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В. ЦВЕТКОВ и В. ЭСКИН

О РЕЛАКСАЦИИ ВЫНУЖДЕННОЙ АНИЗОТРОПИИ В ЖИДКОСТЯХ

(Представлено академиком А. А. Лебедевым 16 V 1949) ,

Изучение релаксационных процессов в жидкости, связанных с 
изменением молекулярной ориентации, имеет существенное значение, 
поскольку скорость протекания таких процессов непосредственно за­
висит от важнейших молекулярных констант — величины и формы 
молекул жидкости.

Если степень молекулярной ориентации, вызванной внешним по­
лем, характеризуется величиною Р, то, по выключении поля, Р убы­
вает со временем t по экспоненциальному закону:

Р = Рое~(1\ (1)

Как известно, время ориентационной релаксации т связано с коэф­
фициентом вращательной диффузии молекул D:

D = ^- (3>

где#— константа Больцмана; Т — абсолютная температура; — вяз­
кость среды, окружающей молекулу; W — коэффициент вращатель­
ного трения молекулы.

Если для молекулы используется модель в виде эллипсоида вра­
щения, то

(4)

где v — объем эллипсоида, а / — функция от отношения его длины 
а к поперечнику Ь.

Для дипольных жидкостей время релаксации т может быть опре­
делено изучением диэлектрических свойств вещества в электрическом 
поле высокой частоты. Этот метод, широко применявшийся школой 
Дебая, дает для жидкостей с малой вязкостью и небольшими молеку­
лами (вода, нитробензол, хлороформ и др.) величины т порядка 
10“12 сек., что приводит (уравнения (2), (3), (4)) к разумным значениям 
молекулярных радиусов.

Другим методом определения т может служить изучение релакса­
ции электрического двойного лучепреломления (эффекта Керра). 
Однако экспериментальные результаты, полученные этим методом 
для тех же маловязких жидкостей, дают значения т порядка 10~9 сек.

263



«3
Д’

Я 
Ч 
ю
«S

А
ку

ст
ич

ес
ко

е д
во

йн
ое

 лу
че

пр
ел

ом
ле

ни
е и 

вр
ем

я ре
ла

кс
ац

ии
 ка

ст
ор

ов
ог

о м
ас

ла
 

пр
и р

аз
ли

чн
ых

 те
мп

ер
ат

ур
ах

—

С1). В связи с этим в литературе 
обсуждается вопрос о возмож­
ных причинах столь большой дли­
тельности процесса релаксации 
оптической анизотропии сравни­
тельно с временем диэлектриче­
ской релаксации жидкостей (2-4).

В предыдущих работах (5, 6) 
мы показали, что исследование 
частотной зависимости акустиче­
ского двойного лучепреломления 
жидкости может служить надеж­
ным методом измерения времени 
ее ориентационной релаксации.

Акустическое двойное луче­
преломление удается обнаружить 
и измерить в достаточно вяз­
ких жидкостях (дающих значи­
тельный динамо-оптический эф­
фект). Поэтому, чтобы выяснить, 
в какой мере наши результаты 
могут быть сопоставляемы с дан­
ными, полученными для мало 
вязких жидкостей, мы произвели 
исследование влияния вязкости 
на время релаксации. С этой 
целью методом, описанным ранее 
(6), в исследуемом объекте из­
мерялось акустическое двойное 
лучепреломление на различных 
частотах (в интервале круговых 
частот от 6 - 10е до 70-10е сек.-1), 
а также динамическое двойное 
лучепреломление (® = 0). Изме­
рения велись по методу срав­
нения со стандартной жидкостью, 
которой служило льняное масло.

Время релаксации т опреде­
лялось из соотношения

(5) 
где — отношение акустиче­
ского двойного лучепреломления 
объекта и стандартной жидкости 
при частоте ш; т0 — то же при 
частоте о>=0 (динамо-оптический 
эффект); тх — время релаксации 
стандартной жидкости.

В тех случаях, когда тх доста­
точно мало (о>2Т1<^1), уравнение 
(5) упрощается:

<6>
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В качестве исследуемого 
объекта было выбрано касторо­
вое масло,вязкость которого из­
менялась двумя способами: повы­
шением температуры и примеши­
ванием бензина.

Результаты измерений пред­
ставлены в табл. 1 (температур­
ные данные) и табл. 2 (концен­
трационные данные).

Вязкость т), соответствующая 
различным температурам Т или 
объемным концентрациям масла 
в бензине С, измерялась обыч­
ным вискозиметром Оствальда. 
Измеренная величина та при 
каждой частоте ш дает возмож­
ность вычислить время релакса­
ции т. Опыт показал, что для 
всех частот, кроме наибольшей, 
при вычислениях можно пользо­
ваться формулой (6), пренебрегая 
конечностью времени релаксации 
стандартной жидкости (льняное 
масло). Однако при частоте 
о)=70-10в значения тпо уравне­
нию (6) оказываются несколько 
меньшими, нежели для более 
низких частот. Это обстоятель­
ство заставляет при ш=70-10в 
пользоваться уравнением (5) (см. 
столбец, содержащий т' в табл. 1 
и 2), учитывая конечность т, 
(0,9 -10-8 сек.).

Как показывают табл. 1 и 2, 
при неизменной вязкости вре­
мена т, полученные на различных 
частотах, совпадают в пределах 
погрешности наблюдений. Это 
значит, что процесс ориента­
ционной релаксации в исследуе­
мых жидкостях хорошо описы­
вается теорией, учитывающей 
одно время релаксации (монодис- 
персная система). Это обстоятель­
ство представляется естествен­
ным, ибо, хотя касторовое масло 
в химическом смысле не является 
индивидуальным веществом, од­
нако геометрические размеры 
молекул глицеридов, составляю­
щих его, следует считать мало 
различающимися.

Сравнение средних значений 
времени релаксации тср, получен­
ных при различных температурах 
(табл. 1), показывает, что теизме*
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няется в соответствии с изменением вязкости. Это иллюстрирует послед­
ний столбец табл. 1, где приведены значения коэффициента вращатель­
ного трения молекулы, вычисленные по уравнению (3). Значения W 
показывают некоторый разброс, соответствующий погрешностям изме­
рений, однако никакой тенденции к систематическому изменению 
с повышением температуры не обнаруживают. Это значит, что темпе­
ратурные изменения „микроскопической0 вязкости (входящей в урав­
нение (3)) касторового масла совпадают с соответствующими измене­
ниями его „макроскопической0 вязкости (определяемой вискозиметри- 
чески).

При концентрационных изменениях вязкости (табл. 2) величина W 
обнаруживает несколько больший разброс (выходящий за пределы 
погрешности измерений), что следует приписать непропорциональ­
ному изменению микро- и макровязкости при изменении концентра­
ции двухкомпонентной системы.

Из приводимых данных видно, что при температуре Г = 50° и 
вязкости 1] = 1,27 пуаз время ориентационной релаксации для моле­
кулы касторового масла равно 15-10-9, т. е. лишь в 4 раза превосхо­
дит значение т, полученное для хлороформа (т = 3,8-10~9, ?) = 0,005 
пуаз) из измерений инерционности эффекта Керра С). Экстраполируя 
полученные нами значения т на область вязкости т; ~ 0,005 пуаз, мы 
должны ожидать для молекул касторового масла величину т порядка 
6-Ю-11, что в 60 раз менее значений для хлороформа (х).

С другой стороны, значение коэффициента вращательного трения 
W для молекулы хлороформа, которое можно получить из измерений 
диэлектрических потерь, составляет 5-Ю-23. Эта величина хорошо 
согласуется со значением U7~4-10“21, полученным нами для 
касторового масла, если принять во внимание, что молекула тригли­
церида рацинолевой кислоты (С57Н104О2) имеет удлиненную форму 
и объем, в несколько десятков раз превышающий объем молекулы 
СНС13.

Таким образом, время релаксации оптической анизотропии жид­
костей, получаемое из ультразвуковых измерений, вполне соответ­
ствует временам релаксации, находимым из измерений диэлектрических 
потерь. В связи с этим представляется вероятным, что величины т, 
найденные из инерционности эффекта Керра (1), определялись в 
большей степени условиями эксперимента, нежели истинной длитель­
ностью исчезновения оптической анизотропии жидкости.
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