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О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  С Т Е П Е Н И  А С С О Ц И А Ц И И  М О Л Е К У Л  
П О  Т Е М П Е Р А Т У Р Н О Й  З А В И С И М О С Т И  В Я З К О С Т И  Ж И Д К О С Т Е Й

Д л я  исследования водородной связи (Я-связи) в индивидуальных 
жидкостях  применяются ИК-спектроскопия, комбинационное рассея
ние света, поглощение звука и ультразвука. Применению других м е
тодов [1] препятствуют те огромные трудности, на которые н атал ки 
вается лю бая  теоретическая трактовка жидкого состояния.

В настоящ ей работе рассм атривается  возможность определения 
среднего молекулярного веса ассоциированных жидкостей (или сте
пени ассоциации молекул) по температурной зависимости вязкости.

Зависимость вязкости жидкостей ц от температуры T вы раж ается  
эмпирической формулой Я. И. Ф ренкеля

где А и E  — эмпирические постоянные, R — универсальная газовая  
постоянная; и теоретическим уравнением Г. М. П анченкова [2], вклю 
чающим в явном виде молекулярный вес жидкости. Теоретическое 
уравнение не может быть использовано для решения поставленной 
задачи главным образом потому, что при выводе теоретической за в и 
симости вязкости жидкостей от температуры ассоциации молекул, 
сохраняющ иеся в процессе вязкого течения жидкостей, не учитываются. 
Поэтому определение молекулярного веса ассоциированных жидкостей 
по теоретическому уравнению долж но приводить к молекулярному 
весу мономера. Д л я  выяснения возможности определения м олекуляр
ного веса жидкости по коэффициенту E  рассмотрен его физический 
смысл с позиций теории переходного состояния [3] и теории вязкости 
жидкостей [2]. В теории переходного состояния коэффициент E 
имеет смысл теплоты активации вязкого течения жидкости [3]. В про
цессе вязкого течения низкомолекулярных жидкостей цепи молекул 
перемещ аются как  целое, и можно ож идать пропорциональную зав и 
симость между теплотой активации вязкого течения жидкости E  и 
длиной равномерной цепи молекулы (или молекулярным весом т а 
кой цепи).

М еханизм передачи движения в ж идкостях рассм атривается  
в теории Г. М. П анченкова [2]. Основные предпосылки теории сводят
ся к следующему. П ередача количества движения от слоя к слою 
в жидкости происходит за счет временного объединения молекул на 
границе слоев при крайних отклонениях от положения равновесия 
при колебаниях и совершается только теми молекулами, энергия дви-
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жения которых меньше некоторого значения Е, называемого энергией 
связи молекул (приближенно совпадает с теплотой активации вязкого 
течения жидкости).

Расчет энергии связи молекул по внутренней теплоте испарения
[2] .вполне оправдан для «нормальных» жидкостей, ибо как в процессе 
вязкого течения их, так  и при их испарении разрываю тся одни и те 
же, ван-дер-ваальсовы, связи. В случае ассоциированных жидкостей 
такой расчет не должен оправдываться. К этому выводу можно прий
ти путем сравнения периода колебания молекул жидкости и «периода 
жизни» ассоциированных молекул.

Период колебания молекул жидкости обычно принимается р а в 
ным IO -13 сек [4]. Средний период жизни ассоциата зависит от вре
мени релаксации т. Чем больше время релаксации, тем больше период 
жизни ассоциата. Д л я  низкомолекулярных жидкостей т ~ 1 0 ~ 10 сек
[3], и время, необходимое для молекулярных перестроек в жидкости, 
составляет IO""11 -+ 10 “ 10 сек и более [1]. З а  этот период молекулы 
совершают около 10— 100 поступательных колебаний. Сравнение пе
риода колебания молекул в жидкости и времени, необходимого для 
молекулярных перестроек, показывает, что в теоретическом уравн е
нии для вязкости ассоциированные молекулы следует рассматривать  
как  самостоятельные частицы в жидкости. Больш ие значения теплоты 
активации E  ассоциированных жидкостей по сравнению с теплотами 
активации E  углеводородов с таким ж е молекулярным весом характери
зуют не прочность Я-связи, а действительное возрастание молекулярно
го веса частиц в результате ассоциации молекул. О пределяемый по тем 
пературной зависимости вязкости ассоциированных жидкостей коэффи
циент E  следует рассматривать  как среднюю энергию обычных ван-дер- 
ваальсовых связей между ассоциированными молекулами.

В табл. 1 приведены результаты расчета теплоты активации E  по 
температурной зависимости вязкости (1) для  некоторых углеводородов

Т а б л и ц а  I

С р авн ен и е у д ел ь н о й  теп лоты  акти вации в я зк о го  течения у г л е в о д о р о д о в  
и их г а л о ген о п р о и зв о д н ы х  при 15°

Ж ид кость Ф ормула
М олек.
масса

M

П лотность  
при 20°С, 

г \с м 3

Вязкость  
при 15°С, 

с п у а з

Е ак т .
-------- X Ю2,

M
к к а л  I г

Пентан C 5H 12 7 2 ,2 0 ,6962 0,237 2 ,28
Бутил хлористый C 4H 9Cl 92 ,6 — 0,469 1,84

— “— бромистый C 4H 9Br 137 1,299 0 ,626 1,48
— “— йодистый C 4H9I 184 1,617 0 ,918 1,05

Г ексан C 6H 14 8 6 ,2 0,6594 0 ,307  (20°) 2 ,05

А мил фтористый C 5H 11F 9 0 ,2 0 ,7880 0 ,372  (20°) 2 ,04

и их галогенопроизводных. К ак  следует из приведенных в табл. 1 
данных, при замене группы — C H 3 на атом фтора удельная теплота 
активации вязкого течения не изменяется, а вязкости и плотности 
соответствующих жидкостей при этом различаются. Проверить это 
правило при замещении концевой группы — C H 3 на другие, близкие 
ей по весу группы ( — ОН, =  О, — N H 2), не удается, так  как  такие 
жидкости ассоциированы в большей или меньшей степени.

Н а рис. 1 представлена графически зависимость теплоты акти ва
ции вязкого течения углеводородов нормального строения E  от мо-
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лекулярного веса при различных температурах. К ак видно из приве
денных на рис. 1 данных, величина E  увеличивается с ростом молеку
лярного веса углеводородов, и при 25° эта зависимость прямо пропор
циональная. Удельная теплота активации углеводородов в среднем 
составляет 18,4 кал/г.

П риближенный расчет ,молекулярного веса ассоциированных 
жидкостей по теплоте активации вязкого течения основан на следую
щих допущениях: 1) ас-

O 10 15

!*
I

социированные молекулы 
рассматриваются как са 
мостоятельные частицы 
в процессе вязкого тече
ния жидкости; 2) сред
няя удельная теплота ак 
тивации вязкого течения 
углеводородов норм аль
ного строения и их про
изводных с замещенной 
концевой группой — C H 3 
на близкие ей по весу 
группы при 25° составля
ет 18,4 кал/г.

В большей степени 
эти допущения и расчеты 
должны оправдываться 
для таких форм ассоциа
ции, в которых диполи 
располагаются антипа
раллельно друг другу, 
что приводит к уменьше
нию суммарного диполь- 
ного момента, а такж е 
для  молекул с длинной 
углеводородной цепью или при большой степени ассоциации молекул,, 
когда влияние дипольного момента на межмолекулярное взаимодёй-' 
ствие и теплоту активации вязкого течения ослабляется. '

М олекулярный вес ассоциированных частиц M acc. при 25° опре-; 
деляется графически (рис. 1) или по формуле

Рис. 1. Зависимость теплоты активации вяз* 
кого течения предельных углеводородов нор
мального строения от молекулярного реса 
при различных температурах: — 70°— 1; 25°—2;

70°—3 * 1 ч

FAA — CT акт
асс “  18,4

(2)

где R 3KT— теплота активации вязкости течения ассоциированной ж и д 
кости при 25°. Степень ассоциации молекул f асс определяется из 
соотношения

j  _
J  асс м (3 )

і Op
где M фор — формульный молекулярный вес мономера.

Результаты  расчета степени ассоциации спиртов, карбоновых 
кислот нормального строения и некоторых других жидкостей по д ан 
ным [5, 6] приведены в табл. 2. Теплоты активации вязкого течения, 
жидкостей определены графическим путем по формуле

RaKT = 4 5 7 5  tg © , (I)

где tg© — угловой коэффициент прямой, построенной в координатах 
IgyI — 1000/т. Зависимость степени ассоциации спиртов и кислот от

1 4 7



числа атомов углерода в мономере представлена на рис. 2, откуда сле
дует, что степень ассоциации спиртов, молекулы которых содерж ат 
1— 3 атома углерода, близка 4; для спиртов с 3—6 атомами углерода 
в молекуле степень ассоциации близка 3; степень ассоциации других 
спиртов меньше 3. Эти данные хорошо согласуются с результатами 
исследования ассоциации низших спиртов спектральными методами 
[7, 8]. Имеются данные [8], что в агрегатах метилового, этилового и

Т а б л и ц а  2
К расчету средней степени ассоциации молекул жидкости по температурной

зависимости вязкости

Ж идкость Ф ормула Молек. мас
са Мфор, t°C Еакт,

к к  а л /м о л ь /

Спирты:

М етиловый C H 3OH 32 ,0 1 0 - 4 0 2 ,5 0 4 ,2 5

Этиловый C2H 5OH 46,1 1 0 - 4 0 3 ,12 3 ,7 3

П ропиловый C 3H7OH 60,1 10—40 4,41 3 ,9 9

Б утиловы й C4H9OH 74,1 1 0 - 4 0 4 ,54 3 ,3 2

А миловы й C5H 11O H 8 8 .2 1 5 - 3 0 5 ,05 3 ,1 2

Гексиловый C 6H 13OH 102 1 5 - 2 5 5 ,30 2 ,82

Г ептиловый C7H 15O H 116 2 0 - 3 0 5 ,60 2,61

О ктиловый C 8H 17O H 130 1 5 - 3 0 6 ,29 2 ,6 2

Ц етиловый Gi6H 33O H 243 5 0 - 6 0 9 ,94 2 ,23

Кислоты:

М уравьиная C H 2O 2 4 6 ,0 1 0 - 4 0 3 ,53 4 ,17

У ксусная C2H4O 2 60,1 1 0 - 4 0 2 ,7 5 2 ,48

П ропионовая C3H6O 2 74,1 10—40 2 ,4 8 1,82

М асляная C4H8O 2 88,1 1 0 - 4 0 2 ,94 1,82

В алериановая C5H 10O 2 102 1 5 - 5 0 3 ,20 1,71
Капроновая C 6H 12O 2 116 2 0 - 4 0 3 ,79 1,77

Энантовая C7H 14O 2 130 1 0 - 4 0 4 ,18 1,75

Каприловая C8H 16O 2 144 2 0 - 3 0 3,81 1,43

Л ауриновая C 12H24O 2 200 5 0 - 6 0 5 ,06 1,37

Альдегиды:

Уксусный C H 3C H O 44,1 0 - 2 0 1,63 2,01

Пропионовый C 2H5C H O 58,1 0 - 4 0 1,65 1,54

Этиленгликоль* C 2H6O 2 62,1 2 0 - 3 0 11,3 9 ,8 8

Глицерин* C3H8O 3 92,1 20—30 15,2 8 ,9 5

Вода* H 2O 18,0 2 0 - 3 0 3 ,8 6 11,6

П р и м е ч а н и е :  *В связи с принятыми допущ ениями в строении молекул р ас 
чет /  имеет приближенный характер.

пропилового спиртов при температуре 0— 20° содержится в среднем 
по 4,5— 5 молекул. Расчет степени ассоциации спиртов другими при
ближенными методами по формулам Лонгинеску, Этвеша, Р а м за я  и 
Ш ильдса дает  в 1,5— 2 раза  меньшие значения.

М уравьиная (f ^  4,2) и в небольшой степени уксусная кислоты 
(f 2,5) в жидком состоянии способны к полимерной ассоциации,
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другие карбоновые кислоты ассоциированны преимущественно в д и 
меры ( / ^ 1 , 8 )  (табл. 2, рис. 2). Полученные результаты согласуются 
с известными литературными данными по ассоциации карбоновых 
кислот [ і ] .

Способность альдегидных групп к образованию H-связей до сих 
пор остается невыясненной [1]. Расчет степени ассоциации альдегидов 
по теплоте активации вязкого течения приводит к таким результатам 
(табл. 2): f =  2 для уксусного и f =  1,5 для  пропионового альдегидов.

Расчетные значения сте
пени ассоциации некоторых 
других жидкостей соответ
ственно равны: этиленглико-
ля ~  10, глицерина ~  9, во

д ы — 11,6. Последние расчеты 
могут оказаться более при
ближенными, так как  при чис
ле Я-связей, равном трем и 
более, ассоциация молекул 
имеет тенденцию распростра
няться на всю массу жидкости.

При смешении двух хими
чески не взаимодействующих 
между собой компонентов 
с прямой цепью молекул (мо
лекулярный вес смеси M cm ад 
дитивен при выражении со
става в относительных моль
ных единицах), вязкости ко
торых различаются не более, 
чем в 6 раз, теплота актива
ции вязкого течения является аддитивной величиной. Можно показать, 
что удельная теплота активации вязкого течения такой смеси и состав
ляющ их ее компонентов одинаковы. Это обстоятельство использовано 
для определения среднего молекулярного веса частиц в растворах ассо
циированных жидкостей с учетом принятых ранее допущений но ф о р 
муле (2) на примере смесей вода ( В ) — метанол (А) по данным 
Г. М. Панченкова [2]. При содержании в смеси 27,3 мол.% метанола 
величина E  равна 5,1 ккал/моль,  что соответствует молекулярному весу 
частиц, равному 277. Учитывая, что молекула метанола наиболее прочно 
сольватируется тремя молекулами воды [8], следует полагать, что 
гидрат метанола имеет форму (AB3) 3 с молекулярным весом, р ав 
ным 258.

Степени ассоциации молекул, рассчитанные приближенным мето
дом по температурной зависимости вязкости, использованы для оценки 
прочности H-связей по теплотам испарения ассоциированных ж и д
костей.

О пределяемая опытным путем теплота испарения ассоциирован
ных жидкостей (при отсутствии ассоциации молекул в парах) АЯисп 
включает суммарную энергию разры ва H-связей yZAHn и теплоту ис
парения жидкости, состоящей из мономерных молекул (гипотетиче
ское состояние жидкости при отсутствии Я-связей) АН

Рис. 2. Зависимость средней степени ассо
циации спиртов (1) и карбоновых кислот 
(2) нормального строения от числа атомов 

углерода в их молекулах при 25°

гип
исп

Д HlZ- = 2  LH h + ип.
СП. (5)
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Д л я  определения последней величины эмпирическим путем рассмот
рено влияние молекулярного веса M на А Я ИСП. неассоциированных 
жидкостей при 25°. В табл. 3 приведены удельные теплоты испарения 
жидкостей, молекулы которых не имеют разветвленной цепи и не со
д ер ж ат  тяж елы х атомов. Постоянство удельной теплоты испарения 
жидкостей определяет искомое соотношение:

Т а б л и ц а  3

Т еплоты  и сп ар ен и я  нек отор ы х пр актическ и н еа ссо ц и и р о в а н н ы х  ж и д к о с т ей

Ж и д кость
Молек.
масса

M

Число 
атом ов 

в м олекуле
исп ДНиСП., 

к  к а л  I моль
Д Н и с п .  X  Ю 2, 

M
к к а л /г

П ентан 7 2 ,2 17 25 6 ,3 2 8 ,7 5

Гексан 8 6 ,2 20 25 7 ,5 4 8 ,74

Гептан 100 23 25 8 ,7 4 8 ,7 4

О ктан 114 26 25 9 ,9 2 8 ,6 8
Нонан 128 29 25 11,1 8 ,67
Д екан 142 32 25 12,3 8 ,6 3
М етилциклопентан 8 4 ,2 18 25 7 ,5 6 8 ,9 8
Метил цикл огексан 9 8 ,2 21 25 8 ,4 5 8 ,6 0
Э тилциклогексан 112 24 25 9 ,6 7 8 ,6 4
1-хлорпропан 7 8 ,5 11 2 0 ,8 6,91 8 ,8 0
Этиловый эф ир 74,1 15 20 6 ,4 9 8 ,7 5
С ероуглерод  

С реднее значение
76,1 3 19,2 6 ,6 9 8 ,79

8 ,7 2

^  , (7)

АА/исп. = 8 7 ,  2 М фор. (S)

Д л я  расчета прочности H-связи (ккал/моль  на 1 Я-связь) А Я н по 
2 Д Я н  необходимо, кроме величины /, знать форму ассоциации моле
кул и координационное число жидкости по Я -связи  Y k, определяемые 
спектральными методами. Прочность H-связи определяется по ф ор
муле

2 1 Н *ДА/ =  _________ _______________

*  \ т п Jn

где a nt, b п— доли молекул, участвующих в циклической и нецикличе- 
Xкой ассоциациях т- и n -степени соответственно. Опытным путем 
определяется средняя степень ассоциации молекул:

V  Hsl Jr.V  Y  
2 d f  +  f  m J m n J n

Возможные случаи допущений при расчете числа H-связей, приходя
щихся на 1 молекулу: 1) преобладает нециклическая ассоциация 
f = f n ; 2) преобладает циклическая ассоциация f  =  f m ; 3) одна цик
лическая и одна не циклическая формы ассоциации разных степеней
f  т rA1 f  п •
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С учетом двух форм ассоциации молекул соотношения (7, 8) при
ним аю т вид

A H a = SA Я .

IiL
2

/  =

-V +  (1 — -V )

1

D +  L u
fm  fn

Л  -  1
Л

(9 )

(Ю)

где x = а т . Если Д Я Н определена каким-либо другим методом, со
держ ание отдельных форм ассоциации молекул в структуре жидкости 
может быть вычислено следующим образом. Из соотношений (9, 10) 
путем исключения х  получим

1 - Л Д 1 / / - 0 - / 0 ]
fn 1 - к

V S A  H a
где л  =  —тт • Д л я  получения однозначного

(И)

результата fn необхо-
U U -Y h2

димо знать число молекул в циклической форме ассоциации fm . Д о к а 
занным является существование циклических форм ассоциации с чет
ным числом молекул 2, 4, 6. Результаты расчета 2 Л Я Н некоторых 
жидкостей по формулам (5, 6) приведены в табл. 4. Зависимость
Д Я  исп спиртов от их молекулярного веса представлена на рис. 3. Д л я  
четырех из восьми спиртов 
с 1—8 атомами углерода 
в молекуле 2 Д Я  около
6.13 ккал/моль, для остальных 
спиртов она несколько мень
ше. Наименьшее значение 
SA Я  н наблюдается у бутано- 
ла  — 4,62 ккал/моль.  Коорди
национное число Y h для спир
тов принимают равным 2 [8].
Если учесть, что низшие спир
ты имеют циклическую форму 
ассоциации молекул [1], AI I n 
метанола, этанола и пропано
ла  составляет около
6.13 ккал/моль,  что близко 
к результату, полученному 
другими методами и принятому 
в литературе (6,2 ккал/моль)  [9].
Если считать, что AH h во всех 

спиртах примерно одинакова

Рис. 3. Зависимость внешней теплоты испаре
ния спиртов нормального строения (1) и ги
потетической жидкости (2) от молекулярного 

веса при 25°

[9], то при 2 Д Я „ < 6 , 2  ккал/моль  
необходимо допускать существование в структуре спиртов н а р я 
ду с циклическими линейных форм ассоциации молекул, Энер
гия разрыва Я-связей которых в расчете на 1 молекулу меньше. 
Расчет содержания линейных форм ассоциации ( 1 — х) в бутаноле гіо 
формулам (9, 10) в предположении f т =  2, 4, 6 дает 90, 80, 72%  соот
ветственно, что указы вает  на преобладание линейных форм ассоциации 
молекул бутанола. Д л я  высших спиртов (гексанол, октанол) SAЯ н 
соответствует прочности Я-связи в спиртах. Учитывая, что степень ассо
циации их меньше 3, можно предполагать, что они ассоциированы пре
имущественно в форме циклических димеров.
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Энергия разры ва H -связей при испарении альдегидов значительно 
меньше, чем спиртов (табл. 4). Учитывая активность атома водорода 
альдегидной группы, склонность альдегидов к циклической полимери-

Т а б л и ц а  4

Суммарная энергия разрыва водородных связей при испарении жидкостей, 
практически неассоциированных в парах

Ж ид кость
Молек.
масса,
J o p .

4 п .  с дяисп,
к к а л /м о ль

AHriin-
исп.»

к к а л /м о ль к к а л /м о л ь

Спирты:

М етиловый 3 2 ,0 25 8 ,94 2 .79 6 ,1 5

Этиловый 46,1 25 10,12 4 ,0 2 6 ,1 2

П ропиловый 60,1 25 11,05 5 ,24 5,81
Б утиловый 74,1 20 11,08 6 ,4 6 4 ,6 2

А миловы й 8 8 ,2 25 12,45 7 ,69 4 ,7 6

13,60 5,91
Г ексиловы й 102 25 15,02 8 ,8 9 6 ,1 3

Гептиловый 116 59 15,50 10,1 5 ,40

О ктиловы й 130 25 17,43 11,3 6 ,1 3

У ксусный альдегид 44,1 20,1 6 ,5 0 3 ,84 2 ,5 6

Вода 18,0 25 10,52 1,57 8 ,95

П р и м е ч а н и е :  Справочны е данные по теплоте испарения амилового спирта 
п ротиворечивы  [5, 6].

зации и малый размер молекул, строение диаметра (f =  2) уксусного 
альдегида можно представить в виде

/ Н ...............O 4
н з С - < 0 .......... п / C - C H 3.

В этом случае ( T h=  2) на 1 молекулу альдегида приходится 1 Я-связъ, 
и A H h =  I 2A H h =  2,56 ккал/моль  на 1 Я-связь. Прочность Я-связи 
в альдегидах неизвестна. О днако известна прочность H-связи в комп
лексе ацетона с хлороформом.

C H 3
I

Cl3C - H  O =  C ,
I

C H 3
равн ая  2,5 ккал/моль  [1]. По существу, в обоих рассматриваемых слу

чаях  наблю дается  один и тот ж е тип H-связи ^ C — H  0  =  С \^  , а

близкие значения A H h в  обоих комплексах подтверждают правильность 
расчетов.

Энергия разры ва Я-связей воды больше прочности любого типа 
H-связи в жидкостях (табл. 4). Прочность H-связи в воде в предполо
жении отсутствия циклических форм ассоциации молекул (Yfi =  4 [8])  
составляет 4,9 ккал/моль  на I H-связь. Прочность H-связей воды в л и 
тературе оценивается в 5—6 ккал/моль  [8], льда — 4,5 ккал/моль  на 
1 Я -связь  [1].

1 5 2



Выводы

1. Показано, что в теоретическом уравнении для вязкости ж идко
стей ассоциированные молекулы необходимо рассматривать как сам о
стоятельные частицы в процессе вязкого течения жидкости.

2. Установлено, что для углеводородов нормального строения и их 
производных, не содержащ их тяжелы х атомов, при отсутствии ассоци
ации молекул удельная теплота активации вязкого течения и удельная 
теплота испарения при 25° составляет соответственно 18,4 и 87,2 кал/г.

3. Предложены приближенные методы расчета степени ассоциации 
молекул по теплоте активации вязкого течения и суммарной энергии 
разры ва H -связей — по теплотам испарения ассоциированных жидкостей.

4. На основе теоретического уравнения показана возможность опре
деления прочности H -связи (в ккал/моль  на 1 //-связь)  по этим д а н 
ным при наличии дополнительных сведений о координационном числе 
жидкости по H -связи и формам ассоциации молекул.

5. Результаты расчета степени ассоциации и прочности H -связи 
предложенным методом хорошо согласуются с литературными данны
ми, полученными главным образом спектральными методами.
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