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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования 

Актуальным направлением развития химии в настоящее время является со-

здание биоразлагаемых полимеров и биоразлагаемых «зеленых» растворителей. 

Из представленных на рынке биоразлагаемых полимеров первое место по объ-

ему производства занимает полилактид (полимолочная кислота). Востребованы 

также сополимер молочной и гликолевой кислот, полимеры на основе яблочной 

кислоты. 

Гидроксикарбоновые кислоты получают двумя способами из возобновляе-

мых растительных источников (кукуруза, пшеница, рожь, ячмень, свекла, соя и 

т.д.) и химическим способом. В настоящее время больший интерес вызывают 

процессы, основанные на возобновляемом растительном сырье. Как правило, у 

данного способа получения есть существенный недостаток – трудность выделе-

ния продуктов из ферментационной среды. Затраты, связанные с выделением и 

очисткой целевых продуктов, составляют до 50% от общих затрат по производ-

ству, поэтому активно осуществляется поиск более эффективных методов выде-

ления и очистки. Перспективным вариантом является этерификация фермента-

ционной среды с последующим гидролизом сложных эфиров. Сложные эфиры 

гликолевой, молочной и яблочной кислот позиционируются как высокоэффек-

тивные биоразлагаемые «зеленые» растворители, а процесс этерификации как 

одна из стадий очистки кислот до мономерной чистоты. Таким образом, выбор в 

качестве объектов исследования сложных эфиров гликолевой, молочной и яб-

лочной кислот обуславливается промышленным интересом к данным соедине-

ниям и является актуальным. 

Научный интерес представляет изучение термодинамических характери-

стик соединений, содержащих несколько функциональных групп в молекуле, и 

установление взаимосвязи «структура-свойство». Сложные эфиры гликолевой, 

молочной и яблочной кислот содержат полярную гидроксильную группу, спо-

собную образовывать внутри- и межмолекулярные водородные связи. Водород-

ная связь оказывает влияние на ряд термодинамических и физико-химических 
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характеристик, таких как энтальпии испарения, сорбции на неполярной непо-

движной фазе, плотность, динамическая и кинематическая вязкости. Существу-

ющие методы прогнозирования перечисленных характеристик не учитывают 

влияние водородной связи, что приводит к значительной погрешности получае-

мых величин. 

Таким образом, систематическое целенаправленное исследование физико-

химических и термодинамических свойств сложных эфиров гидроксикарбоно-

вых кислот, а также совершенствование существующих методов прогнозирова-

ния для данного класса соединений является актуальной задачей. 

Степень разработанности темы 

К настоящему времени в литературе накоплен значительный объем данных 

по логарифмическим индексам удерживания, равновесным давлениям насыщен-

ного пара, энтальпиям испарения, температурным зависимостям плотности и 

вязкости жидкости для сложных эфиров молочной кислоты. Для сложных эфи-

ров гликолевой и яблочной кислот данные ограничиваются первыми представи-

телями гомологических рядов. 

Логарифмические индексы удерживания являются универсальной величи-

ной для идентификации соединений в хроматографическом анализе. Особенно 

это важно для многокомпонентных смесей, таких как ферментативная среда 

сбраживания растительного сырья в процессе получения гидроксикислот и их 

сложных эфиров. Большинство работ по определению индексов удерживания 

выполнено в программируемом режиме для смесей природного происхождения, 

включающих эфиры молочной и яблочной кислот. Для сложных эфиров глико-

левой кислоты данные отсутствуют. 

Помимо расчета индексов удерживания, не менее интересным является сбор 

хроматографических данных в изотермическом режиме на колонке с неполярной 

фазой с целью оценки давлений пара и энтальпий испарения. Предложен ряд кос-

венных методов определения давления пара и энтальпии испарения методом га-

зожидкостной хроматографии. В работе Коутек с соавторами [1] критически оце-
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нивали точность пяти моделей, связывающих давление пара и времена удержи-

вания на неполярной капиллярной колонке. Ряд методов определения давления 

пара и энтальпий испарения при 298,2 К по корреляции с временем удерживания 

на неполярной колонке были разработаны Чикосом с соавторами [2,3]. 

Температурные зависимости давлений паров метиловых и этиловых эфиров 

гидроксикарбоновых кислот представлены в двух справочных изданиях, обоб-

щающих результаты исследований методом эбулиометрии: Штефенсон и Мала-

новски [4] и Сталл[5]. Давление паров метилгликолята также было изучено эбу-

лиометрическим методом в работе Стила с соавторами [6] и статическим мето-

дом в работе Сана с соавторами [7]. Данные по давлению насыщенных паров 

алкиллактатов были получены с помощью метода транспирации (переноса) в не-

давних исследованиях рабочей группы под руководством Веревкина [8,9]. 

Энтальпии испарения при 298,2 К сложных эфиров гидроксикарбоновых 

кислот определенные методом прямой калориметрии отсутствуют. В литературе 

представлены значения, полученные из температурных зависимостей давлений 

паров. Подробный анализ энтальпий испарения при 298,2 К для алкиллактатов, 

доступных в литературе, и новых экспериментальных результатов, приведен в 

работе Веревкина с соавторами [9]. Было отмечено, что значения энтальпий ис-

парения при 298,2 К первых представителей гомологического ряда выпадают из 

линейной корреляции энтальпий испарения от числа атомов углерода. Авторы 

связывали причину такого нерегулярного поведения короткоцепочечных алкил-

лактатов с образованием внутримолекулярной водородной связи в газовой фазе. 

Веревкин с соавторами [9] на примере аминоспиртов разработал методику 

оценки прочности внутримолекулярной водородной связи, основанную на ана-

лизе энтальпии испарения при 298,2 К. 

На настоящий момент времени наиболее изучены температурные зависимо-

сти плотности и вязкости алкиллактатов. Значительный вклад вносит работа 

Ломба с соавторами [10]. Для представителей сложных эфиров гликолевой кис-

лоты мало данных по плотности соединений, а по вязкости данные отсутствуют. 

Плотность и вязкость химических веществ зависят от энергии межмолекулярных 
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сил и водородных связей, образующихся в жидкости. Так изменение динамиче-

ской вязкости при повышении температуры позволяет оценить степень ассоциа-

ции молекул в жидкости [11]. 

Большое распространение получили методы прогнозирования термодина-

мических и физико-химических свойств. Так для прогнозирования энтальпии ис-

парения при 298,2 К предложены аддитивные, аддитивно-корреляционные, кор-

реляционные методы и методы количественных соотношений структура-свой-

ство (QSPR). Для прогнозирования плотностей жидкостей разработаны аддитив-

ные и аддитивно-корреляционные методы, метод группового вклада для прогно-

зирования молярного объема (GCVOL), а также применяют эмпирические урав-

нения состояния, например уравнение Ракетта. 

Соответствие специальности 1.4.4. Физическая химия 

Диссертационная работа соответствует п. 2. «Экспериментальное определе-

ние термодинамических свойств веществ, расчет термодинамических функций 

простых и сложных систем, в том числе на основе методов статистической тер-

модинамики, изучение термодинамических аспектов фазовых превращений и 

фазовых переходов», п. 4. «Теория растворов, межмолекулярные и межчастич-

ные взаимодействия. Компьютерное моделирование строения, свойств и спек-

тральных характеристик молекул и их комплексов в простых и непростых жид-

костях, а также ранних стадий процессов растворения и зародышеобразования» 

паспорта специальности 1.4.4. Физическая химия. 

Цель работы: установление закономерностей изменения термодинамиче-

ских характеристик в гомологических рядах сложных эфиров гидроксикарбоно-

вых кислот, обусловленных меж- и внутримолекулярными водородными свя-

зями. 

Объекты исследования: сложные эфиры гликолевой (алкилгликоляты), мо-

лочной (алкиллактаты), яблочной (диалкилмалаты), винной кислот (диалкилтар-

тарты) и спиртов нормального строения С1–С8. 
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Задачи работы: 

- экспериментально определить равновесные давления насыщенных паров, 

энтальпии испарения сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот при 298,2 К; 

- экспериментально определить характеристики удерживания (удерживае-

мые объемы, фактор удерживания, логарифмические индексы удерживания) и 

термодинамические характеристики сорбции для исследуемых соединений на 

неполярной неподвижной фазе; 

- экспериментально определить температурные зависимости плотностей, 

кинематических и динамических вязкостей сложных эфиров гидроксикарбоно-

вых кислот; 

- выявить закономерности в зависимостях «структура-свойство» для иссле-

дуемых гомологических рядов; 

- оценить энергию межмолекулярных водородных связей и степени ассоци-

аций сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот в жидкости; 

- оценить точность расчета энтальпий испарения при 298,2 К существую-

щими методами прогнозирования для сложных эфиров гидроксикарбоновых 

кислот. 

Научная новизна работы определяется совокупностью полученных в ра-

боте новых результатов. 

Показано влияние внутримолекулярной водородной связи на изменение 

∆сорбH°(Т) в гомологических рядах сложных эфиров гидроксикарбоновых кис-

лот. Линейный тренд изменения ∆сорбH°(Т) свидетельствует об отсутствии влия-

ния длины спиртового фрагмента на способность образовывать внутримолеку-

лярную водородную связь в газовой фазе. 

Выявлена тенденция снижения вклада энергии водородных связей в значе-

ние ∆испH°(298,2) при увеличении длины спиртового фрагмента. Следовательно, 

образование межмолекулярной водородной связи в жидкой фазе у сложных эфи-

ров гидроксикарбоновых кислот зависит от степени экранирования гидроксиль-

ной группы алкильным заместителем. 
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Анализ значений энергии активации вязкого течения и степени ассоциации 

в гомологических рядах сложных эфиров гидроксикислот подтверждает влияние 

длины спиртового фрагмента на образование межмолекулярных водородных 

связей и образование ассоциатов в жидкой фазе. Таким образом, отклонение 

∆испH°(298,2) для первых представителей гомологических рядах сложных эфи-

ров гликолевой, молочной и яблочной кислот обусловлено количеством межмо-

лекулярных водородных связей в жидкой фазе. 

Практическая и теоретическая значимость работы: 

- определяется возможностью применения полученных результатов (давле-

ний насыщенных паров в интервале 283,6-371,2 К; ∆испH°(298,2); термодинами-

ческих характеристик сорбции и логарифмических индексов удерживания, плот-

ностей и вязкостей жидкостей в интервале 293,2−363,2 К) для пополнения баз 

данных по свойствам сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот; 

- полученные индексы удерживания могут быть использованы для иденти-

фикации сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот в многокомпонентных 

смесях; 

- данные по давлениям насыщенных паров, энтальпиям испарения, темпера-

турным зависимостям плотностей и вязкостей востребованы при разработке тех-

нологий получения сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот из возобнов-

ляемого сырья; 

- полученные зависимости индексов удерживания, ∆испH°(298,2), корреля-

ции плотностей и вязкостей от числа атомов углерода в спиртовом фрагменте 

могут быть применены для расчета перечисленных характеристик для других 

представителей выбранных гомологических рядов; 

- предложенная модификация QSPR-метода прогнозирования позволяет с 

хорошей точностью оценить значения ∆испH°(298,2) сложных эфиров гидрокси-

карбоновых кислот. 
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Методология и методы исследования 

Для решения поставленных задач использовались экспериментальные и тео-

ретические методы. В работе использовали следующие экспериментальные ме-

тоды: газожидкостная хроматография (ГЖХ), масс-спектрометрия, метод транс-

пирации (переноса), измерение плотности с помощью пикнометров и вязкости с 

использованием капиллярного вискозиметра. Теоретическая часть работы вклю-

чает анализ зависимостей «структура-свойство» и использование методов про-

гнозирования термодинамических свойств. 

Положения, выносимые на защиту: 

- экспериментальные данные по равновесным давлениям насыщенных па-

ров в температурном диапазоне 283,6-371,2 К и ∆испH°(298,2) для сложных эфи-

ров гликолевой, яблочной кислот и спиртов С1–С8; 

- результаты экспериментального определения логарифмических индексов 

удерживания и величин термодинамических характеристик сорбции на неполяр-

ной фазе DB-1 для 22 эфиров гидроксикарбоновых кислот; 

- экспериментальные данные по плотностям, кинематическим и динамиче-

ским вязкостям в температурном диапазоне 293,2-363,2 К для 12 сложных эфи-

ров гликолевой, молочной и яблочной кислот; 

- закономерности в изменении логарифмических индексов удерживания, 

термодинамических характеристик испарения и сорбции, плотности и вязкости 

в зависимости от строения исследуемых соединений; 

- величины энергии межмолекулярных водородных связей и степени ассо-

циации молекул сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот в жидкой фазе; 

- модификация QSPR-метода прогнозирования энтальпий испарения при 

298,2 К сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот, учитывающая вклад водо-

родной связи и степень экранирования алкильными заместителями спиртовых 

фрагментов. 

Степень достоверности и апробация результатов 

Достоверность научных положений, выводов и рекомендаций подтвер-

ждена экспериментальными исследованиями с использованием современного 
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оборудования, сходимостью расчётных и экспериментальных величин, воспро-

изводимостью и согласованностью полученных результатов. 

Результаты работ представлены на XXI, XXIII, XXII и XXIV Международ-

ной конференции по химической термодинамике в России (RССТ-2017, RCCT-

2019, RССТ-2022, RССТ-2024), XXI и XXIII Всероссийской конференции моло-

дых ученых-химиков (с международным участием), VIII Международной науч-

ной конференции «Химическая термодинамика и кинетика», XXIV Междуна-

родной экологической Студенческой конференции. 

Публикации по теме 

По материалам диссертационной работы опубликовано 13 печатных работ, 

в том числе 4 статьи, входящие в перечень ВАК и системы цитирования Web of 

Science и Scopus, 9 тезисов докладов на российских и международных конферен-

циях. 

Объем и структура работы 

Диссертационная работа состоит из введения, трех разделов, выводов, 

списка литературы, включающего 126 наименования. Материал диссертации из-

ложен на 158 страницах, включает 48 таблиц и 41 рисунок. 

Личный вклад соискателя 

Диссертантом лично проводились эксперименты по получению давлений 

насыщенных паров методом переноса, хроматографических параметров, плотно-

стей и кинематических вязкостей, обработка и интерпретация полученных ре-

зультатов. Совместно с научным руководителем проводился анализ полученных 

данных, их обобщение и подготовка публикаций. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. Гидроксикислоты и их эфиры. Актуальность исследования 

Гидроксикислоты – интересные объекты исследования из-за наличия в 

структуре двух и более функциональных групп. Гидроксикарбоновые кислоты 

существуют в виде оптических изомеров и рацемической смеси. На рисунке 1.1 

представлены структуры моно- и дикарбоновых гидроксикислот.  

OH OH

O

 

Гликолевая кислота 

CH3

OH OH

O

 

Молочная кислота 

OH

O OH

OH

O  

Яблочная кислота 

OH

OH

O OH

OH

O  

Винная кислота 

Рисунок 1.1 – Структуры гидроксикарбоновых кислот 

 

Долгое время гидроксикислоты получали из природных источников в огра-

ниченном объеме и использовали в основном в пищевой промышленности и в 

медицине. Монокарбоновые гидроксикислоты применяют в качестве консерван-

тов и антиокислителей в пищевых продуктах [12], а яблочную кислоту приме-

няют в качестве регулятора кислотности [13]. Яблочная кислота применяется в 

пищевой промышленности для достижения следующих параметров: усиление 

вкусов, обеспечение кислотности и терпкости продукции, контроль роста мик-

роорганизмов и снижение стоимости продукции [14]. Молочная и гликолевая 

кислоты также популярны в косметологии – их активно используют в продукции 

для гигиены кожи лица и тела [15]. Яблочную кислоту и ее продукты используют 

в качестве носителя лекарственных средств в так называемых препаратах-мише-

нях, нацеленных на определенный очаг в организме [16,17]. Сложные эфиры 
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гидроксикислот нашли применение в качестве "зеленых" растворителей. Алкил-

лактаты активно используются для растворения целлюлозы и олив [18,19]. 

В последние 30 лет резко возрос интерес к гидрокислотам в связи с разви-

тием биотехнологий переработки природного сырья и производством биоразла-

гаемых полимеров: полилактида (PLA), полигликолида (PLG), поли-D,L-лактид-

ко-гликолида(PLGA) [12,20]. Полимеры на основе гидроксикислот биоразлага-

емы и биосовместимы с организмом человека. Поэтому их используют для про-

изводства биоразлагаемой упаковки, а также разлагаемых нитей и штифтов в хи-

рургии [20]. 

В настоящее время гликолевая, молочная и яблочная кислоты – это востре-

бованные органические соединения [21–26], получаемые из природного сырья. 

Биохимические методы получения гидроксикислот имеют ряд недостатков: 

необходимость поддержания заданного pH ферментационного раствора, накоп-

ление побочных продуктов и трудности на этапе выделения и очистки. Этапы, 

необходимые для отделения и очистки гидроксикислоты от ферментативной 

среды, имеют решающее значение для конечного качества продукта [27]. За-

траты на этапе выделения могут составлять более 50% от общих затрат на про-

изводство гидроксикислоты [27]. Для поддержания необходимого pH фермента-

ционного раствора добавляют карбонат калия, после которого в большом объеме 

образуется сульфат кальция. Все это делает процесс затратным и экономически 

невыгодным. 

Предложен ряд технологических решений, позволяющих повысить эффек-

тивность биохимического производства гидроксикислот. Одним из наиболее 

перспективных является совмещенный реакционно-ректификационный процесс 

этерификации ферментационной среды с последующим гидролизом сложных 

эфиров [22,26]. Это обуславливает интерес к сложным эфирам гидроксикарбоно-

вых кислот как к объектам исследования физико-химических свойств: давлений 

насыщенного пара, энтальпий испарения, плотности и вязкости. 
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С другой стороны, сложные эфиры гидроксикарбоновых кислот, благодаря 

своему строению, являются объектами для оценки энергии межмолекулярных и 

внутримолекулярных водородных связей.  

Известно, что величина энтальпии испарения тесно связана с энергией меж-

молекулярных сил, действующих в жидкости [28,29]. Для соединений, способ-

ных образовывать межмолекулярные водородные связи в жидком состоянии и 

внутримолекулярные водородные связи в газовой фазе, величина энтальпии ис-

парения включает энергии обоих этих взаимодействий. В процессе испарения 

таких соединений сначала разрушаются силы притяжения жидкой фазы: силы 

Ван-дер-Ваальса (ВдВ) и межмолекулярные водородные связи (м/м ВС). Затем 

молекулы претерпевают конформационные изменения при переходе в газовую 

фазу, образуя внутримолекулярную водородную связь (в/м ВС) [30,31]. Таким 

образом, часть энергии испарения сохраняется в виде внутримолекулярной во-

дородной связи в газообразной молекуле. Энергетический баланс процесса испа-

рения можно описать следующим уравнением: 

∆исп𝐻°(298,2) =  𝐸м м ВС⁄ + 𝐸ВдВ − 𝐸в м ВС⁄ .   (1.1) 

Таким образом, определение величины энтальпии испарения позволит оце-

нить энергию водородных связей в исследуемых соединениях. 

Плотность и вязкость химических веществ также зависят от энергии меж-

молекулярных сил, действующих в жидкости. Так изменение динамической вяз-

кости при повышении температуры позволяет оценить степень ассоциации мо-

лекул в жидкости [11]. 

По этой причине, систематическое целенаправленное исследование давле-

ния насыщенного пара, энтальпии испарения при 298,2 К, температурных зави-

симостей плотности и вязкости сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот яв-

ляется актуальной задачей. 
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1.2. Обзор физико-химических данных по эфирам: индексы удержива-

ния, давления насыщенных паров, энтальпии испарения, плотность, вяз-

кость 

В литературных источниках приведено множество различных физико-хи-

мических данных: индексы удерживания, давления насыщенных паров, энталь-

пии испарения при 298,2 К, плотности жидкости, динамические вязкости для 

сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот. В данном пункте представлен об-

зор публикаций по данной тематике. 

Индексы удерживания 

Логарифмические индексы удерживания являются универсальной величи-

ной для идентификации соединений в хроматографическом анализе. Особенно 

это важно для многокомпонентных смесей, таких как ферментативная среда 

сбраживания растительного сырья в процессе получения гидроксикслот и их 

сложных эфиров. 

В ходе литературного обзора было выявлено, что большинство работ по 

определению индексов удерживания выполнено для эфиров молочной кислоты. 

Для представителей гомологического ряда сложных эфиров яблочной кислоты 

данных не так много, а для сложных эфиров гликолевой кислоты данные отсут-

ствуют. Следует отметить, что все работы выполнены в программируемом тем-

пературном режиме хроматографической колонки, для изотермического режима 

исследования отсутствуют. В диссертации рассматривается массив данных для 

сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот по индексам удерживания на не-

полярных неподвижных фазах. 

В публикации [23] проводили газохроматографический анализ алкоголь-

ного напитка. Образцы анализировали на колонке со слабополярной фазой DB-5 

(5%-фенил-диметилполисилоксан, 30 м × 0,32 мм вн. д., толщина пленки 1 мкм). 

Температуру колонки поддерживали на уровне 40°C в течение 2 минут, затем 

повышали до 230 °C со скоростью 6°C/мин и поддерживали на уровне 230 °C в 
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течение 15 минут. В смеси соединений были определены сложные эфиры молоч-

ной кислоты, для которых индексы удерживания, рассчитанные модифициро-

ванным методом Ковача, представлены в таблице 1.1. 

В следующей работе [24] был проведен анализ метил- и этиллактата на га-

зовом хроматографе с использованием фазы DB-5 (5%-фенил-диметилполиси-

локсан, 30 м x 0,25 мм, толщина пленки 0,25 мм). Режим изменения температуры 

в колонке: в диапазоне температур 35-180°C подъем 4°C/мин, затем нагрев со 

скоростью 17 °C/мин до 280 °C и выдержка при постоянной температуре в тече-

ние 10 мин. Значения представлены в таблице 1.1. 

В работе [25] методом газожидкостной хроматографии изучали летучие со-

единения в свежей мякоти ананаса, в составе которой идентифицировали метил-

ллактат, этиллактат, диэтилмалат. Режим анализа на хроматографической ко-

лонке с неполярной фазой HP-1 (диметилполисилоксан, 50 м x 0,32 мм x 0,52 

мкм) для получения индексов удерживания был следующий: в диапазоне темпе-

ратур 40-130°C подъем 2°C/мин, после 130°C подъем 4°C/мин до 250°C. 

Значения индексов удерживания для сложных эфиров гидроксикислот пред-

ставлены в таблице 1.1. 

Таблица 1.1 - Индексы удерживания для сложных эфиров гидроксикислот 

Соединение 
RI, 

е.и. 
Температурный режим колонки 

Неподвижная 

фаза 

Метиллактат[25] 713 40°C2°C/мин ->130°C 4°C/мин -> 250°C HP-1 

Метиллактат[24] 754 35°C 4°C/мин -> 180°C 17°C/мин -> 280°C DB-5 

Этиллактат[23] 826 40°C2 мин -> 40°C6°C/мин ->230°C DB-5 

Этиллактат[24] 764 35°C 4°C/мин -> 180°C 17°C/мин -> 280°C DB-5 

Этиллактат[25] 804 40°C2°C/мин ->130°C 4°C/мин -> 250°C HP-1 

н-Пентиллактат[23] 1075 40°C2 мин -> 40°C6°C/мин ->230°C DB-5 

Диэтилмалат[25] 1244 40°C2°C/мин ->130°C 4°C/мин -> 250°C HP-1 

 

Определение давлений паров и энтальпий испарения методом газожид-

костной хроматографии 

Помимо расчета индексов удерживания, не менее интересным является сбор 

хроматографических данных в изотермическом режиме на колонке с неполярной 

фазой с целью оценки давлений пара и энтальпий испарения. Предложены ряд 
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косвенных методов определения давления пара и энтальпии испарения методом 

газожидкостной хроматографии [1,3,32] 

В работе [1] Коутек с соавторами оценивали точность пяти моделей, связы-

вающих давление пара и времена удерживания на неполярной капиллярной ко-

лонке. Для анализа были взяты производные алканов H-(CH2)n-Y, где Y означает 

Cl, Br, CHO, COOCH3 и OCOCH3, а n варьируется от 6 до 14. Коутек с соавторами 

указывают, что практически все известные в настоящее время модели основаны 

на уравнении (1.2), связывающем удельный удерживаемый объем 𝑉𝑔,𝑖
 растворен-

ного вещества i в неподвижной фазе с его давлением пара 𝑝𝑖
𝑜 и коэффициентом 

активности при бесконечном разбавлении 𝛾𝑖
∞ при температуре T: 

𝑉𝑔,𝑖
 =

𝑇∙𝑅

𝑀∙𝑝𝑖
𝑜∙𝛾𝑖

∞,     (1.2) 

где 𝑅 – универсальная газовая постоянная, 𝑀 – молекулярная масса вещества i. 

При постоянной скорости потока газа-носителя удельный удерживаемый 

объем в уравнении (1.2) может быть заменен на исправленное время удержива-

ния 𝑡 
′или фактор удерживания k. Тогда исправленные времена удерживания 

двух веществ (тестируемого соединения 1 и эталонного соединения 2), измерен-

ные изотермически при тех же хроматографических условиях, связаны выраже-

нием: 

log(𝑡1
′ 𝑡2

′⁄ ) = log(𝑝2
𝑜 𝑝1

𝑜⁄ ) + log(𝛾2
∞ 𝛾1

∞⁄ ).   (1.3) 

При использовании индексов удерживания Ковача выражение имеет вид: 

𝐼1 = 100 [𝑧 +
log(𝛾𝑧

∞𝑝𝑧
𝑜 𝛾1

∞𝑝1
𝑜⁄ )

log(𝛾𝑧
∞𝑝𝑧

𝑜 𝛾𝑧+1
∞ 𝑝𝑧+1

𝑜⁄ )
],   (1.4) 

где 𝑝1
𝑜 и 𝛾1

∞ - давление пара и коэффициент активности при бесконечном разбав-

лении тестируемого соединения 1 в неподвижной фазе, аналогичные параметры 

с индексами z и z+1 относятся к н-алканам с z и z+1 атомами углерода, элюиру-

емым до и после тестируемого соединения 1. 

Выразив давление пара 𝑝1
𝑜 из уравнений (1.3) и (1.4), получим 

log(𝑝1
𝑜) = log(𝑝2

𝑜) + log(𝛾2
∞ 𝛾1

∞⁄ ) − log(𝑡1
′ 𝑡2

′⁄ ),   (1.5) 

log(𝑝1
𝑜) =  log(𝛾𝑧

∞𝑝𝑧
𝑜 𝛾1

∞⁄ ) +
(100𝑧−𝐼1) log(𝛾𝑧

∞𝑝𝑧
𝑜 𝛾𝑧+1

∞ 𝑝𝑧+1
𝑜⁄ )

100
.  (1.6) 
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Большинство моделей [33–35] для расчета давления пара из хроматографи-

ческих данных используют уравнения (1.5) и (1.6). Для упрощения расчета пре-

небрегали различием коэффициентов активности при бесконечном разбавлении 

тестируемого соединения 1 и эталонного соединения 2 или н-алканов, предпола-

гая 𝛾1
∞ ≅ 𝛾2

∞ или 𝛾1
∞ ≅ 𝛾𝑧

∞ ≅ 𝛾𝑧+1
∞ . 

Также была рассмотрена модель [35], предполагающая использование вели-

чин энтальпии испарения тестируемого соединения 1 и эталонного соедине-

ния 2: 

log(𝑡1
′ 𝑡2

′⁄ ) = (1 − ∆исп𝐻°1 ∆исп𝐻°2⁄ ) log(𝑝2
𝑜) − 𝐶 + log(𝛾2

∞ 𝛾1
∞⁄ ), (1.7) 

log(𝑝1
𝑜) = (∆исп𝐻°1 ∆исп𝐻°2⁄ ) log(𝑝2

𝑜) + 𝐶.   (1.8) 

В качестве эталонного соединения подбирали вещество со структурой близ-

кой к тестируемому веществу. Тогда отношение коэффициентов активности при 

бесконечном разбавлении (𝛾2
∞ 𝛾1

∞⁄ ) принимается близким к 1 [34]. 

Рассмотренные модели требуют использования одного или нескольких эта-

лонных соединений, давление паров которых с высокой точностью определено 

во всем диапазоне температур, используемом при измерении времени хромато-

графического удерживания. Коутеком с соавторами было показано, что относи-

тельное отклонение трех из пяти рассмотренных моделей колеблется на 

уровне 9-12%. Эти модели рекомендуются к использованию для оценки давле-

ния пара неполярных и умеренно полярных органических соединений при усло-

вии правильно подобранного эталонного соединения. В работе также предложен 

эмпирический критерий по выбору эталонного н-алкана. Использование рас-

смотренных моделей для оценки давления пара полярных соединений требует 

дополнительных исследований. 

Методы определения давлений пара и энтальпий испарения при 298,2 К по 

корреляции с временем удерживания на неполярной колонке были разработаны 

Чикосом с соавторами [2,3].Преимуществами этих методов являются скорость и 

точность, а также небольшие объемы веществ, необходимых для исследования, 

и минимальные требования к чистоте. Основным ограничением методов газо-
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хроматографической корреляции, разработанных Чикосом и др. является зави-

симость результата от выбора стандартных соединений и достоверности их эн-

тальпий испарения и давлений паров. 

В работе [32] было показано, что полученные на неполярной неподвижной 

фазе в условиях газожидкостной хроматографии энтальпии сорбции для разных 

классов органических соединений коррелируют с энтальпиями испарения. Полу-

ченные корреляции могут быть использованы для прогнозирования энтальпий 

испарения соединений одного гомологического ряда. 

 

Давления насыщенных паров 

Существует множество методов определения давления пара. Для органиче-

ских веществ распространение получили статические, эбулиометрические (ди-

намические), эффузионные или кинетические (методы Кнудсена и Ленгмюра) 

методы и метод переноса (транспирации). В литературе представлен ряд обзо-

ров, описывающих экспериментальное оформление и особенности каждого из 

перечисленных методов [28,29,36,37]. В диссертации приведем их краткую ха-

рактеристику. 

В статическом методе измеряют давление пара над жидкостью в закрытом 

сосуде при постоянной температуре. Перед началом измерения образец тща-

тельно дегазируют, а сосуд вакуумируют. Давление пара определяют с помощью 

манометров или других измерительных приборов. Преимущества статического 

метода заключаются в возможности точного определения температуры, широ-

ком диапазоне рабочих температур и определяемых давлений. Недостатками яв-

ляются высокая чувствительность метода к летучим примесям, значительное 

время эксперимента (часто 2-3 недели), и достаточно большой объем исследуе-

мого соединения. Погрешность измерения давления в среднем составляет 0,1-

0,05%. 

В динамическом методе измеряют температуру, при которой паровая и жид-

кая фаза находятся в равновесии при постоянном давлении. Эбулиометрия – от-
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носительно старый и наиболее часто используемый динамический метод. Перво-

начально он был разработан как метод точного измерения температуры кипения 

жидкостей [36]. В настоящее время эбулиометрический метод в основном ис-

пользуют для исследования газожидкостного равновесия для смесей органиче-

ских соединений, а измерение давления паров чистых веществ является лишь ис-

ходной точкой таких экспериментов. Метод эбулиометрии позволяет проводить 

измерения в широком диапазоне рабочих температур и давлений, определять 

температуры кипения и конденсации исследуемых веществ. Основным преиму-

ществом эбулиометрического метода по сравнению со статическим является воз-

можность определения чистоты пробы. Недостатки – относительно большой 

объем вещества для измерения и контакт паров с ртутью в ртутно-контактном 

манометре, что недопустимо для некоторых соединений. Погрешность опреде-

ления давления пара составляет 0,1-0,05%. 

Методы Лэнгмюра и Кнудсена основаны на определении давлений паров 

при постоянной температуре посредством измерения потери веса образца со сво-

бодной поверхности в вакууме (метод Лэнгмюра) или из ячейки с небольшим 

отверстием (метод Кнудсена). Преимущества методов заключаются в высокой 

чувствительности, необходимой при исследовании слаболетучих соединений, 

небольшом объеме исследуемого образца. Недостатки связаны с точностью 

определения температуры, с возможной конденсацией части образца в условиях 

эксперимента, с необходимостью использования эталонных соединений для ка-

либровки прибора. Значительное влияние на давления пара, измеряемые мето-

дами Лэнгмюра и Кнудсена, оказывают чистота исследуемых образцов и ассоци-

ация молекул в парах полярных соединений. Методы Лэнгмюра и Кнудсена ис-

пользуют для измерения давления пара слаболетучих соединений. Погрешность 

определения составляет 1-2%. 

Метод переноса (транспирации) основан на определении давлений паров 

при постоянной температуре посредством измерения массы перенесенного ве-

щества потоком инертного газа. Для определения массы перенесенного вещества 

используется газожидкостная хроматография. У этого метода есть несколько 
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преимуществ: на точность определения не влияет небольшое количество приме-

сей, относительно короткое время измерения, возможность определять давление 

пара при 298,2 К, меняя газ-носитель, можно проводить эксперимент в инертной 

среде. Недостатки метода связаны с ограничением применения метода для лету-

чих соединений и относительно высокой погрешностью метода. Метод приме-

ним при давлении паров около 3 кПа. Диапазон 5-7 кПа – предел давления пара, 

при котором возможно корректное измерение с помощью метода транспира-

ции [38]. Погрешность определения давления пара составляет 1-3%. Давление 

паров различных органических соединений, определенные методом транспира-

ции, хорошо согласуются с другими методами. 

Основной массив литературных данных по давлению паров органических 

веществ представлен в двух справочных книгах: Штефенсон и Малановски [4] и 

Сталл [5]. В них приведены коэффициенты уравнения Антуана, рассчитанные из 

p-T данных, полученных эбулиометрическим методом. Коэффициенты уравне-

ния Антуана и температурный диапазон для выбранных гомологических рядов 

представлены в таблице 1.2. 

Таблица 1.2 - Коэффициенты уравнения Антуана для ряда сложных эфиров гидроксикислот 

Соединение А В С 

Темпера-

турный диа-

пазон, К 

Вид уравнения 

Метилгликолят[4] 7,59063 2369,19 -0,58 282-425 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Метилгликолят[5] 4,9964 1942,427 -35,915 282,8-424,7 log10(𝑝/мм рт. ст. ) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Метилгликолят[7] 7,4523 1729,37 -45,07 
288,34-

343,14 
log10(𝑝/мм рт. ст. ) = 𝐴 −

𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Этилгликолят[4] 7,47541 2306,73 -9,705 278-432 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Этилгликолят[5] 5,08953 2028,121 -32,731 287,4-431,4 log10(𝑝/мм рт. ст. ) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Метиллактат[4] 7,6188 2333,2 0 313-418 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Этиллактат[4] 6,60606 1673,8 -62,21 380-426 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Этиллактат[4] 6,2975 1441,066 -90,17 324-427 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Этиллактат[39] 7,8269 2489,7 273,15 
351,44-

427,65 
log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −

𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Этиллактат[40] 6,74990 1776,94 -51,719 396,9-426,1 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Пропиллактат[4] 7,465 2168 0 323-396 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Бутиллактат[4] 6,67105 1711,4 -89,45 339-456 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
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Продолжение таблицы 1.2. 

Соединение А В С 

Темпера-

турный диа-

пазон, К 

Вид уравнения 

Бутиллактат[39] 5,3590 1045,92 124,40 
390,88-

460,75 
log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −

𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Пентиллактат[4] 10,3487 3859 0 288-370 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Гексиллактат[4] 6,5112 1822,386 -90,15 307-494 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Октиллактат[4] 6,63976 2027,035 -90,15 328-528 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Диметилмалат[4] 7,67876 2854,84 -12,721 348-516 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Диэтилмалат[5] 5,33204 2624,009 -34,151 353,8-526,6 log10(𝑝/мм рт. ст. ) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Диэтилмалат[4] 7,5684 2837,99 -16,52 353-527 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Диметилтарт-

рат[4] 
8,14012 3546,8 22,833 373-555 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −

𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Диэтилтартрат[4] 7,18438 2565,01 -57,713 375-553 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

Дибутилтартат[4] 10,4202 5665,5 73,43 428-511 log10(𝑝/кПа) = 𝐴 −
𝐵

𝐶 + (𝑇/К)
 

 

В статье Стила с соавторами [6] для измерения давлений пара метилглико-

лята были применены эбулиометры с исследуемым веществом и со стандартом 

(декан) в атмосфере гелия. Чистота используемого образца метилгликолята 

99,95% мольн. Полученные результаты в виде коэффициентов уравнения Анту-

ана представлены в таблице 1.2. 

В работе Сана с соавторами [7] давление паров метигликолята измеряли ста-

тическим методом. Был использован коммерческий образец метилгликолята с 

чистотой 98,0% масс. Полученные результаты в виде коэффициентов уравнения 

Антуана представлены в таблице 1.2. 

В работе Пена-Техедор с соавторами [39] для получения давлений пара бу-

тилового и изопропилового эфиров молочной кислоты использовали цельностек-

лянный аппарат типа Гиллеспи с рециркуляцией как жидкой, так и паровой фазы. 

Дистиллятор работал в атмосфере азота. Образцы лактатов из коммерческого ис-

точника дополнительно очищались до 99,9% масс. Содержание влаги контроли-

ровалось по методу Карла-Фишера и составило менее 50 ppm. Были рассчитаны 

коэффициенты уравнения Антуана для бутилового и изопропилового эфиров мо-

лочной кислоты. Коэффициенты представлены в таблице 1.2. 
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В следующей работе Мацуда с соавторами [40] для определения давления 

насыщенного пара этиллактата использовался модифицированный эбулиометр 

типа Свентославского. Был использован коммерческий образец этиллактата с чи-

стотой 99,5% масс. Содержание влаги контролировалось по методу Карла-Фи-

шера и составило менее 100 ppm. Полученные результаты в виде коэффициентов 

уравнения Антуана представлены в таблице 1.2. 

В работах Веревкина и др. [8,9] данные по давлению насыщенных паров ал-

киллактатов были получены с помощью метода транспирации (переноса). Были 

использованы коммерческие образцы эфиров молочной кислоты с чистотой не 

менее 99,9% масс. В работе [8] представлены данные по метиллактату. Данные 

для пропил- и пентиллактата в публикации [9] были получены методом переноса 

в лабораториях двух городов: Ростока и Самары. Температурные зависимости 

давлений паров были обработаны уравнением следующего вида: 

𝑅 ln(𝑝) = 𝑎 +
𝑏

𝑇
+ ∆ж

п 𝐶𝑝° ∙ ln (
𝑇

𝑇0
) ,    (1.9) 

где a и b – коэффициенты, значение которых определяли из экспериментальных 

p-T данных, ∆ж
п 𝐶𝑝– разность молярных теплоемкостей газовой и жидкой фаз со-

ответственно кДж/моль, T0 – произвольно выбранная опорная температура, ко-

торая была принята равной T0=298,15 К, R – универсальная газовая постоянная, 

Дж/(моль∙К). 

Полученные коэффициенты a и b и значения использованных теплоемко-

стей для исследованных соединений представлены в таблице 1.3. 

Таблица 1.3 - Коэффициенты полученных р-Т зависимостей в работах [8,9] 

Соединение 

Температур-

ный диапа-

зон, К 

a b 
∆ж

п 𝐶𝑝°, 

кДж/моль 

Метиллактат 273,3-306,1 290,8 -71328,1 -66,4 

Этиллактат 274,6-311,3 302,6 -76255,9 -74,7 

н-Пропиллактат 273,5-323,0 311,3 -80871,0 -83,0 

н-Пропиллактат 299,2-330,3 310,4 -80549,2 -83,0 

н-Бутиллактат 273,6-322,0 327,0 -87587,0 -91,3 

н-Пентиллактат 303,4-343,2 340,0 -94360,9 -99,6 
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По имеющимся значениям давлений насыщенных паров алкиллактатов в за-

висимости от температуры, а также по найденным коэффициентам уравнения 

Антуана, были построены графические зависимости натурального логарифма 

давления пара от обратной температуры. Графики зависимости по каждому со-

единению представлены на рисунках 1.2-1.5. 

 

Рисунок 1.2 - Сравнение давлений паров этиллактата: ○ и  - Штефенсон и Малановски[4]; ∆ 

- Пена-Техедор[39]; ◊ – Мацуда[40]; × - Веревкин[9]. 
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Рисунок 1.3 - Сравнение давлений паров н-пропиллактата: ○ – Штефенсон и Малановски[4]; 

 - Веревкин[9]; ∆ - Веревкин[9]. 

 

Рисунок 1.4 - Сравнение давлений паров н-бутиллактата: ○ – Штефенсон и Малановски[4];  

- Пена-Техедор[39]; ∆ - Веревкин (Росток)[9]. 
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Рисунок 1.5 - Сравнение давлений паров н-пентилллактата: ○ – Штефенсон и Маланов-

ски [4];  - Веревкин[9]. 

 

Данные по давлениям насыщенного пара для алкиллактатов, приведенные в 

работе Веревкина [8,9], изучены в температурном диапазоне, включающем 

298,2 К. Эти величины хорошо согласуются с результатами, полученными дру-

гими методами, за исключением давлений паров бутиллактата, определенных 

статическим методом [39], и пропил- и пентиллактатов, приведенных в справоч-

ном издании Штефенсон и Малановски [4]. Давления паров бутиллактата суще-

ственно расходятся при низких температурах 303–318 К. Такое несоответствие 

при низких температурах иногда специфично для статического метода, если де-

газация образца была недостаточной. В справочном издании Штефенсона и Ма-

лановски [4] представлены результаты измерения давления пара для всех классов 

органических соединений в широком диапазоне температур, однако не указаны 

первоисточники, погрешность измерения и чистота исследуемых соединений. 

Анализ литературных данных показал, что хорошо изучены давления насы-

щенных паров сложных эфиров молочной кислоты. Для сложных эфиров других 

гидроксикарбоновых кислот имеются данные по давлению пара только для пер-

вых представителей гомологических рядов: метиловых и этиловых. Также сле-

дует отметить, что в большинстве работ, применялся эбулиометрический метод 
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определения давления паров, при котором сбор экспериментальных данных про-

водится при высоких температурах. Экстраполирование имеющихся литератур-

ных значений к стандартным условиям 298,2 К приводит к значительной по-

грешности. 

Величины энтальпии испарения при 298,2 К представляют значительный 

практический интерес для расчета энтальпии образования в газовой фазе и рас-

чета тепловых эффектов химических реакций. Для снижения ошибки, вносимой 

в значение энтальпии испарения при пересчете от средней температуры экспери-

мента к 298,2 К, целесообразно выбирать температурный интервал исследований 

близкий к комнатной температуре. Для определения давления пара исследуемых 

соединений при температуре близкой к 298,2 К можно использовать метод пере-

носа. 

 

Энтальпии испарения 

Энтальпии испарения сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот, опре-

деленные методом прямой калориметрии, в литературных источниках отсут-

ствуют. Значения энтальпии испарения при 298,2 К можно вычислить на основа-

нии имеющихся зависимостей давлений насыщенного пара ln(p) от обратной 

температуры 1/Т. Значения энтальпий испарения сложных эфиров при 298,2 К, 

полученные обработкой зависимостей давлений пара от температуры, представ-

лены в таблице 1.4. 

Таблица 1.4 - Сопоставление значений энтальпии испарения сложных эфиров гидроксикислот, 

полученных из литературных данных 

n 
Метод определения давле-

ния паров 

Температурный 

интервал, K 

∆испH°(298,2), 

кДж/моль 

Сложные эфиры гликолевой кислоты HO-CH2-COO-CnH2n+1 

1 

Эбулиометрический[6] 

Эбулиометрический[5] 

Эбулиометрический[4] 

Статический [7] 

293,2-353,3 

282,8-424,7 

273,0-393,0 

293,2-353,3 

52,5±6,3 

50,7±0,3 

48,0±0,4 

46,9±0,7 

2 
Эбулиометрический[5] 

Эбулиометрический[4] 

287,4-431,4 

287,0-432,0 

52,4±0,4 

51,8±0,4 
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Продолжение таблицы 1.4 

n 
Метод определения давле-

ния паров 

Температурный 

интервал, K 

∆испH°(298,2), 

кДж/моль 

Cложные эфиры D,L-молочной кислоты CH3-CH(OH)-COO-CnH2n+1 

1 

Эбулиометрический[41] 

Эбулиометрический[10] 

Эбулиометрический[42] 

Эбулиометрический[10] 

Метод переноса[8] 

Среднее значение 

315-418 

313-418 

207,2-548,0 

303,2-413,2 

273,3-306,1 

 

50,3±1,0 

49,8±2,2 

50,3±2,2 

49,8±0,6 

51,5±1,0 

50,2±0,4 

2 

Эбулиометрический[41] 

Эбулиометрический[39] 

Эбулиометрический[4] 

Газовая хроматография [43] 

Эбулиометрический[44] 

Эбулиометрический[44] 

Эбулиометрический[10] 

Эбулиометрический[40] 

Метод переноса [9] 

Среднее значение 

324-427 

351-427 

308-426 

298,2 

366,5-427,7 

351-427 

303,2-423,2 

396,9-426,1 

274,6-311,3 

 

53,8±3,2 

54,2 ±2,2 

51,6 ±2,0 

52,3±1,5 

51,0±2,4 

50,4±2,4 

52,0±0,8 

53,1±0,8 

54,0±0,8 

52,8±0,4 

3 

Эбулиометрический[39] 

Метод переноса[9] 

Метод переноса[9] 

Среднее значение 

334-442 

273,5-323,0 

299,2–330,3 

 

56,3±1,0 

56,1±0,6 

55,8±1,2 

56,1±0,5 

4 

Эбулиометрический[39] 

Эбулиометрический[4] 

Статический[10] 

Метод переноса[8] 

Метод переноса[9] 

Среднее значение 

313-460 

339-456 

303,2-453,2 

283,7-323,3 

273,6-322,0 

 

61,1±1,2 

63,8±2,2 

57,9±1,0 

60,7±1,0 

60,4±0,8 

60,2±0,5 

5 

Эбулиометрический[4] 

Метод переноса[9] 

Среднее значение 

352-479 

303,4-343,2 

 

65,1±1,0 

64,7±1,0 

64,9±0,7 

6 Эбулиометрический[4] 307-494 69,7±1,2 

8 Эбулиометрический[4] 328-528 78,6±1,6 

10 Эбулиометрический[4] 349-556 89,0±2,2 

12 Эбулиометрический[4] 367-583 98,7±3,0 

14 Эбулиометрический[4] 388-608 111,3±3,8 

16 Эбулиометрический[4] 405-556 118,9±3,8 

Сложные эфиры D,L-яблочной кислоты 

H2n+1Cn-COO-CH2-CH(OH)-COO-CnH2n+1 

1 Эбулиометрический[4] 348,0-516,0 75,1±1,0 

2 Эбулиометрический[4] 353,8-526,6 78,1±1,1 

Сложные эфиры D,L-винной кислоты 

H2n+1Cn-COO-CH(OH)-CH(OH)-COO-CnH2n+1 

1 Эбулиометрический[4] 373-555 88,9±1,6 

2 Эбулиометрический[4] 375-553 92,9±1,6 

4 Эбулиометрический[4] 428-511 115,0±1,9 
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Усредненные значения для алкиллактатов получены путем корректировки 

уравнения Кларка-Глю и представлены в работе [9]. Значения, выделенные жир-

ным шрифтом, рекомендованы для дальнейших расчетов. Для сложных эфиров 

гликолевой, яблочной и винной кислот на основе коэффициентов Антуана, пред-

ставленные источниками [4,5,7], были получены энтальпии испарения, погреш-

ность которых получена в ходе обработки полученных pT-данных методом 

наименьших квадратов и приведения к 298,2 К значениями теплоемкости пере-

хода жидкость-пар. 

Для сложных эфиров гликолевой кислоты имеются данные только по двум 

первым представителям гомологического ряда, причем разница между значени-

ями более 2,6 кДж/моль. 

Данные для метил- и этиллактатов приемлемо согласуются между собой. 

Энтальпии испарения при 298,2 К для н-пропиллактата, измеренные методом 

транспирации независимо в Ростоке и Самаре, находятся в очень хорошем согла-

сии, а также в согласии с данными эбулиометрии. Значения энтальпий испарения 

н-бутиллактата тоже неплохо согласуются. Измерения давлений паров при низ-

кой температуре методом транспирации для н-пентиллактата хорошо согласу-

ются с данными, полученными эбулиометрическим методом. 

Для оценки согласованности значений энтальпии испарения для алкиллак-

татов была построена корреляция усредненных значений энтальпии испарения 

при 298,2 К в зависимости от числа атомов углерода в алкильной цепи (рису-

нок 1.6.). 

Как видно, полученная корреляция имеет линейный вид, данные приемлемо 

согласуются между собой. Для первых представителей ряда наблюдается не-

большое отклонение от линейного тренда: значения метил- и этиллактатов выше, 

чем описывает полученная корреляция, данные по н-тетрадециллактату тоже не-

много выбиваются из линейного графика. 
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Рисунок 1.6 - Корреляция усредненных значений энтальпии испарения при 298,2 К для ал-

киллактатов в зависимости от числа атомов углерода в алкильной цепи 

 

Данные по плотностям и вязкостям сложных эфиров гидроксикислот 

Обзор литературных данных показал, что физические свойства сложных 

эфиров гидроксикислот не являются полными. На настоящий момент времени 

наиболее изучены плотности и вязкости алкиллактатов. Рассмотрим эти данные 

подробнее. 

В публикации [45] плотность этиллактата определяли пикнометрическим 

методом. В следующих работах [44,46,47] плотность этиллактата определяли с 

применением вибрационного трубчатого денсиметра Anton Paar. Данные по 

плотности в температурном диапазоне от 298,2 до 318,2 К представлены в таб-

лице 1.5. 

В публикациях [39,48] для метил-, этил- и изопропил- и н-бутиллактатов 

при 293,2 К и 298,2 K были определены значения плотности с помощью денси-

метрии с применением осцилляционной U-образной ячейки, заполняемой образ-

цом. Данные представлены в таблице 1.5. 

В работах [49,50] плотности чистых этил- и н-бутиллактатов и бинарных 

смесей измеряли с помощью вибрационного U-образного денсиметра Anton Paar 

в температурном диапазоне от 288,2 до 323,2 К с шагом 5 К. Значения плотности 
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также представлены в таблице 1.5. Графическая зависимость значения плотно-

стей от температуры изображена на рисунке 1.7. 

Таблица 1.5 - Плотность эфиров молочной кислоты 

Соединение 

Температура, К / Плотность, 

кг/м3 

293,2 298,2 

Метиллактат - 1089,81[48] 

Этиллактат 

1032,939[39] 

1033,844[50] 

1032,8[51] 

1028,9[45] 

1028,02[46] 

1028,6[44] 

1028,38[48] 

1028,392[50] 

1027,224[51] 

Изопропиллактат 986,942[39] 983,43[48] 

н-Бутиллактат 982,366[49] 977,448[49] 

 

В работе [10] объектами исследования были метиллактат, этиллактат и н-

бутиллактат. Плотности чистых соединений были определены с помощью виб-

рационного трубчатого денситометра Anton Paar. Измерения проводились в диа-

пазоне температур от 278,2 до 328,2 К с интервалами 2,5 К. Значения плотностей 

алкиллактатов были обработаны с помощью модифицированной версии уравне-

ния Ракетта. По полученным уравнениям были построены зависимости плотно-

сти от температуры для алкиллактатов (рисунок 1.7). 

В работе [52] на основе имеющихся литературных данных для корреляции 

плотности как функции температуры этиллактата была применена модифициро-

ванная форма уравнения Ракетта. Температурный диапазон, в котором выполня-

ется расчет плотности этиллактата от 247,2 до 588,0 К. Графическая зависимость 

плотности этиллактата от температуры представлена на рисунке 1.7. 

На графиках видно, что экспериментальные данные для этил- и н-бутиллак-

татов из разных источников хорошо согласуются между собой. Плотности этил-

лактата из работы Перейра и др. [52] значительно отклонятся от других данных, 

так как получены расчетным методом.  
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а) 

 

б) 

Рисунок 1.7 - Графические зависимости плотности от температуры для а) – этиллактата; б) – 

н-бутиллактата. Источники: ○ – Ломба[10];  - Перейра [52]; ∆ - Баич[49]; ◊ – Баич[50]. 

 

Для представителей сложных эфиров гликолевой кислоты крайне мало дан-

ных по плотности соединений, а по вязкости данные отсутствуют. Значение 

плотности метилгликолята при 298,2 К (1167 кг/м3 ) определено в работе Стила 

денсиметрическим методом с применением U-образной трубки [6]. 
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Плотности некоторых алкилгликолятов при 293,2 К были опубликованы 

Энгельхардом и др. [53]. Для н-пропилового и н-бутилового эфиров гликолевой 

кислот плотность составила 1052,6 кг/м3 и 1023,3 кг/м3 соответственно. 

В работе [45] кинематическая вязкость этиллактата при 298,2 К была изме-

рена с использованием вискозиметров Кэннон-Фенске размера 75. Рассчитанное 

значение динамической вязкости для этиллактата при 298,2 К составило 

2,398 мПа∙с. В работе [51] в тех же условиях значение составило 2,440 мПа∙с. 

В работах [49,50] вязкости бинарных смесей и чистых веществ, таких как 

этиллактат и н-бутиллактат, измеряли с помощью цифрового вискозиметра Шта-

бингера в температурном диапазоне от 288,2 до 323,2 К с шагом 5 К. Прибор со-

держит две измерительные ячейки, одна из которых заполняется исследуемым 

образцом. Кинематическая вязкость рассчитывалась из экспериментальных зна-

чений динамической вязкости и плотности. Значения динамической вязкости 

представлены в таблице 1.6. Графические зависимости вязкости от температуры 

изображены на рисунке 1.8. 

Таблица 1.6 - Динамическая вязкость эфиров молочной кислоты 

Соединение 
Температура, К / Динамическая вязкость, мПа∙с 

288,2 293,2 298,2 303,2 308,2 313,2 318,2 323,2 

Этиллактат[49] 3,2069 2,7520 2,3902 2,0968 1,8576 1,6584 1,4906 1,3487 

н-Бутиллактат[50] 4,6284 3,8803 3,3067 2,8503 2,4808 2,1812 1,9346 1,7276 

 

Значительный вклад в исследование вязкостей ряда эфиров молочной кис-

лоты вносит работа Ломба с соавторами [10]. Кинематическую вязкость метил-, 

этил- и н-бутиллактатов измеряли с помощью вискозиметра Уберлоде с автома-

тическим измерительным блоком Шотт-Герате в диапазоне температур от 278,2 

до 328,2 К с интервалами 2,5 К. Значения динамической вязкости были получены 

из измерений плотности и кинематической вязкости. 

В свою очередь, полученные данные по динамической вязкости алкиллак-

татов обрабатывали с использованием уравнения Фогеля–Фулчера–Таммана. 

Вязкость метил-, этил- и н-бутиллактатов в зависимости от температуры пока-

зана на рисунке 1.8. 
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В публикации [52] на основе имеющихся литературных данных получили 

корреляцию вязкости этиллактата от температуры. Температурный диапазон, в 

котором выполнялся расчет динамической вязкости этиллактата составил от 

247,2 до 588,0 К. Графическая зависимость динамической вязкости от темпера-

туры представлена на рисунке 1.8. 

 

а) 

 

б) 

Рисунок 1.8 - Графические зависимости вязкости от температуры для а) – этиллактат; б) – н-

бутиллактат. Источники: ○ – Ломба[10];  - Перейра [52]; ∆ - Баич[49]; ◊ – Баич[50]. 

 

Значения вязкости уменьшаются с ростом температуры. Температурная за-

висимость абсолютных значений вязкости имеет нелинейный вид. Данные хо-

рошо согласуются между собой. 
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В ходе литературного обзора было выявлено, что данные по плотности и 

вязкости сложных эфиров яблочной кислоты отсутствуют. 

Помимо плотностей и вязкостей для сложных эфиров гидроксикислот были 

рассмотрены данные по линейным алканам, сложным эфирам алифатических 

монокарбоновых кислот и диолам. 

В работе [54] представлены плотности н-алканов при 293,2 К из других ли-

тературных источников. В работе [55] определяли плотность н-алканов с помо-

щью вибрирующей U-образной трубки денситометра DSA 5000 Anton Paar (таб-

лица 1.7). 

Таблица 1.7 - Значения плотности алканов при различных температурах 

Соединение 
Плотность (кг/м3) при температуре (К) 

288,2[55] 293,2 298,2[55] 303,2[55] 308,2[55] 

н-Гексан  659,4[54]    

н-Гептан 688,02 
683,8[54] 

683,82[55] 
679,60 675,34 671,06 

н-Октан  702,5[54]    

н-Нонан  717,7[54]    

н-Декан 733,84 
730,1[54] 

730,09[55] 
726,31 722,53 718,74 

н-Ундекан  740,2[54]    

н-Додекан 752,57 
748,6[54] 

748,96[55] 
745,34 741,72 738,09 

н-Тетрадекан 766,34 
762,6[54] 

762,81[55] 
759,29 755,76 752,23 

 

В работе [56] приведены значения вязкости н-алканов, заимствованные из 

других литературных источников. В публикации[57] значения кинематической 

вязкости некоторых н-алканов определяли с помощью вискозиметра Уббелоде с 

автоматическим измерительным устройством Шотт-Герате AVS350 (таб-

лица 1.8). 

В работе [58] плотности алкилформиатов измеряли с помощью денсито-

метра DA-200 Kyoto Electronics (осциллирующий U-образный измеритель плот-

ности) с точностью ±0,0001 г/см3. В публикации [59] определяли значения плот-

ностей алкилацетатов при 298,2 К с применением цифрового вибрационного 

трубчатого денситометра Anton Paar DMA 4000. В работе [60] измерения значе-

ний плотностей ряда сложных эфиров проводились с помощью плотномера 
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Mettler Toledo DE50 (осциллирующий U-образный измеритель плотности) с по-

грешностью 10-5 г/см3. В работе [61] плотность диэтилсукцината определялась с 

использованием пикнометра объемом 15 см3 (таблица 1.9). 

В работе [58] капиллярным вискозиметром типа Уббелоде определяли тем-

пературную зависимость кинематической вязкости некоторых алкилформиатов. 

Из экспериментальных значений плотности и кинематической вязкости рассчи-

тывали величины динамической вязкости. В работе [60] для измерения вязкости 

ацетатов и пропионатов использовался автоматический микровискозиметр 

Anton Paar AMVn, в котором используется принцип катящегося шарика (позоло-

ченный стальной шарик скатывается внутри наклонного, заполненного образцом 

стеклянного капилляра).В работе [61] кинематическую вязкость диэтилсукци-

ната определяли с помощью вискозиметра с капилляром диаметром 1 мм (таб-

лица 1.10). 

В публикации [62] плотность 1,2-этандиола определяли пикнометрическим 

методом. В работе [63] исследовали диолы: 1,3-пропандиол, 1,4-бутандиол, 1,2-

пропандиол и 1,2-бутандиол. Плотности исследуемых соединений измерялись с 

помощью высокоточного цифрового денситометра с вибрационной трубкой 

(Anton Paar DMA 5000) (таблица 1.11). 

В публикации [62] измерение вязкости диолов проводили на цифровом ро-

тационном вискозиметре Brookfield DV-II+Pro. В работе [63] значения кинема-

тических вязкостей определялись с использованием модифицированных капил-

лярных вискозиметров Уббелоде с подвешенным уровнем и капиллярами диа-

метром 1,0 и 2,0 мм (таблица 1.12). 
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Таблица 1.8 - Значения динамической вязкости алканов при различных температурах 

Соединение 
Динамическая вязкость (мПа⋅с) при температуре (К) 

273,2[56] 283,2[56] 288,2[57] 293,2 298,2[57] 303,2 308,2[57] 313,2[56] 323,2[56] 333,2[56] 

н-Пентан 0,283 0,259  0,240[56]  0,220[56]     

н-Гептан   0,437 
0,414[56] 

0,418[57] 
0,397 

0,373[56] 

0,367[57] 
0,354 0,338 0,308 0,281 

н-Октан 0,714 0,622  0,546[56]  0,486[56]  0,435 0,395 0,356 

н-Нонан 0,970 0,830  0,710[56]  0,630[56]  0,560 0,500 0,440 

н-Декан   0,998 0,922[57] 0,857 0,797[57] 0,744    

н-Ундекан 1,740 1,420  1,180[56]  1,010[56]  0,870 0,760 0,670 

н-Додекан   1,648 1,499[57] 1,369 1,252[57] 1,158    

н-Тридекан 2,960 2,340  1,880[56]  1,560[56]  1,310 1,110 0,970 

н-Тетрадекан   2,611 2,333[57] 2,102 1,902[57] 1,728    

 

Таблица 1.9 - Значения плотности сложных эфиров при различных температурах 

Соединение 
Плотность (кг/м3) при температуре (К) 

293,2 298,2 303,2 308,2 313,2 318,2 323,2 328,2 333,2 338,2 

Метилформиат[58] 971,3 963,4         

Этилформиат 
920,8[58] 

917,82[60] 
912,06[60] 

907,6[58] 

907,68[60] 
899,54[60] 

893,6[58] 

891,50[60] 
887,41[60] 

883,9[58] 

882,14[60] 
   

н-Пропилформиат[58] 907,3  895,8  884,7  875,5    

н-Бутилформиат[58] 895,8  884,8  874,4  866,1    

Метилацетат  926,82[59]         

Этилацетат[60] 900,48 
894,90[59] 

894,81 
887,14 882,21[60] 878,92 874,51 870,39 867,13 864,72 861,41 

н-Пропилацетат  88261[59]         

н-Бутилацетат[60] 881,04 876,45 871,3 866,25 861,84 857,32 854,61 850,78 847,92 844,39 

н-Гексилацетат[60] 872,90 867,30 862,60 858,33 854,90 848,84 844,21 839,64 835,15 831,40 

Этилпропионат[60] 891,62 884,10 879,31 874,12 870,61 867,34 864,33 860,89 858,14 856,81 

Диэтилсукцинат[61]  1035,3 1029,9 1024,6 1018,9 1014,0     
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Таблица 1.10 - Значения динамической вязкости сложных эфиров при различных температурах 

Соединение 
Динамическая вязкость (мПа⋅с) при температуре (К) 

293,2 298,2 303,2 308,2 313,2 318,2 323,2 328,2 333,2 338,2 

Метилформиат[58] 0,3507 0,3331         

Этилформиат 
0,4081[58] 

0,402[60] 
0,381[60] 

0,3709[58] 

0,362[60] 
0,345[60] 

0,3387[58] 

0,329[60] 
0,314[60] 

0,3114[58] 

0,300[60] 
   

н-Пропилформиат[58] 0,5424  0,4824  0,4324  0,3884    

н-Бутилформиат[58] 0,6641  0,5887  0,5253  0,4725    

Этилацетат[60] 0,443 0,421 0,399 0,381 0,363 0,346 0,33 0,315 0,301 0,288 

н-Бутилацетат[60] 0,732 0,677 0,628 0,585 0,546 0,512 0,481 0,453 0,428 0,405 

н-Гексилацетат[60] 1,118 1,036 0,962 0,895 0,836 0,782 0,733 0,689 0,649 0,612 

Этилпропионат[60] 0,523 0,492 0,464 0,441 0,418 0,398 0,378 0,360 0,344 0,329 

Диэтилсукцинат[61]  2,466 2,196 1,973 1,779 1,615     

Таблица 1.11 - Значения плотности диолов при различных температурах 

Соединение 
Плотность (г/см3) при температуре (К) 

298,2 303,2 308,2 313,2 318,2 323,2 328,2 333,2 338,2 

1,2-этандиол[65] 1110,1 1107,1 1103,5 1100,3 1096,5 1093,5 1089,2 1085,6 1082,1 

1,3-пропандиол[63] 1049,99  1043,71  1037,37  1030,96  1024,47 

1,4-бутандиол[63] 1012,57  1006,4  1000,76  984,14  987,93 

1,2-пропандиол[63] 1032,77  1025,4  1017,32  1009,56  1001,81 

1,2-бутандиол[63] 998,86  991,42  983,93  976,09  968,11 

Таблица 1.12 - Значения динамической вязкости диолов при различных температурах 

Соединение 
Динамическая вязкость (мПа⋅с) при температуре (К) 

298,2 303,2 308,2 313,2 318,2 323,2 328,2 333,2 338,2 

1,2-этандиол[62] 17,4 13,8 11,5 9,42 8,1 6,95 5,96 5,22 4,53 

1,3-пропандиол[63] 40,067  27,248  17,011  11,28  7,939 

1,4-бутандиол[63] 72,618  44,871  29,071  19,48  13,487 

1,2-пропандиол[63] 43,428  24,247  12,780  9,691  7,044 

1,2-бутандиол[63] 57,457  30,177  17,412  10,902  7,257 
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1.3. Методы прогнозирования энтальпий испарения сложных эфиров 

Большое распространение получили методы прогнозирования термодина-

мических свойств веществ, так как прецизионные экспериментальные данные 

для чистых исследуемых соединений не всегда доступны в литературе. В разви-

тии методов прогнозирования термодинамических свойств органических ве-

ществ появилось множество подходов, весьма отличающихся друг от друга. В 

данном разделе рассмотрены основные группы методов прогнозирования эн-

тальпии испарения при 298,2 К органических соединений, описанные в литера-

туре. 

Аддитивные методы, основанные на линейности изменения свойств при 

увеличении количества одинаковых фрагментов в молекуле, рассматривают 

атомы, группы атомов или связи как структурные единицы, вносящие парциаль-

ный вклад в искомую величину. Наиболее распространенными аддитивными мо-

делями для прогнозирования энтальпий испарения являются расчетные мето-

дики Коэна [64], Дукроса [65], Домальски и Херринга [66], Лебедева и Мирош-

ниченко [36], Веревкина [67] и других авторов. 

Аддитивно-корреляционные методы позволяют учитывать не только влия-

ние молекулярного строения вещества на исследуемое свойство, но и его изме-

нение внутри гомологического ряда. Среди известных аддитивно-корреляцион-

ных подходов можно выделить методики, предложенные Дальмацоне и соавто-

рами [68], а также Басаровой и Свободой [69]. Однако применение этих расчет-

ных моделей осложняется необходимостью предварительного определения кри-

тических параметров, которые не всегда имеются для исследуемых соединений. 

Корреляционные методы для оценки энтальпии испарения основаны на раз-

личных зависимостях, включающих число атомов в молекуле (Веревкин и 

др. [67]), температуру кипения (Сагдеев, Барабанов [70]), давление насыщенного 

пара (Маклеод и др. [71], Госс и Шварценбах [72]) и хроматографические харак-

теристики органических веществ (Веревкин и др. [67], Чикос и др. [73]). Данные 

подходы в большинстве случаев разработаны для конкретных гомологических 

рядов соединений, что существенно ограничивает их применение. 
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Активно применяются методы количественных соотношений структура-

свойство (QSPR), которые основаны на теории графов и топологических индек-

сах [74–76]. Одним из наиболее популярных подходов данного типа является ме-

тод, использующий индексы молекулярной связности (ИМС). В рамках этого 

подхода ИМС определяются на основе кодовых чисел атомов и учитывают вклад 

валентно-связанных атомов (ИМС I порядка), а также вклад трех и более после-

довательно расположенных атомов (ИМС II и последующих порядков). Кодовые 

числа остаются постоянными для каждого типа атомов и не зависят от предска-

зуемого свойства. Например, в методе Рандича для углеводородов кодовые числа 

присваиваются следующим образом: 1, 2, 3 и 4 для первичных, вторичных, тре-

тичных и четвертичных атомов углерода соответственно. Искомое свойство со-

единения оценивается на основе корреляции с суммарным индексом молекуляр-

ной связности [74,76]. 

В работах Красных [77–80] предложен модифицированный метод Рандича, 

предназначенный для прогнозирования энтальпий испарения различных классов 

органических соединений при температуре 298,2 К. В рамках этого подхода все 

кодовые числа определяются без предварительной фиксации каких-либо де-

скрипторов (предварительного выбранных и зафиксированных параметров мо-

лекулы). Значения кодовых чисел и коэффициенты корреляционной зависимости 

от суммарного индекса молекулярной связности подбираются на основе сов-

местной обработки экспериментальных данных по конкретному классу соедине-

ний. 

При расчетах энтальпии испарения сложных эфиров при 298,2 К применя-

ется уравнение [77]: 

Δисп𝐻°(298,2) = 1,6883 ∙ 𝜒 
0−3 + 2,0781,   (1.10) 

где 𝜒 
0−3  – суммарный индекс. 

Расчет суммарного индекса, в свою очередь, учитывает вес индексов моле-

кулярной связности каждого порядка [77]: 

432

321

030 
 +++=−                                      (1.11) 
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Индексы молекулярной связности рассчитывают по следующим уравне-

ниям[77]: 

нулевого порядка  

)ln(/1
1

0

=
n

i
 ,                                               (1.12) 

первого порядка 

)ln(/1
1

1

=
m

ji
 ,                                             (1.13) 

второго порядка 

)ln(/1
1

2

k

p

ji
 = ,                                          (1.14) 

третьего порядка 

)ln(/1
1

3

lk

r

ji
 = ,                                        (1.15) 

где δ – кодовое число дескриптора; n – количество атомов в молекуле; m – коли-

чество связей в молекуле; p – количество трех последовательно связанных ато-

мов в молекуле; r – количество четырех последовательно связанных атомов в мо-

лекуле. 

Кодовые числа дескрипторов[77], требуемые для расчета, представлены в 

таблице 1.13. 

Таблица 1.13 - Значения дескрипторов, используемые для прогнозирования Δисп𝐻°(298,2) 

Дескриптор Значение Дескриптор Значение 

-СН3 1,4773 
| 

-С- 

| 

7,5949 

-СН2- 1,6201 -СОО- 1,1467 

-СН- 

| 
2,3685 -ОН 1,2115 

 

Модифицированный метод Рандича показал хорошую прогнозирующую 

способность по сравнению с другими расчетными схемами для соединений раз-

личных классов [77–80]. 
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1.4. Методы прогнозирования значений плотности 

В практике часто требуются плотности жидкостей при определенных усло-

виях, но либо требуемые значения не доступны, либо имеются значения плотно-

сти для других условий. В этом случае активно применяют методы прогнозиро-

вания. 

В случае, когда имеется ряд данных по плотности исследуемого соединения 

в зависимости, например, от температуры, чаще всего находят аналитический 

вид этой зависимости. 

В случае, когда для построения зависимости недостаточно информации, но 

есть данные для другого соединения в гомологическом ряду, то проводят графи-

ческое сопоставление свойств по методу Бонди [81]. Однако, данный метод 

можно применять только в том случае, если имеются хотя бы единичные значе-

ния плотности для интересующего соединения. Метод является эмпирическим и 

не имеет строгого физико-химического обоснования. 

В работе Макгоуэна [81] рассматривается метод прогнозирования плотно-

сти, сжимаемости, теплоты сжатия, вязкости и других свойств веществ. Метод 

основан на характеристическом молярном объеме вещества, зависящем от его 

атомного состава, и на универсальных температурных зависимостях. Но данный 

прогностический метод предназначен только для оценки свойств неассоцииро-

ванных жидкостей и не учитывает структурных эффектов (изомерия). 

Для описания зависимости плотности от температуры часто применяют 

уравнения состояния, в частности модель Ракетта [10]. По уравнению несложно 

оценить плотности с ошибкой не более 2% вблизи температуры кипения. Но та-

кой принцип соответственных состояний требует данных по критическим тем-

пературам, давлениям и объемам. Более того, часто измерения критических па-

раметров невозможно, так как исследуемое соединение разлагается при темпе-

ратурах ниже критической точки. 

В работе Эльбро и др. [82] рассматривается метод прогнозирования плотно-

сти GCVOL (Group Contribution method for predicting molar Volume), который ос-
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нован на групповом вкладе. Метод позволяет прогнозировать плотность жидко-

стей как функцию температуры. Вклад группы в молярный объем рассчитыва-

ется как полиномиальная функция температуры. Данный метод не требует зна-

ния критических свойств и его погрешность оценивают не более чем в 1%. 

В статье Ихмельс и др. [83] описывается расширенный и пересмотренный 

метод GCVOL для прогнозирования плотности чистых жидких веществ. Мето-

дология расчета включает большее количество функциональных групп. Для под-

бора параметров аддитивных вкладов использовался метод наименьших квадра-

тов с прямой линейной регрессией и без использования весовых коэффициентов 

для каждого класса соединений. Погрешность расчета плотности для сложных 

эфиров оценили в 1,36%. 

 

1.5. Задачи исследования 

Анализ литературных данных показал, что 

- для большинства алкиллактатов имеются p-T данные в широком интервале 

температур, согласующиеся между собой, и надежные значения по энтальпиям 

испарения при 298,2 К; 

- данные по давлению насыщенных паров эфиров гликолевой и яблочной 

кислот представлены только первыми представителями гомологического ряда 

(метиловыми и этиловыми эфирами), данные из разных источников не согласу-

ются между собой и выполнены в высоком температурном диапазоне; 

- для метил-, этил- и н-бутиллактатов изучены температурные зависимости 

плотности жидкости и динамической вязкости; 

- для сложных эфиров гликолевой кислоты данные по плотности и динами-

ческой вязкости представлены в литературе без температурных корреляций, для 

сложных эфиров яблочной кислоты данные отсутствуют. 

Таким образом, в рамках диссертационного исследования планируется вы-

полнить следующие задачи: 

- экспериментально определить равновесные давления насыщенных паров, 

энтальпии испарения сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот при 298,2 К; 
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- экспериментально определить характеристики удерживания (удерживае-

мые объемы, фактор удерживания, логарифмические индексы удерживания) и 

термодинамические характеристики сорбции для исследуемых соединений на 

неполярной неподвижной фазе; 

- экспериментально определить температурные зависимости плотностей, 

кинематических и динамических вязкостей сложных эфиров гидроксикарбоно-

вых кислот; 

- выявить закономерности в зависимостях «структура-свойство» для иссле-

дуемых гомологических рядов; 

- оценить энергию межмолекулярных водородных связей и степени ассоци-

аций сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот в жидкости; 

- оценить точность расчета энтальпий испарения при 298,2 К существую-

щими методами прогнозирования для сложных эфиров гидроксикарбоновых 

кислот. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Методика синтеза и очистки сложных эфиров гидроксикислот 

Реактивы: 

• Спирты нормального строения - метиловый, этиловый, н-пропиловый, н-

бутиловый, н-пентиловый, н-гексиловый, н-гептиловый и н-октиловый марки 

ХЧ; 

• Гликолевая кислота марки Ч; 

• D,L-Молочная кислота 80% марки ЧДА; 

• D,L-Яблочная кислота марки Ч; 

• D,L-Винная кислота марки Ч; 

• Бензол марки ХЧ; 

• Катализатор Amberlist 36DRY. 

Химизм. Синтез эфиров осуществляли этерификацией одной из кислот со-

ответствующим спиртом. Реакции протекали по следующим уравнениям: 
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где R = СН3, С2Н5, С3Н7,С4Н9,С5Н11,С6Н13,С7Н15,С8Н17. 
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Возможны побочные реакции – олигомеризация: 
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OCHOH C
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и димеризация кислоты: 
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O O
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а также дегидратация яблочной кислоты с образованием непредельной связи в 

структуре молекулы. 

Этерификация гликолевой и молочной кислот протекает легко без примене-

ния кислотного катализа, так как сила этих гидроксикарбоновых кислот больше, 

чем сила карбоновых кислот из-за влияния отрицательного индуктивного эф-

фекта гидроксигруппы. Яблочная и винная кислоты – это двухосновные гидрок-

сикислоты и время взаимодействия со спиртами значительно увеличивается, что 

обуславливает необходимость применения катализа. 

Таблица 2.1 - Константы диссоциации кислот 

Карбоновые 

кислоты 
Ka pKa 

Гидрокси-

кислоты 
Ka pKa 

Уксусная 1,754∙10-5 4,75 Гликолевая 1,48∙10-4 3,83 

Пропионовая 1,34∙10-5 4,87 Молочная 1,37∙10-4 3,86 

Маслянная 1,51·10−5 4,82 Яблочная 
3,47·10−4 

8,91·10−6 

pKa1 = 3,46 

pKa2 = 5,05 

Янтарная 
Ка1 = 6,17⋅10−5 

Ка2 = 2,34⋅10−6 

pKa1 = 4,21 

pKa2 = 5,63 
Винная 

9,12·10−4 

4,27⋅10−5 

pKa1 = 3,04 

pKa2 = 4,37 
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Исходя из теоретических данных, катализатор для получения гликолятов и 

лактатов не применяли. Для получения малатов и тартратов был применен гете-

рогенный катализатор Amberlist 36DRY в количестве 1% мас. от массы реакци-

онной смеси. 

Синтез. Для смещения равновесия в сторону образования продуктов при-

меняли значительный стехиометрический избыток спирта по отношению к кис-

лоте и удаляли воду из реакционной среды путем азеотропной отгонки в присут-

ствии азеотропообразующего агента – бензола. Также избыток спирта в реакци-

онной среде препятствовал образованию олигомера кислоты. С метиловым и 

этиловым спиртами невозможно проведение азеотропной этерификации с бензо-

лом, так как температура кипения спирта ниже температуры кипения азеотропа 

бензол-вода. В связи с этим, для метилового и этилового спиртов проводили эте-

рификацию в избытке спирта. 

Для спиртов С1-С2. В круглодонную трехгорлую колбу загружали расчет-

ное количество молочной, яблочной или винной кислот и спирта в соотношении 

1:5 моль/моль и гликолевой кислоты к спирту 1:4 моль/моль. Колбу устанавли-

вали на штатив с обратным холодильником. Нагрев реакционной массы осу-

ществляли с помощью электрической плитки. 

Проводили периодический анализ кислотного числа в реакционной массе 

для определения содержания кислоты. Если при повторном анализе на кислотное 

число значение оставалось постоянным, то производили отгонку смеси спирта и 

воды для смещения равновесия в сторону получения продуктов. После этого до-

бавляли спирт до заданного соотношения. Далее продолжали синтез и также ана-

лиз на содержание кислоты. При необходимости данный процесс повторяли до 

достижения практически полного исчерпания кислоты. Время синтеза составило 

около 30 часов. 

Для спиртов С3-С8. В круглодонную трехгорлую колбу загружали расчет-

ное количество кислоты, спирта и бензол в объёме 20-30 мл в качестве азеотро-
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пообразующего агента. Соотношение молочная, яблочная или винная кис-

лота:спирт составляло 1:5 моль/моль, а гликолевая кислота:спирт 

1:1,5 моль/моль. 

Колбу устанавливали на штатив, последовательно соединяя ее с насадкой 

Дина-Старка и обратным холодильником. Нагрев реакционной массы осуществ-

ляли с помощью электрической плитки. В ходе синтеза в ловушке конденсиро-

валась и разделялась гетероазеотропная смесь бензол-вода. Верхний органиче-

ский слой возвращали в реакцию. Реакцию проводили до выделения расчетного 

количества воды. В среднем, время каждого синтеза составило 18-20 часов. 

Очистку эфиров осуществляли с помощью перегонки. Первоначально из ре-

акционной массы удаляли смесь спирта и воды в случае спиртов С1 – С2 и смесь 

бензола и спирта в остальных случаях. Отгонку легких компонентов проводили 

либо при атмосферном давлении, либо с применением водоструйного насоса. 

Следующим этапом была фракционная перегонка под вакуумом с примене-

нием алонжа типа «паук» для разделения фракций. Для создания более глубокого 

вакуума и для предотвращения осмоления реакционной массы применяли меха-

нический насос. Остаточное давление составляло в среднем 15-25 мм рт. ст. 

Полученные исследуемые соединения, их чистота, определенная методом 

ГЖХ, и выход представлены в таблице ниже. 

Таблица 2.2 - Характеристика исследуемых соединений 

Соединение 
Брутто-

формула 

CAS 

Number 

М, 

г/моль 

Tкип, °С 

(мм 

рт.ст) 

Чистота, 

% 

Выход, 

% 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

Метилгликолят C3H6O3 96-35-5 90,08 151 99,8 73,1 

Этилгликолят C4H8O3 623-50-7 104,11 157 99,9 74,3 

н-Пропилгликолят C5H10O3 90357-58-7 118,13 78 (15) 99,8 68,3 

н-Бутилгликолят C6H12O3 7397-62-8 132,16 87 (12) 99,6 69,3 

н-Пентилгликолят C7H14O3 5426-43-7 146,19 96 (12) 99,6 62,6 

н-Гексилгликолят C8H16O3 37160-54-6 160,21 118 (14) 99,4 59,4 

н-Октилгликолят C10H20O3 - 188,27 141 (15) 99,1 66,5 

Сложные эфиры D,L-молочной кислоты 

Метиллактат C4H8O3 547-64-8 104,11 143 99,9 75,5 

Этиллактат C5H10O3 
97-64-3, 

2676-33-7 
118,13 154 99,9 75,5 

н-Пропиллактат C6H12O3 616-09-1 132,16 69 (25) 99,8 74,3 
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Продолжение таблицы 2.2 

Соединение 
Брутто-

формула 

CAS 

Number 

М, 

г/моль 

Tкип, °С 

(мм 

рт.ст) 

Чистота, 

% 

Выход, 

% 

н-Бутиллактат C7H14O3 138-22-7 146,19 80 (15) 99,9 60,3 

н-Пентиллактат C8H16O3 6382-06-5 160,21 92 (15) 99,7 45,9 

н-Гексиллактат C9H18O3 20279-51-0 174,24 - - - 

н-Гептиллактат C10H20O3 
188728-17-

8 
188,27 - - - 

н-Октиллактат C11H22O3 5464-71-1 202,29 - - - 

Сложные эфиры D,L-яблочной кислоты 

Диметилмалат C6H10O5 1587-15-1 162,15 
140-143 

(20) 
99,9 27,9 

Диэтилмалат C8H14O5 7554-12-3 190,21 
131-134 

(16) 
99,9 28,7 

Ди н-пропилмалат C10H18O5 1587-17-3 218,26 
169-170 

(20) 
99,8 75,2 

Ди н-бутилмалат C12H22O5 - 246,31 
184-186 

(13) 
99,8 69,2 

Ди н-пентилмалат C14H26O5 - 274,37 
189-190 

(6) 
99,7 57,2 

Сложные эфиры D,L-винной кислоты 

Диметилтартрат C6H10O6 608-69-5 178,15 - - - 

Диэтилтартрат C8H14O6 87-91-2 206,21 
45-49 

(15-20) 
91,0 78,8 

Ди н-пропилтарт-

рат 
C10H18O6 2217-14-3 234,26 

73-75 

(15-20) 
96,0 90,4 

Ди н-бутилтартрат C12H22O6 87-92-3 262,31 
85-88 

(15-20) 
97,5 65,3 
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2.2. Анализ и идентификация исследуемых соединений 

Анализ сложных эфиров гидроксикислот проводили с применением про-

граммно-аппаратного комплекса «Хроматек – Аналитик» на базе газового хро-

матографа «Кристалл-2000М» с пламенно-ионизационным детектором на капил-

лярной колонке размером 100 м х 0,2 мм х 0,5 мкм с привитой неполярной фа-

зой DB–1. В качества газа-носителя использовали гелий с делением потока 1/80. 

Объем пробы – 0,2 мкл. 

Режим хроматографического анализа для сложных эфиров гликолевой кис-

лоты: температура испарителя – 200°С; температура детектора – 280°С; темпе-

ратурный режим колонки: 20 мин – 150°С, далее – подъем до 260°С со скоростью 

нагрева 5°С в минуту. 

Режим хроматографического анализа для сложных эфиров молочной и яб-

лочной кислот: температура испарителя – 250°С; температура детектора – 280°С; 

температурный режим колонки: 20 мин – 100°С (150°С – для эфиров спиртов С3 

– С8), далее – подъем до 260°С со скоростью нагрева 5°С в минуту. 

Для определения количественного содержания эфира в пробе применяли ка-

либровочные коэффициенты, полученные методом внутреннего стандарта. Ко-

личество образовавшегося эфира определяли по следующей формуле: 

𝑚эфир = (𝑏 ∙
𝐴эфир

𝐴ст
+ 𝑎) ∙ 𝑚ст,     (2.1) 

где a и b – калибровочные коэффициенты, полученные для исследуемого соеди-

нения; Aэфир и Aст – площадь пиков исследуемого соединения и стандарта соот-

ветственно, mст – масса стандарта в 200 мкл, мг. 
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Таблица 2.3 - Коэффициенты калибровочного уравнения 

n b a R2 Стандарт 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 5,8365 0,4067 0,9992 н-гептан 

2 3,4488 0,1157 0,9996 н-гептан 

3 2,2286 0,1761 0,9995 н-гептан 

4 2,1636 0,2867 0,9990 н-гептан 

5 1,7815 -0,0527 0,9994 н-гептан 

6 1,7405 0,1514 0,9991 н-гептан 

8 1,4282 0,1047 0,9996 н-гептан 

Сложные эфиры D,L-яблочной кислоты  

1 4,4777 -0,3924 0,9984 н-тетрадекан 

2 3,0830 0,2936 0,9986 н-ундекан 

3 2,1584 0,0367 0,9996 н-ундекан 

4 2,0622 0,3381 0,9982 н-ундекан 

5 1,8866 -0,0796 0,9997 н-тетрадекан 

 

Идентификацию сложных эфиров гидроксикислот подтверждали газовой 

хромато-масс-спектрометрией (ГХ-МС) с помощью газового хроматографа 

Agilent 6850, оснащенного капиллярной колонкой Agilent HP-5MS (30 м × 250 

мкм × 0,25 мкм), масс-селективным детектором Agilent 5975C VL MSD, с иони-

зирующим напряжением 70 эВ и базой данных спектров NIST 2017 v. 2.3. 

В частности, был определен и подтвержден н-дибутилмалат методомГХ-

МС, полученный спектр аналогичен имеющемуся в открытой базе данных Web-

Book NIST (рисунок 2.1). 

 

Рисунок 2.1 - ГХ–МС спектр н-дибутилмалата 
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2.3. Методика определения индексов удерживания и характеристик 

сорбции 

Подготовка пробы. В 1 мл в смеси 50% об. метанола и 50% об. диэтилового 

эфира растворяли 1 мкл исследуемого соединения и по 1 мкл н-алканов с числом 

атомов углерода z и z+l,элюируемым до и после исследуемого соединения [84]. 

Сбор данных проводили методом газожидкостной хроматографии с приме-

нением программно-аппаратного комплекса «Хроматек – Аналитик» на базе хро-

матографа «Кристалл-2000М» с пламенно-ионизационным детектором на капил-

лярной колонке размером 100 м х 0,2 мм х 0,5 мкм с привитой неподвижной не-

полярной фазой DB–1. В качестве газа-носителя выступал гелий, деление потока 

1/80, объем пробы 0,2 мкл. Температура испарителя – 250°С, температура детек-

тора – 280°С. Анализ проводили в изотермическом режиме в диапазоне темпера-

тур 90 – 150°С для эфиров одноосновных гидроксикарбоновых кислот и 230 – 

260°С – для эфиров двухосновных гидроксикарбоновых кислот с шагом 

10°С [84]. 

На основе полученных времен удерживания исследуемых соединений были 

рассчитаны индексы удерживания Ковача, которые характеризуют удерживание 

вещества в колонке неподвижной фазой при заданной температуре относительно 

двух нормальных алканов. Расчет осуществляли линейной интерполяцией лога-

рифмов исправленных времен удерживания по следующему уравнению [85]: 

𝐼 = 100 ∙
lg 𝑡𝑅𝑥

′ −lg 𝑡𝑅𝑧
′

lg 𝑡𝑅𝑧+1
′ −lg 𝑡𝑅𝑧

′ + 100,     (2.2) 

где 𝑡𝑅𝑥

′ , 𝑡𝑅𝑧

′ , 𝑡𝑅𝑧+𝑙

′ - исправленные времена удерживания исследуемого соедине-

ния и н-алканов с числом атомов углерода z и z+l соответственно. 

Энтальпии сорбции были рассчитаны из фактора удерживания и удельного 

удерживаемого объема. Для первого случая по полученным значениям времен 

удерживания эфиров при каждой температуре колонки рассчитали факторы 

удерживания по формуле [84]: 

𝑘 =
𝑡𝑥−𝑡𝑀

𝑡𝑀
,      (2.3) 
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где 𝑡𝑀 – время удерживания несорбируемого компонента (метанола), 𝑡𝑋 – время 

удерживания эфира. 

Далее строили графическую зависимость логарифма фактора удерживания 

ln(k) от обратной температуры колонки для каждого исследуемого соединения 

(рисунок 2.2). 

 
Рисунок 2.2 - График зависимости ln(k) от обратной температуры для метиллактата 

 

Полученную зависимость описывали выражением вида: 

𝑙𝑛(𝑘) = 𝐶 −
∆сорб𝑈°

𝑅∙𝑇∙1000
,     (2.4) 

где ∆сорб𝑈° – изменение внутренней энергии, кДж/моль; R – универсальная газо-

вая постоянная, 8,314 Дж/(моль·К). 

Расчет энтальпии сорбции при средней температуре эксперимента прово-

дили исходя из определенной ранее величины изменения внутренней энергии: 

∆сорб𝐻°(𝑇ср) = ∆сорб𝑈° −
𝑅∙𝑇

1000
.    (2.5) 

Для второго способа определения значений энтальпий сорбции необходимо 

было рассчитать удельный удерживаемый объем вещества по формуле [86]: 

𝑉𝑔
𝑇 =

(𝑡𝑅−𝑡𝑀)∙𝐹𝑃𝑎,𝑇𝑎

𝑔
∙

𝑇кол

𝑇𝑎
∙

3∙(𝑝𝑖/𝑝𝑎)2−1

2∙(𝑝𝑖/𝑝𝑎)3−1
∙

𝑝𝑎−𝑝𝑤

𝑝𝑎
,   (2.6) 

где 𝑉𝑔
𝑇 – удерживаемый объем вещества, см3/г; 𝑡𝑅 – время удерживания сорбата, 

мин; 𝑡𝑀 – время удерживания несорбирующегося вещества, мин; 𝑝𝑖 – давление 
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газа-носителя на входе в колонку, атм;𝑝𝑎 – атмосферное давление, атм; 𝑇𝑎 – ком-

натная температура, К; 𝑇кол – температура колонки, К; 𝑝𝑤 – давление паров воды 

при температуре 𝑇𝑎, атм; 𝐹𝑃𝑎,𝑇𝑎
 – объемная скорость газа-носителя, измеренная с 

помощью пенного расходомера при давлении 𝑝𝑎 и температуре 𝑇𝑎, см3/мин; 𝑔 – 

масса НЖФ в колонке, г. 

Затем строили графическую зависимость натурального логарифма удержи-

ваемого объема вещества от обратной температуры колонки для каждого иссле-

дуемого соединения (рисунок 2.3). 

 

Рисунок 2.3 - График зависимости𝑉𝑔
𝑇 от обратной температуры для метиллактата 

 

Полученную зависимость описывали формулой: 

𝑙𝑛(𝑉𝑔
𝑇) = 𝐶 −

∆сорб𝑈°

𝑅∙𝑇∙1000
.     (2.7) 

Значение ∆сорб𝐻°(𝑇ср)проводили исходя из определенной ранее величины 

изменения внутренней энергии по выражению 2.5. 

На основании значений удельного удерживаемого объема были рассчитаны 

массовые предельные коэффициенты активности сорбата при бесконечном раз-

бавлении [87]: 

Ω𝑖
∞ =

𝑅𝑇
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o,     (2.8) 

где 𝑝𝑖
o – давление насыщенного пара сорбата при температуре колонки, Па; 𝑀𝑖 – 

молекулярная масса сорбата, г/моль. 
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По графической зависимости логарифма массовых предельных коэффици-

ентов активности сорбата от обратной температуры колонки для каждого иссле-

дуемого соединения определяли коэффициенты уравнения (рисунок 2.4). 

 

Рисунок 2.4 - График зависимостиΩ𝑖
∞ от обратной температуры для метиллактата 

 

Из температурных зависимостей Ω𝑖
∞ определяли значения парциальной мо-

лярной избыточной энтальпии смешения [87]: 

ln Ω𝑖
∞ =

𝐻𝑖
𝐸,∞̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅

𝑅𝑇
−

𝑆𝑖
𝐸,∞̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅

𝑅
,     (2.9) 

где 𝐻𝑖
𝐸,∞̅̅ ̅̅ ̅̅  – парциальная молярная избыточная энтальпия смешения, кДж/моль; 

𝑆𝑖
𝐸,∞̅̅ ̅̅ ̅̅  – парциальная молярная избыточная энтропия смешения, кДж/моль. 

Помимо этого, значения избыточной энтальпии смешения были оценены с 

помощью выражения [88]: 

∆𝐻𝐸,∞(Т) = ∆исп𝐻°(Т) + ∆сорб𝐻°(Т),   (2.10) 

где ∆𝐻𝐸,∞(Т) – избыточная энтальпия смешения «сорбат-НЖФ», кДж/моль, 

∆исп𝐻°(Т) – энтальпия испарения при заданной температуре хроматографиче-

ского эксперимента, кДж/моль, ∆сорб𝐻°(Т) – энтальпия сорбции при заданной 

температуре хроматографического эксперимента, рассчитанная через удельный 

удерживаемый объем, кДж/моль. 
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2.4. Расчет давления насыщенных паров из хроматографических дан-

ных 

Для расчета давления насыщенного пара из хроматографических данных 

было выбрано уравнение, основанное на индексах удерживания Ковача [1]: 

log 𝑝1
o = log 𝑝𝑧

o + log (
𝛾𝑧

𝛾1
) +

(log 𝑝𝑧
o−log 𝑝𝑧+1

o )(100𝑧−𝐼1)

100
,  (2.11) 

где 𝑝1
o, 𝑝𝑧

o и 𝑝𝑧+1
o  – давление исследуемого соединения, линейного алкана с чис-

лом углеродов z и z+1соответственно, Па; 𝛾1 и 𝛾𝑧 – коэффициенты активности 

бесконечного разбавления растворенных веществ в неподвижной фазе для иссле-

дуемого соединения и алкана; 𝐼1 – индекс удерживания Ковача исследуемого со-

единения при заданной температуре; 𝑧 – число атомов углерода в линейном ал-

кане. 

Из работы [89] были взяты эмпирические уравнения температурных зависи-

мостей насыщенных давлений паров для н-алканов С6-С14. Из них были полу-

чены значения давлений (Па) при температуре хроматографического анализа для 

алканов, использованных при определении индексов удерживания сложных эфи-

ров гидроксикарбоновых кислот. 

Коэффициенты активности бесконечного разбавления растворенных ве-

ществ в неподвижной фазе для исследуемого соединения и алкана были полу-

чены через значения констант Генри [86]: 

𝐾𝐻,𝑖 =
ℜ∙𝑇кол

𝑉𝑔
𝑇∙𝑀НЖФ

,      (2.12) 

где ℜ - универсальная газовая постоянная, 0,083144472 л∙бар/(моль∙К); 𝑀НЖФ – 

молекулярная масса неподвижной жидкой фазы (НЖФ), г/моль. 

Итоговое значение для алканов𝛾𝑧 и эфиров 𝛾𝑖 получали из выражения: 

𝛾 =
𝐾𝐻,𝑖

𝑝 
o

,     (2.13) 

где 𝑝 
o – давление насыщенных паров алкана или эфира, бар. 
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2.5. Методика определения давлений насыщенных паров. Обработка 

эксперимента 

Давления паров сложных эфиров гликолевой и яблочной кислот определяли 

методом переноса [9,90]. 

Исследуемый образец в объеме 0,2-0,4 мл дозатором наносили на стеклян-

ную шарообразную насадку, которую помещали в термостатированную U-образ-

ную трубку длиной 20 см и диаметром 0,5 см. Стеклянные шарики с диаметром 

1 мм обеспечивали поверхность, достаточную для достижения парожидкостного 

равновесия. При постоянной температуре через U-образную трубку пропускали 

поток гелия, который переносил пары исследуемого соединения в охлаждаемую 

ловушку. Температуру рубашки U-образной трубки поддерживали постоянной с 

помощью жидкостного термостата ТЖ-ТС-01. Для охлаждения ловушки приме-

няли термоизолированный сосуд со смесью из льда и поваренной соли или охла-

жденный циркуляционным криостатом Huber TC45 этанол. Температуру охла-

ждающей смеси или этанола измеряли стеклянным ртутным термометром. Тем-

пературу охлаждающей смеси поддерживали в интервале от -17 до -45°С [91,92]. 

Регистрацию температуры осуществляли электронным термометром ЛТ-

300 (точность ±0,05°С). Расход гелия измеряли с помощью пенного расходомера 

(с точностью до ±0,008 дм3/ч, 0,5-1%) и оптимизировали для обеспечения равно-

весия между паром и жидкостью при каждой исследуемой температуре. Количе-

ство сконденсированного вещества в ловушке определяли ГЖХ-методом с ис-

пользованием внутреннего стандарта (точность ±0,02-0,05мг, 1-2%). В качестве 

стандарта выступали алканы нормального строения: гептан, октан, ундекан, тет-

радекан. В качестве растворителя для собранного вещества в ловушке и приго-

товления стандартных растворов использовали ацетонитрил. Точность измере-

ний давлений пара оценивали, исходя из средних квадратичных ошибок опреде-

ления количества испаренного вещества методом ГЖХ, температуры экспери-

мента и расхода газа-носителя. 

Расход гелия измеряли и оптимизировали с целью достижения равновесия 

между паром и жидкостью при каждой исследуемой температуре. Поток гелия 
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не должен быть слишком медленным, чтобы исключить перенос исследуемого 

вещества за счет диффузии. Также поток газа-носителя не должен быть слишком 

быстрым, что приведет к недонасыщению. Тестирование аппарата проводили 

при разных расходах гелия для определения границ рабочего интервала: фикси-

ровали определенную температуру и, изменяя расход газа, определяли давление 

пара исследуемого соединения. Постоянство получаемых значений давления 

пара подтверждало достижение равновесия [91,92]. 

 
Рисунок 2.5 - Схема установки для определения давлений паров методом переноса. 

1 - термоизолированный сосуд; 2 - ловушка; 3 – рубашка; 4 – термометр; 5 – U-образная 

трубка с шарообразной насадкой; 6 – клапан; 7 – термостат; 8 – мембранный манометр; 9 – 

баллон с гелием. 

 

Рисунок 2.6 - Определение диапазона измерения расхода газа-носителя для исследуемых со-

единений 
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Расчет давления насыщенных паров 

В предположении того, что переносимый газом-носителем насыщенный пар 

находится в идеальном газовом состоянии, парциальное давление исследуемого 

соединения определяли по следствию из закона Дальтона: 

𝑝𝑖 = 𝑝общ ∙ 𝑁𝑖,     (2.14) 

где pi – парциальное давление исследуемого соединения, Па; робщ – общее давле-

ние системы (в случае данного эксперимента это атмосферное давление), Па; Ni– 

мольная доля исследуемого соединения в паровой фазе. 

Газовая смесь состояла из исследуемого соединения и газа-носителя - гелия. 

Мольную долю исследуемого соединения рассчитывали по следующему выра-

жению: 

𝑁𝑖 =
𝑛𝑖

𝑛𝐻𝑒+𝑛𝑖
,      (2.15) 

где ni– количество исследуемого соединения, перенесенного в ловушку, моль; 

nHe – количество гелия, затраченное на перенос исследуемого соединения в ло-

вушку, моль. 

Так как количество гелия значительно превышает содержание исследуемого 

соединения в газовой смеси, то мольной долей исследуемого соединения по от-

ношению к мольной доле гелия можно пренебречь: 

𝑁𝑖 ≈
𝑛𝑖

𝑛𝐻𝑒
      (2.16) 

Количество гелия рассчитывали по уравнению состояния идеального газа:  

𝑛𝐻𝑒 =
𝑝общ∙𝑉𝐻𝑒

𝑅∙𝑇∙1000
,     (2.17) 

где VHe – объем гелия, затраченного на перенос исследуемого соединения в ло-

вушку, л; Т – температура, при которой измерялся расход гелия (в случае данного 

эксперимента это температура помещения), К; R – универсальная газовая посто-

янная, 8,314 Дж/(моль·К). 

Объем гелия, затраченного на перенос исследуемого соединения, опреде-

ляли по выражению: 

𝑉𝐻𝑒 = 𝑤𝐻𝑒 ∙ 𝜏,     (2.18) 
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где wHe – расход гелия, замеряемый пенным расходомером, л/ч; τ – время экспе-

римента, определенное секундомером, ч 

Количество исследуемого соединения рассчитывали по его массе в ло-

вушке: 

𝑛𝑖 =
𝑚𝑖

𝑀𝑖∙1000
,      (2.19) 

где mi – масса перенесенного вещества, мг; Мi – молекулярная масса исследуе-

мого соединения, г/моль. 

Массу перенесенного в ловушку вещества определяли на газожидкостном 

хроматографе с применением метода внутреннего стандарта [93]: 

𝑚𝑖 = (𝑏 ∙
𝑆𝑖

𝑆𝑆𝑡
+ 𝑎) ∙ 𝑚𝑆𝑡,    (2.20) 

где a и b – калибровочные коэффициенты, полученные для исследуемого соеди-

нения; Si и SSt – площадь пиков исследуемого соединения и стандарта соответ-

ственно, mSt – масса стандарта в 200 мкл раствора, мг. 

Таким образом, давление насыщенного пара исследуемого соединения 

определяли при каждом значении экспериментальной температуры по следую-

щему выражению: 

𝑝𝑖 =
𝑚𝑖∙𝑅∙𝑇

𝑀𝑖∙𝑉𝐻𝑒
,      (2.21) 

где pi – давление насыщенного пара исследуемого соединения, Па; mi– масса пе-

ренесенного вещества, мг; Мi – молекулярная масса исследуемого соединения, 

г/моль; Т – температура, при которой измерялся расход гелия, К; R – универсаль-

ная газовая постоянная, 8,314 Дж/(моль·К); VHe – объем гелия, затраченного на 

перенос исследуемого вещества в ловушку, л. 

По экспериментальным результатам строили зависимость логарифма давле-

ния насыщенного пара от обратной температуры. В общем случае зависимость 

имеет S-образный вид. Так как температурный интервал исследования нахо-

дился в диапазоне 30-50 градусов, то использование линейной зависимости кор-

ректно (рисунок 2.7). 
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Рисунок 2.7 - График зависимости натурального логарифма давления насыщенного пара от 

обратной температуры для пропилгликолята 

 

Коэффициенты полученной зависимости использовали для определения по-

правок в значения давления паров, которые учитывали потери за время нахож-

дения вещества в ловушке [90]: 

𝑝пот =
𝑐

𝑇конд
+ 𝑑,     (2.22) 

где pпот – поправка, учитывающая потери за время нахождения вещества в ло-

вушке, Па; c и d – коэффициенты зависимости ln(p) от 1/T; Тконд – температура 

конденсации исследуемого соединения в ловушке, К. 

Полные значения давлений насыщенного пара исследуемых соединений 

определяли суммированием экспериментальной величины и поправки: 

𝑝 = 𝑝экс + 𝑝пот     (2.23) 

По полученным значениям давлений паров также строили зависимость ло-

гарифма давления насыщенного пара от обратной температуры. Данная зависи-

мость также линейна (рисунок 2.8). 
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Рисунок.2.8 - График зависимости натурального логарифма полного значения давления 

насыщенного пара от обратной температуры для пропилгликолята 

 

Расчет энтальпии и энтропии испарения 

Уравнение зависимости натурального логарифма полного давления насы-

щенного пара от обратной температуры каждого исследуемого соединения ис-

пользовали для оценки энтальпии испарения при средней температуре экспери-

мента. 

Расчет энтальпии испарения для исследуемого соединения проводили с ис-

пользованием уравнения Клаузиуса-Клапейрона: 

𝑑𝑝

𝑑𝑇
=

∆исп𝐻

𝑇∙∆𝑉
,      (2.24) 

где р – давление насыщенного пара исследуемого соединения, Па; ∆исп𝐻° – эн-

тальпия испарения при температуре Т (К), кДж/моль; ΔV – разность молярных 

объемов пара и конденсированной фазы, л. 

Пренебрегая объемом конденсированной фазы по отношению к газу-носи-

телю и считая насыщенный пар идеальным, преобразуем предыдущее уравне-

ние: 

∆𝑉 = 𝑉пар − 𝑉жид ≈ 𝑉пар,     (2.25) 

𝑑𝑝

𝑑𝑇
=

∆исп𝐻

𝑇∙𝑉пар
,      (2.26) 
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𝑉пар =
𝑅∙𝑇

𝑝
,      (2.27) 

𝑑 ln(𝑝) =
∆исп𝐻

𝑅∙𝑇2
𝑑𝑇.     (2.28) 

Это уравнение интегрировали в интервале от pсред до p, где pсред –давление 

паров при средней температуре исследования Tсред: 

∫ 𝑑 ln(𝑝)
𝑝

𝑝сред
= ∫

∆исп𝐻°

𝑅∙𝑇2
𝑑𝑇

𝑇

𝑇сред
.    (2.29) 

В виду того, что давления насыщенных паров исследуемых соединений пре-

небрежимо малы по отношению к атмосферному давлению, вследствие чего об-

щее давление близко к стандартным условиям (1 бар), принимали: 

𝑝сред = 𝑝°сред.     (2.30) 

Зависимость энтальпии испарения от температуры учитывали с помощью 

уравнения: 

∆исп𝐻°(𝑇) = ∆исп𝐻°(𝑇сред) + ∆ж
п 𝐶𝑝° ∙ (𝑇 − 𝑇сред).  (2.31) 

В итоге получили интегральное уравнение следующего вида: 

∫ 𝑑 ln(𝑝)
𝑝

𝑝сред
= ∫

∆исп𝐻°(𝑇сред)+∆ж
п 𝐶𝑝°∙(𝑇−𝑇сред)

𝑅∙𝑇2
𝑑𝑇

𝑇

𝑇сред
.  (2.32) 

В результате интегрирования получили уравнение следующего вида: 

ln (
𝑝

𝑝°сред
) =

∆исп𝐻°(𝑇сред)

𝑅∙𝑇сред
−

∆исп𝐻°(𝑇сред)

𝑅∙𝑇
+

∆ж
п 𝐶𝑝°

𝑅
∙ ln (

𝑇

𝑇сред
) +

∆ж
п 𝐶𝑝°∙𝑇сред

𝑅∙𝑇
−

−
∆ж

п 𝐶𝑝°∙𝑇сред

𝑅∙𝑇сред
.     (2.33) 

Принимали, что: 

∆исп𝑆°сред =
∆исп𝐻°(𝑇сред)

𝑇сред
.     (2.34) 

Упрощали и учитывали выражение 2.32: 

𝑅 ln (
𝑝

𝑝°сред
) = ∆исп𝑆°(𝑇сред) −

∆исп𝐻°(𝑇сред)

𝑇
+ ∆ж

п 𝐶𝑝° ∙ ln (
𝑇

𝑇сред
) +

∆ж
п 𝐶𝑝°∙𝑇сред

𝑇
−

−∆ж
п 𝐶𝑝°.     (2.35) 

Вводили коэффициенты: 

𝐴 = ∆исп𝑆°(𝑇сред) − ∆ж
п 𝐶𝑝°;    (2.36) 

𝐵 = ∆ж
п 𝐶𝑝° ∙ 𝑇сред − ∆исп𝐻°(𝑇сред).   (2.37) 
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В итоге, получали уравнение: 

𝑅 ln (
𝑝

𝑝°сред
) = 𝐴 +

𝐵

𝑇
+ ∆ж

п 𝐶𝑝° ∙ ln (
𝑇

𝑇сред
),  (2.38) 

где A и B – коэффициенты, значение которых определяли из экспериментальных 

p-T данных. 

Таким образом, энтальпию испарения при средней температуре экспери-

мента находили следующим образом: 

∆исп𝐻°(𝑇сред) = ∆ж
п 𝐶𝑝° ∙ 𝑇сред − 𝐵;   (2.39) 

∆исп𝑆°(𝑇сред) =
∆исп𝐻°(𝑇сред)

𝑇сред
.    (2.40) 

Энтальпию и энтропию испарения при 298,2 К определяли по следующему 

уравнению: 

∆исп𝐻°(298,2) = ∆ж
п 𝐶𝑝° ∙ 298,2 − 𝐵;    (2.41) 

∆исп𝑆°(298,2) = ∆исп𝑆°(Тсред) − ∆ж
п 𝐶𝑝° ∙ ln (

Тсред

298,2
).  (2.42) 

 

2.6. Методика определения плотности и кинематической вязкости 

Плотность исследуемых соединений определяли по ГОСТ 18995.1-73 [94] с 

помощью пикнометра. Перед проведением эксперимента пикнометр типа ПЖ-2 

вместимостью 10 мл последовательно промывали ацетоном, хромовой смесью, 

водой, этанолом и диэтиловым эфиром с целью очищения от предыдущих реа-

гентов. Далее сушили потоком воздуха и взвешивали на аналитических весах 

ЛТ-6300 до постоянной массы с точностью ±0,0001 г. 

С целью определения водного числа пикнометр заполняли дистиллирован-

ной водой немного выше метки и выдерживали в течение 20 минут в термостате 

ТЖ-ТС-01 при постоянной заданной температуре. Пикнометр помещали в тер-

мостат так, чтобы уровень жидкости в термостате находился выше риски пикно-

метра. После термостатирования уровень воды в пикнометре доводили до риски 

с помощью полосок фильтровальной бумаги. Далее пикнометр выдерживали в 
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термостате еще 10 минут. В том случае, если уровень воды в пикнометре изме-

нялся, то процедуру повторяли. Термостатированный пикнометр, заполненный 

дистиллированной водой точно до риски, взвешивали на аналитических весах. 

После пикнометр освобождали от воды, последовательно ополаскивали по-

следовательно спиртом и эфиром, остатки эфира удаляли струей воздуха. Далее 

заполняли пикнометр исследуемым соединением и проводили те же действия, 

что и с дистиллированной водой. Замеры проводились в диапазоне температур 

от 298,2 до 353,2 К с шагом 10 градусов. Температуру фиксировали с помощью 

термопары ЛТ-300 с погрешностью измерения ±0,1 градус. 

Плотность рассчитывали по следующей формуле: 

𝜌℃ =
𝑚1−𝑚0+𝐴

𝑚2−𝑚0+𝐴
∙ 𝜌H2O,     (2.43) 

где𝜌℃ - плотность испытуемой жидкости при заданной температуре, кг/м3; 

𝑚1 - масса пикнометра с испытуемой жидкостью, кг; 

𝑚0 - масса пустого пикнометра, кг; 

𝑚2 - масса пикнометра с водой, кг; 

𝜌H2O - плотность воды при заданной температуре, кг/м3; 

𝐴 - поправка на аэростатические силы, вычисляемая по формуле: 

А = 𝜌воздух ∙ 𝑉,     (2.44) 

где 𝜌воздух - плотность воздуха при заданной температуре, кг/м3; 

𝑉 – объем пикнометра, м3. 

За результат испытания принимали среднее арифметическое результатов 

трех параллельных определений, абсолютное расхождение между которыми не 

превышало 0,0003 г/см3. Погрешность определения плотностей составляет 

±1,1 кг/м3 для доверительного интервала 0,95. 

Кинематическую вязкость определяли по ГОСТ 33-2016 [95]. Перед экспе-

риментом вискозиметр ВПЖ-2 тщательно промывали несколько раз этанолом, 

после водой, и в заключение ацетоном. Сушили вискозиметр сухим потоком воз-

духа. После подготовки вискозиметр заполняли исследуемым эфиром и поме-

щали в термостат ТЖ-ТС-01. Вискозиметр выдерживали в термостате 20 минут 
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при постоянной температуре, которую регистрировали с помощью термопары 

ЛТ-300 с точностью до ±0,1 градуса. За счет создания давления в вискозиметре 

поднимали жидкость исследуемого образца до уровня, находящегося выше пер-

вой метки, и определяли время истечения от первой до второй метки мениска. 

Время истечения жидкости было не менее 200 с, его определяли секундомером с 

точностью до 0,1 с. Для этого были подобраны вискозиметры с соответствую-

щими диаметрами капилляров: для алкилгликолятов и алкиллактатов – 0,56 мм, 

а для диалкилмалатов – 0,76 мм. 

Кинематическую вязкость (мм2/с) при заданной температуре эксперимента 

для эфиров гидроксикарбоновых кислот рассчитывали по формуле: 

𝜈 = 𝐾𝑡,     (2.45) 

где K – постоянная вискозиметра, мм2/с2; 

t – среднеарифметическое значение времени истечения, с. 

Постоянную вискозиметра K брали согласно паспорту на стандартизован-

ный вискозиметр. За результат испытания принимали среднее арифметическое 

результатов трех параллельных определений, абсолютное расхождение между 

которыми не превышало 0,01 мм2/с. Погрешность определения кинематической 

вязкости для сложных эфиров гликолевой и молочной кислот составляет 

±0,01 мм2/с для доверительного интервала 0,95 и для сложных эфиров яблочной 

кислоты – ±0,03 мм2/с для доверительного интервала 0,95. 

Значения динамической вязкости рассчитывали из экспериментальной ве-

личины кинематической вязкости и плотности исследуемого соединения при той 

же температуре по формуле: 

𝜂 = 𝜈𝜌10−3,     (2.46) 

где 𝜂 – динамическая вязкость, мПа/с; 

𝜈 – кинематическая вязкость, мм2/с; 

𝜌 – плотность, кг/м3. 
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2.7. Определение теплоемкости перехода жидкость-пар 

Для расчета давлений насыщенных паров и энтальпий испарения (уравне-

ния 2.38-2.41) необходимы значения теплоемкости перехода жидкость-пар. Для 

сложных эфиров гликолевой кислоты имеются данные по теплоемкости в жид-

ком состоянии [91]. Но теплоемкости перехода жидкость-пар из этих данных 

оценить не представляется возможным из-за отсутствия экспериментальных зна-

чений теплоемкости газа. 

Существуют аддитивные методы прогнозирования теплоемкости жидко-

сти и газа Чикоса и Акри [96] и Домальски и Хэринга [66]. В работе [100] оце-

нены результаты прогнозирования теплоемкости жидкости для сложных эфиров 

различного строения перечисленными аддитивными методами. Метод Домаль-

ски не дал удовлетворительных результатов, отклонение значений Сp
ж°(298,2) от 

литературных данных для сложных эфиров монокарбоновых кислот достигло 

12%; для сложных эфиров дикарбоновых кислот – 15%; для трибутирата глице-

рина – 68%. Метод Чикоса показал удовлетворительные результаты расчета для 

монокарбоновых и дикарбоновых кислот, но увеличение углеродного скелета в 

алкильной части сложного эфира снижает точность прогнозирования. 

Для оценки возможности применения методов прогнозирования значений 

теплоемкостей жидкостей были выбраны алкилгликоляты, так как для них есть 

экспериментальные данные. Рассчитанные аддитивными методами и экспери-

ментальные значения теплоемкости жидкости при 298,2 К для сложных эфиров 

гликолевой кислоты методом Чикоса и Акри, Домальски и Хэринга [96,66] пред-

ставлены в таблице 2.4. 

Абсолютная ошибка, вносимая применением аддитивных схем расчета 

Сpж°(298,2), составляет от 1,3 до 38,5 Дж/(моль∙К) (или 0,5-9,5 % от эксперимен-

тальный величины теплоемкости жидкости). Помимо данной ошибки, свой вклад 

будет вносить ошибка прогноза значений теплоемкости в газовом состоянии при 

298,2 К. Общая ошибка в значениях теплоемкости перехода Δ 𝐶𝑝°(298,2)ж
п вносит 

погрешность в значения энтальпий испарения при 298,2 К. 
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Таблица 2.4- Экспериментальные и расчетные значения теплоемкости жидкости сложных 

эфиров гликолевой кислоты 

Соединение 
Сpж°эксп., 

Дж/(моль∙К) 

Сpж°Чикос, 

Дж/(моль∙К) 
Δ1а Δ1,% 

Сpж°До-

мальски, 

Дж/(моль∙К) 

Δ2б Δ2,% 

Метилгликолят 190,68±3,81 183,1 7,6 4,1 198,0 7,3 3,7 

Этилгликолят 230,41±4,61 215,0 15,4 7,2 231,7 1,3 0,5 

н-Пропилгликолят 254,44±5,09 246,9 7,5 3,1 262,1 7,6 2,9 

н-Бутилгликолят 289,12±5,78 278,8 10,3 3,7 292,5 3,4 1,2 

н-Пентилгликолят 329,97±6,60 310,7 19,3 6,2 322,9 7,1 2,2 

н-Гексилгликолят 361,42±7,23 342,6 18,8 5,5 353,3 8,1 2,3 

н-Октилгликолят 444,92±8,90 406,4 38,5 9,5 414,2 30,7 7,4 
аΔ1 – разница между Сpж° эксп. - Сpж° Чикос; 

бΔ2 – разница между Сpж° эксп. - Сpж° Домальски. 

 

Для прогнозирования Δ 𝐶𝑝°(298,2)ж
п  был выбран топологический метод 

QSPR, основанный на модифицированных индексах Рандича [97]. В работе [97] 

анализ результатов расчета Δ 𝐶𝑝°(298,2)ж
п  для сложных эфиров показал, что 

QSPR-метод дает наименьшее отклонения от экспериментальных данных (сред-

неквадратичное отклонение составило 5,0%). Значительные отклонения при рас-

чете теплоемкости жидкости аддитивными методами связаны с влиянием меж-

молекулярных взаимодействий между молекулами сложных эфиров. Топологи-

ческий QSPR-метод учитывает вклад межмолекулярных взаимодействий, что 

особенно важно для соединений с двумя функциональными группами в струк-

туре молекулы. 

Для оценки теплоемкости фазового перехода жидкость-пар при 298,2 К 

было использовано уравнение вида: 

Δ 𝐶𝑝°(298,2) = 𝑎 ∙ 𝜒 
3−0 + 𝑏ж

п ,    (2.47) 

где 𝜒 
3−0  – суммарный индекс, рассчитываемый по формуле 𝜒 

3−0 = 𝜒 
0 +

𝜒 
1

2
+

𝜒 
2

3
+

𝜒 
3

4
; 𝜒 

0 = ∑ 1/ ln 𝛿𝑖
𝑛
1  – индекс связности нулевого порядка, определяет вклад 

атомов или группы атомов в значение Δ 𝐶𝑝°(298,2)ж
п ; 𝜒 

1 = ∑ 1/ ln 𝛿𝑖𝛿𝑗
𝑚
1  – индекс 

связности первого порядка, определяет вклад двух валентносвязанных атомов; 

𝜒 
2 = ∑ 1/ ln 𝛿𝑖𝛿𝑗𝛿𝑘

𝑝
1  – индекс связности второго порядка, определяет вклад трех 
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последовательно расположенных атомов; 𝜒 
3 = ∑ 1/ ln 𝛿𝑖𝛿𝑗𝛿𝑘𝛿𝑙

𝑟
1  – индекс связно-

сти третьего порядка, определяет вклад четырех последовательно расположен-

ных атомов. Значения кодовых чисел дескрипторов [77] аналогичны расчету 

Δисп𝐻°(298,2) и представлены в таблице 1.13. 

В работе [97] при прогнозировании изменения теплоемкости фазового пе-

рехода жидкость-пар сложных эфиров для учета межмолекулярных взаимодей-

ствий было предложено модифицировать методику расчета. Для определения 

суммарного индекса 𝜒 
3−0  использовали уравнение вида: 

𝜒 
3−0 = 𝜒𝑓 + 𝜒ММ 

3−0 ,     (2.48) 

где 𝜒𝑓 
3−0  – вклад структуры молекулы, определяемый по индексам связности от 

нулевого до третьего порядка; 𝜒ММ 
  – вкладмежмолекулярных взаимодействий. 

Оценить данную величину можно по уравнению: 

𝜒ММ = (−3,249 ∙ ln (𝑚 ∙ 𝜒𝑎𝑙𝑘) + 14,806) ∙ (𝑛 − 1) 
3−0 ,  (2.49) 

где n – число сложноэфирных групп в молекуле; m – число углеродных атомов в 

молекуле; 𝜒𝑎𝑙𝑘 
3−0  – суммарный индекс остатка в виде алкана в молекуле эфира, 

в случае эфиров многоатомных спиртов – это алкан, соответствующий кислоте 

(например, для диацетата этиленгликоля – это этан, для эфиров дикарбоновых 

кислот – это алкан, соответствующий спирту). 

Также следует учесть вклад на межмолекулярные взаимодействия гидрок-

сильной группы сложных эфиров гидроксикислот. Этот вклад составляет 

𝜒ММ=11,3, который определен исходя из энергии водородной связи спиртов [79]. 

Итоговое уравнение расчета теплоемкости перехода жидкость-пар имеет 

следующий вид: 

Δ 𝐶𝑝°(298,2) = −2,416 ∙ 𝜒 
3−0 − 11,0ж

п .  (2.50) 

Для примера приводим расчет теплоемкости фазового перехода жидкость-

пар при 298,2 К QSPR-методом для диметилмалата. 
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Индексы связности метилового эфира яблочной кислоты рассчитываются 

следующим образом: 

𝜒 
0 = 2 ∙

1

ln(𝛿𝐶𝐻3)
+

1

ln(𝛿𝐶𝐻2)
+

1

ln(𝛿𝐶𝐻)
+ 2 ∙

1

ln(𝛿𝐶𝑂𝑂)
+

1

ln(𝛿𝑂𝐻)
= 28,0512;   (2.51) 

𝜒 
1 = 2 ∙

1

ln(𝛿𝐶𝐻3𝛿𝐶𝑂𝑂)
+

1

ln(𝛿𝐶𝐻2𝛿𝐶𝐻)
+

1

ln(𝛿𝐶𝐻𝛿𝑂𝐻)
+

1

ln(𝛿𝐶𝐻𝛿𝐶𝑂𝑂)
+

1

ln(𝛿𝐶𝐻2𝛿𝐶𝑂𝑂)
=

8,0888;     (2.52) 

𝜒 
2 =

1

ln(𝛿𝐶𝐻3𝛿𝐶𝑂𝑂𝛿𝐶𝐻)
+

1

ln(𝛿𝑂𝐻𝛿𝐶𝑂𝑂𝛿𝐶𝐻)
+

1

ln(𝛿𝐶𝐻2𝛿𝐶𝐻𝛿𝑂𝐻)
+

1

ln(𝛿𝐶𝐻3𝛿𝐶𝐻2𝛿𝐶𝑂𝑂)
+

+2 ∙
1

ln(𝛿𝑂𝐻𝛿𝐶𝐻2𝛿𝐶𝑂𝑂)
= 4,5467;   (2.53) 

𝜒 
3 =

1

ln(𝛿𝐶𝐻3𝛿𝐶𝑂𝑂𝛿𝐶𝐻𝛿𝑂𝐻)
+ 2 ∙

1

ln(𝛿𝐶𝐻3𝛿𝐶𝑂𝑂𝛿𝐶𝐻𝛿𝐶𝐻2)
+

1

ln(𝛿𝐶𝑂𝑂𝛿𝐶𝑂𝑂𝛿𝐶𝐻2𝛿𝐶𝐻)
+

+
1

ln(𝛿𝐶𝑂𝑂𝛿𝑂𝐻𝛿𝐶𝐻2𝛿𝐶𝐻)
= 2,9137.    (2.54) 

Суммарный индекс, основанный на вкладе от структуры молекулы, который 

определяется по индексам связности от нулевого до третьего порядка, составит 

𝜒𝑓 
3−0 = 28,0512 +

8,0888

2
+

4,5467

3
+

2,9137

4
= 34,3397.  (2.55) 

Теперь необходимо оценить вклад от межмолекулярных взаимодействий 

сложноэфирных групп: 

𝜒ММ = (−3,249 ∙ ln (6 ∙
1

ln (1,4773)
) + 14,806) ∙ (2 − 1) = 5,9268, (2.56) 

где m = 6 атомов углерода в структуре соединения диметилмалата, 𝜒𝑎𝑙𝑘 
3−0  = 

1,4773 вклад метильной сложноэфирной группы, n = 2 количество сложноэфир-

ных групп в молекуле. 

Таким образом, суммарный индекс 𝜒 
3−0  составляет 

𝜒 
3−0 = 34,3396 + 5,9268 + 11,3 = 51,5664.   (2.57) 

Теплоемкость перехода жидкость-пар при 298,2 К для диметилмалата соста-

вит 
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Δ 𝐶𝑝°(298,2) = −2,416 ∙ 51,5664 − 11,0 = −135,6кДж/(моль ∙ К)ж
п .   (2.58) 

 

2.8. Расчет погрешности определения логарифмических индексов удер-

живания, плотностей и кинематических вязкостей 

Воспроизводимость экспериментальных значений логарифмических индек-

сов удерживания оценивали средней квадратичной ошибкой в серии параллель-

ных опытов. Первоначально проводили вычисление среднего арифметического 

значение индекса удерживания I по формуле: 

𝐼 ̅ =
1

𝑛
∑ 𝐼𝑖

𝑛
𝑖=1 ,      (2.59) 

где 𝐼 ̅– среднее арифметическое значение индекса удерживания; Ii – измеренное 

значение индекса удерживания; n – число измерений. 

Далее определение случайных отклонений экспериментальных значений 

индексов удерживания от средней арифметической величины проводили по фор-

муле: 

∆𝑖= 𝐼𝑖 − 𝐼,̅      (2.60) 

где Δi – значения случайных отклонений; 𝐼 ̅– среднее арифметическое значение; 

Ii – измеренное значение индекса удерживания. 

На основе полученных случайных отклонений вычисляли квадраты случай-

ных отклонений Δi
2. Абсолютное значение средней квадратичной ошибки опре-

деляли по формуле: 

𝜎(𝐼) = √
∑ ∆𝑖

2𝑛
𝑖=1

(𝑛−1)
,     (2.61) 

где σ(I) – абсолютное значение средней квадратичной ошибки определения ин-

дексов удерживания; Δi
2 – квадраты случайных отклонений значений индексов 

удерживания от средней арифметической величины; n – число измерений. 

Расчет относительной средней квадратичной ошибки осуществляли по фор-

муле: 

𝛿(𝐼) =
𝜎(𝐼)

𝐼̅
∙ 100.     (2.62) 
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В расчете принимали доверительный интервал на уровне значимости 0,95, 

который рассчитывался по формуле: 

∆𝐼0,95 = 𝑡0,95 ∙
𝜎(𝐼)

√𝑛̅̅ ̅̅ ,     (2.63) 

где 𝑡0,95 - коэффициент Стьюдента для доверительной вероятности 0,95 и n−1 

степеней свободы; n – число измерений. 

В таблице 2.5 в качестве примера представлен расчет и результат оценки 

воспроизводимости определения величин индексов удерживания на примере ме-

тилового эфира молочной кислоты при 393,2 К. 

Таблица 2.5 - Оценка воспроизводимости индексов удерживания метиллактата при 393,2 К 

№ 
I, 

е.и. 
𝐼,̅ 

е.и. 
Δi, е.и. 

Δi
2, 

е.и. 
∑ ∆𝑖

2

𝑛

𝑖=1

 δ(I), % 
σ(I), 

е.и. 

ΔI0,95, 

е.и. 

1 718,3 

718,4 

-0,09 0,01 

0,02 0,01 0,1 0,1 

2 718,5 -0,07 0,01 

3 718,4 0,03 0,01 

4 718,5 0,06 0,01 

5 718,4 -0,01 0,01 

 

Результат измерения индекса удерживания метиллактата при 393,2 К состав-

ляет I=(718,4±0,1) ед. индекса. Аналогично проводилась оценка погрешности 

всех полученных значений логарифмических индексов удерживания сложных 

эфиров гидроксикислот. 

Аналогично расчетом средней квадратичной ошибкой в серии параллель-

ных опытов оценивали воспроизводимость экспериментальных значений плот-

ности и кинематической вязкости. Погрешность определения плотностей состав-

ляет ±1,1 кг/м3 для доверительного интервала 0,95. Погрешность определения 

кинематической вязкости для сложных эфиров гликолевой и молочной кислот 

составляет ±0,01 мм2/с для доверительного интервала 0,95 и для сложных эфиров 

яблочной кислоты – ±0,03 мм2/с для доверительного интервала 0,95. 

 

2.9. Расчет погрешности определения давлений насыщенного пара 

Определение давлений насыщенных паров методом транспирации является 

косвенным. Исходя из уравнения 2.21, величина давления насыщенного пара pi 
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зависит от переменных mi, Т, τ, VHe, следовательно, погрешность значений давле-

ния пара определяется погрешностью прямых измерений. Ниже в таблице 2.6 

приведены погрешности экспериментальных величин. 

Ниже представлен пример расчета вкладов в относительную погрешность 

определения давления пара каждого прямого измерения для метилового эфира 

яблочной кислоты. 

Таблица 2.6 - Погрешности измерения параметров экспериментов 

Наименование погрешности прямого измерения Погрешность Размерность 

Погрешность весов 0,0001 г 

Погрешность пикнометров 0,01 мл 

Погрешность термометра 0,1 К 

Погрешность манометра 0,2 кПа 

Погрешность расходомера 0,1 % 

Погрешность шприца на 100 мкл 0,1 мкл 

Погрешность шприца на 250 мкл 0,25 мкл 

Погрешность шприца ГЖХ на 10 мкл 0,01 мкл 

 

Вклад определения массы стандарта в относительную погрешность давле-

ния пара составил (масса стандарта в калибровочном растворе для диметилма-

лата составляла 0,0146 г): 

δ(𝑃) = (0,0001/0,0146) = 0,0068 ∙ 100 = 0,68%.  (2.64) 

Вклад определения массы исследуемого вещества (масса эфира в калибро-

вочном растворе для диметилмалата составляла 0,0454 г): 

δ(𝑃) = (0,0001/0,0454) = 0,0022 ∙ 100 = 0,22%.  (2.65) 

Вклад определения объемов пикнометров для калибровочных растворов 

(объем пикнометров был равен 2 мл для раствора исследуемого эфира и 10 мл 

для раствора стандарта): 

δ(𝑃) = (0,01/2) + (0,01/10) = 0,0060 ∙ 100 = 0,60%. (2.66) 

Вклад определения объемов шприцов для подготовки калибровочных проб 

(объем шприцов для отбора проб был равен 250 мкл для отбора раствора стан-

дарта и 100 мкл для отбора раствора исследуемого эфира): 

δ(𝑃) = (0,25/250) + (0,1/100) = 0,0020 ∙ 100 = 0,20%.  (2.67) 

Вклад определениямассы веществ газожидкостным хроматографом 

δ(𝑃) = (0,01/1) + (0,01/1) = 0,02 ∙ 100 = 2,0%.  (2.68) 
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Вклад средней температуры эксперимента (средняя температура экспери-

мента для диметилмалата составляла 323,4 К) и окружающей среды (средняя 

температура в лаборатории для диметилмалата составляла 298,9 К): 

δ(𝑃) = (0,1/323,4) + (0,1/298,9) = 0,00064 ∙ 100 = 0,06%. (2.69) 

Вклад определения атмосферного давления окружающей среды (среднее 

давление в лаборатории для диметилмалата составляло 102,1 кПа): 

δ(𝑃) = (0,2/102,1) = 0,0020 ∙ 100 = 0,20%.   (2.70) 

Таким образом, отклонение измерения давления насыщенных паров для ди-

метилмалата составляет: 

δ(𝑃) = (δ1
2 + δ2

2 + ⋯ + δ𝑛
2 )0,5 ∙ 100 = 2,23%.  (2.71) 

Результаты расчета погрешности определения давлений насыщенных паров 

для других сложных эфиров яблочной кислоты приведены в таблице 2.7. 

Относительная погрешность давлений насыщенных паров, определенных 

методом переноса, в основном зависит от ошибки газохроматографического ана-

лиза и определения расхода газа-носителя для переноса вещества в ловушку. В 

работе [90] измерили давления насыщенных паров для ряда н-алканолов, для ко-

торых были прецизионные данные в литературных источниках. Давления паров 

н-алканолов, полученные методом переноса, были сопоставимы с имеющимися 

литературными данными в пределах от 1 до 3%, что согласуется с оцененной 

погрешностью. 

2.10. Расчет погрешности определения энтальпий испарения 

Погрешности давлений насыщенных паров, измеренные методом переноса, 

влияют на точность определения энтальпий испарения. Абсолютную и относи-

тельную погрешность энтальпии испарения можно оценить, используя уравне-

ние Клаузиуса-Клапейрона (уравнение 2.17). 

Расчет погрешности измерения давления насыщенных паров и энтальпии 

испарения приведен ниже для метилового эфира яблочной кислоты. Давление 

паров диметилмалата измеряли в диапазоне 39,8 К, средняя температура экспе-
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римента составила 323,4 К, погрешность измерения значений давлений паров со-

ставила 2,23%. Таким образом, абсолютную погрешность расчета энтальпии ис-

парения можно оценить следующим образом: 

𝜎(∆исп𝐻°) = 𝜎 (
𝑑 ln 𝑝

𝑑𝑇
) 𝑅𝑇2 =

0,0223

39,8
∙ 8,314462 ∙ 323,42 = 487 Дж/моль =

0,49 кДж/моль.     (2.72) 

Значение энтальпии испарения для диметилмалата при средней температуре 

эксперимента составляет 74,4 кДж/моль, то относительную погрешность расчета 

энтальпии испарения на основании полученных значений давлений паров можно 

рассчитать по выражению: 

δ1(∆исп𝐻°) =
0,49

74,4
= 0,007 ∙ 100 = 0,7%.   (2.73) 

Дополнительный вклад в погрешность энтальпии испарения вносит измере-

ние температуры эксперимента термометром ЛТ-300 (таблица 2.7). Вклад этой 

погрешности можно также вывести из уравнения Клаузиуса-Клапейрона: 

𝜎(∆исп𝐻°) = (
𝑑 ln 𝑝

∆𝑇
) 𝑅𝑇(∆𝑇).    (2.74) 

Преобразуем предыдущее уравнение: 

𝜎(∆исп𝐻°) = (∆п
ж𝐻𝑚/𝑇)(∆𝑇).    (2.75) 

Учитывая, что средняя температура эксперимента определения давления 

насыщенных паров для диметилмалата составляет 323,4 К, то вклад измерения 

температуры в относительную погрешность расчета энтальпии испарении соста-

вит: 

𝜎(∆исп𝐻°)/∆исп𝐻° = 𝜎𝑇/𝑇;    (2.76) 

δ2(∆исп𝐻°) =
(2∙0,1)

323,4
= 0,0006 ∙ 100 = 0,06%.  (2.77) 

В погрешность определения энтальпии испарения вносит вклад аппрокси-

мация экспериментальных данных линейным уравнением вида ln(pi) = f(T-1) со-

гласно уравнению 2.38 с применением метода наименьших квадратов. Погреш-

ность энтальпии испарения зависит от среднего отклонения экспериментальных 

значений ln(pi) от линейной корреляции. 
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Таблица 2.7 - Оценка погрешности давлений паров диалкилмалатов 

Соединение 
m стан-

дарта в 

к.р., г 

mвещес

-тва в 

к.р., г 

u(mстанд), 

% 

u(mвещ-

ва), % 

u(Vпи

к-ров), 

% 

u(Vшпри-

цы), % 

u(Vпроб 

на ГЖХ), 

% 

u(рас-

ход), 

% 

Тср 

эксп, К 

Тсратм, 

К 

u(Т), 

% 

Pсратм, 

кПа 

u(Ратм), 

% 

u(р), 

% 

Диметилмалат 0,0146 0,0454 0,68 0,22 

0,60 0,20 2 0,1 

323,4 298,9 0,06 102,1 0,20 2,23 

Диэтилмалат 0,0244 0,0512 0,41 0,20 333,4 295,8 0,06 101,1 0,20 2,27 

Ди-н-пропилмалат 0,0204 0,0430 0,49 0,23 333,3 296,3 0,06 102,0 0,20 2,15 

Ди-н-бутилмалат 0,0206 0,0447 0,49 0,22 343,4 296,5 0,06 101,6 0,20 2,16 

Ди-н-пентилмалат 0,0100 0,0303 1,00 0,33 349,3 298,8 0,06 102,4 0,20 2,16 
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В случае определения давления насыщенных паров для диметилмалата до-

верительный интервал значения энтальпии испарения составил 0,48 кДж/моль. 

Энтальпия испарения для диметилмалата при средней температуре экспери-

мента составляет 70,58 кДж/моль. Вклад аппроксимация экспериментальных 

данных линейным уравнением составил: 

δ3(∆исп𝐻°) = 0,48/70,58 = 0,0068 ∙ 100 = 0,68%  (2.78) 

Суммарную относительную погрешность определения энтальпии испаре-

ния при средней температуре эксперимента методом переноса определяли сле-

дующим образом: 

δ(∆исп𝐻°) = δ1(∆исп𝐻°) + δ2(∆исп𝐻°) + δ3(∆исп𝐻°) = (0,72 + 0,062 +

+0,682) = 0,95%     (2.79) 

Уровень погрешности сопоставим с другими устоявшимися термохимиче-

скими методами. 

Практический интерес представляет энтальпия испарения при температуре 

298,2 К. Исходя из этого, значения энтальпии испарения приводили к эталонной 

температуре 298,2 K, с использованием уравнения 2.41. 

Вклад температурных корректировок в погрешность энтальпии испарения 

был рассчитан с учетом относительной погрешности расчета изменения тепло-

емкости фазового перехода жидкость-пар Δ 𝐶𝑝°(298,2)ж
п для сложных эфиров 

QSPR-методом дает погрешностьδ(∆п
ж𝐶𝑝) = 5,0%. 

Учитывая значения Δ 𝐶𝑝°(298,2)ж
п = −135,6 кДж/моль ∙ К, Tср=323,4 К ди-

метилмалата, вклад изменения теплоемкости в уравнение 2.41 от температуры 

составит: 

(∆п
ж𝐶𝑝 ∙ ∆𝑇) = 135,6 ∙

323,4−298,2

1000
= 3,42 кДж/моль.   (2.80) 

Тогда вклад в абсолютную погрешность энтальпии испарения при 298,2К 

погрешности расчета изменения теплоемкости фазового перехода жидкость-пар 

QSPR-методом составит: 

𝜎(∆п
ж𝐶𝑝 ∙ ∆𝑇) = (5 ∙ 3,42)/100 = 0,17 кДж/моль.   (2.81) 
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При расчете энтальпии испарения при 298,2 К по уравнению 2.41 довери-

тельный интервал значения энтальпии испарения составил 0,48 кДж/моль. Эн-

тальпия испарения для диметилмалата при средней температуре эксперимента 

составляет 70,58 кДж/моль. Вклад аппроксимация экспериментальных данных 

линейным уравнением составил: 

δ3(∆исп𝐻°) = (0,48/ 70,58) ∙ 100 = 0,7%.   (2.82) 

Суммарную относительную погрешность определения энтальпии испаре-

ния при 298,2К определяли следующим образом: 

δ(∆исп𝐻°) = δ1(∆исп𝐻°) + δ2(∆исп𝐻°) + δ3(∆исп𝐻°) = (0,052 + 0,172 +

+0,72) = 0,72%.      (2.83) 

Абсолютная погрешность определения энтальпии испарения при 298,2К ме-

тодом переноса для диметилмалата составила: 

𝜎(∆исп𝐻°) = (74,4 ∙ 0,72)/100 = 0,97кДж/моль.   (2.84) 

Принимая вклад в абсолютную погрешность энтальпии испарения из-за 

температурной корректировки ∆(∆п
ж𝐶𝑝 ∙ ∆𝑇), общая погрешность для метилового 

эфира яблочной кислоты составляет: 

𝜎итог(∆исп𝐻°) = 𝜎(∆исп𝐻°) + 𝜎(∆п
ж𝐶𝑝 ∙ ∆𝑇) = (0,972 + 0,172)0,5 =

0,97 кДж/моль.     (2.85) 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Индексы удерживания и характеристики сорбции 

В таблице 3.1 представлены экспериментальные значения индексов удержи-

вания и коэффициенты их температурных зависимостей для всех исследованных 

соединений. Погрешность измерения величин I составляла менее 0,3 е.и. за ис-

ключением нескольких значений. Сравнить полученные значения с литератур-

ными невозможно, так как имеющиеся данные по индексам удерживания эфиров 

молочной кислоты получены на неполярной фазе при программировании темпе-

ратуры [23,24], а для других эфиров отсутствуют вовсе. 

Таблица 3.1 - Экспериментальные значения индексов удерживания и коэффициенты темпера-

турных зависимостей сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот 

nСa I ΔI/ΔT 
I=aTсb+b 

a b R2c 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

T, К 363,2 373,2 383,2 393,2 — — — — 

1 675,4±0,1 675,6±0,1 675,9±0,2 676,2±0,2 0,2 0,025 673,0 0,970 

2 757,1±0,1 757,1±0,1 757,3±0,3 757,3±0,1 0,1 0,009 756,2 0,655 

3 855,8±0,1 856,0±0,1 856,3±0,1 856,6±0,1 0,3 0,027 853,2 0,965 

4 956,4±0,1 956,7±0,1 957,1±0,1 957,9±0,1 0,5 0,046 952,1 0,951 

T, К 373,2 383,2 393,2 403,2 — — — — 

5 1056,8±0,3 1057,5±0,2 1058,2±0,1 1058,9±0,1 0,7 0,068 1050 0,999 

T, К 393,2 403,2 413,2 423,2 — — — — 

6 1159,0±0,1 1160,0±0,2 1161,0±0,1 1162,1±0,1 1,0 0,102 1118,9 0,999 

8 1360,2±0,1 1361,4±0,2 1362,4±0,1 1363,7±0,1 1,2 0,114 1315,2 0,999 

Сложные эфиры молочной кислоты 

T, К 363,2 373,2 383,2 393,2 — — — — 

1 717,6±0,7 717,9±0,1 718,1±0,1 718,4±0,1 0,3 0,026 715,2 0,988 

2 794,6±0,1 794,6±0,1 794,7±0,1 795,1±0,1 0,2 0,016 793,0 0,784 

3 889,9±0,4 890,3±0,1 890,6±0,1 891,2±0,1 0,4 0,040 886,1 0,962 

4 987,8±0,1 988,1±0,1 988,5±0,1 989,3±0,1 0,5 0,051 983,0 0,942 

5 1086,1±0,1 1086,5±0,1 1087,1±0,1 1088,0±0,1 0,6 0,061 1080 0,968 

T, К 393,2 403,2 413,2 423,2 — — — — 

6 1187,6±0,1 1188,3±0,1 1189,2±0,1 1190,3±0,1 0,9 0,096 1374 0,991 

7 1287,4±0,1 1288,2±0,1 1289,0±0,1 1290,3±0,1 1,0 0,096 1275 0,984 

8 1386,6±0,1 1387,4±0,1 1388,4±0,1 1389,5±0,1 1,0 0,090 1176 0,991 
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Продолжение таблицы 3.1 

Сложные эфиры яблочной кислоты 

T, К 503,2 513,2 523,2 533,2 —    

1 1101,7±0,2 1104,9±0,9 1108,2±0,8 1110,9±1,2 3,1 0,31 1030,9 0,999 

2 1240,6±0,1 1242,4±0,3 1244,0±0,4 1245,6±0,2 1,7 0,17 1202,4 0,999 

3 1431,4±0,1 1433,5±0,2 1435,6±0,3 1437,7±0,1 2,1 0,21 1383,6 0,999 

4 1620,8±0,1 1623,2±0,2 1625,8±0,4 1627,9±0,1 2,4 0,24 1565,8 0,999 

5 1811,0±0,2 1813,9±0,5 1817,5±1,2 1819,2±0,1 2,7 0,28 1746,5 0,980 

Сложные эфиры винной кислоты 

T, К 503,2 513,2 523,2 533,2 —    

1 1188,3±0,1 1192,1±0,3 1196,2±0,1 1201,4±0,3 4,0 0,397 1097,0 0,988 

2 1332,9±0,2 1336,0±0,1 1339,3±0,2 1343,6±0,2 3,3 0,328 1257,0 0,991 

3 1521,3±0,1 1524,2±0,1 1526,9±0,1 1530,2±0,1 2,8 0,280 1457,0 0,996 

4 1714,3±0,1 1717,6±0,1 1720,8±0,1 1724,4±0,1 3,2 0,323 1640,0 0,998 
а – nC – количество атомов углерода в линейном алкильном заместителе сложного эфира (1-метильный, 

2-этильный, 3-пропильный и т.д.);  
b – Tс – температура термостата;  
c – коэффициент детерминированности. 

 

Были построены зависимости индексов удерживания от температуры. В ис-

следованном интервале температур для всех сложных эфиров гидроксикарбоно-

вых кислот значение индекса удерживания линейно повышается с увеличением 

температуры. Коэффициент детерминированности для большинства соединений 

составляет более 0,9. Исключение составляют этиловые эфиры гликолевой и мо-

лочной кислот. На основании этого можно сделать вывод о том, что в исследо-

ванном диапазоне температур молекулы сложных эфиров гидроксикарбоновых 

кислот сорбируются на неполярной неподвижной фазой DB-1 посредством 

только дисперсионных взаимодействий и взаимодействия между молекулами 

эфиров в условиях анализа отсутствуют [98]. Коэффициенты полученных урав-

нений приведены в таблице 3.1. По полученным данным можно произвести рас-

чет индексов удерживания и идентифицировать исследуемые соединения при 

других температурах, близких к использованному диапазону. 

Следует отметить, что для эфиров молочной и гликолевой кислот прираще-

ние индексов на 10 К в общем не превышало 1 е.и., в случае эфиров яблочной 

кислоты – 2-3 е.и., а для эфиров винной кислоты – 3-4 е.и. Таким образом, каждая 
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дополнительная гидроксильная или эфир-ная группа дает приращение порядка 1 

е.и. на каждые 10 К. 

Зависимости индексов удерживания от длины линейного алкильного заме-

стителя (nC) при температуре 393,2 К для эфиров одноосновных гидроксикислот 

и при 503,2 К – для эфиров двухосновных гидроксикислот представлены на ри-

сунках 3.1 и 3.2. 

 

Рисунок 3.1 - Зависимости индексов удерживания от числа атомов углерода в спиртовом 

фрагменте (nC) при температуре 393,2 К для сложных эфиров гликолевой (○) и молочной (◊) 

кислот. 

 
Рисунок 3.2 - Зависимости индексов удерживания от числа атомов углерода в спиртовом 

фрагменте (nC) при температуре 503,2 К для сложных эфиров 

яблочной (□) и винной кислот (∆). 
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Из рисунков 3.1 и 3.2 видно, что полученные зависимости линейны. Изме-

нение индекса удерживания ΔI, приходящееся на одну СН2-группу в спиртовой 

части молекул сложных эфиров, составляет 100,6 ед. для эфиров гликолевой кис-

лоты, 98,8 ед. для эфиров молочной кислоты, 95,0 ед. и 95,6 ед. для эфиров яб-

лочной и винной кислоты, соответственно. Исключением являются метиловые 

эфиры гидроксикарбоновых кислот, для них изменение индекса удерживания 

значительно ниже – 81,1, 76,7, 69,4, 72,3 для гликолевой, молочной, яблочной и 

винной кислоты соответственно [84]. Подобные отклонения характерны для пер-

вых представителей гомологических рядов, такие же отклонения наблюдались у 

сложных эфиров карбоновых и дикарбоновых кислот [99]. 

Получены следующие уравнения зависимости значения индекса удержива-

ния от числа атомов углерода в спиртовом фрагменте (nC≥2): 

для эфиров гликолевой кислоты 

I393,2=100,6∙nC+555,6  R2=0,999;   (3.1) 

для эфиров молочной кислоты 

I393,2=98,8∙nC+595,5  R2=0,999;    (3.2) 

для эфиров яблочной кислоты 

I503,2=95,0∙nC+860,7   R2=0,999;   (3.3) 

для эфиров винной кислоты 

I503,2=95,6∙nC+950,7   R2=0,999.   (3.4) 

Полученные зависимости сложных эфиров гидроксикислот могут быть при-

менены для прогнозирования значенийI на неполярной неподвижной фазе для 

алкиллактатов и алкилгликолятов при 393,2 К и для диалкилмалатов и диалкил-

тартратов при 503,2 К. 

 

3.2. Энтальпии сорбции 

В ходе расчетов были получены значения энтальпий сорбции сложных эфи-

ров молочной и гликолевой кислот при 393,2 К и сложных эфиров яблочной и 

винной при 503,2 К на основе экспериментальных величин времен удерживания 

(таблица 3.2). 
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Таблица 3.2 - Энтальпии сорбции сложных эфиров гидроксикислот 

nСa Т, К 
-∆сорбH°(Т),(k), 

кДж/моль 

-∆сорбH°(Т),(Vg
t), 

кДж/моль 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 393,2 34,8±0,4 34,0±0,5 

2 393,2 38,2±0,4 37,3±0,3 

3 393,2 41,8±0,4 40,9±0,3 

4 393,2 45,6±0,4 44,7±0,4 

5 393,2 48,9±0,1 48,2±0,5 

6 393,2 51,5±0,2 50,4±0,4 

8 393,2 59,1±0,2 58,0±0,5 

Сложные эфиры молочной кислоты 

1 393,2 37,6±0,6 36,9±1,3 

2 393,2 39,7±0,2 39,0±0,4 

3 393,2 43,2±0,3 42,5±0,5 

4 393,2 46,9±0,3 46,2±0,6 

5 393,2 50,7±0,3 50,0±0,6 

6 393,2 52,3±0,4 51,4±1,0 

7 393,2 56,1±0,4 55,2±1,0 

8 393,2 59,9±0,4 59,1±1,1 

Сложные эфиры яблочной кислоты 

1 503,2 44,0±0,5 43,8±1,4 

2 503,2 48,3±0,5 48,0±1,2 

3 503,2 53,6±0,4 53,3±1,0 

4 503,2 59,2±0,4 58,8±0,8 

5 503,2 64,9±0,4 64,5±0,7 

Сложные эфиры винной кислоты 

1 503,2 45,5±0,3 44,5±0,8 

2 503,2 49,8±0,3 49,0±0,9 

3 503,2 55,6±0,3 54,8±0,8 

4 503,2 61,5±0,3 60,7±0,9 
а – nC – количество атомов углерода в линейном алкильном заместителе сложного эфира (1-метильный, 

2-этильный, 3-пропильный и т.д.). 

 

Энтальпии сорбции были рассчитаны из фактора удерживания k и удель-

ного удерживаемого объема Vg
t. Расчет энтальпии сорбции из наклона графиков 

ln(Vg
t) от 1/Т является более строгим с точки зрения физической химии и чаще 

используется для насадочных колонок. Определение удельного удерживаемого 

объема для капиллярных хроматографических колонок неоднозначно из-за не-

точности в определении массы неподвижной фазы и скорости потока газа-носи-

теля при низкой скорости [84]. Фактор удерживания также может использоваться 

для определения энтальпии сорбции. Чаще k используют для капиллярных коло-

нок из-за простоты его определения. 
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Из таблицы 3.2 видно, что значения энтальпии сорбции, рассчитанные из 

фактора удерживания k и удельного удерживаемого объема Vg
t, согласуются в 

пределах погрешности. Погрешность определения ∆сорбH°(Тср) в среднем не пре-

вышает 1,4 кДж/моль. 

Энтальпия сорбции в условиях газожидкостной хроматографии является 

важной и часто исследуемой функцией для оценки взаимодействия растворен-

ного вещества в неподвижной фазе. 

Ожидаемо, что величина ∆сорбH°(Т) в гомологическом ряду снижается. Ра-

нее аналогичная тенденция в изменении энтальпии сорбции на неполярной не-

подвижной фазе в капиллярной колонке была показана для н-алканов и н-кето-

нов [84]. 

Энтальпия сорбции ∆сорб𝐻°(𝑇) линейно изменяется от числа углеродных 

атомов спиртового фрагмента сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот. Это 

подтверждает корректность полученных величин и свидетельствует о наличии 

однотипных взаимодействий между исследуемыми соединениями и неполярной 

неподвижной фазой в гомологическом ряду (рисунки 3.3 и 3.4). Метиловые 

эфиры незначительно отклоняются от линейных корреляций. 

 

Рисунок 3.3 - Изменение энтальпии сорбции для сложных эфиров гликолевой (○) и молоч-

ной (◊) кислот при 393,2 К от числа атомов углерода в спиртовом фрагменте 
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Рисунок 3.4 - Изменение энтальпии сорбции для сложных эфиров яблочной (□) и винной (∆) 

кислот при 503,2 К от числа атомов углерода в спиртовых фрагментах 

 

Из графических зависимостей (рисунки 3.3 и 3.4), были получены уравне-

ния изменения энтальпий сорбции в гомологическом ряду сложных эфиров гли-

колевой кислоты(nC≥2): 

∆сорб𝐻°(393,2)=3,41∙nC+30,68   R2=0,998;   (3.5) 

эфиров молочной кислоты: 

∆сорб𝐻°(393,2)=3,18∙nC+33,24   R2=0,994;   (3.6) 

эфиров яблочной кислоты: 

∆сорб𝐻°(503,2)=2,72∙nC+38,65   R2=0,996;   (3.7) 

эфиров винной кислоты: 

∆сорб𝐻°(503,2)=2,61∙nC+38,02   R2=0,997.   (3.8) 

Уравнения могут быть использованы для расчета ∆сорб𝐻°(𝑇)других пред-

ставителей сложных эфиров данных кислот с более длинным линейным алкиль-

ным заместителем. 

При nC≥2 уменьшение энтальпии сорбции объясняется вкладом группы 

CH2, который составляет 4,4–4,5 кДж/моль на неполярной колонке для н-алка-
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случае со сложными эфирами гликолевой и молочной кислот приращение на ме-

тиленовый фрагмент при 393,2 К составляет 3,41 кДж/моль и 3,18 кДж/моль со-

ответственно. Снижение вклада в энтальпию сорбции группы CH2 для сложных 

эфиров гидроксикарбоновых кислот объясняется образованием внутримолеку-

лярной водородной связи в газовой фазе. Образование внутримолекулярной во-

дородной связи доказано спектральными и расчетными методами для метилгли-

колята и метиллактата [100,101]. Поскольку ∆сорб𝐻°(𝑇) линейно изменяется от 

числа углеродных атомов спиртового фрагмента, то можно предположить, что 

остальные представители рассмотренных гомологических рядов также способны 

образовывать внутримолекулярную водородную связи в газовой фазе. 

На рисунке 3.3 видно, что линейные зависимости практически параллельны 

друг другу. Алкиллактаты отличаются от алкилгликолятов на СН3-группу, таким 

образом, можно оценить вклад метильной группы по разнице значений 

∆сорб𝐻°(393,2). Вклад СН3-группы для метилового эфира молочной кислоты со-

ставил 2,9 кДж/моль. Далее изменение энтальпии сорбции для метильного фраг-

мента уменьшается с ростом алкильного заместителя с 1,7 кДж/моль до 

1,0 кДж/моль. Это может быть следствием экранирования СН3-группу от непо-

движной фазы алкильной цепью. 

На рисунке 3.4 две линейные зависимости расположены параллельно друг 

другу. Приращение на метиленовый фрагмент при 503,2 К для диалкилмалатов 

и диалкилтартратов составляет 2,72 кДж/моль и 2,61 кДж/моль соответственно. 

Снижение вклада в энтальпию сорбции CH2-группы для сложных эфиров яблоч-

ной и винной кислот также объясняется образованием внутримолекулярной во-

дородной связи в газовой фазе. К сожалению, для диалкилмалатов и диалкилта-

ратратов не проводилось изучение спектроскопическими методами внутримоле-

кулярной водородной связи. Однако наличие в газовой фазе внутримолекуляр-

ной водородной связи подтверждено для яблочной кислоты [102] и двух внутри-

молекулярных водородных связей для винной кислоты [103]. Можно предполо-

жить, что в сложных эфирах яблочной и винной кислоты сохраняется возмож-

ность образования внутримолекулярной водородной связи. Линейное изменение 
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∆сорб𝐻°(𝑇)от числа углеродных атомов спиртового фрагмента свидетельствует о 

том, что способность образовывать внутримолекулярную водородную связь в га-

зовой фазе сохраняется в гомологических рядах диалкилмалатов и диалкилтарт-

ратов. 

При рассмотрении эфиров яблочной и винной кислот, которые отличаются 

на одну гидроксильную группу, можно определить вклад второй вицинальной 

ОН-группы с внутримолекулярной водородной связью по разности значений 

∆сорб𝐻°(503,2). С увеличением длины алкильного заместителя вклад гидроксиль-

ной группы с внутримолекулярной водородной связью в гомологическом ряду 

диалкилтартратов растет с 0,7 кДж/моль до 1,9 кДж/моль, в среднем значение со-

ставило 1,2 кДж/моль. 

 

3.3. Давления насыщенных паров 

Для сложных эфиров гликолевой и яблочной кислот и нормальных спиртов 

С1-С8 получены коэффициенты уравнения p-T зависимостей (уравнение 2.38). 

Экспериментальные данные, полученные методом переноса, и уравнения p-T за-

висимостей представлены в таблицах 3.3 и 3.4. 

Таблица 3.3 - Результаты метода переноса для алкилгликолятов: давление пара, стандартные 

молярные энтальпии испарения и стандартные молярные энтропии испарения 

T, K m, мг VHe, л 
Ткомн, 

К 

wHe, 

л/ч 
р, Па 

∆р, 

Па 

∆испH°(Тэкс), 

кДж/моль 

∆испS°(Тэкс), 

Дж/моль 

метилгликолят 

ln(𝑝, Па) =
310,6

𝑅
−

78393,0

𝑅(𝑇, К)
−

87,9

𝑅
ln (

𝑇, К

298,2
) 

289,4 27,22 4,375 289,7 2,50 174,9 4,4 52,96 130,2 

291,4 26,81 3,750 290,2 2,50 201,9 5,1 52,78 129,6 

293,3 12,89 1,667 289,2 2,50 212,9 5,3 52,62 128,3 

295,4 24,68 2,708 289,7 2,50 253,1 6,4 52,43 127,8 

297,3 17,08 1,667 289,2 2,50 280,2 7,0 52,26 127,0 

299,3 25,03 2,083 289,7 2,50 327,7 8,2 52,09 126,5 

301,2 22,57 1,667 289,7 2,50 369,2 9,3 51,92 125,8 

303,3 25,56 1,500 289,7 2,50 470,8 11,8 51,74 126,1 

305,1 18,05 1,042 289,7 2,50 471,2 11,8 51,58 124,5 

307,3 23,21 1,167 289,7 2,50 547,0 13,7 51,39 123,9 

309,1 25,18 1,042 289,7 2,50 653,1 16,4 51,23 123,9 

311,3 25,18 0,917 289,7 2,50 748,3 18,7 51,03 123,3 

313,1 24,19 0,833 289,7 2,50 784,0 19,6 50,88 122,2 
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Продолжение таблицы 3.3 

T, K m, мг VHe, л 
Ткомн, 

К 

wHe, 

л/ч 
р, Па 

∆р, 

Па 

∆испH°(Тэкс), 

кДж/моль 

∆испS°(Тэкс), 

Дж/моль 

315,2 26,68 0,750 289,2 2,50 958,1 24,0 50,69 122,2 

317,0 24,16 0,625 290,2 2,50 1044,6 26,1 50,53 121,5 

319,2 23,95 0,542 289,2 2,50 1187,8 29,7 50,34 120,9 

320,9 20,23 0,417 290,2 2,50 1314,4 32,9 50,19 120,4 

323,2 23,83 0,411 289,2 2,47 1555,6 38,9 49,99 120,1 

326,9 31,55 0,417 290,7 2,50 2031,5 50,8 49,66 119,5 

328,8 33,61 0,417 290,7 2,50 2164,2 54,1 49,50 118,7 

этилгликолят 

ln(𝑝, Па) =
325,0

𝑅
−

83446,3

𝑅(𝑇, К)
−

95,1

𝑅
ln (

𝑇, К

298,2
) 

293,4 10,29 1,621 291,2 2,43 152,5 3,8 55,55 135,4 

295,3 14,90 1,917 291,7 2,50 181,1 4,6 55,37 135,0 

297,3 14,35 1,667 291,2 2,50 205,1 5,2 55,18 134,2 

299,4 14,53 1,419 291,2 2,43 238,2 6,0 54,98 133,4 

301,2 14,83 1,233 291,2 2,47 285,3 7,2 54,81 133,3 

303,2 15,60 1,083 291,7 2,50 335,5 8,4 54,62 132,8 

305,2 14,82 0,904 291,2 2,47 385,5 9,7 54,43 132,1 

307,2 14,93 0,822 291,7 2,47 427,2 10,7 54,24 131,2 

309,3 18,74 0,811 291,2 2,43 541,8 13,6 54,04 131,3 

311,1 15,45 0,617 291,7 2,47 588,1 14,7 53,87 130,5 

313,0 18,11 0,658 291,7 2,47 645,8 16,2 53,68 129,6 

315,1 17,72 0,575 291,2 2,47 720,2 18,0 53,49 128,7 

316,9 14,31 0,411 291,7 2,47 815,0 20,4 53,31 128,3 

319,0 16,22 0,411 291,2 2,47 921,5 23,1 53,11 127,6 

320,8 18,27 0,411 292,2 2,47 1041,7 26,1 52,94 127,1 

323,0 20,73 0,411 290,7 2,47 1175,3 29,4 52,73 126,3 

324,8 22,95 0,411 292,2 2,47 1307,2 32,7 52,56 125,8 

327,0 27,34 0,405 291,2 2,43 1573,1 39,4 52,35 125,6 

329,0 29,37 0,411 292,2 2,47 1672,1 41,8 52,16 124,6 

331,4 33,88 0,405 291,7 2,43 1951,6 48,8 51,93 124,0 

333,0 38,41 0,411 292,2 2,47 2185,5 54,7 51,78 123,7 

н-пропилгликолят 

ln(𝑝, Па) =
335,2

𝑅
−

88678,9

𝑅(𝑇, К)
−

102,2

𝑅
ln (

𝑇, К

298,2
) 

299,4 20,79 4,211 291,7 3,16 103,0 2,6 58,09 136,9 

301,4 19,35 3,158 291,7 3,16 127,4 3,2 57,88 136,6 

303,4 18,00 2,632 291,2 3,16 141,6 3,6 57,68 135,6 

305,4 18,42 2,369 291,7 3,16 161,5 4,1 57,47 134,8 

307,4 18,92 2,158 291,2 3,16 181,8 4,6 57,27 133,9 

309,4 17,79 1,737 291,7 3,16 212,0 5,3 57,06 133,3 

311,4 18,92 1,579 292,2 3,16 248,1 6,2 56,86 132,7 

313,3 20,75 1,579 291,7 3,16 271,4 6,8 56,66 131,8 

315,3 17,29 1,158 291,7 3,16 308,4 7,7 56,46 131,0 

317,3 19,99 1,053 291,7 3,16 391,3 9,8 56,26 131,2 

319,3 18,38 0,895 291,7 3,16 423,1 10,6 56,05 130,1 

321,3 18,82 0,790 291,7 3,16 491,1 12,3 55,85 129,6 

323,3 20,31 0,737 291,7 3,16 567,3 14,2 55,64 129,1 
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Продолжение таблицы 3.3 

T, K m, мг VHe, л 
Ткомн, 

К 

wHe, 

л/ч 
р, Па 

∆р, 

Па 

∆испH°(Тэкс), 

кДж/моль 

∆испS°(Тэкс), 

Дж/моль 

325,3 17,04 0,579 291,7 3,16 605,8 15,2 55,44 128,0 

327,3 19,15 0,526 291,7 3,16 748,5 18,7 55,23 128,1 

329,2 21,41 0,526 291,7 3,16 836,5 20,9 55,04 127,4 

331,2 23,37 0,526 291,7 3,16 912,9 22,8 54,84 126,5 

333,2 19,00 0,354 291,7 1,25 1103,2 27,6 54,63 126,5 

335,2 16,80 0,313 291,2 1,25 1101,8 27,6 54,43 124,9 

337,2 17,05 0,271 291,2 1,25 1289,7 32,3 54,22 124,7 

339,1 17,18 0,250 291,2 1,25 1408,3 35,2 54,03 123,9 

341,1 16,27 0,208 291,2 1,25 1600,2 40,0 53,82 123,4 

343,2 18,34 0,208 291,2 1,25 1804,1 45,1 53,61 122,8 

н-бутилгликолят 

ln(𝑝, Па) =
351,2

𝑅
−

95286,0

𝑅(𝑇, К)
−

109,3

𝑅
ln (

𝑇, К

298,2
) 

303,6 15,58 4,219 300,2 5,63 70,3 1,8 62,11 144,2 

305,5 16,53 3,750 300,2 5,63 84,0 2,1 61,90 143,8 

307,6 16,22 3,281 300,2 5,63 93,9 2,4 61,67 142,6 

309,5 17,82 3,094 300,7 5,63 109,7 2,8 61,46 142,0 

311,4 18,16 2,813 300,7 5,63 122,7 3,1 61,26 141,0 

313,5 19,10 2,344 302,7 5,63 155,8 3,9 61,03 140,9 

315,4 17,42 1,875 301,2 5,63 176,5 4,4 60,82 140,2 

317,4 19,13 1,781 301,2 5,63 204,2 5,1 60,60 139,5 

319,4 22,07 1,909 302,7 3,27 220,7 5,5 60,38 138,2 

321,3 18,46 1,313 301,2 5,63 267,3 6,7 60,17 138,0 

323,3 16,49 0,964 299,7 3,21 322,9 8,1 59,95 137,8 

325,3 20,75 1,091 302,7 3,27 362,7 9,1 59,74 136,9 

327,2 16,48 0,750 300,2 3,21 415,7 10,4 59,53 136,4 

329,2 16,75 0,696 300,2 3,21 454,9 11,4 59,31 135,4 

331,2 20,40 0,709 301,2 3,27 545,7 13,7 59,09 135,1 

333,2 17,59 0,546 302,7 3,27 614,9 15,4 58,87 134,4 

335,1 19,21 0,536 300,2 3,21 677,8 17,0 58,67 133,6 

337,1 21,47 0,546 302,7 3,27 750,2 18,8 58,45 132,7 

339,1 23,46 0,546 301,7 3,27 816,9 20,4 58,23 131,8 

341,0 25,79 0,546 302,2 3,27 899,5 22,5 58,02 131,0 

н-пентилгликолят 

ln(𝑝, Па) =
356,7

𝑅
−

99722,3

𝑅(𝑇, К)
−

116,3

𝑅
ln (

𝑇, К

298,2
) 

303,6 13,34 10,000 299,7 8,57 22,9 0,6 64,01 141,2 

307,5 13,13 7,143 299,7 8,57 31,5 0,8 63,55 139,7 

309,5 14,26 6,428 299,2 8,57 37,9 1,0 63,32 139,1 

311,5 14,11 5,714 299,2 8,57 42,2 1,1 63,09 138,0 

313,4 14,22 4,714 299,2 8,57 51,5 1,3 62,87 137,7 

315,5 11,63 3,353 298,7 5,29 59,1 1,5 62,62 136,7 

317,4 13,42 3,428 299,7 8,57 66,7 1,7 62,40 135,8 

319,4 14,32 2,912 298,7 5,29 83,7 2,1 62,17 135,8 

321,3 14,07 2,571 299,7 8,57 93,3 2,4 61,95 134,8 

323,4 13,68 2,206 298,7 5,29 105,5 2,7 61,70 133,8 

325,3 15,24 2,000 299,7 8,57 129,9 3,3 61,48 133,8 
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Продолжение таблицы 3.3 

T, K m, мг VHe, л 
Ткомн, 

К 

wHe, 

л/ч 
р, Па 

∆р, 

Па 

∆испH°(Тэкс), 

кДж/моль 

∆испS°(Тэкс), 

Дж/моль 

327,4 14,55 1,778 300,2 3,33 139,9 3,5 61,23 132,4 

329,4 15,17 1,667 299,7 3,33 155,3 3,9 61,00 131,4 

331,3 10,36 1,000 299,2 3,33 176,6 4,4 60,78 130,8 

333,4 15,42 1,278 300,7 3,33 206,6 5,2 60,54 130,2 

335,3 11,26 0,833 299,7 3,33 230,6 5,8 60,31 129,4 

337,4 14,14 0,833 300,2 3,33 289,9 7,3 60,07 129,5 

339,3 14,90 0,833 300,2 3,33 305,5 7,7 59,85 128,3 

341,3 14,95 0,722 300,7 3,33 354,0 8,9 59,62 127,8 

343,3 13,08 0,556 300,2 3,33 402,1 10,1 59,38 127,1 

н-гексилгликолят 

ln(𝑝, Па) =
373,5

𝑅
−

107576,8

𝑅(𝑇, К)
−

123,6

𝑅
ln (

𝑇, К

298,2
) 

301,6 7,79 17,647 297,2 7,56 6,9 0,2 70,31 153,4 

303,5 6,54 13,671 297,2 7,59 7,4 0,2 70,07 151,9 

305,5 6,22 10,870 299,2 8,70 8,9 0,2 69,82 151,1 

307,5 6,92 10,714 298,2 6,43 10,0 0,3 69,58 149,8 

309,5 4,66 5,696 298,2 7,59 12,7 0,3 69,33 149,5 

311,5 5,90 5,797 299,2 8,70 15,9 0,4 69,08 149,1 

313,4 5,90 5,357 298,2 6,43 17,1 0,5 68,85 147,6 

315,4 5,14 3,797 298,2 7,59 21,0 0,6 68,60 147,1 

317,4 4,30 2,609 299,2 8,70 25,6 0,7 68,35 146,6 

319,4 5,95 3,214 298,2 6,43 28,7 0,7 68,11 145,5 

321,3 5,80 2,532 298,2 7,59 35,5 0,9 67,87 145,2 

323,3 5,80 2,288 298,2 3,05 39,3 1,0 67,62 144,0 

325,3 5,81 2,034 298,2 3,05 44,3 1,1 67,38 143,0 

327,6 5,68 1,503 296,2 3,01 58,2 1,5 67,09 142,9 

329,2 6,45 1,611 298,2 3,02 62,1 1,6 66,89 141,8 

331,2 5,93 1,230 298,2 2,95 74,7 1,9 66,65 141,4 

333,5 5,89 1,005 296,2 3,02 90,3 2,3 66,36 140,7 

335,2 6,39 1,005 297,2 3,02 98,2 2,5 66,15 139,8 

339,2 7,01 0,905 297,2 3,02 119,6 3,0 65,66 137,7 

341,1 4,77 0,503 297,2 3,02 146,7 3,7 65,42 137,6 

343,5 5,33 0,476 297,7 2,86 173,1 4,4 65,13 136,8 

н-октилгликолят 

ln(𝑝, Па) =
394,1

𝑅
−

118744,1

𝑅(𝑇, К)
−

137,9

𝑅
ln (

𝑇, К

298,2
) 

313,6 1,49 7,538 292,2 9,05 2,6 0,1 75,51 152,9 

315,6 2,73 10,553 291,2 9,05 3,3 0,1 75,23 152,7 

317,6 2,56 8,291 291,2 9,05 3,98 0,04 74,95 151,8 

319,4 2,19 6,154 292,2 9,23 4,6 0,1 74,71 150,9 

321,6 2,46 5,276 292,2 9,05 6,02 0,06 74,40 150,6 

323,3 2,52 4,615 292,2 9,23 7,0 0,06 74,17 149,9 

329,2 2,81 3,077 292,2 9,23 11,8 0,3 73,35 147,6 

331,2 1,64 1,698 292,2 3,40 12,4 0,3 73,08 145,9 

335,2 2,51 2,000 292,2 9,23 16,2 0,4 72,53 143,8 

337,2 1,62 1,130 292,2 3,39 18,5 0,5 72,25 142,8 

339,5 3,45 1,837 292,2 9,18 24,25 0,15 71,93 142,7 
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Продолжение таблицы 3.3 

T, K m, мг VHe, л 
Ткомн, 

К 

wHe, 

л/ч 
р, Па 

∆р, 

Па 

∆испH°(Тэкс), 

кДж/моль 

∆испS°(Тэкс), 

Дж/моль 

343,1 4,09 1,695 292,2 3,39 31,2 0,8 71,44 141,1 

347,4 1,93 0,624 292,2 3,12 39,9 1,0 70,84 138,9 

349,0 2,73 0,719 292,2 2,16 49,0 1,3 70,62 139,0 

351,4 2,34 0,540 292,2 2,16 55,9 1,4 70,29 137,8 

353,4 1,89 0,360 292,2 2,16 67,9 1,7 70,02 137,5 

 

Таблица 3.4 - Результаты метода переноса для диалкилмалатов: давление пара, стандартные 

молярные энтальпии испарения и стандартные молярные энтропии испарения 

T, K m, мг VHe, л Ткомн, К wHe, л/ч р, Па ∆р, Па 
∆испH°(Тэкс), 

кДж/моль 

∆испS°(Тэкс), 

Дж/моль 

диметилмалат 

ln(𝑝, Па) =
388,3

𝑅
−

114870,1

𝑅(𝑇, К)
−

135,6

𝑅
ln (

𝑇, К

298,2
) 

303,5 1,64 10,714 301,2 10,71 2,36 0,08 73,66 153,7 

305,5 1,80 9,424 298,2 9,42 2,92 0,10 73,39 152,9 

307,7 2,66 10,209 298,2 9,42 3,99 0,12 73,09 152,5 

309,5 2,52 8,434 300,7 7,23 4,61 0,14 72,85 151,6 

311,6 1,80 5,497 298,2 9,42 5,00 0,15 72,56 150,1 

313,6 1,90 4,712 298,2 9,42 6,17 0,18 72,29 149,4 

315,4 2,42 4,819 300,7 7,23 7,73 0,22 72,05 149,0 

317,5 1,77 3,141 298,2 9,42 8,59 0,24 71,76 147,8 

319,5 2,25 3,273 297,7 3,27 10,47 0,29 71,49 146,9 

321,3 2,08 2,626 300,2 3,50 12,16 0,33 71,25 146,2 

323,5 2,96 2,922 298,2 5,84 15,50 0,41 70,95 145,6 

325,5 2,45 2,182 297,2 3,27 17,12 0,45 70,68 144,4 

327,2 2,71 2,043 300,2 3,50 20,45 0,54 70,45 143,9 

329,5 2,94 1,948 299,2 5,84 23,16 0,60 70,14 142,5 

331,4 2,32 1,364 298,2 3,27 25,98 0,67 69,88 141,6 

333,1 2,33 1,167 299,7 3,50 30,64 0,79 69,65 141,2 

335,4 2,61 1,071 299,2 5,84 37,36 0,96 69,34 140,4 

337,4 2,20 0,818 298,2 3,27 41,02 1,05 69,07 139,3 

339,4 2,10 0,655 298,2 3,27 49,00 1,25 68,79 138,8 

341,4 2,17 0,584 299,7 3,50 57,17 1,45 68,52 138,1 

343,3 2,41 0,545 298,2 3,27 67,69 1,72 68,27 137,6 

диэтилмалат 

ln(𝑝, Па) =
396,3

𝑅
−

118512,4

𝑅(𝑇, К)
−

141,2

𝑅
ln (

𝑇, К

298,2
) 

313,4 3,11 10,714 296,2 8,57 3,77 0,12 74,27 152,3 

315,4 3,25 9,286 295,7 8,57 4,54 0,14 73,98 151,5 

317,3 2,18 5,385 296,7 4,62 5,27 0,16 73,72 150,5 

319,3 3,07 6,371 296,2 6,95 6,25 0,18 73,43 149,5 

321,3 3,21 5,429 295,7 8,57 7,65 0,22 73,15 148,9 

323,2 2,93 4,231 296,2 4,62 8,98 0,25 72,88 148,1 

325,2 3,35 4,054 296,2 6,95 10,70 0,29 72,60 147,3 

327,2 3,39 3,286 295,7 8,57 13,34 0,36 72,32 146,9 
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Продолжение таблицы 3.4 

T, K m, мг VHe, л Ткомн, К 
wHe, 

л/ч 
р, Па 

∆р, 

Па 

∆испH°(Тэкс), 

кДж/моль 

∆испS°(Тэкс), 

Дж/моль 

329,1 3,02 2,692 296,2 4,62 14,54 0,39 72,05 145,5 

331,1 3,21 2,500 296,2 3,75 16,61 0,44 71,77 144,4 

333,5 3,58 2,206 294,7 5,29 20,91 0,55 71,43 143,8 

335,0 2,96 1,692 296,2 4,62 22,62 0,59 71,22 142,8 

337,1 2,98 1,563 296,2 3,75 24,67 0,64 70,92 141,3 

339,4 3,15 1,324 295,2 5,29 30,74 0,79 70,60 140,8 

340,9 4,26 1,538 296,2 4,62 35,84 0,92 70,38 140,5 

343,0 3,03 1,000 295,7 3,75 39,17 1,00 70,09 139,1 

345,4 3,42 0,882 295,2 5,29 49,99 1,27 69,75 138,8 

346,8 6,53 1,538 296,2 4,62 54,92 1,40 69,55 138,2 

348,9 3,17 0,625 295,2 3,75 65,39 1,66 69,25 137,6 

351,3 5,07 0,882 295,7 5,29 74,24 1,88 68,92 136,3 

353,3 21,72 3,333 295,2 8,33 84,08 2,13 68,63 135,4 

ди-н-пропилмалат 

ln(𝑝, Па) =
412,0

𝑅
−

126996,6

𝑅(𝑇, К)
−

150,7

𝑅
ln (

𝑇, К

298,2
) 

313,4 0,77 10,345 298,2 10,34 0,84 0,05 79,77 157,5 

315,6 1,22 12,069 297,7 10,34 1,14 0,05 79,44 157,2 

317,5 1,77 14,655 298,2 10,34 1,37 0,06 79,16 156,2 

319,5 1,32 8,780 294,2 8,78 1,68 0,07 78,86 155,4 

321,3 1,79 10,588 296,7 10,59 1,91 0,07 78,58 154,3 

323,3 1,89 9,643 296,2 6,43 2,21 0,08 78,28 153,1 

325,5 1,66 6,585 295,2 8,78 2,83 0,10 77,95 152,5 

327,2 1,80 6,176 296,7 10,59 3,29 0,11 77,70 151,7 

329,2 1,57 4,286 296,2 6,43 4,13 0,13 77,39 151,2 

331,4 1,91 4,390 295,2 8,78 4,90 0,15 77,06 150,1 

333,4 1,82 3,763 296,2 6,45 5,45 0,16 76,76 148,6 

335,4 1,97 3,220 296,2 8,78 6,90 0,20 76,46 148,3 

337,4 1,84 2,634 296,2 8,78 7,87 0,22 76,16 147,2 

339,4 1,81 2,151 296,2 6,45 9,48 0,26 75,86 146,5 

341,3 1,77 1,902 296,2 8,78 10,47 0,29 75,57 145,3 

343,3 4,70 4,348 296,7 6,52 12,21 0,33 75,27 144,4 

344,8 1,78 1,493 296,2 4,48 13,46 0,36 75,04 143,6 

347,3 1,63 1,183 296,2 6,45 15,50 0,41 74,67 142,1 

349,2 3,74 2,174 296,2 6,52 19,39 0,51 74,38 142,0 

350,8 1,63 0,896 296,2 4,48 20,57 0,54 74,14 140,8 

353,2 2,44 1,087 296,2 6,52 25,36 0,66 73,78 140,1 

ди-н-бутилмалат 

ln(𝑝, Па) =
433,7

𝑅
−

137713,9

𝑅(𝑇, К)
−

161,2

𝑅
ln (

𝑇, К

298,2
) 

323,5 1,18 19,091 296,2 10,91 0,62 0,02 85,57 164,8 

325,3 1,05 14,754 298,2 9,84 0,72 0,02 85,28 163,7 

327,3 0,98 13,793 291,2 10,35 0,70 0,02 84,96 160,9 

329,5 1,49 16,071 292,2 10,71 0,92 0,03 84,61 160,4 

331,2 1,50 12,500 295,2 10,71 1,20 0,03 84,33 160,4 

331,5 1,55 14,285 292,2 10,71 1,07 0,03 84,28 159,1 

333,2 1,26 10,056 292,2 10,06 1,24 0,03 84,01 158,2 
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Продолжение таблицы 3.4 

T, K m, мг VHe, л Ткомн, К 
wHe, 

л/ч 
р, Па 

∆р, 

Па 

∆испH°(Тэкс), 

кДж/моль 

∆испS°(Тэкс), 

Дж/моль 

335,5 1,47 8,928 292,2 10,71 1,63 0,04 83,64 157,6 

337,1 1,73 8,929 295,2 10,71 1,93 0,05 83,38 157,1 

339,2 1,47 6,704 292,2 10,06 2,17 0,06 83,04 155,6 

341,3 1,65 6,364 296,2 10,91 2,60 0,07 82,70 154,6 

343,3 1,71 5,556 294,2 8,33 3,05 0,08 82,38 153,6 

345,1 2,00 5,555 291,2 7,41 3,55 0,09 82,09 152,7 

347,4 1,82 4,018 293,2 8,04 4,50 0,11 81,72 152,0 

349,3 1,88 3,472 295,2 8,33 5,40 0,14 81,41 151,4 

349,3 1,94 3,571 292,2 10,71 5,36 0,14 81,41 151,3 

351,2 1,57 2,459 298,2 9,84 6,44 0,16 81,11 150,7 

353,2 1,78 2,425 297,2 4,16 7,35 0,19 80,79 149,6 

355,2 2,00 2,222 295,2 6,67 8,99 0,23 80,46 149,1 

356,7 1,70 1,705 295,2 5,11 9,94 0,25 80,22 148,3 

359,1 1,53 1,386 297,2 4,16 11,11 0,28 79,83 146,6 

359,2 1,82 1,607 293,2 8,04 11,23 0,28 79,82 146,6 

361,2 2,46 1,786 293,2 10,71 13,61 0,34 79,50 146,1 

363,2 2,08 1,339 293,2 8,04 15,34 0,39 79,17 145,0 

ди-н-пентиллмалат 

ln(𝑝, Па) =
457,6

𝑅
−

149393,0

𝑅(𝑇, К)
−

172,4

𝑅
ln (

𝑇, К

298,2
) 

329,5 0,41 17,419 298,2 11,61 0,21 0,03 92,60 170,3 

331,5 0,39 14,423 298,7 11,54 0,25 0,03 92,25 168,9 

333,5 0,48 13,548 298,2 11,61 0,32 0,03 91,91 168,2 

335,4 0,49 11,538 298,7 11,54 0,38 0,03 91,58 167,1 

337,4 0,48 9,615 298,7 11,54 0,45 0,04 91,23 166,0 

339,4 0,23 3,982 298,2 7,96 0,53 0,04 90,89 165,2 

341,4 0,50 6,731 299,2 11,54 0,67 0,04 90,54 164,0 

343,4 0,51 5,769 299,2 11,54 0,80 0,05 90,20 163,0 

345,3 0,55 5,310 298,2 7,96 0,94 0,05 89,87 161,9 

347,3 0,49 3,846 299,2 11,54 1,14 0,05 89,53 161,1 

348,9 0,54 3,723 299,2 6,57 1,32 0,06 89,25 160,3 

351,2 0,61 3,319 298,2 7,96 1,67 0,07 88,85 159,4 

353,3 0,41 1,923 299,2 11,54 1,92 0,07 88,49 158,3 

354,8 0,56 2,299 299,2 6,57 2,20 0,08 88,23 157,4 

357,1 0,59 1,991 298,7 7,96 2,69 0,09 87,84 156,4 

359,2 0,57 1,685 299,2 6,74 3,06 0,10 87,48 155,0 

360,7 0,57 1,423 299,2 6,57 3,64 0,12 87,22 154,8 

363,1 0,71 1,434 298,7 6,62 4,45 0,14 86,80 153,6 

365,1 0,63 1,124 299,2 6,74 5,05 0,15 86,46 152,5 

367,1 0,70 1,124 299,2 6,74 5,68 0,17 86,11 151,2 

369,1 0,83 1,095 299,2 6,57 6,91 0,20 85,77 150,6 

 

Для сравнения полученных значений с литературными данными были по-

строены графические зависимости натурального логарифма давления насыщен-

ного пара от обратной температуры (рисунки 3.5-3.7). 
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На рисунке 3.5 значения давления паров метилгликолята, измеренные мето-

дом переноса, хорошо согласуются с результатами высокотемпературной эбу-

лиометрии работы Стила [6]. Экспериментальные данные по давлению пара ме-

тилгликолята в работе Сан [7] значительно выше других данных, особенно при 

низких температурах. Это может быть связано с наличием 1% масс. примеси в 

образце метилгликолята, который использовали в работе [7]. 

На рисунках 3.5 и 3.6 давление насыщенных паров метил- и этилгликолятов 

немного ниже значений в справочниках Штефенсона и Сталла [4,5]. 

Из рисунка 3.7 видно, что полученные давления насыщенных паров диме-

тил- и диэтилмалатов немного ниже литературных значений. Делать выводы о 

согласованности данных не совсем корректно. В справочниках Штефенсона, Ма-

лановски и Сталла [4,5]не указывается информация о чистоте исследуемых со-

единений, а этот параметр критично влияет на точность результатов эбулиомет-

рического метода. При этом рабочей группой профессора Веревкина также не-

однократно было показано, что данные, получаемые методом переноса, хорошо 

согласуются с величинами, определенными другими экспериментальными тех-

никами (статический, эбулиометрический метод) [38]. 

 

Рисунок 3.5 - Сравнение значений давления паров метилгликолята: ○ - Штефенсон и Мала-

новски[4];  - Сталл[5]; ▲ – Стил[6]; ◊ – Сан [7]; х – наши данные. 
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Рисунок 3.6 - Сравнение значений давления паров этилгликолята: ○ - Штефенсон и Маланов-

ски[4];  - Сталл[5]; х – наши данные. 

 

 

Рисунок 3.7 - Сравнение значений давления паров диэтилмалата: ○ - Штефенсон и Маланов-

ски[4];  - Сталл[5]; х – наши данные. 
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Экспериментальные значения давлений насыщенного пара для сложных 

эфиров гликолевой кислоты, сопоставлялись с величинами, полученными из га-

зохроматографического эксперимента (ГЖХ) (уравнение 2.11). Результаты рас-

чета представлены в таблице 3.5. 

Относительное отклонение рассчитанных значений 𝑝 от величин, получен-

ных методом переноса, при указанной температуре составляет 6,5-7%. Это 

можно считать удовлетворительным результатом, так как в литературе для слож-

ных эфиров указывалась погрешность около 15% [1]. Сопоставление значений 

давлений насыщенного пара, полученных методом переноса и газожидкостной 

хроматографии свидетельствует об отсутствии димеризации молекул сложных 

эфиров гликолевой кислоты при испарении. 

Для сложных эфиров яблочной кислоты сравнить значения давлений насы-

щенных паров из хроматографических данных с экспериментальными данными 

невозможно, так как температурные диапазоны определения давлений методом 

переноса не совпадает с температурами режимов ГЖХ. 

Таблица 3.5 - Сравнение значений давлений насыщенного пара, полученных методом транс-

пирации и ГЖХ 

Соединение Т, К ртран, Па рГЖХ, Па ∆p, Па % 

Метилгликолят 

363,2 11054,4 10302,0 752,4 6,8 

373,2 16631,1 15497,9 1133,2 6,8 

383,2 24313,1 22739,0 1574,2 6,5 

393,2 34619,7 32186,6 2433,1 7,0 

Этилгликолят 

363,2 9879,5 9200,0 679,5 6,9 

373,2 15183,8 14157,9 1026,0 6,8 

383,2 22636,7 21149,6 1487,0 6,6 

393,2 32819,0 30628,3 2190,7 6,7 

н-Пропилгликолят 

363,2 5032,7 4671,1 361,6 7,2 

373,2 7916,6 7354,0 562,6 7,1 

383,2 12058,0 11213,6 844,4 7,0 

393,2 17830,9 16587,3 1243,6 7,0 

н-Бутилгликолят 

363,2 3267,0 3024,4 242,5 7,4 

373,2 5324,4 4933,2 391,2 7,3 

383,2 8381,7 7776,3 605,5 7,2 

393,2 12781,5 11850,9 930,6 7,3 

н-Пентилгликолят 

373,2 2033,3 3024,4 242,5 7,4 

383,2 3247,4 4933,2 391,2 7,3 

393,2 5017,3 7776,3 605,5 7,2 

403,2 7519,7 11850,9 930,6 7,3 
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3.4. Энтальпии и энтропии испарения 

По полученным зависимостям давлений насыщенных паров от обратной 

температуры и уравнениям 2.38-2.42 были найдены значения энтальпий испаре-

ния и энтропии испарения при 298,2 К. Сопоставление полученных величин со 

значениями, найденными в литературных источниках, представлены в таб-

лице 3.6. 

Таблица 3.6- Данные по энтальпиям испарения сложных эфиров гликолевой и яблочной кис-

лот 

nС Метод определения давления па-

ров 

Температурный 

интервал, K 
∆исп𝐻°(298,2)

кДж/моль 

∆исп𝑆°(298,2) 

Дж/моль 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 

Эбулиометрический[6] 

Эбулиометрический[5] 

Эбулиометрический[4] 

Статический [7] 

Метод переноса (наши данные) 

293,2-353,3 

282,8-424,7 

273,0-393,0 

293,2-353,3 

289,4-328,8 

52,5±6,3 

50,7±0,3 

48,0±0,4 

46,9±0,7 

52,2±1,2 

- 

- 

- 

- 

126,7±2,0 

2 

Эбулиометрический[5] 

Эбулиометрический[4] 

Метод переноса (наши данные) 

287,4-431,4 

287,0-432,0 

293,4-333,0 

52,4±0,4 

51,8±0,4 

55,1±1,0 

- 

- 

133,4±1,6 

3 Метод переноса (наши данные) 299,4-343,2 58,2±1,0 136,9±1,5 

4 Метод переноса (наши данные) 303,6-341,0 62,7±1,4 143,8±2,3 

5 Метод переноса (наши данные) 303,6-343,3 65,0±1,1 142,8±1,7 

6 Метод переноса (наши данные) 301,6-343,5 70,7±1,3 153,3±1,9 

8 Метод переноса (наши данные) 313,6-353,4 77,6±2,1 162,7±3,4 

Сложные эфиры D,L-яблочной кислоты 

1 
Эбулиометрический[4] 

Метод переноса (наши данные) 

348,0-516,0 

303,5-343,3 

75,1±1,0 

74,4±1,3 

- 

156,5±1,5 

2 
Эбулиометрический[4] 

Метод переноса (наши данные) 

353,8-526,6 

313,4-353,3 

78,1±1,1 

76,4±1,1 

- 

159,6±1,7 

3 Метод переноса (наши данные) 313,4-353,2 82,1±1,5 165,8±2,3 

4 Метод переноса (наши данные) 323,5-362,2 89,7±1,9 176,9±2,8 

5 Метод переноса (наши данные) 329,5-369,1 98,0±1,0 187,6±1,3 

 

Энтальпия испарения метилгликолята при 298,2 К, полученная из давлений 

насыщенного пара методом эбулиометрии в работе Стил и др. [6] хорошо согла-

суется с новым экспериментальным результатом. Величины энтальпий испаре-

ния при 298,2 К метилгликолята и этилгликолята, рассчитанные из p-T данных 

справочников Штефенсона, Малановски [4] и Сталла [5], ниже значений, опре-

деленных в данной работе, на 4,2 и 1,5 кДж/моль для метилгликолята и на 3,3 и 
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2,7 кДж/моль для этилгликолята. При этом, значения ∆исп𝐻°(298,2) для диме-

тилмалата и диэтилмалата, рассчитанные на основе p-Tданных справочника 

Штефенсона, Малановски [4], согласуются в пределах погрешности с величи-

нами, определенными в этой работе. 

Сделать однозначный вывод о согласованности полученных результатов с 

литературными данными не представляется возможным. Температурный интер-

вал p-T данных справочников Штефенсона, Малановски [4] и Сталла [5] значи-

тельно удален от 298,2 К, что приводит к возникновению ошибки в значении 

∆исп𝐻°(298,2). 

Оценить согласованность экспериментальных данных можно по корреля-

ции энтальпий испарения от числа углеродных атомов в молекуле и от индексов 

удерживания. Корректность полученных величин также можно оценить с при-

влечением данных по энтальпиям сорбции гликолятов и малатов на неподвиж-

ной жидкой фазе. 

Корреляция энтальпий испарения от логарифмических индексов удержива-

ния в ряду гомологов также является проверкой внутренней согласованности 

экспериментальных результатов. Графики зависимостей энтальпии испарения 

при 298,2 К от индексов удерживания на неполярной фазе DB-1 эфиров гликоле-

вой кислоты при 393,2 К и яблочной кислоты при 503,2 К представлены на ри-

сунках 3.8 и 3.9. 

 

Рисунок 3.8 - Зависимость энтальпии испарения ∆испH°(298,2) от индексов удерживания на 

неполярной фазе DB-1 эфиров гликолевой кислоты при 393,2 К 
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Рисунок 3.9 - Зависимость энтальпии испарения ∆испH°(298,2) от индексов удерживания на 

неполярной фазе DB-1 эфиров яблочной кислоты при 503,2 К 

 

Значения энтальпий испарения метиловых эфиров на рисунках 3.8 и 3.9 

также выпадают из корреляции и не были включены в них. Полученные графики 

имеют линейный характер, что говорит о согласованности экспериментальных 

данных. 

Корреляция энтальпии испарения при 298,2 К от логарифмических индек-

сов удерживания для сложных эфиров гликолевой кислоты при 393,2 К и яблоч-

ной кислоты при 503,2 К при n ≥ 2 описывается следующими уравнениями: 

для эфиров гликолевой кислоты 

∆исп𝐻°(298,2) = 0,034𝐼393,2 + 29,3𝑅2 = 0,987;  (3.9) 

для эфиров яблочной кислоты 

∆исп𝐻°(298,2) = 0,038𝐼503,2 + 28,4𝑅2 = 0,993.  (3.10) 

 

3.5. Взаимосвязь энтальпии испарения и энтальпии сорбции 

Известно, что стандартная энтальпия испарения ∆исп𝐻°(𝑇) и стандартная 

энтальпия сорбции ∆сорб𝐻°(𝑇), определенная в условиях равновесной хромато-

графии, связаны между собой уравнением: 

∆𝐻𝐸,∞(Т) = ∆исп𝐻°(Т) + ∆сорб𝐻°(Т)   (3.11) 
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С другой стороны, избыточную энтальпию смешения «сорбат-НЖФ» 

можно определить из зависимости логарифма массового предельного коэффици-

ента активности сорбата ln Ω𝑖
∞ от обратной температуры 1/Т (уравнение 2.9). Для 

расчета ln Ω𝑖
∞ необходимо знание давлений паров сорбентов при температуре 

хроматографического эксперимента. Величины равновесных давлений паров 

сложных эфиров определяли по уравнению 2.39 и коэффициентам, представлен-

ным в таблице 3.4 и 3.5. Полученные величины избыточных энтальпий смешения 

«сорбат-НЖФ» даны в таблице 3.7. 

Таблица 3.7 - Избыточные энтальпии смешения сложных эфиров гидроксикислот 

nC Т, К 
-∆сорбH°, 

кДж/моль 

∆испH°, 

кДж/моль 

𝐻𝑖
𝐸,∞̅̅ ̅̅ ̅̅ , (Vg

t), 

наши дан-

ные, 

кДж/моль 

∆𝐻𝐸,∞ (Ω𝑖
∞) 

наши дан-

ные, 

кДж/моль 

∆𝐻𝐸,∞ 

(Ω𝑖
∞) лит., 

кДж/моль 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 378,2 33,9±0,5 45,2±1,2 11,2 11,3 11,6 

2 378,2 37,1±0,3 47,5±1,0 10,3 10,4 9,4 

3 378,2 40,8±0,3 50,0±1,0 9,2 9,3 — 

4 378,2 44,6±0,4 54,0±1,4 9,4 9,4 — 

5 378,2 48,1±0,5 55,7±1,1 7,6 6,4 — 

Сложные эфиры молочной кислоты 

1 378,2 36,8±1,3 46,2±0,4 9,4 9,5 — 

2 378,2 38,9±0,4 48,1±0,4 9,3 9,3 — 

3 378,2 42,4±0,5 49,5±0,5 7,1 7,2 — 

4 378,2 46,1±0,6 53,1±0,5 7,0 7,0 — 

5 378,2 49,9±0,6 56,7±0,7 6,8 6,9 — 

Сложные эфиры яблочной кислоты 

1 518,2 51,7±1,4 44,6±1,3 -7,1 — 5,8 

2 518,2 56,6±1,2 45,3±1,1 -11,3 — 1,4 

3 518,2 52,9±1,0 48,9±1,5 -4,0 — — 

4 518,2 58,8±0,8 54,2±1,9 -4,6 — — 

5 518,2 64,6±0,7 60,1±1,0 -4,6 — — 

 

Из таблицы 3.7видно, что для алкилгликолятов и алкиллактатов избыточная 

энтальпия смешения ∆𝐻𝐸,∞, полученная из значений энтальпий испарения и 

сорбции, совпадает с аналогичной величиной, вычисленной из температурной 

зависимости массовых предельных коэффициентов активности. Полученные ре-

зультаты показывают согласованность и корректность экспериментальных тер-

модинамических характеристик сорбции и испарения. 
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В случае диалкилмалатов значения ∆𝐻𝐸,∞, определенные из эксперимен-

тальных данных, полученных в диссертации, значительно отличаются от избы-

точной энтальпии смешения, рассчитанной из литературных p-T данных [4]. Это 

связано с различием температурного диапазона метода транспирации (303,5-

369,1 К) и хроматографического метода (503,2-533,2 К). Видно, что пересчет эн-

тальпии испарения к средней температуре хроматографического эксперимента 

вносит значительную погрешность в значение ∆𝐻𝐸,∞. Следовательно, оценивать 

избыточной энтальпии смешения можно только в том случае, когда температур-

ные интервалы p-T и хроматографических данных сходятся или близки. Как в 

случае, алкилгликолятов (289,4-353,4 К транспирация и 363,2-423,2 К ГЖХ) и 

алкиллактатов (273,3-343,2 К транспирация и 363,2-423,2 К ГЖХ). 

 

3.6. Изменение энтальпии испарения при 298,2 К в гомологических ря-

дах алкилгликолятов и алкиллактатов 

Известно, что значение энтальпии испарения при 298,2 К линейно коррели-

рует с числом атомов углерода в гомологическом ряду органических соедине-

ний [104–106]. Анализ изменения энтальпий испарения в ряду гомологов явля-

ется проверкой внутренней согласованности экспериментальных результатов. 

График изменения ∆испH°(298,2) от числа атомов углерода в линейных алифати-

ческих эфирах гликолевой кислоты, изученных в данной работе, и в линейных 

алифатических эфирах молочной кислоты, взятых из литературных источни-

ков [8,9], представлены на рисунке 3.10. 

На рисунке 3.10 видно, что наблюдается незначительное отклонение от ли-

нейной корреляции значений энтальпии испарения для первых представителей 

гомологических рядов. Подобное отклонение от линейной корреляции ранее от-

мечали для сложных эфиров монокарбоновых кислот (формиатов [107], ацетатов 

[104] и пропионатов [107]) и связывали с высоким дипольным моментом данных 

соединений [104]. 
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Рисунок 3.10 - Изменение энтальпии испарения ∆испH°(298,2) от числа атомов углерода в 

спиртовом фрагменте (nC) для сложных эфиров: ○ – гликолевой кислоты; ∆ – молочной кис-

лоты [8,9]. 

 

Корреляция энтальпии испарения при 298,2 К для сложных эфиров глико-

левой кислоты от числа атомов C для n≥2 описывается следующим уравнением: 

∆исп𝐻°(298,2) = 3,81𝑛 + 47,1,   𝑅2 = 0,993;  (3.12). 

Линейная корреляция является свидетельством внутренней согласованно-

сти полученных экспериментальных величин. 

В свою очередь, для лактатов в работе [9] было получено следующее урав-

нение для n≥2: 

∆исп𝐻°(298,2) = 4,95𝑛 + 40,1,   𝑅2 = 0,998;  (3.13). 

Значения ∆исп𝐻°(298,2)гликолятов и лактатов близки в пределах экспери-

ментальной погрешности. Обращает внимание на себя тот факт, что линейные 

корреляции для алкилгликолятов и алкиллактатов пересекаются. Для сравнения 

были построены графики изменения энтальпии испарения при 298,2 К от числа 

атомов в углеродной цепи для линейных сложных эфиров муравьиной, уксусной 

и пропионовой кислоты, взятых из литературных данных [104,107]. 
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Рисунок 3.11 - Корреляция энтальпии испарения ∆испH°(298,2) от числа атомов углерода в 

спиртовом фрагменте (nC) для ○–алкилформиатов [107]; □ – алкилацетатов [104]; ◊ – ал-

килпропионатов [107]. 

 

Корреляции энтальпий испарения от числа атомов углерода в спиртовом 

фрагменте сложных эфиров карбоновых кислот на рисунке 3.11. расположены 

параллельно друг другу. Уравнения зависимости энтальпий испарения при 

298,2 К для сложных эфиров карбоновых кислот также взяты из работ [104,107]: 

для алкилформиатов 

∆исп𝐻°(298,2) = 4,24𝑛 + 24,21,   𝑅2 = 0,999,n ≥ 2  (3.14); 

для алкилацетатов 

∆исп𝐻°(298,2) = 4,56𝑛 + 16,01,   𝑅2 = 0,993,     n ≥ 3  (3.15); 

для алкилпропионатов 

∆исп𝐻°(298,2) = 4,49𝑛 + 30,15,   𝑅2 = 0,993,     n ≥ 4  (3.16). 

Из уравнений (3.11-3.16) видно, что вклад СН2-группы в значение энтальпии 

испарения 298,2 К для алкилгликолятов (3,81 кДж/моль) меньше, чем аналогич-

ные значения для лактатов (4,95 кДж/моль), формиатов (4,24 кДж/моль), ацета-

тов (4,56 кДж/моль) и пропионатов (4,49 кДж/моль). Рассмотрим аналогичный 

вклад для других классов органических соединений. Для алканов вклад СН2-

группы в ∆испH°(298,2) составляет 5,06 кДж/моль, для спиртов – 4,78 кДж/моль, 

для аминов – 4,82 кДж/моль [105], для 1,2-диолов с вицинально расположенными 

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Δ
и

сп
Н
°(

2
9

8
,2

),
 к

Д
ж

/м
о

л
ь

nC



104 

 

гидроксильными группами – 3,94 кДж/моль (для n ≥ 4) [106], для н-аминоспиртов 

– 4,74 кДж/моль, 2-амино-1-спирты – 4,75 кДж/моль [105]. 

Для большинства рассмотренных классов органических соединений вклад 

СН2-группы в значение энтальпии испарения 298,2 К находится в пределах 4,24-

4,95 кДж/моль. Более низкие значения, как для алкилгликолятов, наблюдается 

для 1,2-диолов с вицинально расположенными гидроксильными группами. При-

чины наблюдаемых отличий следует искать в особенностях структуры этих со-

единений. 

 

3.7. Влияние межмолекулярных воздействий на энтальпию испарения 

Известно, что величина энтальпии испарения тесно связана с энергией меж-

молекулярных сил, действующих в жидкости [29]. Энтальпию испарения можно 

рассматривать как количество энергии, необходимое для разрыва всех межмоле-

кулярных сил жидкой фазы для высвобождения одного невзаимодействующего 

моля молекул в газовую фазу [30,31]. Для неполярных органических соединений 

в жидкости присутствуют только межмолекулярные взаимодействия, обуслов-

ленные силами Ван-дер-Ваальса, в полярных соединениях с гидроксильными 

группами – к ним добавляются водородные связи. 

Снижение вклада СН2-группы в ∆испH°(298,2) для сложных эфиров карбоно-

вых кислот по сравнению с алканами объясняется индуктивным эффектом слож-

ноэфирной группы и, как следствие, большими дипольными моментами (таб-

лица 3.8). Следует отметить рост дипольного момента в гомологических рядах 

сложных эфиров в отличие от спиртов и аминов. Наибольший прирост диполь-

ного момента наблюдается для формиатов. Присутствие алкильных групп в кис-

лотных фрагментах ацетатов и пропионатов приводит к стабилизации значения 

дипольного момента, а также приближает значение вклада СН2-группы в 

∆испH°(298,2) в гомологических рядах сложных эфиров к аналогичному вкладу 

для н-алканов. 
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Таблица 3.8 - Значения дипольных моментов ряда органических соединений 

nC 
Дипольный мо-

мент, D 
nC 

Дипольный мо-

мент, D 

Акилформиаты Спирты 

1 1,77[108] 1 1,71 [109] 

2 1,92[109] 2 1,68[109] 

3 1,89[109] 3 1,64[109] 

4 1,8[109] 4 1,63[109] 

5 1,9[109] 5 1,65[109] 

Акилацетаты 6 1,64[109] 

1 1,72[109] Амины 

2 1,81[109] 1 1,32[109] 

3 1,78[109] 2 0,99[109] 

4 1,83[109] 3 1,18[108] 

Акилпропионаты 4 1,0 [108] 

1 1,73[109] 5 1,3[108] 

2 1,74[109] 6 1,32[108] 

3 1,77[109] Аминоспирты 

Алкилгликоляты 2-аминоэтанол 2,59[108] 

1 3,06 [100] 
3-амино-1-про-

панол 
2,69[108] 

Алкиллактаты Диолы 

1 3,13[110] этиленгликоль 2,2[109] 

2 3,46 [111] 1,2-пропандиол 2,27[108] 

 

Для линейных спиртов и аминов подтверждено наличие в жидкой фазе меж-

молекулярных водородных связей. Ранее было показано, что вклад водородной 

связи в значение энтальпии испарения при 298,2 К практически не зависит от 

длины углеродной цепи, за исключением первого представителя гомологиче-

ского ряда, и составляет 21-25 кДж/моль для спиртов [112], 9 кДж/моль для ами-

нов [30]. Несмотря на различие дипольных моментов (таблица 3.8) вклад СН2-

группы в ∆испH°(298,2) в гомологических рядах н-спиртов и н-аминов близок к 

аналогичному вкладу для н-алканов. 

Для аминоспиртов доказано образование межмолекулярных и внутримоле-

кулярных водородных связей. Причем межмолекулярные водородные связи пре-

обладают в жидком состоянии, а в газовой фазе преобладает конформер с внут-

римолекулярной водородной связью [113–115]. В процессе испарения таких со-

единений сначала разрушаются силы притяжения жидкой фазы: силы Ван-дер-

Ваальса и межмолекулярные водородные связи. Затем молекулы претерпевают 
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конформационные изменения при переходе в газовую фазу, образуя внутримо-

лекулярную водородную связь. Расчет энергии внутримолекулярной водородной 

связи в этаноламине и 3-амино-1-пропаноле показал незначительное её сниже-

ние при добавлении метильных групп рядом с OH- и NH2-группами (10-14 

кДж/моль) [30]. При этом вклад СН2-группы в ∆испH°(298,2) в гомологическом 

ряду аминоспиртов близок к аналогичному вкладу для спиртов, причём вици-

нальное расположение амино- и гидроксильной группы или на концах молекулы 

не оказывает влияние на его значение. Следовательно, для аминоспиртов вклад, 

который вносят в энтальпию испарения меж- и внутримолекулярные водород-

ные связи, можно считать постоянным за исключением первого представителя 

гомологического ряда. 

Вопрос об образовании внутримолекулярной водородной связи в молекулах 

1,2-диолов с вицинально расположенными гидроксильными группами в настоя-

щее время остается открытым. С одной стороны методом ИК-спектроскопии эти-

ленгликоля в газообразном состоянии были получены свидетельства образова-

нии слабой внутримолекулярной водородной связи (1,8-3,2 кДж/моль) [116,117]. 

С другой стороны, в серии работ по квантово-механическим abinitio расчетам 

электронной плотности с использованием метода DFT и последующим тополо-

гическим анализом было показано, что небольшие сдвиги в ИК- или ЯМР-спек-

троскопии не являются однозначным доказательством существованием водород-

ной связи. А взаимодействие, наблюдаемое в 1,2-диолах, вероятно, является сме-

сью слабых поляризационных и электростатических эффектов [118,119]. Отсут-

ствие внутримолекулярной водородной связи может объяснить выпадение зна-

чений энтальпий испарения при 298,2 К для первого представителя гомологиче-

ского ряда 1,2-диолов с вицинально расположенными гидроксильными груп-

пами [106]. Однако вклад СН2-группы в ∆испH°(298,2) для 1,2-диолов ниже, чем 

для аминоспиртов. Таким образом, присутствие на конце молекулы двух гидрок-

сильных групп, способных к образованию внутри и межмолекулярной водород-

ной связи снижает вклад метиленового фрагмента в значение энтальпии испаре-

ния при 298,2 К. 



107 

 

Сложные эфиры гликолевой и молочной кислот, содержащие гидроксиль-

ную и сложноэфирную группу в вицинальном положении, также могут образо-

вывать как межмолекулярные, так и внутримолекулярные водородные связи. В 

работе [100] метилгликолят был структурно охарактеризован с помощью диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии, инфракрасной и рамановской спек-

троскопии и молекулярного моделирования. Результаты показали, что метилгли-

колят существует в двух конформационных состояниях: syn-syn s-cis (Ss) и 

gauche-skew s-cis (Gsk) (рисунок 3.12). Количество конформеров Gsk в жидкости 

превышает количество более энергетически выгодной формы Ss по сравнению с 

газовой фазой при той же температуре. Конформер Ss демонстрирует внутримо-

лекулярную водородную связь между водородом гидроксильной группы и кис-

лородом карбонильной группы (около 11 кДж/моль), а конформер Gsk – более 

слабую внутримолекулярную водородную связь между водородом гидроксиль-

ной группы и кислородом карбонильной группы (около 2 кДж/моль). 

 

Syn-syn s-cis (Ss)   Gauche-skew s-cis (Gsk) 

Рисунок 3.12 - Два наиболее стабильных конформационных состояния метилгликолята [100] 

 

Структура метиллактата была исследована методами ИК-Фурье-спектро-

скопии, внутрирезонаторной лазерной фотоакустической спектроскопии и резо-

наторной спектроскопии спада кольца, а также теоретически с помощью анали-

зов, основанных на топологии электронной плотности. Было показано образова-

ние в газовой фазе сильной внутримолекулярной водородной связи между водо-

родом гидроксильной группы и кислородом карбонильной группы метиллактата 
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(12,9 кДж/моль) и слабой внутримолекулярной водородной связи между водоро-

дом гидроксильной группы и кислородом карбонильной группы (2 кДж/моль) 

[101]. Для этиллактата квантово-механическим расчетом электронной плотности 

DFT-методом также было выявлено образование внутримолекулярной водород-

ной связи. Причем из-за индуктивных эффектов алкильной цепи в этиллактате 

по расчетным данным образуется более сильная внутримолекулярная водород-

ная связи по сравнению с метиллактатом [111]. 

Таким образом, величина энтальпии испарения алкилгликолятов и алкил-

лактатов включает энергии меж- и внутримолекулярные водородной связи. В га-

зовой фазе реализуется внутримолекулярная водородная связь. Анализ энталь-

пий сорбции на неполярной неподвижной фазы в условиях ГЖХ показал, что 

внутримолекулярная водородная связь образуется у всех представителей гомо-

логических рядов алкилгликолятов и алкиллактатов. В жидкой фазе преимуще-

ственно реализуется более сильная межмолекулярная водородная связь. Однако 

при увеличении длины алкильной цепи возможно экранирование гидроксильной 

группы, что препятствует образованию межмолекулярной водородной связи. 

Это оказывает влияние на энергетический баланс процесса испарения. В метило-

вых эфирах гликолевой и молочной кислот экранирования не происходит. Сле-

довательно, вклад, который вносит в энтальпию испарения меж- и внутримоле-

кулярные водородные связи отличается от остальных членов гомологического 

ряда. Это является причиной выпадения значения ∆испH°(298,2) метиловых эфи-

ров из линейной корреляции от числа углеродных атомов. Присутствие допол-

нительной метильной группы в молекуле метиллактатов приводит к небольшому 

повышению энергии внутримолекулярной водородной по сравнению с метилг-

ликолятом. Также метильная группа в алкиллактатах оказывает влияние на вклад 

СН2-группы в ∆испH°(298,2). 
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3.8. Оценка энергии водородной связи из энтальпии испарения алкилг-

ликолятов и алкиллактатов 

Вклад водородных связей в алкилгликолятах можно оценить с помощью 

экспериментальных энтальпий испарения и концепции гомоморфных (похожих) 

соединений [120]. В структуре гомоморфного соединения OH-группа заменяется 

СH3-группой. Для алкилгликолятов гомоморфными аналогами являются ал-

килпропионаты. Энтальпии испарения алкилпропионатов соединений были 

взяты из публикации [107]. Разница (Δ) между энтальпиями испарения алкилг-

ликолятов и алкилпропионатов является энергетической характеристикой водо-

родных связей. Молекулы алкилгликолятов в жидкой фазе связаны более силь-

ными межмолекулярными водородными связями. При испарении конформация 

молекул алкилгликолятов изменяется на форму с внутримолекулярной водород-

ной связью. Таким образом, часть энергии испарения сохраняется в виде внутри-

молекулярной водородной связи в газообразной молекуле (уравнение 1.1) 

[30,31]. 

По известному значению внутримолекулярной водородной связи между во-

дородом гидроксильной группы и кислородом карбонильной группы для метилг-

ликолята (11 кДж/моль) [100] можно оценить энергию межмолекулярной связи 

для алкилгликолятов по следующему выражению: 

𝐸м м ВС⁄ = ∆исп𝐻°(298,2)гидроксиэфир − ∆исп𝐻°(298,2)эфир +  𝐸в м ВС⁄  (3.17) 

Аналогично можно оценить энергию межмолекулярной связи для алкиллак-

татов по значению внутримолекулярной водородной связи между водородом 

гидроксильной группы и кислородом карбонильной группы метиллактата 

(12,9 кДж/моль) [101] по уравнению 3.17. 

Результаты расчета энергии межмолекулярной водородной связи для ал-

килгликолятов и алкиллактатов в жидкой фазе представлены в таблице 3.9. 

С учетом погрешности экспериментального определения энтальпии испаре-

ния и ошибки в расчете энергии внутримолекулярной водородной связи вели-

чина энергии межмолекулярной водородной связи алкилгликолятов и алкиллак-

татов близка к аналогичному значению для спиртов (21-25 кДж/моль [112]). При 
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увеличении длины алкильного заместителя наблюдается снижение энергии меж-

молекулярной водородной связи. Предположительно, это следствие экранирова-

ния гидроксильной группы алкильной цепью, что препятствует образованию 

межмолекулярной водородной связи в жидкой фазе. В метиловом эфире глико-

левой кислоты экранирование не происходит, что является причиной выпадения 

значения ∆исп𝐻°(298,2) из линейной корреляции от числа углеродных атомов. 

Таблица 3.9 - Расчет энергии межмолекулярной водородной связи в жидкости для алкилгли-

колятов и алкиллактатов 

nС 

∆исп𝐻°(298,2), кДж/моль 

Δ, 

кДж/моль 

𝐸в м ВС⁄ , 

кДж/моль 

[100] 

𝐸м м ВС⁄ , 

кДж/моль 

Алкилпропионаты[107] 

R
O

O

CH3
 

Алкилгликоляты 

R
O

O

OH
 

1 35,8±0,1 52,2±1,2 19,9 11 27,4 

2 39,9±0,1 55,1±1,0 19,7 11 26,2 

3 43,9±0,1 58,2±1,0 19,1 11 25,3 

4 48,5±0,4 62,7±1,4 19,1 11 25,2 

5 52,2±0,1 65,0±1,1 16,4 11 23,8 

6 57,1±0,2 70,7±1,3 18,8 11 24,6 

8 66,4±0,2 77,6±2,1 16,9 11 22,2 

 

Алкилизобутираты 

R

O

O

CH
3

CH
3

 

Алкиллактаты 

R
O

O

OH

CH3

 

 

𝐸в м ВС⁄ , 

кДж/моль 

[101] 

 

1 37,42[28] 51,5±1,0 14,1 12,9 26,9 

2 41,0±0,1[4] 54,0±0,8 13,0 12,9 25,9 

3 46,7±0,1[4] 56,1±0,6 9,4 12,9 22,3 

 

3.9. Изменение энтальпии испарения при 298,2 К в гомологическом 

ряду алкилмалатов и оценка водородной связи 

Изменение энтальпии испарения при 298,2 К от числа атомов углерода в ли-

нейных алифатических эфирах яблочной кислоты, изученных в данной работе, и 

в линейных алифатических эфирах янтарной кислоты, взятых из литературного 

источника [99], представлены на рисунке 3.13. 
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Рисунок 3.13 - Корреляция энтальпии испарения ∆испH°(298,2) от числа атомов углерода в 

спиртовом фрагменте для сложных эфиров яблочной (○) и янтарной (◊) [99] кислот. 

 

Увеличение количества метиленовых групп в спиртовом фрагменте слож-

ных эфиров приводит к нелинейному изменению энтальпии испарения. Две за-

висимости гомологических рядов идут параллельно друг другу. Было оценено 

приращение на метиленовый фрагмент (СН2) значений ∆испH°(298,2) диалкилма-

латов и диалкилсукцинатов (таблица 3.10). 

Таблица 3.10 - Величины изменений энтальпии испарения при 298,2 К от количества метиле-

новых групп спиртовой составляющей молекул диалкилмалатов и диалкилсукцинатов 

(n+1)-n 
Δ(∆испH°)/CH2 

малаты сукцинаты 

1 1,0 2,0 

2 2,8 3,0 

3 3,8 4,1 

4 4,2 4,8 

Средняя вели-

чина 

Δ(∆испH°)/CH2 

4,0 4,4 

 

Для n≥3 выявлено линейное изменение энтальпий испарения в гомологиче-

ских рядах диалкилсукцинатов и диалкилмалатов и оценено среднее значение 

вклада (СН2) в ∆испH°(298,2) 4,4 кДж/моль и 4,0 кДж/моль, соответственно. Сни-

жение вклада метиленового фрагмента в значение энтальпии испарения при 
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298,2 К для диалкилмалатов обусловлено наличием гидроксильной группы и 

способностью к образованию водородных связей. 

К сожалению, для диалкилмалатов не проводилось изучение спектроскопи-

ческими методами внутримолекулярной водородной связи. Однако наличие 

внутримолекулярной водородной связи подтверждено для яблочной кислоты. 

Так в статье [102] для определения конформеров оптимизировали геометрию яб-

лочной кислоты с использованием двух вычислительных моделей. Была пока-

зана оптимизированная структура трех низкоэнергетических стабильных кон-

формеров яблочной кислоты (рисунок3.14.). Во всех конформерах имеется внут-

римолекулярная водородная связь O−H···O, у конформера MA-C1 она наимень-

шая по длине (2,08Å), что делает этот конформер наиболее стабильным. Конфор-

мер с самой низкой энергией (MA-C1) на 6,8 кДж/моль более стабилен, чем MA-

C3. Различия в энергии между конформерами MA-C2 и MA-C3 составляют 3,1 

кДж/моль. 

 

Рисунок 3.14. Наиболее стабильные конформационные состояния яблочной кислоты [102] 

 

Можно предположить, что в сложных эфирах яблочной кислоты сохраня-

ется возможность образования внутримолекулярной водородной связи. Это 

предположение подтверждается близкими значениями энергии водородной 

связи в гидроксикарбоновых кислотах и их эфирах. В работе [101] для гликоле-

вой кислоты внутримолекулярные водородные связи были оценены теоретиче-

ски с помощью методов, основанных на топологии электронной плотности, есте-

ственном анализе орбитальной связи и визуализации электростатической потен-

циальной энергии. Внутримолекулярная водородная связь между водородом 
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гидроксильной группы и кислородом карбонильной группы для гликолевой кис-

лоты составила 11 кДж/моль, что сопоставимо с такой же связью для метилгли-

колята (11 кДж/моль) [100]. В публикации [121] конформеры молочной кислоты 

определяли с применением инфракрасной спектроскопии Фурье-преобразова-

ния, компьютерно-моделированных колебательных спектров с ангармониче-

скими коррекциями и молекулярного моделирования. Распределение конформе-

ров напоминает распределение как и у метиллактата: три самых низких энерге-

тических конформера, SsC, GskC и G′sk′C, в молочной кислоте и метиллактате 

аналогичны [101]. 

Оценка энергии водородных связей у диалкилмалатов на основе принципа 

гомоморфных соединений невозможна, из-за отсутствия значений ∆испH°(298,2) 

для сложных эфиров 2-метилянтарной кислоты. Наиболее близкими по струк-

туре соединениями являются сложные эфиры янтарной кислоты [99], отличаю-

щиеся на OH-группу. Разница в энтальпиях испарения при 298,2 К диалкилсук-

цинатов и диалкилмалатов приведена в таблице 3.11. 

Таблица 3.11 - Разница в энтальпиях испарения при 298,2 К диалкилсукцинатов и диалкилма-

латов 

nC 

Диалкилсукцинаты [99] 

R
O

O

O

O
R

 

Диалкилмалаты 

R
O

O

OH O

O
R

 

Δ, 

кДж/моль 

1 61,0±0,3 74,4±1,5 13,4 

2 65,1±0,3 76,5±1,6 11,3 

3 71,0±0,3 81,4±1,7 10,4 

4 79,1±0,4 92,2±2,1 13,1 

5 89,7±1,6 98,0±1,9 8,3 

 

Энтальпия испарения при 298,2 К диалкилмалатов выше аналогичной вели-

чины для диалкилсукцинатов на 8,3-13,4 кДж/моль. Полученная разница вклю-

чает не только энергии меж- и внутримолекулярных водородных связей, но и 

вклад OH-группы в межмолекулярные взаимодействия, обусловленные силами 

Ван-дер-Ваальса. За исключением выпадающего значения для дибутиловых эфи-
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ров яблочной и янтарной кислот, видна тенденция снижения вклада энергии во-

дородных связей в значение ∆исп𝐻°(298,2) при увеличении длины алкильного 

заместителя. 

 

3.10. Энтальпийный и энтропийный вклад в свободную энергию испа-

рения 

Оценка энтальпийного и энтропийного вкладов в свободную энергию испа-

рения выявила, что энтальпийный вклад у сложных эфиров гликолевой и яблоч-

ной кислот преобладает над энтропийным. Проанализировав значения энтальпий 

и энтропий испарения при 298,2 К для сложных эфиров карбоновых (форми-

аты [107], ацетаты [104], пропионаты [107], лактаты [9]) и дикарбоновых кислот 

(сукцинаты [99]), представленных в литературе, выяснили, что доминирующее 

влияние энтальпийного вклада в свободную энергию испарения в целом харак-

терно для сложных эфиров. Соотношение между энтальпийным(∆испH°/RT) и эн-

тропийным (∆испS°/R) вкладами в свободную энергию испарения для сложных 

эфиров при температуре 298,2 К показано на рисунке 3.15. 

 

Рисунок 3.15 - Соотношение между энтальпийным и энтропийным вкладами в свободную 

энергию испарения для гомологических рядов сложных эфиров при 298,2 К: для ■ – алкилг-

ликолятов; ♦ – алкиллактатов[9]; ▲ – диалкилмалатов; ○ – алкилформиатов[107]; □ – алкила-

цетатов[104]; ◊ – алкилпропионатов[107]; ∆ – диалкилсукцинатов[99]. 
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Изменение энтропии испарения при 298,2 К в гомологических рядах 

сложных эфиров карбоновых и гидроксикарбоновых кислот. Расчет энтро-

пии испарения при 298,2 К проводился по уравнениям 2.34 и 2.41. Для алкилфор-

миатов [107], алкилацетатов [104], алкилпропионатов [107] энтропию испарения 

оценивали только для тех соединений, для которых доступны p-T данные. 

График изменения энтропии испарения при 298,2 К от числа атомов угле-

рода в спиртовом фрагменте для алкилгликолятов, алкиллактатов, алкилформиа-

тов, алкилацетатов, алкилпропионатов представлен на рисунке 3.16. 

 

Рисунок 3.16 - График изменения энтропии испарения при 298,2 К от числа атомов углерода 

в спиртовом фрагменте от числа атомов углерода в спиртовом фрагменте (nC) для ● – глико-

левой кислоты; ∆ – молочной кислоты [9]; ○ – алкилформиатов [107]; □ – алкилацета-

тов [104]; ◊ – алкилпропионатов [107]. 

 

Энтропия испарения при 298,2 К линейно коррелирует с числом атомов уг-

лерода в рассматриваемых гомологических рядах сложных эфиров, за исключе-

нием нескольких выпадающих значений. Наблюдается отклонение от линейной 

корреляции ∆испS°(298,2) для метиллактата.  

График изменения энтропии испарения при 298,2 К от числа атомов угле-

рода в спиртовом фрагменте для диалкилмалатов и диалкилсукцинатов (рисунок 

3.17). 
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Рисунок 3.17 - График изменения энтропии испарения при 298,2 К от числа атомов углерода 

в спиртовом фрагменте для сложных эфиров ○ – яблочной и ◊ – янтарной кислоты [99]. 

 

Как в случае с ∆испH°(298,2) увеличение количества метиленовых групп в 

спиртовом фрагменте сложных эфиров приводит к нелинейному изменению эн-

тропии испарения при 298,2 К. 

 

3.11. Плотность эфиров гидроксикислот 

Экспериментальные результаты по определению плотности эфиров гидрок-

сикарбоновых кислот в температурном диапазоне от 298,2 до 353,2 К и атмо-

сферном давлении представлены в таблице 3.12. Погрешность определения дав-

ления составляет ±1,1 кг/м3 для доверительного интервала 0,95. 

Таблица 3.12 - Экспериментальные значения плотностей (ρ, кг/м3) сложных эфиров гликоле-

вой, молочной и яблочной кислот 

____Т, К 

nC____ 
298,2 303,2 313,2 323,2 333,2 343,2 353,2 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 1180,3 1173,2 1164,3 1152,3 1142,4 1131,9 1116,3 

2 1106,5 1097,6 1089,6 1081,6 1065,4 1052,6 1041,1 

3 1050,7 1044,7 1036,1 1026,5 1016,5 1006,2 998,2 

4 1027,7 1021,4 1012,6 1005,5 992,5 980,7 972,8 

5 999,3 995,1 987,3 975,5 967,5 956,7 949,4 
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Продолжение таблицы 3.12 

____Т, К 

nC____ 
298,2 303,2 313,2 323,2 333,2 343,2 353,2 

Сложные эфиры молочной кислоты 

3 1000,8 995,3 986,9 975,1 966,4 958,1 949,2 

5 952,5 948,3 940,5 931,2 922,5 914,2 906,0 

Сложные эфиры яблочной кислоты 

1 1239,1 1229,4 1219,0 1208,6 1199,0 1187,2 1178,2 

2 1132,0 1122,1 1112,0 1101,9 1091,8 1081,5 1071,9 

3 1075,0 1065,6 1056,2 1046,8 1037,0 1027,3 1018,3 

4 1040,6 1032,0 1022,7 1014,3 1005,0 997,0 987,3 

5 1015,8 1007,5 998,8 990,7 981,5 973,2 964,5 

 

Сопоставление литературных данных представлены в таблице 3.13 в виде 

относительных отклонений (RD) литературных значений от наших данных плот-

ности. Плотность при 293,2 K была рассчитана по нашим экспериментальным 

данным путем интерполяции. 

Таблица 3.13 - Относительные отклонения литературных значений от экспериментальных дан-

ных для алкилгликолятов и алкиллактатов. 

nC 

Т, К 

293,2 313,2 

ρэкс, кг/м3 ρлит, кг/м3 RDа,% ρэкс, кг/м3 ρлит, кг/м3 RDа,% 

Алкилгликоляты 

1 1187,0 1167,0 [6] 1,71 - - - 

3 1055,5 1052,6[53] 0,28 - - - 

4 1033,5 1023,3 [53] 0,99 - - - 

Алкиллактаты 

3 1002,4 

1002,7 [53] 

1003,5 [41] 

0,03 

0,11 

986,9 

 

981,5 

 

0,55 

 

5 954,2 967,6 [41] 1,40 940,5 948,0 0,80 
а𝑅𝐷 (%) = 100 ∙ |

𝜌экс−𝜌лит

𝜌экс
|, где ρэкс и ρлит – плотность полученных экспериментальных и литературных 

значений соответственно, кг/м3. 

 

Из таблицы 3.13 видно, что экспериментальные значения плотности в целом 

согласуются с литературными, относительное отклонение не превышает 1%. Од-

нако, для нескольких точек относительное отклонение между эксперименталь-

ными и литературными данными по плотности более 1% для метилгиколята [6] 

и пентиллактата [41], что связано с чистотой исследуемых соединений в работах. 
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Плотности метил-, этил- и бутиллактатов были взяты из доступных литера-

турных источников [10,49,50]. На основе этих значений были построены темпе-

ратурные зависимости плотностей для алкилгликолятов, алкиллактатов и диал-

килмалатов (рисунок 3.18). Для сложных эфиров молочной кислоты тенденция 

изменения плотности от температуры для экспериментальных данных, получен-

ных в этой работе аналогично литературным значениям. Это подтверждает кор-

ректность собранных экспериментальных данных. 
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в) 

Рисунок 3.18 - Зависимость плотностей от температуры для эфиров гликолевой (а), молочной 

(б) и яблочной (в) кислот. Алкильный заместитель в сложном эфире: ○ – метил-; □ – этил-; ∆ 

- н-пропил-; х – н-бутил-; ж – н-пентил-. 

 

В исследованном интервале температур плотность сложных эфиров гидрок-

сикислот линейно снижается с увеличением температуры (рисунок 3.18). С уве-

личением температуры межмолекулярные взаимодействия ослабевают, что при-

водит к снижению плотности. Аналогичная тенденция наблюдается для сложных 

эфиров монокарбоновых (муравьиная [58], уксусная, пропионовая [60] и изобу-

тановая [122]) и дикарбоновых кислот (янтарная [61]) . Для сравнения были по-

строены температурные зависимости плотности для этиловых эфиров разных 

кислот (рисунок 3.19). 

 

Рисунок 3.19 - Зависимости плотностей сложных эфиров от температуры для ○ – этилглико-

лята; ◊ – этиллактата [10]; □ – диэтилмалата; ● – этилформиата [58]; ◆ – этилацетата [60]; ■ 

– этилпропионата [60]; ▲ – этилизобутират [122]; ∆ – диэтилсукцинат [61]. 

900

950

1000

1050

1100

1150

1200

1250

1300

290 310 330 350

ρ
, 

к
г/

м
3

Т, K

800

850

900

950

1000

1050

1100

1150

290 300 310 320 330 340 350 360

ρ
, 

г/
м

л

T, К



120 

 

Видно, что значения плотностей для этилформиата, этилацетата, этилпро-

пионата и этилизобутирата значительно ниже, чем для эфиров гидроксикислот. 

Следовательно, плотность упаковки молекул в жидкости выше для соединений, 

содержащих гидроксильную группу из-за образующихся водородных связей. 

Плотности сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот уменьшаются в по-

рядке: диалкилмалаты – алкилгликоляты – алкиллактаты. Поскольку ранее оце-

нённая из значений энтальпии испарения энергия межмолекулярной водородной 

связи в жидкой фазе (таблица 3.9) у алкиллактатов и алкилгликолятов близка, то 

наблюдаемое различие является следствием менее плотной упаковки молекул в 

жидкости из-за наличия СН3-группы рядом со свободной ОН-группой. Было оце-

нено влияние метильного фрагмента на значения плотностей сложных эфиров 

(таблица 3.14). 

Таблица 3.14 - Влияние СН3-группы на значения плотностей 

Соединение 
OH

R

O

CH3

O

 
Алкиллактаты 

OH

R

O

O

 
Алкилгликоляты 

∆ρсред, кг/м3 (в температурном диапазоне 298,2-353,2 К) 

Метиловые эфиры 93,5 

Этиловые эфиры 76,6 

н-Пропиловые эфиры 49,6 

н-Бутиловые эфиры 50,4 

н-Пентиловые эфиры 45,1 

Соединение 

CH3

CH3

CH3

O

O

 
Этилизобутират[122] 

CH3

CH3

O

O

 
Этилпропионат[60] 

Т, К ∆ρсред, кг/м3 

298,2 20,8 

303,2 20,4 

313,2 19,5 

323,2 18,5 

Соединение 

CH3

CH3

CH3

O

O

 
Этилизобутират[122] 

CH3
CH3

O

O

 
Этилбутират[60] 

Т, К ∆ρсред, кг/м3 

298,2 11,0 

303,2 12,0 

313,2 17,0 

323,2 22,0 
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Максимальное изменение значений плотности наблюдается для первых 

двух представителей сложных эфиров моногидроксикарбоновых кислот (93,5 и 

76,6 кг/м3). Далее разница плотности алкилгликолятов и алкиллактатов в сред-

нем составляет 48,3 кг/м3. Аналогичная тенденция наблюдается для эфиров али-

фатических кислот: в случае отличия на одну метильную группу ∆ρсред для эти-

лизобутирата и этилпропионата составляет 19,8 кг/м3. Данная величина значи-

тельно ниже значений, полученных для сложных эфиров гидроксикислот. Раз-

ница плотностей сложного эфира разветвленной и линейной бутиловой кислоты 

с изменением температуры меняется (11,0-22,06 кг/м3). 

Все графики на рисунке 3.19 расположены параллельно друг другу. Угол 

наклона корреляционных зависимостей плотности от обратной температуры 

(1000/T) для всех гомологических рядов эфиров близок в пределах погрешности 

за исключением этилацетата (таблица 3.15). 

Таблица 3.15 - Коэффициенты зависимости значений плотности от обратной температуры для 

ряда соединений 

Соединение a b R2 

Этилгликолят 122,51 696,8 0,984 

Этиллактат 117,26 636,5 0,997 

Диэтилмалат 111,14 757,6 0,997 

Этилформиат 120,37 508,9 0,990 

Этилацетат 91,20 588,0 0,989 

Этилпропионат 114,78 499,8 0,999 

Диэтилсукцинат 101,73 694,2 0,999 

 

По гомоморфным (похожим) соединениям, отличающимся на одну функци-

ональную группу, можно оценить влияние имеющихся гидроксильных групп на 

значения плотности (таблица 3.16). В структуре гомоморфного соединения OH-

группа заменяется СH3-группой или водородом. 

Соединения, которые различаются по структуре OH-группой и СH3-груп-

пой, у нас имеются данные по этиловым эфирам гликолевой и молочной кислот. 

Во всех остальных случаях сравнивали значения плотностей соединений, отли-

чающихся на одну гидроксильную группу (таблица 3.16). Для этилгликолята 
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наблюдаются максимальные значения ∆ρсред (211,0-216,5 кг/м3), а для диэтилма-

лата – минимальные (94,0 кг/м3). Данные значения демонстрируют влияние во-

дородных связей, способствующих более плотной «упаковке» молекул в жидко-

сти. 

Таблица 3.16 - Влияние OН-группы на значения плотностей 

Различие между OH-группой и СH3-группой 

 

Соединение CH3

OH

O

O

 
Этилгликолят 

CH3

CH3

O

O  
Этилпропионат 

∆ρсред, кг/м3 (при 

298,2-323,2 К) 
216,5 

Соединение 

CH3

OH

O

CH3

O  
Этиллактат 

CH3

CH3

O

CH3

O  
Этилизобутират 

∆ρсред, кг/м3 (при 

298,2-323,2 К) 
164,6 

Различие между OH-группой и водородом 

Соединение 

OH

R

O

O

 
Алкилгликоляты 

RO

CH3

O

 
Алкилацетаты 

∆ρсред, кг/м3 (в температурном диапазоне 298,2-323,2 К) 

Этиловые эфиры 211,0 

Бутиловые эфиры 150,8 

Соединение 

CH3

OH

O

CH3

O  
Этиллактат 

CH3

CH3

O

O  
Этилпропионат 

∆ρсред, кг/м3 (при 

298,2-313,2 К) 
144,8 

Соединение 

OH

CH3
CH3

O

O
O

O

 
Диэтилмалат 

CH3
CH3

O

O
O

O

 
Диэтилсукцинат 

∆ρсред, кг/м3 (при 

298,2-313,2 К) 
94,0 
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Были построены зависимости плотностей при 298,2 К от длины алкильного 

заместителя в спиртовом фрагменте гомологических рядов сложных эфиров гид-

роксикислот и алифатических кислот (рисунок 3.20). 

 

Рисунок 3.20 - Зависимости плотностей при 298,2 К гомологических рядов сложных эфиров 

и диолов от длины алкильного заместителя в спиртовом фрагменте (nC) для ○ – алкилглико-

лятов; ◊ – алкиллактатов; ● – алкилформиатов (при 293,2 К); ◆ – алкилацетаты; □ – диалкил-

малаты. 

 

Как видно, плотность эфиров гидроксикислот снижается с увеличением 

длины алкильной цепи. В таблице 3.17 представлены изменения плотностей в 

рассматриваемых гомологических рядах при температуре 298,2 К. 

Таблица 3.17 - Приращение на метиленовый фрагмент (СН2) значений плотности 

(n+1)-n ∆ρ, кг/м3 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 73,8 

2 55,8 

3 23,0 

4 28,4 

Сложные эфиры молочной кислоты 

1 59,1 

2 27,5 

3 23,6 

4 24,7 

Сложные эфиры яблочной кислоты 

1 107,1 

2 57,0 

3 34,4 

4 24,8 
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Продолжение таблицы 3.17 

(n+1)-n ∆ρ, кг/м3 

Сложные эфиры муравьиной кислоты 

1 53,5 

2 10,5 

3 11,5 

Сложные эфиры уксусной кислоты 

1 32,0 

2 12,2 

3 6,2 

5 4,6 

 

Приращение значения плотности на СН2-фрагмент в гомологических рядах 

сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот выше, чем у сложных эфиров кар-

боновых кислот. Максимальное изменение плотности отмечено для метиловых 

и этиловых эфиров. При этом увеличение температуры в исследованном диапа-

зоне не оказывает значительного влияния на приращение значения плотности на 

СН2-фрагмент для исследованных соединений. 

Для обработки температурных зависимостей плотностей алкиллактатов, 

алкилгликолятов и диалкилмалатов применяли уравнение вида [123]: 

(
𝜌

𝜌0
)

−1
= 𝐴0 + 𝐴1 ∙

𝑇

𝑇0
,     (3.18) 

где 𝜌0 и 𝜌 - эталонная плотность (1000 кг/м3) и плотность исследуемого соедине-

ния при заданной температуре соответственно, кг/м3; 𝑇0 и 𝑇 – эталонная темпе-

ратура (273,2 К) и температура эксперимента соответственно, К; 𝐴0 и 𝐴1 – коэф-

фициенты, получаемые в ходе графической обработки. 

Полученные коэффициенты 𝐴0 и 𝐴1 уравнения 3.18 представлены в таб-

лице 3.18. 

На основе полученных данных можно прогнозировать значения плотности 

сложных эфиров гликолевой, молочной, яблочной кислот с алкильным фрагмен-

том nC≤5 в температурном диапазоне 298,2-353,2 К. 

В свете вышесказанного также представляет интерес оценка возможностей 

некоторых методов группового вклада для прогнозирования плотности, осо-
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бенно для метиловых и этиловых эфиров. Плотность эфиров гидроксикислот-

была рассчитана двумя методами группового вклада [82,83]. Средние абсолют-

ные относительные отклонения (δ) между экспериментальными и расчетными 

значениями плотности представлены в таблице 3.19. 

Таблица 3.18 - Параметры корреляции A0 и A1 зависимостей плотности эфиров гликолевой, 

молочной и яблочной кислот от температуры 

n 𝐴0 𝐴1 δa/% 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 0,5923 0,2331 0,1 

2 0,6005 0,2774 0,2 

3 0,6794 0,2497 0,1 

4 0,6732 0,2743 0,1 

5 0,7078 0,2676 0,1 

Сложные эфиры молочной кислоты 

3 0,7620 0,2195 0,4 

5 0,8124 0,2195 0,3 

Сложные эфиры яблочной кислоты 

1 0,5883 0,2019 0,1 

2 0,6254 0,2382 0,1 

3 0,6601 0,2493 0,1 

4 0,7080 0,2352 0,1 

5 0,7276 0,2388 0,1 
аδ = 100 ∙

1

𝑛
∑ |

𝑥экс−𝑥расч

𝑥экс
|𝑛

1 , где n – число экспериментальных точек. 

 

Таблица 3.19 - Среднее абсолютное относительное отклонение (δ) между экспериментальной 

и расчетной плотностью эфиров гидроксикислот при 298,2 К 

nC 

δ, % 

алкилгликоляты диалкилмалаты алкиллактаты 

Эльбро 

и др.[82] 

Ихмельс 

и др.[83] 

Эльбро 

и др.[82] 

Ихмельс 

и др.[83] 

Эльбро 

и др.[82] 

Ихмельс 

и др.[83] 

1 2,4 5,0 1,2 1,4 3,6 1,2 

2 0,2 2,3 2,6 4,4 1,3 0,5 

3 0,4 1,9 1,2 2,5 0,4 1,5 

4 1,3 0,4 0,9 2.0 0,5 1,7 

5 0,5 0,8 0,6 1,5 1,0 1,9 

 

Оба метода значительно занижают плотность метиловых и этиловых эфи-

ров, но дают хороший результат для других соединений каждого гомологиче-

ского ряда. Метод Эльбро и др. [82] с хорошей точностью предсказывает плот-

ность эфиров гидроксикислот. 
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3.12. Кинематическая вязкость сложных эфиров гидроксикислот 

Полученные значения по кинематической вязкости в диапазоне температур 

от 298,2 до 363,2 К и атмосферном давлении представлены в таблице 3.20. Вяз-

кости метил-, этил- и бутиллактатов были взяты из работы Ломбы с соавто-

рами [10]. Графики зависимости кинематической вязкости от температуры для 

всех представителей гомологических рядов представлены на рисунке 3.21. Для 

сложных эфиров молочной кислоты тенденция изменения кинематической вяз-

кости от температуры для экспериментальных данных, полученных в этой ра-

боте аналогично литературным значениям. Это подтверждает корректность со-

бранных экспериментальных данных. 

Таблица 3.20 - Экспериментальные значения кинематической вязкости (ν, мм2/с) сложных 

эфиров гликолевой, молочной и яблочной кислот 

___Т, К 

nC__ 
298,2 303,2 313,2 323,2 333,2 343,2 353,2 363,2 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 3,042 2,318 1,850 1,496 1,218 1,043 0,891 0,803 

2 3,418 2,456 1,940 1,559 1,297 1,096 0,943 0,827 

3 3,926 2,911 2,248 1,787 1,465 1,222 1,047 - 

4 4,792 3,526 2,720 2,136 1,726 1,423 1,238 1,067 

5 5,915 4,274 3,225 2,506 2,011 1,653 1,401 - 

Сложные эфиры молочной кислоты 

3 3,293 2,474 1,933 1,556 1,288 1,089 0,938 - 

5 4,809 3,513 2,685 2,124 1,729 1,440 1,227 - 

Сложные эфиры яблочной кислоты 

1 27,193 15,360 9,610 - 4,647 3,515 2,739 2,223 

2 11,770 7,792 4,887 4,057 3,127 2,490 2,041 1,710 

3 14,255 9,405 6,584 4,839 3,697 2,919 2,370 2,001 

4 15,358 10,282 - 5,383 4,136 3,275 2,662 2,245 

5 18,349 12,014 - 6,094 4,642 3,685 2,939 2,426 

 

Кинематическая вязкость для всех сложных эфиров гидроксикарбоновых 

кислот резко снижается с увеличением температуры и растет с увеличением 

длины алкильного заместителя. Исключение составляет диметилмалат, значения 

вязкости слишком сильно отклоняются от общей тенденции. Особенно сильно 

эффект проявляется при низких температурах в исследуемом диапазоне. 
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в) 

Рисунок 3.21 - Значения кинематической вязкости в зависимости от температуры для слож-

ных эфиров гликолевой (а), молочной (б) и яблочной (в) кислот. Алкильный заместитель в 

сложном эфире: ○ – метил-; □ – этил-; ∆ - н-пропил-; х – н-бутил-; ж – н-пентил-. 

 

Было проведено сравнение значений кинематической вязкости исследован-

ных сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот и сложных эфиров алифати-

ческих кислот и 1,2-этандиола (рисунок 3.22). В литературе доступны данные по 

температурным зависимостям вязкости для этиловых сложных эфи-

ров [58,60,63].  
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б) 

 

в) 

Рисунок 3.22 - Зависимости кинематической вязкости сложных эфиров и диолов от темпера-

туры для ○ – этилгликолята; ◊ – этиллактата; □ – диэтилмалата; ● – этилформиата [60]; ◆ – 

этилацетата [60]; ■ – этилпропионата [60]; ∆ - диэтилсукцината[61];▲ – 1,2-этандиола [63]. 

 

Минимальными значениями кинематической вязкости характеризуются 

этиловые эфиры муравьиной, уксусной и пропионовой кислот (0,3-0,7 мм2/с). 

Кинематическая вязкость этиллактата и этилгликолята составляет уже 1-3,5 

мм2/с, в этом же диапазоне находятся значения 𝜐 для диэтилсукцинатов. У ди-

этилмалатов вязкость изменяется в широком диапазоне 2-12 мм2/с. В таком же 

широком интервале значения вязкости от температуры изменяются у диолов. 

Малаты и диолы по течению жидкости ведут себя одинаково.  
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На течение полярных ассоциированных соединений оказывают влияние 

межмолекулярные взаимодействия, вызванные силами Ван-дер-Ваальса, и ассо-

циация молекул, приводящая к увеличению массы перемещающихся ча-

стиц [11]. Для оценки энергии вязкого течения и возможной ассоциации молекул 

в жидкости были рассмотрены температурные зависимости динамической вяз-

кости сложных эфиров. 

Экспериментальные данные по кинематической вязкости были обработаны 

согласно международному стандарту ASTM D341-20 [124]: 

lg(lg(𝜈 + 0,7)) = 𝐴 − 𝐵 ∙ lg Т,   (3.19) 

где 𝜈 – кинематическая вязкость, мм2/с; Т- температура эксперимента, К; 𝐴 и 𝐵 – 

коэффициенты, получаемые в ходе графической обработки. 

Полученные в ходе экспериментальной обработки коэффициенты А и В 

представлены в таблице 3.21. 

Таблица 3.21 – Коэффициенты А и B для сложных эфиров гидроксикислот, полученные по 

стандарту ASTM D341-20 

nС А В 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 13,199 5,448 

2 13,698 5,639 

3 13,010 5,345 

4 12,570 5,147 

5 12,175 4,970 

Сложные эфиры молочной кислоты 

1 13,927 5,753 

2 13,859 5,729 

3 13,423 5,529 

4 12,791 5,258 

5 12,518 5,126 

Сложные эфиры яблочной кислоты 

1 13,402 5,367 

2 12,208 4,932 

3 11,668 4,701 

4 10,983 4,419 

5 10,995 4,413 
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Были соотнесены значения коэффициентов A и B к числу атомов углерода 

в спиртовом фрагменте эфира (рисунок 3.23). Корреляции имеют линейный ха-

рактер, за исключением метиловых эфиров, которые были исключены. 

 

Рисунок 3.23 - Корреляция параметров A и B с числом атомов углерода в спиртовом фраг-

менте в эфире гидросикислоты 

 

На основе полученной корреляции можно спрогнозировать значения по ки-

нематической вязкости для других представителей гомологического ряда эфиров 

гликолевой, молочной и яблочной кислот с числом атомов углерода более 5 в 

спиртовом фрагменте эфира. Коэффициенты для экстраполяции результатов по 

кинематической вязкости представлены в таблице 3.22. 

Таблица 3.22 - Коэффициенты для прогнозирования значений кинематической вязкости слож-

ных эфиров гликолевой, молочной и яблочной кислот 

Гомологический ряд 
Коэффициент по 

стандарту ASTM 
a b R 

Алкилгликоляты 
A -1,960 5,448 0,982 

B -4,467 27,065 0,985 

Алкиллактаты 
A -2,105 31,181 0,980 

B -4,734 29,114 0,985 

Диалкилмалаты 
A -2,066 27,183 0,893 

B -4,915 26,187 0,904 
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3.13. Динамическая вязкость и энергия активации вязкого течения гид-

роксикарбоновых кислот 

На основании полученных данных с помощью уравнения 2.46 были рассчи-

таны значения по динамической вязкости. Полученные значения по динамиче-

ской вязкости эфиров в температурном диапазоне от 303,2 до 353,2 К и атмо-

сферном давлении представлены в таблице 3.23. 

Таблица 3.23 - Динамическая вязкость (η, мПа∙с) сложных эфиров гликолевой, молочной и 

яблочной кислот 

___Т, К 

nC__ 
303,2 313,2 323,2 333,2 343,2 353,2 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 2,720 2,154 1,724 1,392 1,181 0,994 

2 2,696 2,114 1,686 1,381 1,154 0,982 

3 3,042 2,329 1,834 1,489 1,229 1,045 

4 3,601 2,754 2,148 1,713 1,395 1,205 

5 4,253 3,185 2,445 1,945 1,581 1,330 

Сложные эфиры молочной кислоты 

3 2,463 1,908 1,517 1,245 1,044 0,890 

5 3,331 2,525 1,978 1,595 1,317 1,111 

Сложные эфиры яблочной кислоты 

1 18,883 11,715 - 5,572 4,173 3,227 

2 8,744 5,435 4,471 3,414 2,693 2,188 

3 10,021 6,954 5,066 3,834 2,998 2,413 

4 10,611 - 5,460 4,156 3,265 2,628 

5 12,104 - 6,037 4,556 3,586 2,834 

 

На основании температурных зависимостей динамической вязкости можно 

охарактеризовать поведение вещества в жидкой фазе. Для описания температур-

ной зависимости динамической вязкости использовали уравнение Френкеля–

Андраде, которое имеет вид [125]: 

𝜂 = 𝐴 exp (
𝐸𝑎

𝑅𝑇
),     (3.20) 

где A и Ea – коэффициенты корреляционной обработки, R – универсальная газо-

вая постоянная. 

Параметр А сопоставим с коэффициентом уравнения Аррениуса, который 

учитывает число соударений молекул в жидкости, и поэтому обычно принима-

ется постоянной величиной для небольших температурных интервалов [125]. 
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Коэффициент Ea с физической точки зрения имеет смысл теплоты активации вяз-

кого течения жидкости [11]. 

Полученные величины энергий активации вязкого течения жидкости и па-

раметр А для сложных эфиров гликолевой, молочной и яблочной кислот в тем-

пературном диапазоне 303,2-363,2 К с относительными отклонениями представ-

лены в таблице 3.24. 

Таблица 3.24 - Параметры корреляции уравнения Френкеля–Андраде для сложных эфиров 

гидроксикислот 

nC A, 10-4мПа∙с Еа, кДж/моль δa 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 21,63 17,97±0,43 1,29 

2 20,89 18,02±0,58 1,37 

3 15,55 19,05±0,46 1,90 

4 13,97 19,75±0,51 2,36 

5 10,98 20,77±0,51 2,26 

Сложные эфиры молочной кислоты 

1 22,09 17,43±0,48 1,97 

2 21,38 17,29±0,37 1,50 

3 18,31 18,11±0,44 1,89 

4 17,39 18,54±0,45 1,86 

5 14,01 19,54±0,49 2,04 

Сложные эфиры яблочной кислоты 

1 0,681 31,48±1,59 5,17 

2 4,593 24,77±0,77 3,60 

3 4,202 25,32±0,74 2,97 

4 5,453 24,82±0,67 2,67 

5 4,164 25,84±1,17 3,35 
аδ = 100 ∙

1

𝑛
∑ |

𝑥экс−𝑥расч

𝑥экс
|𝑛

1 , где n – число экспериментальных точек. 

 

Ранее было показано, что кинематическая вязкость диметилмалата относи-

тельно своего гомологического рядя значительно больше, чем в рядах алкилгли-

колята и алкиллактата. Аналогичная тенденция наблюдается в изменении энер-

гии активации вязкого течения. Значения Ea для алкилгликолятов и алкиллакта-

тов немного возрастают с увеличением числа атомов углерода в алкильной цепи, 

но для диалкилмалатов она практически не меняется, за исключением диметил-

малата. 
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Помимо эфиров гидроксикислот, были рассчитаны значения энергии акти-

вации вязкого течения для сложных эфиров алифатических кислот [60]. Энергия 

активации вязкого течения представляет собой величину энергетического барь-

ера, которого молекулы должны преодолеть, чтобы переместиться относительно 

друг друга [11]. Сравнение значений Ea соединений, которые отличаются одной 

функциональной OH-группой, позволит оценить влияние гидроксильной группы 

на вязкость. В таблице 3.25 приведено сравнение значений Ea соединений, отли-

чающихся на одну гидроксильную группу. 

Таблица 3.25 - Сравнение энергий активации вязкого течения схожих соединений 

Различие между OH-группой и водородом 

Соединение 

CH3

OH

O

O

 
Этилгликолят 

CH3O

O

CH3  
Этилацетат 

∆Ea = 18,02 - 7,83 = 10,19 кДж/моль 

Соединение 

OH

O

O

С4Н9

 
Бутилгликолят 

O

O

CH3

С4Н9

 
Бутилацетат 

∆Ea = 19,75 - 10,89 = 8,86 кДж/моль 

Соединение 

CH3

OH

O

CH3

O  
Этиллактат 

CH3

CH3

O

O Этилпро-

пионат 

∆Ea = 17,29- 8,47 = 8,82 кДж/моль 

Соединение 

OH

CH3
CH3

O

O
O

O

Диэтилмалат 

CH3
CH3

O

O
O

O

Диэтилсукцинат 

∆Ea = 24,77 - 16,68 = 8,09 кДж/моль 

Различие между OH-группой и СH3-группой 

Соединение CH3

OH

O

O

 
Этилгликолят 

CH3

CH3

O

O  
Этилпропионат 

∆Ea = 18,02 - 8,47 = 9,55 кДж/моль 
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Совместный анализ полученных величин и литературных данных для слож-

ных эфиров карбоновых кислот показал, что наличие ОН-группы способствует 

росту энергии активации вязкого течения практически в два раза (от 8,1 до 10,2 

кДж/моль). Полученная разница в энергии вязкого течения сложных эфиров гид-

роксикарбоновых кислот и карбоновых кислот характеризует вклад ассоциации 

молекул в жидкой фазе за счет образования межмолекулярной водородной связи. 

На основе значений энергий активации вязкого течения можно определить 

массу ассоциированных молекул в жидком состоянии и выйти на количество мо-

лекул, которые находятся в ассоциированном состоянии. В процессе вязкого те-

чения жидкости цепи молекул перемещаются как единое целое, поэтому можно 

выразить пропорциональную зависимость между Ea и молекулярным весом цепи 

молекул по уравнению [11]: 

𝑀𝑎𝑐𝑐 =
𝐸𝑎

0,077
,      (3.21) 

где Macc – молекулярный вес цепи молекул, г/моль; 0,077 – удельная энергия ак-

тивации вязкого течения линейных углеводородов, кДж/г. 

Степень ассоциации молекул определяется по формуле [11]: 

𝑓𝑎𝑐𝑐 =
𝑀𝑎𝑐𝑐

М𝑟
,      (3.22) 

где Мr – молекулярная масса исследуемого соединения, г/моль. 

В таблице 3.26 представлен расчет значений степеней ассоциаций молекул 

для сложных эфиров уксусной, пропионовой и янтарной кислот, а также для 

сложных эфиров гидроксикислот. 

Видно, что метиловые эфиры гликолевой, молочной и яблочной кислоты в 

жидкой фазе образуют ассоциаты, состоящие из двух или трех молекул. Образо-

вание ассоциатов обуславливает более высокие значения вязкости для диметил-

малатов. С увеличением длины алкильного заместителя степень ассоциации сни-

жается. Это подтверждает сделанное ранее предположение об экранировании ал-

кильным заместителем гидроксильной группы, что препятствует образованию 

межмолекулярной водородной связи в жидкой фазе. 
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Таблица 3.26 - Значения степеней ассоциаций молекул для ряда сложных эфиров. 

nC 
Ea, 

кДж/моль 

Мr, 

г/моль 

Масс, 

г/моль 
fасс 

Сложные эфиры уксусной кислоты 

2 7,83±0,06 88 101,7 1,2 

4 10,89±0,06 116 141,5 1,2 

6 11,05±0,02 144 143,5 1,0 

Сложные эфиры пропионовой кислоты 

2 8,47±0,03 102 110,0 1,1 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 17,97±0,43 90 233,4 2,6 

2 18,02±0,58 104 234,0 2,3 

3 19,05±0,46 118 247,4 2,1 

4 19,75±0,51 132 256,5 1,9 

5 20,77±0,51 146 269,7 1,8 

Сложные эфиры молочной кислоты 

1 17,43±0,48 104 226,4 2,2 

2 17,29±0,37 118 224,5 1,9 

3 18,11±0,44 132 235,2 1,8 

4 18,54±0,45 146 240,8 1,6 

5 19,54±0,49 160 253,8 1,6 

Сложные эфиры янтарной кислоты 

2 16,68±0,14 174 216,6 1,2 

Сложные эфиры яблочной кислоты 

1 31,48±1,59 162 408,8 2,5 

2 24,77±0,77 190 321,7 1,7 

3 25,32±0,74 218 328,8 1,5 

4 24,82±0,67 246 322,3 1,3 

5 25,84±1,17 274 335,6 1,2 

 

В работе [111] на основе экспериментальных результатов по диэлектриче-

ской релаксационной спектроскопии и расчетах, основанных на квантовой хи-

мии, для этиллактата в жидкости было определено формирование димеров, три-

меров и тетрамеров за счет межмолекулярных водородных связей. Наиболее 

устойчивым оказался циклический димер с двумя взаимными водородными свя-

зями. Образование димера подтверждается расчетом степени ассоциации моле-

кул этиллактата (fасс=1,9). Таким образом, на основе полученных значений fасс 

возможно оценить влияние гидроксильной группы на межмолекулярные взаимо-

действия в жидкости сложных эфиров гидроксикислот и образование ассоциа-

тов. 
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3.14. Модификация QSPR-метода прогнозирования энтальпии испаре-

ния при 298,2 К 

Энтальпии испарения сложных эфиров гидроксикислот были рассчитаны с 

использованием методов групповой аддитивности и метода количественной за-

висимости "структура-свойство" (QSPR) [97]. Были выбраны аддитивные ме-

тоды прогнозирования Коэна [64], Дукроса [65], Домальски [66] и Верев-

кина [67,126]. Эти методы основаны на структуре молекулы без использования 

дополнительных данных. В методах Коэна и Домальски энтальпия испарения 

рассчитывалась как разница между энтальпиями образования в газовой и жидкой 

фазах. В методах Коэна и Дукроса использовались допущение: группы C-

(C)(H)2(CO), C-(C)2(H)(CO), так как не было групп для C-(H)2(CO)(O) и C-

(C)(H)(CO)(O). В методе Домальски использовалась группа C-(H)2(CO)(C). В ме-

тоде Веревкина использовались группы C-(C)(H)2(OH), C-(C)2(H)(OH). 

Также энтальпии испарения сложных эфиров гидроксикислот были рассчи-

таны с использованием методов групповой аддитивности и метода количествен-

ной зависимости "структура-свойство" (QSPR) [97]. Значения энтальпий испаре-

ния для алкиллактатов были взяты из литературных источников и приведены к 

средним значениям. Различия между экспериментальными и расчетными значе-

ниями энтальпии испарения описаны в таблице 3.27 с использованием средней 

абсолютной погрешности (MAPE). Определения этих величин даны в виде сно-

сок к таблице. Эти различия также представлены на рисунке 3.25. Из рисунка 

3.25 видно, что все методы прогнозирования дают значительно завышенные зна-

чения энтальпий испарения. 

Спрогнозированные значения энтальпий испарения при 298,2 К значи-

тельно завышены, особенно заметен этот разрыв для первых представителей го-

мологического ряда C1-C3. Тенденция отклонений разности между эксперимен-

тальными и спрогнозированными значениями при увеличении числа групп CH2 

в молекуле эфиров одинакова для всех методов. В методах Коэна [64], Дук-

роса [65], Домальски [66], Веревкина [67,126] и QSPR-методе [97] учитываются 

только межмолекулярные взаимодействия, обусловленные высоким дипольным 
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моментом эфиров. Но для значений ∆испH°(298,2) сложных эфиров гидроксикис-

лот необходимо учитывать различие меж- и внутримолекулярных водородных 

связей в жидкой и газообразной фазе [92]. 

Таблица 3.27 - Значения энтальпии испарения сложных эфиров гидроксикислот, рассчитанных 

с использованием методов групповой аддитивности и QSPR-метода 

nС ∆испH° 

эксп., 
кДж/моль 

∆испH° 

Коэн, 
кДж/моль 

∆испH° 

Дукрос, 
кДж/ 

моль 

∆испH° 

Домальски, 
кДж/ 

моль 

∆испH° 

Верев-

кин,кДж/ 

моль 

∆испH° 

QSPR, кДж/ 

моль 

∆испH° 

QSPRмодиф., 
кДж/моль 

Сложные эфиры гликолевой кислоты 

1 52,2±1,2 56,5 58,6 59,1 60,7 55,8 49,9 

2 55,1±1,0 60,7 63,2 62,0 64,5 60,8 53,3 

3 58,2±1,0 65,3 68,2 67,1 69,0 65,8 57,2 

4 62,7±1,4 69,9 73,2 72,2 72,2 70,8 61,2 

5 65,0±1,1 72,5 78,2 77,3 76,6 75,8 65,5 

6 70,7±1,3 77,1 83,1 82,4 80,9 80,8 69,5 

8 77,6±2,1 86,3 93,1 92,6 89,6 90,7 78,5 

MAPE/%а 10,6 17,0 15,9 16,4 13,0 2,2 

Сложные эфиры молочной кислоты 

1 50,2±0,4 62,0 61,8 65,4 56,3 58,9 50,2 

2 52,8±0,4 66,2 64,7 57,7 61,6 63,8 53,8 

3 56,1±0,5 70,8 69,7 62,8 66,2 68,9 57,7 

4 60,2±0,5 75,4 74,7 67,9 70,7 73,8 61,8 

5 64,9±0,7 78,0 79,7 73,0 75,0 78,8 66,1 

6 69,7±1,2 82,6 84,6 78,1 79,4 83,8 70,2 

8 78,6±1,6 91,8 94,6 88,3 88,1 93,8 79,2 

10 89,0±2,2 101,0 104,6 98,5 96,8 103,7 88,4 

12 98,7±3,0 110,2 114,5 108,7 105,6 113,7 97,7 

14 111,3±3,8 119,4 124,5 118,9 114,3 123,6 107,1 

16 118,9±3,8 128,6 134,4 129,1 123,0 133,6 116,5 

MAPE/%а 17,9 19,7 12,4 11,6 18,2 1,7 

Сложные эфиры яблочной кислоты 

1 74,4±1,5 80,0 82,9 77,0 86,7 89,1 77,3 

2 76,5±1,6 88,4 92,1 82,8 94,3 93,1 79,3 

3 81,4±1,7 97,6 102,1 93,0 103,3 99,7 84,3 

4 92,2±2,1 106,8 112,0 103,2 109,8 107 88,6 

5 98,0±1,9 112,0 122,0 113,4 118,5 114,9 94,7 

MAPE/%а 14,6 20,7 10,7 21,3 19,4 3,7 

аMAPE = (100/N)(
exp exp/calc
c c cY Y Y − ), где N — количество точек экспериментальных данных, exp

cY  и 

calc
cY  экспериментальные и расчетные значения молярной энтальпии испарения при 298.15 K. 

 

Таким образом, для повышения точности прогнозирования значений 

∆испH°(298,2) было принято решение модифицировать QSPR-метод. Рассмотрим 
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заместители, экранирующие гидроксильную группу в молекулах сложных эфи-

ров гидроксикарбоновых кислот. В эфирах гликолевой кислоты рядом с гидрок-

сильной группой имеется только одна сложноэфирная группа -COOR. В слож-

ных эфирах молочной кислоты имеются два заместителя рядом с ОН-группой: 

сложноэфирная COOR-группа и метильная группа. В диалкилмалатах есть две 

группы -COOR и -CH2COOR рядом с OH-группой [92]. 

 

Для учета вклада водородной связи в суммарный индекс для расчета энталь-

пий испарения было предложено следующее уравнение: 

𝜒b = −(1,316 ∙ ln( 𝜒alk1 
0−3 ∙ 𝜒alk2 

0−3 ∙ 𝑚) − 0,220),  (3.23) 

где 1,316 и -0,220 коэффициенты, полученные обработкой разницы эксперимен-

тальных и расчетных значений энтальпий испарения с использованием метода 

МНК; m – общее число атомов углерода в молекуле, 𝜒alk1 
0−3  и 𝜒alk2 

0−3  – моле-

кулярный индекс экранирующей группы, определяемый исходя из числа угле-

родных атомов в группе и численно равный молекулярному индексу алкана, со-

ответствующего заместителю [92]. 
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б) 

 

в) 

Рисунок 3.25 - Процентные отклонения экспериментальной энтальпии испарения от значе-

ний, рассчитанных методами групповой аддитивности и QSPR-методом для а) – алкилглико-

лятов; б) – алкиллактатов; в) – диалкилмалатов. Источники: ● – Коэн [64]; ○ – Дукрос[65]; ∆ - 

Домальски[66]; + - Веревкин [67,126]; ж – QSPR-метод[97]; ■ – модифицированный QSPR-

метод. 

 

Новые результаты расчета энтальпий испарения при 298,2 К для алкилгли-

колятов, алкиллактатов и диалкилмалатов и различия между эксперименталь-

ными и расчетными значениями представлены в таблице 3.27 и на рисунке 3.25. 

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

10

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

(Δ
и

сп
H

o
эк

с-
Δ

и
сп

H
o
р

ас
ч
)/

Δ
и

сп
H

o
эк

с,
%

nС

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

10

0 1 2 3 4 5 6

(Δ
и

сп
H

o
эк

с-
Δ

и
сп

H
o
р

ас
ч
)/

Δ
и

сп
H

o
эк

с,
%

nС



141 

 

Как видно, относительные отклонения между экспериментальными и расчет-

ными значениями по скорректированному методу не превысили 4,5%. Таким об-

разом, модифицированный QSPR-метод может быть использован для прогнози-

рования значений ∆испH°(298,2) сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот. 

Помимо этого, были спрогнозированы значения энтальпии испарения при 

298,2 К сложных эфиров винной кислоты модифицированным QSPR-методом. 

Для диалкилтартратов экспериментальные данные ограничены и представлены 

лишь в одном литературном источнике в виде коэффициентов Антуана для pT-

зависимостей [4]. Значения ∆испH°(298,2), полученные на основе литературных 

данных, а также полученные прогнозированием QSPR-методом и модифициро-

ванным, представлены в таблице 3.28. 

Таблица 3.28 - Значения ∆испH°(298,2) для диалкилтартатов 

Соединение 

∆испH°(298,2) 
лит., 

кДж/моль 

∆испH°(298,2)QSPR, 

кДж/моль 
∆испH°(298,2)QSPRмо-

диф., кДж/моль 

Диметилтартарат 88,9±0,8 116,5 91,9 

Диэтилтартрат 92,9±0,6 120,4 91,5 

н-Дипропилтартарт - 127,0 94,8 

н-Дибутилтартарт 115,0±0,7 134,3 99,4 

 

Как следует из приведённых в таблице значений энтальпии испарения при 

298,2 К, величины, полученные QSPR-методом значительно выше, чем пред-

ставленные в литературе [4]. Применение модифицированного QSPR-метода 

позволило получить результаты, приближенные к экспериментальным. Но со-

гласованность представленным единственным источником из литературы [4] 

ограничивает возможность объективной оценки достоверности результатов. Тем 

не менее, предлагаемый модифицированный QSPR-метод может служить аль-

тернативой определения значений ∆испH°(298,2) гидроксикарбоновых кислот 

при отсутствии экспериментальных данных. 
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ВЫВОДЫ 

1. Впервые экспериментально методом ГЖХ в интервале температур 333,2-

533,2 К на неполярной фазе DB-1 для 22 сложных эфиров гликолевой, молочной, 

яблочной, винной кислот и спиртов нормального строения С1–С8 определены ло-

гарифмические индексы удерживания и энтальпии сорбции для исследуемых со-

единений. Показано, что на значение энтальпии сорбции сложных эфиров гид-

роксикарбоновых кислот оказывает влияние внутримолекулярная водородная 

связь, образующаяся в газовой фазе. Линейное изменение ∆сорбH°(Т) от числа уг-

леродных атомов в спиртовом фрагменте доказывает наличие внутримолекуляр-

ной водородной связи в газовой фазе для всех представителей рассмотренных 

гомологических рядов. 

2. Впервые экспериментально определены значения равновесных давлений 

насыщенного пара в температурном диапазоне 283,6-371,2 К методом переноса 

для 12 соединений – сложных эфиров гликолевой, яблочной кислот и спиртов 

С1–С8 нормального строения. На основании полученных р-Т данных рассчитаны 

значения энтальпий и энтропий испарения при 298,2 К для исследуемых слож-

ных эфиров гидроксикарбоновых кислот. Для 8 соединений значения 

∆исп𝐻°(298,2) получены впервые. 

3. На значение энтальпии испарения сложных эфиров гидроксикарбоновых 

кислот оказывает влияние энергия межмолекулярных водородных связей в жид-

кой фазе. При увеличении длины алкильной цепи возможно частичное или пол-

ное экранирование гидроксильной группы, что препятствует образованию меж-

молекулярной водородной связи в жидкой фазе. Это подтверждается снижением 

энергии межмолекулярной водородной связи в гомологических рядах алкилгли-

колятов и -лактатов в жидкой фазе (27,4-22,2 кДж/моль) и суммарной энергии 

меж- и внутримолекулярных водородных связей для диалкилмалатов (13,4-

8,3 кДж/моль).  
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4. Впервые определены значения плотности жидкостей, кинематической и 

динамической вязкостей в температурном диапазоне 293,2−363,2 К для 12 соеди-

нений – сложных эфиров гликолевой, молочной, яблочной кислот спиртов С1–

С5.  

5. Для метиловых эфиров гидроксикарбоновых кислот степень ассоциации 

молекул в жидкости составляет fасс≤2, что соответствует образованию ассоциа-

тов в две или три молекулы. Образование ассоциатов обуславливает высокие 

значения вязкости для диметилмалатов. С увеличением длины алкильного заме-

стителя степень ассоциации снижается, что подтверждает частичное или полное 

экранирование гидроксильной группы, препятствующее образованию межмоле-

кулярной водородной связи в жидкой фазе. 

6. Предложена модификация QSPR-метода для прогнозирования значений 

энтальпии испарения при 298,2 К сложных эфиров гидроксикарбоновых кислот, 

учитывающая вклад водородной связи и степени экранирования гидроксильной 

группы алкильными заместителями спиртовых фрагментов. Относительные от-

клонения между экспериментальными и расчетными значениями по модифици-

рованному методу QSPR не превысили 4,5%. 
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