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К ВОПРОСУ О ПРИРОДЕ СИЛЬНОВЯЗКИХ ЖИДКОСТЕЙ 
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Проведено сравпепие с нелокальной теорией нового эксперименталь­
ного материала по распространению сдвиговых волн в органических силь­
новязких жидкостях и по распространению звуковых и сдвиговых волн 
в неорганических стеклах. На основании этой теории рассмотрены скач­
ки различных величин в точке стеклования. Обсуждается альтернативная 
теория Монтроуза и Литовица.

Как известно, аномальное поглощение и дисперсия скорости звуковых 
и сдвиговых волн в сильновязких жидкостях обладают рядом характерных 
особенностей (рост коэффициента поглощения на высоких частотах по за­
кону УЙ (Q — частота), большая ширина дисперсионной области и др.), 
которые не поддаются объяснению в рамках релаксационной теории с 
одпим или двумя временами релаксации. В работах [1, 2] была предло­
жена нелокальная теория распространения волн в сильновязких жидко­
стях, базирующаяся на модели енльновязкой жидкости как двухфазной 
среды — неупорядоченной жидкости с помещенными в нее упорядоченны­
ми областями. Теория исходит из того, что при каждой температуре сте­
пень порядка упорядоченных областей определяется давлением и сдви­
говыми напряжениями; при изменении давления и сдвиговых напряжений 
равновесное значение упорядоченности нарушается и восстанавли­
вается диффузиопиым путем через границы упорядоченных областей. 
Запаздывание такого выравнивания от давлепия или сдвигового напряже­
ния и приводит к аномальному поглощению и дисперсии воли. Выполнен­
ное в работах [1—5] сравнение экспериментальных данных с нелокальной 
теорией показало хорошее совпадение теоретических даппых с опытом 
для ряда сильновязких жидкостей.

В настоящей статье мы приведем сравнение с нелокальной теорией 
нового экспериментального материала, появившегося за последнее время 
в печати, а именно данных по распространению сдвиговых волн в орга­
нических сильповязкнх жидкостях [6—9] и данных по распространению 
звуковых и сдвиговых волн в неорганических сильповязкнх жидкостях 
(расплавленпых стеклах) [10, 11]. Кроме того, поскольку нелокальная 
теория позволяет дать физическую картину стекловапия (все рассмотрен­
ные жидкости с данным типом акустических аномалий являются стеклую­
щимися), приведем сравнение с экспериментальными данными также и 
скачков различных физических величин в точке стеклования. В настоя­
щей работе такое сравнение произведено для глицерина и для В20 3. Как 
данные по акустическому поведению, так и данные по скачкам в точке 
стеклования согласуются с картиной двухфазной среды и с нелокальной 
теорией. В статье также обсуждается альтернативная теория, предло­
женная Монтроузом и Литовицем.

Начнем с работ [6 —8], содержащих экспериментальный материал по 
сдвиговым волнам в 25 органических сильновязких жидкостях. В этих 
работах измерялся комплексный нмпеданц этих жидкостей при различ­
ных температурах, позволяющих пройти значительный диапазон вязко-
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стей. Оказалось, что для 22 из исследованных жидкостей данные экспе­
римента хорошо описываются одной и той же эмпирической формулой 
для комплексного модуля сдвига каждой жидкости

Здесь тм — максвелловское время релаксации r\/G<*>, г) — сдвиговая вяз­
кость, Goo — предельный модуль сдвига на высоких частотах, К  — эмпири­
ческий коэффициент, оказавшийся для этих 22 жидкостей равным еди­
нице. Для остальных трех исследованных жидкостей справедлива та же 
эмпирическая формула, но с другими значениями коэффициента К.

Эти результаты можно считать согласующимися с нелокальной тео­
рией распространения волн в сильновязких жидкостях, так как эмпири-

--------- :--- 1— I—I 1 I____
О  3  5  7  1 1  1 5  2 3

Т,мгц

Фиг. 1

f, мгц

Фиг. 2

ческая формула (1) является аппроксимацией! соответственной формулы 
нелокальной теории (формулы (17) работы [2]) для сравнительно вы­
сокочастотной области. Действительно, подставляя в формулу (17) рабо­
ты [2] вместо универсальной функции нелокальной теории F(Qx)  ее вы-

3 V 2  1сокочастотную асимптотику---------- — , приходим как раз к формуле
4 УШт

(1 ) , причем коэффициент К  оказывается равным
( 2 )  К = З У 2 /8  ( G o o /G o - 1 )  Ут м /т .
Здесь G0 —значение сдвигового модуля при Qx-^О, т — характерное вре­
мя диффузного процесса. При малых Qt имеется существенное расхож­
дение между нелокальной теорией и формулой (1).  Соответственное рас­
хождение между экспериментом и формулой (1) было действительно 
обнаружено при использовании усовершенствованной техники экспери­
мента в работе [9],  в которой приведены результаты измерений мнимой 
и действительной частей комплексного нмпеданца в 6 жидкостях из 25, 
исследованных в работах [6—8]. Результаты измерений для четырех 
жидкостей хорошо ложатся на кривые нелокальной теории. Поскольку 
данные о G„ и т отсутствуют, то при сравнении с нелокальной теорией 
параметры a = G oo/G0—1 и ,у=Утм/т подбирались нами так, чтобы полу­
чить наилучшее согласие с экспериментом. Заметим, однако, что для 
двух жидкостей (сквалена и три-р-хлорэтилфосфата) эксперимент дает 
высокочастотную асимптотику обратного модуля сдвига и коэффициента
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поглощения, отнесенного к частоте, несколько отличную от той, которая 
дается нелокальной теорией: и Я~с'4 соответственно вместо Й"0 5.

Перейдем к анализу данных по акустическому поведению неоргани­
ческих расплавленных стекол. В работе [10] приведены эксперименталь-

1100* С
пые данные для отношении действительной и 
мнимой частей комплексного модуля сдвига к 
предельному высокочастотному модулю сдвига 
G'/Go и G'VGoo для расплавленного стекла 
NazO-SiOz^O;* при разных температурах и ча- 0,5  
стотах. Так как и в этих экспериментах нет 
данных по модулю сдвига при нулевой частоте 
и по низкочастотному поглощению, в нелокаль­
ной теории снова остаются те же два свободных 
параметра L и ч, которые и подбирались так, 
чтобы получить наилучшее согласие с экспери­
ментом. Теоретические кривые, полученные t 
при таком подборе из формулы (17) работы *
[2],  изображены сплошными линиями вместе с 
экспериментальными точками на фиг. 1—3.
Значение параметра 4  было выбрано равным
1,35 для всех температур. Значения параметра L, дающие наилучшее 
согласие с экспериментом, оказались различными, убывающими с иовы-

J---L J ------1-------L

5 7 11 15 23 
*,мгц

Фиг. 3

шением температуры, что отражает температурную зависимость предель­
ных модулей. (Эти значения L  приведены на фиг. 1 -3 .)  Как видно из 
сравнения теоретических и экспериментальных данных, нелокальная тео­
рия и здесь согласуется с опытом.

В работе [И ] приводятся экспериментальные данные но измерениям 
скорости и коэффициента поглощения звуковых волн в расплавленном

f} мгц

Фиг. 4

V10~5, см!сек

®  о

о /Л  /О6, сек/см

Фиг. 5
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В20 3 в интервале температур 500—1100° С и интервале частот 1—11 мгц. 
Значения сдвиговой вязкости и плотности даны в работе [12]. Так как 
для расплавленных стекол в отличие от органических сильиовязких жид­
костей модуль сдвига составляет по порядку всего около ОД от модуля 
объемной упругости, то при применении нелокальной теории можпо поль­

зоваться ее простейшим вариантом, не 
учитывающим сдвиговых напряжений, 
а именно формулой (11) работы [2]. 
Ввиду отсутствия низкочастотных изме­
рений, данных для полного сравнения 
с нелокальной теорией оказывается не­
достаточно, и один параметр — отноше­
ние коэффициентов объемной и сдвиго­
вой вязкости т] Vrj — остается свобод­
ным. Мы предположили, что как и для 
органических сильновязких жидкостей 
эта величина не зависит от температу­
ры и подобрали эту величину так, что­
бы получить наилучшее согласие с экс­
периментом. Оказалось, что иаилучшее 
согласие имеет место при г \ ' / г \=11. 
Ввиду отсутствия соответственных дан­
ных. пришлось также пренебречь изме­
нением предельного высокочастотного 
значения скорости звука с температу­
рой и пользоваться во всем температур­
ном интервале значением 2,7 • 105 см/сек, 

измеренным па низких температурах. На фиг. 4—6 даны эксперимен­
тальные (точки) и теоретические (линии) частотные зависимости скоро­
сти о и коэффициента поглощения, отпесепиого к частоте 8/£2, при раз­
личных температурах. Как видно из этих фигур, нелокальная теория 
удовлетворительно описывает эксперимент.

Перейдем к вопросу о физической картине стеклования сильновязких 
жидкостей. Как известно, точка стеклования выделена резкими измене­
ниями температурного хода плотности, показателя преломления, упру­
гих модулей, энтропии и т. д., т. е. скачками температурных производных 
от указаппых величин. В частности, в точке стеклования происходит ска­
чок теплоемкости. В глицерине этот скачок составляет 0,216 кал!г-град 
[13, 14] и наблюдается при —90е С. В В 20 3 оп составляет 0,3 кал/г -град 
и наблюдается при 300° С [14]. Покажем, что предположение о двухфаз­
ном строении сильновязких жидкостей позволяет объяспить наличие этих 
скачков и оценить порядок их величины.

Рассматривая сильновязкую жидкость как смесь упорядоченной и не­
упорядоченной фаз, любую аддитивную физическую величину, характе­
ризующую состояние сильновязкой жидкости (энтропию S , объем V  и 
т. д.), можно представить в виде

х=(х2—х i)(p+Xi,
где %i и х 2 — значения величины к  для неупорядоченной и упорядоченной 
фаз, ф — объемная ,доля упорядоченной фазы, зависящая от температуры. 
В модели нелокальной теории ф увеличивается от 0 до 1 при охлаждении 
жидкости от температуры появления упорядочениях областей до темпе­
ратуры стеклования. Поэтому в температурной производной имеется 
член, пропорциональный dy/dT:

6 I&-W6, сен!см

10

f 9 м г ц

Фиг. 6

dx
dJ (d%2

W
dye i
I t )

ф
d*i  , . . dtp

+  (x 2—x,).
d T d T
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За точкой стеклования, в которой ср становится примерно равным едини­
це, исчезает вклад в температурную зависимость различных величин, 
связанный с изменением ср, а в температурной производной исчезает 
член, пропорциональный dy/dT.  Это и объясняет переломы в темпера­
турной зависимости плотности, упругих модулей и т. д., а также скачки 
теплоемкости, коэффициента теплового расширения и т. д. в точке стек­
лования. Так, скачок теплоемкости Ас должен быть равен Ac=ad<pjdT1 

где a = T ( S 2—S )̂ — величина, примерно равная теплоте плавления кри­
сталла (для 1’лицерина а = 4 7  кал/гу для В20з а = П  кал/г); скачок коэф­
фициента теплового расширения должен быть равен Дa=bdq)/dT,  где 
Ъ — величина, примерно равная разности удельных объемов жидкости и 
кристалла (для В20 3 6=0,108 см3/г) .

Имея необходимые экспериментальные данные, мы можем оценить ве­
личину dy /dT  в точке стеклования различными способами: а) из вели­
чины скачка теплоемкости, б) из скачка коэффициента теплового расши­
рения, в) из перелома в температурной зависимости упругих модулей 
и т. д. Если наше представление о природе стеклования верно, то все эти 
способы должны давать одинаковую величину d(p/dT.

Кроме этих способов есть еще один способ оценки dy/dT,  непосред­
ственно связанный с расчетом, проведенным в работе [2].  Согласно этому 
расчету, разность сжимаемостей на нулевой и бесконечной частоте £0—Р*. 
пропорциональна относительному объему ср, занятому упорядоченными 
областями. Предполагая, что температурная зависимость j}0— в основ­
ном определяется температурной зависимостью ср, а также, что ср линей­
но изменяется с температурой, можем определить dipjdT соотношением 
1 /(7 ,0—Гст), где Тст — температура стеклования, Т0 — температура пересе­
чения прямых температурной зависимости р0 и

Способ определения

Глицерин В*Оа

d tp /d T  
г р а д - 1- i  О3

литерату­
ра

dq>ldT 
г р а д - 1 -104

литерату­
ра

По скачку теплоемкости -4 ,5 [14,151 -4 ,8 [16]
По скачку теплового коэффициента -4 ,3 [13]

расширения
По переломам температурного хода -6 ,6 [17]

упругих модулей
По температуре пересечения предель­ - 4 [181

ных сжимаемостей

Нами выполнен расчет dy/dT  различными способами для В20 3 и гли­
церина. Данные расчета приведены в таблице. Как видно, значения 
dy/d'l\  полученные различными способами, оказываются близкими друг 
другу. Таким образом, если взять значение величины d(p/dT, полученное 
последним способом, и подставить его в выражение для скачков различ­
ных величии, то мы получим значения, близкие к экспериментальным. 
Мы видим, что поведение неакустических данных — скачков различных 
величин в точке стекловапия, также согласуется с моделью, лежащей в 
основе нелокальной теории.

Итак, экспериментальное исследование акустических свойств более 
широкого класса веществ, так же как и рассмотрение неакустических 
данных — скачков различных величин в точке стеклования, независимым 
образом подтверждает двухфазную модель сильновязкой жидкости. Тем 
не менее важно проанализировать и другие возможные модели сильновяз­
кой среды.

Подобпая модель была предложена Монтроузем и Литовицем [19]. 
Как и в работах [1, 2 ], они считают, что удельный объем сильновязкой 
жидкости зависит пе только от давления и температуры, но и от парамет­
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ра порядка £, который меняется от точки к точке. В отличие от [1, 2] они 
отказываются от представления о квазистацпонарных неоднородностях и 
считают, что изменения параметра порядка посят флуктуационный ха­
рактер, причем флуктуации имеют конечный радиус корреляции а. Пред­
полагается далее, что как средний квадрат, гак и функция корреляции 
зависят от давления и устанавливаются с некоторым запаздыванием по 
отношению к давлению. Поскольку объем вещества зависит от флуктуа­
ций параметра порядка, такое запаздывание в переменном поле давлений 
звуковой волны приведет к аномальному поглощению и к дисперсии ско­
рости звука.

Такая модель в основном совпадает с картиной аномального распро­
странения звука вблизи критических точек [20], где, однако, значитель­
ный эффект получается в результате резкого увеличения интенсивности 
флуктуаций и их радиуса корреляции по мере приближения к критиче­
ской точке и выражается в резком изменении поглощения и дисперсии 
скорости по мере этого приближения. В сильно вязких же жидкостях по­
глощение и дисперсия мало изменяются в широком диапазоне темпера­
тур и мало зависят от давления, так что нет оснований ожидать и ано­
мальной величины флуктуаций параметра порядка и резкого изменения 
радиуса корреляции с давлением и температурой. Таким образом, мала 
вероятность того, что указанная модель сможет объяснить количественно 
аномальное поведение сильыовязких жидкостей. Тем не менее мы прове­
дем подробный анализ этой модели и покажем, что она могла бы быть 
ответственна только за ничтожную часть наблюдаемой дисперсии и ано­
мального поглощения таких жидкостей. При этом, поскольку расчет, про­
веденный Лптовицсм и Монтроузсм для своей модели, неверен (как мож­
но показать, предположенное ими соотношение между функцией корре­
ляции сжатия и функцией корреляции параметра порядка не имеет ме­
ста), проведем весь анализ этой модели заново.

Ограничиваясь квадратичными членами по параметру порядка, можем 
написать термодинамический потенциал рассматриваемой системы в виде

(3)

где Ф0 — часть термодинамического потенциала, не зависящая от флук­
туаций параметра порядка, К —объем системы, В  — некоторая функция 
давления, t,(q) — спектральная компонента параметра порядка для вол­
нового числа q, х (qo) — функция, учитывающая нелокальыость зависи­
мости термодинамических величин от параметра порядка, нормированная 
так, что x { q o ) = \  при q o = 0. Интегрирование ведется по всем направле­
ниям q и по всем значениям q от 0 до 00; черта означает усреднение.

Пусть в системе распространяется звуковая волпа р=р^е,ш с длиной 
волны, много большей радиуса корреляции а. Для расчета акустических 
характеристик достаточно определить комплексную адиабатическую ежп-

1 г д /  дФ  \
V L др \  др ) тмаемость среды р j  в объеме с линейными разме­

рами, малыми по сравнению с длиной волны, но большими по отношению 
к радиусу корреляции. Согласно (3), имеем

В ]So ( q ) b ( q ) d q .
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В этой формуле £о н — соответственно пс зависящая и зависящая от р 
часть производные по р  берутся при неизменной энтропии S 0, отвечаю­
щей только членам, не зависящим от параметра порядка (мы ограничим­
ся лишь квадратичными по £ членами). Сумма первых двух слагаемых 
равна [5оо — сжимаемости при бесконечной частоте. Очевидно

_ о о  ( <Х>)

где |o (? , со) и | р(д, (о) — компоненты разложения Фурье по времени ве­
личин |о(<7) п (q).  Для расчета величины | P(g, <о') обратимся к урав­
нению для §, заимствуя его из работы Литовица и Монтроуза. В соответ­
ствии с формулой (26) работы [19] это уравнение можно записать в виде

( «  ш + 0 Л ь ) + ± ш - - Ш р > - .
То 2/J

Уравнение (6) учитывает два механизма рассасывания флуктуации па­
раметра порядка— диффузионный и релаксационный. Природа последне­
го механизма остается неясной.

Согласно принятому выражению для термодинамического потенциала, 
f (q)  — сопряженная ^(q)  флуктуациопная сила [2:1]. Пользуясь малостью 
р, получим отсюда следующие уравнения для | 0(?) и $P(q):

(7)

(8)

г , \ , n  2t / v , 1 t  / ч /«(tf)x(ffO)
i o  ( з )  ( з )  +  —  i o  ( з )  =  -

То

; Л з ) т ( 9 )  +  - | г («) =  1
Т о  I

2 5  
dD
др ? * 6 » ( з ) -

^  /  1 \ 6 , v д  г / о ( з ) х ( з ° )
З р ( т ,  )^° 9 I 25  J r ’

где }o(q) -  не зависящая от давления часть сопряженной флуктуацион- 
ной силы. Из первого уравнения, используя флуктуационно-диссипацион- 
ную теорему [21], получаем следуюпще выражения:

— ------—  кЕТ 1 ( g g 2+ l /T o )x (g g )

l&o(9,W) л 2 5  о)2- К 5 д 2+ 1 /т 0) г ’
771------ГГГ &вГ25(5д2+1/т„)

(10) 1/о(?, <•>) 12= ---------- Г7— \------- *лсо2х(да)
Из уравнения (8) получаем

(9)

( И ) §р (з >®) — — Ро
др  L 25 J 1 0)+Од,2+1 /т(+

+  Р°[ —

др

д 

дР ( В й

Ч о ) - Й ) ^ ^ - /о ( з ,о > - Й )

1 и + 5 з 2+ 1 /т 0] [г(ю—Q )+ D q 2+ i / x 0]

Подставляя это выражение в формулу (5 ), используя стационарность 
флуктуаций и соотношение (10), а также интегрируя по частоте, полу­
чаем следующее окончательное выражение для сжимаемости:

2 (Dq2+ l / x 0)q‘ldq 

iQ+2(Dq 2+]/xo)
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Интегрируя выражение (9) до частоте, получаем

(13) 6. (д, 0 )6 . («, *)
квТ 
2 В

X (ga)e-w + 1',»)1.

Сравнивая это соотношение с выражением (27) работы [19], найдем

(14) х(<?о)= [ i + ( ga)*]* •

Подставляя формулу (14) в соотношение (12), получаем

(15) Р * Р » + 2л2Я2 J I дро г

X
Dq2+  1/то

1Й+2(7)з2+1/т„)
q4q .

Проанализируем полученное выражение для р. Чтобы получить пра­
вильную частотную зависимость, необходимо предположить, что Во 1  не 
зависит от давления *. Тогда

Р= Р » +
4квТ
л 2о3

1 5а п2 г* (x2+ a ) x 2dx
а др  J J ( \ + х г) г [1 0 л + а + х 2]О

*

где T= 0 2/2Z), а = а 2/От0, x = q a .  Из формулы (16) получаем следующие 
выражения для скорости звука v  и коэффициента поглощения б:

( ,  г (x2+ a ) 2x2dx )
(17) V - V m  |l-Af J (1 +а;г)2 [(дт)2+(а+хг)2] j-

(18)
MtQ2 }  

б = ---------
Vo* J

(x2+a)  x2dx

где M =
2 krJgv  

JtV
oo

[ i

(1+ x zy [ ( Q x ) z+ ( a + x z) 2] 

do j 2
d p

g— плотность.

Можно показать, что при соответственном подборе величины а ( а = 4) 
частотные зависимости скорости звука и коэффициента поглощения, рас­
считанные по формулам (17) и (18), близки к наблюдаемым на опыте 
в сильновязких жидкостях. Легко видеть, однако, что величина расчет­
ного дисперсионного скачка и максимального значения коэффициента по­
глощения, отнесенного к частоте, составляют лишь малую часть значений, 
наблюдаемых па опыте. В самом деле, проведем для примера соответст­
венный расчет для глицерина, акустическое поведение и термодинамиче­
ские характеристики которого хорошо известны.

Дисперсионный скачок и максимальное значение коэффициента по­
глощения, отнесенного к частоте, как следует из формул (17) и (18), 
даются выражениями

v со

1  м

m ax 3 v с о

* Если бы в качество пространственной функции корреляции была выбрана 
Орнштейн-Церниковская функция, то %{qo) равнялась бы 1/1 + (до)2 п не зависящей 
от давления величиной следовало бы считать Во2. (Постоянство Во2 подтверждено 
экспериментально для критических точек.) При этом выражение для р-Р<*> измени­
лось бы по сравнению с выражением (15) лишь на постояппый множитель.

572



где у0 — скорость звука при йт->-0. В глицериде дисперсионный скачок 
скорости составляет 45% при —100° С и линейно уменьшается с темпе­
ратурой, исчезая при температуре, близкой к 150° С [2, 18]. При частоте
22,3 мгц и температуре 0° С (6/Й )ГОах равно 5,7*10“7 слг'сек.  С изменени­
ем частоты (6/Й)тах смещается по температуре и несколько меняется по 
величине. При этом, однако, сохраняется порядок этой величины в ин­
тервале температур —100 —100° С [2, 8]. Как следует из данных Михай­
лова и Полунина [22], при изменении давления от 1 до 1000 ат отноше­
ние объемной вязкости к сдвиговой изменяется на 6%, а скорость звука 
изменяется па 10%. Таким образом, в таком диапазоне давлений (6/Й )тах 
и дисперсионный скачок скорости мало изменяются. Можно считать, что 
(б /й )тпх и дисперсионный скачок скорости будут сохранять порядок ве­
личины в интервале давлений 1—10 000 ат. Поскольку рассмотренный 
флуктуационный механизм должен описывать акустическое поведение 
глицерина в интервале температур —100 —100° С и интервале давлений 
1-И0 000 ат, то радиус корреляции не должен исчезать в этих интерва­
лах. Это дает для средних значений производных следующие оценки:

1
о

)  < 1 0 ~1° д и н - ' ■ см\
О \  dp  / т

Для глицерина (dT/dp)  = 6 ,6 -10-9 град • дин-'  • см2 при 0° С. Таким обра-
1 do

зом,для величины a dp 

1 do 1 i  do
.  М  •  ■  ■  -  -  -

о dp

получаем

- ( — )  l*L)  + ± (
о \  dT /  р \  dp / so о \

—  )  < 1 0 - 10Зии-‘
dp 1  т

см2.

Завышая значения (voo- v 0) / v oo и (б/Й )тм, положим о равным минималь­

ному возможному значению о = 1 0 -7 см, а ------- —  = 1 0 '10 дшг-1 - см2. Под-
о ар

ставляя эти цифры в выражение (19), получаем для температуры 0° С 
( v „ - v o)/yft,= 1 0 ’ 2, (6/Q)max=10-8 см-'сек. Эти верхние предельные оцен­
ки значений (voo—v 0) / v <„ и (б/Й )тах на два порядка меньше наблюдаемых 
па опыте значений.

Из приведенных оценок ясно, что хотя флуктуации параметра порядка 
и могут привести к частотной зависимости, аналогичной наблюдаемой на 
опыте, по абсолютные значепия дисперсии скорости и аномального погло­
щения пе могут быть объяснены ими.

В заключение пользуемся случаем выразить благодарность М. А. Иса­
ковичу за обсуждение работы.
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