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К ВОПРОСУ О СТРУКТУРНОЙ РЕЛАКСАЦИИ
В ЖИДКОСТЯХ

И . Г .  М и х а й л о в , В . Ж .  П о л у н и н

Приведены результаты измерений сдвиговой и объемной rj„ вяз­
кости в глицерине при различных гидростатических давлениях. С повы­
шением давления на 1000 ат отношение т|у /  г\8 изменяется от 1,24 до 1,16.
Для объяснения получеппьтх экспериментальных данных и данных дру­
гих авторов предлагается простая модель строения жидкостей. Предпола­
гается, что жидкость является вязкой малосжимаемой средой, содержа­
щей сферические полости малых размеров с относительно большой сжи­
маемостью. Проведенные расчеты показывают, что такая гипотетическая 
среда должна обладать объемной вязкостью, приблизительно равной сдви­
говой вязкости, и что времена релаксации этих вязкостей совпадают.

И звестн о , что  всем  ж и д ко стям  в  той  и л и  иной  м ере свойственна, т а к  
н азы в аем ая , « стр у к ту р н ая  р ел ак сац и я » , обусловлен н ая  п р о тек ан и ем  с 
кон ечн ой  скоростью  р азл и ч н ы х  стр у к ту р н ы х  п ерестроек .

А кусти чески е  свойства ж и д костей  со стр у кту р н ы м  м ехан и зм ом  р ел ак ­
сац и и  и сследовали сь м ногим и авто р ам и  [1 — 5 ] .  Т ем  н е  м ен ее  до н асто я ­
щ его  врем ен и  отсутствует  эксп ер и м ен тал ьн ы й  м атер и ал , х а р ак т ер и зу ю ­
щ и й  поведен и е объем ного и  сдвигового м ех ан и зм а  р ел ак сац и и  п ри  н ал о ­
ж ен и и  гидростатического  д ав л ен и я  в н екоторы х  ж и д к о стя х  с я в н о  в ы р а ­
ж ен н ой  стр у к ту р н о й  р ел аксац и ей . В то ж е  вр ем я  эти  д ан н ы е п р ед став ­
л яю т  оп ределеп п ы й  интерес. К ом б и н и руя  и х  с д ан н ы м и  т е м п е р а т у р н ы х ' 
и зм ер ен и й  и и зм ерен и й  н а  р азл и ч н ы х  частотах , м ож но бы ло бы н ай ти  
в заи м о св я зь  эти х  м ехан и зм ов и  в к л ад  каж д о го  и з н и х  в  п оглощ ен ие зву ­
к а  в  ж и д ко стях  п ри  р азл и ч н ы х  ги д ростати чески х  д авл ен и ях .

М ы  и сследовали  зависим ость объем ной и  сдвиговой в я зк о сти  от дав­
л е н и я  в  гли ц ери н е  (Г О С Т  682454), сод ерж ащ ем  0 ,02%  воды . Н еобходи­
мо отм ети ть , что до н ас  Л и тови ц ем  и  сотрудн и кам и  [1 ] проводились из- 
м ер еп и я  к о эф ф и ц и ен та  п оглощ ен и я у л ь тр а зв у к а  в гли ц ери н е, со д ер ж а­
щ ем  ~ 5 %  воды , п р и  д ав л ен и я х  1 и  1020 ат. Э ти авторы  стави ли  перед 
собой за д а ч у  и зу ч и ть  см ещ ение релаксац и он н ой  частоты  в гли ц ери н е  под 
в л и я н и ем  ги дростати ческого  д авл ен и я . В  связи  с этим  и зм ер я л ась  только 
зави си м ость  ко эф ф и ц и ен та  п огл ощ ен и я  от частоты  п р и  тем п ер ату р е  0°. 
Р асч ет  объем н ой  в я зк о сти  и з дан н ы х , приводим ы х в этой работе, н евоз­
м о ж ен  х о тя  бы  потом у, что  отсутствовали  необходим ы е д ан н ы е по сдвиго­
вой  в я зк о сти  и  скорости  зв у к а . В  отличие от вы ш еуп ом ян утой  работы  мы 
подробно и ссл ед овали  зави си м ость  сдвиговой  и  объем пой вязк о сти  в гл и ц е­
р и н е  от д ав л ен и я . И зм е р е н и я  п огл ощ ен и я  у л ьтр азву к а  проводились и а  ч ас ­
тоте 4  Мгц п р и  тем п ер ату р е  30° в д и ап азо н е  давлен и й  от 1 до  1000 ат (ч е ­
р е з  к аж д ы е  250  ат) . П р ед вар и тел ьн ы м и  и зм ерен и ям и  п ри  р —  1 ат бы ла 
у стан о вл ен а  н езави си м о сть  вел и ч и н ы  а  /  со2 ( а  — коэф ф и ц и ен т погло­
щ ен и я , со — к р у го в ая  ч асто та ) от частоты , т. е. отсутствие р ел аксац и и  
сдвиговой и ли  объем пой  вязко сти . В  том  ж е  образце и  п ри  тех  ж е  усло-
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Г) Г) пз‘v • '« '
виях измерялись скорость звука 
и сдвиговая вязкость. Измерения 
коэффициента поглощения ультразвука, 
скорости распространения ультразвуко­
вых волн и сдвиговой вязкости произво­
дились па описанной ранее установке 
высокого давления [6]. Скорость ультра­
звука измерялась методом синхрокольца
[7] при постоянной акустической базе.
Для измерения коэффициента поглоще­
ния была предусмотрена возможность 
плавного перемещения одного из двух 
кварцев и применена обычпая импульс­
ная методика. Зависимость вязкости от 
давления находилась путем измерения 
времени качения шарика по наклонной 
стеклянной трубке, заполненной иссле­
дуемой жидкостью и погруженной в ав­
токлав. 11оложепие шарика определялось при помощи двух катушек индук­
тивности, намотанных на трубку на некотором удалении от ее концов. На­
клоняя трубку в ту или другую сторону можно было повторять измерение 
любое число раз. Погрешность измерений сдвиговой вязкости, скорости рас­
пространения и коэффициента поглощения ультразвуковых волн составля­
ла соответственно 1%, 0.2% и 7%.

250 500 750 ЮООат

Фиг. 1

р, ат 1 250 500 750 1 0 0 0

с, м/сек 1904 1955 2 0 0 2 2047 2090
р, г/см* 1,251 1,26 1,27 1,28 1,29

В таблице приведены данные зависимости скорости ультразвука с и 
плотности р исследованного образца от давления. Данные о плотности бы­
ли получены из работы Бриджмена [8] путем линейной интерполяции. 
Используя эти даипьте, а также результаты измерений коэффициента по­
глощения ультразвука и сдвиговой вязкости, можно рассчитать величину 
объемной вязкости по формуле (см., например, работу [2]): 

2гхрс3 4
т)«* = ---- -------- — • г\а. На фиг. 1 представлены зависимости т]0 и т), от

со" О

давления.
Отметим, что в глицерине (как и в большом числе других жидкостей 

со структурным механизмом релаксации) выполняется соотношение гр ~  
«  7]5. Зависимости y\v и тр от давления, как видно из фиг. 1, очень сход­
ны между собой. Отношение щ./т)3 при повышении давления па 1000 ат 
уменьшается всего лишь от 1,24 до 1,16- Измерения, проведенные в по­
следнее время в ряде спиртов в более широком диапазоне давлений (I — 
5000 ат) [9], качественно согласуются с нашими данными. Ранее было 
показано, что величины т)„ и ц* в глицерине имеют одинаковую зависи­
мость от температуры [10]. Поскольку влияние давления и температуры на 
r]v и тр, согласно современной релаксационной теории [2—4], осуществля­
ется почти исключительно через времена релаксации соответственно объем­
ного и сдвигового механизмов, то можно принять, что сдвиговая и объемная 
вязкость редактируют в одной и той же области частот, и что вклад обоих 
механизмов в поглощение, по-видимому, одинаков. Этот вывод согласуется 
сданными работы [10].

В основу существующих модельных теорий структурной релаксации 
положены различные физические гипотезы [2, о, И , 12]. В то же время
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еще не получил достаточного обоснования фундаментальный экспери­
ментальный факт, заключающийся в том, что жидкости различных вяз­
костей и молекулярного состава имеют близкие но величине объемную и 
сдвиговую вязкости, релаксирующие в одном диапазоне частот. Среди этих 
жидкостей такие, например, как полиизобутилеи — полимер с длинными 
цепями (молекулярный вес 4000), глицерин и метанол — жидкости с во­
дородной связью, причем последняя относится к числу наименее вязких 
жидкостей. На наш взгляд, именно этот экспериментальный факт может 
явиться отправным пунктом при построении теории структурной релакса­
ции. Он свидетельствует о том, что движение жидкости при объемной 
деформации, возможно, обусловлено элементами сдвиговой деформации, 
которые являются общими для многих жидкостей. В связи с этим мы пред­
лагаем следующую очень простую и наглядную модель строения жидко­
сти. В сплотпой малосжимаемой и вязкой среде имеются микроскопиче­
ские полости сферической формы с относительно большой сжимаемостью, 
время жизни которых превосходит период звуковой волны. Будем счи­
тать, что предполагаемые полости имеют одинаковый объем Уи, одинако­
вую адиабатическую сжимаемость р,, и расположены па одинаковом рас­
стоянии друг от друга, так что на каждую из них приходится объем 
жидкости, равпый V (одна ячейка). Объем жидкости (в пределах одной 
ячейки), окружающей полость, обозначим через V22, а адиабатическую 
сжимаемость через р22. При таких условиях процесс всестороннего сжа­
тия гипотетической среды может быть описан из рассмотрения одной из 
ячеек жидкости, в центре которой расположена полость.

Пусть в результате приложенного напряжения (всестороннего давле­
ния р) объем ячейки V уменьшился на AV. Сюда входят уменьшение 
объема полости на ДУМ =  4/зя(Ди3 — Д123), где й ,, — радиус полости в 
невозмущенном состоянии, й )2— радиус полости после установления рав­
новесия, и уменьшение объема V22 па ДУ22. Если теперь мгновенно убрать 
приложенное напряжение, то объем ячейки под влиянием упругих сил 
восстановится. Найдем зависимость деформации от времени, считая при­
ближенно, что влияние вязких сил сказывается только через движение 
границы сферической полости и не зависит от сжимаемости среды. Отме­
тим, что такое приближение используется в гидродинамике при рассмот­
рении кинетики кавитационной полости [13] - Если объем У22 восстанав­
ливается почти мгновенно после выключения напряжения, то восстановле­
ние полости будет запаздывать вследствие диссипативных процессов, 
развивающихся, на границе полости при ее расширении. Следовательно, 
зависимость деформации объема V от времени по существу будет опре­
деляться зависимостью от времени деформации полости. Для нахожде­
ния последней составим уравнение энергетического баланса, в которое 
должны войти энергия упругого сжатия полости, кинетическая энергия 
движения масс жидкости и энергия диссипации вязкого течения, вычис­
ленные для произвольного момента времени t. Энергию упругого сжатия 
Е, очевидно, можно получить из формулы 1Ё =  Д ,̂12/2р,1*У11= 8 л 2- 
* (Й,13 — Д3)2/9рц* Уц, где Дуц — приращение объема, a й  — радиус по­
лости в произвольный момент времени t. Выражение для кинетической 
энергии при сферически симметричном движении было получено Рэлеем
[14], оно имеет вид 2л.-р*й3*IV. Здесь р — плотность среды, R =  dR/di — 
скорость изменения радиуса полости в момент времени t. Диссипируемую

энергию можно вычислить по формуле [15] 16лгр f R -R 2-dt (ц., — сдви-
о

говая вязкость).
Как показывает расчет, при достаточно малом радиусе полости R  (но 

все же значительно большем, чем межмолекулярпые расстояния) кине­
тической энергией можно пренебречь по сравнению с энергией диссипа-
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ции. Тогда уравнение энергетического баланса будет иметь вид:
I

8л2(Ян3 +  Я3) */9р„ • V,, + 1бУят|. • |Я Я 2 • dt =  const.

Продифференцируем его по времени и произведем элементарные преоб­
разования, после чего получим

< n-dl / =  d R / R(Rn* -  R ]). (1)

Интегрируя дифференциальное уравнение (1) получим

(Ди — Я * ) / К *  —  Я - е х р  (  7 ' 7 ~ о - ' )  ’V 4 ть-рп/
(2)

где С — постоянная интегрирования. Таким образом, деформация асимп­
тотически приближается к своему равновесному значению. 13 соответст­
вии с общепринятой терминологией [2] величину 4/аТ|«Рп =  характери­
зующую скорость установления равновесной деформации, мы назовем вре­
менем запаздывания деформации. Уравнение (2) определенно указывает 
на присутствие неравновесных процессов при 
деформации жидкости. Следствием наличия не­
равновесных процессов должны быть поглоще­
ние звука и дисперсия скорости звука [2]. Ско­
рость и поглощение звука можно найти если из­
вестно выражение для комплексного динамичес­
кого модуля сжатия: К =  К0 +  mv)", где т]" — 
динамическая объемная вязкость.

Мы ограничимся рассмотрением процесса 
всестороннего сжатия, не затрагивая вопрос о 
сдвиговой деформации, присутствующей в зву­
ковой волне. Согласно вышесказанному, изме­
нение объема ячейки Ду при наложении все­

стороннего давления р находится из следующе­
го выражения

й

I
Д^ =  ДРп +  Д*>22, (3) Фиг. 2

При равновесии мы имеем Ду =  ДУ =  (V V-p (р0 — равновесная сжима­
емость среды), ДУП =  (3u-Vu-p  и AV22 =  $22-V22-p. Заменяя в выражении
(3) приращения объемов их равновесными значениями, получим р0 =  
=  р ,г  Vu /  V +  р22* V22 / V или, если ввести обозначения ри • Ун / У =  р, 
и f i >2 ' V 2 2 /  v =  рсо ( P i  и  роо —  запаздывающая и мгновенная сжимаемости)

ро =  р, +  Р~. (4)
Мри вынужденном движении полости (расширении или захлопыва­

нии) благодаря наличию касательных поверхностных сил, обусловленных 
вязкостью жидкости (см. для сравнения (1)), напряжение, действующее 
на поверхность рыхлой полости будет определяться формулой

Р =  Д^п /  Ри • У|1 +  4/зГ|, тАт?ц /  Vu (5)
или при синусоидальном процессе р =  (1 /  Pi, * F,, +  м>в4т|,/ЗУц) «Дуп, 
откуда следует, что

Avn =  p /  ------М<*>—----- ) .  (6)
/  \  f i i i V n  3 V u  /

11рн наличии неравновесных процессов сжимаемость среды является комп­
лексной величиной [2]. Учитывая формулы (3) и (6), а также введенные
9 Акустический ж-л, № 2 280



ранее обозначения, мы получим следующее выражение для комплексной 
сжимаемости (3

Р =  Р~ +  р |/1  +  ШГ. (7)
Если теперь ввести новое обозначение: г*рл,/ро  =  т (т — время релакса­
ции), то исходя из выражения (7) путем простых преобразований полу­
чим следующее выражение для комплексного динамического модуля уп­
ругости

1 1/р0 +  <рУ/р„ ъ  т  - p i/p o  • р
р 1 +  cd2t 2 Ш ' 1 +  <о2т 2

Из выражений (7) и (8) прежде всего следует, что механические свойст­
ва рассмотренной нами гипотетической жидкости описываются обычной 
релаксационной теорией [2, 16]. Описанную нами модель жидкости, оче­
видно, можно представить в виде механической модели, изображенной ыа 
фиг. 2. Мри этом действующую растягивающую силу следует сопостав­
лять с напряжением (Р), жесткость пружинок — с соответственными зна­
чениями величин 1 /  Pi и 1 /  ро>, а скорость поршня — со скоростью дефор­
мации Дг>/ F,,. Тогда из выражения (5) следует, что коэффициент трения 
поршня будет соответствовать величине 7зТ|*, а удлинение пружинок — 
деформации соответствующих компонент. Отметим, что Френкель и Об­
разцов [17] впервые провели феноменологическое исследование вязко- 
упругой среды, механическая модель которой приведена на фиг. 2. Не 
рассматривая конкретного механизма, они, в частности, предположили, 
что объемная деформация складывается из мгновенной и запаздывающей 
(см. (7)).

Естественно считать, что в реальной жидкости имеются рыхлые вклю­
чения различных размеров и с различной сжимаемостью. Тогда для каж­
дой из ячеек может быть получено свое выражение для комплексного мо­
дуля, а следовательно в реальной жидкости должен существовать спектр 
времен релаксации. В дальнейшем для простоты будем считать, что име­
ется только один релаксационный механизм, т. е. механические свойства 
среды описываются выражением для комплексного динамического модуля
(8)- Исходя из формулы (8) не составляет труда получить выражения 
для скорости и поглощения звука. Но мы не будем этого делать, так как 
не получим ничего нового по сравнению с тем, что даег релаксационная 
теория. В то же время представляет интерес рассмотреть выражения для 
динамической объемной вязкости и времени релаксации. Из формулы (8) 
с учетом принятых ранее обозначений мы получим

„  а д м у з р о 2̂ .п = --------------------------
1 +  о  V

причем
т =  • Pi *|Зо • F /  3 |W i, .

(9)

( 1 0 )

Как видно из выражения (9) с повышением частоты динамическая объ­
емная вязкость убывает, что вполне попятно физически. Действительно, 
с повышением частоты поверхность рыхлой полости как бы заморажива­
ется, и процесс постепенно становится термодинамически обратимым, т. е. 
ои протекает как бы равновесно. При этом снижается доля энергии, пере­
качиваемой из ультразвуковой волны. Та же причина замораживания 
рыхлых областей приводит к дисперсии скоростей звука (см. действитель­
ную часть формулы (8)). '

Числитель выражения (9) представляет собой статическую обт^емную 
вязкость т|ю, таким образом

Л« =  4т1,р1 2 У /З Р а 2 - Г 1Г (И )
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Принимая во внимание упрощающие предположения, которые мы сдела­
ли, можно рассчитывать лишь на получение качественного согласия ме­
жду теорией и экспериментальными данными и в лучшем случае — на 
оценку величины объемной вязкости и времени релаксации.

Естественно предположить, что изменепие объема при плавлении твер­
дого тела и дальнейшем повышении температуры жидкости в той или иной 
мере включает в себя объем рыхлых областей в жидкости [2]. Как пока­
зывают расчеты, относительное изменение объема при повышении темпе­
ратуры до 20° в большинстве случаев составляет 7—10%. Далее, в на­
стоящее время имеются данные для ряда жидкостей о соотношении вы­
сокочастотных и низкочастотных модулей упругости. Так, по данным 
работы [5] отношение р, /  р0 изменяется от 0,25 до 0,43. На основании 
вышесказанного можпо принять, что Vu / V »  0,1. a pi /  Р« ~  0,3. Под­
ставляя эти значения в (11), получим щ »  т|я. Время релаксации можно 
рассчитать из (10), учитывая, что r\s — xa Gco (Goo — мгновеппый модуль 
сдвига), и полагая Poo-Goo ^  0,3 [10]. Расчет дает т0 «  %я.

Проведенные полуколичественные оценки показывают, что предлага­
емая модель не противоречит наиболее фундаментальным результатам 
экспериментальных работ по исследованию жидкостей со структурной 
релаксацией.
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