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Представлены результаты исследования влияния термодинамических параметров состояния на 

коэффициент Лесли α1 и коэффициент вращательной вязкости п-н-бутоксибензилиден-п-бутиланилина. 
Измерения выполнены импульсным методом фиксированного расстояния при частоте ультразвука          
3 МГц. Влияние термодинамических параметров состояния на коэффициент вращательной вязкости 
интерпретируется в рамках теории свободного объема. Температурная зависимость коэффициента 
вращательной вязкости имеет экспоненциальный характер с энергией активации, не зависящей от дав-
ления. Рассчитана энергия формирования свободного объема. Увеличение удельного объема сопровожда-
ется уменьшением коэффициента вращательной вязкости и коэффициента Лесли α1. Коэффициент α1 
меняет знак при температуре инверсии анизотропии коэффициента поглощения ультразвука. В области 
положительных значений коэффициента α1 повышение температуры сопровождается экспоненциаль-
ным уменьшением его значения с энергией активации, линейно возрастающей при повышении давления.  
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The results of the experimental researches of thermodynamic state parameters upon Leslie coefficient α1 

and twist viscosity of p-n-butoxybezylidene-p-n-butylaniline are presented. The pulse method of fixed distance at 
the frequency 3 MHz has been used. The influence of the thermodynamic state parameters upon the coefficient of 
rotational viscosity in a framework of free volume theory has been implemented. The coefficient of twist viscosity 
is exponentially depends on the temperature. The absence of the pressure and the temperature influence upon the 
activation energy was obtained. The energy of the free volume formation has been calculated. The enlargement of 
the specific volume leads to the diminution of the Leslie coefficient α1. At the inversion temperature of the ultra-
sound attenuation coefficient anisotropy the sign of Leslie coefficient α1 is changes. The increase of the tempera-
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ture leads to the exponential decrease of the coefficient α1 in the range of positive values of this coefficient. The 
activation energy is linearly increased when the pressure is enlarged.  

Key words: twist viscosity, orientation relaxation, Leslie coefficient, ultrasound. 
 
 

Введение 
 

Одним из основных параметров, опреде-
ляющих границы применимости нематических 
жидких кристаллов (НЖК) в качестве рабочего те-
ла электронных устройств, является время ориен-
тационной релаксации τ0, связанное прямой про-
порциональной зависимостью с коэффициентом 
вращательной вязкости γ1, зависящей от темпера-
туры и давления [1]. В этой связи особое значение 
приобретает изучение влияния термодинамиче-
ских параметров состояния на динамику молеку-
лярных процессов, связанных с ориентационной 
релаксацией, включая области полиморфных пре-
вращений. Наличие ориентационной степени сво-
боды обусловило уникальные свойства жидких 
кристаллов (ЖК), проявляющиеся в высокой чув-
ствительности пространственного распределения 
ориентационной структуры к изменению темпера-
туры и давления и воздействию внешних электри-
ческих и магнитных полей. Вращательная вязкость 
не связана с макроскопическими сдвигами, а отра-
жает степень ориентации молекул, т. е. является 
функцией не только температуры, но и параметра 
порядка S [2]. Однако предположение о том, что 
температурная зависимость коэффициента враща-
тельной вязкости определяется зависимостью па-
раметра порядка от температуры и давления [3] не 
согласуется с результатами эксперимента [4]. Су-
щественное влияние молекулярной структуры не-
матика на характер зависимости коэффициента 
вращательной вязкости от термодинамических па-
раметров состояния [2] обусловило отсутствие 
единого выражения для описания температурной 
зависимости значения γ1. Новые возможности рас-
крываются при изучении влияния давления и тем-
пературы на релаксационные свойства НЖК в пе-
риодически изменяющихся магнитных полях. По-
этому целью данной работы является исследование 
влияния P, V, T – термодинамических параметров 
на кинетику ориентационных процессов в немати-
ческой фазе.  

 
Эксперимент 

 
Наряду с высокой чувствительностью аку-

стических параметров  к структурным  изменениям  

в анизотропных жидких средах перспективность 
акустической спектроскопии в целях вискозимет-
рии связана с возможностью изменения в широких 
пределах параметра ω·τm, где ω = 2·π·f, f – частота 
ультразвука, τm – время релаксации m-го процесса. 
Измерения выполнены методом фиксированного 
расстояния на частоте ультразвука f = 3 МГц. При 
раздельном измерении скорости и коэффициента 
поглощения ультразвука, значения которых ис-
пользуются для расчета диссипативных коэффици-
ентов, возникает необходимость согласования 
температур фазовых переходов, что приводит к 
дополнительным погрешностям. Для исключения 
указанного недостатка разработана двухканальная 
акустическая камера (рис. 1) [5], расположенная в 
автоклаве, корпус 2 котороой изготовлен из диа-
магнитной нержавеющей стали марки 
10Х17Н13М2Т и способен выдерживать давления 
до 1,2·108 Па.  

 

 
Рис. 1. Акустическая камера высокого давления 

 
Электрические импульсы подаются на излу-

чающий пьезоэлемент 8 с помощью электроввода 
4, а с помощью электровводов 2 и 6 передаются с 
принимающих пьезоэлементов 5 и 9. Электроввод 
в измерительную камеру 7, находящуюся в авто-
клаве 2, осуществляется с помощью высокочас-
тотных кабелей, расположенных в трубке 1. Гид-
ростатическое  давление,  создаваемое  грузопорш- 
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невым манометром МП-600, передается маслом 11 
исследуемому веществу 10 с помощью сильфона 7, 
изготовленного из химически стойкой диамагнит-
ной нержавеющей стали. Расстояние ℓ1 между из-
лучающим пьезоэлементом 8 и принимающим 
пьезоэлементом 9 жестко фиксировано. Поэтому 
данный канал используется для определения ско-
рости ультразвука. Под действием давления рас-
стояние ℓ2 между излучающим пьезоэлементом 8 и 
принимающим пьезоэлементом 5 изменяется, что 
используется для измерения плотности [5]. Элек-
трический сигнал подается в измерительную каме-
ру с помощью высокочастотных кабелей, проло-
женных в трубке высокого давления 1. 

Измерительная камера располагается между 
полюсами магнита, индукция магнитного поля ко-
торого изменяется в диапазоне 0,15–0,29 Тл, что 
обеспечивает однородную ориентацию образца. 
Давление изменяется в переделах 105–6·107 Па и 
фиксируется с абсолютной погрешностью ±0,5 МПа. 
Относительная погрешность определения отноше-
ния Δα/f 2  (где α = α|| – α анизотропия коэффици-
ента поглощения ультразвука, α|| и α – коэффици-
ент поглощения ультразвука, распространяющего-
ся соответственно параллельно и перпендикулярно 
директору нематика) составляет 2 %, относитель-
ная погрешность измерения скорости ультразвука 
частотой 3 МГц составляет 0,01 %, относительная 
погрешность определения времени ориентацион-
ной релаксации не превышает 2 %.  

Выбор в качестве объекта исследования п-н-
бутоксибензилиден-п-бутиланилина (БББА) обу-
словлен высокой надежностью классификации 
смектических фаз и широким температурным ин-
тервалом нематической фазы, что позволяет вы-
полнять исследования релаксационных свойств 
нематической фазы в отсутствие влияния предпе-
реходных эффектов. Зависимость температур фа-
зовых переходов от давления в исследованном 
диапазоне давлений 105–6·107 Па имеет линейный 
характер  
TC (P) = T0C + kC  P,   TNA(P) = T0NA + kNA  P,      (1)  

где T0C = 344,9 К и T0NA = 313,3 К – температуры 
фазовых переходов соответственно нематик – изо-
тропная жидкость и нематик – смектик-А при ат-
мосферном давлении, kC = 3,1·10–7 К·Па–1 и kNA = 
2,1·10–7 К·Па–1 – коэффициенты пропорционально-
сти. Поскольку kC > kNA, повышение давления при-
водит к расширению температурного интервала 
нематической фазы.  
 

Результаты и их обсуждение 
 

Экспериментально установлено уменьшение 
коэффициента вращательной вязкости НЖК при 
повышении температуры. Подстановка выражений 
температурной зависимости коэффициентов Лесли 
α2 и α3 нематической фазы, полученных разложе-
нием тензора вязких напряжений по параметру по-
рядка, который предполагается малым, с учетом 
членов до второй степени параметра S включи-
тельно, в уравнение γ1=α3–α2 приводит к выраже-
нию коэффициента вращательной вязкости: 

,
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где S*=2/15 + 2·S/21,  ρ – плотность.  
Предположение о том, что температурная за-

висимость вращательной вязкости определяется 
зависимостью параметра порядка от температуры, 
не согласуется с экспериментальными результата-
ми. Зависимость γ1 ~ S2 является нелинейной    
(рис. 2).  

 

 
 

Рис. 2. Зависимость γ1 от S
2 в БББА при давлении: 

1 – 0,1 МПа; 2 – 10 МПа; 3 – 40 МПа; 4 – 60 МПа 
 
Зависимость коэффициента вращательной 

вязкости от температуры и давления может быть 
интерпретирована в предположении, что ориента-
ционное движение молекулы или молекулярного 
комплекса вокруг короткой оси связано с необхо-
димостью преодоления потенциального барьера 
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где D(θ) – потенциал среднего поля теории Майера и 
Заупе [6], VN – объем, приходящийся на молекулу 
или молекулярный комплекс, m – координационное 
число, θ – угол между длинной осью молекулы и ди-
ректором, А – молекулярный параметр, связанный с 
анизотропией поляризуемости молекулы. Экспери-
ментально установлено, что температурная зависи-
мость коэффициента вращательной вязкости в БББА 
имеет активационный характер с энергией актива-
ции, не зависящей от давления и температуры. Мо-
лекулярно-статистическая интерпретация ориента-
ционной релаксации связывает движение молекул 
или молекулярных комплексов с вращательными 
скачками вокруг оси [7], перпендикулярной пре-
имущественной ориентации между двумя равновес-
ными состояниями, разделенными углом в π радиан. 
Если НЖК находится в равновесии при некоторой 
температуре Т, то частота таких перескоков ν0(Т) 
связана с коэффициентом вращательной вязкости    
соотношением:  

,
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где Vi – объем молекулы нематика, экстраполиро-
ванный из изотропной фазы, частота  
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обратна пропорциональна времени диэлектриче-
ской релаксации. Для реализации вращательного 
движения относительно короткой оси в окрестно-
сти поворачивающейся молекулы должно проис-
ходить локальное расширение решетки, причем 
свободный микроскопический объем VN в прибли-
жении среднего поля связан с соответствующим 
объемом изотропной жидкости Vi соотношением 
VN ~ Vi·S

2. Подстановка выражения (5) в уравнение 
(4) с учетом последнего соотношения позволяет 
выразить коэффициент вращательной вязкости:  
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Уравнение (6) учитывает влияние скачкооб-
разного изменения параметра порядка в окрестно-
сти температур фазовых переходов на коэффици-
ент вращательной вязкости. Отклонение зависимо-
сти γ1(T) от экспоненциальной в области фазовых 
переходов можно объяснить в рамках теории сво-
бодного объема. Для нахождения связи враща-
тельной вязкости со свободным объемом исследо-
вана зависимость коэффициента γ1 от давления.     

В соответствии с соотношениями (1) повы-
шение давления сопровождается увеличением 
температуры фазовых переходов. Вводя темпера-
туру T*=Т – k·P и выражая в уравнении (6) темпе-
ратуру эксперимента T=T* + k·P, а также учитывая, 
что для молекул с длинными системами сопряже-
ний коэффициент вращательной вязкости пропор-
ционален первой степени параметра порядка [8], 
можно получить явный вид зависимости коэффи-
циента вращательной вязкости от температуры и 
давления:  
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где C = a·S, k = ∂T/∂P, ЕР = 34,1 кДж/моль – энер-
гия активации при постоянном давлении. Вводя 
свободный объем V = (k·E)/T*, выражение коэффи-
циента вращательной вязкости можно преобразо-
вать к виду:  

  .exp,γ1 











T

PE
TP

k

V
C                  (8)  

Свободный объем уменьшается при повышении 
давления или понижении температуры и имеет 
значение порядка 10–5 м3/(моль·Па). Из уравнения 
(8) следует экспоненциальный характер зависимо-
сти коэффициента вращательной вязкости, что со-
гласуется с экспериментальными результатами 
(рис. 3). 
 

 
 
Рис. 3. Зависимость lnγ1 от давления при температуре:  
1 – 324,0 К;  2 – 326,0 К;  3 – 330,0 К;  4 – 334,0 К;  5 – 342,0 К 
 

Применение двухканальной акустической 
камеры позволило исследовать влияние удельного 
объема на коэффициент вращательной вязкости 
(рис. 4), а также зависимость коэффициента враща-
тельной вязкости от температуры и давления при 
постоянном объеме (рис. 5).   
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Энергия активации вращательной вязкости 
при постоянном объеме  
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характеризует исключительно температурную за-
висимость коэффициента вращательной вязкости 
без учета влияния плотности. 

Энергия формирования EV, рассчитанная из 
термодинамического уравнения  

 

,*VISC
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PV α
d

d
R 


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

T
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где  *VISC
α  – наклон изотермы lnγ1(P) (рис. 3), а зна-

чения (dP/dT)V определяются графически, не зави-
сит от давления и плотности в пределах погрешно-
сти эксперимента и равна 16 кДж/моль в немати-
ческой фазе за исключением области фазовых пе-
реходов (ΔTC = TC – N > 5 K, ΔTNA = T – TNA > 5 K). 
Объем дырки ΔV = R·T·αVISC увеличивается при по-
вышении температуры.  

  

 
 

Рис. 4. Зависимость коэффициента вращательной вязкости 
от удельного объема при давлении:  

1 – 10 МПа; 2 – 20 МПа; 3 – 30 МПа; 4 – 40 МПа; 5 – 50 МПа;  
6 – 60 МПа 

 
 

 
 

Рис. 5. Температурная зависимость коэффициента  
вращательной вязкости при удельном объеме:  

1 – 9,69·10-4 м3/кг;  2 – 9,72·10-4 м3/кг;  3 – 9,75·10-4 м3/кг; 
4 – 9,77·10-4 м3/кг 

 
 
По результатам акустических измерений впервые 
рассчитаны значения коэффициента Лесли α1 при 
изменяющихся P, V, T – термодинамических пара-
метрах состояния. Повышение давления сопрово-
ждается увеличением экстремальных значений ко-
эффициента Лесли α1 в области фазовых переходов 
(рис. 6).  

Температура, при которой коэффициент α1 
меняет знак, не зависит от давления (рис. 7) и рав-
на температуре инверсии анизотропии коэффици-
ента поглощения ультразвука (Ti = 334 К). Увели-

чение удельного объема сопровождается умень-
шением коэффициента Лесли α1, причем повыше-
ние давления вызывает увеличение коэффициента 
α1 (рис. 8).  

В области положительных значений коэффи-
циента α1 его температурная зависимость имеет 
экспоненциальный характер с энергией активации, 
возрастающей с давлением Eα(P) = E1·(1 + ka·P), 
где E1 – энергия активации при атмосферном    
давлении, коэффициент пропорциональности             
ka = 4·10–6 Па–1.   
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Рис. 6. Температурная зависимость коэффициента Лесли α1 при давлении:  

1 – 0,1 МПа;   2 – 20 МПа;   3 – 40 МПа;   4 – 60 МПа 
 
 
 

 

 

Рис. 7. Зависимость коэффициента Лесли α1 от давления 
при   температуре:    1 – 320,0 К;     2 – 324,0 К;    3  – 326,0 К; 

4 – 328,0 К;  5 – 334,0 К;  6 – 348,0 К 

 
 

Рис. 8. Зависимость коэффициента Лесли α1 от удельного 
объема при давлении:  

1 – 10 МПа;  2 – 20 МПа;  3 – 30 МПа;  4 – 40 МПа 
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Выводы 

 
Показана перспективность акустического ме-

тода исследования релаксационных свойств жид-
ких кристаллов. Применение двухканальной изме-
рительной камеры позволяет исследовать зависи-
мость диссипативных коэффициентов НЖК от 
давления и температуры при фиксированном объ-
еме. Температурная зависимость коэффициента 
вращательной вязкости имеет экспоненциальный 
характер с энергией активации, не зависящей от 
давления. Влияние термодинамических парамет-
ров состояния на коэффициент вращательной вяз-
кости интерпретируется в рамках теории свобод-
ного объема. Энергия формирования свободного 
объема не зависит от давления и температуры.  

Коэффициент Лесли α1 меняет знак при тем-
пературе, не зависящей от давления в исследован-
ном диапазоне давлений, равной температуре ин-
версии анизотропии коэффициента поглощения 
ультразвука частотой 3 МГц, и принимает отрица-
тельные значения в окрестности фазовых перехо-
дов. Увеличение удельного объема сопровождает-
ся уменьшением коэффициента Лесли α1. Резуль-
таты исследований могут быть использованы для 
расчета времени ориентационной релаксации и ус-
тановления влияния термодинамических парамет-
ров состояния на характеристики электронных уст-
ройств с жидкокристаллическим рабочим телом.  
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