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Научная новизна работы состоит в отображении температурной зависимости вязкости кластерно-ассоциатной
вероятностной математической моделью, иерархическая структура которой адекватна физической приро-
де агрегации частиц без учета их конкретного строения, но с учетом изменения степени их ассоциации с
повышением температуры. Расчет данных проводился на основе нового кластерно-ассоциатного уравне-
ния, которое было выведено в рамках концепции хаотизированных частиц. Приведены расчетные данные
в температурном диапазоне от температуры начало кипения и конец кипеня. Показано, что степень ассо-
циации кластеров при повышении температуры закономерно понижается, равная в среднем трех-четырех-
частичной компоновке кластеров в ассоциате. Проведено сопоставление кластерно-ассоциатной модели с
уравнением Френкеля в логарифмических координатах.
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Жұмыстың ғылымижаңалығы тұтқырлықтың температуралық тәуелділігін кластерлік-ассоциативті ықти-
малдықматематикалықмодельмен бейнелеуден тұрады, оның иерархиялық құрылымыбөлшектердің нақты
құрылымын ескермей, бірақ температураның жоғарылауымен олардың Ассоциация дәрежесінің өзгеруін
ескере отырып, агрегацияның физикалық сипатына сәйкес келеді. Деректерді есептеу хаотикалық бөлшек-
тер тұжырымдамасы аясында алынған жаңа кластерлік-ассоциациялық теңдеу негізінде жүргізілді. Қай-
наудың басталуы мен қайнаудың соңғц температуралық диапазондағы болжамды мәліметтері келтірілген.
Температура көтерілген кезде кластерлердің ассоциация дәрежесі табиғи түрде төмендейтіні көрсетілген,
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бұл ассоциациядағы кластерлердің орта есеппен үш-төрт-ішінара орналасуына тең. Кластерлік ассоциация
моделін логарифмдік координаттардағы Френкель теңдеуімен салыстыру жүргізілді.
Түйінді сөздер: катализатор, микросиликат, термодинамика, мұнай шламы, ықтималдық - детерми-
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The scientific novelty of the work consists in displaying the temperature dependence of viscosity by a cluster-
associated probabilistic mathematical model, the hierarchical structure of which is adequate to the physical nature
of particle aggregation without taking into account their specific structure, but taking into account changes in the
degree of their association with an increase in temperature. The calculation of the data was carried out on the
basis of a new cluster-associative equation, which was derived within the framework of the concept of chaotic
particles. The calculated data in the temperature range from the boiling point and the end of boiling are given. It is
shown that the degree of cluster association naturally decreases with increasing temperature, equal on average to
three-four-part cluster arrangement in the associate. The cluster-associative model is compared with the Frenkel
equation in logarithmic coordinates.
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Введение. В стремлении к устойчивым энерге-
тическим решениям и эффективному использова-
нию ресурсов переработка нефтешламов стала мно-
гообещающим направлением. Одним из важнейших
аспектов этой переработки является определение
вязкости полученных жидких фракций, поскольку
это непосредственно влияет на текучесть, обраще-
ние и переработку этих материалов. С этой це-
лью разработка комплексной модели вязкости, спо-
собной охватывать весь температурный диапазон,
от начальной температуры кипения до конца тем-
пературы кипения, приобретает решающее значе-
ние. В этой статье рассматривается метод созда-
ния такой модели, особое внимание уделяется мо-
дели вязкости, связанной с кластерами кластерно-
ассоциированной модели вязкости (KAMВ), приме-
няемой к фракции, полученная в результате гидро-
генизации нефтешлама. Вязкость является важней-
шим физическим свойством, которое играет значи-
тельную роль в поведении и эксплуатационных ха-
рактеристиках различных жидкостей, включая мас-

ла, топливо и другие нефтепродукты. Он измеряет
сопротивление жидкости течению, или, проще гово-
ря, насколько густой или разреженной является жид-
кость. На вязкость влияет внутреннее трение между
молекулами внутри жидкости.
Авторами [1-2] на основе концепции хаотизиро-

ванных частиц (КХЧ) была разработана кластерно-
ассоциатная модель вязкости (КАМВ) жидкости
в полном диапазоне от температуры. Показана
детальная разработка иерархической кластерно-
ассоциатной математической модели вязкости.
Модель основана на равновесном распределении
Больцмана и поэтому рассматривается как хаосо-
чувствительное свойство жидкости, присущее ей не
только в движении, но и в покое. Для адаптации
кластерно-ассоциатной модели к эксперименталь-
ным данным разработаны определенные приемы
обработки данных для идентификации неизвестных
параметров модели [1-2].
В настоящей работе исследовано влияние нанока-

тализатора на основе микросиликата, с нанесенным
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никелем и кобальтом на вязкость средней фракции
полученная из нефтешлама в процессе гидрогениза-
ции нефтешлама (Атасу-Алашанькоу).
Разработка кластерно-ассоциированной модели

вязкости (KAMВ) для средних фракций, образу-
ющихся в результате гидрирования нефтешлама,
включает в себя создание математического пред-
ставления, описывающего взаимосвязь между мо-
лекулярной структурой компонентов нефтешлама,
степенью гидрирования и результирующей вязко-
стью. Эта модель предназначена для прогнозирова-
ния вязкости гидрированного нефтешлама на осно-
ве характеристик его молекулярных компонентов и
процесса гидрирования.
Цель работы разработка кластерно-ассоциатной

модели вязкости полученных фракции с температу-
рой конца кипения до 350℃ из нефтешлама и из
гидрогенизата в зависимоти от количества добав-
ляемых нанокатализаторов (микросиликат содержа-
щий никель и кобальт) в процессе деструктивной
гидрогенизации нефтешлама.
Материалы и методы. Объектом исследова-

ния для проведения экспериментальных работ по
определению вязкости широкой фракции с тем-
пературой конца кипения до 350℃. Нефтешлам
образовался в процессе транспортировки нефти
по трубопроводу, предприятии «Казстрансойл»
Западно-Казахстанских нефтей Республики Ка-
захстан. Физико-химическая характеристика неф-
тешлама (Атасу-Алашанькоу), условия проведе-
ния экспериментов каталитической гидрогенизации
нефтешлама и синтез нанокатализаторов представ-
лены в работе [3-4].
Определение кинематической вязкости широкой

фракции нефтешлама с температурой конца кипе-
ния до 350℃ проводили при температуре 25℃,
30℃, 35℃ с помощью автоматического вязкозимет-
ра SYD-265B-1 (производство КНР), где в качестве
образцов были выбранны фракции полученные из
исходного нефтешлама и гидрогенизата. Образец 1
- исходная фракция с температурой конца кипения
до 350℃ полученная из нефтешлама, Образец 2 -
фракция с температурой конца кипения до 350℃
фракционированный из гидрогенизата (гидрогени-
зат получен в процессе гидрогенизации нефтешлама
в присутствии нанокатализатора содержащий мик-
росиликат с нанесенным кобальтом и никелем), Об-
разец 3 - фракция с температурой конца кипения до
350℃ фракционированный из гидрогенизата (гид-
рогенизат получен в процессе гидрогенизации неф-
тешлама в присутствии нанокатализатора содержа-

щий микросиликат с нанесенным кобальтом) [3].
Согласно этой концепции, в соответствии с фун-

даментальным распределением Больцмана вязкое
течение рассматривается как разрушение ассоциа-
тов кластеров, состоящих из кристаллоподвижных
частиц. Разрушение происходит путем преодоления
сил ван-дер-ваальсового притяжения между класте-
рами, что в принципе не противоречит существую-
щим представлениям о вязком течении и подчиня-
ется новой зависимости [5]:

𝜂 = 𝜂1 (𝑇1
𝑇 )

𝑎
, (1)

где 𝜂1 − реперная экспериментальная (справоч-
ная) точка динамической вязкости при температу-
ре Т1 (К), мПа·с; - безразмерная степень ассоциа-
ции кластеров (в приближении ее постоянства). Для
выражения температурной зависимости показателя
𝑎 необходимо иметь вторую реперную точку 𝜂2, 𝑇2

𝑎 = 𝑎2 (𝑇2
𝑇 )

𝑏
, (2)

где b - мера понижения степени ассоциации кла-
стеров. Для идентификации показателя b использу-
ется третья реперная точка η3, T3

𝑎2 = 𝑙𝑛(𝜂2/𝜂1)
𝑙𝑛(𝑇1/𝑇2) , (3)

𝑎3 = 𝑙𝑛(𝜂3/𝜂1)
𝑙𝑛(𝑇1/𝑇3) , (4)

𝑏 = 𝑙𝑛(𝑎3/𝑎2)
𝑙𝑛(𝑇2/𝑇3) . (5)

Для металлов показатель b составляет не более
единицы и принимается постоянным. Он трактуется
как степень агрегации ассоциатов, слабо выражен-
ной для неорганических веществ.
Таким образом, общая форма двухуровневой

иерархической модели будет представлена следую-
щим образом:

𝜂 = 𝜂1 (𝑇1
𝑇 )

𝑎2( 𝑇2
𝑇 )

𝑏

(6)

При этом КАМВ (6) можно определить как
обобщенное полуэмпирическое, поскольку, сохра-
няя причастность к фундаментальному распределе-
нию Больцмана, в нем используются реперные зна-
чения (при 𝑇1, 𝑇2 и 𝑇3).
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Реперные точки целесообразно выбирать соответ-
ственно в начале, середине и в конце всего имеюще-
гося экспериментального массива 𝜂𝑖, 𝑇𝑖. В этом слу-
чае можно ограничиться расчетом 𝑎2, 𝑎3 и 𝑏, не об-
рабатывая весь экспериментальный массив, с даль-
нейшим введением необходимых величин в модель
(6) и вычислением 𝜂 для сопоставления со всеми
экспериментальными значениями по коэффициенту
корреляции.

Результаты и обсуждение. Для установления
величины динамической вязкости нами был приме-
нен кластерно-ассоциатной модель, где в качестве
исходных данных была использована величина вяз-
кости определенная экспериментальным путем по
нефтешламу и полученные фракции из гидрогениза-
та. В таблице 1 представленны экспериментальнные
величины вязкости оброзцов 1, 2, 3.

Таблица 1 - Исходные данные вязкости образцов 1, 2, 3

Т, К Образец 1, 𝜂1 (э), мм2·с2 Образец 2, 𝜂1 (э), мм2·с2 Образец 3, 𝜂1 (э), мм2·с2

298 2.45 1.53 1.42
303 2.19 1.44 1.29
308 2.16 1.4 1.23

Рассчитаем по имеющимся данным вязкость по
КАМВ (6).
Из приведенного экспериментального массива

данных таблица 1 величины вязкости (𝜂𝑖) и темпе-
ратуры (𝑇𝑖) они же были выбраны в качестве репер-
ных точек 𝑇1, 𝜂1; 𝑇2, 𝜂2; 𝑇3, 𝜂3. По этим точкам с
помощью формул (3)-(5) рассчитаны значения 𝑎2 и
𝑏 (табл. 2) и в соответствии с моделью (6) получены
расчетные уравнения вязкости.

Таблица 2 - Параметры КАМВ (6) по расчетным
величинам вязкости образцов 1, 2, 3

Необходимые
параметры

Образец
1

Образец
2

Образец
3

a2 6.74 3.64 5.77
b 34.76 18.53 17.24

Расчетные величины по вязкости исследуемых ве-
ществ приведены в таблицах 3-5.

Таблица 3 - Расчётные величины вязкости образец
1 по KAMВ (6)

Т, К 𝜂1 (э), мПа·с 𝜂(7), мПа·с а
298 2.45 2.45 12.02
303 2.19 2.19 6.74
308 2.16 2.16 3.82

Таблица 4 - Расчетная величина по вязкости
образец 2 по KAMВ (6)

Т, К 𝜂1 (э), мПа·с 𝜂 (8), мПа·с а
298 1.53 1.53 4.96
303 1.44 1.44 3.64
308 1.40 1.40 2.69

Таблица 5 - Расчетная величина по вязкости
образец 2 по KAMВ (6)

Т, К 𝜂1 (э), мПа·с 𝜂 (9), мПа·с а
298 1.42 1.42 7.69
303 1.29 1.29 5.77
308 1.23 1.23 4.35

Для каждого образца приведены расчетные урав-
нения.
Для образца 1:

𝜂 = 2.45 (298
𝑇 )

6.74 (303/𝑇 )34.76

, мПа·с. (7)

Для образца 2:

𝜂 = 1.53 (298
𝑇 )

3.64 (303/𝑇 )18,53

, мПа·с. (8)

Для образца 3:

𝜂 = 1.42 (298
𝑇 )

5.77 (303/𝑇 )17,24

, мПа·с. (9)
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Изменение вязкости для исследуемых образец 1
показано на рисунке 1.
Как видно из таблиц 3-5 степень ассоциации кла-

стеров а с ростом температуры закономерно понижа-
ется для всех веществ, соответствуя динамике раз-
рушения ассоциатов. Необходимо отметить, что в
данном случае для органических веществ понятия
кластера и ассоциата будут отличаться от понятий
для расплава металлических сплавов. В данном слу-
чае нужно за единицу кластера принять мономер, а
ассоциат а - полимер, состоящий из соответствую-
щих мономеров. Чем выше температура, тем короче
длина цепочки или длина полимера. Следовательно,
происходит деструкция вещества с улучшением его
текучести.
Так как для построения парциально-кластерной

модели вязкости были взяты имеющиеся три точ-
ки, то предлагаемые модели (6)-(9) формально пол-
ностью согласуются с экспериментальными величи-
нами в рассматриваемых диапазонах, и коэффици-
ент нелинейной множественной корреляции равен
𝑅 = 1.
Однако полученные модели можно использовать

точки для ограниченного прогнозирования поведе-
ния веществ как в нижнем, так и в верхнем темпе-
ратурных диапазонах из-за недостатка эксперимен-
тальных точек (рисунок 1).

Рис. 1 - Зависимость динамической вязкости от
температуры для исследуемых веществ, Образец 1,
2, 3 точки - экспериментальные данные, линии − по

уравнениям (7)-(9)
Термодинамические характеристики иссле-

дуемых веществ при согласовании кластерно-
ассоциатной модели с уравнением Френкеля
Для сравнения кластерно-ассоциатной модели

вязкости с модельюФренкеля, а также взаимного со-
гласования этих моделей и получения термодинами-
ческих характеристик данные из таблиц 3-5 предста-
вили в логарифмических координатах (таблицы 6-8
и рисунки 2-4).

Таблица 6 - Расчетные величины по вязкости образец 1 в логарифмических координатах

Т, К 103/𝑇 𝜂1 (э), мПа∙с 𝑙𝑛𝜂1 (э) 𝜂(7), мПа∙с 𝑙𝑛𝜂(7)
298 3.36 2.45 0.90 2.45 0.90
303 3.30 2.19 0.78 2.19 0.78
308 3.25 2.16 0.77 2.16 0.77

Таблица 7 - Расчетные величины по вязкости образец 2 в логарифмических координатах

Т, К 103/𝑇 𝜂1 (э), мПа∙с 𝑙𝑛𝜂1 (э) 𝜂(8), мПа∙с 𝑙𝑛𝜂(8)
298 3.36 1.53 0.43 1.53 0.43
303 3.30 1.44 0.36 1.44 0.36
308 3.25 1.40 0.34 1.40 0.34

Таблица 8 - Расчетные величины по вязкости образец 3 в логарифмических координатах

Т, К 103/𝑇 𝜂1 (э), мПа∙с 𝑙𝑛𝜂1 (э) 𝜂(9), мПа∙с 𝑙𝑛𝜂(9)
298 3.36 1.42 0.35 1.42 0.35
303 3.30 1.29 0.25 1.29 0.25
308 3.25 1.23 0.21 1.23 0.21
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Рис. 2 - Логарифмическая зависимость вязкости
образца 1 от обратной температуры

Квадартики - экспериментальные данные, точки -
по данным таблицы 6, прямая линия - по

уравнению Френкеля

Рис. 3 - Логарифмическая зависимость вязкости
образец 2 от обратной температуры

Квадратики - экспериментальные данные, точки -
по данным таблицы 7, прямая линия - по

уравнению Френкеля

Рис. 4 - Логарифмическая зависимость вязкости
образец 3 от обратной температуры

Квадратики (или квадрат) – экспериментальные
данные, точки – по данным таблицы 8, прямая

линия – по уравнению Френкеля
В этих координатах близкие к прямолинейному

размещение данных наблюдается во всем темпера-

турном диапазоне точек для образца 2 и 3. Для об-
разца 1 экспериментальные точки расположены с яв-
ным разбросом от прямолинейности, что было за-
метно изначально по экспериментальным точкам.
Однако обработка этих данных по методу наимень-
ших квадратов полученное уравнение прямой ока-
залось достаточно значимой.
Значимое прямолинейное размещение данных да-

ет право на определение энергии активации вязкого
течения по уравнению Френкеля

𝜂 = 𝜂0𝑒 𝐸𝑎
𝑅𝑇 , (10)

где 𝜂0 и 𝐸𝑎 - постоянные (𝜂0 иногда рассматрива-
ют как функцию температуры); 𝑒 - основание нату-
ральных логарифмов; 𝑇 - абсолютная температура;
𝑅 - газовая постоянная.
Обработку данных по вязкости в логарифмиче-

ских координатах по этому уравнению

ln 𝜂 = 𝑙𝑛𝜂0 + 𝐸𝑎
𝑅 ⋅ 1

𝑇 (11)

следует проводить методом наименьших квадра-
тов при использовании расчетных данных по вязко-
сти по модели (6), так как линеаризация основана на
уравнении Френкеля, а не на КАМВ (6), обеспечи-
вающей соответствие парциально-кластерной зави-
симости вязкости от температуры.
При этом в уравнении прямой 𝑦 = 𝑎𝑥 + 𝑏:

𝑦 = 𝑙𝑛𝜂, 𝐸𝑎
𝑅 , 𝑥 = 1

𝑇 , 𝑏 = 𝑙𝑛𝜂0.

В результате получим

𝐸𝑎 = 𝑎𝑅 Дж/моль, 𝜂0 = 𝑒𝑏 мПа·с.
По образцу 1

𝜂0 = 0.049, 𝐸𝑎 = 9.655 кДж/моль,
𝜂 = 0.049 ⋅ 𝑒 9655

𝑅𝑇 мПа·с.
(12)

Коэффициент корреляции кластерно-ассоциатной
модели с уравнением Френкеля составил 𝑅 =
0.8327 при его значимости 𝑡𝑅 = 2.72 (𝑡𝑅 > 2),
𝐷 = 𝑅2 = 0.6934. Это свидетельствует о близости
результатов расчета вязкости по обеим моделям,
рассматривающим эту характеристику с различных
точек зрения - молекулярно-кинетической и вероят-
ностной.
Результаты, полученные по кластерно-

ассоциатной модели и по уравнению Френкеля для
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образца 1 в полном диапазоне жидкого состояния
приведены в таблице 9.

Таблица 9 - Сопоставление расчетные величины
вязкости образец 1 по (7) и (12)

Т, К 𝜂(7), мПа∙с 𝜂(12), мПа∙с
298 2.45 2.41
303 2.19 2.26
308 2.16 2.13

Уравнение Френкеля для образца 2:

𝜂 = 0.098 ⋅ 𝑒 6790
𝑅𝑇 , мПа·с. (13)

Коэффициент корреляции по эксперименталь-
ным данным составил 𝑅 = 0.9612 при значимо-
сти 𝑡𝑅 = 12.63 (𝑡𝑅 > 2) и степени детерминации
𝐷 = 𝑅2 = 0.9239, что также свидетельствует о бли-
зости результатов расчета вязкости по обеим моде-
лям.

Таблица 10 - Сопоставление расчетные величины
вязкости образец 2 по (8) и (13)

Т, К 𝜂(8), мПа∙с 𝜂(13), мПа∙с
298 1.53 1.52
303 1.44 1.46
308 1.40 1.39

Уравнение Френкеля для образца 3:

𝜂 = 0, 017 ⋅ 𝑒 10981
𝑅𝑇 , мПа·с. (14)

Таблица 11 - Сопоставление расчетные величины
вязкости образец 3 по (9) и (14)

Т, К 𝜂(9), мПа∙с 𝜂(14), мПа∙с
298 1.42 1.41
303 1.29 1.31
308 1.23 1.22

Коэффициент корреляции по эксперименталь-
ным данным составил 𝑅 = 0.9675 при значимо-
сти 𝑡𝑅 = 15.14 (𝑡𝑅 > 2) и степени детерминации
𝐷 = 0.9361, что свидетельствует о близости двух
моделей.
Таким образом, мы получили энергию актива-

ции для всех трех веществ: для образца 1 𝐸𝑎 =

9655Дж/моль, для образца 2 - 6790Дж/моль, для об-
разца 3 - 10981Дж/моль.
Также можно определить, сколько приходится

энергии активации на 1 мономер. Для этого необхо-
димо посчитать среднеинтегральное значение степе-
ни ассоциации кластеров.
Это значение ̄𝑎 может быть аналитически опреде-

лено на основе формулы (2) в виде среднеинтеграль-
ной величины.

𝑎 = 𝑎2𝑇 𝑏
2 (𝑇 1−𝑏

𝑢𝑝 − 𝑇 1−𝑏
𝑙 )

(1 − 𝑏) (𝑇𝑢𝑝 − 𝑇𝑙)
, (15)

где 𝑇𝑙 - нижнее (low), 𝑇𝑢𝑝 - верхнее (upper) значе-
ния температурного интервала.
Поскольку величина ̄𝑎 характеризует среднее чис-

ло кластеров в ассоциате (или в нашем случае, для
органического вещества, число мономеров в поли-
мере), то по отношению 𝐸/ ̄𝑎 можно определить
энергию активации, приходящуюся на 1 кластер или
один мономер и имеющую смысл энергии разрыва
связи кластера с ассоциатом, то есть начала разру-
шения полимера.
Среднеинтегральные значения степени ассоциа-

ции кластеров исследуемом диапазоне согласно (15)
для образца 1, 2, 3 приведены в таблице 12.

Таблица 12 - Энергия активации Еа,
среднеинтегральное значение степени ассоциации
кластеров ā и отношение Е/ā для образца 1, 2, 3.

Фракции 𝐸𝑎,
кДж/моль

̄𝑎 𝐸/ ̄𝑎,
кДж/моль

Образец
1

9.655 7.13 1.354

Образец
2

6.789 3.70 1.833

Образец
3

10.981 5.85 1.876

Как было показано ранее на других объектах [6-9],
во всех случаях удельная энергия активации вязко-
го течения, Е/ā, не выходила за пределы энергии сил
ван-дер-ваальсового притяжения, 2-20 кДж/моль,
как указано авторами работы [10]. Все величины
энергии активации фракции образцов 1, 2, 3 приве-
денные в таблице 11 находятся в нижнем диапазоне
энергии ван-дер-ваальсового притяжения молекул,
то есть их можно сравнить с полимерными матери-
ялами [10], где очень слабые связи образования мо-
лекулярных связей, основанны на физическом при-
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тяжении мономеров друг к другу без образования
фиксированных связей. Будучи наиболее слабыми и
ненасыщенными межмолекулярными связями, они
преодолеваются в первую очередь, что дает повод ав-
торам [1-2] утверждать о такой природе вязкого те-
чения, которая состоит в разрушении ассоциатов без
деструкции кластеров, сохраняющих даже при вир-
туальном своем существовании энергию связи ато-
мов в твердом состоянии.
Выводы.В заключение, кластерно-ассоциативная

модель демонстрирует свою жизнеспособность при
описании зависящей от температуры динамиче-
ской вязкости нефтешламов и гидрогенизирован-
ных фракций по всему спектру жидкого состояния,

включая экстраполяцию начальной и конечной то-
чек кипения. Это предложенное соотношение вяз-
кости служит начальным приближением, особенно
для ситуаций, когда отсутствуют точные экспери-
ментальные данные. Примечательно, что близкое
соответствие между кластерно-ассоциативной моде-
лью вязкости и моделью Френкеля в практическом
плане подчеркивает их взаимную совместимость и
потенциал для того, чтобы эти модели дополняли
друг друга. По мере поступления дополнительных
экспериментальных данных точность и примени-
мость кластерно-ассоциативной модели могут быть
уточнены, что расширит наше понимание поведения
вязкости в этих сложных системах.
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