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Приведены результаты экспериментального исследования реологических свойств нематиче-
ского жидкого кристалла МВВА, модифицированного углеродными нанотрубками в зависи-
мости от массовой концентрации наполнителя. Измерения выполнены на ротационном рео-
метре Physica MCR 501 (Аnton Paar, Австрия) методом осцилляций в режиме контролируе-
мой деформации.  Показано, что введение в жидкий кристалл модификатора изменяет 
температуру фазового перехода в изотропную фазу Ти. Построена зависимость Ти от концен-
трации наполнителя. Измерены кривые течения и кривые комплексной вязкости образцов в 
интервале концентраций от 0.015 до 0.085 масс.%. Показано, что все кривые течения можно 
аппроксимировать одной функциональной зависимостью: реологическим уравнением Чеуш-
нера  (Tscheuschner D.). Рассчитаны параметры аппроксимирующих кривых. Показано, что 
допированные образцы, в отличие от дисперсионной среды, проявляют вязкоупругие свой-
ства, величина которых тем больше, чем больше концентрация наполнителя.  Исследованы 
зависимости угла сдвига фаз между касательными напряжениями и величиной деформации 
δ от концентрации модификатора. Показано, что по мере увеличения скорости сдвигового 
течения, значения δ → π/2, что соответствует чисто вязкому течению. Рассчитаны значения 
касательных напряжений, при которых происходит переход к вязкому течению в зависимо-
сти от концентрации модификатора. 
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The results of an experimental study of the rheological properties of a nematic liquid crystal MBBA 
modified with carbon nanotubes depending on the mass concentration of the filler are presented. 
The measurements were performed on the Physica MCR 501 rheometer (Anton Paar, Austria) by 
the method of oscillations in the controlled deformation mode. It is shown that the introduction of a 
modifier into a liquid crystal changes the temperature of the phase transition to the isotropic phase 
of Ti. The dependence of Ti on the concentration of the filler is constructed. The flow curves and the 
curves of the complex viscosity of the samples were measured in the concentration range from 0.015 



38 В. Г. Гилев, А. А. Каримов 

to 0.085 wt.%. It is shown that all flow curves can be approximated by one functional dependence: 
the rheological Tscheuschner equation. The parameters of the approximating curves are calculated. 
It is shown that the doped samples, in contrast to the dispersion medium, exhibit viscoelastic prop-
erties, the greater the greater the concentration of the filler. The dependences of the phase shift angle 
between tangential stresses and the strain value δ on the concentration of the modifier are investi-
gated. It is shown that as the shear flow velocity increases, the values of δ →π/2, which corresponds 
to a purely viscous flow. The values of tangential stresses at which the transition to a viscous flow 
occurs, depending on the concentration of the modifier, are calculated.. 
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1. Введение 

Многие практические задачи требуют материа-
лов с заданными физико-химическими свойствами. 
Когда возникает потребность в материале с новым 
комплексом свойств, не всегда целесообразно за-
ново синтезировать новые. Физическая модифика-
ция существующих веществ, их комбинация с ве-
ществами другой природы, другой структуры поз-
воляет придать ему особый нужный комплекс 
свойств, зависящий от вида и концентрации напол-
нителя. 

В последние годы становятся актуальными ис-
следования наномодифицированных материалов 
(модификатор – частицы с размером менее 100 нм). 
Основные отличия их от макро- и микрокомпози-
тов заключаются в огромной удельной поверхности 
раздела наполнитель-матрица, большой объемной 
доле межфазной границы и малых средних рассто-
яниях между частицами наполнителя. Среди таких 
модификаторов широко используются углеродные 
наночастицы, такие как одно- и многостенные уг-
леродные нанотрубки, нановолокна, фуллерены и 
графены. В литературе достаточно широко пред-
ставлены исследования физико-химических, кало-
риметрических и электрических свойств ряда поли-
мерных материалов, допированных наномодифика-
торами [1]. Модификации подвергаются не только 
изотропные, но и анизотропные материалы, такие 
как жидкие кристаллы. 

Жидкие кристаллы (ЖК) – особое состояние не-
которых органических веществ, в котором они об-
ладают текучестью и свойством образовывать про-
странственные структуры, подобные кристалличе-
ским. Необходимым условием проявления 
жидкокристаллического состояния является анизо-
тропия молекул. В таких веществах существует 
дальняя ориентационная упорядоченность моле-
кул, а наличие выделенного направления ориента-
ции молекул ЖК приводит к анизотропии всех его 
физических свойств [2]. Высокая способность жид-

ких кристаллов (ЖК) к ориентации под воздей-
ствием электрических и магнитных полей позво-
ляет использовать их в качестве управляемых мат-
риц для микро- и наноэлектроники [3 ]. 

Большую популярность в качестве добавки в 
ЖК получили углеродные нанотрубки. Это связано 
с их уникальной электропроводностью и механиче-
ской прочностью. Имеется целый ряд работ, посвя-
щенных изучению ориентационного порядка [4, 5], 
электрооптических [6, 7], диэлектрических свойств 
[8, 9–11]. Вязкость и вязкоупругие характеристики 
холестерического жидкого кристалла, допирован-
ного многослойными углеродными нанотрубками 
«Таунит-М», были исследованы в работе [12], где 
проанализированы такие важные для практиче-
ского применения показатели, как температуры фа-
зовых переходов, оптические свойства и реологиче-
ские характеристики. 

Все это свидетельствует об актуальности пред-
варительного экспериментального изучения смесей 
ЖК, так как изначально неочевидно, как будут из-
менятся их характеристики. Экспериментальные 
исследования кроме всего прочего способны под-
твердить ту или иную теоретическую модель. 

В настоящей работе предпринята попытка ис-
следования влияния диспергированных углерод-
ных нанотрубок на фазовые переходы и реологиче-
ские характеристики нематических матриц в зави-
симости от концентрации углеродных нанотрубок. 

2. Объект исследования  
и подготовка образцов 

Для понимания физических основ тех или иных 
явлений, наблюдаемых при допировании жидких 
кристаллов, желательно использовать уже хорошо 
изученные ЖК. Одним из таких кристаллов явля-
ется классический нематический жидкий кристалл 
N-(4-Метоксибензилиден)-4-бутиланилин (МББА). 

МББА –стабильный жидкий кристалл, мезофаза 
которого наблюдается в температурном интервале 
от 16 до 45°С. По данным литературных источни-
ков при температуре 25 оС средняя плотность со-
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ставляет примерно 1.088 г∙см-3; показатель прелом-
ления для D-линии натрия для обыкновенного луча 
находится в пределах 1.548 – 1.568, необыкновен-
ного луча – в пределах 1.710 – 1.781 [13]. Реологи-
ческие характеристики определяются только вяз-
ким компонентом. Не удивительно, что во многих 
работах, в которых исследуются свойства допиро-
ванных ЖК, в качестве основы используется 
именно МББА [см., например, 14]. 

Допирующая добавка: однослойные углерод-
ные нанотрубки производства OCSiAl (Новоси-
бирск). Содержание углерода: (92±1) мас.% ; длина 
≈ 5 мкм; средний диаметр (1.6±0.4) нм; полная 
удельная поверхность 520 м2/г; относительная 
плотность 1.87 г/см3. 

Измерения массы растворов и их компонентов, 
необходимые для расчета концентрации смеси, вы-
полнялись с помощью аналитических весов ЛВР-
200 2-го класса точности, абсолютная погрешность 
измерения которых составляла ±0.05 мг. 

После измерения весовых компонентов компо-
зиция тщательно смешивалась в течение 10–15 мин 
электромеханическим смесителем с частотой 120 
об/мин и дополнительно 15–20 мин в ультразвуко-
вой ванне Digital Ultrasonic Cleaner CD 4820 на ча-
стоте 40 кГц при температуре изотропной фазы 
ЖК. Далее этот цикл повторялся до получения ви-
зуально однородной консистенции смеси. Общее 
время подготовки образца составляло порядка 8–
10 ч. Далее смесь оставлялась примерно на сутки и, 
если не наблюдалась седиментация нанотрубок, 
производились измерения. В противном случае 
осуществлялись дополнительные циклы размеши-
вания. 

3. Результаты измерений 

3.1. Измерения плотности образцов 

Измерения плотности, необходимые для рас-
чета объемной концентрации нанотрубок, выпол-
нены на автоматическом плотномере DMA 4500 
(Anton Paar, Австрия). Температурный диапазон из-
мерений составляет от 0 до 90 °С, абсолютная по-
грешность определения плотности – 0.00005 г/см3. 

Типичные результаты измерений плотности 
дисперсионной среды (МВВА) и одного из раство-
ров показаны на рис. 1. 

 

Рис. 1. Температурная зависимость плотности 
МВВА и образца с φ = 0.077 мас.% 

Как видно из представленного рисунка, добав-
ление в дисперсионную среду углеродных нанотру-
бок приводит к уменьшению плотности смеси, не-
смотря на то, что плотность нанотрубок значи-
тельно выше плотности МВВА. Возможное 
объяснение этого эффекта: наличие воздуха в поло-
сти нанотрубок. Другими словами, такая система 
является тройной и для ее анализа требуются дру-
гие экспериментальные методы. По этой причине 
далее в работе указаны только массовые концентра-
ции нанотрубок. 

3.2. Измерения показателя преломления 

Для измерения зависимости показателя прелом-
ления образцов от температуры использовался ав-
томатический рефрактометр ABBEMAT 550. Тем-
пературный диапазон рефрактометра составляет от 
10 до 85 °С, точность измерения показателя пре-
ломления – 2·10-5 nD, измерительная длина волны: 
D-линия натрия (586 нм). Конструктивные особен-
ности рефрактометра таковы, что для анизотроп-
ных сред он измеряет показатель преломления не-
обыкновенного луча. 

Типичные температурные зависимости показа-
теля преломления МВВА и ряда растворов пока-
заны на рис. 2. 

 

Рис. 2. Температурная зависимость показателя 
преломления МВВА и ряда растворов. Концен-
трация указана в легенде 

 

 

Рис. 3. Зависимость температуры перехода в 
изотропную фазу от концентрации нанотрубок 

На всех кривых (рис. 2) виден характерный 
«разрыв», который обусловлен фазовым переходом 
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из жидкокристаллической в изотропную фазу.  
Температуры фазовых переходов являются важней-
шими характеристиками ЖК, определяющие тем-
пературный интервал существования той или иной 
мезофазы, а в конечном итоге – интервал рабочих 
температур. 

На основании измеренных данных был по-
строен график зависимости температуры фазового 
перехода от концентрации смеси (рис. 3). 

Из графика видно, что добавление нанотрубок в 
МББА в целом уменьшает температуру перехода 
«нематическая – изотропная фаза», но при концен-
трации нанотрубок больше, чем φ = 0.077 % темпе-
ратура перехода начинает возрастать. Анализ лите-
ратурных данных показывает, что полезные техно-
логические свойства большинства допированных 
систем проявляются только до определенного пре-
дела по концентрации дисперсной фазы [1]. Как бу-
дет показано ниже, в нашем случае это, возможно, 
связано с образованием в дисперсионной среде 
структурной сетки из наночастиц. 

3.3. Реологические измерения 

Реологические измерения выполнены на рота-
ционном реометре Physica MCR 501.Такой прибор 
способен проводить реологические испытания в 
широком диапазоне постоянных и динамических 
тестов как в режиме контролируемого напряжения 
сдвига (CS), так и в режиме контроля скорости 
сдвига (CR), начиная от измерения кривых течения 
и заканчивая сложными динамическими анализами 
жидкостей. Во всех измерениях использовалась си-
стема «конус–плита». Диаметр основания конуса 
d = 50 мм, угол раствора конуса α = 1°. Используе-
мая геометрия обеспечивает однородность гради-
ента скорости сдвига в измерительном зазоре. Для 
поддержания и изменения температурного режима 
использовалось специальное температурное 
устройство H-PTD 200 на основе эффекта Пельтье. 
В ходе эксперимента на рабочую поверхность 
плиты реометра помещалось около 0.57 мл рас-
твора. Толщина слоя раствора по его внешнему ра-
диусу составляла 0.047 мм, что обеспечивало быст-
рое установление рабочей температуры. Все изме-
рения выполнены при температуре 28 оС. 

Основные измерения выполнены в условиях 
сдвигового деформирования по гармоническому 
закону с частотой 1 Гц в режиме контроля дефор-
мации. В режиме осцилляций измеряемой величи-
ной является комплексная вязкость *, которая от-
ражает общее сопротивление динамическому 
сдвигу. Типичные зависимости комплексной вязко-
сти от концентрации нанотрубок в зависимости от 
скорости сдвига   показаны на рис. 4. Такие кри-

вые называется «кривыми вязкости». Они позво-
ляют визуально обнаружить неньютоновские свой-
ства жидкостей. Вязкость ньютоновских жидкостей 
не зависит от скорости сдвигового течения, т.е. 

остается постоянной величиной. Жидкости, для ко-
торых вязкость зависит от скорости сдвига, называ-
ются неньютоновскими. Видно, что дисперсионная 
среда (МВВА) является ньютоновской жидкостью. 
Добавление в дисперсионную среду нанотрубок 
приводит к проявлению неньютоновских свойств, 
которые тем больше, чем выше концентрация 
наполнителя. 

 

Рис. 4. Зависимости комплексной вязкости от 
скорости сдвига МВВА и допированных образцов. 
Концентрации растворов указаны в легенде 

Еще более подробную информацию можно по-
лучить, анализируя зависимости касательных 
напряжений τ от скорости сдвига  . Такие кривые 

называются «кривыми течения». Как отмечено в 
[15], «кривая течения образца может быть названа 
его реологическим «отпечатком пальца». 

Типичные кривые течения в зависимости от 
концентрации нанотрубок показаны на рис. 5. 

 

Рис. 5. Кривые течения МВВА и допированных образ-
цов. Сверху φ = 0.085; 0.069; 0.035; МВВА 

Интерпретация реологических данных разнооб-
разных неньютоновских систем сводится к выбору 
адекватного реологического уравнения для кривых 
течения или кривых вязкости. В программное обес-
печение реометра Rheoplus заложено несколько де-
сятков наиболее употребительных реологических 
уравнений для аппроксимации измеренных дан-
ных. Здесь же предусмотрен регрессионный анализ, 
позволяющий выбрать тот закон течения, для кото-
рого коэффициент детерминации (критерий R2) 
максимальный. В нашем случае этому условию со-
ответствовало уравнение Чеушнера (Tscheuschner): 
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pb c       , где a, b, c и p – эмпирические кон-

станты [16].  Это универсальное уравнение позво-
ляет описать реологическое поведение как ньюто-
новских жидкостей, так и сред Бингама и степен-
ных жидкостей, а также их произвольную 
комбинацию.  

На рис. 5 аппроксимации уравнением Чеушнера 
отображены сплошными линиями. Значения всех 
аппроксимационных коэффициентов, включая кри-
терий R2, представлены в таблице. 

Аппроксимационные коэффициенты кривых течения 

φ, % а b c p R2 
0.085 -0.00597 -0.7229 0.94145 0.9511 0.999 

0.077 0.002905 0.57511 -0.35898 1.0956 0.998 

0.069 -0.00206 0.28267 -0.15137 1.1151 0.999 

0.060 -0.00132 0.16252 -0.04969 1.2256 0.999 

0.041 -0.00048 0.10032 -0.02343 1.2452 0.999 

0.035 0.000461 0.06438 -0.00640 1.3832 0.999 

0.055 -0.00137 0.22941 -0.1039 1.1369 0.999 

0.06 -0.00046 0.06604 -0.00320 1.564 0.9999 

0.015 0.000225 0.06035 -0.00291 1.5178 1.000 

МВВА 0.00098 0.02837 0 0 0.999 

Режим осцилляций позволяет оценить не только 
вязкие, но и вязкоупругие характеристики образ-
цов. В этом режиме деформация γ задается по гар-
моническому закону γ = γ0 sin(ω t), где γ0 – ее ам-
плитудное значение, ω – циклическая частота. В об-
ласти малых деформаций напряжение τ также 
меняется по гармоническому закону τ = τ0 sin(ω t + 
δ), где δ – угол сдвига фаз между напряжением 
сдвига и деформацией. Если угол сдвига фаз отли-
чается на π/2, такое тело называют вязким. Если 
угол сдвига фаз находится в пределах π/2> δ > 0, та-
кое тело называют вязкоупругим. За количествен-
ную меру вязкоупругости удобно принять вели-
чину угла сдвига фаз δ. 

На рис. 6 представлены типичные зависимости 
величины угла сдвига фаз δ от касательного напря-
жения τ.  

 
Рис. 6. Зависимость угла сдвига фаз δ от каса-
тельных напряжений τ 

Верхняя кривая построена для чистой дисперси-
онной среды (МВВА). Здесь проявление вязкоупру-
гих свойств заметно только на начальном участке 
кривой. При допировании МВВА углеродными 

нанотрубками вязкоупругие свойства образцов тем 
больше, чем больше концентрация наполнителя. 
Это свидетельствует об образовании в образцах 
структурной сетки частиц наполнителя, которая по-
степенно разрушается под действием сдвигового 
потока. Сплошные кривые на рис. 6 соответствуют 
аппроксимациям уравнением Чеушнера. Экстрапо-
лируя аппроксимационные зависимости до значе-
ния π/2, можно оценить при каких значениях τ* про-
исходит разрушение структуры и течение стано-
вится чисто вязким. Сводные результаты расчетов 
показаны на рис. 7. 

 
Рис. 7. Зависимость напряжений сдвига τ*, необ-
ходимых для разрушения структуры, от концен-
трации нанотрубок  

4. Заключение 

Выполнено экспериментально исследование фа-
зовых переходов и реологических характеристик 
нематического жидкого кристалла МББА, допиро-
ванного углеродными нанотрубками. 

Показано, что добавление углеродных нанотру-
бок изменяет температуру фазового перехода «не-
матик–изотропная жидкость». Построена зависи-
мость температуры перехода от концентрации 
нанотрубок. Показано, что значение температуры 
перехода заметно уменьшается при малых концен-
трациях углеродных нанотрубок. При дальнейшем 
добавлении оно изменяется в пределах малого диа-
пазона температур (около 1°С), а при φ > 0.077 не-
значительно увеличивается.  

Показано, что допирование нанотрубками уве-
личивает комплексную вязкость жидкости и смесь, 
в отличие от чистого МВВА, проявляет вязкоупру-
гие свойства. Степень вязкоупругости зависит от 
концентрации наночастиц и скорости деформации 
сдвигового потока. При определенном значении де-
формации структура разрушается и смесь прояв-
ляет чисто вязкое поведение. Определены значения 
деформации, соответствующие переходу смесей из 
вязкоупругого в вязкое состояние. 
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