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У роботi наведено обґрунтування того, що 1) в’язкiсть рiдин в бiльшiй частинi тем-
пературних iнтервалiв iснування їх рiдких станiв визначається ефектами тертя мiж
молекулярними шарами, що рухаються вiдносно один одного; 2) аргон i вода при темпе-
ратурах 𝑇𝐻 < 𝑇 < 𝑇𝑐 (𝑇𝐻 ≈ 315 K) належать до одного i того самого класу подiбностi
їх кiнетичних коефiцiєнтiв. За допомогою принципу подiбностi для вiдповiдних станiв
води i аргону розрахованi коефiцiєнти самодифузiї та зсувної в’язкостi води. В основi
цiєї подiбностi лежить той факт, що поведiнка зсувної в’язкостi води визначається
усередненими потенцiалами мiжмолекулярної взаємодiї. В роботi обговорюється не-
адекватнiсть активацiйних механiзмiв формування процесiв в’язкостi та самодифузiї
як у водi, так i у бiльшостi низькомолекулярних рiдин.
К люч о в i с л о в а: коефiцiєнт самодифузiї, в’язкiсть води.

1. Вступ
Iснує багато робiт, присвячених дослiдженню при-
роди зсувної в’язкостi в рiдинах [1–10]. Проте оста-
точний погляд на її природу залишається неуста-
леним. Це пов’язано з тим, що в багатьох випад-
ках температурнi iнтервали є достатньо вузькими
i зробити чiткий вибiр мiж формулами рiзного ти-
пу виявляється непросто. З огляду на це, в цiй
роботi ми будемо намагатись сформулювати чiткi
якiснi критерiї вiдносно можливостi застосування
тих чи iнших пiдходiв. Найбiльшу увагу ми хотiли
б привернути якiсному порiвнянню формули Ба-
чинського [11] i формули, яка описує зсувну в’яз-
кiсть рiдин у нашому пiдходi [12] i має зовнi певнi
риси подiбностi. Перша з них була запропонована
на основi тих iдей, якi були використанi Ван-дер-
Ваальсом (ВдВ) при побудовi рiвняння стану i з
цiєї точки зору, здається, повинна мати загальний
характер. В другому випадку, основнi припущення
роботи базуються на ретельному аналiзi теплово-
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го руху в рiдинах i механiзмiв переносу iмпульсу
мiж шарами, що рухаються вiдносно один одно-
го. Тут ще треба додати, що вирiшення проблеми
можна вважати повним, коли вдається побудува-
ти детальну мiкроскопiчну теорiю явища. Проте, в
окреслених нами випадках мова йде про феноме-
нологiчнi теорiї, для яких надзвичайно важливим
є використання величин, що мають прозорий фi-
зичний смисл.

Не менш важливим є критичний аналiз широ-
кого застосування формул, побудованих на акти-
вацiйних уявленнях. Постановка цього питання не
є новою. Воно багато разiв пiднiмалось у бага-
тьох роботах [13–17]. Здавалось би, що неприда-
тнiсть активацiйних теорiй до опису зсувної в’яз-
костi в аргонi i iнших атомарних рiдинах є загаль-
но прийнятою. Але властивостi води i особливо
спиртiв, вiдрiзняються вiд властивостей аргону ду-
же суттєво. Тому здається, що саме вони i є об’є-
ктом застосування активацiйного пiдходу. Тому це
питання вимагає формулювання чiтких критерiїв
для його несуперечливого розв’язання.
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Є ще одна загальна обставина, яка спонукує нас
знову i знову звертатись до питання про природу
зсувної в’язкостi рiзних рiдин. Це iснування прин-
ципу подiбностi вiдповiдних станiв рiдин. Пiдста-
вою для подiбностi термодинамiчних станiв рiдин є
рiвняння ВдВ. Воно задовiльно описує термодина-
мiчнi властивостi газiв i якiсно правильно власти-
востi рiдин. Зокрема, воно приводить до висновку,
що кривi спiвiснування рiдин, якi суттєво вiдрiзня-
ються одна вiд одної виглядом потенцiалiв мiжмо-
лекулярної взаємодiї, є подiбними одна до другою
[18–20]. Iншими словами, властивостi води i спир-
тiв виявляються аргоноподiбними. Фiзичною пiд-
ставою їх подiбностi є те, що вони утворюються
усередненими потенцiалами мiжмолекулярної вза-
ємодiї, якi у водi i аргонi мають одну i ту саму
структуру потенцiалiв Леннард-Джонса. Так са-
мо, слiд очiкувати, що властивостi зсувної в’язко-
стi теж повиннi визначатись усередненими потен-
цiалами. Дiйсно, зсувна в’язкiсть виникає внаслi-
док тертя мiж молекулярними шарами при вiдно-
сно повiльному змiщеннi їх вiдносно один до дру-
гого. Тут характерний час вiдповiдає змiщенню
на мiжмолекулярну вiдстань i такий час є набага-
то бiльшим вiд часiв, що потрiбнi для змiни мiж-
молекулярної орiєнтацiї. Саме тому, рiвень тертя
повинен визначатись властивостями усереднених
потенцiалiв.

У представленiй роботi ми сформулюємо якiснi
аргументи, якi дозволять: 1) чiтко встановити рi-
зницю мiж пiдходом Бачинського i тим, що роз-
вивається в наших роботах; 2) покажемо, що усе-
реднений характер теплового руху молекул у во-
дi є подiбним до такого у аргонi, тобто, що май-
же у всiй областi iснування рiдкої води її зсувна
в’язкiсть має аргоно-подiбну структуру. I остан-
нє, ми обговоримо можливiсть застосування прин-
ципу подiбностi для розрахунку зсувної в’язко-
стi води.

2. Критерiї самоузгодженостi
формули зсувної в’язкостi

У роботах [12, 18, 21–23] показано, що зсувна в’яз-
кiсть низькомолекулярних рiдин утворюється вна-
слiдок тертя, яке виникає мiж поверхнями молеку-
лярних шарiв (див. рис. 1).

Вiдзначимо, що механiзмом формування в’язко-
стi є головним чином “тертя” мiж молекулярними
шарами, а не перенос iмпульсу молекули, якi пе-
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Рис. 1. Схематичний рух молекулярних шарiв один вiдно-
сно до другого

реходять вiд одного шару до другого так, як це
вiдбувається у густих газах. Неможливiсть пере-
ходу молекул з одного шару до другого зумовле-
на вiдсутнiстю вiльного об’єму достатньої величи-
ни (див. нижче). В роботах [12, 18] показано, що
зсувна в’язкiсть аргону i усiх низькомолекулярних
рiдин має структуру:

𝜈(𝑣, 𝑡) ≈ 𝜁𝑖

(𝑣 − 𝑣
(𝑖)
0 (𝑡))1/3

,

𝜁𝑖 = (1− 𝑣0(𝑖))
(1/3), 𝑖 = Ar,w, ...,

(1)

де 𝜈(𝑡) = 𝜈(𝑡)/𝜈tr, 𝜈tr – значення кiнематичної
зсувної в’язкостi в потрiйнiй точцi, 𝑡 = 𝑇/𝑇tr,
𝑣 = 𝑣/𝑣tr – безрозмiрнi температура та питомий
об’єм (𝑇tr, 𝑣tr – значення температури та питомо-
го об’єму в потрiйнiй точцi), 𝑣(𝑖)0 = 𝑣

(𝑖)
0 /𝑣

(𝑖)
tr , 𝑣(𝑖)0 –

виключний об’єм системи, що вiдповiдає її зсувнiй
в’язкостi.

Ця формула вдало описує зсувну в’язкiсть всiх
тих рiдин, для яких усередненi мiжмолекулярнi
потенцiали є подiбними до потенцiалу Леннард-
Джонса у аргонi. В [12] показано. що формула (1)
з високою точнiстю вiдтворює зсувну в’язкiсть та-
ких рiдин, як бензол, нiтробензол, нiтроген, рiд-
ких лужних [24], а також перехiдних металiв [25].
В роботi [22] показано, що формула (3) добре вiд-
творює також зсувну в’язкiсть води в майже усьо-
му температурному iнтервалi iснування її рiдких
станiв: 315 < 𝑇 < 620 K. При температурах, ниж-
чих вiд 315 K, характер теплового руху молекул
води ускладнюється i поведiнка зсувної в’язкостi
змiнюється [18].

Згiдно з роботою Бачинського [11] зсувна в’яз-
кiсть має структуру:

𝜈(𝑣, 𝑡) =
𝜁𝑖

𝑣 − 𝑣
(𝑖)
0

, (2)

у якiй знаменник є бiльш подiбним до одного з вне-
скiв у формулi ВдВ рiвняння стану системи. Ба-
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Таблиця 1. Значення параметра 1 − 𝑅2
𝜉 , що описує вiдхилення

розрахункових i експериментальних значень зсувної в’язкостi аргону, а також
вiдхилень виключеного об’єму та 𝜁

1/𝜉
𝜉 вiд очiкуваних значень, залежно вiд 𝜉

Ar 𝜉 = 1/5 𝜉 = 1/4 𝜉 = 1/3 𝜉 = 1/2 𝜉 = 2/3 𝜉 = 3/4 𝜉 = 4/5 𝜉 = 1

1−𝑅2
𝜉 –3,102 0,384 0,989 0,912 0,822 0,792 0,777 0,745

𝑣0 1,000986 0,998571 0,988485 0,948130 0,890236 0,857348 0,836733 0,749570
𝜁1/𝜉 0,004372 0,008409 0,019107 0,054179 0,103043 0,131175 0,148983 0,225676
1− 𝑣0 –0,00099 0,001429 0,011515 0,051870 0,109764 0,142652 0,163267 0,250430

Таблиця 2. Значення параметра 1 − 𝑅2
𝜉 , що описує вiдхилення

розрахункових i експериментальних значень зсувної в’язкостi води, а також
вiдхилень виключеного об’єму та 𝜁1/𝜉 вiд очiкуваних значень, залежно вiд 𝜉

H2O 𝜉 = 1/5 𝜉 = 1/4 𝜉 = 1/3 𝜉 = 1/2 𝜉 = 2/3 𝜉 = 3/4 𝜉 = 4/5 𝜉 = 1

1−𝑅2
𝜉 0,775 0,937 0,986 0,974 0,885 0,821 0,782 0,637

𝑣0 1,00001072 1,000009 0,99988 0,99759 0,98994 0,98373 0,97927 0,956671
𝜁1/𝜉 9,63628E-06 3,159E-05 0,00017 0,00162 0,00586 0,00927 0,01173 0,02463
1− 𝑣0 –1,0718E-05 –8,965E-06 0,00012 0,00241 0,01006 0,01628 0,02073 0,04333

чинський визначив також значення виключеного
об’єму 𝑣

(𝑖)
0 , яке вiдрiзнялось вiд виключеного об’є-

му в рiвняннi ВдВ, хоча i було близьким.
У нашому випадку значення виключеного об’є-

му вiдрiзнялось вiд значення питомого об’єму в
потрiйнiй точцi в тисячних знаках пiсля коми. У
зв’язку з цим, буде надаватись перевага рiвнянню
типу:

𝜈(𝑣, 𝑡) =
𝜁𝜉

(𝑣 − 𝑣
(𝑖)
0 )𝜉

з довiльним показником 𝜉, якому вiдповiдають
найменшi вiдхилення: 1) нормованої зсувної в’яз-
костi вiд експериментальних даних (параметр (1−
−𝑅2

𝜉)); 2) 𝑣(𝑖)0 вiд одиницi (тобто виключеного об’є-
му вiд його значення в потрiйнiй точцi) i 3) пара-
метра 𝜁

1/𝜉
𝜉 вiд (1− 𝑣

(𝑖)
0 ). Зазначимо, що всi вказанi

критерiї адекватностi теоретичного пiдходу є неза-
лежними мiж собою. Дiйсно, мiнiмальне значення
параметра 𝑅2 не гарантує, що величина 𝑣

(𝑖)
0 буде

близькою до одиницi, що повинно бути з огляду
на її фiзичний смисл. Що стосується необхiдностi
третього пункту, то вiн диктується необхiднiстю
самоузгодженостi формули (1) в потрiйнiй точцi.

Значення усiх експериментальних i розрахунко-
вих параметрiв зсувної в’язкостi аргону вмiщено

до табл. 1. Додамо, що 𝑅2
𝜉 являє собою вiдносну

величину середньоквадратичного вiдхилення мiж
ними.

Як бачимо, 1) найменшi вiдхилення 1 − 𝑅2
𝜉 вiд

одиницi зi значною перевагою спостерiгаються са-
ме для 𝜉 = 1/3; 2) значення нормованого виключе-
ного об’єму є найбiльш близькими до одиницi са-
ме у випадку, коли 𝜉 = 1/3. З фiзичної точки зору
цей висновок є надзвичайно важливим, оскiльки
питомий об’єм системи в потрiйнiй точцi i пови-
нен розглядатись як фiзично мотивована оцiнка
виключеного об’єму. Значення показника степенi
𝜉 = 1/5 не мають фiзичного смислу, оскiльки зна-
чення власного об’єму виявляються бiльшими вiд
одиницi. Вiдхилення мiж 𝜁1/𝜉 i 1−𝑣0 знаходяться в
межах експериментальної похибки, i тому форму-
ла (1) повинна вважатись внутрiшньоузгодженою.

Вiдповiднi значення параметрiв для зсувної
в’язкостi води в iнтервалi температур 315 < 𝑇 <
< 620 K вмiщено до табл. 2.

Тут коментарi є зайвими, оскiльки вони не вiдрi-
знятимуться вiд тих, що наведенi вище для аргону.

3. Суперечливiсть активацiйних уявлень

Температурну залежнiсть коефiцiєнта самодифу-
зiї та зсувної в’язкостi рiдин зазвичай описують

988 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2018. Т. 63, № 11



Якiснi властивостi зсувної в’язкостi рiдин

виразом, що мiстить один або суму експоненцiаль-
них доданкiв [1–3]:

𝜂 = 𝜂1 exp(𝐸𝑎1/𝑘B𝑇 ) + 𝜂2 exp(𝐸𝑎2/𝑘B𝑇 ) + ..., (3)

де 𝜂 – зсувна в’язкiсть, 𝐸𝑎 – енергiя активацiї.
Вигляд (3) є вiдображенням застосування квазi-
кристалiчного пiдходу для опису теплового руху
молекул рiдини [4]. У цьому уявленнi молекули рi-
дини коливаються бiля своїх тимчасових положень
рiвноваги впродовж деякого характерного часу 𝜏0
i потiм стрибкоподiбно змiщуються в нове положе-
ння тимчасової рiвноваги. Додатково передбачає-
ться, що стрибкоподiбний перехiд вимагає подола-
ння певного енергетичного бар’єра, так що вiдпо-
вiднi кiнетичнi коефiцiєнти виявляються пропор-
цiйними множнику exp(𝐸𝑎/𝑘B𝑇 ). Якщо характер-
ний час 𝜏1 таких переходiв є iстотно меншим вiд 𝜏0,
то такий пiдхiд можна вважати правомiрним. Про-
цеси переносу в таких рiдинах описуються акти-
вацiйною теорiєю [4, 5]. Кiлькiсна згода з експери-
ментальними даними досягається шляхом введен-
ня температурної залежностi параметрiв 𝜂1, 𝜂2, а
також 𝐸𝑎1 i 𝐸𝑎2. Завдяки цьому для iонних рiдин i
рiдин, якi можуть переходити у стан скла, досяга-
ється згода з експериментально спостережувани-
ми значеннями в’язкостi [6–8]. Проте обговорення
фiзичного смислу введених параметрiв, на жаль,
часто iгнорується.

3.1. Поведiнка зсувної в’язкостi

Поведiнка зсувної в’язкостi рiдкого аргону на йо-
го лiнiї спiвiснування, а також на iзохорах i iзо-
барах детально дослiджена в [26]. Наведемо аргу-
менти, якi свiдчать про явну невiдповiднiсть осо-
бливостей її температурної залежностi з карти-
ною квазiкристалiчного характеру теплового ру-
ху молекул. Дiйсно, iзохорним значенням в’язко-
стi вiдповiдає значення безрозмiрної енергiї акти-
вацiї (𝐸𝑎/𝑘B𝑇c), яка значно менша вiд одиницi. Iн-
шими словами, енергiя активацiї виявляється мен-
шою енергiї теплового шуму (𝐸𝑎 < (≪)𝑘B𝑇c), що
немає смислу. Бiльше того, значення енергiї акти-
вацiї на багатьох iзохорах взагалi виявляються не-
гативними. Разом з тим, значення енергiї активацiї
на iзобарах i лiнiї спiвiснування значно вiдрiзняю-
ться вiд таких на iзохорах (табл. 3).

Доповнимо цi якiснi мiркування кiлькiсним ана-
лiзом взаємозв’язку значень енергiї активацiї на

рiзних характерних напрямках. Будемо виходити
з виразу для кiнематичної зсувної в’язкостi на iзо-
хорах:

𝜈 = 𝜈0 exp(𝜀𝑎(𝑛)/𝑇 ),

де 𝜀𝑎(𝑛) = 𝐸𝑎(𝑛)/𝑘B. При змiщеннi вздовж iзобар
значення енергiї активацiї виявляється рiвним:

𝜀eff = 𝜀𝑎(𝑛)− 𝑇
𝑑𝜀𝑎(𝑛)

𝑑𝑛

(︂
𝑑𝑛

𝑑𝑝
/
𝑑𝑇

𝑑𝑝

)︂
. (4)

Пiдставляючи в (4) чисельнi значення вiдповiдних
похiдних, знаходимо: 𝜀eff = 1,19, що повнiстю узго-
джується з даними з табл. 3. Таким чином, зна-
чення ефективної енергiї активацiї зсувної в’язко-
стi i самодифузiї суттєво залежить вiд вибору на-
прямку змiни стану системи. Для визначення його
iзохорного значення необхiдно виконати вiдповiд-
ний перерахунок. Ця обставина вiдзначалася та-
кож у [24]. Значення 𝐸𝑎/𝑘B𝑇c на iзохорах аргону
явно вказують на те, що характер теплового ру-
ху його молекул не має нiчого спiльного з квазi-
кристалiчним.

3.2. Про iснування порожнеч
у молекулярнiй системi

Суттєва рiзниця в значеннях коефiцiєнтiв само-
дифузiї в рiдинах поблизу потрiйної точки i при-
леглих до неї кристалiчних станах (див. [27]) ча-
сто пояснюється iснуванням порожнеч у структу-
рi рiдкого стану. Хибнiсть подiбних уявлень пря-
мо випливає з температурної залежностi функцiї:

Таблиця 3. Безрозмiрнi значення
енергiї активацiї аргону на його iзохорах,
iзобарах i лiнiї спiвiснування

Ar

𝜌 = const 𝑝 = const
Лiнiя

спiвiснування

𝜌/𝜌𝑐 𝐸𝑎/𝑘B𝑇c 𝑃/𝑃𝑐 𝐸𝑎/𝑘B𝑇c 𝐸𝑎/𝑘B𝑇c

1,12 –0,67 5,14 1,37 1,75
1,34 –0,55 10,28 1,25
1,49 –0,46 15,42 1,17
1,87 –0,22 20,56 1,19
2,24 0,012
2,61 0,31
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a б
Рис. 2. Температурна залежнiсть 𝑓(𝑡) для води, аргону (a) i рiдких Sn, Bi, Ga, Zn, Na (б)

a б
Рис. 3. Схематичне зображення руху частинок в околi то-
чки плавлення або потрiйнiй точцi (a) i близько критичної
точки (б)

𝑓(𝑡) = 𝛿/𝜎, де 𝛿 = ⟨𝑟12⟩ − 𝜎 – середнє значен-
ня щiлини мiж найближчими молекулами (iона-
ми), ⟨𝑟12⟩ – середня вiдстань мiж частинками i 𝜎 –
дiаметр частинки. Iншими словами, описує вiдно-
сну величину щiлини мiж найближчими сусiдами.
Очевидно, що

𝑓(𝑡) =
𝑣1/3(𝑡)− 𝑣

1/3
0

𝑣
1/3
0

, (5)

де 𝑣 – питомий об’єм, який припадає на одну ча-
стинку, 𝑣0 – власний об’єм частинки, вельми близь-
кий за величиною до питомого об’єму в потрiйнiй
точцi або точцi плавлення для металiв. Темпера-
турнi залежностi 𝑓(𝑡) для води, аргону i деяких
металiв наведенi на рис. 2.

Як бачимо з рис. 2, поблизу потрiйної точки ар-
гону i води або точки плавлення металiв вiдносне
значення щiлини не перевищує 1%, що практично
є таким самими, як i для системи в її кристалiчно-
му станi. Iншими словами, кожна молекула або iон
знаходяться в “клiтцi”, параметри якої близькi до

таких, як у твердому станi. Внаслiдок цього про-
стий поступальний рух молекул в рiдинах на кiн-
цевi вiдстанi є неможливим. Разом з тим, значення
коефiцiєнтiв самодифузiї в кристалiчному i рiдко-
му станах вiдрiзняються на десять порядкiв або
бiльше, що важко пояснити за допомогою припу-
щення про флуктуацiйне формування порожнин
по сусiдству з дифундуючою частинкою. Приро-
дне пояснення такої рiзницi у значеннях безроз-
мiрних енергiй активацiї системи у твердому та
рiдкому станах знаходить у плинностi рiдини., або
iнакше, у значно бiльш iмовiрному азамутальному
руховi сусiднiх молекул на невеличкi кути (див.
рис. 3). Подiбний механiзм самодифузiї в рiдинi
вперше було запропоновано в [28].

Стрибкоподiбнi змiщення також можливi, про-
те їх внесок в коефiцiєнт самодифузiї очiкується
приблизно таким самим, як i в твердому тiлi.

4. Спiввiдношення подiбностi

Важливою особливiстю теплового руху молекул у
водi є можливiсть застосування до його опису по-
няття часу осiлого життя 𝜏0. Воно безпосередньо
виявляється затребуваним при аналiзi розсiюван-
ня теплових нейтронiв [29–31]. Оскiльки має та-
кий самий характер температурної залежностi, як
i 𝜏𝑑(𝑡), можна зробити висновок про те, що 𝜏0 є
часом життя “осiдлих” коливань. Протягом цьо-
го часу зберiгається незмiнною певна конфiгура-
цiя водневих зв’язкiв. Суттєво, що розрив одного з
зв’язкiв i утворення їх нової конфiгурацiї пов’яза-
ний також з невеликим перемiщенням центра мас
молекули води: |Δr| ∼ 0,1 Å [32], тобто з внеском
у процес самодифузiї.
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Вiдповiдно до сказаного вище робимо висновок
про те, що в температурної залежностi кiнетичних
властивостях рiдкої води повиннi проявлятися два
iнтервали: 1) 𝑇 < 𝑇H, де 𝑇H ≈ 315 K (включає нор-
мальнi i переохолодженi стани, i 2) 𝑇H < 𝑇 < 𝑇c

(тобто iнтервал, який охоплює майже всi рiдкi ста-
ни води). У першому iнтервалi характер теплово-
го руху молекул води з пониженням температури
стає все бiльш схожим на тiй, що спостерiгається
у гексагональному льоду, а в другому iнтервалi –
з пiдвищенням температури все бiльше наближає-
ться до аргоноподiбного.

Таким чином, у температурному iнтервалi 𝑇H <
< 𝑇 < 𝑇c величина i характер температурної за-
лежностi коефiцiєнта самодифузiї у водi передба-
чаються подiбними до тих, що спостерiгаються в
рiдкому аргонi:

𝐷(𝑤)
𝑠 (𝑇w) =

𝜎w

𝜎Ar

(︂
𝜀w
𝜀Ar

𝑚Ar

𝑚w

)︂1/2
𝐷(Ar)

𝑠 (𝑇Ar),

𝑇H < 𝑇 < 𝑇c,

(6)

де 𝑇w i 𝑇Ar – температури вiдповiдних станiв для
води i аргону:

𝑇w =
𝜀w
𝜀Ar

𝑇Ar. (7)

В (7) i (8) позначено: 𝜀Ar i 𝜎Ar – параметри потен-
цiалу Леннард-Джонса для аргону, 𝜀w i 𝜎w – пара-
метри усередненого потенцiалу взаємодiї для мо-
лекул води, подiбного потенцiалу Леннард-Джонса
[33–36], 𝑚Ar i 𝑚w – маси атома аргону i молекули
води вiдповiдно. Значення 𝜀w i 𝜎w для потенцiалiв,
найбiльш уживаних для опису властивостей води,
вмiщено до табл. 4.

Вказанi параметри розрахованi при температу-
рах, близьких до кiмнатної. Треба зазначити, що
𝜀w i 𝜎w залежать вiд температури, але суттєвою
ця залежнiсть виявляється тiльки у вузькому око-
лi критичної точки. В подальшому температурна
залежнiсть 𝜀w i 𝜎w iгнорується. Результати розра-
хунку коефiцiєнта самодифузiї за формулою (7) та
їх порiвняння з експериментальними даними наве-
денi на рис. 4.

Вiдзначимо, що аналогiчним спiввiдношенням
повиннi бути пов’язанi мiж собою i коефiцiєнти кi-
нематичної зсувної в’язкостi:

𝜈w(𝑇w) =
𝜎w

𝜎Ar

(︂
𝜀w
𝜀Ar

𝑚Ar

𝑚w

)︂1/2

𝜈Ar(𝑇Ar),

𝑇H < 𝑇 < 𝑇c.

(8)

Рис. 4. Експериментальнi значення (кружечки) коефiцiєн-
та самодифузiї води та результат їх розрахунку за форму-
лою (7) i значеннями i, що вiдповiдають потенцiалу SPC/E
з табл. 4 (суцiльна лiнiя). Похибки вiдносних вiдхилень не
перевищують 6%

Рис. 5. Експериментальнi значення (кружечки) коефiцiєн-
та кiнематичної зсувної в’язкостi води у порiвняннi з роз-
рахованими за формулою (9) даними – суцiльна лiнiя

Таблиця 4. Параметри усередненого
потенцiалу взаємодiї для молекул води,
подiбного потенцiалу Леннард-Джонса

H2O SPC SPC/E TIPS TIP3P

𝜀w/𝑘B𝑇𝑚 5,05 5,66 4,05 5,07
𝜎w, Å 2,7 2,68 2,73 2,69

Результати розрахунку кiнематичної зсувної в’яз-
костi за формулою (9) та їх порiвняння з експери-
ментальними даними наведенi на рис. 5.

5. Обговорення отриманих результатiв

Наведенi в роботi результати пiдкрiплюють нашi
основнi тези стосовно того, що 1) в’язкiсть рiдин в
бiльший частинi температурних iнтервалiв iснува-
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ння їх рiдких станiв визначається ефектами тертя
мiж молекулярними шарами, що рухаються вiдно-
сно один одного; 2) аргон i вода при температурах
𝑇H < 𝑇 < 𝑇c (𝑇H ≈ 315 K) належать до одного i то-
го самого класу подiбностi їх кiнетичних коефiцi-
єнтiв. Це випливає з узгодженостi експерименталь-
них даних для коефiцiєнтiв самодифузiї та зсувної
в’язкостi води, розрахованих за допомогою прин-
ципу подiбностi для вiдповiдних станiв води i ар-
гону. Пiдкреслимо, що в основi подiбностi лежить
той важливий факт, що поведiнка зсувної в’язко-
стi води визначається усередненими потенцiалами
мiжмолекулярної взаємодiї, побудованими в робо-
тах [33–35]. Додамо, що останнi вiдповiдають та-
кож за поведiнку питомого об’єму води та теплоту
випаровування [19]. Не менш важливим є висно-
вок про неадекватнiсть активацiйних механiзмiв
формування процесiв в’язкостi та самодифузiї у
рiдинах. У випадку рiдкого аргону цей факт вва-
жається цiлком переконливим [13, 24, 26]. Разом
з тим, застосовнiсть принципу подiбностi змушує
нас зробити висновок про те, що активацiйний ме-
ханизм не має пiдстав для свого використання як
у водi, так i у бiльшостi низько-молекулярних рi-
дин. Подальший аналiз цього питання буде вико-
нано окремо.

Наприкiнцi, я хотiв би подякувати академiку
Леонiду Булавiну за постiйну пiдтримку наших
робiт з в’язкостi та самодифузiї рiдин, та обго-
ворення цих питань на семiнарах кафедри моле-
кулярної фiзики КНУ. Я щиро дякую професору
М.П.Маломужу за надання необхiдних консуль-
тацiй i пiдтримку роботи.
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QUALITATIVE PROPERTIES
OF THE SHEAR VISCOSITY OF LIQUIDS

S u m m a r y

In this paper, two theses are substantiated. (i) The viscos-

ity of liquids in the larger part of the temperature interval,

where this phase state exists, is governed by frictional effects

between the molecular layers that move relative to one an-

other. (ii) Argon and water at temperatures 𝑇H < 𝑇 < 𝑇C

(𝑇H ≈ 315 K and 𝑇C is the corresponding critical tempera-

ture) have kinetic coefficients belonging to the same class of

similarity. This is so because the behavior of the shear vis-

cosity in water is driven by the averaged interaction potential

between the molecules. On the basis of the similarity principle

applied to the corresponding states of water and argon, the

self-diffusion and shear viscosity coefficients of water are cal-

culated. The inadequacy of activation mechanisms responsible

for the formation of the viscosity and self-diffusion processes

in water and most low-molecular liquids is discussed.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2018. Т. 63, № 11 993


