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�ÀÇËÈ×ÈÅ Â ÏÎÂÅÄÅÍÈÈ Ï�ÅÄÅËÜÍÛÕ ÓÏ�Ó�ÈÕÌÎÄÓËÅÉ Â ÑÈËÜÍÎÂßÇÊÈÕ ÆÈÄÊÎÑÒßÕÑ �ÀÇÍÎÉ ÀÍÈÇÎÒ�ÎÏÈÅÉ ÌÎËÅÊÓËÊ. Â. Êîâàëåíêî a*, Ñ. Â. Êðèâîõèæà a**, È. À. ×àáàí baÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿbÀêóñòè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Í. Í. Àíäðååâà117036, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 èþíÿ 2008 ã.Îáñóæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåííîå ðàçëè÷èå â ïîâåäåíèè âûñîêî÷àñòîòíîãî è íèçêî÷àñòîòíî-ãî ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé â ëåãêî ïåðåîõëàæäàþùèõñÿ è ñòåêëóþùèõñÿ ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòÿõ ñïðàêòè÷åñêè ñ�åðè÷åñêèìè (èçîòðîïíûìè) è âûòÿíóòûìè (àíèçîòðîïíûìè) ìîëåêóëàìè. Ïîêàçàíî, ÷òîýòî ðàçëè÷èå ñâÿçàíî ñ �ëóêòóàöèÿìè òåíçîðà àíèçîòðîïèè. Äàíî îáúÿñíåíèå íàáëþäàâøåéñÿ õàðàêòåð-íîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåìåíè ðåëàêñàöèè òåíçîðà àíèçîòðîïèè, à òàêæå îáúÿñíåíèå ïðè÷èíûëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé îò òåìïåðàòóðû â òàêèõ æèäêîñòÿõ.PACS: 43.35.+d, 61.20.Gy, 62.10.+s, 43.35.Fj1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑèëüíîâÿçêèå (ëåãêî ïåðåîõëàæäàþùèåñÿ èñòåêëóþùèåñÿ) æèäêîñòè îõâàòûâàþò øèðîêèéêðóã âåùåñòâ, èíòåðåñ ê êîòîðûì íå îñëàáåâàåò ãîäîò ãîäà. Ýòî ñâÿçàíî êàê ñî ñòðåìëåíèåì ãëóáæåïîíÿòü �èçèêó æèäêîãî è ñòåêëîîáðàçíîãî ñîñòîÿ�íèé, òàê è ñ áóðíûì ðàçâèòèåì â ïîñëåäíåå âðåìÿêëàñòåðíûõ ïðåäñòàâëåíèé, èìåþùèõ ê íèì ïðÿìîåîòíîøåíèå. Äèàïàçîí ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿýòîãî êëàññà âåùåñòâ î÷åíü øèðîê: îò ðàçíîîá�ðàçíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ñòðîèòåëüíûõ ðàáîò äîçàïîìèíàþùèõ óñòðîéñòâ, ÷òî òàêæå ñòèìóëèðóåòèõ èçó÷åíèå. Îäíèì èç íàèáîëåå èí�îðìàòèâ�íûõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå îñîáåííîñòåéðàñïðîñòðàíåíèÿ â íèõ âîëí ðàçëè÷íûõ òèïîâ.�àñïðîñòðàíåíèå çâóêîâûõ ïðîäîëüíûõ è ñäâèãî�âûõ âîëí ðàçëè÷íîé ÷àñòîòû è ýëåêòðîìàãíèòíûõâîëí â ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòÿõ èìååò öåëûé ðÿäõàðàêòåðíûõ îñîáåííîñòåé. Ïåðå÷èñëèì îñíîâíûå èçíèõ [1; 2℄.1. Ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêà v è åãî êîý���èöèåíò ïîãëîùåíèÿ Æ, îòíåñåííûé ê ÷àñòîòå, ïðàê�*E-mail: koval�si.lebedev.ru**E-mail: skrivokh�si.lebedev.ru

òè÷åñêè îäèíàêîâî çàâèñÿò îò ÷àñòîòû çâóêà ! è îòâÿçêîñòè � â ñëó÷àå ðàçëè÷íûõ âÿçêèõ æèäêîñòåé,òàê ÷òî ýòè õàðàêòåðèñòèêè ìîæíî ñ÷èòàòü çàâèñÿ�ùèìè îò !� èëè îò áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà !� , ãäå� � õàðàêòåðíîå âðåìÿ ðåëàêñàöèè, ïðîïîðöèîíàëü�íîå âÿçêîñòè.2. Äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû èìåþòñÿ ïðåäåëü�íûå íèçêî÷àñòîòíûå è ïðåäåëüíûå âûñîêî÷àñòîòíûåçíà÷åíèÿ ñêîðîñòè çâóêà v0 è v1 è, ñîîòâåòñòâåííî,ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ óïðóãèõ ìîäóëåé K0 = �v20 èK1 = �v21, ãäå � � ïëîòíîñòü. Èç ýêñïåðèìåíòà ñëå�äóåò, ÷òî çàâèñèìîñòè K0(T ) è K1(T ) èìåþò âèäïðÿìûõ ëèíèé. �àçíîñòü ìåæäó v1 è çíà÷åíèåì vñêîðîñòè çâóêà ïðè íåêîòîðîé ÷àñòîòå ! àñèïòîòè÷å�ñêè óáûâàåò êàê (!�)�1=2 ñ ðîñòîì !� , â îòëè÷èå îòðåçóëüòàòà ðåëàêñàöèîííîé òåîðèè [3℄, êîòîðàÿ äàåòçàêîí óáûâàíèÿ (!�)�2 è õîðîøî îïèñûâàåò ðàñïðî�ñòðàíåíèå çâóêà â ìàëîâÿçêèõ æèäêîñòÿõ òèïà áåí�çîëà.3. Íà ìàëûõ ÷àñòîòàõ êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ,îòíåñåííûé ê ÷àñòîòå, Æ=!, ïðîïîðöèîíàëåí !� , êàêè äëÿ ñëó÷àÿ ïðèìåíèìîñòè ðåëàêñàöèîííîé òåîðèè,íî ïðè âûñîêèõ ÷àñòîòàõ ýòà âåëè÷èíà óáûâàåò êàê(!�)�1=2, â òî âðåìÿ êàê ðåëàêñàöèîííàÿ òåîðèÿ ïðè�âîäèò ê óáûâàíèþ ïî çàêîíó (!�)�1.11 ÆÝÒÔ, âûï. 5 993
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�70�50�30�10 T; ÆCT; ÆC�èñ. 1. à) Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè v (�) è êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ Æ (Æ) óëüòðàçâóêà ÷àñòîòû22:3 Ì�ö â ãëèöåðèíå. �àñ÷åò ïî óïðîùåííûì �îðìóëàì � ñïëîøíûå ëèíèè, ïî óòî÷íåííûì �îðìóëàì � ïóíêòèð-íûå. �èñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [6℄. á ) Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðåäåëüíûõ ìîäóëåé óïðóãîñòè K1, K0 è ìîäóëÿñäâèãà G1 â ãëèöåðèíå4. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå Æ ëåæèò íà êðèâîéäèñïåðñèè â åå íà÷àëå, à íå â ñåðåäèíå, êàê ýòî èìååòìåñòî äëÿ ñëó÷àåâ ðåëàêñàöèîííîé òåîðèè. �ðà�èêçàâèñèìîñòè îò !� êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ çâóêàâ ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòÿõ çíà÷èòåëüíî øèðå, ÷åì âìàëîâÿçêèõ, òàêèõ êàê áåíçîë (ðåëàêñàöèîííûé ñëó�÷àé).5. Âî âñåé äèñïåðñèîííîé îáëàñòè âåëè÷èíà(v2� v20)=(v21� v2) ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà !� , â òîâðåìÿ êàê äëÿ ðåëàêñàöèîííîãî ñëó÷àÿ (ïðè ìàëîéäèñïåðñèè) ýòà âåëè÷èíà ïðîïîðöèîíàëüíà (!�)2.Òèïè÷íàÿ êàðòèíà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ è êîý��èöèåíòà ïîãëî�ùåíèÿ ãèïåðçâóêà â ñèëüíîâÿçêîé æèäêîñòè ìîæåòáûòü ðàññìîòðåíà íà ïðèìåðå ãëèöåðèíà (ðèñ. 1).Âñå ïåðå÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå îñîáåííîñòè,îòðàæåííûå òàêæå íà ýòîì ðèñóíêå, �îðìóëàìèðåëàêñàöèîííîé òåîðèè íå îïèñûâàþòñÿ. Äëÿ ïîä�ãîíêè ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà ê ðåëàêñàöèîííîéòåîðèè ââîäèëèñü ñïåêòðû âðåìåí ðåëàêñàöèè [4℄,ïðè÷åì ñïåêòðû, èñïîëüçóåìûå äëÿ îïèñàíèÿ ðàñ�ïðîñòðàíåíèÿ ïðîäîëüíûõ è ñäâèãîâûõ âîëí, ìîãëèáûòü ðàçëè÷íûìè.Ýòè îñîáåííîñòè óäàëîñü îïèñàòü, èñïîëüçóÿ�îðìóëû íåëîêàëüíîé äè��óçèîííîé òåîðèè ðàñ�ïðîñòðàíåíèÿ âîëí â ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòÿõ [2℄.Îñíîâíîå ïðåäïîëîæåíèå äàííîé òåîðèè ñîñòîèò âñëåäóþùåì. Ñèëüíîâÿçêàÿ æèäêîñòü ÿâëÿåòñÿ ìè�

êðîíåîäíîðîäíîé äâóõêîìïîíåíòíîé ñðåäîé, êîìïî�íåíòû êîòîðîé, ïîìèìî äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû, õà�ðàêòåðèçóþòñÿ åùå íåêîòîðîé âåëè÷èíîé �. �àâíî�âåñíîå çíà÷åíèå � ìåíÿåòñÿ ðàçëè÷íûì îáðàçîì ïðèèçìåíåíèè äàâëåíèÿ â ýòèõ êîìïîíåíòàõ è ïðèíèìà�åò çíà÷åíèå �1 â ïåðâîé êîìïîíåíòå è �2 � âî âòîðîé.Â ïåðâîé êîìïîíåíòå �1 ÿâëÿåòñÿ åùå îäíîé (ïîìèìîòåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ) íåçàâèñèìîé òåðìîäèíà�ìè÷åñêîé ïåðåìåííîé. Åå ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå ïðèäàâëåíèè p0 ðàâíî �001 . Ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ íàâåëè÷èíó p ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå �01 áóäåò ìåíÿòüñÿ.Îíî áóäåò ðàâíî �01 = �001 +p(��00=�p). Ïðè áûñòðîìèçìåíåíèè äàâëåíèÿ �àêòè÷åñêîå çíà÷åíèå �1 íå áó�äåò óñïåâàòü ïðèíèìàòü ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå è áó�äåò îòëè÷àòüñÿ îò íåãî íà âåëè÷èíó �01 = �1 � �01 . Âîâòîðîé êîìïîíåíòå âåëè÷èíà �2 íåçàâèñèìîé òåðìî�äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé íå ÿâëÿåòñÿ. Îòêëîíåíèå�àêòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ �2 îò ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ�02 îáîçíà÷èì �02 = �2��02 . Åñëè çíà÷åíèÿ �01 è �02 ìåæ�äó êîìïîíåíòàìè ðàçëè÷íû, íà÷èíàåòñÿ âûðàâíèâà�íèå ýòèõ âåëè÷èí, ïðîèñõîäÿùåå ïî äè��óçèîííîìóçàêîíó. Çàïàçäûâàíèå ýòîãî âûðàâíèâàíèÿ îòíîñè�òåëüíî èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïðèâîäèò ê äèñïåðñèèñêîðîñòè è ê àíîìàëüíîìó ïîãëîùåíèþ çâóêà.Ïîä ïåðâîé è âòîðîé êîìïîíåíòàìè ïðè ìîëåêó�ëÿðíîé òðàêòîâêå ïîíèìàëèñü óïîðÿäî÷åííàÿ (êëà�ñòåðû) è íåóïîðÿäî÷åííàÿ êîìïîíåíòû, à ïîä � �êîíöåíòðàöèÿ äûðîê ïî Ôðåíêåëþ [5℄. Äûðêà �994



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 �àçëè÷èå â ïîâåäåíèè ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé : : :ýòî ñâîáîäíûé îáúåì, â êîòîðûé ìîæåò ïåðåñêî�÷èòü îäíà ìîëåêóëà. Õàðàêòåðíîå âðåìÿ äè��óçè�îííîãî âûðàâíèâàíèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè ðàâíî� = a2=2D (a � ðàäèóñ óïîðÿäî÷åííîé îáëàñòè).Ïîä D íàäî ïîíèìàòü êîý��èöèåíò äè��óçèè äû�ðîê. Ñîãëàñíî òåîðèè [2℄ ðàçíîñòü K1 �K0 ïðîïîð�öèîíàëüíà îòíîñèòåëüíîìó îáúåìó, çàíÿòîìó óïîðÿ�äî÷åííûìè îáëàñòÿìè, îòêóäà ñëåäóåò, ÷òî òåìïå�ðàòóðà, ïðè êîòîðîé ïåðåñåêàþòñÿ òåìïåðàòóðíûåçàâèñèìîñòè ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé, ÿâëÿåò�ñÿ òåìïåðàòóðîé èñ÷åçíîâåíèÿ (ïîÿâëåíèÿ) óïîðÿäî�÷åííûõ îáëàñòåé â æèäêîñòè (ðèñ. 1á ).Ïðè ñðàâíåíèè ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ ïî �îð�ìóëàì íåëîêàëüíîé òåîðèè, ïîñòðîåííîé íà îñíîâà�íèè òàêîé ìîäåëè, ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìèèñïîëüçîâàëèñü òîëüêî èçâåñòíûå èç ýêñïåðèìåíòîââåëè÷èíû. Íèêàêèõ ñâîáîäíûõ ïàðàìåòðîâ íå ââîäè�ëîñü. Ñîãëàñèå ðàñ÷åòîâ äëÿ ñëó÷àÿ ðàñïðîñòðàíå�íèÿ ïðîäîëüíûõ óëüòðà- è ãèïåðçâóêîâûõ âîëí äà�æå ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìóë óïðîùåííîãî âàðèàí�òà òåîðèè áåç ó÷åòà ìîäóëÿ ñäâèãà áûëî íåïëîõîå.Â ðåçóëüòàòå �îðìóëû íåëîêàëüíîé äè��óçèîííîéòåîðèè îïèñàëè îáøèðíûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìà�òåðèàë ïî ðàñïðîñòðàíåíèþ çâóêîâûõ, ñäâèãîâûõ èýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí â áîëüøîì ÷èñëå ñèëüíîâÿç�êèõ æèäêîñòåé [2℄. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 1à,âçÿòîì èç ðàáîòû [6℄, ïîêàçàíî ñðàâíåíèå ðåçóëüòà�òîâ òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà äëÿ ãëèöåðèíà.Âîçâðàùàÿñü ê ðàáîòàì [1; 2℄ ïî ïðîøåñòâèè ìíî�ãèõ ëåò è èñïîëüçóÿ íîâûå äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðèèññëåäîâàíèè ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêà â ñèëüíîâÿç�êèõ æèäêîñòÿõ, ìû ïîñòàâèëè öåëüþ ðàññìîòðåòüíîâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûåâ ïîñëåäíåå âðåìÿ, è à) îáñóäèòü ýêñïåðèìåíòàëü�íî îáíàðóæåííîå ðàçëè÷èå â ïîâåäåíèè ñèëüíîâÿç�êèõ æèäêîñòåé ñ ïðàêòè÷åñêè èçîòðîïíûìè ìîëåêó�ëàìè è ñ àíèçîòðîïíûìè ìîëåêóëàìè; á) îáúÿñíèòüïðè÷èíû ïîÿâëåíèÿ íàáëþäàâøåéñÿ íåîáû÷íîé õà�ðàêòåðíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåìåíè ðå�ëàêñàöèè �ëóêòóàöèé òåíçîðà àíèçîòðîïèè; â) îáú�ÿñíèòü ïðè÷èíû ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé ëè�íåéíîé çàâèñèìîñòè ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåéîò òåìïåðàòóðû.2. ÍÎÂÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÍÎÂÀßÊÀ�ÒÈÍÀ ßÂËÅÍÈß2.1. Ñóùåñòâîâàíèå äâóõ �àç â ñèëüíîâÿçêèõæèäêîñòÿõÏåðâàÿ ñåðèÿ íîâûõ ðåçóëüòàòîâ áûëà ïîëó÷åíàïðè èçó÷åíèè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ãèïåðçâóêà âáëèçè

ìàëûõ çàìêíóòûõ îáëàñòåé ðàññëàèâàíèÿ â êðèòè÷å�ñêîì ðàñòâîðå ãâàÿêîë�ãëèöåðèí [7℄ ñ ïðèìåðíî ðàâ�íûìè êîíöåíòðàöèÿìè êîìïîíåíò, ïðåäñòàâëÿþùåìñîáîé ñèëüíîâÿçêóþ æèäêîñòü ñ ðÿäîì îñîáåííî�ñòåé, õàðàêòåðíûõ, ñ îäíîé ñòîðîíû, äëÿ ñèëüíîâÿç�êèõ æèäêîñòåé1), ñ äðóãîé � äëÿ êðèòè÷åñêèõ ðàñ�òâîðîâ2). Âàðüèðóÿ â ýêñïåðèìåíòå êîíöåíòðàöèþìàëîé äîáàâêè, óäàâàëîñü ìåíÿòü ðàçìåð çàìêíóòûõîáëàñòåé ðàññëàèâàíèÿ îò 0 äî 40 ÆÑ. Â ðàáîòå [8℄ âðåçóëüòàòå àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîðàñïðîñòðàíåíèþ ãèïåðçâóêà âáëèçè çàìêíóòûõ îá�ëàñòåé ðàññëàèâàíèÿ, âáëèçè äâîéíîé êðèòè÷åñêîéòî÷êè è âáëèçè îñîáûõ òî÷åê, áûëî îáíàðóæåíî, ÷òîíàáëþäàþùèåñÿ íåêðèòè÷åñêèå îñîáåííîñòè ðàñïðî�ñòðàíåíèÿ çâóêà óäàåòñÿ îáúÿñíèòü ñóùåñòâîâàíèåìäâóõ ðàçëè÷íûõ íåêðèòè÷åñêèõ æèäêèõ �àç â ýòîìðàñòâîðå êàê â ñèëüíîâÿçêîé æèäêîñòè ñ òåìïåðà�òóðîé ïåðåõîäà T0 (íåêðèòè÷åñêèé ïåðåõîä ïåðâàÿæèäêàÿ �àçà � âòîðàÿ æèäêàÿ �àçà). Â äàííîìðàñòâîðå îêàçàëîñü, ÷òî òåìïåðàòóðà T0 ñîâïàäàåò ñòåìïåðàòóðîé öåíòðîâ çàìêíóòûõ îáëàñòåé ðàññëà�èâàíèÿ, ñ äâîéíîé êðèòè÷åñêîé òî÷êîé, ñ îñîáûìèòî÷êàìè è ðàâíà 62.5 ÆÑ [8℄.Ôèçè÷åñêàÿ êàðòèíà ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ âòàêîì ñèëüíîâÿçêîì ðàñòâîðå, ñîñòîèò â ñëåäóþùåì.Â æèäêîé �àçå I íèæå òåìïåðàòóðû T0 (áóäåì åå íà�çûâàòü �ðåíêåëåâñêîé) ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ â ïîòåí�öèàëüíûõ ÿìàõ ñ ãëóáèíîé, ïðåâûøàþùåé òåïëîâóþýíåðãèþ, â æèäêîé �àçå II âûøå T0 (â ãàçîïîäîáíîé�àçå) òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ îêàçûâàåòñÿ áîëüøå ãëóáè�íû ïîòåíöèàëüíûõ ÿì. Â íèæíåé êðèòè÷åñêîé òî÷êåòåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë æèäêîé �àçû I ðà�âåí òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ïîòåíöèàëó ðàññëîèâøåãî�ñÿ ðàñòâîðà. Â âåðõíåé êðèòè÷åñêîé òî÷êå îêàçûâà�þòñÿ ðàâíûìè òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë æèä�êîé �àçû II è òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ðàññëî�èâøåãîñÿ ðàñòâîðà. Òîëüêî âî �ðåíêåëåâñêîé �àçå(â æèäêîé �àçå I) ìîæåò ñóùåñòâîâàòü âûñîêî÷à�ñòîòíûé ìîäóëü ñäâèãà è ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ óïî�ðÿäî÷åííûå îáëàñòè (êëàñòåðû). Íàáëþäàâøèéñÿ âýêñïåðèìåíòå øèðîêèé êóïîë êîý��èöèåíòà ïîãëî�ùåíèÿ ãèïåðçâóêà â îêðåñòíîñòè T0 óäàëîñü îáúÿñ�íèòü âêëàäîì, ñâÿçàííûì ñ �ëóêòóàöèÿìè ïàðàìåò�ðà ïîðÿäêà [8℄, ñîîòâåòñòâóþùåãî ïåðåõîäó ðàñòâîðàèç æèäêîé �àçû I â æèäêóþ �àçó II. Ïðè ðàññìîò�1) Âîçâðàùàÿñü ê óæå îïóáëèêîâàííûì ðàññóæäåíèÿì [8℄,ìû õîòèì ïðîâåñòè åäèíóþ ëîãè÷åñêóþ ëèíèþ â îáúÿñíåíèèðÿäà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ðàíåå è ñî�âñåì íåäàâíî.2) Íà îáñóæäåíèè îñîáåííîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ êðèòè÷åñêè�ìè ÿâëåíèÿìè â ýòîì ðàñòâîðå, â äàííîé ñòàòüå ìû îñòàíàâ�ëèâàòüñÿ íå áóäåì [9℄.995 11*



Ê. Â. Êîâàëåíêî, Ñ. Â. Êðèâîõèæà, È. À. ×àáàí ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009ðåíèè òàêîé êàðòèíû ÿâëåíèÿ òàêæå ïîëó÷èëè îáú�ÿñíåíèå ðàçëè÷èÿ â òåìïåðàòóðíûõ êîý��èöèåíòàõñêîðîñòè ãèïåðçâóêà ïî ðàçíûå ñòîðîíû îò T0 è ðÿääðóãèõ ý��åêòîâ [8℄. Äëÿ äàëüíåéøåãî èçëîæåíèÿâàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ýêñïåðèìåíò [7; 10℄ óêàçûâà�åò íà ñóùåñòâîâàíèå äâóõ ðàçëè÷íûõ æèäêèõ �àç,íå ñâÿçàííûõ ñ êðèòè÷åñêèìè ÿâëåíèÿìè â ýòîì ðàñ�òâîðå, ñîñòîÿùåì èç äâóõ ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòåéè, êàê ñëåäñòâèå ýòîãî, ïðåäñòàâëÿþùåì ñîáîé òè�ïè÷íóþ ñèëüíîâÿçêóþ æèäêîñòü (ñì. ðàçä. 1).Âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ íåñêîëüêèõ æèä�êèõ �àç â æèäêîñòè îñòàâàëîñü äîëãîå âðåìÿ ñïîð�íûì âîïðîñîì. Ïî-âèäèìîìó, òåîðåòè÷åñêîå îïèñà�íèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, ïðèâåäåííîå âðàáîòå [8℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäñòàâëåíèÿ î ñóùå�ñòâîâàíèè äâóõ æèäêèõ �àç â ñèëüíîâÿçêîé æèä�êîñòè, è ÿâëÿåòñÿ â äàííîì ñëó÷àå ïîäòâåðæäåíèåìèõ ñóùåñòâîâàíèÿ. Ïîä÷åðêíåì âî èçáåæàíèå íåäî�ðàçóìåíèé, ÷òî æèäêîñòè, ðàññìàòðèâàåìûå â äàí�íîé ðàáîòå, æèäêèìè êðèñòàëëàìè íå ÿâëÿþòñÿ, à�àçîâûé ïåðåõîä, î êîòîðîì èäåò ðå÷ü, íå ÿâëÿåòñÿêðèòè÷åñêèì �àçîâûì ïåðåõîäîì ðàññëàèâàíèÿ ðàñ�òâîðà, îáðàçóþùèì êðèòè÷åñêóþ òî÷êó, à ÿâëÿåòñÿäðóãèì ñòðóêòóðíûì �àçîâûì ïåðåõîäîì â æèäêî�ñòè.2.2. Ïîâåäåíèå ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåéâ ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòÿõ ñ ðàçëè÷íîéàíèçîòðîïèåé ìîëåêóëÂòîðàÿ ñåðèÿ íîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëü�òàòîâ îòíîñèòñÿ ê ïîâåäåíèþ ïðåäåëüíûõ óïðóãèõìîäóëåé â ðàçëè÷íûõ ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòÿõ. �ðà��èê çàâèñèìîñòè óïðóãîãî ìîäóëÿ K = �v2 îò òåì�ïåðàòóðû T â ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòÿõ ìîæíî ðàç�áèòü íà òðè îáëàñòè. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (ïðè!� � 1) èìååòñÿ îáëàñòü ëèíåéíîé çàâèñèìîñòèK îò òåìïåðàòóðû. Ýòà çàâèñèìîñòü è åå ýêñòðà�ïîëÿöèÿ íà áîëåå âûñîêèå òåìïåðàòóðû äàåò çàâè�ñèìîñòü K1 îò òåìïåðàòóðû. Ïðè âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ (ïðè !� � 1) òàêæå èìååòñÿ îáëàñòü ëè�íåéíîé çàâèñèìîñòè K îò òåìïåðàòóðû. Ýòà çàâèñè�ìîñòü K è åå ýêñòðàïîëÿöèÿ íà áîëåå íèçêèå òåìïå�ðàòóðû äàåò çàâèñèìîñòü K0 îò òåìïåðàòóðû. Ýêñ�ïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíå�íèÿ çâóêà â ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòÿõ, âûïîëíåííûåíà ðàçëè÷íûõ ÷àñòîòàõ îò èí�ðàçâóêà äî ãèïåðçâó�êà, ïîäòâåðæäàþò ïðàâîìåðíîñòü òàêîé ýêñòðàïîëÿ�öèè K0 è K1. Ìåæäó ïðåäåëüíûìè çàâèñèìîñòÿìèóïðóãèõ ìîäóëåé K1 è K0 èìååòñÿ îáëàñòü íåëè�íåéíûõ ïåðåõîäîâ. Â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå òà�êîé ïåðåõîä èìååò ìåñòî ïðè òåìïåðàòóðå, ïðè êîòî�

ðîé âåëè÷èíà 1=� ðàâíà ÷àñòîòå èçìåðåíèé â äàííîìýêñïåðèìåíòå. Ïðè ðàçíûõ ÷àñòîòàõ çâóêà îáëàñòüíåëèíåéíîãî ïåðåõîäà íàõîäèòñÿ â ðàçíûõ òåìïåðà�òóðíûõ èíòåðâàëàõ. Äëÿ âñåõ ñèëüíîâÿçêèõ æèäêî�ñòåé dK1=dT > dK0=dT è ïîýòîìó ïðÿìûå K1(T )è K0(T ) ïåðåñåêàþòñÿ ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå.Òàêàÿ êàðòèíà èìååò ìåñòî â îïèñàííîé âûøå òè�ïè÷íîé ñèëüíîâÿçêîé æèäêîñòè ãëèöåðèíå (ðèñ. 1).Â íåé òåìïåðàòóðà ïåðåñå÷åíèÿ ïðåäåëüíûõ óïðóãèõìîäóëåé ðàâíà 150 ÆÑ [2℄, à òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ �250 ÆÑ. Îò òåìïåðàòóðû ïåðåñå÷åíèÿ T0 = 150 ÆÑ äî250 ÆÑ ñóùåñòâóåò æèäêàÿ ãàçîïîäîáíàÿ�àçà�, à îòT0 äî òåìïåðàòóðû, áëèçêîé ê òåìïåðàòóðå ñòåêëîâà�íèÿ, ñóùåñòâóåò äðóãàÿ æèäêàÿ �àçà I � �ðåíêåëåâ�ñêàÿ, â êîòîðîé ñóùåñòâóþò óïîðÿäî÷åííûå ñòðóêòó�ðû (êëàñòåðû) [2℄. Õàðàêòåðíûì äëÿ ãëèöåðèíà ÿâ�ëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç òåìïåðàòóðó ïëàâ�ëåíèÿ (êðèñòàëëèçàöèè), ðàâíóþ +18 ÆÑ, ïðè îõëà�æäåíèè îñîáåííîñòåé â åãî ïîâåäåíèè íå íàáëþäà�åòñÿ3). Íà ðèñ. 1á, âçÿòîì èç ðàáîòû [6℄, ïîêàçàíî,÷òî ïðåäåëüíûé ìîäóëü ñäâèãà G1 â ãëèöåðèíå êàê�óíêöèÿ òåìïåðàòóðû ïðè ýêñòðàïîëÿöèè â ñòîðî�íó âûñîêèõ òåìïåðàòóð îáðàùàåòñÿ â íóëü òîæå ïðèòåìïåðàòóðå T0, ðàâíîé 150 ÆÑ.Èññëåäîâàíèÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ óëüòðà- è ãèïåð�çâóêà â òàêèõ ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòÿõ êàê 2-ìå�òèëïåíòàíäèîë-2,4 [11℄, 1,2-ïðîïèëåíãëèêîëü, òðèà�öåòèí [12℄ è â ðÿäå äðóãèõ ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ íèõT0 çíà÷èòåëüíî âûøå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (êðè�ñòàëëèçàöèè), êàê è â ãëèöåðèíå. Îáðàòèì âíèìà�íèå íà òî, ÷òî ó ãëèöåðèíà è ó ïåðå÷èñëåííûõ âû�øå æèäêîñòåé ìîëåêóëû áëèçêè ê ñ�åðè÷åñêèì, ò. å.èçîòðîïíû.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êàê áûëî ïîêàçàíî, â òà�êèõ ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòÿõ, êàê ñàëîë [13℄ è ãâà�ÿêîë [14℄, à òàêæå â èññëåäîâàííîì ðàíåå â óëüòðà�çâóêîâîé îáëàñòè ÷àñòîò 1,3-áóòàíäèîëå [11℄ òåìïå�ðàòóðà T0 ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ (êðè�ñòàëëèçàöèè). Ïðè ýòîì â ýòèõ ñèëüíîâÿçêèõ æèä�êîñòÿõ îáû÷íî êðèñòàëëèçàöèè óäàåòñÿ èçáåæàòüëèáî óâåëè÷èâàÿ ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ, ëèáî çàðà�íåå ¾ïðèó÷àÿ¿ îáðàçåö ê ïåðåîõëàæäåíèþ ïóòåììíîãîêðàòíîãî ïîâòîðåíèÿ ïðîöåññà ïåðåîõëàæäå�íèå�íàãðåâàíèå. È òàêîå ñâîéñòâî îñòàâàòüñÿ â ïå�ðåîõëàæäåííîì ñîñòîÿíèè ¾ïðèó÷åííàÿ¿ æèäêîñòüìîæåò ñîõðàíÿòü äëèòåëüíîå âðåìÿ (ãîäàìè), ìíî�ãîêðàòíî ïðîõîäÿ ÷åðåç òåìïåðàòóðó êðèñòàëëèçà�öèè êàê â ñòîðîíó íàãðåâàíèÿ, òàê è â ñòîðîíó ïå�ðåîõëàæäåíèÿ â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà, è íå êðè�3) �ëèöåðèí â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ñóùåñòâóåò, íîïîëó÷èòü åãî ÷ðåçâû÷àéíî òðóäíî.996



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 �àçëè÷èå â ïîâåäåíèè ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé : : :
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�100T; ÆC T; ÆC�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðåäåëüíûõ ìîäóëåé óïðóãîñòè K1, K0 è ìîäóëÿ ñäâèãà G1 â ñàëîëå (à) èãâàÿêîëå (á )ñòàëëèçîâàòüñÿ. Ýòè ñèëüíîâÿçêèå æèäêîñòè ñîñòî�ÿò èç àíèçîòðîïíûõ ìîëåêóë. Õàðàêòåðíûå òåìïåðà�òóðíûå çàâèñèìîñòè äëÿ ñàëîëà è ãâàÿêîëà èõ ïðå�äåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé K1 è K0, à òàêæå G1 ïî�êàçàíû íà ðèñ. 2. Íà ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî â îáîèõ ñëó÷à�ÿõ ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå K1 è K0, ïåðåñåêàþòñÿïðèìåðíî ïðè òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ (êðèñòàëëè�çàöèè) ýòèõ æèäêîñòåé, à G1 ïðè ýòîé òåìïåðàòóðåñòðåìèòñÿ ê íóëþ.Òàêèì îáðàçîì, íàäî ïðèçíàòü ñëåäóþùèé ýêñïå�ðèìåíòàëüíûé �àêò. Ñèëüíîâÿçêèå æèäêîñòè, ñîñòî�ÿùèå èç èçîòðîïíûõ ìîëåêóë, èìåþò òåìïåðàòóðóïåðåñå÷åíèÿ ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé, T0, çíà�÷èòåëüíî á�îëüøóþ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, è ïå�ðåõîäÿò âî �ðåíêåëåâñêóþ æèäêóþ �àçó áåç êà�êèõ-ëèáî òðóäíîñòåé, â òî âðåìÿ êàê ñèëüíîâÿçêèåæèäêîñòè èç àíèçîòðîïíûõ ìîëåêóë èìåþò òåìïåðà�òóðó T0, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþùóþ ñ òåìïåðàòóðîéêðèñòàëëèçàöèè (ïëàâëåíèÿ), è òðåáóþò ñïåöèàëü�íûõ óõèùðåíèé äëÿ ïåðåîõëàæäåíèÿ áåç êðèñòàëëè�çàöèè. Äàííûå äëÿ T0, òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ è êè�ïåíèÿ ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòåé ïðåäñòàâëåíû â òà�áëèöå.Îòìåòèì, ÷òî êàê â ñëó÷àå èíäèâèäóàëüíûõ ñèëü�íîâÿçêèõ æèäêîñòåé, òàê è â ñëó÷àå ðàñòâîðà ãâàÿ�êîë�ãëèöåðèí, ñîñòîÿùåãî èç ñèëüíîâÿçêèõ æèäêî�ñòåé, ïðåäåëüíûå ìîäóëè ñäâèãà G1, îïðåäåëåííûåèç ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïîïåðå÷íîãî ãèïåðçâó�êà, ëèíåéíî çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû è, òàê æå êàê èâ ñëó÷àå ãëèöåðèíà, îáðàùàþòñÿ â íóëü âáëèçè T0,ò. å. âáëèçè òåìïåðàòóðû îïèñàííîãî íåêðèòè÷åñêî�ãî �àçîâîãî ïåðåõîäà (ðèñ. 1, 2).Ïî-âèäèìîìó, ïî áëèçîñòè òåìïåðàòóðû ïåðåñå�÷åíèÿ ïðåäåëüíûõ ìîäóëåé óïðóãîñòè ê òåìïåðàòó�

ðå êðèñòàëëèçàöèè (ïëàâëåíèÿ) ìîæíî ñóäèòü î ñòå�ïåíè àíèçîòðîïèè ìîëåêóë â äàííîé æèäêîñòè.3. ËÈÍÅÉÍÀß ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜÏ�ÅÄÅËÜÍÛÕ ÓÏ�Ó�ÈÕ ÌÎÄÓËÅÉ ÎÒÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÛÊàê áûëî îòìå÷åíî â ðàçä. 1, ïðåäåëüíûå óïðó�ãèå ìîäóëèK1 èK0 ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíûìè �óíêöèÿ�ìè îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà, çàíÿòîãî óïîðÿäî÷åííû�ìè îáëàñòÿìè '. Èõ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü îò òåì�ïåðàòóðû ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ëèíåéíîé çàâèñèìî�ñòè îò òåìïåðàòóðû îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà, çàíÿòî�ãî óïîðÿäî÷åííûìè îáëàñòÿìè. Íà ýòîì ñâîéñòâå 'ñòðîèòñÿ, ïî ñóùåñòâó, âñÿ äàííàÿ ðàáîòà. Ïîïûòà�åìñÿ îáúÿñíèòü ïðè÷èíó òàêîãî ïîâåäåíèÿ '.Èçìåíåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà �ñèñòåìû ïðè �èêñèðîâàííîì äàâëåíèè ðàâíî �� == �S�T , ãäå S � ýíòðîïèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èç�ìåíåíèå �� ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû ìîæíî âû�ðàçèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: �� = (�1 � �2)V�',ãäå �1 è �2 � òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû íàåäèíèöó îáúåìà ñîîòâåòñòâåííî â óïîðÿäî÷åííûõ îá�ëàñòÿõ è â íåóïîðÿäî÷åííîé æèäêîñòè, V � îáúåìñèñòåìû. Ïðèðàâíèâàÿ ýòè âûðàæåíèÿ äðóã äðóãó,íàõîäèì �'=�T = �S=V (�1 � �2):Ýíòðîïèÿ íåóïîðÿäî÷åííîé æèäêîñòè (íà åäèíè�öó îáúåìà) ìíîãî áîëüøå ñîîòâåòñòâóþùåé ýíòðî�ïèè â óïîðÿäî÷åííîé îáëàñòè, ¾ïëàâàþùåé¿ â íåóïî�ðÿäî÷åííîé æèäêîñòè òîé æå �àçû, ïîýòîìó ìîæíîñ÷èòàòü, ÷òî S èçìåíÿåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî 1 � '.Ïðè ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîì ' ýíòðîïèÿ S îêàçû�997



Ê. Â. Êîâàëåíêî, Ñ. Â. Êðèâîõèæà, È. À. ×àáàí ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009ÒàáëèöàÂåùåñòâî T0, ÆÑ Òåìïåðàòóðàïëàâëåíèÿ, ÆÑ Òåìïåðàòóðàêèïåíèÿ, ÆÑ�ëèöåðèí 150 18 290�âàÿêîë 28� 3 28.5 205Ñàëîë 42� 3 40�44 173 ïðè 12 ìì ðò. ñò.Òðèàöåòèí 42� 4 3�4 2881,3-áóòàíäèîë 56� 4 �54 2042-ìåòèëïåíòàíäèîë-2,4 25� 4 �40 1961,2-ïðîïèëåíãëèêîëü �20� 2:5 �60 187âàåòñÿ ñëàáî èçìåíÿþùåéñÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïå�ðàòóðû âåëè÷èíîé. �àçíîñòü '1�'2 ìîæíî ïðåäñòà�âèòü â âèäå '1 � '2 = �(�1 � �2)=m;ãäå � � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, m � ìàññà ìîëå�êóëû, �1 è �2 � ïëîòíîñòè óïîðÿäî÷åííîé îáëà�ñòè è íåóïîðÿäî÷åííîé îáëàñòè æèäêîñòè. �àçíîñòü�1 � �2 áóäåò ðàâíà ïîñòîÿííîé ïëþñ íåáîëüøàÿëèíåéíàÿ ïî òåìïåðàòóðå äîáàâêà, êîòîðîé ìîæ�íî ïðåíåáðå÷ü. Òàêèì îáðàçîì îêàçûâàåòñÿ, ÷òî�'=�T � onst è, ñëåäîâàòåëüíî, ' � ëèíåéíàÿ�óíêöèÿ òåìïåðàòóðû. Ñîîòâåòñòâåííî, ëèíåéíûìè�óíêöèÿìè ÿâëÿþòñÿ è ïðåäåëüíûå óïðóãèå ìîäó�ëè. Ýòà ëèíåéíîñòü ìîæåò íàðóøàòüñÿ òîëüêî â áëè�æàéøåé îêðåñòíîñòè T0.4. ÔËÓÊÒÓÀÖÈÈ ÀÍÈÇÎÒ�ÎÏÈÈ ÂÑÈËÜÍÎÂßÇÊÈÕ ÆÈÄÊÎÑÒßÕÊàê áûëî îòìå÷åíî â ðàçä. 2, ýêñïåðèìåíòàëüíîóäàëîñü óñòàíîâèòü ñëåäóþùèé �àêò. Ñèëüíîâÿçêèåæèäêîñòè èç èçîòðîïíûõ ìîëåêóë èìåþò òåìïåðà�òóðó ïåðåñå÷åíèÿ ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé T0,çíà÷èòåëüíî á�îëüøóþ òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè(ïëàâëåíèÿ), â òî âðåìÿ êàê ñèëüíîâÿçêèå æèäêî�ñòè èç àíèçîòðîïíûõ ìîëåêóë èìåþò T0, ïðàêòè÷å�ñêè ñîâïàäàþùóþ ñ òåìïåðàòóðîé êðèñòàëëèçàöèè(ïëàâëåíèÿ). Ýòî ðàçëè÷èå, êàê áóäåò ïîêàçàíî íè�æå, ñâÿçàíî ñ �ëóêòóàöèÿìè òåíçîðà àíèçîòðîïèè.Åñëè ìîëåêóëà àíèçîòðîïíà (èìååò âûòÿíóòóþ,ýëëèïñîèäîîáðàçíóþ) �îðìó, òî ñòåïåíü óïîðÿäî�÷åííîñòè îðèåíòàöèé ìîëåêóë óäîáíî õàðàêòåðèçî�âàòü òåíçîðîì àíèçîòðîïèè �ik ,

�ik = 1:5 (hninki � (1=3)Æik) : (1)Çäåñü ni è nk � ïðîåêöèè íà îñè äåêàðòîâîé ñèñòå�ìû êîîðäèíàò åäèíè÷íîãî âåêòîðà n, íàïðàâëåííîãîâäîëü ¾äëèííîé îñè¿ ìîëåêóëû, Æik � ñèìâîë Êðîíå�êåðà, h i îçíà÷àåò óñðåäíåíèå ïî áëèæàéøåìó îêðó�æåíèþ ðàññìàòðèâàåìîé ìîëåêóëû, òî÷íåå, ïî îáú�åìó (4=3)�r3, ãäå r � ðàäèóñ êîððåëÿöèè îðèåíòà�öèé ìîëåêóë. ×åðòîé ñâåðõó áóäåì äàëåå îáîçíà÷àòüóñðåäíåíèå ïî âñåìó îáúåìó ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòå�ìû. Äëÿ èçîòðîïíûõ ìîëåêóë (áëèçêèõ ïî �îðìå êñ�åðè÷åñêèì), íàïðàâëÿÿ n ïî îäíîé èç îñåé ìîëå�êóëû, ïîëó÷àåì �ik = 0 è �im�mi = 0, ïîñêîëüêó äëÿíèõ âñå íàïðàâëåíèÿ ðàâíîïðàâíû. Ïîâòîðÿþùèéñÿèíäåêñ âñþäó ïðåäïîëàãàåò ñóììèðîâàíèå ïî íåìó.Äëÿ àíèçîòðîïíûõ (âûòÿíóòûõ) ìîëåêóë òåíçîð�ik òàêæå ðàâåí íóëþ. Òîëüêî â ñëó÷àå æèäêèõ êðè�ñòàëëîâ, êîòîðûå ìû çäåñü íå ðàññìàòðèâàåì, òåí�çîð �ik îòëè÷åí îò íóëÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âåëè�÷èíà �im�mi â ðàññìàòðèâàåìûõ æèäêîñòÿõ ìîæåòíå áûòü ðàâíîé íóëþ. Ýòî âîçìîæíî, åñëè åñòü êîð�ðåëÿöèÿ â îðèåíòàöèè ìîëåêóë â îáúåìàõ ðàäèóñîìr, õîòÿ äëÿ ñîñåäíèõ òàêèõ îáúåìîâ êîððåëÿöèÿ îò�ñóòñòâóåò. Òàêèì îáðàçîì, íàðÿäó ñ ïàðàìåòðîì �,õàðàêòåðèçóþùèì ñòåïåíü ïîðÿäêà â ðàñïîëîæåíèèìîëåêóë â óïîðÿäî÷åííîé îáëàñòè, ìû ââîäèì ïàðà�ìåòð �im, õàðàêòåðèçóþùèé ñòåïåíü óïîðÿäî÷åíèÿâ îðèåíòàöèè ìîëåêóë.Âáëèçè T0 òåíçîð �im ïðîÿâëÿåòñÿ êàê �ëóêòóà�öèÿ. Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñ ó÷åòîì �ëóê�òóàöèé òåíçîðà àíèçîòðîïèè äëÿ æèäêîñòåé èç àíè�çîòðîïíûõ (âûòÿíóòûõ) ìîëåêóë áóäåò èìåòü ñëåäó�þùèé âèä, òèïè÷íûé äëÿ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâî�ãî ðîäà, áëèçêèõ êî âòîðîìó:998



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 �àçëè÷èå â ïîâåäåíèè ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé : : :� = �0 +AL ZV �im�mi dV; (2)ãäå �0 � ÷àñòü òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, íåçàâèñÿùàÿ îò òåíçîðà àíèçîòðîïèè, à A è L � íåêî�òîðûå êîý��èöèåíòû. Ïîñêîëüêó â ñàëîëå è ãâàÿêî�ëå ïðè ïðèáëèæåíèè òåìïåðàòóðû T ê T0 ñî ñòîðî�íû âûñîêèõ òåìïåðàòóð íàáëþäàåòñÿ ñòðåìëåíèå êêðèñòàëëèçàöèè, âáëèçè T0 �ëóêòóàöèè òåíçîðà àíè�çîòðîïèè äîëæíû óñèëèâàòüñÿ. Îäíàêî ýòó îáëàñòüïðèõîäèòñÿ ïðîõîäèòü áûñòðî, ÷òîáû èçáåæàòü êðè�ñòàëëèçàöèè. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ðàñòóùèå�ëóêòóàöèè àíèçîòðîïèè â ãàçîïîäîáíîé �àçå âáëè�çè T0 íå íàáëþäàþòñÿ. Ïðè ïåðåõîäå èç �ðåíêåëåâ�ñêîé �àçû â ãàçîïîäîáíóþ íèêàêèå óõèùðåíèÿ íåíóæíû, ïîñêîëüêó âðåìåíà ðåëàêñàöèè âåëèêè è ýòà�àçà îòäåëåíà îò êðèñòàëëè÷åñêîé ïîòåíöèàëüíûìáàðüåðîì. Ñèñòåìà ïåðåõîäèò â ãàçîïîäîáíóþ �àçóáåç âíåøíåãî âìåøàòåëüñòâà, è âáëèçè T0 äîëæíûíàáëþäàòüñÿ ðàñòóùèå �ëóêòóàöèè àíèçîòðîïèè. Âñâÿçè ñ ýòèì ïðè T ! T0 ñî ñòîðîíû íèçêèõ òåì�ïåðàòóð êîý��èöèåíò A äîëæåí èìåòü ñëåäóþùèéâèä, òèïè÷íûé äëÿ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðî�äà, áëèçêèõ êî âòîðîìó, àíàëîãè÷íûé èñïîëüçîâàí�íîìó âáëèçè T0 (ïðè ïåðåõîäå �ðåíêåëåâñêîé �àçûâ ãàçîïîäîáíóþ) â ðàáîòå [7℄:A = A0(T0 � T + d); (3)ãäå A0 è d � íå çàâèñÿùèå îò òåìïåðàòóðû ïîëîæè�òåëüíûå êîý��èöèåíòû, T < T0. Ïîñêîëüêó â ïðà�âîé ÷àñòè (2) âòîðîå ñëàãàåìîå âûçâàíî �ëóêòóàöè�ÿìè, îíî â ñðåäíåì ïîðÿäêà kBT , ãäå kB � ïîñòîÿí�íàÿ Áîëüöìàíà. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî�im�mi = kBT=A0(T0 � T + d)V: (4)Âçÿâ äèññèïàòèâíóþ �óíêöèþ R â âèäåR = L ZV �im�midV;ãäå êîý��èöèåíò L äîëæåí áûòü ïðîïîðöèîíàëåíâÿçêîñòè, è äè��åðåíöèðóÿ � ïî �mi, è R ïî _�mi,ïîëó÷èì ñëåäóþùåå óðàâíåíèå äâèæåíèÿ äëÿ �im:_�im = �(1=�1)�im; (5)ãäå âðåìÿ ðåëàêñàöèè �1 ðàâíî�1 = L=A0(T0 � T + d) � �1=(T0 � T + d): (6)Çäåñü �1 � âÿçêîñòü ðàññìàòðèâàåìîé æèäêîñòè.Âðåìÿ ðåëàêñàöèè �1 óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ìåðå ïðèáëè�æåíèÿ T ê T0 çà ñ÷åò çíàìåíàòåëÿ, íî óìåíüøàåòñÿ

çà ñ÷åò ÷èñëèòåëÿ. Â öåëîì îíî äîëæíî óâåëè÷èâàòü�ñÿ. Ïîä �1 â �îðìóëå (6) ñëåäóåò ïîíèìàòü âåëè÷èíó,ó÷èòûâàþùóþ âñå ïîòåðè, ñâÿçàííûå ñ ñîïðîòèâëå�íèåì ñðåäû.Åñëè ìîëåêóëà èìååò âûòÿíóòóþ �îðìó, òà�êóþ ÷òî åå ñå÷åíèå ïëîñêîñòüþ, ïåðïåíäèêóëÿðíîé¾äëèííîé îñè¿ èìååò íå âèä êðóãà, à âèä ýëëèïñà,òî, íàïðàâëÿÿ åäèíè÷íûé âåêòîð m ïî äëèííîé îñèýòîãî âòîðîãî ýëëèïñà, ìîæíî ââåñòè âòîðîé òåíçîðàíèçîòðîïèè�ik = 1:5 (hmimki � (1=3)Æik) :Îñü âäîëüm, åñòåñòâåííî, áóäåì ñ÷èòàòü êîðî÷å îñèâäîëü n. Ïîñêîëüêó âåêòîðû m è n âçàèìíî ïåð�ïåíäèêóëÿðíû, òî n �m = nimi = 0, ÷òî ÿâëÿåòñÿäîïîëíèòåëüíûì óñëîâèåì, íàëàãàåìûì íà m. Çà�ìåòèì, ÷òî äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ âûòÿíóòûõ ìîëå�êóë ñóùåñòâóåò íå áîëåå äâóõ òåíçîðîâ àíèçîòðîïèè.Ñ ýòèì âòîðûì òåíçîðîì àíèçîòðîïèè ñâÿçàíî âòî�ðîå êðûëî ëèíèè �ýëåÿ. Èíòåíñèâíîñòü ñâåòà, ðàñ�ñåÿííîãî íà �ëóêòóàöèÿõ òåíçîðà �ik , áóäåò çíà÷è�òåëüíî ìåíüøå èíòåíñèâíîñòè ñâåòà, ðàññåÿííîãî íà�ëóêòóàöèÿõ òåíçîðà �ik , ïîñêîëüêó ñ íèì áóäåò ñâÿ�çàíî ìåíüøåå èçìåíåíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïîñòîÿí�íîé. Ïîýòîìó âòîðîå êðûëî áóäåò çíà÷èòåëüíî ñëà�áåå ïåðâîãî. Âðåìÿ ðåëàêñàöèè äëÿ �ik áóäåò îïðåäå�ëÿòüñÿ âûðàæåíèåì, ïîäîáíûì (6), íî âÿçêîñòü �1 âíåì äîëæíà áûòü çàìåíåíà íà ìåíüøóþ âÿçêîñòü,òàê êàê âêëàä, ñâÿçàííûé ñ ñîïðîòèâëåíèåì ñðåäû,â ýòîì ñëó÷àå ìåíüøå, ïîñêîëüêó ìåíüøå ¾äëèíàîñè¿. Ñîîòâåòñòâåííî, øèðèíà ýòîãî âòîðîãî êðûëàáóäåò áîëüøå. Èìåííî òàêàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿâ ýêñïåðèìåíòå [15℄. Â äàëüíåéøåì ìû îãðàíè÷èì�ñÿ ðàññìîòðåíèåì áîëåå èíòåíñèâíîãî óçêîãî êðûëà.Çàìåòèì, ÷òî â ðàáîòàõ [16; 17℄ äàíî èíîå îáúÿñíåíèåïîÿâëåíèþ äâóõ êîíòóðîâ: óçêèé êîíòóð îáúÿñíÿë�ñÿ âðàùàòåëüíûì äâèæåíèåì ìîëåêóë, à øèðîêèé �êîëåáàòåëüíûì äâèæåíèåì.�àññìîòðèì ïîâåäåíèå óçêîãî êîíòóðà ïðè òåì�ïåðàòóðå T , ñòðåìÿùåéñÿ ê T0 ñî ñòîðîíû íèçêèõòåìïåðàòóð. Â ðàáîòå [15℄ áûëî èçìåðåíî âðåìÿ ðå�ëàêñàöèè �1 äëÿ ýòîãî êîíòóðà â ñàëîëå â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð îò �10 ÆÑ äî 80 ÆÑ. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíûýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè äëÿ ïðèâåäåííîãî âðåìå�íè �� = �1T=�1, âçÿòûå èç ðàáîòû [15℄. Ïðè òåìïå�ðàòóðàõ âûøå T0 = 315 Ê � òåìïåðàòóðû ïåðåñå�÷åíèÿ ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé, ïîëó÷åííîé âðàáîòå [15℄, � �� ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïå�ðàòóðû. Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå T0 âðåìÿ �� áûñòðîóìåíüøàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Ïðè÷èíàýòîãî äî ñèõ ïîð îñòàâàëàñü íåâûÿñíåííîé. Àíàëî�ãè÷íî âåäåò ñåáÿ �� è â ãâàÿêîëå [18℄.999
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T; ÆC�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîãîâðåìåíè ðåëàêñàöèè àíèçîòðîïèè â ñàëîëå: Æ � ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè, ñïëîøíàÿ êðèâàÿ � ðàñ÷åòïî �îðìóëå (6) ïðè ñîâìåùåíèè ðàñ÷åòíîãî �� ñýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíîé ïðè T = T0, d = 20Ñîãëàñíî �îðìóëå (6),�� = CT=(T0 � T + d);ãäå C � íåêîòîðàÿ ïîñòîÿííàÿ. Âûáåðåì C òàê, ÷òî�áû �� ñîâïàëî ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì, ðàâ�íûì 8.5, ïðè T0. Çíà÷åíèå d âûáåðåì ðàâíûì 20 ÆÑ.Ïðè ýòîì èç (6) ñëåäóåò ñëåäóþùàÿ ðàñ÷åòíàÿ �îð�ìóëà äëÿ ��:�� = 170T=T0(T0 � T + 20):Íà ðèñ. 3 ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàíà ýòà çàâèñè�ìîñòü �� îò òåìïåðàòóðû ïðè T < T0. Îíà â ðàì�êàõ òî÷íîñòè ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâè�ñèìîñòüþ. Ïðè T > T0, â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîéÑòîêñà �Ýéíøòåéíà �Äåáàÿ, íå ó÷èòûâàþùåé êîð�ðåëÿöèþ â îðèåíòàöèè ìîëåêóë, �1 = 4�b3�1=3kBT ,ãäå b � ý��åêòèâíûé ðàäèóñ ìîëåêóëû, �� îêàçûâà�åòñÿ íå çàâèñÿùåé îò òåìïåðàòóðû. Òàêèì îáðàçîì,ïîëó÷åííàÿ êðèâàÿ êà÷åñòâåííî îïèñûâàåò òåìïåðà�òóðíóþ çàâèñèìîñòü ��. Òàê óäàåòñÿ îáúÿñíèòü ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå óìåíüøåíèå �� ïðè ïî�íèæåíèè òåìïåðàòóðû è ïðîâåðèòü ñïðàâåäëèâîñòüâûðàæåíèÿ (6) äëÿ �1, ñëåäóþùåãî èç âûðàæåíèé(2), (3). Ó÷åò ãèñòåðåçèñà â ïðîöåññå áûñòðîå îõëà�æäåíèå � íàãðåâàíèå ïðèâåäåò ê ïåòëå, îáðàçîâàííîéñïëîøíîé è ïóíêòèðíîé ëèíèÿìè íà ðèñ. 3.Èçìåíåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ïðè�èêñèðîâàííîì äàâëåíèè ðàâíî �� = �S�T , òàê÷òî èç ñîîòíîøåíèÿ (2), äè��åðåíöèðóÿ ïî òåìïåðà�òóðå, íàõîäèì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ ýíòðîïèè:S = S0 +A0L ZV �im�midV = S0 +A0V �im�mi: (7)

Çäåñü S0 � ÷àñòü ýíòðîïèè, íå ñâÿçàííàÿ ñ �ëóêòó�àöèÿìè òåíçîðà àíèçîòðîïèè. Ïîäñòàâëÿÿ ñþäà (4),ïîëó÷àåì ïðè T < T0S = S0 + kBT=(T0 � T + d): (8)Ïîñêîëüêó òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèèCp ðàâíà T (dS=dT )p, èç �îðìóëû (8) ïîëó÷àåìCp = C0p ++ �(T0 � T + d)�1 + T (T0 � T + d)�2� kBT: (9)Êàê ñëåäóåò èç ýòîãî âûðàæåíèÿ, â æèäêîñòÿõ èçàíèçîòðîïíûõ (âûòÿíóòûõ) ìîëåêóë äîëæåí íàáëþ�äàòüñÿ ðîñò òåïëîåìêîñòè ïðè T ! T0 ñî ñòîðîíûíèçêèõ òåìïåðàòóð. Èíòåðåñíî áûëî áû ýòî ïðîâå�ðèòü.Ïîïûòàåìñÿ òåïåðü êà÷åñòâåííî îòâåòèòü íà âî�ïðîñ, ïî÷åìó â ñàëîëå òåìïåðàòóðà ïåðåñå÷åíèÿ ïðå�äåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé T0 ðàâíà òåìïåðàòóðåêðèñòàëëèçàöèè Tr, à â ãëèöåðèíå T0 � Tr (èìå�þòñÿ â âèäó æèäêîñòè òèïà ñàëîëà è òèïà ãëèöå�ðèíà, ò. å. èç àíèçîòðîïíûõ è áëèçêèõ ê èçîòðîï�íûì ìîëåêóëàì). Íà÷íåì ñ ñàëîëà. Ýíåðãèþ âçàè�ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè â ðàñ÷åòå íà îäíóìîëåêóëó ðàçäåëèì íà äâå ÷àñòè: ýíåðãèþ âçàèìî�äåéñòâèÿ E1 ïðè õàîòè÷åñêîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë èýíåðãèþ E2, ñâÿçàííóþ ñ óïîðÿäî÷åííîñòüþ èõ îðè�åíòàöèé. Ïðè T > Tr ýíåðãèÿ jE1j ìåíüøå kBT èE2 = 0, òàê ÷òî óïîðÿäî÷åííûå îáëàñòè (êëàñòåðû)íå âîçíèêàþò. Ïðè òåìïåðàòóðå T , áëèçêîé ê Tr,âîçíèêàåò äîñòàòî÷íî áûñòðî (â òå÷åíèå âðåìåíè �0)óïîðÿäî÷åííîñòü â îðèåíòàöèè ìîëåêóë è jE1 + E2jîêàçûâàåòñÿ áîëüøå òåïëîâîé ýíåðãèè, ÷òî ïðèâî�äèò ê îáðàçîâàíèþ êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ. Åñ�ëè ïðîéòè îáëàñòü âáëèçè Tr çà âðåìÿ, ìåíüøåå �0,òî êðèñòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå íå óñïååò îáðàçîâàòü�ñÿ. Â ýòîì ñëó÷àå îáðàçóåòñÿ äðóãîå ðàâíîâåñíîå ñî�ñòîÿíèå. Â íåóïîðÿäî÷åííîé æèäêîñòè ïîÿâëÿþòñÿóïîðÿäî÷åííûå îáëàñòè. Â íèõ ìîëåêóëû áóäóò îðè�åíòèðîâàíû ïîä íåáîëüøèìè óãëàìè äðóã ê äðóãó,÷òî ïðèâåäåò ê óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ìîëåêóëàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ E1 è îíà ïî ìî�äóëþ ñòàíåò áîëüøå kBT . Â ýòîì ðàâíîâåñíîì ñîñòî�ÿíèè ýíòðîïèÿ ñèñòåìû îêàçûâàåòñÿ ãîðàçäî áîëü�øå ýíòðîïèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ áëàãîäàðÿáîëüøîé ýíòðîïèè íåóïîðÿäî÷åííîé æèäêîñòè. Â ðå�çóëüòàòå òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ýòîãî ñîñòî�ÿíèÿ îêàçûâàåòñÿ áëèçêèì ê òåðìîäèíàìè÷åñêîìóïîòåíöèàëó êðèñòàëëà. Â ýòîì ñîñòîÿíèè (�ðåíêå�ëåâñêîé �àçå) ñóùåñòâóþò óïîðÿäî÷åííûå îáëàñòè(êëàñòåðû), ðàçìåð êîòîðûõ ðàñòåò ñ ïîíèæåíèåìòåìïåðàòóðû.1000



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 �àçëè÷èå â ïîâåäåíèè ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé : : :Â ãëèöåðèíå îðèåíòàöèîííàÿ ÷àñòü ýíåðãèè âçàè�ìîäåéñòâèÿ ìàëà, òàê ÷òî âñå îïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåéE1. Óæå ïðè T > T0 â íåì �ëóêòóàöèîííî âîçíèêà�þò àññîöèàöèè ìîëåêóë. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó�ðû, ïðè T < T0, îíè ïðåâðàùàþòñÿ â óïîðÿäî÷åí�íûå îáëàñòè. Òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ ïðè ýòîì îêàçûâàåò�ñÿ ìåíüøå ãëóáèíû ïîòåíöèàëüíûõ ÿì, â êîòîðûõîíè íàõîäÿòñÿ. Â òàêîì ñîñòîÿíèè ãëèöåðèí ïðîõî�äèò ÷åðåç òî÷êó Tr, íå çàìå÷àÿ. (×èñòûé èíäèâè�äóàëüíûé ãëèöåðèí ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî çàêðè�ñòàëëèçîâàòü.)5. ÏÎÂÅÄÅÍÈÅ Ï�ÅÄÅËÜÍÛÕ ÌÎÄÓËÅÉÂ ÆÈÄÊÎÑÒßÕ Ñ ÂÛÒßÍÓÒÛÌÈÌÎËÅÊÓËÀÌÈÅñëè âñþ ñèñòåìó ïîäâåðãíóòü âñåñòîðîííåìóñæàòèþ � óâåëè÷èòü âíåøíåå äàâëåíèå, òî äîëæíàèçìåíèòüñÿ âåëè÷èíà A â âûðàæåíèè (2). Åå èçìå�íåíèå ñêîðåå âñåãî áóäåò ïðîèñõîäèòü âñëåäñòâèå èç�ìåíåíèÿ T0, òàê ÷òîdAdp = dAdT0 dT0dp = A0 dT0dp :Äè��åðåíöèðóÿ (2) ïî äàâëåíèþ, íàéäåì îáúåì ñè�ñòåìû: V = V0 + A0 dT0dp L ZV �im�midV; (10)èëè, ïîäñòàâëÿÿ äëÿ �im�mi âûðàæåíèå (4):V = V0 + dT0dp kBTVT0 � T + d : (11)Äëÿ ñæèìàåìîñòè � èç �îðìóëû (11) ïîëó÷àåì ñëå�äóþùåå âûðàæåíèå:� = dV0dp 1V + d2T0dp2 kBTT0 � T + d ���dT0dp �2 kBT(T0 � T + d)2 : (12)Èç íåãî íàõîäèìK1 = "�1 + d2T0dp2 kBTT0 � T + d �� �dT0dp �2 kBT(T0 � T + d)2 #�1 ; (13)

K0 = "�0 + d2T0dp2 kBTT0 � T + d �� �dT0dp �2 kBT(T0 � T + d)2 #�1 : (14)Ñ÷èòàÿ, ÷òî äîáàâêè ê �1 è �0 ìàëû ïî ñðàâíåíèþñ ñàìèìè ýòèìè âåëè÷èíàìè, íàõîäèìK1�K0 = (K 01�K 00)(1� "d2T0dp2 kBTT0�T+d �� �dT0dp �2 kBT(T0 � T + d)2 # (K 01 +K 00)) : (15)Çäåñü øòðèõàìè îáîçíà÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèå ìî�äóëè áåç ó÷åòà àíèçîòðîïèè. �àçíîñòü K 01 � K 00ïðîïîðöèîíàëüíà îòíîñèòåëüíîìó îáúåìó, çàíÿòîìóóïîðÿäî÷åííûìè îáëàñòÿìè ', ïîýòîìó è ðàçíîñòüK 01�K 00 îñòàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíîé '. Ïðèñóòñòâèåäîïîëíèòåëüíûõ ñëàãàåìûõ â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ âïðàâîé ÷àñòè (15) áóäåò íàðóøàòü ëèíåéíóþ çàâèñè�ìîñòü îò òåìïåðàòóðû ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåéâáëèçè T0, åñëè ýòè ñëàãàåìûå íå ñëèøêîì ìàëû.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÆèäêîñòè, êîòîðûå ðàíåå ìû íàçûâàëè îáùèìòåðìèíîì ñèëüíîâÿçêèå (ëåãêî ïåðåîõëàæäàþùèå�ñÿ), êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [13℄ è â íàñòîÿùåé ðàáî�òå, ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà äâà êëàññà. Ê ïåðâîìó êëàñ�ñó îòíîñÿòñÿ æèäêîñòè èç ïî÷òè ñ�åðè÷åñêèõ ìîëå�êóë è ðàñòâîðû, îäíà èç êîìïîíåíò êîòîðûõ ñîñòî�èò èç ïî÷òè ñ�åðè÷åñêèõ ìîëåêóë. Ýòè æèäêîñòè,êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå, èìåþò äâå æèäêèå �àçû,�ðåíêåëåâñêóþ è ãàçîïîäîáíóþ, ïåðåõîä ìåæäó êî�òîðûìè ïðè îõëàæäåíèè ïðîèñõîäèò àâòîìàòè÷åñêèè òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà T0 îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíîâûøå òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè, êîòîðóþ æèä�êîñòü ïðîõîäèò, íå çàìå÷àÿ åå. Ïåðåõîä ìåæäó ýòè�ìè �àçàìè ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðíîãîêîý��èöèåíòà ñêîðîñòè ãèïåðçâóêà, ê ïîÿâëåíèþìàêñèìóìà êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ãèïåðçâóêà èäðóãèì òèïè÷íûì ÿâëåíèÿì ïðè �àçîâûõ ïåðåõîäàõïåðâîãî ðîäà, áëèçêèõ êî âòîðîìó. Êî âòîðîìó êëàñ�ñó, íà êîòîðîì ìû è àêöåíòèðóåì âíèìàíèå â äàííîéðàáîòå, îòíîñÿòñÿ æèäêîñòè èç äîñòàòî÷íî âûòÿíó�òûõ (àíèçîòðîïíûõ) ìîëåêóë. Â îòëè÷èå îò ïåðâî�ãî êëàññà, â íèõ ïåðåõîä èç ãàçîïîäîáíîé �àçû âî�ðåíêåëåâñêóþ ïðîèñõîäèò ëèøü ïðè îïðåäåëåííûõäîïîëíèòåëüíûõ óñèëèÿõ: áûñòðîì îõëàæäåíèè èëè¾ïðèó÷åíèè¿ ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî ïîâòîðåíèÿ ïðî�1001



Ê. Â. Êîâàëåíêî, Ñ. Â. Êðèâîõèæà, È. À. ×àáàí ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009öåññà ïåðåîõëàæäåíèå�íàãðåâ. Òåìïåðàòóðà ïåðåñå�÷åíèÿ ïðåäåëüíûõ óïðóãèõ ìîäóëåé â íèõ îêàçàëàñüïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþùåé ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëå�íèÿ (êðèñòàëëèçàöèè). Ýòî ðàçëè÷èå, êàê ïîêàçàíî,ñâÿçàíî ñ �ëóêòóàöèÿìè òåíçîðà àíèçîòðîïèè. �àñ�ñìîòðåíî ïîâåäåíèå âðåìåíè ðåëàêñàöèè ýòîãî òåíçî�ðà ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû â ýòîì êëàññå æèä�êîñòåé. Óäàëîñü îáúÿñíèòü íàáëþäàâøååñÿ ðåçêîåóìåíüøåíèå ýòîãî âðåìåíè ïðè îõëàæäåíèè â ñàëî�ëå è ãâàÿêîëå, êîòîðîå äîëãîå âðåìÿ îñòàâàëîñü íåïî�íÿòûì. Ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ äëÿ ïðåäåëüíûõ óïðó�ãèõ ìîäóëåé â ýòîì êëàññå æèäêîñòåé.Â òåõ è äðóãèõ æèäêîñòÿõ ïðåäåëüíûå óïðóãèåìîäóëè âî �ðåíêåëåâñêîé �àçå ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíû�ìè �óíêöèÿìè òåìïåðàòóðû. Ïðè÷èíà òàêîãî ïîâå�äåíèÿ ïðèâåäåíà â ñòàòüå. Òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ óïðó�ãèõ ìîäóëåé ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé, ïðè êîòîðîéèñ÷åçàþò óïîðÿäî÷åííûå îáëàñòè âî �ðåíêåëåâñêîé�àçå è æèäêîñòü ïåðåõîäèò â ãàçîïîäîáíóþ �àçó.Ñðàâíåíèå ýòîé òåìïåðàòóðû ñ òåìïåðàòóðîé êðè�ñòàëëèçàöèè è êèïåíèÿ ïðèâåäåíî â òàáëèöå äëÿðÿäà ñèëüíîâÿçêèõ æèäêîñòåé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �06-02-16196).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ñ. Â. Êðèâîõèæà, È. Ë. Ôàáåëèíñêèé, ÆÝÒÔ 50,3 (1966).2. Ì. À. Èñàêîâè÷, È. À. ×àáàí, ÆÝÒÔ 50, 1343(1966).3. Ì. È. Ìàíäåëüøòàì, Ë. À. Ëåîíòîâè÷, ÆÝÒÔ 7,439 (1937).
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