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ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВЕЩЕСТВ 
В ОБЛАСТИ «ОТРИЦАТЕЛЬНОГО ЭФФЕКТА» ДАВЛЕНИЯ 

Анализируются результаты исследований вязкости, теплопроводности и теп­
лоемкости полярных и диссоциирующих веществ, проведенных в тех областях дав­
ления и температуры, где проявляются особенности в поведении теплофизических 
свойств. 

Интерес к исследованию теплофизических характеристик веществ в широком 
интервале параметров состояния кроме теоретических соображений вызван тем 
обстоятельством, что теплофизические свойства веществ служат исходной инфор­
мацией при разработке и проектировании многих технологических процессов, ап­
паратов и выборе оптимального термодинамического и гидродинамического режи­
мов. Проблема жидкого и газообразного состояния веществ относится к наиболее 
сложному разделу современной науки. Молекулярно-кинетическая теория газов, 
и особенно жидкостей, все еще находится далеко от своего окончательного решения 
и не способна предсказать многие экстремальные изменения теплофизических ха­
рактеристик веществ. Благодаря экспериментальным исследованиям обнаружены 
уникальные явления: сингулярная часть теплопроводности, вязкости, скорости зву­
ка, температуропроводности и др. свойств в окрестности критической точки; «отри­
цательные эффекты» давления полярных и диссоциирующих веществ при низких 
и умеренных плотностях. Большая точность измерительной техники, применяе­
мой в современных теплофизических исследованиях, позволяет с большей досто­
верностью воспроизвести тонкие явления, протекающие в газах и жидкостях. Пред­
лагаемая работа посвящена систематизации и анализу теплофизических данных 
для различных газов при низких и умеренных плотностях, в которых наблюдается 
аномальное изменение теплопроводности, теплоемкости и вязкости. 

Аномальное изменение теплофизических свойств при температурах ниже кри­
тической можно отнести к тонким физическим явлениям. Этот эффект обнаружен 
впервые в 60-70-е годы нашего столетия. Тогда на базе достоверных эксперимен­
тальных исследований было получено большое количество опытных точек и на­
блюдалось «аномальное» поведение вязкости, теплопроводности и теплоемкости 
веществ в парообразном состоянии с увеличением температуры и давления. 

I. Уменьшение вязкости паров с ростом давления. Работа [1] является одной 
из первых экспериментальных работ, в которой наблюдалось убывание вязкости 
парообразного аммиака с возрастанием давления при докритических температурах. 
Эксперименты были проведены на установке, реализующей метод вращения цилинд­
ра. Последующие прецизионные измерения методами колеблющегося диска [2] и 
капилляра [3] подтвердили наличие «отрицательного эффекта давления». Эта осо­
бенность поведения вязкости паров аммиака в [4] предположительно объясняется 
образованием ассоциированных молекул аммиака в данной области температур и 
давлений. Обнаруженный эффект для аммиака сравнительно невелик и составляет 
2-4% от абсолютного значения вязкости. На рис. 1 сопоставляются различные 
данные по вязкости парообразного аммиака для области состояния ниже критиче­
ского. Как видно, наибольшее отрицательное значение производной (дц/дР) наблю­
дается при температуре 294 К. С возрастанием температуры убывание вязкости 
уменьшается и на изотерме 444 К (дг\/дР)т=0. При дальнейшем увеличении тем­
пературы величина производной становится положительной. 

Для водяного пара впервые явление «отрицательного эффекта» давления наб­
людалось Кестином и сотрудниками [5, 6 ] . В опытах по определению вязкости 
водяного пара методом колеблющегося диска в интервале температур 448-573 К 
был получен эффект уменьшения вязкости пара с увеличением давления, который 

173 

Т о м 30 1992 № 1 



в то время находился в противоречии с представлениями, сложившимися на ос­
нове анализа существовавших ранее экспериментальных данных. Этот вопрос был 
предметом специального обсуждения на совещании Международного координацион­
ного комитета по свойствам водяного пара в Мюнхене [7, 8 ] . Учитывая важность 
полученных в [5, 6] данных по вязкости водяного пара, С. А. Ривкин с сотруд­
никами провели новые измерения вязкости в указанной области методом капил­
ляра и подтвердили наличие эффекта уменьшения вязкости исследуемого объек­
та [9 ] . С учетом малого влияния давления на вязкость водяного пара в [9] была 
разработана методика измерения, обеспечивающая хорошую воспроизводимость 
опытных данных. При этом авторы стремились максимально уменьшить случайные 
ошибки. В рабочую формулу вносились также некоторые поправки с учетом осо­
бенностей паровой фазы. Результаты двух серий экспериментов имели расхожде­
ния, не превышающие погрешности экспериментов. Зависимость вязкости водяно­
го пара от давления приводится на рис. 2. Как видно из рисунка, с ростом темпе­
ратуры наклон изотерм уменьшается и при температуре 523 К градиент измене­
ния вязкости становится равным нулю. Наблюдается несовпадение данных [5] и 
[9] по вязкости водяного пара при температуре 573 К. 

В Международной скелетной таблице водяного пара при температурах 6 4 8 -
698 К вязкость определена путем экстраполяции однозначной зависимости избы­
точной вязкости от плотности. Однако по результатам [9] правомочность экстра-
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Рис. 2. Вязкость водяного пара: 1 — первая серия опытов, 2 — 
вторая, 3 - третья 
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Рис. 3. Избыточная вязкость водяного пара: 1 - линия на­
сыщения; 2 - данные трех серий опытов; 3 — [7] 

полиции не подтвердилась. С целью выявления достоверности экстраполяции в [10] 
проведены новые измерения вязкости водяного пара в ранее не исследованной 
области температур и давлений. В результате было установлено наличие расхожде­
ния между экспериментальными данными [10] и скелетными данными. Обнару­
жено наличие существенного расслоения не только при высоких плотностях, но и 
при низких и умеренных плотностях. Кроме того, экстраполяция данных не отра­
жала наличия отрицательных значений избыточной вязкости при температурах 
Т=548- 623 К. 

На рис. 3 представлена Ди—р-диаграмма для водяного пара, построенная по 
данным [10]. Как видно из рисунка, величина Arj не является однозначной функ­
цией плотности, а зависит также и от температуры. 

Учитывая, что алифатические спирты и аммиак являются сильными поляр­
ными веществами. Голубев и Лихачев [ 3 , 1 1 - 1 3 ] с целью обнаружения области 
«отрицательного эффекта» давления в спиртах и подтверждения полученного в 
ранних исследованиях эффекта провели тщательные измерения вязкости аммиака 
в паровой области. В результате подробного анализа было установлено, что область 
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Рис. 4. Вязкость парообразного метилового спирта [11] 

существования указанного эффекта является в основном докритической и чем мень­
ше температура, тем больше этот эффект. С увеличением температуры и прибли­
жением ее к критической точке эффект уменьшения вязкости с ростом давления 
становится менее заметным и вязкость спиртов в газообразном состоянии (при 
температурах выше критической) с увеличением давления возрастает по изотер­
мам, как и для обычных неполярных газов. Анализ результатов [11-13] показал, 
что с ростом молекулярной массы спирта этот эффект уменьшается. Для метило­
вого спирта максимальный эффект уменьшения вязкости с ростом давления при 
7 = 4 1 7 , 3 5 К составляет 5,1%, для н-пропилового - 4,2%, а для н-бутилового - 1,6%. 

Аналогичная картина наблюдается также для изомеров этих спиртов, которую 
иллюстрируют зависимости на рис. 4—6, построенные на основе экспериментальных 
данных [11—13]. Необходимо отметить высокое качество экспериментальных иссле­
дований вязкости паров алифатических нормальных спиртов и их изомеров. Как 
правило, результаты [11—13] основаны на многократном измерении вязкости с ис­
пользованием нескольких вискозиметров, отличающихся в основном геометрией, с 
хорошей воспроизводимостью измерений. В [14, 15] введены поправки к расчетному 
уравнению, используемому в [11—13], и на этой основе сделан перерасчет данных. 
При этом качественный характер эффекта давления для исследованных спиртов 
сохранился. В [16] при исследованиях вязкости некоторых хладоагентов в газооб­
разном состоянии было обнаружено отрицательное влияние давления на вязкость 
в области низких и умеренных плотностей при докритических температурах. По 
мнению авторов [16] , существование указанного эффекта ставит под сомнение пра­
вомочность использования традиционной однопараметрической зависимости Дп-р 
для расчета вязкости в области умеренных плотностей н вдоль верхней пограничной 
кривой. 

Относительно большой шаг давления не позволяет обнаруживать «отрицатель­
ный эффект» давления и именно этим объясняется тот факт, что данный эффект был 
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обнаружен лишь в 60-70-е годы. С целью выявления закономерностей поведения 
вязкости в области возможного существования «отрицательного эффекта» давления 
в [16] были выбраны три фреона, относящиеся к слабо полярным веществам: Д 22, 
R 115, Я 13 с дипольными моментами ц.= 1,4; 0,8 и 0,5. Опыты проводились на экспе­
риментальной установке по методу капилляра. Диаметр капилляра 0,07 мм. Диапа­
зон температуры в опытах составлял 245-425 К, давлений - 0,1—6 МПа. При Р < 1 МПа 
шаг по давлению составлял 0,08-0,1 МПа. С целью уменьшения влияния случайных 
ошибок время истечения исследуемого вещества определялось как среднее из 8—12 
замеров. В проведенных опытах число Рейнольдса не превышало 600. 

Результаты экспериментов [16] для Л 22 приведены на рис. 7. В [16] сделан 
вывод о том, что для всех фреонов существует область отрицательного влияния дав­
ления на вязкость. Однако роль этого эффекта не столь существенна, как, например, 
для паров воды и аммиака. Для R 22 на изотерме 283,5 К максимальное отклонение 
от нормального хода составляет 2,5%. С ростом температуры минимумы на изотер­
мах смещаются в сторону меньших давлений и влияние отрицательного эффекта 
уменьшается. В [16] для критических и сверхкритических температур также было 
обнаружено отрицательное влияние давления на вязкость, хотя и незначительное. 
Следует отметить, что для водяного пара, аммиака и спиртов отрицательный эффект 
обнаружен только на докритических изотермах. В работе [16] область появления 
«отрицательного эффекта» давления по температуре доходит до 1,1 Ткр. На основе 
данных [16] можно сделать заключение, что роль дипольного момента в аномальном 
влиянии давления отсутствует. Таким образом, анализируя полученные результаты 
по экспериментальному исследованию вязкости паров воды, спиртов, аммиака и фрео­
нов, можно отметить, что существует область давлений и температур, где проявля­
ется отклонение от нормального характера поведения вязкости. Такие отклонения 
в указанных работах либо не объясняются, либо объяснения выдвигаются в пред­
положительной форме. 

Известен ряд теоретических работ [17—20], посвященных исследованию темпе­
ратурной зависимости второго вязкостного вириального коэффициента. В этих рабо­
тах сделаны попытки объяснения механизма явления «отрицательного эффекта» дав-
7 
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Рис. 6. Вязкость парообразного бутилового спирта [13] 

ления на вязкость. В [17] рассматриваются теоретические модели второго вязкост­
ного вириального коэффициента и методы расчета отдельных вкладов. Рассчитано 
значение второго вязкостного вириального коэффициента для потенциала Леннарда — 
Джонса (12-6) в пределах приведенных температур К Т* < 100. 

Для коэффициента динамической вязкости принято вириальное уравнение в виде 

г]=цо[1+№(т*)рь0+...} (1) 

Рл*=Рт,/Ьо, b0=2/snNa3, Т*=кТ/г, (2) 

где т) — вязкость умеренно плотного газа; т]о — вязкость разреженного газа; р — плот­
ность; р\,* — вязкостные вириальные коэффициенты, учитывающие размеры молекул 
и эффект многочастичных столкновений; е и о — параметры потенциала межмолеку­
лярного взаимодействия; к — постоянная Больцмана. 

Принимая во внимание, что молекулы в системе могут находиться в виде моно­
меров либо димеров, которые рассматриваются как сферические симметричные ча­
стицы, можно заключить, что в рассматриваемой системе могут реализоваться сле­
дующие столкновения: а - столкновения двух мономеров; Ъ — столкновения трех мо­
номеров; с — столкновения мономеров с димерами. В [17] показано, что коэффициент 
при первой степени плотности определяет вклад во второй вязкостный вириальный 
коэффициент столкновений типа a - так. называемый вклад «переноса столкновения­
ми» Ьгм*- Учет столкновений типа б и с также приводит к появлению соответствую­
щих вкладов в рч* (Г*). Таким образом 

? Л П = С + С + С - д . (3) 
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Рис. 7. Вязкость паров 
фреона Л 22 [16] 

Рис. 8. Избыточная вяз­
кость метилового спирта 
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Рис. 8 

Вклады 7>2м*, Ьзм* и 6*_ д обусловлены переносом импульса соответственно при 
столкновении двух и трех мономеров и мономеров с димерами. В [17] рассчитаны 
значения отдельных вкладов для некоторых газов. Показано, что имеется существен­
ная рассогласованность между значениями отдельных вкладов в различных работах. 

В работе [18] показано, что вклад 6 М _ Д существенно отрицателен при низких 
Т* н стремится к нулю с ростом температуры. В работах [19, 20] при рассмотрении 
особенностей диаграммы вязкости воды отмечается, что полученное по результатам 
многочисленных экспериментальных исследований по вязкости, существовавших до 
недавнего времени, совпадение всех изотерм избыточной вязкости было неточным, 
так как признаки расслоения изотерм уже наблюдались при низких плотностях для 
всех температур ниже критической. В качестве подтверждения приводится зависи­
мость избыточной вязкости метилового спирта от плотности (рис. 8). 

Рассматривая пары любого чистого вещества как «смесь», состоящую из моно­
меров и димеров, можно заключить, что образование димеров приводит к незначи­
тельному уменьшению вязкости пара (например для водяного пара до 10%, для 
остальных веществ до 5 - 6 % ) . Анализ имеющихся экспериментальных данных о 
вязкости паров алифатических спиртов нормального и изостроения показывает, что 
увеличение количества атомов углеводорода в молекуле приводит к сужению обла­
сти появления «отрицательного эффекта» давления. По-видимому, эта закономер­
ность объясняется тем, что в первых представителях спиртов алифатического ряда 
наряду с мономерами и димерами присутствуют также тримеры и тетрамеры [21] , 
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что также приводит к еще большему уменьшению вязкости пара. В [22] приводятся 
результаты экспериментального и теоретического исследования вязкости паров ще­
лочных металлов, где также обнаружена немонотонность вязкости указанных паров. 
В [23, 24] измерена вязкость паров натрия и калия. В обеих работах обнаружено, 
что вязкость паров калия с увеличением давления уменьшается. Для натрия в [24] 
также обнаружено уменьшение вязкости в зависимости от давления. Однако в [23] 
такого эффекта для натрия не обнаружено. Как видно из анализа, проведенного в 
[22], между данными по вязкости паров металлов имеется не только количествен­
ное, но и качественное расхождение. Это обстоятельство вынудило авторов [22] 
к проведению нового исследования по определению вязкости паров некоторых ще­
лочных металлов. Для обработки и обобщения собственных данных но вязкости в [22] 
использована теория Чемпена — Энскога. При этом влияние неупругнх столкновений 
на функцию распределения и на процессы переноса не учитывалось. 

Используя содержание молекулярного компонента Х2 как малый параметр, по­
лучим 

r}CM=i\ii(l+AX2+BX2

2+CX2

:)+DXS+ . . . ) , (4) 
где 

А = — a+bi, 

В = — а\А + Ъ2—а2, 
(5) 

C=-aiB—Aa2, 

D = -aiC-a2B. 

Уравнение (4) в [22] представлено в виде 
Т Ь м - Г | 1 1 Д Т 1 

- — = —- =AX2+BX2*+CX2

3+DX2b+ . . . . (6) 
Пи Пи 

Из (6) видно, что характер зависимости вязкости от давления определяется знаком 
коэффициента А. При А<0 вязкость уменьшается с увеличением Л'2, т. е. с ростом 
давления, при А>0 — увеличивается. Величина г)ц определена по эксперименталь­
ным изотермам путем экстраполяции по составу до Х2—0 и аналитически описана 
следующим образом: 

•Пи(7У=[г|н(900 К ) + а ( Г - 9 0 0 ) ] - 1 0 7 Пас . (7) 

В таблице приводятся значения коэффициентов уравнений (4) и (7), получен­
ных из экспериментальных данных различных авторов. Из таблицы следует, что 
по данным [22] т ) и уменьшается с ростом давления н новые эксперименты по 
вязкости паров щелочных металлов подтверждают наличие области существования 
«отрицательного эффекта» давления. Это связывается с большой величиной сечения 
столкновений атом — молекула по сравнению с сечением атом — атом. 

Зависимость вязкости газа от давления при низких и умеренных плотностях 
рассматривалась в работе [25] на базе молекулярной связи столкновительных пере­
ходов [26]. «Отрицательный эффект» давления рассматривался применительно к 
вязкости паров полярных газов, таких как водяной пар и аммиак. Вычислялись 
вклады от стабильных и метастабильных димеров в предположении равной вероят­
ности для всех ориентации обоих диполей. В модели [25] использовалось допущение 
[26], относящееся к вязкости полярных газов с низкой плотностью, о том, что от­
носительная ориентация взаимодействующих диполей фиксируется и все ориента­
ции диполей равновероятны. При этом вычисление переносных сечений проводилось 
на основе некоторого вклада в вязкость в зависимости от давления. Этот вклад 
появляется в форме различных вкладов ко второму вириальному коэффициенту 
равновесной величины [26] . 

В [27] предлагается альтернативный метод подхода к «отрицательному эффек­
ту» давления вязкости на базе использования предварительно усредненной свобод­
ной энергии. Такой подход значительно проще фиксирования относительных ориен-

М е т а л л Л и т е р а т у р а 
•л, 1 0 - ' П а с 

п р и Г = 9 0 0 К А в с 

К [22] 174,6 -2 ,65 6,9 - 1 6 
РЬ [22] 239,5 -2 ,25 5 -Cs [22] 257,8 -1 ,65 3 -Na [23, 24] 217,4 - 3 , 0 8,5 - 3 0 
К [23, 24] 173,6 - 2 , 5 6,4 - 1 5 
РЬ [23] 220,4 -2 ,1 4,6 — 
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таций во время бинарных столкновений. В качестве примера вычислена вязкость 
для аммиака как 

т)=т)о(1+аР+. . . ) , (8) 
где 

а — Ц^) • 
Т1 \дР / р = 0 

В [28] полярный газ рассматривается как смесь мономера п димера, и его 
вязкость 

Т | = Г | м - д + м с , (9) 

где Л м - д - вязкость смеси мономер - димер, полученная в виде вклада связанного 
димера к величине -второго вириального коэффициента; и с — вязкость от столкнови-
тельного перехода, полученная как вклад к величине второго вириального коэффи­
циента на основе обобщения теории плотных газов Энскога. 

С учетом вышесказанного второй вириальный коэффициент можно записать 
в виде 

В(Т)=Вь(Т)+Вт(Т)+В,(Т), (10) 

где Вь(Т) и Вт(Т) — соответственно вклады от стабильно и метастабильно связан­
ных димеров; Bf(T) - вклад от свободных пар молекул. Величины Вь(Т) и Bf(T) 
связаны с равновесными коэффициентами для димерных образований и зависят от 
межмолекулярного потенциала. Величина а в (8) определяется на основе коэффи­
циента диффузии, диффузионных столкновительных интегралов и параметров по­
тенциала, которые в свою очередь могут быть получены теоретически. В [27] полу­
чено хорошее согласие экспериментальных и теоретических результатов для аммиа­
ка. Таким образом, усредненный потенциал, сохраняя форму потенциала (12-6) 
Леннарда — Джонса, может быть важной информацией для объяснения «отрицатель­
ного эффекта» давления вязкости. 

II. Теплопроводность. В отличие от данных по вязкости фактически отсутствует 
информация об уменьшении теплопроводности паров веществ, рассмотренных в дан­
ном обзоре в области низких и умеренных плотностей. В работе [28] приводятся 
результаты исследования теплопроводности парообразных метилового, этилового, 
пропилового, бутилового, гептилового и децилового спиртов в интервале температур 
ТКИп - 723 К и давлений 0,0129-0,0985 МПа. Для низших представителей гомологи­
ческого ряда алифатических спиртов обнаружено сильное изменение X с давлением 
при P=S0,101 МПа, причем теплопроводность увеличивается с ростом давления. 
Например, для метилового спирта при 340 К с увеличением давления от 0,0179 
до 0,0985 МПа теплопроводность увеличивается на 40% • Из [29] известно, что при 
температурах, близких к Тняа, при P<0,i МПа в парах спиртов присутствуют комп­
лексы молекул, концентрация которых сильно зависит от температуры и давления. 
Образование ассоциированных молекул является следствием, обусловленным водо­
родными связями, промежуточными по энергии между химическими и ван-дер-вааль-
совыми силами. С учетом того, что Н-связи кроме как по величине энергии не 
отличаются от химических, то реакцию образования и разрушения комплексов мож­
но представить по следующей схеме: 

( C „ H 2 n + 1 O H ) m ^ r o C „ H 2 n + 1 O H - < ? , 

где Q - теплота химической реакции. 
С учетом теплоты реакции теплопроводность рассчитывается при использовании 

уравнений для смесей реагирующих газов в условиях химического равновесия. 
Тогда теплопроводность реагирующих газовых смесей 

X=Xf+XR, ' ( И ) 

где X/ — теплопроводность «замороженной» смеси без учета теплоты реакций; XR -
теплопроводность, обусловленная химической реакцией, может быть определена по 
формуле Ватлера и Брокау [30] 

Di2P ДЯ 2 Х(1-Х) 
Ал = — . (12) 

RT RT2 [ 1 + ( т + 1 ) Х ] 2 

Здесь Z ) i ] 2 - коэффициент диффузии мономеров и комплексов; Р и Т — давление и 
температура смесей; X — молекулярная концентрация комплексов; m — количество 
молекул в комплексе; ДЯ — тепловой эффект реакции. 

Отсутствие надежных данных для т, ДЯ и константы равновесия реакции ассо­
циации Кр в зависимости от температуры не позволяет определить XR из уравнения 
(12). Поэтому, учитывая, что в парах спирта наряду с мономерами и димерами 
могут присутствовать тримеры при условии X<zl, задача определения X в работе 
упрощена и предполагается, что Xt-Xt, где Xi — теплопроводность мономеров. При 
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Рис. 9. Теплоемкость паров нор­
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Рис. 10. Теплоемкость паров изо­
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расчете Xi на базе силовых параметров потенциала Леннарда - Джонса можно по­
казать, что за счет ассоциации молекул теплопроводность, обусловленная химиче­
ской реакцией, имеет место только для первых трех представителей алифатических 
спиртов и соответственно составляет для метилового спирта ~50%, для этилового 
спирта ~14%, для бутилового спирта ~4% от эквивалентной теплопроводности. Из 

•сказанного следует, что за счет образования димеров и тримеров в парах низших 
спиртов наблюдается аномальное изменение теплопроводности. Характер изменения 
теплопроводности противоположен изменению вязкости. 

III. Теплоемкость. В работе [31] обнаружено немонотонное изменение тепло­
емкости с температурой для алифатических спиртов нормального и изостроения. 
В результате экспериментального исследования калорических свойств воды и один­
надцати одноатомных спиртов при атмосферном давлении в диапазоне температур 
Ткип — 603 К в проточном калориметре получено уменьшение теплоёмкости паров 
исследованных веществ с ростом температуры. Погрешность полученных авторами 
данных оценена в 0,4%. Особое внимание обращалось на чистоту исследуемых 
спиртов, которая была не хуже 99,8%. Результаты исследования теплоемкости в 
[31] приведены в виде таблиц п графической зависимости от температуры. По мне­
нию авторов [31], уравнения вида 

-еГ 2 -К. Cp=a+b/T+clT2+d/T'+. (13) 

не описывают теплоемкость полярных соединений вблизи линии насыщения, где 
особенно проявляется влияние ассоциации молекул спиртов. В качестве примера на 
рис. 9 приводятся результаты измерения теплоемкости при атмосферном давлении 
для спиртов в исследованной области температур. Как видно, наиболее глубокий 
максимум теплоемкости наблюдается для паров метилового спирта. С ростом тем­
пературы эффект убывания теплоемкости уменьшается. С ростом количества атомов 
углерода в молекуле спирта глубина минимумов уменьшается и смещается в сто­
рону высоких температур. Примерно такая же картина наблюдается и для спиртов 
изостроения (рис. 10). По результатам спектроскопических исследований и измере­
ния теплоемкости в [32, 33] обнаружено образование равновесных смесей мономера, 
димера и тетрамера, из-за которых уравнение (13) становится непригодным для 
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описания теплоемкости паров спиртов. Авторами принимается следующий вид выра­
жения для теплоемкости: 

С р = / 1 ( а + Ь Г ) + г е х р ( / 2 / Г ) , (14) 

где fi и / 2 являются линейными функциями числа атомов углерода в молекулах 
нормальных спиртов; а=1,73; Ь=8,20-10- 3 , г = = 1.774-10~ 3; / , = 1,0+1,444 NG; /2= 
= 10 220+454{N-H)G Z для W > 1 ; N - число атомов углерода в молекуле; Я - «сте­
пень разветвления», т. е. число метильных групп в молекуле, Я = 0 для нормальных 
спиртов; G — конфигурационный фактор. 

Можно отметить, что отсутствие надежной модели для температурных зависи­
мостей теплоемкости в гомологическом ряду связанных паров привело к формуле-
(14), которая является упрощенной формой теоретического уравнения Уельтнера— 
Рнтзера [341. 

В заключение необходимо отметить, что аномальное поведение теплофизических 
свойств полярных веществ в области низких и умеренных плотностей не нашло-
пока своего окончательного объяснения. По-видимому, недостаточно достоверного 
экспериментального материала в рассматриваемой области параметров, нет также 
надежных теоретических подходов. В работе [20] отмечается, что в парах любого 
вещества при температурах ниже критической наряду с мономером присутствует 
некоторое количество димеров, которое немного уменьшает вязкость. Наличие ди­
меров, тримеров и высших ассоциатов во многих парах при низкой и умеренной, 
плотности подтверждается в [35 -37 ] для аргона, гелня и н-алканов. Однако под­
робное экспериментальное исследование вязкости в указанной области не обнару­
жило «отрицательного эффекта» давлений. В работе [38] на основе спектроскопиче­
ских и физико-химических проявлений межмолекулярных взаимодействий отмеча­
ется, что при малых кинетических энергиях сталкивающихся молекул могут быть-
образованы димеры, которые стабилизируются межмолекулярными силами. Энергия 
связи димеров колеблется в широком интервале: от нескольких электронвольт н 
комплексах с сильной водородной связью до 1 0 ~ 3 - 1 0 - 2 эВ в комплексах, образуемых 
атомами инертных газов и гомоядерными двухатомными молекулами из легких 
элементов (Н 2 , N 2 , 0 2 и др.). Эти комплексы стабилизируются в основном диспер­
сионными силами, поэтому их называют ван-дер-ваальсовыми. В [39] подчеркива­
ется отличие ван-дер-ваальсовских молекул от обычных с химической связью. На 
наш взгляд, различие ван-дер-ваальсовых молекул от молекул с сильными химиче­
скими связями является причиной появления «отрицательного эффекта» давления 
по вязкости для водяного пара, паров щелочных металлов, аммиака, фреонов и 
других и аномального поведения теплопроводности и теплоемкости паров спиртов. 
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