
Введение
Описание жидкого состояния является слож-

ной и многогранной задачей. Это, в первую оче-
редь, обусловлено большим многообразием типов 
жидкостей, существенно отличающихся по фи-
зическим свойствам. Разработка единой теории 
полно и однозначно описывающей всевозмож-
ные свойства жидкостей является  одним из пер-
спективных направлений в современной физике. 
Для решения такой глобальной задачи требует-
ся, прежде всего,  создать модель, описывающую 
ньютоновские жидкости. Модель неустойчивых 
локальных структур (НЛС), разработанная для 
неполярных жидкостей [1], позволяет на моле-
кулярном уровне описать реалогические харак-
теристики этих жидкостей в широком интервале 
температур и давлений [2–4]. Однако применение 
этой модели для других типов ньютоновских жид-
костей требует существенной её корректировки. 

Целью данной работы является создание  моде-
ли неустойчивых локальных структур для поляр-
ных и ассоциированных жидкостей.

Основы модели
Основным положением модели является то, 

что жидкость состоит из неустойчивых локальных 

структур, периодически разрушающихся и обра-
зующихся вновь, и неупорядоченного массива мо-
лекул. Структуры с наибольшим временем устой-
чивости названы элементарными ячейками. Для 
неполярной жидкости молекулы в элементарной 
ячейке удерживаются  ван-дер-ваальсовскими си-
лами,  а также дисперсионным и  индукционным 
притяжением молекул.

Модель НЛС полярных жидкостей
В полярной жидкости кроме  сил межмолеку-

лярного взаимодействия необходимо учитывать 
ориентационные силы диполь-дипольного взаи-
модействия. Это приводит к тому, что в элемен-
тарной ячейке должно существенную роль играть 
не только взаимное расположение молекул, но и 
их взаимная ориентация. В программно-иммита-
ционной модели, основанной на модели НЛС [5], 
было показано, что начальная ориентация моле-
кул не играет существенной роли для времени 
устойчивости ячейки, а диполь-дипольное взаи-
модействие несколько (на 10–30 %) уменьшает это 
время. Это обусловлено тем, что ориентация мо-
лекулы быстро меняется при движении в ячейке 
и влияние диполь-дипольного взаимодействия за 
счёт этого, в среднем, становится минимальным. 
Таким образом, зависимости динамического ко-
эффициента сдвиговой вязкости s от температу-
ры Т в случае неполярной жидкости [2] примени-
мы и для полярных жидкостей с учётом введения 
поправки на уменьшение среднего времени устой-
чивости. Можно предположить, что уменьшение 
времени устойчивости обусловлено уменьшением 
средней энергии активации ячейки [2] за счёт ди-
поль-дипольного взаимодействия:
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 ,
где Eap – энергия активации полярной молекулы, 
Eanp – энергия активации неполярной молекулы, 
 – коэффициент, обуславливающий уменьшение 
средней энергии активации за счёт диполь-ди-
польного взаимодействия,  – коэффициент тем-
пературного расширения жидкости,  – расстоя-
ние между равновесными положениями молекул 
в ячейке,  – постоянная потенциала Леннард-
Джонса, определяющая ноль потенциала, f– коэф-
фициент сдвиговой упругости молекул ячейки в 
пределах слоя, Tcr – температура кристаллизации.

Тогда зависимость динамического коэффици-
ента вязкости от температуры примет следующий 
вид: 

                                                               

 ,           (1)     

где М – молярная масса молекул,  R – универсаль-
ная газовая постоянная, k – постоянная Больцмана.

Проверка выведенной температурной зависи-
мости осуществлялась следующим образом: по 
известным экспериментальным данным  зависи-
мости динамического коэффициента сдвиговой 
вязкости от температуры по двум значениям (как 
правило, крайним) были получены неизвестные 
величины f и D = 2. Для этой же жидкости из (1) 
рассчитывалось значение s для остальных точек. 
Было получено полное совпадение рассчитанных 
и экспериментальных данных. Проверка соответ-
ствия проводилась для двух полярных жидкостей 
– ацетона и толуола [6]. Результаты рассчитанных 
и экспериментальных значений s  приведены на 
рис. 1 и рис. 2. Однако получение по зависимости 
постоянной  в этом случае усложняется, так как 
появляется ещё одна неизвестная величина . 

Рис.2  Зависимость  динамического коэффициента 
сдвиговой вязкости от температуры для толуола.

Модель НЛС ассоциативных жидкостей
Ещё одним важным фактором, существенно 

влияющим на конфигурацию элементарных яче-
ек, является наличие водородных связей. В слу-
чае, когда число молекул, образующих водород-
ные связи, соизмеримо с общим числом молекул, 
структура жидкости существенно усложняется. 
Так, для воды существует две группы моделей: 
смешанные (кластерные) и непрерывные (кла-
тратные). В первой группе вода рассматривается 
как смесь различных ассоциатов (мономеров, ди-
меров, малых кластеров и т.д.) из молекул, свя-
занных водородными связями, и молекул, в таких 
связях не участвующих [7]. Модели второй груп-
пы трактуют её скорее как «полимер» с флукту-
ирующей во времени структурой. Его строение 
определяет непрерывная трёхмерная сетка водо-
родных связей (каркас), различающихся своими 
параметрами, при этом содержащая пустоты, в 
которых размещаются молекулы, не образующие 
связей с молекулами каркаса [8]. 

Возникает важный вопрос: применима ли в та-
ких сложных структурах модель НЛС? Однознач-
ного ответа дать нельзя, однако, по крайней мере, 
в рамках первой группы моделей, вполне логично 
предположить, что в жидкостях, наряду с ассоциа-
тами, образуются элементарные ячейки, хотя они 
и имеют ряд особенностей. Одна из особенностей 
такой ячейки состоит в том, что она образованна 
не молекулами, а динамически изменяющимися 
ассоциатами, которые  взаимодействуют между 
собой ван-дер-ваальсовскими силами. Харак-
тер такого взаимодействия гораздо сложнее, чем 
между простыми молекулами, тем не менее, их 
базовые свойства подобны, что и приводит к воз-
можности образования элементарных ячеек. Для 
описания такого построения элементарной ячей-
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Рис.1  Зависимость  динамического коэффициента 
сдвиговой вязкости от температуры для ацетона.



ки требуется рассмотреть ван-дер-ваальсового 
взаимодействие между ассоциатами. В первом 
приближении  такое взаимодействие можно 
описать потенциалом Леннард-Джонса, причём 
суммарный потенциал ассоциата определяется 
как сумма потенциалов от каждой молекулы, его 
образующей [9]. Существенным отличием взаи-
модействия между ассоциатами является то, что 
их структура динамически изменяется за время, 
соизмеримое со временем устойчивости ячейки. 
Это обусловлено тем, что за время устойчивости 
возможно либо разрушение водородной связи, 
либо возникновение новой, так как среднее время 
жизни водородной связи (несколько пикосекунд 
[10]) соизмеримо со средним временем колебания 
ассоциатов в ячейке [2]. Такая особенность при-
водит к тому, что постоянные потенциала Лен-
нард-Джонса парного взаимодействия ассоциатов 
в пределах ячейки за время её устойчивости мо-
гут изменяться.  Кроме того, на это также влияет 
изменение их ориентации относительно центра 
ячейки. При рассмотрении большого ансамбля 
ячеек постоянные Леннард-Джонса определяют-
ся как некоторые усреднённые параметры, ха-
рактеризующие в целом парное взаимодействие 
ассоциатов в пределах ячейки. Таким образом, в 
формуле (1) параметр  = <> характеризует ус-
реднённое по всем ассоциатам нулевое  значение 
потенциала взаимодействия. Это не приведёт к 
существенному искажению самой зависимости 
динамического коэффициента сдвиговой вязко-
сти от температуры.

Ещё одна особенность элементарной ячейки 
таких жидкостей состоит в том, что молярная 
масса ассоциатов, её образующих, определяется 
как произведение молярной массы молекулы, из 
которых состоит ассоциат, на среднее число этих 
молекул (<Nm>) в нём. В первом приближении, 
можно предположить, что достаточно далеко от 
точек фазового перехода зависимость этого значе-
ния от температуры слабая, и её можно не учиты-
вать. Таким образом, зависимость динамического 
коэффициента сдвиговой вязкости для сильно ас-
социированных жидкостей определяется как:

                                                            

 ,       (2) 
где М0 – молярная масса молекулы образующей 
ассоциат.

Проверка выведенной температурной зави-
симости осуществлялась аналогично полярным 
жидкостям, т.е.  по известным эксперименталь-
ным данным  зависимости динамического коэф-
фициента сдвиговой вязкости от температуры по 
двум значениям (как правило, крайним) были по-
лучены  неизвестные   величины    С = f<Nm>1/2    и 
D = 2. Для этой же жидкости из (2) рассчитыва-
лось значение s для остальных точек. Проверка 
соответствия проводилась для воды [6]. Резуль-
таты рассчитанных и экспериментальных значе-
ний s приведены на рис. 3. Как видно из рисунка, 
теоретические и экспериментальные данные до-
статочно хорошо совпадают. Небольшое отклоне-
ние можно объяснить неучтённой зависимостью 
<Nm> от температуры. 

Рис.3  Зависимость  динамического коэффициен-
та сдвиговой вязкости от температуры для воды.

 Заключение
Модель, основанная на ячеистой структуре 

полярных и ассоциативных жидкостей, позволя-
ет  объяснить и описать реологические характе-
ристики этих жидкостей.  Кроме того, появляется 
возможность в рамках первой группы моделей, 
решить вопрос описания спектров комбинацион-
ного рассеяния и инфракрасного поглощения [11] 
ассоциативных жидкостей, что ранее удавалось 
только в рамках второй группы моделей [12, 13].
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