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АНИЗОТРОПНОЕ РАСПРОСТРАНЕНИЕ УЛЬТРАЗВУКА 
ПРИ ПОЛИМОРФНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЯХ СМЕКТИЧЕСКИХ

ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВ

Б а л а н д и н  В .  А . ,  Л а г у н о в  А .  С.

В низкотемпературных смектических мезофазах бутоксибензилидеы- 
бутиланилина (БББА) и бутоксибензилидеп-октиланилипа (ББОА), ори
ентированных магнитным полем, на частоте 3 МГц получены зависимо
сти акустических параметров. Определены температурные зависимости 
скорости второго звука и диссипативных коэффициентов в смектиче
ских В-фазах исследуемых веществ.

Для низкотемпературных смектических мезофаз характерно позицион
ное слоевое упорядочение молекул, а также пространственная корреляция 
смектических плоскостей друг относительно друга. К таким мезофазам 
относят, в частности, смектические модификации вида В , G, Я, Е. В на
стоящее время отсутствуют единые классификационные признаки, с по
мощью которых возможно было бы идентифицировать принадлежность 
низкотемпературной мезофазы к тому или иному виду. В результате в 
некоторых классах жидких кристаллов существуют мезофазы, структуры 
которых не расшифрованы [1]. В  этом плане важпое значение приобрета
ют экспериментальные исследования различными методами физико-хими
ческих свойств, характерных для данного класса конденсированных сред, 
занимающих промежуточное положение между классическими жидкостя
ми и твердыми кристаллическими телами.

В работе приводятся результаты акустических исследований низкотем
пературных смектических мезофаз бутоксибензилидеы-бутиланилина 
(БББА) и бутоксибеызилиден-октиланилина (ББОА). Указанные вещест
ва образуют при охлаждении из изотропной жидкости следующие мезо
фазы [1]: БББА: изотропная жидкость 70,9° С, нематик (N ) 43,5° С смек
тик A (SA) 42,5° С смектик B(SB) 35,0° С смектик 3(Ss); ББОА: изотроп
ная жидкость 75,0° С нематик (N) 61,5° С смектик A (S a) 47,5° С смектик
b (s b). :

Температуры фазовых переходов определялись иод микроскопом при 
наблюдении за текстурными изменениями в процессе охлаждения образ
цов. Акустические исследования выполнены на частоте 3 МГц импульсно- 
фазовыми методами переменной частоты [2], перемеппого расстояния [3] 
и фиксированного расстояния [4] в процессе охлаждения образцов из не
матической фазы в присутствии ориентирующего статического магнитного 
поля индукцией 3 кГс. Температурная зависимость скорости ультразвука 
в SB фазах указанных веществ обсуждалась в работе [5]. Угловая зави
симость скорости ультразвука с(0) имеет вид, показанный на фиг. 1. 
Здесь 0 — угол между волновым вектором и направлением ориентирующе
го магнитного поля. В низкотемпературных фазах исследуемых веществ 
скорость ультразвука (с-1-) при 0=90° больше, чем при 0=0° (с11), при 
этом минимальное значение соответствует углу ориентации 0=30°. Отме
тим, что в 5 3 фазе БББА анизотропия скорости ультразвука (с1-—с11) убы-
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Таблица 1 (« , б)

Ту °с Л0-Ю-в — Во* 10-6 91О

•о

О т, °с Лс-10-6 —Во-Ю-в С0-10-«

М2С-2 1| м* С-2

41,8 2,316 0,532 0,448 47,1 2,152 0,410 0,348
41,1 2,350 0,618 0,561 45,8 2,319 0,638 0,548
40,5 2,369 0,644 0,561 43,8 2,359 0,648 0,543
39,2 2,399 0,710 0,621 39,4 2,415 0,666 0,546
38,4 2,412 0,706 0,614 35,1 2,465 0,678 0,550
36,9 2,434 0,714 0,618 33,1 2,487 0,676 0,548
35,9 2.446 0,732 0,636 30,9 2,506 0,672 0,546
35,2 2,448 0,736 0,638

вает при уменьшении температуры. Для аксиально симметричных смекти
ческих мезофаз матрица упругости имеет тот же вид, что и для гексаго
нального кристалла. Для таких мезофаз скорость продольного ультразвука

с,(0) в направлении, составляющем 
угол 0 с осью симметрии, определя
ется выражением

(1) ct2(0) = А 0+В9 cos2 0+
+С0 cos4 0,

где Ло=р_1Сц, — 5 0= р”1 -2(Сц—Ci3—
- 2  Си) , С0= р"1 (С n+CS3—2Cl3—4CiK) , 
С а — упругие постоянные. Экспери
ментальные зависимости, приведен
ные иа фиг. 1, в пределах погрешно-

с2, "С* •

Фиг. 1 Фиг. 2
Фиг. 1. Угловая зависимость скорости ультразвука. 1, 2, «? -  в SD фазе БББА, 1 -  
36,9, 2 -  39,9, 5 -  41,1° С; 4, 5 -  в 5 3 фазе БББА, 4 -  26,3, 5 -  32,1° С; 6*, 7 -  в фазе

Б БОА, 6 -  34,0, 7 -  46,3° С
Фиг. 2. Температурная зависимость скорости второго звука в SB фазе для угла

ориентации 30°. 1 -  в БББА, 2 -  в ББОА

сти измерений описываются выражением (1) со значениями коэффициен
тов Л0, Во, С о представленными в табл. 1 для БББА (а) и ББОА (б).

При определении коэффициентов Л0, В0, С0 предполагалось, что SB 
фазы исследуемых веществ имеют аксиальную симметрию. (Для ББОА 
этот факт установлен экспериментально [6J.) Отметим, что для смекти
ков А , в которых отсутствует связь между слоями, модуль С и = 0  и коэф
фициенты Л0, В0у С о представляют собой отнесенные к плотности постоян-
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ные Де Жена, связанные с термодинамическими производными гидроди
намики жидких кристаллов соотношениями [7]
(2) -40= р  (др/д р) e> В0=  (дФ3/дS/Зх ) р;

Со=- (др/дУьх) р = -р  (ЙФз/ф) а, X.
Здесь р -  давление, р — плотность, s — энтропия, х  — координата, Ф — 
внутренняя «сила». Для SB фаз модуль Си^О, однако величина его на 
частоте 3 МГц на три порядка меньше продольных модулей Си и С33 [8]. 
Рассмотрение модовой структуры аксиально симметричных смектических 
фаз в предположении Сп =С\2 и C^<CiU С33 приводит к существованию 
второй распространяющейся акустической моды с2. При указанных пред
положениях
(3) с22-Ьс12= р - 1 [Си +  (Сзз- С ^ соб2 0],

Ci2c22= p"2 [CtlC33- C i32] cos2 0 sin2 0.
Используя численные значения модулей С,,, С3з, С13, приведенные в рабо
те [5], определены температурные зависимости с2(Т) в SB фазах обоих 
веществ для угла ориентации 30°, показанные на фиг. 2. Как видно из 
приведенных данных, скорость второго звука возрастает при фазовом пе
реходе из SA в S B фазу, достигая значений 320 и 340 м с~1 соответственно 
для ББОА и БББА. При дальнейшем охлаждении SB фаз приведенные 
значения практически не изменяются. Наблюдаемый для ББОА в области 
фазового перехода со стороны SB фазы максимум зависимости с2(Т) ле
жит в пределах погрешности эксперимента.

На фиг. 3 показана температурная зависимость величины коэффициен
та поглощения ультразвука {a±H2)'=(z±{ T ) l f—a 1-{bQ0C)ljl и его анизо
тропии Да//2= ( а 11—а-1)//2 при охлаждении из S A в SB фазу ББОА. Здесь 
а", а х — коэффициенты поглощения ультразвука в магнитном иоле, ориен
тированном параллельно и нормально волновому вектору, а-1 (50° С) — зна
чение при 50° С, /  — частота ультразвука. Величина a±l f  проходит через 
максимум в окрестности фазового перехода, а анизотропия (ДаI f )  изме
няет свой знак. На фиг. 4 представлены температурные зависимости 
а ±1р(Т) и а 11//2 (Т) в S B и S3 фазах БББА. В обеих мезофазах данного 
вещества a±lj2> a [llfz так же, как и в S n фазе ББОА. При фазовом переходе 
из SB в S3 фазу коэффициент поглощения ультразвука возрастает для 
обеих ориентаций, причем максимальное значение зависит от угла ориен
тации. При охлаждении S3 фазы анизотропия коэффициента поглощения 
ультразвука уменьшается. Изменение угловой зависимости величины а //2 
от температуры показано на фиг. 5 для SB и S3 фаз БББА. Отметим, что 
минимальное значение коэффициента поглощения ультразвука соответст
вует углу ориентации 30°, а максимальное — 0=90° для S D фазы и 0^60° 
для S3 фазы. Для смектических мезофаз, имеющих аксиальную симметрию, 
гидродинамическая теория [7] дает сложное выражение для коэффициен
та поглощения ультразвука, описывающее процессы, связанные с вяз
костью, теплопроводностью, прониканием, термопрониканием и диффу
зией. Если в качестве первого приближения считать, что доминирующий 
вклад в поглощение ультразвука вносит диссипативный процесс, обуслов
ленный наличием вязкости, то полученная в этом случае угловая зависи
мость а (0 )//2 с точностью до угловой зависимости скорости ультразвука 
с(0) аналогична известному выражению для нематиков, что обусловлено 
одинаковым видом вязкостного тензора (тщ*/). Угловая зависимость 
а  (в)//2 в данном случае обыкновенно выражается в терминах диссипатив
ных коэффициентов Dц

(4) а //2= 2л 2/рсл [/?!,+(2D,3+4Z}u—2jD,i)cos2 0+ (Dn+D33—
—2D13—4D44)cos4 0.
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Таблица 2

т. вс
D .,101 || Dm-Ю' |(О,3+2О„>-10‘ |

т, °с
D..-Ю1 | ■IV Ю1 1(0,3+20,,)-10'

кг/мс кг/мс

39,9 12,1 7,8 1,9 35,2 6,8 4,8 6,539,2 8,5 5,9 4,6 34,1 17,2 10,9 27,6
38,4 6,8 5,2 5,5 30,6 17,2 10,9 17,2
36,9 6,7 4,9 5,5 1 26,4 8,8 7,6 7,8

При этом условия динамической стабильности требуют
(5) Dily D3з, Z?&4^0, D ltD$i—D l32>0.

Значения коэффициентов D iu D 3 3, Dl3+2D44, определенные из эксперимен
тальных данных с учетом (5), представлены в табл. 2 для SB и S 3 фаз

(сС1/  f  lflO 1Zf м 1 с 2 Ad,/fz 10f*M1cZ •

Фиг. 4
Фиг. 3. Температурные зависимости коэффициента поглощения ультразвука и его

анизотропии при охлаждении из SA в S n фазу ББОЛ
Фиг. 4. Температурные зависимости коэффициента поглощения ультразвука в SB 
и S3 фазах БББА. 1 — при охлаждении, 0=90°; 2 -  при охлаждении, 0=0°; 3 — прп

нагревании, 0=90°; 4 -  при нагревании, 0=0°

БББЛ. При этом предполагалось наличие аксиальной симметрии S 3 фазы, 
однако это положение нуждается в проверке методами рептгеноструктур- 
ного анализа.

Как видно из приведенных табличных данных, процесс диссипации 
ультразвуковой энергии, обусловленный вязкостным вкладом, с умень
шением температуры в S 3 фазе приобретает менее анизотропный характер.

На фиг. 4, 6 представлены температурпые зависимости акустических 
параметров соответственно, a 11* ±l f  и /■ в SB и S 3 фазах БББА в режи
ме нагревания ориентированного образца, полученного в процессе предва
рительного охлаждения из нематической фазы в магнитном поле. Здесь 
/min — частота, соответствующая минимуму интерференции непрерывного 
синусоидального и импульсного сигналов в методе переменной часто
ты [2]. Данный параметр отражает поведение анизотропной упругости 
ориентированного образца. Из сопоставления зависимостей a / f ( 7 ' ) y полу-
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ченных в режимах охлаждения и нагревания (см. фиг. 4), можпо отме
тить следующее: в интервале температур 20—26° С значения а //2, полу
ченные в обоих режимах, совпадают как в случае 0=90°, так и для 0=0°; 
в оставшемся температурном интервале существования SB и S3 мезофаз 
зависимости a l f (T )  при нагреве и охлаждении существенно отличаются 
друг от друга для обеих ориентаций; локальный максимум величины а//2, 
связанный с фазовым переходом SB — S 3, при нагревании смещается при
близительно на 5 К в сторону более высоких температур; анизотропия 
коэффициента поглощения ультразвука при нагревании образца практи-

d , / f z-ro'2M~rc

Фиг. 6
Фиг. 5. Угловая зависимость коэффициента поглощения ультразвука в SB (кри

вые 1, 2) и S3 (кривые 3, 4) фазах БББА. 1 -  38/*, 2 -  39,9, 3 -  34,6, 4 -  26,4° С
Фиг. 6. Температурная зависимость параметра / min- 1 -  при охлаждении, 0=90°; 
2 -  при охлаждении, 0=0°; 3 — при пагревании, 0=90°; 4 -  при нагревании, 0=0°

чески отсутствует. Зависимость акустических свойств низкотемператур
ных фаз БББА от тепловой «предыстории» образца наглядно проявляется 
в температурной зависимости f l,±(T). При нагревании от 20° С в маг
нитном поле нормальной ориентации значения / min (З7) совпадают с дан
ными, полученными в режиме охлаждения, лишь до 27° С. Далее, до 
41° С значения /Х(Г), полученные при нагревании образца, меньше соот
ветствующих значений в режиме охлаждения, причем максимальное раз
личие в частотах составляет 17 кГц при 35,1° С. Отметим также, что
минимум температурной зависимости /ты  в окрестности фазового пере
хода SB — S з, наблюдаемый при охлаждении образца, в режиме нагревания 
отсутствует. Различие кривых f ( T )  в обоих режимах имеет те же качест
венные особенности, что и у зависимостей /Х(Г) Отметим, что в отличие 
от анизотропии коэффициента поглощения ультразвука, анизотропия

частоты Д / т щ  при нагревании образца остается и имеет тот же 
порядок величины, что и при охлаждении образца.
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