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Гидродинамическая модель гетерофазной прослойки жидкости, включающая эпитропный жидкокри-

сталлический (ЭЖК) слой, дополнена его структурно-реологической моделью. Применение моделей и

разработанной методики обработки результатов измерений вязкости прослоек н-гексадекана в триаде трения

позволило установить детально свойства его ЭЖК слоя и слоя
”
перекрытого“: равновесную толщину и

вязкость, их изменение с температурой, энергии активации вязкого течения.
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Введение

Изучение свойств полимолекулярного ориентаци-

онно упорядоченного приповерхностного эпитропно1-

жидкокристаллического (ЭЖК [1–3]) слоя необходимо

для развития теоретических представлений о природе

этого состояния [3–6], усовершенствования его количе-

ственной физической модели [7] и, в частности ЭЖК

слоев н-алканов как основ минеральных смазочных ма-

сел [8–10], для решения практической задачи управления

процессами трения в механизмах [11,12].
Ввиду малой (∼ 4µm и менее) толщины ds ЭЖК

слоев прямое их изучение затруднительно, поэтому в

оптических [2,3,5,6,12,13] и реологических [12,14–16]
экспериментах обычно исследовались гетерофазные (со-
держащие ЭЖК слои и пространственно отделенную

от них
”
объемную“ жидкость) прослойки толщиной

D ∼ 1.5−10µm, а для установления характеристик сло-

ев использовалась определенная структурная модель

прослойки, в которой заложены параметры слоя ds и

вязкость µ. При расчете последних в реологических опы-

тах измерялась
”
эффективная“ вязкость ηeff прослойки и

применялись дополнительно различные гидродинамиче-

ские модели слоя с постоянной вязкостью, зависящей

от расстояния до подложки, от интенсивности течения

и др., но собственно структура ЭЖК слоя при этом не

рассматривалась. Предлагаемые [3–6] механизмы орга-

низации ЭЖК фазы в должной степени не описывали

экспериментально установленные ее свойства.

Механизм образования
и структурно-реологическая
модель ЭЖК слоя

Согласно последним представлениям [7] об ЭЖК фа-

зе, ее существование обусловлено сцеплением с актив-

1 От греческого
”
επıϕάνεıα“ — поверхность, которой слой обязан

своим происхождением.

ными центрами лиофильной подложки приповерхност-

ных флуктуационных ассоциатов [17] жидкости.
”
Ворс“

таких нитевидных (средней длины ds) молекулярных ас-

социатов вместе с неассоциированной жидкостью между

ними и представляет собой ЭЖК слой.2 Он суще-

ствует вблизи температуры кристаллизации жидкости

Tcr в небольшом интервале 1T = (T − Tcr) ∼ 30−40K.

С ростом 1T происходит процесс десорбции ассоциатов,

толщина
”
ворса“ и доля последних в ЭЖК слое умень-

шаются, а доля изотропной жидкости в нем возрастает.3

Это позволяет структурно-реологическую модель соб-

ственно ЭЖК слоя (в гетерофазной прослойке тол-

щиной D > 2ds) представить как гомогенную смесь

двух компонент: структурированного высоковязкого (µs )

”
ворса“ с его долей (q) и менее вязкой

”
объемной“ (ηvol)

изотропной жидкости — с относительным ее содержа-

нием в слое (1−q). Его вязкость µ определяют вязкости

компонент и их доли в слое. С возрастанием скорости

сдвигового течения γ (s−1) уменьшаются и модельные

параметры (q, µs ), и различие между µs и ηvol. Величина

вязкости слоя µ может быть рассчитана как вязкость

смеси [20,21], и в самом простейшем приближении

аддитивности текучестей компонент [22] определяется

этими параметрами так:

µ = µsηvol/[µs − q(µs − ηvol)]. (1)

В прослойке (ds < D < 2ds) ЭЖК слои каждой из

подложек
”
перекрываются“, а в прослойке D ≤ ds уже

находится лишь
”
перекрытый“ ЭЖК слой вязкостью µ∗,

которая по аналогии с (1) имеет вид

µ∗ = µ∗

s ηvol/[µ
∗

s − q∗(µ∗

s − ηvol)], (2)

где µ∗

s и q∗ — параметры, аналогичные использованным

в (1), но для
”
перекрытого“ ЭЖК слоя. Вязкость его

2 Интересно, что еще ранее [18] граничный слой смазки был

уподоблен
”
бархатному ворсу“.

3 Таким образом, параметр q — аналог параметра ориентационного

порядка S в ЖК [19] и ЭЖК [2,3], который также изменяется от

S = 1 — максимально упорядоченный ЖК, до S = 0 — изотропная

жидкость.
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более
”
структурированной“ части µ∗

s > µs , а ее доля

q∗ > q (за счет частичного
”
вытеснения“ изотропной

жидкости в области перекрытия), поэтому и µ∗ > µ.

Реологическая модель гетерофазной
прослойки с ЭЖК слоями

Для установления параметров ЭЖК слоя при обработ-

ке результатов вискозиметрии прослоек здесь исполь-

зуется их
”
реологическая“ модель [14,15], в которой

(как и в моделях
”
оптических“ [3,12]) слой однороден

и характеризуется неизменным по всей толщине ds

коэффициентом вязкости µ (в
”
оптических“ — коэф-

фициентами поглощения и двулучепреломления света).
Сдвиговое течение,

”
срезая“ [15,16] ЭЖК слой, изменя-

ет его толщину: ds(γ).
На рис. 1 показана схема такой прослойки толщиной

D ≥ 2ds при отсутствии течения в ней (a) и при

течении b.

Между ЭЖК слоями I и III толщиной d0s и вязкостью

µ0 (при течении соответственно ds и µ) находится

”
объемная“ жидкость (область II) вязкостью ηvol. Пред-

ставленный на рис. 1, b характер профиля скорости при
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Рис. 1. Модель гетерофазной прослойки D ≥ 2ds в статике (a)
и с плоскопараллельным течением жидкости в ней (b). В об-

ластях I и III — однородные ЭЖК слои, область II между

ними —
”
объемная“ жидкость. V (y) — профиль скорости

течения.
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Рис. 2. Плоскопараллельное течение в гетерофазной прослой-

ке ds ≤ D ≤ 2ds . I и III — пристеночные однородные ЭЖК

слои толщиной D−ds и вязкостью µ, а II между ними —

”
перекрытые“ ЭЖК слои вязкостью µ∗. V (y) — профиль

скорости течения.

сдвиговом течении следует из решения [14] краевой

задачи (уравнение Навье−Стокса с учетом сцепления

текущей жидкости со стенками, условия сопряжения

скоростей и вязких напряжений на границах областей).
Там же [14] для такой реомодели гетерофазной прослой-

ки получено простое соотношение, связывающее ds и µ

с D и ηeff:

ηeff(γ, D) = ηvol/{1− (1− ηvol/µ)2ds (γ)/D} (D ≥ 2ds).
(3)

Очевидное возрастание ηeff с уменьшением толщины

прослойки D (до D = 2ds) связано с уменьшением в ней

при этом в области II (рис. 1) менее вязкой изотропной

жидкости. При утончении прослойки (начиная с D = 2ds

и до D = ds) в центральной ее области вместо изотроп-

ной жидкости появляется (рис. 2) область II
”
перекры-

тых“ ЭЖК слоев толщиной (2ds−D) и вязкостью µ∗ (2).
В этом случае решение аналогичной краевой задачи,

но уже с другими вязкостями (рис. 2), имеет вид

ηeff(γ, D) = 1/{2/µ − 1/µ∗ − (1/µ − 1/µ∗)2ds (γ)D},

(ds < D < 2ds). (4)

Зависимость
”
предельной“ вязкости

гетерофазной прослойки от ее толщины

При отсутствии течения (γ → 0) слой характе-

ризуется (рис. 1, a)
”
равновесной“ толщиной слоя

d0s = ds(γ → 0), неизменной (при постоянной T ) в об-

ласти толщин прослоек D ≥ 2d0s . Поэтому
”
предельная“

эффективная вязкость η0eff = ηeff(γ → 0) таких прослоек

в изотермическом течении уже зависит лишь от их

толщины D:

η0eff(0, D) = ηvol/{1− (1− ηvol/µ0)2d0s/D} (D ≥ 2ds).
(5)

Из (5) следует, что задачу определения искомых

модельных параметров d0s , µ0 (и µ∗

0 ) можно решить,
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экспериментально измеряя
”
предельную“ вязкость η0eff

прослойки известной толщины D. В предыдущих рабо-

тах по реологии гетерофазных прослоек [12,14–16] опре-
деление η0eff(0, D) проводилось экстраполяцией массива

экспериментальных данных ηeff(γ, D) к γ = 0. Однако

из (5) видно, что обратная безразмерная вязкость про-

слойки ηvol/η
0
eff зависит от 1/D линейно. Это позволяет

находить искомые параметры слоя из вида эксперимен-

тального графика функции ηvol/η
0
eff = F(1/D):

ηvol/η
0
eff(0, D) = 1− (1− ηvol/µ0)2d0s/D (D ≥ 2ds).

(6)
В самом деле, графически (6) отображает отрезок

прямой, соединяющий (для всех 1T ) точки (0;1) и

(1/2d0s ; ηvol/µ0). Начиная с последней, уже в области

2d0s ≥ D ≥ d0s (без
”
объемной“ жидкости) функция

ηvol/η
0
eff = F(1/D) в соответствии с (4) имеет вид

ηvol/η
0
eff(0, D) = 2ηvol/µ0 − ηvol/µ

∗

0

− (ηvol/µ0 − ηvol/µ
∗

0 )2d0s/D (2ds ≥ D ≥ ds). (7)

Это уравнение, отражая изменение безразмерной вяз-

кости прослойки уже за счет изменения области II

(рис. 2)
”
перекрытых“ ЭЖК слоев, графически в тех же

координатах также представляет собой отрезок прямой.

Наконец, начиная с точки (1/d0s ; ηvol/µ
∗

0 ) для за-

висимости от 1/D безразмерной (ηvol/µ
∗

0 ) вязкости

прослойки с
”
перекрытым“ ЭЖК слоем при однород-

ности последнего, можно также ожидать линейности.

Следовательно, определение особенностей (изломов)
ломаной ηvol(T )/η0eff(0, D, T ) = F(1/D) решает задачу.

Очевидно, что необходимые значения ηvol/η
0
eff = F(1/D)

рациональнее получать экстраполяцией к γ = 0 тренда

ηvol/ηeff(γ, D) = F(γ).
Таким образом, измерения величины ηeff(γ) эффектив-

ной вязкости прослойки (при различных ее толщинах и

температурах) и описанная методика анализа результа-

тов позволяют провести оценку модельных параметров

слоя ЭЖК и установить влияние на них температуры и

интенсивности сдвигового течения.

Результаты измерений и их обсуждение

Вискозиметром [12,15] в зазорах D (∼ 1−10µm)
его ротационной пары — аналоге триады трения при

скоростях сдвиговых деформаций (γ = 100−15000 s−1)
в изотермических опытах при нескольких темпера-

турах (начиная с малых 1T = T−Tcr = 1−2K и в

интервале 1T ∼ 30K) измерялась эффективная вяз-

кость ηeff(γ, D, T ) прослоек н-гексадекана4 С16Н34

(Tcr = 291.2K).
В измерениях для ряда толщин (зазоров пары) про-

слоек D были получены массивы ηeff = f (D, γ). Далее
в соответствии с (6) и (7) устанавливалась зависимость

4 Дополнительно очищенный препарат производства Новочеркас-

ского завода синтетических продуктов квалификации
”
ХЧ“.
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Рис. 3. Реокривые прослоек н-гексадекана (при 1T = 1.5K)
между стальными подложками толщиной D(µm) ≈ 1 — 6,

2 — 4, 3 — 1.5. Использован график [16, рис. 1, a], перестроен-
ный в координатах η0/ηeff(γi , D, T ) = F(γi).

от γ
”
относительной“ вязкости: ηvol(T )/ηeff(T, γ) = F(γ).

В результате ее экстраполяции к γ → 0 определя-

лись необходимые (для построения графиков) значения

ηvol(T )/η0eff(0, D, T ). Заметим, что в функции F(γ) од-

новременно учитываются температурные зависимости

ηvol(T ) и ηeff(T ), а благодаря иному виду тренда F(γ) его
экстраполяция позволяет устанавливать эти значения и

более надежно. Так, одна из проведенных в [16] се-

рий измерений вязкости прослоек н-гексадекана (D ≈ 6;

4, и 1.5µm при 1T = T−Tcr = 1.5K), которая была

представлена [16, рис. 1, a] в виде ηeff(γ, D, T ) = F(γ),
здесь пересчитана (рис. 3) в виде зависимостей

ηvol/ηeff(γ, D, T ) = F(γ).

При анализе результатов опытов использовались при-

веденные выше представления о слое ЭЖК и ожидаемые

(из модели гетерофазной прослойки с ним) аналитиче-

ские зависимости (6) и (7)
”
предельной“ эффективной

вязкости прослойки от ее толщины.

Предельные значения ηvol/η
0
eff(0, D, T ), полученные

экстраполяцией к γ → 0 реокривых ηvol/ηeff(γ, D, T ) =
= F(γ) всех серий измерений [16], а также [14,15]
и других измерений5 вязкости прослоек н-гексадекана

(при близких температурах), представлены на рис. 4

графиком ηvol/η
0
eff = F(1/D). На нем для четырех тем-

ператур (T−Tcr = 1.5; 6.5; 12 и 18K) штриховыми ли-

ниями показаны тренды отрезков прямых, построенных

с учетом того, что абсцисса первого излома графика

(1/D = 1/2d0s) вдвое меньше второго (1/D = 1/d0s).
Видно, что после этой точки (1/d0s ; η0vol/µ

∗

0 ) при

1T = 1.5K с уменьшением D безразмерная (ηvol/η
0
eff)

вязкость прослойки практически не изменяется.6

5 Такие измерения выполняли также Н.А. Поляковская, А.А. Шата-

гина, Е.А. Шатагина и И.А. Шатагин.
6 При повышенных 1T ввиду особой малости D установить это

надежно нашим вискозиметром затруднительно.
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Рис. 4. Экспериментальные зависимости
”
предельной“

(γ → 0) относительной вязкости ηvol/η
0
eff прослоек н-

гексадекана от их обратной толщины 1/D. 1–4 — зна-

чения ηvol/η
0
eff = ηvol/µ0 при D = 2d0s . 1∗, 2∗ — значения

ηvol/η
0
eff = ηvol/µ

∗

0 при D = d0s . Измерения проведены при

T−Tcr (K): 1 — 1.5, � — 6.5, ♦ — 12, ◦ — 18 соответственно.

Залитые маркеры — результаты опытов [16] с н-гексадеканом.
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Рис. 5. Экспериментальные зависимости от 1T = T−Tcr
”
рав-

новесной“ толщины d0s ЭЖК слоя н-гексадекана на стали из

измерений: ◦ — вязкости ротационным вискозиметром, 1 —

оптической анизотропии (ДЛП) и × — дихроизма (методом

”
гость−хозяин“) его прослоек.

Установленные в этих и других измерениях вязкости

прослоек н-гексадекана значения
”
равновесной“ толщи-

ны d0s (µm, δ ≈ 10%) его ЭЖК слоя на стали показаны

на рис. 5. Представленная на нем зависимость d0s от

температуры (в интервале 1T ≈ 1−20K) построена с

учетом и измерений d0s(1T ) в гетерофазных прослой-

ках н-гексадекана оптической анизотропии (в
”
щелевом

световоде“), и дихроизма (методом
”
гость−хозяин“) [3].

Как видно из рис. 5, толщина ЭЖК слоя н-гексадекана

вблизи температуры кристаллизации жидкости состав-

ляет d0s ≈ 3−4µm, уменьшается с повышением тем-

пературы — удалением от Tcr, а при 1T > 25K слоя

практически уже нет. Видно также, что результаты

измерений этого параметра ЭЖК слоя н-гексадекана

на стали другими методами в пределах погрешности

совпадают.

Отметим, что и для смазочных масел
”
равновесная“

толщина ЭЖК слоев на стали того же порядка и

убывает с температурой, но медленней [12,14,15]. Так,
для масла 15W40: d0s ≈ 3µm (T = 291K) и d0s ≈ 2µm

(T = 304K) [12]. На диэлектрической же подложке

(кварц) их ЭЖК слои значительно (d0s ≈ 0.2µm) тонь-

ше [2,3].
Зависимости

”
предельных“ (γ → 0) коэффициентов

вязкости (mPa∗s) ЭЖК слоя н-гексадекана — µ0
(δ ≈ 7%),

”
перекрытого“ — µ∗

0 (δ ≈ 10%) и в
”
объе-

ме“ — ηvol, от температуры (1T = T−Tcr, K, δ ≈ 1%)

0 10 30
2

6

8

h
, 
m

P
a

·s

1/DT, K–1

4

20

Рис. 6. Зависимости от 1T = T−Tcr
”
предельных“ коэффици-

ентов вязкости ЭЖК слоев н-гексадекана на стали. ◦ — µ0 (при
D = 2ds), • — µ∗

0 ”
перекрытого“ слоя (при D = ds ), × — ηvol

вязкость н-гексадекана в
”
объеме“.

0.0033 0.0034 0.0035
–6.1

–5.3

–4.9

ln
h

1/T, K–1

–5.7

Рис. 7. Зависимость логарифма коэффициентов вязкости

ln(η) = F(1/T ) н-гексадекана в
”
объеме“ (η = ηvol) — ×, и на

стальной подложке его ЭЖК слоя (η = µ∗

0 ) — ◦; ЭЖК слоя

”
перекрытого“ (η = µ∗

0 ) — •.
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показаны на рис. 6. Последняя зависимость ηvol(1T ),
полученная в наших опытах, близка (∼ 3%) к литера-

турным данным [23] в этом же интервале температур.

Как видно из рис. 6, вязкость слоя µ0 выше объемной

ηvol, µ
∗

0 — еще выше, но с ростом температуры и они

и их различие уменьшается, а при 1T ≈ 30K все три

коэффициента вязкости уже одинаковы.

Установленные температурные зависимости вязкости

µ0(T ) и µ∗

0 (T ) позволили также оценить (как и [16] —

аппроксимацией их экспонентами [24]) и величины энер-

гий активации вязкого течения E ЭЖК слоя и слоя

”
перекрытого“ — E∗. Графики таких аппроксимаций

для них и для н-гексадекана в
”
объеме“ в полулога-

рифмических координатах ln(η) = F(1/T ) представлены

на рис. 7. Линии всех трех зависимостей сходятся при

T ≈ 325K (1T ≈ 34K). Заметим, что для гетерофазных

прослоек н-гексадекана те же зависимости существенно

непрямолинейны [16].

Рассчитанные величины E (δE ∼ 10%) составляют

E = 3360K и E∗ = 4280K. То, что энергия активации

вязкого течения н-гексадекана в
”
объеме“ жидкости

(Evol = 2018K) меньше (в 1.7) энергии E ЭЖК слоя,

обусловлено структурированностью последнего. С нею

связано и то, что величина E∗

”
перекрытого“ и более

структурированного слоя еще (в 2.1 раза) выше.

Заметим, что установленные зависимости µ0(T ) и

µ∗

0 (T ) в принципе позволяют установить и соответству-

ющие зависимости модельных параметров ЭЖК слоя

µs(T ) и µ∗

s (T ). Для этого необходимо измерить (напри-
мер, методом дихроизма [2,3]) при нескольких темпе-

ратурах величину S ориентационного порядка в ЭЖК

слое (и слое
”
перекрытом“) и, используя отмеченную

аналогию S и q, определить µs и µ∗

s из соотношений (1)
и (2).

Заключение

В предложенной структурно-реологической модели

ЭЖК слой состоит из высоко структурированной фа-

зы и изотропной жидкости. Применение модели для

анализа результатов измерений эффективной вязкости

гетерофазных прослоек (при различных ее толщинах и

температурах) позволяет установить влияние темпера-

туры на важные эксплуатационные параметры масляной

прослойки в триаде трения: определяющую противо-

износные свойства смазки, толщину ее ЭЖК слоя и

особенности вязкости последнего. С использованием

модели для одного из н-алканов (основ минеральных

смазочных масел) — н-гексадекана уточнен характер

уменьшения с температурой равновесной толщины его

ЭЖК слоя на стальной подложке. Вязкость его вслед-

ствие структурированности выше вязкости
”
объемной“

жидкости. В тонких прослойках ЭЖК слои от каждой

из подложек образуют
”
перекрытый“ слой еще большей

вязкости. Оба слоя отличаются и значительно более

высокими энергиями активации вязкого течения.
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