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Для количественного описания физико-химических свойств (энтальпия 
испарения, температура кипения, поверхностное натяжение, вязкость и др.) индивидуальных 
молекулярных жидкостей предложена неконтинуальная модель вандерваальсовых взаимодействий, 
основанная на использовании таких молекулярных (мольных) характеристик жидкостей как 
молекулярная рефракция, дипольный момент и мольный объем. Установлен инвариантный 
характер отношения коэффициентов корреляционных соотношений при электростатическом и 
дисперсионном вкладах для всех проанализированных свойств. 

Область физической химии, связанная с изучением межмолекулярных взаимодействий в 
индивидуальных жидкостях и многокомпонентных системах, представляет одновременно 
теоретический и практический интерес. Подавляющее большинство биохимических реакций и 
технологических процессов протекает именно в жидкой фазе. Значительная роль среды и 
растворителя в этих процессах очевидна, поэтому продолжаются разработки молекулярных, 
континуальных и комбинированных кластерно-континуальных моделей сольватации [1, 2, 3], 
установлено большое число корреляционных связей между константами скоростей химических 
реакций и эмпирическими шкалами растворителей, характеризующими их различные свойства 
[4, 5, 6, 7]. Знание индивидуального вклада конкретного типа межмолекулярных 
взаимодействий в то или иное свойство растворенного или индивидуального вещества или в 
характеристику химической реакции дает рычаги управления этими свойствами и процессами. 
Эмпирические шкалы растворителей не являются абсолютно ортогональными как того требуют 
задачи любого корреляционного анализа. Континуальные модели описания 
электростатического воздействия среды, основанные на ее макрохарактеристике - 
диэлектрической проницаемости, также перестают удовлетворять исследователей по ряду 
причин - значительное рассеяние экспериментальных точек, существенная нелинейность 
зависимостей при высоких диэлектрических проницаемостях, свидетельствующая о 
неработоспособности модели [8]. Дополнительным аргументом в пользу необходимости 
определения или формулирования неконтинуального (в частности электростатического) 
параметра среды является тот факт, что большую роль в проявлении электростатических 
межчастичных взаимодействий играет дистанционный фактор, индивидуальный для каждого 
конкретного процесса и не варьируемый при использовании эмпирических шкал полярности. 
До настоящего времени отсутствуют простые и доступные для подручного анализа химиками-
экспериментаторами количественные модели описания таких фундаментальных физико - 
химических свойств неэлектролитов как поверхностное натяжение, энтальпия испарения, 
температура кипения, вязкость и др., которые бы основывались на рассмотрении вкладов 
различного типа вандерваальсовых взаимодействий, поэтому их поиск и разработка 
продолжают оставаться актуальной задачей. Известная монография Бретшнайдера [9], работы 
Рида и Шервуда [10], а также Лебедева с коллегами [11 с.186], посвященные методам расчета 
данных характеристик веществ, включают только аддитивные методы (см. также [12]), 
обладающие узкими прогностическими возможностями, простирающимися не на много дальше 
круга соединений, на которых эти методы построены. Основным недостатком этих методов и 
схем, как отмечалось, является то, что они не отражают реальных вкладов в физико-химические 
свойства жидкостей отдельных составляющих межмолекулярного вандерваальсового 
взаимодействия - дисперсионного, ориентационного и индукционного. Часто необъясняемые 
аддитивными схемами величины физико-химических свойств жидкостей относят к 
проявлениям специфических взаимодействий. Для корректной оценки величин специфических 
                                           
1 Печатный вариант сообщения направлен в редакцию Журнала физической химии. 
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вкладов в физико-химические свойства индивидуальных жидкостей важным в первую очередь 
является разработка моделей, базирующихся на учете отдельных вкладов различных типов 
универсальных взаимодействий.  
В настоящей работе мы проводим совместный анализ данных об экспериментальных 

проявлениях межмолекулярных взаимодействий растворенного вещества с растворителем, 
полученных нами на основе линейного магнитного двулучепреломления (эффект Коттона-
Мутона) [13, 14, 15] и литературных данных по термохимическому эксперименту по энтальпиям 
сольватации [16], на основе которого предлагаем далее эмпирическую модель описания вкладов 
различных типов вандерваальсовых взаимодействий в физико-химические свойства 
индивидуальных жидкостей. 
Экспериментальный материал по энтальпиям сольватации полярных неэлектролитов в 

индивидуальных растворителях различной полярности указывает на определяющую роль в них 
дисперсионных взаимодействий и отсутствие вклада электростатических (ориентационных) 
взаимодействий [16]. Вместе с тем мировой наукой накоплен обширный экспериментальный 
материал, подтверждающий огромную роль электростатических взаимодействий в кинетике 
химических реакций, в конформационных равновесиях, в спектроскопии межмолекулярных 
взаимодействий и в структурировании жидкости. 
Выход из состояния противоречия результатов термохимического эксперимента по 

энтальпиям сольватации экспериментальным данным других физических методов, возможно, 
находится в необходимости признания факта реализации известного принципа Ле Шателье - 
Брауна, когда система "невозмущенный полярный растворитель", находящаяся в 
термодинамическом равновесии, реагирует на внешнее воздействие - "внедрение полярной 
молекулы растворяемого вещества" включением механизма энергетической компенсации 
возникающих электростатических взаимодействий с растворяемым веществом 
противоположной по знаку энергией реорганизации собственной структуры. Результаты 
магнитооптического эксперимента и выводы из термохимического эксперимента по энтальпиям 
сольватации послужили нам основой для выработки иного, неконтинуального подхода к 
интерпретации проявлений электростатических взаимодействий в растворах. 
Неконтинуальный электростатический дескриптор. Проведенные нами исследования 

растворов полярных соединений в полярных и анизотропных по поляризуемости растворителях 
на основе эффекта Коттона-Мутона показали, что сольватационные отклонения мольных 
констант Коттона-Мутона растворенного вещества (особенно ярко проявляющиеся в случае 
нитробензола) и, в принципе, необъяснимые континуальными моделями среды [17], 

практически прямо пропорциональны величине , где µ - дипольный момент 
молекулы растворителя S, ∆b

µδµ bASS ∆⋅)/( 3

µ-анизотропия поляризуемости (относительно направления 
дипольного момента) молекулы растворителя 2, δAS - дистанционный фактор, вычисляемый на 
основе мольных объемов растворенного вещества и растворителя. Создавалось впечатление, 
что энергия электростатического взаимодействия, даже в полярных растворителях с небольшим 
дипольным моментом, по крайней мере, конкурирует с величиной kT, и прикидочные оценки 
величины электростатической составляющей энергии межмолекулярного взаимодействия 
(используемые обычно для подтверждения ее малости) на основе известного соотношения для 
описания взаимодействия двух фиксированных диполей, разделенных средой с 
диэлектрической проницаемостью ε [18]: 
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⋅
=
ε

µµ

   ( 1 ) 
далеки по порядку величины от ситуации, наблюдаемой в магнитооптическом эксперименте. 

Необходимость учета диэлектрической проницаемости растворителя в полученной корреляции 

                                           
2 Присутствие анизотропии поляризуемости молекулы растворителя ∆bµ относительно направления дипольного 
момента обусловлено спецификой эффекта Коттона-Мутона, в котором видимы ориентации молекул лишь тех 
растворителей, которые обладают анизотропией поляризуемости. 
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мольных констант Коттона-Мутона нитробензола от параметра не 
проявлялась, а решающую роль играют электростатические взаимодействия диполей (в общем 
случае мультиполей) непосредственно контактирующих молекул растворенного вещества и 
растворителя. К аналогичным выводам пришел автор работы [

µδµ bASS ∆⋅)/( 3

19], заключивший, что энергия 
межмолекулярного взаимодействия отдельной молекулы в жидкости на 90-98% определяется 
энергией ее взаимодействия с ближайшими соседями. Использованный для анализа проявлений 
электростатических взаимодействий в эффектах сольватации неконтинуальный параметр [14, 
15], вытекает из соотношения для энергии взаимодействия двух фиксированных диполей 
непосредственно контактирующих молекул, в рамках которого возможны знакопеременные 
энергетические ориентации. Аналитический вид этого параметра соответствует записи 
электростатического члена потенциала Штокмайера [18, 20]. Соотношение Кеезома, 
выведенное из предположения малости величины энергии диполь-дипольного взаимодействия 
Uµ-µ по сравнению kT [21 с. 248], не может быть использовано для объяснения 
компенсационного эффекта в силу знакопостоянства получаемых величин энергии. 
Введение неконтинуального электростатического параметра позволило описать вклады 

ориентационных взаимодействий в эффективные мольные константы Коттона-Мутона 
нитробензола в растворителях различной полярности (µ = 0 - 4 Д) и анизотропной 
поляризуемости, причем благодаря учету дистанционного фактора δAS, вычисляемого из 
мольных объемов растворенного вещества и растворителя [14, 15], удалось объединить в 
единую зависимость растворители ароматического и алифатического рядов. При этом 
наблюдается единая и близкая к линейной зависимость сольватационных отклонений мольных 
констант Коттона-Мутона нитробензола mC(НБ) как в растворах слабо полярных веществ, так и 
высоко полярных, что указывает на непригодность привлечения для интерпретации 
эксперимента представлений о вандерваальсовых комплексах растворенного вещества с 
растворителем. Выводы магнитооптического эксперимента были распространены нами на 
интерпретацию сольватационных эффектов, наблюдаемых другими физическими методами, 
что, в свою очередь, позволило линеаризовать экспериментальные данные по константам 
скоростей реакций, сольватохромным сдвигам частот, сдвигам конформационных равновесий 
[14, 15, 22], неудовлетворительно описываемым моделями реактивного поля среды. При 
анализе сольватационных эффектов растворенного вещества А в серии растворителей S, этот 

параметр имеет вид 
3
AS

ASS f
δ
µ

, где µS – дипольный момент молекулы растворителя S, δAS – 
дистанционный фактор (постоянный множитель опущен), вычисляемый из мольных объемов 

растворенного вещества А и растворителя S по соотношению 
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, fAS – 
корректирующий множитель (близкий к 1) и оценивающий в первом приближении количество 
молекул растворителя, находящихся в первой сольватной сфере растворенного вещества. В 
качестве одного из вариантов расчета корректирующего множителя fAS в работе [14] было 
предложено соотношение, выведенное из простого геометрического рассмотрения телесного 
угла, занимаемого шаром-растворителем S у сферы молекулы растворенного вещества А: 
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,    ( 2 ) 
где δS и δAS – параметры, характеризующие линейные размеры растворителя S и среднее 

расстояние диполь-дипольного контакта молекулы растворенного вещества A и молекулы 
растворителя S, соответственно, и вычисляемые из мольных объемов A и S на основании 
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 и δAS = δA + δS . Постоянный коэффициент в ( 2 ) был нами выбран так, чтобы при 
равенстве мольных объемов A и S, параметр fAS обращался в единицу.  
Для анализа электростатических вкладов в физико-химические свойства индивидуальных 

жидкостей неконтинуальный параметр электростатических взаимодействий был преобразован к 

случаю диполь-дипольного взаимодействия двух одинаковых диполей молекул  (что 

пропорционально величине 

32 / SSS δµ

S

S
S M

d
⋅2µ  ), так как параметр fAS по  соотношению (2) обращается в 

единицу fAS=fАА=fSS= 1. Кроме того, для перехода к анализу свойств индивидуальных 
жидкостей-неэлектролитов, в рамках принятой нами концепции об определяющем вкладе 
диполь-дипольных взаимодействий непосредственно контактирующих молекул, необходим 
параметр дисперсионных взаимодействий, который, совместно с неконтинуальным 
электростатическим параметром, позволил бы оценить справедливость подхода, частично 
подтвержденного при исследовании растворов. Для этих целей был использован эмпирический 
параметр дисперсионных взаимодействий, предложенный нами в [23].  
Эмпирический параметр дисперсионных взаимодействий [23]. Энтальпия испарения 

∆НИСП, как известно [18], связана с энергией межмолекулярного взаимодействия UВЗ 
соотношением ( 3 )  

UВЗ = - ∆UПАР ≈ - ∆НИСП +RT⋅(ZП-ZЖ)   ( 3 ) 
где ZП, ZЖ - факторы сжимаемости пара и жидкости. При подчинении пара законам 

идеальных газов и вдали от критических условий, когда ZП>>ZЖ и ZП = 1, соотношение ( 3 ) 
упрощается и принимает вид: 

UВЗ = - ∆НИСП +RT     ( 4 ) 
Если исследуемые жидкости неполярны, то определяющими вкладами в UВЗ должны быть 

вклады межмолекулярных дисперсионных взаимодействий и сил отталкивания. Как показал 
проведенный нами анализ энтальпий испарения гомологических рядов углеводородов, в 
качестве эмпирического параметра дисперсионных взаимодействий в индивидуальных 

жидкостях может быть использован параметр 
2
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MI , где I - потенциал ионизации, М 

- молекулярная масса, d - плотность, n - показатель преломления. И хотя неизвестен 
аналитический вид вклада энергии близкодействующего отталкивания в ∆НИСП, он, по-
видимому, прямо пропорционален вкладу энергии дисперсионного взаимодействия. 
Несколько меняющийся тангенс угла наклона β зависимостей  

∆НИСП =α+β⋅
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для различных гомологических рядов [23], указывает на то, что определенную роль играют и 

другие факторы, в том числе, анизомерность молекул, степень близости электронных оболочек, 
определяющих поляризуемость, к молекулярной поверхности и различающееся соотношение 
вкладов в молекулярную поляризуемость атомной и электронной поляризуемостей. В иной 
форме эмпирический параметр дисперсионных взаимодействий может быть представлен в виде 
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n
nMRI . Из такой записи параметра вытекает его согласованность с установленными 

ранее экспериментальными закономерностями: с одной стороны - с линейной зависимостью 
энтальпий сольватации ∆НСОЛЬВ неэлектролитов Ai в одном растворителе S от молекулярной 
рефракции растворяемого вещества MRAi , с другой - с эмпирическими зависимостями, также 
достаточно хорошо описывающими изменения физико-химических свойств одного 
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растворенного вещества от дисперсионной характеристики 
jSn

n
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+
−

2
1

2

2

растворителей [24]. 

Случай, когда рассматриваются свойства индивидуальных жидкостей, равносилен случаю с 
согласованным или одновременным изменением как растворенного вещества (MRAi) , так и 

растворителя 
jSn

n
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+
−

2
1

2

2

, т.е. Ai = Si , что и совмещено в записи параметра ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+
−

⋅⋅
2
1

2

2

n
nMRI . 

Дополнительным преимуществом этого параметра является то, что величина интерцепта А 

зависимости ∆НИСП = А+В⋅
2

2

2

2
1
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+
−

⋅⋅
n
n

d
MI для нормальных углеводородов близка к диктуемой 

физическим смыслом величине RT [18], что выделяет его из ряда других эмпирических 
параметров, используемых в корреляционных соотношениях для описания дисперсионных 

взаимодействий в индивидуальных жидкостях. Эффективность параметра 
2

2

2

2
1
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+
−

⋅⋅
n
n

d
MI  при 

описании энтальпий испарения неэлектролитов была подтверждена и другими авторами [25] 3. 
Для широты охвата круга соединений в приводимых далее корреляциях потенциал 

ионизации I нами был опущен и использован вариант записи эмпирического дисперсионного 

параметра в виде 
M
dMR ⋅2  или 

V
MR2

 (где V - мольный объем), что формально сближает его с 

записью неконтинуального электростатического параметра для индивидуальных жидкостей 

S

S
S M

d
⋅2µ  или 

V
S
2µ

⋅ . Такая запись дисперсионного параметра позволяет оценивать его величину, 

не располагая экспериментальными данными по показателю преломления, на основе 
аддитивных схем групповых, связевых или атомных рефракций [26] и известных методов 
расчета плотности жидкостей или мольного объема. 
Описание физико-химических констант индивидуальных жидкостей. Обработка 

экспериментальных данных по энтальпиям испарения ∆HИСП (кДж/моль) [11], температурам 
кипения ТКИП (°С)[27], поверхностному натяжению σ (мН/м) [28, 29] и вязкостям η (Па⋅с) [29, 
30] индивидуальных неэлектролитов проведена нами на основе корреляционного соотношения 
общего вида: 

( )
M
dMRCBAQ ⋅⋅+⋅+= 22µ

    ( 5 ) 
где Q - мольное (или свойство, приведенное к мольному) физико-химическое свойство 

индивидуальной жидкости. Уравнение ( 5 ) отражает в явном виде вклады только парных 
дисперсионных и ориентационных (диполь-дипольных) взаимодействий двух молекул. При 
введении члена, описывающего вклад диполь-индукционных взаимодействий (6):  

( )
M
dMRDMRCBAQ ⋅⋅⋅+⋅+⋅+= 222 µµ

 ,  ( 6 ) 
коэффициент корреляции практически не меняется, а сам коэффициент D при диполь-

индукционном параметре оказывается статистически незначимым, что связано, по-видимому, с 
"перекачкой" этого вклада в регрессионный коэффициент перед электростатическим 
параметром, так как интервал изменения последнего от соединения к соединению значительно 
шире, чем вариации дисперсионного параметра. Введение экспоненциального взвешивания 
электростатического вклада, соизмеряющего его с величиной кТ, как показал анализ, также не 
приводит к улучшению корреляций. Наличие в ( 5 ) и ( 6 ) свободного члена А связано (за 
исключением энтальпий испарения, где он должен быть равен RT), по-видимому, с некоторыми 
                                           
3 К сожалению, в статье [25] эмпирический параметр дисперсионных взаимодействий воспроизведен с опечатками. 
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неучтенными факторами, в том числе, возможно, с синхронно меняющейся с дисперсионным 
параметром анизомерностью молекул (особенно при анализе гомологических рядов), либо 
неточностью представления (или выбора) мольного свойства Q. 
Энтальпии испарения и температуры кипения молекулярных жидкостей. Энтальпия 

испарения представляет собой одну из ключевых констант в системе физико-химических 
свойств. К энтальпиям испарения исследователь вынужден обращаться в первую очередь при 
оценке энтальпии атомизации и расчетах энергии связи, энергий напряжения, циклизации, 
энергий внутри- и межмолекулярных взаимодействий при выяснении связи структурных, 
кристаллохимических и энергетических свойств молекул [11]. Наибольшее распространение в 
прогнозировании энтальпий испарения получил аддитивный метод. Построение аддитивных 
схем основано на предположении, что значение физико-химической характеристики Y может 
быть представлено в виде суммы парциальных вкладов, приходящихся на отдельные 
фрагменты, т.е. 

∑
=

=
n

i
ii XnY

1 , 
где n - число различных фрагментов в молекуле; ni - число фрагментов i-того вида в 

молекуле; Хi - инкремент i-того фрагмента. В зависимости от конкретного выбора фрагментов в 
молекуле можно получить различные схемы.  
Расчет энтальпий испарения на основе сольватационного (дисперсионного) топологического 

индекса 1χS , рассчитываемого из структуры молекулы и описывающего дисперсионный вклад в 
энтальпии испарения, предложен в работе [31]: 
∆НИСП=4,26 + 9,37 1χS + 0,87µ2,  кДж/моль  ( 7 ) 
где µ - дипольный момент молекулы. Дисперсионный вклад, как показывает анализ, хорошо 

описывается топологическим дисперсионным индексом 1χS, что касается дипольного вклада, то 
он требует уточнения, отражающего снижение энергии диполь-дипольного взаимодействия с 
увеличением размера молекул. Добавление к дипольному члену соотношения (7) множителя 
d/M (соотношение ( 8 )) почти вдвое снижает стандартное отклонение рассчитанных величин 
энтальпий испарения (особенно для полярных соединений) от экспериментальных и снимает с 
сильно полярных и малых по размеру молекул "подозрения" в специфических взаимодействиях 
и, кроме того, приближает величину интерцепта к величине RT (для 298°С  RT= 2,48 
кДж/моль), задаваемой физическим смыслом: 
∆НИСП=RT +B 1χS + C⋅µ2⋅d/M     ( 8 ) 
Чтобы избежать введения в модель ( 7 ) дополнительной экспериментальной характеристики 

вещества (плотность) и сохранить ее самодостаточность по уже используемым параметрам 1χS 
и µ, можно воспользоваться наличием корреляции величины мольного объема M/d c 
дисперсионным топологическим индексом 1χS и записать соотношение ( 8 ) в виде ( 9 ): 
∆НИСП=А +B 1χS + C⋅µ2/1χS. 
∆НИСП=3,69 +9,75 1χS + 2,69⋅µ2/1χS. 
r=0,99;s=1,10 
Возвращаясь к аддитивным подходам, широко применявшимся ранее для оценки энтальпий 

испарения, следует заметить, что он может быть применен только к неполярным молекулам 
либо к полярным молекулам значительных размеров, в которых вклад диполь-дипольных 
взаимодействий по сравнению с дисперсионными становится несоизмеримо мал. 
Для установления корреляции энтальпий испарения и температур кипения, в рамках 

предлагаемого нами подхода (соотношение (5)), были проанализированы данные [27] для 
ароматических углеводородов различной полярности (µ = 0 ÷ 4 Д). Результаты представлены на 
рис. 1 и 2. Отношение величины электростатического вклада (совместно с диполь-
индукционным) ∆Нэл.стат. в энтальпию испарения нитробензола относительно вклада 
дисперсионных взаимодействий ∆Ндисп (без учета части вклада дисперсионных 
взаимодействий, возможно присутствующего в интерцепте) составляет 0,41. Аналогичное 
соотношение для нитрометана равно 2,14. Именно учет дистанционного фактора позволил 
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устранить имевшееся противоречие в численных оценках энтальпии его специфического 
взаимодействия на основании соотношения ( 7 ) и данных ИК-спектроскопии. 

µ2d/M, Д2⋅моль/см3
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Рис. 1. Зависимость энтальпий испарения ароматических углеводородов и нитрометана 
(электростатический репер) от параметров полярности и поляризуемости молекул 

(обозначения: 1-бромбензол, 2-о-ксилол, 3-м-ксилол, 4-п-ксилол, 5-нитробензол, 6-пиридин, 7-
тиофен, 8-толуол, 9-хлорбензол, 10-бензол, 11-бензонитрил, 12-бутилбензол, 13-втор-

бутилбензол, 14-трет-бутилбензол, 15-бензальдегид, 16-анизол, 17-дифениловый эфир, 18-
мезитилен, 19-дифенилметан, 20-фторбензол, 21-бромбензил, 22-этилбензол, 23-нитрометан). 

M
dMR

M
dH SИСП

22 815,255,804,12 ⋅++=∆ µ
(r=0,97, s= 0,7, n = 11) ( 9 ) 
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Рис. 2. Соответствие экспериментальных и рассчитанных по уравнению ( 5 ) энтальпий 

испарения. Обозначения по рис. 1. 
Поскольку температуры кипения веществ тесно связаны с энтальпиями их испарения 

(правило Трутона), то имеет место также хорошая корреляция модели (5) с ТКИП [27]. 

M
dMR

M
dCT S

o
КИП

22 33,181,4925,57, ⋅++−= µ
 (r=0,99, s= 3,7, n = 19) ( 10 ) 

Отношение коэффициентов при дисперсионном и электростатическом члене в уравнении ( 9 
) С/В = 0,035, в соотношении ( 10 ) С/В = 0,037. 
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Рис. 3. Соответствие экспериментальных температур кипения ароматических соединений 

различной полярности и температур кипения, рассчитанных по двухпараметрической модели 
(под подписью "о-дихлорбензол" пропущена подпись к  точке "бензальдегид") 

Изложенный подход может быть использован также для анализа физико-химических свойств 
молекулярных неорганических жидкостей. Ниже приведено корреляционное соотношение для 
температур кипения ряда молекулярных неорганических жидкостей от параметров диполь-
дипольного и дисперсионного взаимодействий. 
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Рис. 3. Соответствие рассчитанных и экспериментальных температур кипения 
молекулярных неорганических жидкостей (использованы данные табл. 1 ) 
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Таблица 1 

Физико-химические свойства молекулярных неорганических соединений 
 
Соеди-
нение 

 
µ, Д 

 
MR, см3

 
Ткип, °К 

∆Нисп.к
ип, 
кДж.мо
ль 

 
dКИП, 
г/см3

 
VM, 
см3/мол
ь 

µ2*d/M, 
Д2⋅моль
/см3

 
MR2⋅d/M, 
см3⋅моль 

 
σ, 
мН/м 

 
σ⋅(M/d)2/
3

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
AsBr3 1,66 39,9 494 41,87 2,91 108,1 0,0259 14,73 29,1 660,3 
AsCl3 1,97 27,7 402,6 36,63 1,916 94,6 0,0410 8,11 29,1 604,2 
BBr3 0 30 364,2 29,73 2,426 103,3 0 8,71 20,3 446,9 
BCl3 0 20,2 286 23,95 1,345 87,1 0 4,68 17,6 345,8 
BF3 0 6 172,8 17,12 1,593 42,6 0 0,845 - - 
BrF3 1,19 12,9 400,8 42,7 2,515 54,4 0,0260 3,059 - - 
BrF5 1,51 15,5 313,5 30,6 2,411 72,5 0,0314 3,313 - - 
CBr4 0 37,6 463 40,61 2,69 123,3 0 11,46 - - 
CCl4 0 26,5 349,7 30,02 1,481 103,9 0 6,758 19,6 433,2 
CF4 0 7,3 145,2 12,31 1,618 54,4 0 0,979 - - 
CH4 0 6,5 117,7 8,18 0,424 37,8 0 1,117 6,26 70,5 
CO2 0 6,3 185,1 18,21 1,297 33 0 1,202 25,8 265,4 
CS2 0 20,4 319,4 26,79 1,221 62,4 0 6,669 29,4 462,5 

GeCl4 0 30,6 356,2 31,36 1,727 124,1 0 7,545 17,3 430,4 
HBr 0,78 8,9 206,4 17,63 2,169 37,3 0,0163 2,123 24,8 276,8 
HCl 1,08 6,5 188,1 16,16 1,187 30,8 0,0378 1,371 23,2 227,9 
HF 1,92 1,9 292,7 25,2 0,96 20,8 0,1772 0,173 8,9 67,3 
HI 0,38 13,9 237,7 19,76 2,799 45,7 0,0031 4,227 27 345,1 

H2O 1,87 3,7 373,1 41,11 0,963 18,7 0,187 0,732 58,9 414,9 
H2S 1,17 9,3 212,8 18,67 0,95 35,9 0,0381 2,409 - - 
H2S2 0,77 17,5 343 31,4 1,265 52,3 0,0113 5,855 - - 
H2S3 0,62 26,2 443 39,06 1,3 75,5 0,0050 9,091 - - 
IF5 2,28 17,2 377,6 36,38 2,902 76,5 0,0679 3,867 - - 
NF3 0,21 7,1 144,2 11,6 1,54 46,1 0,0009 1,093 - - 
NH3 1,48 5,6 239,7 23,36 0,682 25 0,0876 1,254 34 290,6 
PBr3 0,61 36,1 446,5 38,77 2,495 108,5 0,0034 12,01 25,9 589,1 
PCl3 0,6 26,3 348,5 30,48 1,468 93,6 0,0038 7,389 21,9 451,4 
PCl5 0 35,6 421 38,18 1,605 129,8 0 9,763 23 589,6 
PF5 0 9,2 188,6 17,21 1,738 72,5 0 1,167 - - 
PH3 0,58 11,9 185,7 14,61 0,742 45,8 0,0073 3,091 21,3 272,6 
SCl2 0,6 19,7 332,5 31,02 1,546 66,7 0,0053 5,818 27,9 458,8 
S2Cl2 1,06 29,4 411 36,01 1,486 90,9 0,0123 9,508 27,3 551,9 
SCl20 1,44 22,2 349 31,32 1,529 77,8 0,0266 6,334 25,8 470,1 
SF6 0 11,3 204,2 18,84 1,94 75,3 0 1,695 13,9 247,8 

SbBr3 3,28 40,8 562,2 51,25 3,305 109,4 0,0983 15,21 30 686,2 
SbCl3 3,93 31,7 493,6 43,54 2,342 97,4 0,1585 10,31 32,2 681,6 
SbCl5 0 39,7 445,1 38,4 2,041 146,5 0 10,75 19,4 539,1 
SbI3 1,58 62,6 674,8 60,96 3,558 141,2 0,0176 27,75 - - 
SeF6 0 13,2 222,2 19,68 2,352 82 0 2,124 - - 
SeH2 0,24 11,6 231,8 19,93 1,974 41 0,0014 3,281 30,3 360,2 
Примечание: Столбцы 2-7 и 10-11 по данным работы [20]. 
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Поверхностное натяжение. Поверхностное натяжение - одно из фундаментальных свойств 
вещества [32, 33], определяющих его поведение на межфазных границах. 
Широко известны аддитивные схемы расчета поверхностного натяжения на основе 

инкрементов парахора Р - величины, предложенной Сегденом [9]: 

ПАРdd
MP
−

⋅= 25,0σ
, 

где d, dПАР - плотность жидкости и плотность пара над поверхностью. 
Применение аддитивной схемы парахора (с множеством конституитивных поправок) в 

расчете поверхностного натяжения сыграло свою положительную роль в развитии этой области 
физической химии, однако, эти методы, также как аддитивные схемы расчета энтальпий 
испарения, не отражают физического механизма формирования величины поверхностного 
натяжения как функции межчастичных взаимодействий в жидкости. Анализ аддитивной схемы 
Сегдена [10] для расчета составляющих парахора по инкременту карбонильной группы в 
кетонах ( табл. 2) обнаруживает явную тенденцию к снижению в зависимости от числа атомов 
углерода в молекуле, что фактически указывает на отсутствие строгой аддитивности парахора и 
на наличие в нем некоего вклада, снижающегося с ростом размера молекулы. Таким вкладом 
является вклад электростатический, не описываемый скалярной аддитивностью, и 
определяемый дипольным моментом. 

Таблица 2 
Число атомов углерода в молекуле 
кетона 

3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Парахорная составляющая 
карбонильной группы в кетонах  

22,3 20,0 18,5 17,3 17,3 15,1 14,1 13,0 12,6 

Для описания поверхностного натяжения изомерных алканов Винером [34] предложено 
соотношение: 

pbw
n
k

∆⋅+∆⋅=∆ 2σ
, 

где ∆σ - разность величин поверхностного натяжения углеводорода нормального строения и 
рассматриваемого изомерного углеводорода, ∆w =wn - w - параметр, характеризующий степень 
разветвленности изомера углеводорода относительно углеводорода нормального строения с тем 
же числом углеродных атомов; ∆p = pn - p - параметр, характеризующий разность в числе пар 
атомов углерода, разделенных тремя связями в молекуле н-алкана и рассматриваемого изомера, 
к и b - постоянные, n - число атомов углерода в молекуле. 
Попытки описания поверхностного натяжения и других физико-химических свойств 

индивидуальных жидкостей-неэлектролитов через поляризуемость, форму, объем, массу 
предпринимались Луцким и Осиповым (цит. по [9]). Сравнивалось поверхностное натяжение 
ряда веществ, подобранных таким образом, что их молекулы отличались по одному свойству 
(например, по молекулярной массе), в то время как остальные были приблизительно 
одинаковы. Луцким была установлена корреляция поверхностного натяжения σ с первой 
степенью дипольного момента молекул. Было замечено также, что соединения с разветвленной 
цепью имеют поверхностное натяжение меньше, чем с неразветвленной (отношение ∼ 0,93). 
Для тетраэдрических молекул это отношение равно 0,87. Циклические соединения наоборот 
характеризуются отношением 1,31 относительно неразветвленных соединений. В работе [35] 
предложен топологический подход к описанию поверхностного натяжения на основе индекса 
Винера, однако, авторы признают, что "для ароматических соединений им не удалось получить 
линейной зависимости непосредственно между коэффициентом поверхностного натяжения и 
произведением молекулярной массы на значение топологического индекса Винера в степени 
2/3", связывая поверхностное натяжение с моментами инерции молекул. 
Измерение и прогнозирование величин поверхностного натяжения представляет интерес 

также и с точки зрения корреляций его со структурой макромолекул, находящихся на 
межфазных границах. Измайловой с коллегами проводятся работы [36], связанные с 
установлением связи структуры молекул белков с поверхностным натяжением их водных 
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растворов. Как отмечают авторы [36], поверхностная структура белков определяет все их 
свойства, в том числе, и поверхностную активность. Как все поверхностно-активные вещества, 
белки понижают поверхностное натяжение. Это свойство зависит как от природы 
поверхностно-активного вещества, так и от поверхностных сил, из которых наиболее важны 
вклады от сил дисперсионных взаимодействий, поляризации адсорбированных молекул 
поверхностью и взаимодействия постоянных диполей адсорбата с полем поверхности. 
Количественное выражение взаимосвязи поверхностной активности и структуры белков, как 
отмечают авторы [36], "несмотря на всю очевидность этой зависимости, также еще не 
установлено". В работе [37] также указывается на то, что имеющиеся корреляции 
поверхностного натяжения носят ограниченный характер и каждая из них выполняется 
достаточно удовлетворительно только для вполне определенных условий. С этой точки зрения 
поиск и установление четких и не только корреляционных, но и функциональных связей между 
структурой молекул и их поверхностной активностью также продолжает оставаться актуальной 
задачей.  
Для анализа экспериментальных данных по поверхностному натяжению, в рамках 

предлагаемого в данной работе подхода, в корреляциях использовалось мольное поверхностное 
натяжение, описываемое соотношением [9]: 

3/2
3/2 ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛⋅==

d
MVMM σσσ

 
где VM - мольный объем жидкости, d - плотность, М - молекулярная масса. Это своего рода 

нормировочное уравнение, приводящее измеряемое поверхностное натяжение к свойству 
одного моля (точнее к свойству площади грани куба, заполненного 1 молем вещества). Эта 
величина должна быть связана с характеристиками парного электростатического и 
дисперсионного взаимодействия: На основании приведенного выше уравнения ( 5 ) и данных по 
поверхностному натяжению [29, 38, 39] для ароматических углеводородов, существенно 
различающихся по полярности, получено корреляционное соотношение: 

M
dMR

M
d

d
M

S ⋅⋅+⋅+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛⋅ 22

3/2

47,410,12103,276 µσ
  r = 0,97, s = 14 ( 11 ) 

Примечательно, что отношение коэффициентов при дисперсионном и электростатическом 
членах С/В = 0,034 остается практически тем же, что и для двухпараметрической модели 
энтальпий испарения и температур кипения. На рис. 5 показано соответствие 
экспериментальных и рассчитанных величин мольного поверхностного натяжения.  
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Рис. 4. Соответствие экспериментальных и рассчитанных величин мольного 

поверхностного натяжения ароматических углеводородов различной полярности и 
поляризуемости. 
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Отношение коэффициентов перед дисперсионным и электростатическим членами равно 
0,034. Наличие зависимости мольного поверхностного натяжения от дипольного момента 
молекул показывает несостоятельность простой скалярной аддитивности, использованной 
Сегденом при вычислении связевых и групповых инкрементов парахора, как и самого понятия 
парахор, отражающего скорее аддитивность мольных объемов, чем величин поверхностного 
натяжения. 

Рис. 5. Зависимость мольного поверхностного натяжения неэлектролитов (табл. 3) от 
характеристик дисперсионного и электростатического взаимодействия. Подписи к точкам 

приведены не полностью. 
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Таблица 3 

Поверхностное натяжение и параметры дисперсионного и электростатического 
взаимодействия индивидуальных жидкостей 

№
№ 

 
Соединение 

 
σ, 
мН/м 

3/2

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛⋅

d
Mσ  M

dMR ⋅2

, см3⋅моль

 
M
d

S
2µ

, Д2⋅моль/см3

1 Ацетон 23,3 409 3,56 0,107 
2 Ацетонитрил 29,1 407 2,35 0,221 
3 Ацетофенон 38,21 914 11,41 0,078 
4 Бромбензол 35,09 781 10,98 0,022 
5 Гексан 18,42 474 6,84 0 
6 Гептан 20,31 565 8,15 0 
7 Диэтиловый эфир 17,06 377 4,87 0,014 
8 o-Ксилол 30,03 733 10,63 0,0022 
9 м-Ксилол 28,63 708 10,53 0,0011 
10 п-Ксилол 28,31 701 10,52 0 
11 Метилацетат 23,84 440 3,91 0,037 
12 Метилформиат 24,64 386 2,77 0,0517 
13 Нитробензол 43,9 960 10,57 0,151 
14 Нитрометан 36,98 526 2,90 0,191 
15 Октан 21,76 648 9,44 0 
16 Пентан 16,0 379 5,54 0 
17 Пиридин 37,3 695 7,20 0,060 
18 Тиофен 33,1 609 7,51 0,0046 
19 Толуол 28,53 640 9,09 0,0013 
20 Хлорбензол 33,28 725 9,55 0,0242 
21 Циклогексан 24,95 566 7,12 0 
22 Этилформиат 23,84 446 3,93 0,046 
23 Бензол 28,88 575 7,72 0 
24 Сероуглерод 32,25 496 7,66 0 
25 Тетрахлорметан 25,68 540 7,24 0 
26 Стирол 32,0 757 11,55 0,0012 
27 Додекан 25,44 948 14,66 0 
28 Гексадекан 27,46 1214 19,82 0 
29 Бромметан 24,15 428 3,65 0,048 
30 Циклопентан 22,42 464 5,68 0 
31 Бензонитрил 39,05 856 9,73 0,151 
32 Диметилсульфоксид 42,98 736 5,66 0,256 
33 1,1-Дихлорэтан 24,19 465 5,31 0,050 
34 1-Хлорпропан 21,78 432 4,91 0,044 
35 1-Хлорпентан 25,15 615 7,48 0,037 
36 Дихлорметан 28,12 450 4,18 0,041 
Для молекулярных неорганических жидкостей соответствие экспериментальных и 

рассчитанных по двухпараметровой модели величин мольного поверхностного натяжения при 
температуре кипения приведено на рис. 7 
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Рис. 6. Соответствие экспериментальных и рассчитанных по двухпараметровой модели ( 5) 
величин мольного поверхностного натяжения при температуре кипения для молекулярных 

неорганических жидкостей (табл. 1). 
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Вязкости неэлектролитов. Большой экспериментальный материал свидетельствует о том, 
что макроскопическая вязкость индивидуальных жидкостей обнаруживает тенденцию к 
увеличению при возрастании молекулярной поляризуемости, однако, не существует 
убедительных данных о влиянии молекулярного дипольного момента [ 40 с. 327]. Для 
установления корреляций вязкости с характеристиками парного межмолекулярного 
взаимодействия были использованы выводы теорий Эйринга [40] и Андраде [41], связывающих 
процесс внутреннего трения с его термодинамическими характеристиками - молярной 
энтропией ∆Sη и энтальпией активации ∆Нη вращательной ориентации полярных молекул или с 
энергией активации НА выражениями: 

RT
H

R
S

V
N A ηηη

∆
⋅⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ ∆
−⋅= expexph

    ( 12 ) 

kT
H

r
Mfc Aexp

3
0 ⋅

⋅⋅
=η

 .   ( 13 ) 
В соотношении ( 12 ) V - мольный объем, в ( 13 ) с0 - постоянная, f - частота колебаний 

молекулы во временном положении равновесия, М - молекулярная масса, r - среднее 
межмолекулярное расстояние. Из приведенных уравнений ( 12 ) и ( 13 ) вытекает 
необходимость использования в корреляционном анализе не самих величин вязкости, а их 
логарифмов ln η. Поскольку фактор анизомерности молекул, как было отмечено, играет 
заметную роль в формировании физико-химических свойств веществ, то с целью снижения 
влияния этого фактора для анализа был выбран класс ароматических углеводородов различной 
полярности. Физико-химические свойства соединений, использованных в корреляциях, 
приведены в табл. 4. С целью приведения данных по вязкости индивидуальных неэлектролитов 
к виду, пригодному для анализа в рамках предлагаемой модели, для каждого вещества из 
соотношения ( 14 ) были рассчитаны приведенные вязкости ηПР: 
η = ηПР*(d/M)2 .     ( 14 ) 
Рассчитанные величины ηПР были прологарифмированы и прокоррелированы c параметрами 

дисперсионного и электростатического взаимодействий: 

M
dMR

M
d

SПР ⋅⋅+⋅+−=− 22 291,086,475,0ln µη
 (r=0,97, s=0,09, n=16) ( 15 ) 
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Рис. 7. Зависимость логарифма приведенной вязкости ароматических углеводородов ( табл. 
4) от характеристик электростатического и дисперсионного взаимодействия 
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Рис. 8. Соответствие экспериментальных и рассчитанных логарифмов приведенной 

вязкости ароматических углеводородов различной полярности (табл. 4). 



Соединение σ, мН/м  
η, Па⋅с 

∆Нисп, 
кДж/моль 

 
Tкип,°С 

 
M 

 
d20, г/см3

 
nD

20
 
µ, Д 

 
MR2⋅d/M 

 
µ2⋅d/M 

 
σ*(M/d)2/3

бромбензол            35,09 0,00113 43,8 156 157 1,495 1,5601 1,53 10,98 0,0222 781,0
o-ксилол            30,03 0,00081 43,4 144,41 106,2 0,8802 1,5054 0,52 10,63 0,0022 733,2
м-ксилол            28,63 0,00061 42,7 139,1 106,2 0,8642 1,4972 0,36 10,53 0,0011 707,6
п-ксилол            28,31 0,00064 42,4 138,3 106,2 0,8611 1,4958 0 10,52 0 701,4
тиофен            33,1 0,00066 32 84,2 84,1 1,0648 1,5289 0,6 7,51 0,0045 609,3
толуол            28,53 0,00058 38 110,6 92,1 0,8669 1,4969 0,37 9,09 0,0013 639,9

хлорбензол            33,28 0,00080 40,3 132 112,6 1,1063 1,5248 1,57 9,55 0,0242 725,4
бензол            28,88 0,00065 33,9 80,1 78,1 0,8790 1,5011 0 7,72 0 575,0

бензонитрил            39,05 0,00133 52,3 190,7 103,1 1,005 1,5282 3,94 9,73 0,1513 855,6
i-пропилбензол            28,2 0,00079 45,2 152,4 120,2 0,8617 1,4914 0,37 11,71 0,0009 758,4
t-бутилбензол            28,13 - 48,1 169,5 134,2 0,8665 1,4927 0,45 13,06 0,0013 811,2
мезитилен          - - 47,8 164,7 120,2 0,8652 1,4994 0 11,99 0 -

бензальдегид            - 0,00132 - 179,1 106,1 1,0447 1,5455 2,97 10,16 0,0868 -
бензотрифторид            - 0,00055 - 102,3 146,1 1,1886 1,4146 2,58 7,69 0,0541 -
o-дихлорбензол            - 0,00127 - 180,0 147 1,3048 1,5515 2,27 11,48 0,0457 -
o-нитротолуол            - 0,00237 - 221,7 137,1 1,1630 1,5471 3,75 11,85 0,1192 -
м-нитротолуол            - 0,00233 - 232,6 137,1 1,1571 1,5468 4,17 11,90 0,1467 -

NN-диметиланилин            - 0,00130 - 194,1 121,2 0,9571 1,5578 1,58 13,15 0,0197 -
нитробензол            - 0,00203 - 211,0 123,1 1,2037 1,5562 3,96 10,57 0,1533 -

Поверхностное натяжение, вязкость, энтальпии испарения и температуры кипения ароматических углеводородов и величины 
электростатического неконтинуального и эмпирического дисперсионного параметров 
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Анализ соотношений коэффициентов при дисперсионном и электростатическом вкладах 
для всех перечисленных свойств показывает, что они находятся в интервале С/В = 0,035-0,04. 
Вероятно, подобие проявлений универсальных межмолекулярных взаимодействий в 
жидкостях при "формировании" их физико-химических свойств носит более широкий 
характер, чем это можно было бы ожидать, а имеющиеся некоторые отклонения 
экспериментальных точек от линейных зависимостей связаны лишь со степенью 
приемлемости использованных упрощений о точечности молекулярных диполей и 
сферичности молекул. Относительное постоянство отношения коэффициентов С/В в 
соотношении (5) для ароматических соединений указывает на постоянство весов, с которыми 
проявляются вклады в физико-химические свойства дисперсионных и электростатических 
взаимодействий, и на возможность выражения одних физико-химических свойств 
неэлектролитов через другие. Так для энтальпии испарения ароматических углеводородов 
установлена корреляционная связь с поверхностным натяжением 
∆НИСП (кДж/моль) = -2,3+0,063*σ*(M/d)2/3  (r=0,99, s = 0,4, n=7 (σ в мН/м)) , 
которая подтверждает закономерность, установленную Стефаном (1886) (цит. по [37]). 

Связь энтальпий испарения с температурой кипения ТКИП(°С) для ароматических 
углеводородов широкого интервала полярности выражается соотношением: 
∆НИСП = 19,3+0,170*ТКИП  (r=0,99, s=0,5, n= 10). 
Рассмотренный подход может быть распространен на анализ вкладов универсальных 

взаимодействий в другие физико-химические свойства индивидуальных веществ - 
характеристики критического состояния, давление паров, скорость звука, коэффициент 
теплопроводности, теплоемкость и др. При этом необходимо учитывать, что некоторая часть 
дисперсионного вклада может присутствовать также в величине интерцепта. В случае 
анализа энтальпий испарения, как отмечалось выше, в интерцепте присутствует 
дополнительно величина RT (2,48 кДж/моль для 298К). Приведенные двухпараметрические 
корреляции физико-химических свойств неэлектролитов с характеристиками вкладов 
универсальных взаимодействий позволяют заключить, что выполняется достаточно высокая 
степень аддитивности индивидуальных вкладов дисперсионных и электростатических 
взаимодействий. 
Особо следует остановиться на выборе и использовании в приведенных корреляциях 

величин дипольных моментов. В работе использованы преимущественно величины 
дипольных моментов, определенные вторым методом Дебая в неполярных растворителях 
при бесконечном разбавлении. Известно, что конформационно негомогенные молекулы под 
действием растворителя (особенно полярного) могут изменять (увеличивать) величину 
дипольного момента. В случае, если вещество конформационно негомогенно и полярно, 
может иметь место существенная разница между дипольным моментом, определенным в 
неполярном растворителе, и дипольным моментом, определенным в индивидуальной 
жидкости. В этом случае, используя в корреляциях "растворный" дипольный момент, 
электростатический вклад в физико-химические свойства индивидуальной жидкости будет 
недооценен, что будет выражаться в нахождении точек на графиках эксперимент/расчет 
выше линии, соответствующей конформационно однородным молекулам. Дополнительным 
обстоятельством, которое может возникнуть и проявиться при проведении анализа на основе 
предлагаемой двухпараметрической модели, является различный конформационный состав 
молекул в жидкой фазе и на межфазной границе (при анализе величин поверхностного 
натяжения) и в газовой фазе (при анализе энтальпий испарения и, возможно, температур 
кипения). Эти "осложняющие" обстоятельства могут быть использованы при изучении 
конформационного состава молекул в различных фазовых состояниях. 
При проведении корреляционного анализа данных для органических веществ различных 

классов значимым оказывается фактор анизомерности молекул, который может быть учтен 
введением фактора ацентричности w (Питцер, 1955) [10], широко используемого в теории 
соответственных состояний и рассчитываемого экспериментально из давления паров при 
приведенной температуре Тr = 0,7. Возникающая кривизна зависимостей эксперимент/расчет 
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может быть устранена использованием вариантов двухпараметрической модели, в которой 
эмпирический дисперсионный параметр находится в степени, отличной от единицы 
(например n = 0,5 ÷ 1). 
Учет анизомерности молекул в виде фактора ацентричности способствует иногда 

некоторому улучшению предложенной эмпирической модели вандерваальсовых 
взаимодействий. Один из простейших вариантов модели может быть представлен 
соотношением: 

( )wF
M
dMRC

M
dBAQ S ⋅+⋅

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧ ⋅⋅+⋅+= 122µ

, 
где A,B,C,F - параметры, w - фактор ацентричности (его значение для органических 

молекул находится в интервале 0 - 0,7). 
При расширении круга объектов, используемых в корреляциях, возможно, появится 

необходимость учета некоторых поправок на квадрупольные взаимодействия в жидкостях. 
Установленные закономерности позволяют решать обратные задачи, а именно, по 

температурам кипения вещества, плотности, молекулярной массе и показателю преломления 
(или его функции - мольной рефракции) - основным характеристикам вещества, 
табулируемым в химических справочниках в первую очередь, может быть рассчитан его 
эффективный дипольный момент 

dB
M

M
dMRCATКИП ⋅

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ⋅⋅−−= 2µ

 ,   ( 16 ) 
на основе которого можно делать суждения о структуре молекулы. Кроме того, может 

быть рассчитан также эмпирический (температурный или термодинамический) параметр 
полярности неэлектролита, допускающий, при совместном использовании с величиной 
мольного объема, вариации дистанционного фактора δAS. 
Возможность выделения вкладов диполь-дипольного (совместно с индукционным) и 

дисперсионного взаимодействий позволяет оценивать физико-химические свойства 
гомоморфа (неполярного соединения, аналогичного по структуре - обычно углеводород), не 
обладающего дипольным моментом. Так, гипотетическое неполярное соединение (лишенное 
дипольного момента) со структурой нитробензола на основании соотношения ( 10 ) должно 
иметь температуру кипения на 74°С ниже чем "реальный" нитробензол, вода, при отсутствии 
специфических взаимодействий, должна кипеть при температуре около или ниже 45 - 50°С. 
Полученные зависимости и номограммы, их реализующие, могут быть использованы для 

прогнозирования физико-химических свойств индивидуальных неэлектролитов по двум их 
характеристикам MR2⋅d/M и µ2⋅d/M.  
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Рис. 9. Номограмма для определения температур кипения ароматических углеводородов 
по характеристикам полярности и поляризуемости молекул (выделенная левая нижняя 

репер-изотерма соответствует Ткип=100°С, правая верхняя - Ткип=200°С) 
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Установленная прямая взаимосвязь физико-химических свойств индивидуальных 
жидкостей с эмпирическим параметром дисперсионных взаимодействий и неконтинуальным 
электростатическим параметром в рамках двухпараметрической модели позволяет перейти к 
широкому анализу накопленного экспериментального материала по величинам физико-
химических свойств веществ как функциям вкладов различных типов универсальных и 
специфических межмолекулярных взаимодействий и открывает возможность 
количественного управления величинами этих свойств молекулярных жидкостей путем 
вариации структуры их молекул. 
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