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(Представлена научным семинаром кафедры физической химии)

По вязкости жидких смесей накоплен огромный эксперименталь
ный материал. Это объясняется тем, что вязкость хорошо отраж ает  
изменение в молекулярном строении жидкости и часто позволяет обна
ружить превращение, не улавливаемое другими методами физико- 
химического анализа. В работах гіо вискозиметрии устанавливается 
тип кривых зависимости вязкости смесей от состава и делается вывод 
о происходящем в системе химическом процессе, приводящем к об р а
зованию определенных химических соединений. Стремление установить 
только тип кривой приводило во многих случаях к снижению точности 
измерений.

Сравнение результатов исследования самых различных систем 
показывает, что вид физико-химической диаграммы не может дать 
каких-либо определенных указаний на характер взаимодействия 
в системе, то есть определить — участвуют ли во взаимодействии 
химические или межмолекулярные силы. Способность компонентов 
к межмолекулярному взаимодействию определяется по отклонению 
вязкости от закона идеальных смесей.

Большинство авторов считает, что в смесях, близких к идеальным, 
соблюдается аддитивность логарифма вязкости. Так, Поспеховым [1] 
найдены четыре системы, в которых соблюдается строгая аддитив
ность логариф ма вязкости при выражении состава в мольных долях, 
причем эти системы по ряду других свойств относятся к идеальным. 
В некоторых из этих систем вязкости компонентов отличаются 
в 2—:3 раза. Поспехов отмечает, что признаками образования в систе
ме новых соединений являются:

а) вогнутые к оси состава и S -образные изотермы логарифма 
вязкости;

б) прямолинейные, вогнутые к оси состава и S -образные изотер
мы вязкости. Прямолинейные или выпуклые к оси состава изотермы 
логарифма вязкости являются признаком отсутствия химического 
взаимодействия в системе.

П редполагая , что аддитивность логарифма вязкости сохраняется 
в тройных системах, Уеанович [2] предложил рассматривать системы 
с образованием неустойчивых соединений как  трехкомпонентные, в ко
торых концентрации компонентов и нового соединения связаны с кон
стантой равновесия реакции в системе по закону действия масс. Как 
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отмечает автор, полученное таким образом уравнение описывает все 
типы изотерм вязкости смесей. П редполагается, что входящий в полу
ченное уравнение коэффициент вязкости соединения остается постоян
ным для смесей разных концентраций.

Здановский [3], основываясь на известной формуле Пуазейля, 
показал, что в идеальных смесях аддитивной величиной является 
кинематическая текучесть при выражении состава в объемных долях. 
Однако, как  справедливо отмечает Дейч, формула Здановского не 
имеет каких-либо преимуществ перед формулой Аррениуса, прини- 
ныім для смесей разных концентраций.

Метод вязкости позволяет в сочетании с другими методами физи
ко-химического анализа решить ряд задач  по созданию единого учения 
о растворах. Одной из таких задач  является установление равновесно
го состава и реакции взаимодействия в растворе, приводящие к этому 
составу.

В работе Стромберга ранее [4] была показана возможность учета 
образования межмолекулярных соединений при установлении зависи
мости вязкости двойных жидких смесей от состава и температуры. 
Отклонение вязкости от закона идеальных смесей объяснены [4] на 
основе теории Андраде, учитывающей различную энергию взаимодей
ствия между однородными и разнородными молекулами, но не прини
мающей во внимание образование достаточно долговременных (по 
сравнению с периодом колебания) межмолекулярных соединений. При 
этом предполагается, что передача количества движения между двумя 
молекулами в двух соседних слоях жидкости происходит в момент 
сближения молекул при крайнем отклонении от положения равновесия 
при колебании. Н а основании того факта, что вязкость жидкостей п а 
дает с ростом температуры, принято, что причиной этого является 
уменьшение доли ориентированных молекул, определяемой по стати
стическому закону Больцмана.

Вязкость смеси жидкостей, состоящей из двух сортов молекул, 
в зависимости от состава вы раж ается  уравнением [4]

2

Tj =  ^ a ijjN lN jl (1 , а )
IJ

где a i j — коэффициент „взаимной“ вязкости, не зависящий от состава, 
но зависящий от температуры;

N i ,  N j  — аналитические мольные доли компонентов смеси.

eJ2L
a tj  =  CitJe  RT ,

где CiJ  — коэффициент, независящ ий от состава смеси и температуры ;
E ilj  ~  энергия взаимодействия однородных и разнородных м оле

кул к а л \  моль;
R  — универсальная газовая  постоянная;
T  абсолютная температура.

Ф ормула (1 , а )  после преобразований принимает вид
Tj =  b2N \  -f- b xN x +  b0l (I  ̂ б)

где
h 2 — ( + i  +  а 22) 2 а 12;

Ьх =  2 а 12 — 2 а 22;
Ьо — а 22 •

Зависимость вязкости от состава смеси вы раж ается  уравнением 
второй степени, которое хорошо описывает изотермы вязкости выпук
6. Заказ 5131. 81



лые и вогнутые, с экстремумом, но без точек перегиба. Исследование 
этого уравнения позволяет определить условия появления экстремума 
и его положение относительно оси состава смеси, смещение и исчезно
вение его с изменением температуры. М аксимум на изотерме вязкости 
смеси объясняется более сильным взаимодействием разнородных моле* 
кул по сравнению с однородными (даж е в случае, когда межмолеку- 
лярное соединение не образуется). Д л я  построения изотермы вязкости 
таких систем необходимо знать значения коэффициентов ац , а 22, Яі2~ 
Коэффициенты а \и  Ct22 — это вязкости первого и второго компонента 
соответственно. Д л я  определения коэффициента а \ 2 необходимо иметь 
еще опытное значение вязкости одной смеси.

Принимая, что в идеальной системе соблюдается аддитивность 
логариф ма вязкости, можно определить значение коэффициента а \ 2у 
удовлетворяющее условию идеальной системы, из выражений:

I gTj =  N i Ig-IJ1 +  At2IgTJ 2 или vj =  ■ » (2)
II

Yj =  Ci1 jN I +  в 22 N 2 ~t“ 2cl j 2N j AG, ( I , в)
где а и =Yj1 и CL22 =  Vi2- Расчетным путем можно показать, что если 

изотерма логарифма вязкости системы прямолинейна (то есть система 
идеальная), то значения коэффициента а 12, вычисленного по у равн е
нию (1,0), остаются постоянными для смесей разного состава. П ри
равнивая правые части уравнений (1, 0) и (2 ), получаем

f c ' f c *  =  T J i A Q  +  TJ2A Q  - j -  S a 12A t l A r2 . ( 3 )

Учитывая, что а Ѵ2 не зависит от состава смеси, определяем значение
а 12 из уравнения (3), принимая 
например, N i =  N 2 =  0,5

« 1 2  =  2Г TJ1TJ2  ~  ( Yjl - f  YJ2 ) ,  (4)

то есть коэффициент взаимной 
вязкости а і 2 в идеальной системе 
равен разности удвоенного сред
негеометрического и среднеариф 
метического из вязкостей компо
нентов.

Расчет изотермы вязкости 
системы по уравнениям ( 1,в) и 
(2) с подстановкой значения 
а.і2 =  2,40, полученного из вы р а
жения (4), дает очень близкие 
результаты (табл. 1). П редпола
гается, что отклонение системы 
от идеальности может быть свя
зано с отклонением величины сі\2 

от значения, рассчитанного из уравнения (4 ).
Если в растворе образуются межмолекулярные соединения, доста

точно долговременные по сравнению с периодом колебания молекул 
в жидкости, то эти соединения нужно рассматривать в процессе пере
дачи количества движения между соседними слоями молекул в ж и д 
кости как  самостоятельные частицы. Эти теоретические соображения 
развиваю тся в данной работе для случая образования устойчивых и не
устойчивых соединений.

При образовании соединений в жидкости нужно рассматривать
8 2

Т а б л и ц а  1
Изотермы вязкости идеальной системы, 
рассчитанные по уравнению ( 1, в )  и ( 2 )

№
пп N i

Tj(cn) вычислено по
(Ge) (2)

1 0 2,00 2,00
2 0,1 2,03 2,08
3 0,2 2,17 2,17
4 0,3 2,26 2,20
5 0,4 2,35 2,35
б 0,5 2,44 2,45
7 0,6 2,51 2,55
8 0 ,8 2,85 2,66
9 0 ,8 2,76 2,77

10 0,9 2,89 2,88
11 1.0 3 ,00 3,00



наличие трех сортов молекул. В двух параллельных слоях жидкости 
возможны девять комбинаций молекул:

i
O O Q

^гг £33 Efr ^21 Егз Е31 £-23 E 32 
Q О Q O

О О О 6

При этом три пары комбинаций молекул являются равновероятными.
Выражение для  количества движения, передаваемого соседнему 

слою молекул в жидкости перпендикулярно к направлению вязкого 
течения жидкости,

P - P n j T  P 2 2  +  P зз +  2 / %  +  2 P 13 - f -  2 P 23.

Выражение для вязкости двойной смеси
з

'Ч =  У .  a t , , X iX j  =  а и х \  +  а Ѵ2Х \  +  а улХ \  +IMlH1
1

(5)
" +  2 а 1 2 А « 2  +  2  j  3-YY j  fV " 3 - j -  2а23\ 2Х3,

где X h X j  - равновесные, или истинные, мольные доли компонентов 
и соединения.

Рациональные системы

Если в двойной системе образуется устойчивое межмолекулярное 
соединение (рациональные, или сингулярные системы), то такие систе
мы можно рассматривать  состоящими 
из двух двойных систем (рис. I) .  Н а 
диаграм м ах свойств таких систем име
ется сингулярная точка, как  точка пе
ресечения изотерм свойств двух про
стейших двойных систем. Положение 
сингулярной точки по оси состава не 
зависит от температуры и определяется 
составом соединения.

Часто сингулярный максимум на 
изотермах вязкости резко выражен, 
то есть ß n < a 33 > £ 22- В таких -системах
предполагают образование ассоцииро- q
ванных соединений [5, стр. 159]. В ы ра
жение для зависимости вязкости от 
состава смеси таких систем можно по
лучить теоретическим путем из у р а в 
нения (5), используя основные поло
жения метрики равновесной химиче- Рис. 
ской диаграммы  [5, стр. 838]. З ад ач а  
заклю чается в расчете истинных мольных долей (Xz ) компонентов и 
соединения в смеси, в которой протекает необратимая реакция.

аА J b B - ^ ( A mBn) f .
в*. вз

и

Изотерма вязкости с сингу
лярной точкой а33.



П роведен  расчет истинных мольных долей компонента А и соедине
ния ( A m B n)f  для правой части диаграммы, исходя из 1 моля взятой 
смеси. Число молей каж дого  вида м олекул  в 1 моле смеси

N 2/ п I - N i
«2 =  0; Ii3 =  - - -  —

Hi =  N i —

f  Л/
I - A 71 N i +  т

I l f  п

где N 1 — аналитические мольные доли компонентов. Истинные моль 
ные доли компонента А  и соединения в смеси

X 1 =  f ] N i (m  +  n ) -
( I - I n f ) A - N 1 ( m  +  n f  — l) ’

I — N i

(I — m f )  +  N i

Подставляя выраж ения для X iи X 3в уравнение (5) и полагая  Ar2 =  O, 
получим для правой ветви изотермы вязкости

у/ _  + 1  H M h  Cffl +  а) -  я*]}2 +  2 а 13/ [ %  + я )  —
‘ l ( l ~ ' n f ) +  Ni  I ) ] 2

—  т]  (I - A 71) + L 33( I - Y ) 2 
[(1 — m f )  +  ( m f +  n f  -  I )]2

Аналогично имеем для левой ветви изотермы вязкости

(6 )

* „ _  а 22 f f  \jn — N i(т +  я)]}2+  Qa2̂ f  [ т  —  +  я)] N i +  Q33A1

[ m f —  N i ( m f +  n f —  I ) ] 2
(6 , a)

Д л я  расчета изотермы вязкости рациональной системы при известном 
соотношении т : п  (определяется по положению сингулярной точки на 
изотерме вязкости), кроме вязкостей компонентов, необходимо знание 
коэффициентов a \ 8l Ct28 и f. Эти коэффициенты могут быть определены 
по опытным значениям вязкости нескольких смесей путем решения сис
темы уравнений или методом подбора при следующих условиях:

а) отсутствии ассоциации компонентов или если ей можно пре
небречь;

б) отсутствии побочных реакций, кроме реакции образования 
соединения (A mB n)f\

в) постоянстве состава соединения, так  как  только при этом усло
вии коэффициенты а 33, а і3, а 2з* и f остаются постоянными.

Возможность такого расчета показала  на примере системы 
о —■ анизидин ( В ) — аллиловое горчичное масло ( A ) 1 в которой о б р а
зуется устойчивое соединение эквимолекулярного состава [6] — а л 
лил — о — анизидилтиомочевина ( A B ) f  по реакции

/ C H 3 O C 6 H 4 N H 2 +  /C S N C 3 H 5 ->  [CS (N HC 3 H 5) • (N H C 6 H 4 О С Н 3)]/  .

Анализ строения молекул компонентов этой смеси и обзор некото
рых свойств их, в том числе низкое значение вязкости, позволяет 
предполагать отсутствие значительной ассоциации компонентов.

В этой системе протекает два побочных процесса. Так, в области 
избытка аллилового горчичного масла на ветви изотермы имеется точ
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ка перегиба (рис. 2). Точка перегиба наблю дается и в других систе
мах, образованных аллиловым горчичным маслом и вторичными ам и
нами. Трифонов [5, «стр. 159] связывает ее появление с наличием 
некоторого взаимодействия меж ду молекулами аллилового горчичного 
масла и соединением. П одтверждение этого он находит в форме ;кри-

іорчичное
Hfaoio

Рис. 2. Изотерма вязкости системы о-анизи- 
дин-аллиловое горчичное масло при 70°: 
сплошная кривая — экспериментальная, 

пунктирная линия — расчетная ветвь.
вых плавкости систем. Поэтому для расчета использована другая  ветвь 
изотермы вязкости, соответствующая смесям с избытком амина, не 
имеющ ая точки перегиба, что указы вает  на отсутствие побочных 
реакций.

Н а основании того, что растворы этой системы обладаю т значи
тельной электропроводностью, a ( A B ) f  не может являться  электролиз 
том, М искиджьян [6] предполагает протекание параллельной реакции 
с образованием роданистоводородного аллил-о-анизидина:

Однако при отсутствии длительного нагревания эта реакция протекает 
медленно и концентрация побочного продукта не превыш ает 2,5%. Так  
как  вязкость смесей изм ерялась сразу  после их приготовления, то по
бочным процессом можно пренебречь.

Расчет коэффициентов а 2з и f состоит в подборе таких их значе
ний, которые удовлетворяют равенству (6, а)  для  различных смесей. 
П ринимая для данной системы т  =  п  =  1, выраж ение (6, а) можно 
упростить

а 22 [ / ( I  -  2 Л + ]2 +  2а28/ YV1 ( I -  2YV1) +  а33 Щ  ^



#23 =  Л f  +  В  —  ,

1 / I  \
А

Р е ш а я  у р а в н е н и е  о т н о с и т е л ь н о  а 23 , п о л у ч и м

(7)

где Л \ I I о \  . D _ п  _ (#33 r I )
W1 — ) ’ в - ’ ’ с “ + ! - - г ;

1 V 1 )

Уравнение (7) относительно f второй степени, то есть каж дому значе
нию а 23 соответствует в общем случае два значения f. Коэффициенты 
а 23 и f определяются графически методом подбора по известным из 
опыта вязкостям смесей разного состава. При этом принимаем, что 
/ > 1  и представляет целые числа, а о +  а 23 +  а 33, так  как  а 2з пропор
ционально размеру молекул. Выбирая / = 1 ,  2, 3 и т. д., о п р е д е л я ем а^  
по уравнению (7).

Н а основании расчетных данных табл. 2 построен график зависи
мости а 23 =  ф ( / )  для различных смесей (рис. 3). Истинные значения

Т а б л и ц а  2
Расчетные значения /  и а 23

№
пп

N 1 7Jon, СП
^=70°

Коэффициенты уравне
ния (7)

Значения а2з при 
разных /

А I в  I — С 1 2 I 3

1 0 1,14 -- — — — — - —
9 / ^ 0,1 1,67 2,12 1,67 1,28 2,5 5 7,6
3 0 ,2 2,37 1,85 2,37 3,31 0,91 4,4 6,8
4 0,3 3,75 1,74 3,75 6,92 — 1,42 3,8 6,7
5 0,4 8,63 1,88 8,63 13,55 —3,05 5,61 9,74
6 0,48 17,78 0,72 17,78 25,65 -7 ,1 5 6,39 11,38
7 0,5 22,19 — — — — — -
8 1,0 0,4 — — — — — —

коэффициентов а 23 и f соответствуют координатам точки пересечения 
кривых для различных смесей. Из графика видно, ч т о / ^  1,8 и 
#23^4,3 (кривые для 3, 4 смесей, вероятно, из-за неточности измере
ний вязкости не проходят через точку пересечения кривых трех других 
смесей и поэтому не нанесены на график).

Опытные данные по определению коэффициента ассоциации для 
данной системы другим методом нам не известны. Однако для ан ало
гичной системы (аллиловое горчичное масло-анилин) из изотермы 
растворимости в индифферентном растворителе (нафталине) следует, 
что степень ассоциации для химического соединения между аллило- 
вым горчичным маслом и анилином равна двум [5, стр. 837].

Такое совпадение численного значения степени ассоциации, полу
ченного двумя разными методами для двух аналогичных систем, мо
ж ет служить достаточно убедительным доказательством правильности 
предложенного метода расчета степени ассоциации по вязкости двой
ных систем.

Выбрав среднее значение а 23 =  5,0 при ближайшем к точке пере
сечения кривых целом значении / =  2, рассчитываем левую ветвь изо
термы вязкости системы по уравнению (6,6 ). Расчетные и опытные
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данны е по вязкости смесей приведены на рис. 2. К ак  видно из приве
денных данных, наблю дается хорошее совпадение результатов.

Расчетные данные подтверж даю т тот опытный ф акт (на примере 
углеводородов одного гомологического р я д а ) ,  что вязкость растет

Рис. 3. Графическое определение коэффи
циентов уравнения (7) а2з и f системы 
о-анизидин-аллиловое горчичное масло при 
70°: кривые I5 2 и 3 при N \ соответственно 

0,1; 0,4; 0,48.

в несколько раз быстрее, чем молекулярный вес, при усложнении мо
лекул. В данной системе

yI(AB)9 # M  (AB)2 _  22,14 444,6 _  - ^
Rb * M b ~  1,14 ' 123,12 ~  ’ ’

то есть вязкость соединения растет в 5,4 раза  быстрее, чем м олекуляр
ный вес при усложнении молекулы. Это правило после уточнения мо
ж ет  быть использовано для определения степени ассоциации соедине
ния непосредственно по значению вязкостей компонентов и соединения.

Вязкость эквимолекулярных смесей других систем — вторичные 
амины-горчичные м а с л а — превыш ает вязкость наиболее вязкого ком- 
понента в 200 и более раз, причем такие системы не способны к кри
сталлизации [7]. Так  в системе диэтиламин-фениловое горчичное масло 
это отношение равно 26500.

Эти данные подтверж даю т способность компонентов рассм атри
ваемых систем образовы вать  полимерно-ассоциированные соединения.

Н а  основании литературных данных [7] проведен расчет величин 
а 2з и f в  некоторых других системах. В табл. 3 приведены результаты 
расчета.

Приведенные в табл. 3 данные показывают, что при высокой сте
пени ассоциации соединение не кристаллизуется. При охлаждении 
системы степень ассоциации повышается. Так, если в первой системе 
при 125° /  —  I, при 100° f =  1,4, то при более низкой температуре 
в опытах по растворимости этой системы в нафталине [5 , стр. 837] 
соединение имеет, состав ( A B ) 2.

При большой разнице вязкостей компонентов и соединения (3 си
стема) соединение He кристаллизуется.
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ОСОС

Т а б л и ц а  3
Расчетные значения /  а 2з в различных системах

Компоненты систем
*°пл (AB) f t°

Вязкость, сп у аз Из уравнения (7)
D IgD Ig /№

пп А В 7U rIB T[(AB)f / а22

1 Аллиловое 98,5 125 0,263 0,492 3,762 1 1 4,99 0,7 0
горчичное
масло анилин 100 0,316 0,691 9,066 1,4 1,8 9,01 0,96 0,15

2 Аллиловое
горчичное
масло о-анизидин 67 70 0,4 1,14 22,19 1,8 4,3 14,22 1,15 0,26

3 Фениловое
горчичное
масло диэтиламин

не
крист. 25 1,397 0,347 37089 12 —



Д л я  двойных систем с кристаллизующ имся соединением по данным 
табл. 3 может быть установлена эмпирическая зависимость степени 
ассоциации соединения от вязкости вида: f =  <p(D), 
где

t I ( A B )  f
D  =

0 ]д  +  Tj ß
(8)

Н а рис. 4 представлен график зависимости f от D  в  логариф миче
ских координатах, отраж аю щ ий прямолинейную зависимость Igf от 
IgD. Эмпирическая формула

\  0,6
/  =  0 , 4 Tjmax

Tj А  +  Tjj5

Из данных табл. 3 видно, что 
превышение максимальной вязкости 
смеси в 5 раз по сравнению с  суммой 
вязкостей компонентов указы вает  на 
ассоциацию образую щ егося соеди
нения.

Если предположить, что в систе
мах с ассоциированным соединением 
соблюдается аддитивность логариф ма 
вязкости и коэффициент ассоциации 
соединения вычислять по формуле

Ig «33 -  Ig ТО 1/
Ig f{' — Ig 1

N 1
- 2

Рис. 4. К выводу эмпирической 
формулы / =  ф (D) для систем — 
вторичные амины-горчичные масла

получим численные значения f от 0,5 
до 2, отличающиеся непостоянством 
для данной системы (до 2 р а з ) ,  в том 
числе для  системы с отношением в я з 
костей компонентов и соединения, 
равным 1 : 26500, что противоречит 
опытным фактам .

В заключение вы раж аю  искреннюю благодарность проф. 
А. Г. Стромбергу за ценные советы при обсуждении результатов 
работы.

Выводы

1. Н а основе теории вязкости смесей Стромберга выведено у р а в 
нение зависимости вязкости от состава для двойных жидких систем, 
в которых образуется устойчивое химическое соединение.

2 . П редлож ен графический метод определения степени ассоциа
ции меж молекулярны х соединений на основе выведенного уравнения.

3. П оказано, что в системе аллиловое горчичное масло-о-анизи- 
дин степень ассоциации м еж молекулярного соединения при тем пера
туре 70° равн.а 1,8, в системе аллиловое горчичное масло-анилин при 
температурах 100 и 125° степень ассоциации соответственно равна 
1,4 и 1,0.

4. Установлена эмпирическая зависимость для  определения сте
пени ассоциации кристаллизующ ихся меж молекулярных соединений 
по данным вязкостей компонентов и соединения в двойных системах — 
аллиловое горчичное масло-вторичные амины.
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5. Показано, что зависимость вязкости от состава идеальных 
систем, вы раж аем ая  эмпирической формулой Аррениуса, может быть 
получена как частный случай из теоретического уравнения Стромбер- 
га для вязкости двойных систем при определенном значении коэффи
циента «взаимной» вязкости.
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