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Аннотация. Исследовано влияние давления и температуры на диссипативные коэффициенты 
и диэлектрическую релаксацию в смесях нематических жидких кристаллов. Впервые изучено 
влияние давления на диссипативный коэффициент ν3 нематической фазы. Установлено, что 
возрастание коэффициента ν3 при повышении температуры обусловлено взаимодействием 
волн сжатия, сдвига и ориентации.
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ВВЕДЕНИЕ
Высокая чувствительность нематических жид-

ких кристаллов (НЖК) к воздействию внешних 
электрических и магнитных полей обусловливает 
перспективность их применения в устройствах 
отображения информации, различного рода датчи-
ках, запоминающих и других технических устрой-
ствах [1÷3]. Для повышения быстродействия 
и оптимизации параметров жидкокристаллических 
устройств необходимо исследование влияния хи-
мического состава и молекулярной структуры 
жидких кристаллов (ЖК) на неравновесные свой-
ства нематической фазы. Феноменологическая 
теория упругости НЖК Озина—Франка удовлет-
ворительно согласуется с экспериментальными 
результатами, полученными при исследовании 
образцов, линейные размеры которых соизмеримы 
или меньше магнитной длины когерентности, то 
есть в тонких слоях ЖК [4, 5]. Расхождение теории 
с результатами эксперимента по ряду фундамен-
тальных свойств, особенно неравновесных свойств 
нематической фазы, проявляется для образцов, 
линейные размеры которых превышают 1 мм. Ис-

следование зависимости неравновесных свойств 
ЖК от степени ориентационной упорядоченности 
сдерживается, в определённой степени, отсутстви-
ем достаточно обширного экспериментального 
материала, посвящённого изучению релаксацион-
ных процессов в больших объёмах НЖК, то есть 
в условиях значительной величины отношения 
линейных размеров образца к магнитной длине 
когерентности. В этом плане перспективным пред-
ставляется применение акустического метода ис-
следований, поскольку наряду с возможностью 
изучения динамики ориентационных процессов 
в больших объёмах вещества, этот метод позволя-
ет получать полезную информацию для установ-
ления связей между акустическими и молекулярно-
кинетическими параметрами, характеризующими 
ориентационную релаксацию в ЖК, являющимися 
функциями температуры и давления [6]. Целью 
данной работы является изучение кинетики моле-
кулярных процессов при изменении температуры 
и давления и установление связи диссипативных 
коэффициентов и параметров, характеризующих 
диэлектрическую релаксацию в нематической фазе.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И ОБЪЕКТ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследована эвтектическая смесь (ЖК-404) 
п-н-метоксибензилиден-п-бутиланилина (МББА)

 CH3O – – CH = N – – C4H9

и п-н-этоксибензилиден-п-бутиланилина (ЭББА)

 C2H5O – – CH = N – – C4H9,

а также смесь ЖК-440, содержащая 1 часть п-н-бу-
тил — п-гептаноилоксиазоксибензола (БГОАБ, 
ЖК-439) и 2 части п-н-бутил-п-метоксиазо кси бен-
зола (БМОАБ, ЖК-434).

Изучение смесей НЖК обусловлено тем, что 
присущее им расширение температурного интер-
вала нематической фазы относительно компонен-
тов смеси обеспечивает возможность исследования 
динамики ориентационных процессов в области 
состояний, не подверженных влиянию предпере-

ходных явлений. Это открывает перспективу оцен-
ки воздействия гетерофазных флуктуаций на кине-
тические свойства мезофазы. Повышение давления 
сопровождается увеличением температуры фазо-
вого перехода НЖК — изотропная жидкость (ТС ). 
В исследованном диапазоне давлений 105÷6∙107 Па 
зависимость ТС (Р) является линейной:

 ТС(Р)=ТС0+k·Р, (1)
где k — коэффициент пропорциональности, равный 
2.47∙10–7 К∙Па–1для ЖК-404 и 3.28∙10–7 К∙Па–1для 
ЖК-440, ТС0 — температура фазового перехода 
НЖК — изотропная жидкость при атмосферном 
давлении, равная 325.2 К (ЖК-404) и 345.7 К 
(ЖК-440).

Измерительная камера (рис. 1), выполненная 
из диамагнитной нержавеющей стали марки 
10Х17Н13М2Т, выдерживает давление до 2∙108 Па. 
Абсолютная погрешность измерения давления не 
превышает 0.5∙105 Па. Регулировка температуры 
оболочки 5 термостата (рис. 1) осуществлялась 

Рис. 1. Эскиз камеры высокого давления:
1, 2 — корпус автоклава; 3 — сильфон; 4 — полость для исследуемого вещества; 5 — оболочка термостата; 6 — магнит; 7 — 
пружина; 8 — пьезокристалл; 9 — акустическая линия задержки; 10 — уплотнения; 11 — регулировочные винты; 12 — столик 

для юстировки
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потенциометром КВП-1-520. Температура второго 
нагревательного элемента, расположенного на 
корпусе 2 автоклава, плавно изменялась с помощью 
специально сконструированного терморегулятора. 
Применение двухконтурной системы термостати-
рования позволило снизить нестабильность темпе-
ратуры исследуемого вещества до ±0.01 К. Иссле-
дования выполнены импульсно-фазовым методом 
фиксированного расстояния [7] на частоте ультра-
звука f=2.67÷8.3 МГц. В основе использования 
акустического метода в целях вискозиметрии лежат 
исследования анизотропии коэффициента погло-
щения ультразвука при изменении взаимной ори-
ентации (угла ψ) между волновым вектором  
и вектором индукции магнитного поля . В ква-
зистатическом режиме при медленном повороте 
вектора  относительно волнового вектора 
магнитное поле однозначно определяет ориента-
цию (угол ) локальной оптической оси (директора 

) жидкого кристалла относительно  ( ). При 
этом наблюдается изменение коэффициента по-
глощения ультразвука α(θ). Относительная погреш-
ность определения отношения Δα/f 2 составляет 
2 %. Здесь Δα = α∥ – α⊥ — анизотропия коэффици-
ента поглощения ультразвука, α∥ и α⊥  — коэффи-
циент поглощения ультразвука соответственно при 
параллельной и нормальной взаимной ориентации 
директора НЖК и волнового вектора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Установленное экспериментально влияние 

ориентационной динамики на акустические свой-
ства жидких кристаллов [8, 9] открывает возмож-
ные пути трактовки дисперсионной зависимости 
диэлектрической проницаемости и диэлектриче-

ских потерь. В частности при равенстве периода 
ультразвуковой волны, времени диэлектрической 
релаксации (τЭ) и времени ориентационной релак-
сации (τ0) наблюдается «спектр» аномального по-
ведения вязко-упругих свойств НЖК и анизотро-
пии свойств [10].

Комплексная диэлектрическая проницаемость 
в области релаксации в приближении Дебая опи-
сывается уравнением:

 , (2)

где  и  — соответственно действительная 
и мнимая составляющая диэлектрической прони-
цаемости ЖК,  — статическая диэлектрическая 
проницаемость,  — диэлектрическая проницае-
мость в области высоких частот [11].

По результатам экспериментальных исследо-
ваний диэлектрической релаксации [10, 12], полу-
чена зависимость мнимой части диэлектрической 
проницаемости от температуры и давления (рис. 2). 
Сплошные кривые 1 и 2 на рис. 2а получены со-
гласно следующим дисперсионным соотношениям 
соответственно:

 , (3)

. (4)

а) б)
Рис. 2. Зависимость мнимой составляющей комплексной диэлектрической проницаемости в ЖК-404 на часто-

те 3.1 МГц:
а) от температуры 1 — согласно соотношению (3); 2 — согласно соотношению (4); б) от давления
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Здесь ΔTm=TC–Tm, C, С1, С2 — константы.
Зависимость мнимой части диэлектрической 

проницаемости от давления (сплошная линия на 
рис. 2б) определяется выражением [12]:

 , (5)

где ,  — давление, соответствую-
щее фазовому переходу НЖК — изотропная жид-
кость при данной температуре, С4 — константа.

Результаты акустических исследований позво-
ляют оценить время ориентационной релаксации, 
поскольку анизотропия акустических свойств НЖК 
имеет релаксационную природу с механизмом, 
обусловленным динамикой ориентационной струк-
туры (релаксацией директора) [13]. Согласно кон-
тинуальной теории Франка-Озина [13] время ре-

лаксации директора изменяется в широких преде-
лах (от микросекунд до часов) и существенно за-
висит от толщины (d) монодоменных образцов:

  (6)

где γ1 — коэффициент вращательной вязкости, 
К22 — модуль упругости кручения Франка. В преде-
ле малых значений d≈10–9м и γ1≈0.02 Па∙с при 
ΔТС=2 К величина τn составляет приблизительно 
10–9с, то есть порядок времени акустической и низ-
кочастотной диэлектрической релаксации.

Соотношение (2) может быть использовано для 
расчёта времени низкочастотной диэлектрической 
релаксации (табл. 1):

  (7)

Таблица 1. τЭ·108 с, ЖК-404

ΔТС, К
Р, МПа 2 5 10 15 20 25

0.1 13 16 19 40 74 127

60 16 20 32 56 78 119

Сопоставление результатов, полученных мето-
дом акустической и радиоэлектрической спектро-
скопии приводит к следующему выражению вре-
мени релаксации:

  (8)

значение которого в исследованных веществах 
имеет порядок 10–9 с.

Расчет значений коэффициента вязкостиν3 при 
атмосферном давлении, выполненный по резуль-
татам исследований диэлектрической релаксации 
(ν3Э) и полученных акустическим методом (ν3А) 
показал согласие результатов по порядку величины 
(табл. 2).

Таблица 2. Значения (ν3Э/ν3А) в ЖК-404 при давлении Р=105 Па

ΔТС, К 26.7 22.1 18.0 14.8 11.2 7.4 6.0 5.1 3.6

(ν3Э/ ν3А) 4.5 3.6 3.2 2.1 1.4 2.1 2.8 2.8 2.8

Таким образом, расхождение значений коэффи-
циента вязкости ν3, рассчитанных из акустических 
измерений и по результатам радиоэлектрической 
спектроскопии невелико вдали от фазовых пере-
ходов и возрастает по мере приближения к ТС, 
а также в низкотемпературной области нематиче-
ской фазы. Качественное согласие полученных 
результатов позволило оценить характер зависи-
мости коэффициента ν3 от давления. Повышение 
давления приводит к смещению изотерм ν3(Р) 

в область больших значений. Влияние давления на 
величину коэффициента ν3 возрастает по мере при-
ближения к температуре ТС: при ΔТС=28.0 К воз-
действие давления на ν3 характеризуется коэффи-
циентом (∂ν3 /∂Р)=0.8∙10–9 с, при ΔТС=10.0 К – (∂ν3/ 
/∂Р)=10–9 с и при ΔТС=2.0К — (∂ν3 /∂Р)=1.2∙10–9 с 
(для ЖК-404).

В соответствии с молекулярно-статистической 
теорией Майера и Заупе [14] ориентационное дви-
жение молекул или молекулярных комплексов под 
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действием меняющегося внешнего поля связано 
с необходимостью преодоления потенциального 
барьера [15]:

  (9)

где  — потенциал среднего поля теории Май-
ера и Заупе [15],  — объем, приходящийся на 
молекулу нематика или молекулярный комплекс, 

 — координационное число,  — угол между 
длинной осью молекулы и директором,  — мо-
лекулярный параметр, зависящий от анизотропии 
поляризуемости молекул НЖК, ε — подгоночный 
параметр. Из уравнения (8) следует, что энергия 
активации прямо пропорциональна параметру по-
рядка, то есть зависит от температуры, в то время, 
как в изотропных жидкостях величина Е не зависит 
от температуры. Молекулярно-статистическая те-
ория ориентационной релаксации [16], связывает 
движение молекул или молекулярных комплексов 
с вращательными скачками вокруг оси, перпенди-
кулярной преимущественной ориентации между 
двумя равновесными состояниями, разделенными 
углом в π радиан. Если НЖК находится в равно-
весии при некоторой температуре Т, то частота 
таких перескоков ν0(Т) связана с коэффициентом 
вращательной вязкости соотношением:
 

 (10)

где  — объем молекулы НЖК, экстраполирован-
ный из изотропной фазы,

  (11)

Частота ν0 обратно пропорциональна времени 
диэлектрической релаксации.

Диссипативный коэффициент ν3 может быть 
рассчитан из системы уравнений гидродинамики 
Форстера для нематической фазы [17]:

 , (12)

где ν1 и ν2 — коэффициенты сдвиговой вязкости, 
с0 — скорость ультразвука, b — коэффициент урав-
нения зависимости коэффициента поглощения 
ультразвука от угла ориентации директора относи-
тельно волнового вектора.

Температурная зависимость коэффициента ν3 
имеет сложный характер (рис. 3) и в исследован-
ных веществах ν3 возрастает при повышении тем-
пературы (табл. 3). Увеличение коэффициента ν3 
при повышении температуры является следствием 
взаимодействия волн сжатия, сдвига и ориентации, 
поскольку частота сдвиговых деформаций 
(2.67…8.3 МГц) при Т→ТС становится соизмери-
мой с частотой ориентационной релаксации:

  (13)

Таблица 3. Значения коэффициента ν3·102, Па·с

ΔТС, К
НЖК 2 4 7 10 12 15 20 25

МББА 4.20 3.60 3.00 2.56 2.30 1.95 1.42 —

ЖК-440 1.58 1.54 1.48 1.43 1.39 1.34 1.28 1.24

Н-96 1.90 1.30 1.01 0.82 0.73 0.62 0.47 0.36

Выполненные исследования позволяют оце-
нить скорость ориентационной волны (сОР) в пред-
положении, что дисперсия модуля ориентационной 
упругости (КОР) определяется анизотропиейС33—
С11. Тогда из соотношения:

  (14)

следует значение скорости ориентационной волны 
в ЖК, равное 33 м/с.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования диэлектрической релаксации 

в НЖК показали, что верхняя граница спектра 
ориентационной релаксации находится в диапазо-
не 1—10 МГц, то есть при стремлении коэффици-
ента вращательной вязкости к нулю в окрестности 
ТС f→f0, а уменьшение коэффициента вязкости ν3 
при понижении температуры есть следствие ча-
стотной зависимости:

  (15)
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Рис. 3. Температурная зависимость коэффициента вяз-
кости ν3 в ЖК-440 на частоте 2.67 МГц при давлении 

105 Па

Таким образом, температурная зависимость ν3 
отражает взаимодействие сдвига и ориентации при 
периодических объёмных деформациях, когда 
время ориентационной релаксации становится со-
измеримым с периодом акустических волн.
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Abstracts. The influence of the pressure and temperature upon dielectric relaxation and coefficients 
of viscosity of mixtures of nematic liquid crystals has been studied. The acoustic researches were 
realized at the frequencies range of ultrasound 2.67—8.3 MHz.The main goal of this paper is stud-
ying the mechanism of the interdependence of dielectric and acoustic relaxation of liquid crystals. 
The dependence of the dielectric permeability upon P, T-state parameters has been studied. The in-
fluence of the pressure and temperature on the time of orientation relaxation has been interpreted in 
the framework of molecular statistical theory by Maier and Saupe. The values of the viscosity the 
coefficient ν3 of Forster hydrodynamics has been determined for the first time. The correlation of the 
waves of compression, shear and orientation lead to the growth of the viscosity coefficient ν3 at in-
crease of the temperature. The values of the viscosity coefficient ν3 obtained by the dielectric and 
acoustic spectroscopy methods are in agreement.
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