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Исходя из общих представлений существующих структурных и диффузионных теорий вязкого те-
чения предложено эмпирическое выражение для коэффициента вязкости молекулярных жидко-
стей, связывающее коэффициент вязкости, коэффициент самодиффузии, коэффициент поверх-
ностного натяжения и стерический параметр молекул жидкости. Справедливость предложенного
выражения иллюстрируется его применением для ряда жидкостей с различными физико-химиче-
скими свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ
Теория вязкого течения жидкостей является

ключевой в рамках общей теории жидкого состо-
яния. Однако и сейчас адекватное понимание
молекулярного механизма явления внутреннего
трения в жидкостях является проблемой. Следует
отметить, что гидродинамические теории тече-
ния, имея безусловные успехи в описании меха-
ники течения, не опираются на модели, связан-
ные с молекулярными и физико-химическими
свойствами жидкости.

За долгую историю попыток разрешения этой
проблемы предприняты различные подходы к со-
зданию молекулярно-кинетической теории вяз-
кости [1]. Однако предложенные теории, каче-
ственно объясняя некоторые наблюдаемые на
практике особенности течения жидкостей, не об-
ладают общностью применения и предсказатель-
ной силой. Различные модификации существую-
щих теоретических подходов, базирующихся на
рассмотрении функций радиального распределе-
ния и потенциала межмолекулярного взаимодей-
ствия, идеях свободного объема или дырочной
структуры жидкости, рассмотрения флуктуаций
параметров и структуры жидкости, не привели к
заметному прогрессу, а, скорее, показали, что по-
тенциал этих представлений уже исчерпан.

Значимым результатом, полученным в рамках
структурных статистических теорий жидкофаз-
ного состояния, использующих довольно слож-
ный математический аппарат теории корреляци-
онных функций [2], является констатация прямой
связи коэффициента динамической вязкости 

жидкостей и коэффициента поверхностного на-
тяжения  независимо от явного вида потенциала
межмолекулярного взаимодействия и радиаль-
ной функции распределения [3]. Связь между ко-
эффициентом вязкости и коэффициентом по-
верхностного натяжения интуитивно ожидаема,
поскольку контролирующим фактором как в вяз-
ком течении, так и в явлениях капиллярности яв-
ляется межмолекулярное взаимодействие.

Более удобными для интерпретации особен-
ностей вязкого течения оказываются результаты
диффузионных теорий вязкости [4, 5]. Основным
результатом этих теорий является установление
связи коэффициента вязкости жидкости и коэф-
фициента самодиффузии ее молекул  в виде η ~
~ 1/DS(T). В своей основе эти теории, как и струк-
турные теории, содержат молчаливое предпо-
ложение о деформации равновесной функции
радиального распределения и, следовательно, рав-
новесного потенциала межмолекулярного взаи-
модействия.

Следует отметить, что если структурные тео-
рии пытаются объяснить молекулярную природу
сил вязкого трения, противодействующих тече-
нию жидкости, то диффузионные теории, напро-
тив, пытаются объяснить механизм ее течения.

В отсутствии адекватной теории вязкости
жидкостей поиски подходов к описанию вязкого
течения, альтернативных существующим, а также
поиски феноменологических закономерностей,
использующих результаты различных методов
исследования жидкостей, могут быть полезны.η
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САМОДИФФУЗИЯ В ЖИДКОСТЯХ

Для жидкофазных систем, согласно модели
Френкеля [4], диффузионное перемещение моле-
кул жидкости осуществляется  дискретными по-
следовательными скачками между случайными
временными положениями равновесного взаи-
модействия молекул. При этом коэффициент
самодиффузии молекул жидкости можно запи-
сать как

(1)

где  – длина элементарного трансляционного
скачка молекулы, а  – интервал времени между
двумя последовательными временными равно-
весными положениями. Выражение (1) оказалось
удобным для интерпретации экспериментально
наблюдаемых зависимостей  от параметров мо-
лекулярной системы [6].

Для молекулярных жидкостей величину 
можно полагать зависящей только от плотности

жидкости и оценить как  =

=  где  – мольный объем,  – масса

моля,  – число Авогадро,  – плотность жид-
кости, а  – величина, соизмеримая с эффектив-
ным диаметром молекул жидкости или средним
межмолекулярным расстоянием. Таким образом,
для коэффициента самодиффузии молекул жид-
кости в [4] записывается простое выражение

 Очевидно, что оба параметра,  и τ, зави-

сят от температуры. Поскольку температурная за-
висимость величины δ2 ~ (1/ρ)2/3 мала, зависи-
мость  от температуры определяется в основ-
ном температурной зависимостью параметра  и,
следовательно, соотношением между энергией
межмолекулярного взаимодействия  и тепло-
вой кинетической энергией ε(T) ~ kT.

Коэффициенты самодиффузии  большин-
ства молекулярных жидкостей имеют величину
порядка 10–9 м2/с. При этом величина  имеет по-
рядок 10–10 м. Отсюда оценочные значения вели-
чины  лежат в интервале 10–10–10–11 с. Из этого
следует, что с частотой 1010–1011 с–1 молекулы та-
ких жидкостей преодолевают, за счет флуктуаций
величины ε(T) – u(r), барьер межмолекулярного
взаимодействия, совершая трансляционный ска-
чек в случайном направлении.

ν

2 2

S ,
6 6

D
t

ν
= =

τ

, ,

,

τ

SD

2
,

2
32

A

~
V
N

μ 
 
 

,

2
3 2

A

,
N

 μ = δ ρ 
Vμ μ

AN ρ
δ

2

S .
6

D δ=
τ

δ

SD
τ

( )u r

SD

δ

τ

ТЕЧЕНИЕ ЖИДКОСТИ

Течение жидкости, вне зависимости от при-
чин (исключая поршневое течение) его вызываю-
щих, предполагает наличие в объеме текущей
жидкости градиента скорости  перемещения ее
элементарных объемов. При ламинарном тече-
нии в качестве элементарных объемов выбирают-
ся элементарные слои жидкости, перпендикуляр-
ные градиенту υ. В соответствии с ньютоновским

определением силы вязкого трения 

сила трения  возникающая между соприкасаю-
щимися элементарными слоями текущей жидко-
сти и поверхностью соприкосновения S, опреде-

ляется градиентом скорости  перемещения

элементарных слоев. В реальных жидкостях эле-
менты  любых поверхностей, выделенных в
объеме жидкости, не могут быть абстрактными,
а имеют материальное наполнение числом dN =

 частиц жидкости, связанных в любой мо-
мент времени межмолекулярным взаимодействием.
Поэтому перемещение соприкасающихся слоев
жидкости относительно друг друга связано с пре-
одолением суммарных сил взаимодействия моле-
кул этих слоев. В отличие от твердотельного и
квазитвердотельного состояний, в низкомолеку-
лярной жидкости, как при наличии, так и в отсут-
ствие течения, преодоление отдельными молеку-
лами сил межмолекулярного взаимодействия
происходит за счет трансляционной подвижно-
сти молекул c частотой  Поэтому в жидкости
отсутствует относительное “проскальзывание”
слоев жидкости, что характерно для твердого те-
ла. При этом одинаковую роль играют трансля-
ционные перемещения молекул как между слоя-
ми, так и внутри выделенного слоя, что отличает
жидкое состояние и от газообразного, в котором
ключевую роль в вязкости играет трансляцион-
ное перемещение частиц газа между слоями.

В текущей жидкости выделенные элементар-
ные слои обладают различной свободной энерги-
ей, которая определяется кинетической энергией
слоев как целых. Часть этой энергии расходуется
на производство работы против сил вязкого тре-
ния между соприкасающимися слоями, обуслав-
ливая градиент свободной энергии (градиент
скорости слоев жидкости). В связи с этим для со-
прикасающихся слоев жидкости имеет смысл
гиббсовская разделяющая поверхность [7], на
которой формально могут быть локализованы из-
быточная свободная энергия и разница в скорости
перемещения соприкасающихся слоев жидкости.
Схематично построение такой разграничиваю-
щей поверхности для некоторого элементарного
объема жидкости показано на рис. 1, на котором
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 а разделяющая поверхность S пока-

зана пунктирной линией.
В случае течения Куэтта [8], для которого гра-

диент скорости  не зависит от координат, вы-

деленные слои жидкости, а, следовательно, и по-
верхности  и  плоскопараллельны и идентич-
ны S при выполнении условия, что расстояние

 равно длине  трансляционного скачка мо-
лекул. Поэтому поверхности  и  а также и лю-
бые другие, соответствующие выделенным слоям
жидкости в ламинарном потоке, могут рассмат-
риваться как разделяющие.

Пусть  – это часть избыточной свободной
энергии элемента  некоторого элементарного
слоя жидкости, которая расходуется на производ-
ство работы против сил вязкого трения со смеж-
ными с ним слоями. Если работу вязкого трения,
отнесенную к элементу  рассматривать как ра-
боту деформации равновесного “поля межмоле-
кулярного взаимодействия”  молекул эле-
мента слоя  то величину этой работы можно
представить как  где  – “слоевая плот-
ность” молекул элемента слоя  а  – удель-
ная, на одну частицу, работа (потенциальная
энергия) деформации равновесного межмолеку-
лярного взаимодействия. Следовательно, можно

( ) const,d z
dz
υ =

d
dz
υ

1S 2S

2 1z z− δ
1S 2,S

dF
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,dS

Sn dS
,dS
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полагать что  Величина 

формально, как по размерности, так и по физиче-
ской сути, соответствует определению коэффи-
циента поверхностного натяжения [9, 10]. Отсюда

величина  формально может быть определена

как коэффициент “внутреннего натяжения”
жидкости. Вполне логично, из общности физиче-
ских причин, предполагать, что величина 
связана с коэффициентом поверхностного на-
тяжения  свободной поверхности жидкости.
В первом приближении можно полагать, что

 Если такое предположение имеет
смысл, то, очевидно, коэффициент  должен
удовлетворять условию 

Таким образом, вязкость жидкостей будет
определяться не только трансляционной подвиж-
ностью молекул с коэффициентом самодиффу-
зии  но и коэффициентом “внутреннего натя-
жения”  Отсюда, используя отмеченные выше
теоретические закономерности η(T) ~ 1/DS(T) и
η(T) ~ σ(T), логично предполагать, что коэффи-
циент динамической вязкости может быть неко-
торой функцией коэффициента самодиффузии и
коэффициента поверхностного натяжения вида

 Исходя из размерностей вели-

S ( ) .dF n r dS= ξ S ( )dF n r
dS
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α

1.α <

S,D
.ασ

S

( )( ) .
( )
TT A

D T
 αση = ϕ 
 

Рис. 1. Схема построения разграничивающей поверхности в текущей жидкости. Пояснения в тексте.
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чин, входящих в выражение для η(T), параметр A
должен иметь размерность длины. Для большин-
ства молекулярных жидкостей порядок величин
отношения σ(T)/DS(T) ~ 107 (Н с)/м3, а величин
вязкости η(T) ~ 10–3–10–4 (Н с)/м2. Отсюда вели-
чина A, имеющая размерность длины, должна
иметь порядок величины 10–10 м. Отсюда вполне
логично предположить, что  пропорциональна
некоторому эффективному молекулярно-кине-
тическому размеру, характерному для каждой
жидкости. В качестве такового может быть вы-
брана длина трансляционного скачка δ, соизме-
римая с размером молекул. Тогда величину 
можно определить из плотности  жидкости
как δ = (μ/ρ(T)NA)1/3. В предположении, что A ~ δ,
величина  оказывается функцией температуры
через температурную зависимость плотности
жидкости.

Таким образом, в рамках сделанных допуще-
ний для коэффициента динамической вязкости
молекулярных жидкостей, с неопределенностью
до некоторого постоянного множителя C, можно
предполагать выражение

(2)

где  – безразмерный параметр, определяющий
“внутреннее натяжение” жидкости.

Выражение (2) может быть получено и из
достаточно простых молекулярно-кинетических
представлений. При этом основным остается
предположение о деформации при ламинарном
течении жидкости равновесного “поля” межмо-
лекулярного взаимодействия, на что расходуется
часть свободной энергии  слоев жидкости.
Диссипация свободной энергии слоев жидкости,
очевидно, обусловлена наличием сил вязкого
трения, и величину  можно рассматривать и
как величину работы сил  вязкого трения. Тогда
величина  может быть связана с напряжением

 сил вязкого трения очевидным соотношением

 где  – эффективный пространствен-

ный параметр деформации равновесного “поля”
межмолекулярного взаимодействия. Отсюда, в
соответствии с уравнением Ньютона, следует что

 Для течения Куэтта градиент  ско-

рости перемещения слоев жидкости можно пред-

ставить как  где  – интервал времени,

за который относительное смещение соприкаса-
ющихся слоев жидкости равно  Отсюда коэф-
фициент вязкости определится как

(3)

A
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( )Tρ
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( ) ( ) .dF dt dz
dSdr dx

η =

Поскольку жидкость, как и любая молекуляр-
ная система, является дискретной средой, то про-
странственные перемещения  можно опреде-
лять в величинах трансляционного скачка δ, а ин-
тервалы времени  – в интервалах времени 
оседлой жизни молекул как  где  – сред-
нее число трансляционных скачков молекул жид-
кости за время 

Величина  представляет собой напряже-

ние сдвига, приложенное к молекулам единицы
поверхности выделенного слоя со стороны моле-
кул соприкасающихся слоев. Поскольку это на-
пряжение в нашем предположении приводит
только к “упругой” деформации равновесного
поля межмолекулярных взаимодействий, без их
“разрыва”, то очевидно, что  Отсюда для
усредненного значения напряжения сдвига мож-

но записать выражение  где  –

как и прежде, число частиц единицы поверхности
выделенного слоя, а  – средняя, удельная на
одну частицу элемента слоя  свободная энер-
гия деформации равновесного “поля” межмоле-
кулярного взаимодействия. Очевидно, среднее

значение величины  Таким обра-

зом, для коэффициента вязкости в соответствии
с (3) получаем выражение η ~ (nSξ(r)τ/δ2)δz. По-
скольку величина δ2/τ соответствует определе-
нию коэффициента самодиффузии, то, есте-
ственно, δ2/τ ~ DS. Таким образом, коэффициент
вязкости определится как η ~ nSξ(r)δ/DS. Если по-
лагать  то с точностью до постоянного
множителя выражение η ~ nSξ(r)δ/DS совпадает с
выражением (2).

СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ
В выражении (2) непосредственно измерен-

ными могут быть величины коэффициента дина-
мической вязкости , коэффициента поверх-
ностного натяжения σ, коэффициента самодиф-
фузии молекул  и плотности  жидкости.
Значения величин η,  и  при различной темпе-
ратуре для большинства жидкостей хорошо из-
вестны и табулированы [11]. Температурные
зависимости коэффициентов самодиффузии раз-
личных молекулярных жидкостей были измере-
ны нами методами ЯМР с градиентом магнитного
поля [12]. Величины коэффициентов самодиф-
фузии  молекул ряда жидкостей, полученных
при различных температурах, представлены в
табл. 1.

Поскольку параметр  в выражении (2)
имеет смысл некоторого эффективного межмо-

dx

dt τ
,dt = ντ ν

.dt

dF
dSdr

.dr ≤ δ

( ) S ( ),n rdF
dSdr

ξ
δ

∼ Sn

( )rξ
,dS

( ) .z
dt dz
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τ δ
δ

∼
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SD
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лекулярного расстояния, пропорционального
размеру молекул, определить температурную за-
висимость  можно, воспользовавшись соотно-

шением  где  – масса моля, а

 – число Авогадро. На рис. 2 представлены
температурные зависимости параметра  для
жидкостей, указанных в табл. 1.

Представленные на рис. 2 зависимости 
хорошо аппроксимируются полиномом δ0(1 +
+ βδt + λt2), где  имеет значения в пределах (3–
4) × 10–4, а  – в пределах (0.1–1.5) × 10–6. Значе-
ния δ0 для рассматриваемых жидкостей, имею-
щие смысл эффективного размера молекул при

 представлены в табл. 2. Пренебрегая,
ввиду малости, квадратичным членом в темпера-
турной зависимости  температурную зави-
симость коэффициента динамической вязкости

 можно аппроксимировать выражением

(4)

Подгоночными параметрами такой аппроксима-
ции являются только два параметра, а именно  и

На рис. 3 представлены температурные зави-
симости коэффициента динамической вязкости

 для ряда молекулярных жидкостей различной

( )tδ
1 3

A

( ) ,
( )

t
t N

 μδ =  ρ 
μ

AN
( )tδ

( )tδ

δβ
γ

0 C,t = °

( ),tδ

( ),tη

0

S

( ) (1 )( ) .
( )

t tt C
D t

ασ δ + βη =

β
.Cχ = α

( )tη

физико-химической природы и рассчитанные по
выражению (4) коэффициенты вязкости 
На этом же рисунке показаны температурные за-
висимости коэффициентов  и 

Как следует из приведенных на рис. 3 зависи-
мостей, рассчитанные значения коэффициента
вязкости  вполне соответствуют реальным зна-
чениям  для всех рассмотренных жидкостей.
Важным результатом проведенной аппроксима-
ции нужно полагать то, что не потребовалось для
наилучшего соответствия рассчитываемых значе-
ний  экспериментальным значениям  вве-
дения каких-то дополнительных величин или
функций. Значения подгоночных параметров  и

 полученные при аппроксимации зависи-
мостей  суммированы в табл. 2. Там же пред-
ставлены значения стерического параметра δ0 для
рассмотренных жидкостей.

ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ
Очевидно, численные значения подгоночных

параметров  и  нуждаются в дополнитель-
ном обсуждении. В первую очередь отметим, что
значения β, полученные из условия наилучшего
приближения  к действительным значениям
коэффициента динамической вязкости  в рас-
сматриваемом диапазоне температуры, отлича-
ются от значений  в полиномиальной ап-

R.η

( )tσ S( ).D t

Rη
( )tη

Rη ( )tη

β
,Cχ = α

( ),tη

β Cχ = α

Rη
η

δβ

Рис. 2. Температурные зависимости параметра  ряда жидкостей.
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Таблица 1.  молекул ряда жидкостей при различной температуре

Вода

t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с

0 1.09 45 3.58 90 7.58
5 1.30 50 3.97 95 8.33

10 1.52 55 4.36 100 9.15
15 1.75 60 4.76 105 9.95
20 2.00 65 5.17 110 10.75
25 2.25 70 5.57 115 11.55
30 2.55 75 5.99 120 12.37
35 2.88 80 6.45 125 13.18
40 321 85 6.97 130 14.00

Ацетон

t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с

0 3.33 30 4.95 60 7.03
10 3.65 35 5.27 70 8.00
20 4.30 40 5.60 80 9.15
25 4.63 50 6.26 – –

Бензол

t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с

0 1.34 25 2.23 60 3.84
4 1.49 30 2.44 70 4.38
5.5 1.52 35 2.66 80 4.96

10 1.68 40 2.89 90 5.84
15 1.86 45 3.13 100 6.74
20 2.02 50 3.35 – –

Метанол

t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с

15 1.93 40 2.94 65 4.23
20 2.01 45 3.11 70 4.69
25 2.25 50 3.40 75 4.90
30 2.41 55 3.66 80 5.47
35 2.63 60 4.22 95 6.71

Этанол

t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с

0 0.57 30 1.23 70 2.28
5 0.66 35 1.37 80 3.48

10 0.76 40 1.51 90 4.23
20 0.98 50 1.85 – –
25 1.10 60 2.27 – –

SD
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проксимации температурных зависимостей 
С другой стороны, значения δ0 неплохо согласу-
ются со значениями равновесных расстояний
между молекулами для потенциала (6–12) Лен-
нард-Джонса. Следует отметить и некоторую за-
кономерность в значениях подгоночного пара-
метра  в зависимости от молекулярной массы 
молекул жидкости. Такая зависимость представ-
лена на рис. 4а, где [μ] = г/моль.

( ).tδ

β μ

Более явная зависимость от молекулярной
массы наблюдается для подгоночного параметра
χ ~ α, где  – параметр “внутреннего натяжения”
жидкости. Эта зависимость представлена на рис. 4б.
Как видим, значения параметра  распределяют-
ся в окрестности двух значений, различающихся
в 1.4 раза. Причем большие значения χ, а, следо-
вательно, и α, соответствуют жидкостям, молеку-
лы которых могут образовывать ассоциаты (так

α

χ

Хлороформ

t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с

25 2.83 45 3.96 65 4.84
30 3.16 50 4.11 70 5.19
35 3.38 55 4.32 – –
40 3.69 60 4.64 – –

Толуол

t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с

25 2.42 50 3.38 80 4.71
30 2.59 60 3.96 90 5.28
40 2.94 70 4.31 – –

Циклогексан

t°C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с

25.6 1.43 50 2.28 80 3.73
30 1.56 60.4 2.76 90 4.28
40 1.91 70 3.22 – –

Глицерин

t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с t, °C DS × 109, м2/с

22 2.5516 42 11.37 62 38.046
27 3.74 47 15.68 67 48.76
32 5.5588 52 21.5 – –
37 8.018 57 28.67 –

Таблица 1.  Окончание

Таблица 2. Значения подгоночных параметров β и χ и параметра δ0

Параметр Ацетон Бензол Толуол Циклогексан Хлороформ Уксусная 
кислота Этанол Метанол Глицерин Вода

δ0 × 1010 м 4.916 5.5245 5.57 5.383 5.07 4.54 4.567 4.56 5.54 3.104

β 0.011 0.012 0.012 0.017 0.016 0.011 0.013 0.009 0.0008 0.006

χ 0.1 0.067 0.067 0.067 0.085 0.067 0.09 0.1 0.10 0.09
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Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента динамической вязкости  коэффициента поверхностного на-
тяжения  и коэффициента самодиффузии  и рассчитанные коэффициенты вязкости  для ряда молекуляр-
ных жидкостей. Значения  и  при различной температуре взяты из [11]. Логарифмическая шкала по оси ординат ис-
пользована для удобства представления данных.
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называемые ассоциативные жидкости), а именно
воде, спиртам, хлороформу и ацетону. Другой
группе значений  соответствуют так называемые
“быстрые жидкости”, а именно: бензол, толуол,
циклогексан, а также уксусная кислота, которая

χ

может образовывать ассоциаты только из двух
молекул. Такая особенность в значениях пара-
метра  может восприниматься как аргумент в
поддержку представленного подхода к интерпре-
тации вязкого течения жидкостей. Не определен-

χ
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Рис. 3. Окончание
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Рис. 4. Значения подгоночных параметров  (а) и  (б) выражения (4) в зависимости от молекулярной массы  жид-
костей.
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ным в рамках предложенного подхода остается
постоянный множитель  в величине χ, а, следо-
вательно, и параметр α. Единственное предполо-
жение, которое можно сделать, это то, что по-
скольку мы полагали пропорциональность вели-
чин δ2/τ ~ DS, а коэффициент самодиффузии

определяется параметрами  и  как  [4],

то множитель  можно полагать равным как 1/2,
так и 1/6. В этом случае коэффициент α, опреде-
ляющий относительную избыточную свободную
энергию слоев ламинарного течения, определит-
ся как  или  Однако это не меняет
ничего в принципе и не противоречит условию

Авторы работы надеются, что представленные
результаты будут способствовать развитию тео-
рии вязкого течения жидкостей. Более того,
поскольку коэффициенты самодиффузии и по-
верхностного натяжения растворов зависят кон-
центрации, выражение (4) позволит адекватно
интерпретировать концентрационные зависимо-
сти коэффициентов вязкости растворов.
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