
і Cs3As2Br9 [17]. Слід також зазначити, що СТ
Cs3Bi2Br9 і Cs3As2Cl9 неможливо надійно роз-
різнити на  рентгенограмах, оскільки їх просто-
рові групи (P3m1 і P321) належать до одного
й того ж дифракційного класу [18]. Такі полі-
морфні переходи, що супроводжуються лише
зміною міжатомних відстаней і валентних ку-
тів без суттєвого порушення кристалохімічної
топології, прийнято називати нереконструктив-
ними [19]. Очевидно, саме такий тип полімор-
фізму і характерний для сполуки Cs3Sb2Br9. На
користь цієї гіпотези свідчить факт успішного
вирощування крупних високоякісних моно-
кристалів Cs3Sb2Br9 методом Бріджмена [2], що
було б неможливо за умови реконструктивно-
го фазового переходу цієї сполуки.

Таким чином, з використанням методів
ДТА і РФА нами досліджено фазові рівноваги
в системі Rb3Sb2I9—Cs3Sb2Br9 та побудовано
відповідну діаграму стану. Встановлено неква-
зібінарність розрізу Rb3Sb2Br9—Cs3Sb2I9. Ха-
рактер взаємодії у дослідженій системі пояс-
нено кристалохімічними особливостями вихід-
них тернарних галогенідів.

РЕЗЮМЕ. Методами дифференциального терми-
ческого (ДТА) и рентгенофазового (РФА) анализов
исследованы фазовые равновесия в системе Rb3Sb2I9—
Cs3Sb2Br9, построена соответствующая диаграмма сос-
тояния. Установлен неквазибинарный характер разре-
за Rb3Sb2Br9—Cs3Sb2I9. Характер взаимодействия в
исследованной системе объяснен кристаллохимичес-
кими особенностями исходных тройных компонентов.

SUMMARY. Using differential thermal analysis
(DTA) and X-ray powder diffraction techniques (XRD),
the phase equilibria of the system Rb3Sb2I9—Cs3Sb2Br9
have been studied, and the temperature-composition diag-
ram of this system has been mapped. The system
Rb3Sb2Br9—Cs3Sb2I9 was found to be non-quasibinary.

The type of interaction in the studied system has been
explained by the structural peculiarities of the starting
ternary components.
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УДК  541.8

И.А. Ренский, А.А. Рудницкая, Ю.Я. Фиалков

О ТЕМПЕРАТУРНОМ КОМПЕНСАЦИОННОМ ЭФФЕКТЕ 
В ТЕРМОДИНАМИКЕ АКТИВАЦИИ ВЯЗКОГО ТЕЧЕНИЯ ЖИДКОСТЕЙ

На основании анализа зависимостей между энтальпиями и эмпирическими энтропиями активации вязкого
течения воды в интервале температур 273.15—373.15 К показана, а также математически обоснована несос-
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тоятельность методики определения трансмиссионных коэффициентов и истинных параметров активации
вязкого течения в жидких средах по температурным изокинетическим зависимостям.

Одним из методов исследования структуры
индивидуальных жидкостей и растворов явля-
ется анализ термодинамических параметров
активации их вязкого течения, расчет которых
обычно проводится по уравнению теории пере-
ходного состояния Эйринга [1], имеющего для
рассматриваемого процесса следующий вид:

η = 
hNA

χV M
 exp 





∆Gη
≠

RT




 , (1)

где η — динамическая вязкость, V M  — моляр-
ный объем жидкости, χ — трансмиссионный ко-
эффициент. 

При этом χ в подавляющем большинстве
случаев принимается равным единице. Однако,
как показано в работах [2, 3], это допущение
справедливо лишь тогда , когда жидкость ведет
себя как идеальный газ [4].

Для расчетов термодинамических парамет-
ров активации вязкого течения уравнение (1)
приводят к виду:

∆Gη
≠  = RT(lnη +  lnV M  – ln(hNA) + lnχ) , (2)

из анализа которого  следует, что значения
∆Gη

≠, а  также

∆S η
≠  = – 





∂∆Gη
≠

∂T



P

(3)

зависят от χ, в то время как на значения ∆H η
≠ ,

определяемые из соотношения

∆H η
≠  = ∆Gη

≠  + T ∆S η
≠ , (4)

величина трансмиссионного коэффициента не вли-
яет. В рамках теории Эйринга энтальпия актива-
ции вязкого течения описывается уравнением:

∆H η
≠ = –RT2




∂ lnν
∂T



P

 = R 



∂ lnν
∂ 1/T



P

 , (5)

где ν = η/ρ — кинематическая вязкость.
Таким образом, рассчитанные на основе урав-

нения (2) при χ=1 термодинамические парамет-
ры активации вязкости, за исключением ∆H η

≠ ,
имеют относительный характер. По этой причине
их называют кажущимися [3] или эмпиричес-
кими [5, 6] и обозначают как ∆Gηэ

≠   и ∆S ηэ
≠  . С ис-

тинными значениями энергии Гиббса ∆Gη(ист)
≠  и

энтропии активации ∆S η(ист)
≠  они связаны соот-

ношениями:

∆Gη(ист)
≠  = ∆Gηэ

≠  +  RT lnχ ; (6)

∆S η(ист)
≠  =  ∆S ηэ

≠  – R lnχ . (7)

Используя методы статистической физики и
неравновесной термодинамики, М .И . Шахпаро-
нов  получил [2] для расчета констант скорос-
тей реакций в неидеальных системах уравне-
ние, которое для вязкого течения, если его рас-
сматривать как множество однотипных эле-
ментарных процессов разрыва определенных
межмолекулярных связей в жидкостях [3, 5],
записывается как

η = 
hN A

4πeχ′V M
 exp





∆Gη
≠

R T




 , (8)

где χ′ — трансмиссионный коэффициент в тео-
рии Шахпаронова.

Из сравнения уравнений (1) и (8) видно, что

χ = 4πeχ′ . (9)

Шахпаронов также показал [2, 5, 7], что χ′
может быть найден, если между ∆H η

≠ и ∆S ηэ
≠  в

изотермических сериях однотипных объектов
наблюдается линейная зависимость:

 ∆H η
≠  = A  +  B∆S ηэ

≠  , (10)

которая именуется изокинетической зависимо-
стью или кинетическим компенсационным эф-
фектом. Параметры А  и В уравнения (10) связа-
ны с трансмиссионным  коэффициентом χ′ со-
отношением:

A
B  =  –R ln4πeχ′ . (11)

Параметр В, называемый изокинетической
температурой, согласно Шахпаронову, являет-
ся колебательной температурой реакционного
центра активного комплекса [2, 7].

Таким образом, наличие изокинетической
зависимости дает  возможность по  формуле
(11) рассчитывать χ′ и далее по уравнениям
(9), (6) и (7) находить истинные величины
∆Gη(ист)

≠  и ∆S η(ист)
≠ .

Кинетический компенсационный эффект в
вязком течении жидкостей наблюдается в гомо-
логических рядах [5, 6, 8], в сериях одинаковых
растворов различных концентраций [6, 9], в
случае растворов, близких по химической при-
роде солей [9]. При этом компенсационный эф-
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фект характеризует линейную зависимость меж-
ду ∆H η

≠ и ∆S ηэ
≠  в изотермических сериях одно-

типных объектов, для которых и была разрабо-
тана  соответствующая методика Шахпаронова .

В работах [10, 11] показано, что для индиви-
дуальных ассоциированных жидкостей сущест-
вует температурная изокинетическая зависи-
мость, названная "собственным компенсацион-
нам эффектом". В этом случае в линейную зави-
симость вида (10) укладываются значения ∆H η

≠

и ∆S ηэ
≠ , относящиеся к разным температурам.

По этой зависимости, по мнению автора ука-
занных работ, можно рассчитывать величины
трансмиссионных коэффициентов  и истинные
активационные характеристики процесса вязкого
течения так же, как и по изотермической изоки-
нетической зависимости, используя методику,
описанную выше.

Однако, как утверждается в работе [6], тем-
пературная изокинетическая зависимость, на-
пример, для N-метил-пропионамида не совпа-
дает с гомологической для N-метилзамещенных
амидов жирных кислот. На этом основании ав-
торы делают вывод о том, что "собственный
компенсационный эффект" не может быть ис-
пользован для определения истинных термоди-
намических параметров активации вязкого  те-
чения в жидкостях.

При изучении термодинамики активации
вязкости в водных растворах иодидов щелоч-
ных металлов [9] мы также обнаружили темпе-
ратурный компенсационный эффект, который
наблюдался для всех изученных растворов с по-
стоянной концентрацией соли в исследованном
температурном интервале 298.15—353.15 К .
При этом наше внимание обратил на себя тот
факт, что изокинетические температуры во всех
случаях — и для растворов одной и той же со-
ли разных концентраций, и для растворов разли-
чных по природе солей — были приблизитель-
но одинаковыми и соответствовали середине тем-
пературного интервала, в пределах которого вы-
полняется соотношение (10). Аналогичными
признаками характеризуются все без исключе-
ния параметры В, приведенные в работе [12],
а также большинство изокинетических темпе-
ратур, представленных в работе [10].

В табл. 1 в качестве примера  приводятся
характеристики температурных изокинетичес-
ких зависимостей для растворов иодида натрия
и иодида цезия, полученные по данным работы
[9]. Аналогичная картина наблюдается и в слу-
чае водных растворов LiI и KI. Результаты ис-

следования температурного  компенсационного
эффекта в работу [9] не вошли, так как было ре-
шено обсудить этот вопрос в отдельной статье.

Настоящая работа посвящена доказательcт-
ву того , что температурный компенсационный
эффект не может быть использован для расчета
истинных термодинамических параметров ак-
тивации вязкого течения в жидкостях.

Обычно температурные зависимости ∆Gηэ
≠

для структурированных жидкостей аппрокси-
мируются полиномом второй степени [9, 12, 13]:

∆Gηэ
≠  =  aT2 +  bT  + c , (12)

откуда следует, с учетом (3) и (4), что

∆S ηэ
≠  = –2aT  – b ; (13)

∆H η
≠ =  –aT 2 + c . (14)

Уже тот факт, что ∆S ηэ
≠  зависит от темпера-

туры линейно, а ∆H η
≠ — не линейно, указывает

на то, что между этими параметрами не может
быть строгой линейной зависимости.

Для проверки этого факта мы рассчитали по
приводимым в работе [14] данным о плотности
и вязкости воды, используя уравнения (2), (3) и
(4) при χ=1, активационные характеристики ее
вязкого течения в диапазоне температур 273.15
—373.15 К с шагом в 5 К.

Политерма  ∆Gηэ
≠  была аппроксимирована

уравнением ∆Gηэ
≠  =  0.1409T 2 – 109.45T  +  29300

Т а б л и ц а  1
Параметры температурных  изокинетических  зависи-
мостей вида (10), коэффициенты корреляции и величи-
ны трансмиссионных  коэффициентов в вязком течении
водных  растворов иодида натрия и иодида цезия в
интервале температур 298.15—353.15 К (Т ср=325.65 К)

Концентрация
соли, мол. дол.

А ,
кДж/моль В, К r χ′⋅103

NaI
0.01 8.707 322.1 0.9989 1.13
0.02 8.761 323.1 0.9994 1.12
0.03 8.894 320.2 0.9994 1.04

CsI
0.01 8.538 324.4 0.9994 1.24
0.02 8.575 327.5 0.9994 1.26
0.03 8.695 322.0 0.9992 1.14
0.04 8.803 325.5 0.9995 1.13
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с коэффициентом корреляции r = 0.9992. Рас-
считанные по этому уравнению значения энер-
гии Гиббса  активации вязкости воды  отлича-
ются от найденных по экспериментальным дан-
ным величин менее чем на  0.5 %.

В табл. 2 приведены параметры уравнений
вида (10), описывающих зависимости между
округленными до трех значащих цифр значени-
ями ∆H η

≠  и ∆S ηэ
≠  воды для разных температур-

ных интервалов.
Анализ данных табл. 2 свидетельствует о том,

что зависимость между ∆H η
≠  и ∆S ηэ

≠  для воды
в интервале температур 273.15—373.15 К , нес-
мотря на весьма высокий коэффициент корре-
ляции, не является строго линейной. Если бы
это действительно была прямая, то параметры
А  и В для всех температурных интервалов бы-
ли бы одинаковыми. Однако, как видно из таб-
лицы, они различны для разных диапазонов Т .
При этом величины В совпадают в пределах по-
грешности расчетов со средними значениями тем-
ператур изученных температурных интервалов.
Кроме того, как видно из таблицы, значения
параметра  А  практически совпадают с величи-
нами энергии Гиббса активации вязкого тече-
ния воды, рассчитанными для средних темпера-
тур каждого из интервалов. Все это позволяет
утверждать, что коэффициенты уравнений вида
(10), приведенные в таблице, определенным об-
разом характеризуют геометрию "псевдолиней-
ной" зависимости между ∆H η

≠  и ∆S ηэ
≠ , которая

на самом деле является выпуклой от оси ∆S ηэ
≠ .

Обнаруженные закономерности можно обос-
новать математически следующим образом.
Пусть в некотором интервале температур Т1 –Т2
∆H η

≠   зависит от ∆S ηэ
≠  по уравнению (10). Тогда

∆H η
≠(T2) – ∆H η

≠(T 1) = B[∆S ηэ
≠ (T2) – ∆S ηэ

≠ (T 1)]
или           ∆(∆H η

≠) =  B∆(∆S ηэ
≠ ) .           

Отсюда B = 
∆(∆H η

≠)

∆(∆S ηэ
≠ )

 .

Но, согласно уравнениям (13) и (14),

∆(∆H η
≠) =  –a(T2

2 – T 1
2) ,

       ∆(∆S ηэ
≠ ) =  –2a(T2 – T 1) ,

из чего следует, что

          B = 
T 1 + T 2

2  = T cp .

Для энтальпии активации при изо-
кинетической температуре В, то есть при сред-
ней температуре интервала Тср, с учетом соотно-
шения (10) получим выражение

 ∆H η
≠(Tcp) = A  + Tcp⋅∆S ηэ

≠ (T cp) ,

а для энергии Гиббса активации при тех же ус-
ловиях будем иметь:

∆Gηэ
≠ (T cp) =  ∆H η

≠(Tcp) – Tcp⋅∆S ηэ
≠ (T cp) =

=  A  +  Tcp⋅∆S ηэ
≠ (T cp) – T cp⋅∆S ηэ

≠ (Tcp) = A  .

Как видно из приведенного выше доказа-
тельства, параметр В, найденный по температур-
ной изокинетической зависимости, полученной
на основании уравнений (12)—(14), всегда бу-
дет соответствовать средней температуре иссле-
дуемого температурного интервала независимо
от химической природы жидкости и специфики
межмолекулярных взаимодействий в ней. Этот
факт явно противоречит физическому смыслу по-
нятия "изокинетическая температура", о кото-
ром упоминалось ранее. Кроме того, величины
трансмиссионных коэффициентов, представлен-
ные в табл. 2, почти на  порядок больше значе-
ний χ′ = 2⋅10–4—4⋅10–4, которые приводятся для
воды в работе [15].

Математический анализ температурных изо-
кинетических зависимостей, представленный
выше, позволяет утверждать следующее. Если
вязкое течение двух жидкостей исследуется в
одном и том же температурном интервале и
политермы ∆Gηэ

≠  описываются полиномами вто-
рой степени, то изокинетические температуры,
находимые по температурным изокинетическим
зависимостям, для этих двух жидкостей будут
одинаковыми. Значение же трансмиссионного
коэффициента, связанное с этими температура-
ми (параметр В) и величинами ∆Gηэ

≠  при этих
температурах (параметр А ) уравнением (11), все-

Т а б л и ц а  2
Параметры зависимостей вида (10), коэффициенты корреляции
и величины трансмиссионных  коэффициентов вязкости воды

∆T , K А ,
кДж/моль В, К Т ср, К r χ′⋅103 ∆Gηэ

≠ (T cp),
кДж/моль

273.15 – 373.15 8.50 323.4 323.15 0.9991 1.23 8.65

273.15 – 323.15 9.11 299.4 298.15 0.9996 0.75 9.16

323.15 – 373.15 8.20 350.2 348.15 0.9997 1.75 8.27
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гда будет меньше для той жидкости, у которой
∆Gηэ

≠  при одной и той же изокинетической тем-
пературе больше или, как следует из соотно-
шения (2), больше произведение ηVM . Отсюда
следует вывод, что у жидкостей с большой
молярной массой и малой плотностью значе-
ния трансмиссионных коэффициентов долж-
ны быть низкими. Например, для н-октана, вяз-
кое течение которого рассмотрено в работе [8],
трансмиссионный коэффициент χ′, полученный
из температурной изокинетической зависимос-
ти в интервале 273.15—333.15 К , равен 1.5⋅10–4,
что на порядок меньше, чем у воды (см. табл. 2).
В то же время χ′ в гомологическом ряду н–ал-
канов, куда входит н–октан, по данным работ
[5, 6, 8], составляет 1.1⋅10–3—1.5⋅10–3. Этот коэф-
фициент больше соответствующего значения ис-
тинного χ′ для воды, полученного Шахпаро-
новым в работе [15] и равного 2⋅10–4—4⋅10–4.
Такое соотношение между трансмиссионными
коэффициентами вязкого течения в гомологи-
ческом ряду н-алканов и в воде в большей ме-
ре соответствует представлениям о связи между
этим параметром и структурой жидкости [2].

Таким образом, полученные нами результа-
ты политермического  исследования термодина-
мических параметров активации вязкого тече-
ния воды, а также проведенный математический
анализ используемых для описания их темпера-
турных зависимостей уравнений, подтверж-
дают сделанный в работе [6] вывод о том, что
температурные "псевдолинейные" зависимости
между ∆H η

≠  и ∆S ηэ
≠  не имеют ничего общего с

действительным компенсационным эффектом
и поэтому не могут быть использованы для
расчета  трансмиссионных коэффициентов и
истинных величин термодинамических пара-
метров активации вязкого течения в жидкостях.

РЕЗЮМЕ. На  основі аналізу залежностей між
ентальпіями та  емпіричними ентропіями активації

в’язкої течії води в інтервалі температур  273.15—373.15
К  показана, а також математично  обрунтована неспро-
можність методики визначення трансмісійних
коефіцієнтів та  істинних параметрів активації в’язкої
течії в рідких середовищах по температурним ізокі-
нетичним залежностям.

SUMMARY. The analysis of relationship between
the enthalpies and empiric entropies of activation for wa-
ter viscous flow within temperature range of 273.15—373.15
K has been carried out. The incorrectness of the often
used method for determination of transmission coefficients
and true viscous flow activation parameters in liquids,
which based on their temperature isokinetic dependencies,
has been found and mathematically verified.
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