  превышает по­
грешность измерений. С увеличением частоты ультразвука разность 
(R—X)  возрастает. Аналогичное поведение R  и X  наблюдалось и для 
БГОАБ. Превышение действительной компоненты над мнимой и возра­
стание (R—X)  с ростом частоты указывает па вязкоупругое поведение и 
существование в нематиках акустической сдвиговой релаксации. Также 
из эксперимента следует, что компоненты импеданса зависят от ориен­
тации молекул: R&> R c> R a и ХА> Х с> Х и.

Па фиг. 1 представлена частотная зависимость модулей сдвига Ga', Gc', 
G / и динамических вязкостей ца\  Л<Л ц /  ГОБЭА, рассчитанных по фор­
муле (1) из экспериментальных данных, взятых из таблицы. На фиг. 2 
представлена частотная зависимость для трех взаимно перпендикулярных 
динамических вязкостей и модулей сдвига для БГОАБ (60,5°С). Из 
фиг. 1 и 2 видно: G a ^ G c ^ G / и л</> Лс, > Лв\ т- е- паблюдается анизо­
тропия модулей сдвига и динамических вязкостей; при этом отмечается 
слабая частотная зависимость динамической вязкости. Таким образом, вы­
вод работ [1, 2] о равенстве Лс,==Лп' не подтверждается. Разность 
(Л</—л /)  в нашем эксперименте для ГОБЭА (61,3°С) равна 1,5-10мПа-с, 
что составляет —20% от г\с'; для БГОАБ (60,5°С) —1,3 МПа-с (—20%). 
Для МББА (30,0° С) разность (Лс'—Л*') =1,9 мПа-с (—8% ), для ПЦБ 
(25,0° С) - 1 ,7  мПа-с (-7 % ) [7].

Установим выражения для коэффициентов вязкости трех взаимно пер­
пендикулярных ориентаций директора, скорости течения и волнового век­
тора на основе уравнений иематодинамики в форме, полученной Гарвард­
ской группой [3, 10]. При этом в отличие от указанных работ учтем иа
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Фиг. 1. Частотная зависимость динамического модуля сдвига (1 — Ga', 2 — Gc't 
2 — GY) н динамической вязкости (4 — Ца', 5 — tjc' ,  6 -  ц в' )  ГОБЭА для  тем­

пературы 61,3° С
Фиг. 2. Частотная зависимость динамического модуля сдвига (1 — Ga\  2 — GV, 
5 — GY) и динамической вязкости (4 — т)а\  5 — г)с\  6 -  т)а')  БГ О А Б для тем­

пературы 60,5° С

основе статистической теории частотную дисперсию коэффициентов вяз­
кости [ 1 1 , 1 2 ] и релаксационное поведение директора, связанное с лик­
видацией его вырождения за счет граничных условий [4].

Уравнения динамики нематиков записываются в виде:

dvi до ц , оч
( 2 )

- ~  =  (QX’r])i+Knkeill+ ^ r \  (3)

где Vi(xiy t) — гидродинамическая скорость, t) — поле директора,
hi — молекулярпое поле [3], Q = 2 - , rott;, eik=2~1(ди{/дхк)-\-(дик/дхг) — тен­
зор скоростей деформации, о,,—тензор напряжений, у, — вращательная 
вязкость, Х=—y2/yi — коэффициент, описывающий ориентирование дирек- 
тора гидродинамическим потоком.

Тензор напряжений определяется как
o , j = 2v2ey+2 (vi+v2—2v3) п ^ п кеы+2 (v3- v 2) X

X (n knjeki+ninhekj)—2-il ( n jki+nihi)+2-i(nihj—nihi), (4)
где v, — коэффициенты вязкости в обозначениях работы Гарвардской
группы.

Согласно статистической теории, эти коэффициенты вязкости обладают 
частотной зависимостью [11, 13]. Выпишем выражения для коэффициен­
тов вязкости v2, v3, 41 и коэффициента Я, необходимые для дальнейшего 
расчета:

v2= v200+ v2(l+jcoT2)'“I, (5)
Чз*=У*°°+\з(1+ШТк)-*у (6)

X«6i+6.(l+*®T,)-1+64(l+ toT 4)-1f (7)
531



Ti= 'Yi00‘+‘Tt (l+^coxs)""1. (8 )
Индексом oo отмечены нерелаксирующпе величины, а волнистой чертой — 
релаксирующие части.

Статистическая теория определяет входящие сюда коэффициенты v2°\ 
V2, V300, v3, ci, с.:, s4, ^1°°, “fi в виде временных корреляционных функций 
некоторых потоков. Время т2 — время релаксации двухосных флуктуаций 
тензорного параметра порядка, т3 — время релаксации поперечных флук­
туаций тензорного параметра порядка. Указанное время т3 конечно для 
невырожденных нематиков и обращается в бесконечность в случае их вы­
рождения по ориентации директора [14]. Времена т4 и т5 пропорциональ­
ны времени релаксации т3 [12, 15], выражения для них здесь не при­
водятся.

Молекулярное поле для невырожденных нематиков кроме традицион­
ного вклада, связанного с пространственной неоднородностью директора, 
имеет вклад, пропорциональный отклонению директора от его равновес­
ного значения 6 /г,=/г,—гсД так как /&*=—бср/бп», а плотность свободпой 
энергии ср содержит член 2_,56/гД Указанный член находится из свобод­
пой энергии невырожденного нематика, зависящей не только от квадра­
тичного x=QijQji и кубического U=QikQhQa инвариантов тензорного пара­
метра порядка Qa, но и от инвариантов U=niQiini и U=niQihQhlnl—U2, 
включающих директор [4, 14]. Небезынтересно, что вклад сил Ван-дер- 
Ваальса в свободную энергию пленок НЖК имеет аналогичный вид 
Г10, 17], что позволяет оцепить ван-дер-ваальсово значение величины В. 
Она может быть найдена также из статистической теории [14]. Указан­
ный вклад ВЬп{ и определяет релаксационное поведение директора. 
Неоднородным вкладом в как обычно [3], пренебрегаем.

Рассматривая случаи а, в, с на основе уравнений (3) и (4), получим 
выражения для комплексных коэффициентов вязкости:

ila'=V2, (9)
t)d*=v3+4“1'y1(?i—1 ) ( I+ icot)"1, (1 0 )
r)c*s=s.v3+4 ” 1^ 1 (^+1) (1+йот)-1, (11)

где т —время релаксации директора, т='у,/5. Коэффициенты v2, v3, ^i, X 
зависят от частоты; вывод этих соотношений почти аналогичен выводу, 
приведенному в работе [3]. Имеющиеся различия связаны с учетом ре­
лаксации директора и поэтому в качестве примера рассмотрим подробнее 
вывод выражений для коэффициента вязкости т]в\  учитывая уравпения 
движения директора, отклоняемого сдвиговой волной. Для этого случая 
тензор напряжений имеет вид

a23=2v3e23+ 2 - '( l-X )f t3, (12)

где h3= —B8h3, а уравнения движения директора записываются в следую­
щей форме:

Пз— {X— 1) е23—бпзт"1. (13)
л, ди2 до23
Учитывая еще уравнение движения среды р --— =  —— , поело перехода

at дх3
к фурье-представлешпо по частоте получим искомое выражение для ко­
эффициента вязкости Т|в\

Случаи ориентации а, с рассматриваются аналогично. Отметим, что в 
случае а директор не увлекается сдвиговой волной. Как видно из фор­
мул ( 1 0 ) и (И ), коэффициенты вязкости т]п'  и ц /  не равны друг другу. 
Равенство их наступает для вырожденного нематика, когда время релак­
сации директора обращается в бесконечность.

При интерпретации опытных данных примем во внимание наблюдае­
мую экспериментальную слабую частотную зависимость коэффициентов 
вязкости. Это обстоятельство может быть связано с преобладанием пере-



лансирующих вязкостей V200, v3°° над релаксирующими v2, vs, а также с 
условием (от<1.

На основе выражений для коэффициентов вязкостей, зависящих со­
гласно теории от частоты, могут быть получены и выражения для комп­
лексных модулей сдвига:

Gm'(<d)=iar\m'(<d)=Gm\<o)+mx\m'((o), (14)

где т=а, в, с.
При обработке экспериментальных данных будем учитывать частот­

ную зависимость коэффициентов v2 и v3 и пренебрежем зависимостью от 
частоты величин и А. Тогда из (9), (10) и (11) получим динамические 
вязкости:

lla ^ V ^ + V z fl+ O ^ 2)”1, (15)

T1B'=V3~+V3(l+C02T42) - 1+4^1(X -I)2(l+CD42) - It , (16)
ilc/=V3oo+ v3(l+c02T42)"4-4^1(X +l)2(l+0)2T2) - 1. (17)

Согласно выражениям (14) и (15), частотная зависимость & ( со) НЖК 
подчиняется одиорелаксацноииой модели; отсюда могут быть получены 
численные значения времени релаксации т2. Так, в нематической фазе 
вдали от точки просветления время релаксации двухосных флуктуаций т2 
составило для ГОБЭЛ и БГОАБ~0,8*Ю“8 с, ПЦБ~0,9-10”8 с, расчет для 
МББА по экспериментальным данным работы [ 5 ]  дает значение —3,0-
•10-8 с (30°С).

Для подтверждения факта о конечности времени релаксации дирек­
тора т воспользуемся экспериментальными значениями динамических вяз­
костей т]п/ и т)с\  В связи с принятым выше упрощением их частотной за­
висимости ограничимся здесь оценкой порядка величины некоторого сред­
него по исследуемому интервалу частот времени т. На основании (16)
и (17) т= (1)~1у|ч2| * (V —V )~ 1—l- Принимая |ч2|~0,1 Па-с и учитывая, 
что по данным фиг. 1 и 2 (tic'—r)n')~ l ,5  мПа-с, получим при /~107 Гц 
т~10“7 с. Последующая оценка разности модулей сдвига по формуле 
Gc'—Gn'= 42tozT' (1+ ci)2t2)-1 следующей из (10), (И ) и (14), дает при 
/~107 Гц (Gc'—GD') ~10° Па, в то время как по данным эксперимента 
(Gc' —GB')~ 1 0 5 Па. Различие связано с пренебрежением частотной зависи­
мостью коэффициентов и ^ (а значит, ^2 и т), а также с понижением 
точности экспериментального определения модулей сдвига, представляе­
мых согласно (1) в виде разности близких величии.

После определения т  может быть найдено по (16) и (17) т*. Время ре­
лаксации т4 составило для ГОБЭА~0,6-10~8 с, БГОАБ и ПЦБ — ~0,5 • 10-8 с.

Приведенные результаты указывают на существенное влияние гра­
ничных условий на вязкоупругие свойства НЖК, измеряемые в акустиче­
ском эксперименте.
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