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Вязкость одна из тех основных характеристик процессов переноса
в жидкостях, которые отражают структуру последних и скорость их
перестройки, а также взаимодействие частиц. Данные о вязкости жид-
ких смесей необходимы для решения многих практических задач химии
и химической технологии. Известные в настоящее время теории вязкости
не позволяют априори получать надежные данные о параметрах вяз-
кого течения растворов, поэтому в основе их определения лежат экспе-
риментальные данные о температурной и концентрационной зависимо-
стях вязкости.

В целях изучения характера вязкого течения и нахождения его энер-
гетических характеристик в системах, включающих ненасыщенные сое-
динения, нами исследована кинематическая вязкость в смесях 1-октена с
1-пропанолом и 1-бутанолом во всем диапазоне составов и интервале
температур 288,15—303,15 К. Для установления влияния кратной связи
на значение вязкости в этих же условиях исследованы смеси я-октана с
этанолом и 1-пропанолом.

Спирты и я-октан были квалификации «хч» (для хроматографии) и
применялись без дополнительной очистки; 1-октен был очищен до 99,8%
двукратной ректификацией. Смеси приготовляли разбавлением близких
к эквимолярным растворов методом взвешивания и параллельно про-
водили хроматографический анализ (набивная колонка ПЭГ 20М, хро-
матограф «Хром-5»).

Кинематическую вязкость чистых компонентов и смесей измеряли
с использованием стеклянных капиллярных вискозиметров ВПЖ-2, пред-
варительно откалиброванных чистыми веществами. Температуру водя-
ной бани (объемом ~5 л) поддерживали с точностью ±O,l °С с помощью
ультратермостата U-8; время истечения измеряли секундомером с точ-
ностью ±O,l с и усредняли по s—lo измерениям.

Кинематическую вязкость (v, сСт) определяли из соотношения

V CLX Ь/т, (1)
где т время истечения, с; а и & константы вискозиметра.

Константы вискозиметров рассчитывали путем минимизации средне-
квадратичного отклонения экспериментальных значений вязкости кали-
бровочных веществ от литературных данных. Для калибровки исполь-
зовали я-алканы С 6—Си и дистиллированную воду, кинематическая
вязкость которых известна из литературы.

Полученные значения вязкости чистых веществ при 298,15 К отли-
чаются от литературных (табл. 1), среди которых также наблюдаются
значительные расхождения, особенно в данных о вязкости спиртов.
Результатов измерения вязкости 1-октена мы не нашли в литературе.

https://doi.org/10.3176/chem.1988.2.11

https://doi.org/10.3176/chem.1988.2.11


В интервале 288,15—303,15 К температурную зависимость вязкости
веществ аппроксимировали уравнением типа уравнения Антуана J7 ]

■ (2)

где А, В, С константы.
Точность аппроксимации для углеводородов оказалась приблизитель-

но на порядок выше, чем для спиртов (табл. 2).

Результаты измерений, их аппроксимация

Результаты измерения кинематической вязкости бинарных систем
приведены в табл. 3—6 и изображены на рис, 1 при температуре 293,15 К.
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Таблица /

Кинематическая вязкость исследованных веществ
при 298,15 К, сСт

Соединение

«-Октан 0,728 0,737 [»]; 0,7274 [2 ]

1-Октен 0,660 —

Этанол 1,387 1,376[2 ]; 1,445, 1,369, 1,373 [3 ];

1,3965 [4]; 1,3461 15 ];
1-Пропанол 2,457 2,203 [ 6 ]; 2,3743 [4]

1-Бутанол 3,197 3,516, 3,133 [Ч; 3,133 [ 6 ]

Таблица 2
Коэффициенты уравнения (2) и стандартная ошибка аппроксимации а

Соединение А В С о

м-Октан —1,2078 —244,8 —69,4 3-10-4
1-Октен — 1,3607 —320,4 —26,6 3 - 10-4
Этанол — 1,3630 —290,5 — 105,1 1,7- Ю-з
1-Пропанол —2,4559 —808,4 —14,1 1,2-10-3
1-Бутанол —2,7837 —990,7 3,1 2,6-10-3

Таблица 3
Кинематическая вязкость в системе этанол—н-октан, сСт

Температура, К
*i 288,15 293,15 298,15 303,15

0 0,815 0,764 0,728 0,691
0,15 0,819 0,772 0,729 0,692
0,31 0,861 0,810 0,764 0,713
0,36 0,891 0,833 0,782 0,732
0,50 0,985 0,917 0,853 0,796
0,67 1,118 1,034 0,959 0,888
0,81 1,263 ■ 1,160 1,070 0,989
0,90 1,430 1,308 1,201 1,102
0,97 1,604 1,462 1,344 1,227
0,99 1,647 1,501 1,344 1,254
1,0 1,676 1,519 1,387 1,270
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На основе полученных данных рассчитывали два параметра, харак-
теризующие отклонение свойств исследуемых систем от идеальных:
избыточную кинематическую вязкость (v £) (табл. 7—lo, рис. 2) и моляр-
ную избыточную энергию Гиббса активации течения (A G*E ) (рис. 3).

Кинематическая вязкость в системе 1-пропанол—н-октан
Таблица 4

сСт

Температура, К
Xl 288,15 293,15 298,15 303,15

0 0,815 0,769 0,728 0,691
0,16 0,862 0,813 0,765 0,723
0,28 0,940 0,878 0,829 0,772
0,40 1,082 1,001 0,929 0,863
0,50 1,227 1,101 1,014 0,938
0,66 1,568 1,419 1,269 1,143
0,75 1,803 1,626 1,471 1,334
0,81 2,113 1,809 1,663 1,502
0,91 2,559 2,276 2,046 1,834
0,98 2,964 2,632 2,345 2,093
1,0 3,121 2,765 2,457 2,194

Кинематическая вязкость в системе 1-пропанол—1-октен
Таблица 5

сСт

Температура, К
Xl 288,15 293,15 298,15 303,15

0 0,732 0,695 0,660 0,628
0,14 0,757 0,712 0,674 0,638
0,26 0,829 0,777 0,730 0 689
0,36 0,884 0,841 0,788 0,733
0,55 1,084 1,014 0,940 0,873
0,70 1,483 1,345 1,224 1,119
0,82 1 957 1,757 1,585 1,433
0,88 2,348 2,096 1,879 1,689
0,93 2,657 2,378 2,118 1,898
1,0 3,121 2,765 2,457 2,194

Кинематическая вязкость в системе 1-бутанол—1-октен,
Таблица 6

сСт

Температура, К
*i 288,15 293,15 298,15 303,15

0 0,732 0,695 0,660 0,628
0,14 0,789 0,741 0,701 0,665
0,30 0,914 0,855 0,800 0,767
0,50 1,220 1,119 1,030 0,953
0,65 1,605 1,448 1,316 1,199
0,78 2,295 2,045 1,830 1,645
0,87 3,016 2,664 2,366 2,125
0,95 3,714 3,272 2,870 2,549

Г 1,0 4,145 3,629 3,197 2,824



Рис. 1. Концентрационная зависимость ки-
нематической вязкости при 7 =293,15 К
для систем этанол —н-октан (/), 1-пропа-
нол—«-октан (2), 1 -пропанол—l-октен (5)
н J -.бутанол—1-октен (4) (здесь и на рис.

2,3).

Рис. 2. Концентрационная зависимость из-
быточной кинематической вязкости при
7=293,15 К для исследованных систем
(см. рис. 1). Точки эксперимент, кривые

аппроксимация по уравнению (4).

Рис. 3. Концентрационная зависимость из-
быточной энергии Гиббса активации тече-
ния Д G*E при 7=293,15 К для исследован-
ных систем (см рис. 1). Точки экспери-
мент, кривые аппроксимация по уравне-

нию (4).

Концентрационную зависимость первого параметра, рассчитанную по
уравнению

VE== Vcm Vha =Vcm — (,XIVI~\~X2V2) , (3)
Где vCM экспериментальная величина вязкости бинарной смеси, Х\ и

№
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x2 мольные доли компонентов, vi и v 2 вязкости чистых компонен-
тов, аппроксимировали полиномом 4-й степени (табл. 11)

h
vE=XiX2 а з-1 (2x —1 ) j~l

, (4)
3= l

где a.j-i коэффициенты полинома, k степень полинома,

Таблица 7
Избыточная кинематическая вязкость в системе этанол—н-октан, сСт

Температура, К
Xl 288,15 293,15 298,15 303,15

0,15 —0,127 —0,112 —0,099 —0,087
0,31 —0,224 —0,194 —0,171 —0,159
0,36 —0,229 —0,203 —0,180 —0,165
0,50 —0,260 —0,227 —0,204 —0,184
0,67 —0,277 —0,241 —0,213 —0,193
0,81 —0,247 —0,215 —0,190 —0,170
0,90 —0,158 —0,135 —0,120 —0,109
0,97 —0,048 —0,038 —0,026 —0,036
0,99 —0,020 —0,011 —0,009 —0,011

Избыточная кинематическая
Таблица S

вязкость в системе 1-пропанол—н-октан, сСт

Температура, К
Xi 288,15 293,15 298,15 303,15

0,16 —0,327 —0,280 —0,243 —0,211
0,28 —0,515 —0,445 —0,378 —0,336
0,40 —0,653 —0,564 —0,488 —0,427
0,50 —0,750 —0,675 —0,585 —0,511
0,66 —0,769 —0,668 —0,600 —0,540
0,75 —0,747 —0,644 —0,558 —0,487
0,81 —0,575 —0,584 —0,470 —0,410
0,91 —0,359 —0,315 —0,259 —0,228
0,98 —0,114 —0.096 —0,079 —0,073

Избыточная кинематическая вязкость в системе 1-пропанол—1-
Таблица 9

октен, сСт

Температура, К
Xi 288,15 293,15 298,15 303,15

0,14 —0,311 —0,274 —0,238 —0,210
0,26 —0,530 —0,461 —0,402 —0,350
0,36 —0,710 —0,600 —0,520 —0,460
0,55 —0,952 —0,810 —0,701 —0,611
0,70 —0,912 —0,793 —0,688 —0,601
0,82 —0,731 —0,633 —0,547 —0,478
0,88 —0,494 —0,425 —0,367 —0,322
0,93 —0,303 —0,247 —0,218 —0,190
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При расчете значений A G*E мы исходили из уравнения р- 7- 8]

Д G* E=RT (In r\ V— Xi In rii Vi In ЛзУг), (5)
где г|, г] 1 и г|2 динамическая вязкость смеси и чистых компонентов при
температуре Т соответственно; V, и V 2 молярный объем смеси и
чистых компонентов соответственно.

С учетом соотношений
V=M/q, (6)

М =XiMi-\-x2M2, (7)

где М, М х и М2 молярная масса смеси и ее компонентов, q плот-
ность смеси, и связи между кинематической и динамической вязкостью
т) =V• q уравнение (5) принимает вид

A G*E =RT(In vM —Xi In vi-Mi x2 In v 2M2 ). (8)
С помощью этого уравнения значения A G* E рассчитывали из результа-
тов измерения кинематической вязкости при 293,15 К (рис. 3).

Таблица 10
Избыточная кинематическая вязкость в системе 1-бутанол—1-октен, сСт

Температура, К
Х\ 288,15 293,15 298,15 303,15

0,14 —0,422 —0,365 —0,314 —0,271
0,30 —0,829 —0,709 —0,611 —0,511
0,50 — 1,215 — 1,040 —0,896 —0,771
0,65 — 1,340 — 1,149 —0,989 —0,853
0,78 — 1,085 —0,928 —0,800 —0,687
0,87 —0,604 —0,513 —0,441 —0,361
0,95 —0,260 —0,210 —0,200 —0,165

Таблица 11
Коэффициенты полинома (уравнение 4) и среднеквадратичное отклонение

экспериментальных и расчетных значений избыточной кинематической
вязкости исследованных систем

Система
Темпе-

ратура, к а0 а. а 2 а3 о

Этанол— 288,15 —1,0779 —0,373 —0,483 —0,163 6,2- Ю-з
н-октан 293,15 —0,9760 —0,620 —0,333 0,603 1,45- 10-2

298,15 —0,8798 —0,617 —0,234 0,724 1,53-10-2
303,15 —0,7781 —0,348 —0,262 0,101 7,5-10-3

1-Пропанол— 288,15 —2,9460 —0,531 —0,735 — 1,984 3,96-10-2
н-октан 293,15 —2,6037 —0,887 —0,708 — 1,000 2,12- 10-2

298,15 —2,2716 —0,756 —0,450 —0,764 2,07- 10-2
303,15 — 1,9972 —0,568 —0,386 —0,958 2,35-10-2

1-Пропанол— 288,15 —3,6247 —2,189 —0,143 - 1,222 1,50- 10-2
1-октен 293,15 —3,1143 —2,089 —0,166 1,615 1,55-10-2

298,15 —2,6923 — 1,762 —0,174 1,299 1,16- 10-2
303,15 —2,3557 — 1,525 —0,159 1,212 1,13- 10-2

1-Бутанол— 288,15 —5,0358 —2,716 0,781 2,202 4,68- 10-2
1-октен 293,15 —4,3212 —2,470 0,731 2,328 3,76- 10-2

298,15 —3,7036 — 1,875 0,509 1,345 3,84- 10-2
303,15 —3,1932 — 1,684 0,544 1,391 3,70- 10-2
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Обсуждение результатов

Кинематическая вязкость спиртовых растворов исследованных угле-
водородов увеличивается с ростом радикала спирта (рис. 1). При оди-
наковом числе атомов углерода в молекуле вязкость я-октана больше,
чем 1-октена, и это различие сохраняется в растворах 1-пропанола,
уменьшаясь с ростом концентрации последнего и температуры (табл. 3
и 5).

Величина избыточной кинематической вязкости отрицательна во всем
концентрационном интервале исследованных систем (рис. 2), что харак-
терно для спиртоуглеводородных систем, которые отличаются сильным
положительным отклонением от закона Рауля, и означает, что смеси
более летучи, чем чистые компоненты, и что межмолекулярные взаимо-
действия смешиваемых компонентов незначительны и определяются, в
основном, дисперсионными силами. Отрицательное отклонение кинема-
тической вязкости от аддитивности увеличивается с ростом углеводород-
ного радикала спирта, а в растворе 1-октена с 1-пропанолом оно больше,
чем в растворе я-октана с этим же спиртом. Асимметрию кривых кон-
центрационной зависимости избыточной кинематической вязкости сле-
дует отнести за счет неравномерного распада ассоциатов спирта при
добавлении углеводорода. Минимум этих зависимостей смещен в область
составов, обогащенных спиртом, и состав в точке экстремума практиче-
ски не зависит от температуры (табл. 7—10).

Зависимость A G* E от концентрации, рассчитанная по уравнению (8),
имеет также параболический характер с минимумом, абсолютное значе-
ние которого увеличивается при переходе от этанола к 1-пропанолу в
растворах я-октана и имеет близкие значения в смесях 1-октена с 1-про-
панолом и 1-бутанолом (рис. 3).

Определяющее влияние на энергию активации вязкого течения
спиртоуглеводородных систем, несомненно, оказывает процесс разруше-
ния ассоциатов спирта. Выводы о вкладах различных процессов в акти-
вационные параметры и об их соотношении могут быть сделаны на
основе результатов исследования других свойств, в частности некоторых
избыточных термодинамических функций спиртоуглеводородных
систем,
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Marina GRINTSAK, N. HÄRSING, L. KUDRIAVTSEVA

SÜSTEEMIDE SÜSIVESINIK—ALKOHOL KINEMAATILINE VISKOOSSUS

Temperatuuride juures 288,15, 293,15, 298,15 ja 303,15 K mõõdeti kinemaatilise vis-
koossuse sõltuvust kontsentratsioonist segudel n-oktaan —etanool, n-oktaan —1-propanool,
1-okteen—l-propanool ja 1-okteen—l-butanool. See võimaldas arvutada liigviskoossuse
ja voolamise aktivatsiooni molaarse vaba energia liigsuuruse. Uuritud süsteemid on
negatiivse kõrvalekaldega ideaalsusest.

Marina GRINCHAK, N. HÄRSING, L. KUDRYAVTSEVA

THE KINEMATIC VISCOSITY OF HYDROCARBON-ALCOHOL SYSTEMS

The kinematic viscosities of the binary systems 1-octene—1-propanol, 1-octene—

1-butanol and n-octane —ethanol, n-octane—l-propanol have been measured at 288.15,
293.15, 298.15 and 303.15 К over entire range of the composition. The results were used
for calculating excess viscosity and excess molar energy of activation of the flow. All
four mixtures at the investigated temperature range reveal negative deviations from
ideal behaviour.
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	Рис. 1. Влияние сланцевых модификаторов на водопоглощение битумных композиций: 1 БНИ-IV, 2 БНИ-IV—СС, 3 БНИ-IV—ПК, 4 БНИ-IV—МКС, 5 БНИ-IV—мастика БЛК, 6 БНИ-IV—К.
	Рис. 2. Кинетика изменения относительной диэлектрической проницаемости битумных композиций при водопоглощении; 1 МБР-90—КО СЖК, 2 БНИ-IV—ДМ, 3 БНИ-IV—МКС, 4 БНИ-IV и БНИ-IV—К, 5 БНИ-IV—КО СЖК.
	Рис. 3. Кинетика изменения емкости стального электрода с покрытием толщиной 0,1—0,2 мм на основе композиций БНИ-IV; модификаторы в 3%-ном растворе NaCl на частоте 500 Гц: 1 БНИ-IV, 2 БНИ-IV—БЛК, 3 БНИ-IV—К, 4 БНИ-IV—СС, 5 БНИ-IV—АКОР-1, 6 БНИ-IV—КО СЖК.
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	ИЗУЧЕНИЕ ОПТИМАЛЬНОГО РАБОЧЕГО РЕЖИМА ФЛЮИД-НОГО ХРОМАТОГРАФА НА ПРИМЕРЕ АНАЛИЗА ХЛОРИСТОГО БЕНЗИЛА
	Рис. 1. Зависимость времени удерживания хлористого бензила {tR) от расхода неочищенного СО2 {l, 2) и пропущенного сначала через колонку с молекулярными ситами NaX (5), а потом через колонку с силикагелем (4). Разделяющая колонка: 1 Силасорб CiB; 2—4 Силасорб 600. Температура 80 °С, давление на выходе 9,6 МПа.
	Рис. 2. Предел обнаружения хлористого бензила (Q0) в зависимости от расхода СОг при температурах 70 (1), 80 (2, 3), 85 (4) и 90°С (5) и давлениях на выходе 8,8—9,0 (1. 3—5) и 11,3—11,8 МПа (2). Разделяющая колонка; Силасорб 600.
	Untitled
	Рис. 3. Зависимость высоты теоретической тарелки (Я) от линейной скорости потока элюента (и): 1 90 °С, 9,3—9,8 МПа; 2 85 °С, 9,3—9,8 МПа; 3 85 °С, 10,3—10,8 МПа; 4 80 °С, 9,3—9,8 МПа. Разделяющая колонка: Силасорб 600.
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	Fig. 1. Experimental setup.
	Fig. 2. 1 time resolved chromatograms from the analytical column, 2a isometric projection of chromatograms of Fig. 2. 1,2 b TCD signal averaged over all single records, dotted lines show the “cut” moments (/ reaction run time, tc chromgtggram run time (in seconds)).
	Fig. 3. Arrhenius plot for dehydrogenisation reaction products formation. Open squares LSU measurements, filled squares present work.
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	Рис. 1. Кинетические кривые окисления 6-гидроксибенз (а)пирена под воздействием кислорода воздуха (Л. 0,1%-ной перекиси водорода (2), пероксидазы из хрена в количестве 0,16 (5) и 0,4 мг/л (4), белкового препарата из клубней картофеля с о-дифенолоксидазной активностью 30 мг/л (5). Условия опытов см. в тексте.
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	Рис. 1. Зависимость константы элюации Каи от логарифма молекулярных масс маркерных глобулярных белков при гель-фильтрации на колонках Ultropack TSK G3OOOSW (/), Sephadex G-200 (2), Ultrogel A 6 (3) (0,05 M К-фосфатный буфер, pH 7,4). Константа Kav для белка, элюирующегося в объеме Ve. вычислена по уравнению Kav={Ve~Vo) I (Vt—Ко), где К0 свободный объем, Vt полный объем колонки.
	Рис. 2. Гель-хроматография солюбилизированного дигитонином комплекса мускаринового рецептора с Ь-[3Н]хинуклидинилбензилатом (О) на колонках Ultrogel А6 (а) и Sephadex G-200 (б) (0,05 М К-фосфатный буфер, pH 7,4, 0,06% дигитонина). Неспецифическое связывание лиганда (ф) определено в присутствии 10 мкМ атропинсульфата.
	Рис. 3. Гель-хроматография комплекса мускаринового рецептора с Г-[3Н]хинуклидинилбензилатом (О) методом высокоэффективной жидкостной хроматографии на колонке Ultropack TSK G3OOOSW (0,05 М К-фосфатный буфер, pH 7,4, 0,1% Triton Х-100). Рецептор-лигандный комплекс солюбилизирован растворами 0,3%-ного дигитонина (а) или 1%-ного Triton Х-100 (б). Элюация неспецифнчески связанного лиганда (ф) определена в присутствия 10 мкМ атропинсульфата,
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	Зависимость относительной летучести компонентов (сиг) от состава раствора 1 -бутанол (1)—1 -бутилциклопентен(2) при давлениях 200 (/), 400 (2) и 600 (5) мм рт. ст.
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	КИНЕМАТИЧЕСКАЯ вязкость спиртоуглеводородных СИСТЕМ
	Рис. 1. Концентрационная зависимость кинематической вязкости при 7 = 293,15 К для систем этанол—н-октан (/), 1-пропанол—«-октан (2), 1-пропанол—l-октен (5) н J -.бутанол—1-октен (4) (здесь и на рис. 2,3). Рис. 2. Концентрационная зависимость избыточной кинематической вязкости при 7=293,15 К для исследованных систем (см. рис. 1). Точки эксперимент, кривые аппроксимация по уравнению (4). Рис. 3. Концентрационная зависимость избыточной энергии Гиббса активации течения ДG*E при 7=293,15 К для исследованных систем (см рис. 1). Точки эксперимент, кривые аппроксимация по уравнению (4).
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	Зависимость температуры кипения от состава системы индан—нафталин при давлениях 101,3 (1), 26,66 (2), 19,99 (3) И 13,33 кПа (4). Точки эксперимент, кривые расчет по моделц UNIFAC.
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	Упрощенная схема путей образования (О), преобразования (П) и разрушения (Р) органического вещества на абиогенном (А), биогенном (Б) и искусственном (И)'уровнях. Следует читать: АО абиогенное образование, АП абиогенное преобразование и т. д.
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	Сравнение коэффициентов активности сорбатов в пропилфенилкетоне и в 1-метилнафтилкетоне (номера соединений соответствуют приведенным в табл. 1).
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	Рис. 1. Зависимость выхода продукта (пунктир) и содержания в нем ионных групп (сплошная линия) от конечной концентрации щелочи в реакционной среде при синтезе ДЭАЭ-агарозы. Количество 2-хлорэтилдиэтиламина 145 (ф) и 775 (О) мкМ/мл геля. Рис. 3. Зависимость концентрации ДЭАЭгрупп в продукте (/) и выхода продукта (2) от количества 2-хлорэтилдиэтиламина в реакционной смеси при конечной концентрации щелочи 0,1 М.
	Рис. 2. Зависимость выхода продукта (/) и содержания в нем ионных групп (2) от конечной концентрации щелочи в реакционной среде при синтезе КМ-агарозы. Количество СIСН2СООН 885 мкМ/мл геля.
	* ... t Рис. 4. Зависимость концентрации КМгрупп в продукте (/) и выхода продукта (2) от количества СIСН2СООН в реакционной смеси при конечной концентрации щелочи 3,3 М.
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