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Рассмотрена взаимосвязь параметров вязкого течения ньютоновской жидкости 

моноциклических углеводородов с квантовыми и структурными (топологическими) харак-

теристиками молекул. В качестве квантовых и топологических характеристик рассмот-

рены потенциалы ионизации и топологические индексы, соответственно. Вертикальные 

потенциалы ионизации рассчитывали по теореме Купманса квантово-химическими мето-

дами с полной оптимизацией геометрии молекул. В качестве топологических индексов, учи-

тывающих размеры и форму графа, были исследованы индекс Винера, центрический индекс 

Балабана, индексы Рандича (индекс молекулярной связности), Гутмана (Сцегеда), Платта и 

Харари. Для углеводородов ряда циклопентана с боковыми цепями установлен кинетический 

компенсационный эффект динамической вязкости, который связывает энергию активации 

и предэкспоненту Аррениуса в рамках модели Френкеля-Эйринга. Установлено, что для со-

единений рядов пятичленных нафтенов кажущаяся энергия активации вязкого течения и 

связанная с ней предэкспонента Аррениуса зависят от квантовых параметров (потенциалов 

ионизации) и топологии молекул. В работе предложена регрессионная модель QSPR «струк-

тура-свойство», использующая в качестве дескрипторов для прогноза динамической вязко-

сти потенциалы ионизации и топологические индексы. Для проверки прогностических воз-

можностей предложенной модели и адекватности прогноза рассчитана динамическая вяз-

кость углеводородов, не входящих в базовый ряд. Дано экспериментальное и теоретическое 

обоснование предложенной закономерности в рамках представления об энергии активации 

вязкого течения как меры межмолекулярного взаимодействия и преобладания дисперсион-

ного взаимодействия в молекулах углеводородов ряда циклопентана. Полученное в ходе ис-

следования уравнение может быть использовано для прогнозирования вязкостных характе-

ристик синтезированных и природных пятичленных нафтенов. 
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Interrelation of parameters for Newtonian fluid viscous flow of monocyclic hydrocarbons 
with quantum and structural (topological) characteristics of molecules are considered. Ionization 
potentials and topological indices, respectively, were considered as quantum and topological char-
acteristics. The vertical ionization potentials were calculated by the Koopmans ' theorem of quan-
tum chemical methods with full molecular geometry optimization. We have studied topological in-
dices that take into account the size and shape of the molecular graph. As a topological descriptors 
the Wiener index, the Balaban centric index, the Randic index (the index of molecular connectiv-
ity), Gutman (Szeged) index, Platt index and the Harary index were considered. For hydrocarbons 
in cyclopentane series with side chains, the kinetic compensation effect of dynamic viscosity has 
been established, which connects the activation energy and Arrhenius factor in the framework of 
the Frenkel-Eyring model. It is established that for compounds of a number of five-membered 
naphthenes, the apparent activation energy for viscous flow and the associated pre-exponential 
factor, depends on quantum parameters (ionization potentials) and the topology of the molecules.  
In this paper, a regression quantitative structure−property relationship (QSPR) is proposed using 
as descriptors the ionization potentials and topological indices for the prediction of dynamic vis-
cosity.  Prognostics capabilities of the proposed model and the adequacy of the forecast were veri-
fied by calculating the values of the dynamic viscosity of hydrocarbons that are not included in the 
base series. Experimental and theoretical substantiation of the proposed regularity was given 
within the framework of the representation of the viscous flow activation energy as a measure of 
intermolecular interaction and the predominance of dispersion interaction in hydrocarbon mole-
cules for cyclopentane series. The equation obtained during the study can be used to predict the 
viscosity characteristics of synthesized and natural five-membered naphthenes. 

Key words: cyclopentane series hydrocarbons, dynamic viscosity, ionization potentials, topological in-
dices, kinetic compensation effect, viscous flow activation energy, intermolecular interaction 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Вязкость является важнейшей физической 

характеристикой реальных жидкостей, к которым 

относится большинство углеводородных сред, в 

частности топлив, нефтей и продуктов их перера-

ботки. Как известно, нафтеновые углеводороды 

входят в состав большинства углеводородных 

фракций и во многом определяют их реологиче-

ские свойства.  

В данном исследовании рассмотрены угле-

водороды ряда циклопентана с боковыми цепями 

(табл. 1). В ранее проведенных исследованиях 

были установлены закономерности связи физико-

химических свойств углеводородов с потенциа-

лами ионизации (ПИ) для полициклических угле-

водородов [1] и углеводородов ряда алканов [2]. 

Недостатком этих работ является их эмпирический 

характер и неприменимость обнаруженных законо-

мерностей к циклоалканам. В работе [3] обнару-

жены зависимости, связывающие динамическую 

вязкость с ПИ и индексом Винера молекул алка-

нов. Зависимость от ПИ была объяснена преобла-

дающим вкладом дисперсионных сил в межмоле-

кулярное взаимодействие.  
Согласно теории Г. Эйринга [4, 5], в ньюто-

новской жидкости происходит активационное дви-
жение молекул. Молекула может проникнуть в со-
седний слой лишь при образовании в нем полости, 
достаточной для перескакивания туда молекулы. 
На образование полости (на «рыхление» жидкости) 
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расходуется так называемая энергия активации 
вязкого течения. Теория Эйринга позволяет опи-
сать температурную зависимость вязкости [5] 

    RTHRS
V

hN
/expexp * 








 , (1) 

где η – динамическая вязкость, Па·с, h – постоян-
ная Планка, h = 6,63∙10-34 Дж·c, N – число Авога-
дро, N = 6,022·10-23 моль-1, V – мольный (молярный) 
объем, м3/моль; ∆S* – энтропия, кДж/(моль·К), R – га-
зовая постоянная, Дж/моль·К; ΔH – теплота актива-
ции процесса вязкого течения, кДж/моль, T – абсо-
лютная температура, К. 

Поскольку молярный объем изменяется не-
значительно в широком диапазоне температур, а 
величину ∆S* принимают независящей от темпера-
туры, уравнение (1) можно переписать в виде фор-
мулы Аррениуса-Френкеля-Эйринга [6]. 

  TREa  /exp0   (2) 

где η
0
 – константа, которая в первом приближении 

не зависит от температуры T, Па·с, aE  – энергия 

активации вязкого течения, Дж/моль. 
В соответствии с физическим смыслом 

энергии активации вязкого течения [7] как работы, 
необходимой для преодоления сил межмолекуляр-
ного взаимодействия, следует, что в жидкостях, 
молекулы которых обладают небольшим диполь-
ным моментом, энергия межмолекулярного взаи-
модействия определяется дисперсионными силами 
Ван-дер-Ваальса. Дисперсионная энергия ED опре-
деляется выражением (3) и отражает дальнодей-
ствующее межчастичное взаимодействие [8] 

6 rCED

,    (3) 
где ED – дисперсионная энергия, эВ, C – коэффици-
ент, зависящий от природы молекул (дисперсион-
ная константа), эВ·м6. 

Коэффициент C в формуле (3) может быть 
приблизительно оценен по формуле Лондона [8] 

TR

TR
TR

EE

EE
С




 

2

3

,   

(4)

 
где α

R
, α

T
 – величины поляризуемости двух взаимо-

действующих подсистем (молекул), м3; 𝐸𝑅 , 𝐸𝑇 – сред-
ние энергии возбуждения (обычно аппроксими-
руют энергиями (потенциалами) ионизации), эВ. 

На основе изложенного предположим, что 
энергия активации вязкого течения зависит от 
энергии дисперсионного взаимодействия и энер-
гии структурирования жидкости в условиях вяз-
кого течения 

   TIEIPEE aaa  ,   (5) 

где IP – потенциал ионизации, эВ; TI – топологиче-
ский индекс (топологический параметр). 

Так как величина энергии активации вяз-

кого течения служит косвенной характеристикой 

энергии межмолекулярного взаимодействия ча-

стиц [4, 8], она будет определяться взаимным рас-

положением атомов в молекуле, т.е. топологией [9].  

Таким образом, энергия активации вязкого 

течения связана с энергией ионизации и структур-

ными характеристиками молекул. 

Следовательно, можем записать 

 TIIPEE aa , .   (6) 

Целью работы является изучение связи ди-

намической вязкости нафтеновых углеводородов 

ряда циклопентана с ПИ и топологическими пара-

метрами. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе рассмотрено 13 соединений пяти-

членных углеводородов нафтенового ряда. Из них 

базовый ряд составляют 8 соединений, приведен-

ных в табл. 1 под номерами 6-13. Соединения из 

табл. 1 под номерами 1-5 используются для про-

верки адекватности построенной модели.  

Рассмотрим структуру молекулы как физи-

ческую величину, которую охарактеризуем чис-

ленно с помощью топологических индексов из тео-

рии графов. Известно [9-12], что на энергию меж-

молекулярных взаимодействий значительное влия-

ние оказывают корректные оценки размеров моле-

кулы и степени их разветвленности. Поэтому в ка-

честве ТИ, учитывающих размеры и форму графа, 

были рассмотрены индекс Винера, центрический 

индекс Балабана, индексы Рандича (индекс моле-

кулярной связности), Гутмана (Сцегеда), Платта и 

Харари. 

Будем считать, что энергии молекул одного 

и того же вещества равны. Следовательно, равны и 

их энергии (потенциалы) ионизации, т.е. IR = IT. 

При условии равенства энергий ионизации 

взаимодействующих частиц имеем, что энергия 

дисперсионного взаимодействия пропорциональна 

ПИ. Следовательно, (3) перепишем в виде 

IP
r

E TR

D  
6

1

4

3
.
  

(7)

 
Формула (7) показывает, что энергия акти-

вации межмолекулярного взаимодействия частиц 

связана с энергией ионизации. 

Вышесказанное еще раз подтверждает, что 

в общем виде энергия активации записывается 

формулой (6).  

Разложим Ea в ряд Тейлора по степеням (IP-

IP0), (TI-TI0) в окрестностях точки (0, 0) и запишем 

линейный вид формулы (6) 
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  TIIP
TI

E
TI

TI

E
IPETIIPE aa

aa 








 00

0, (8) 

где α, β, γ – константы в уравнениях: γ – вклад в 

энергию активации, которая определяется недис-

персионными силами и не зависит от структуры моле-

кул, Дж/моль; α – коэффициент, характеризующий 

вклад дисперсионных сил, (1 эВ = 96500 Дж/моль); 

β – коэффициент, характеризующий энергию изме-

нения структуры молекулы в процессе вязкого те-

чения, Дж/моль. 

Изучены углеводородные жидкости ряда 

циклопентана. Вязкости углеводородов были вы-

браны из справочных данных [13-15].  

Для определения энергии активации вяз-

кого течения методом наименьших квадратов была 

построена по экспериментальным данным линей-

ная зависимость десятичного логарифма коэффи-

циента вязкости от обратной температуры. При 

расчете ln(η0) использовали значение вязкости 

(Па·с) умноженное на 106. Данные расчетов приве-

дены в табл. 1. 

В данной работе для ряда циклопентана с 

достоверностью R2 = 0,94 был установлен кинети-

ческий компенсационный эффект [16, 17], который 

описывается уравнением  

  mEk a 0ln     (9) 

где k, m – константы в уравнениях,  

k = -0,0002 моль/кДж, m = -9,567.

Таблица 1 

Экспериментальные и расчетные данные 

Table 1. Experimental and calculated data 

№ Название 

Количественные 

характеристики ре-

акционной способ-

ности 

Топологические индексы 
Потенциал 

ионизации 

Вязкость 

η·103, Па∙с 

при тем-

пературе 

293К 

ln(η0) 
Еа, Дж/ 

моль 

Пл

атт 
Рандич 

Бала-

бан 
Харари 

Гипер-

Винер 

Сце-

гед 
Винер 

Экс-

пе-

рим. 

Расчет 
экспери-

мент 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

Соединения для проверки 

1 циклопентан -11,004 7961,40 10 1,5 2,08 7,5 20 20 15 10,9 10,283 0,438 

2 метилциклопентан -11,123 8590,88 14 2,89 2,18 10,17 39 33 26 10,4 10,276 0,503 

3 этилциклопентан -10,89 8300,44 16 3,43 1,83 12,83 75 52 43 10,12 10,271 0,564 

4 
пропилциклопен-

тан 
-10,782 8504,45 18 3,93 2,06 15,57 135 78 67 10 10,268 0,683 

5 бутилциклопентан -11,045 9790,01 20 4,43 1,76 18,38 227 112 99 9,95 10,267 0,890 

Базовый ряд 

6 
пентилциклопен-

тан 
-11,194 10788,04 22 4,93 1,91 21,29 360 155 140  10,265 1,155 

7 гексилциклопентан -11,408 11955,60 24 5,43 1,69 24,27 544 208 191  10,239 1,507 

8 гептилциклопентан -11,435 12564,72 26 5,93 1,81 27,34 790 272 253  10,137 1,884 

9 октилциклопентан -11,615 13613,44 28 6,43 1,64 30,48 1110 348 327  10,096 2,420 

10 нонилциклопентан -11,679 14205,95 30 6,93 1,75 33,69 1517 437 414  10,076 2,896 

11 децилциклопентан -11,851 14972,96 32 7,43 1,61 36,96 2025 540 515  10,038 3,341 

12 
изопропилцикло-

пентан 
-10,891 8842,67 20 3,8 2,24 16 114 73 62  10,272 0,704 

13 
1,3-диметилцикло-

пентан 
-11,13 8647,39 18 3,29 1,93 13,08 68 51 41  10,285 0,511 

 

Для характеристики структурной составля-
ющей энергии активации вязкого течения исполь-

зовали топологические индексы [9-12]. 
Простой индекс Винера (без учета кратных 

и ароматических связей) 

 
 ,

1
,

2
G

u v V G

n

W d u v


   ,

 
где V – множество вершин ненаправленного графа 

G, 𝑑𝐺(𝑢, 𝑣) – расстояние между вершинами моле-
кулярного графа (МГ). 

Индекс Харари   
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GVvu

G vudvudW
,

2

,

,
2

1
,

2

1 . 

Индекс Платта  





n

f

feF
1

deg , 

где deg ef – число ребер, смежных с ребром fi, n – 
общее число ребер в МГ. 
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Индекс Балабана  




 





1

1 1

1

1

n

i

n

ij jiDD

N
J



, 

где N – число ребер, μ – количество колец в графе, 
i и j – соседние вершины, Di(Dj) – сумма расстояний 
(по строке) для i-ой (j-ой) вершины в матрице рас-
стояний. 

Индекс Рандича 


 


n

k ji1

1 1


 , 

где νi, νj – степени соседних вершин i и j в МГ, n – 
количество ребер графа. 

Индекс Сцегеда 

   







ue

ue enenSz , 

где e = uν – ребро МГ между вершинами u и v, nu(e) 

– число ребер в кратчайшем пути, соединяющим 

вершину ребра u и вершину МГ i. Аналогично 

определяется nu(e). Суммирование ведется по всем 

ребрам. Случай nu(e) = nν(е) не учитывается при 

расчете индекса. 
Таблица 2 

Сравнение рассчитанных значений с экспериментальными данными  

Table 2. Comparison between theoretical calculation and experimental data 

№ 
Углеводородные 

жидкости 

По фор-

муле (8) 

По урав-

нению 

(9) 

относительные ошибки, 

% 

Динамическая вязкость η·103, Па∙с 

Расчет при темпера-

туре 293 К 

Относитель ные 

ошибки (сравнение 

с экспериментом), 

% 

Еа, 

Дж/моль 
ln(η0) Еа ln(η0) По (2) По (10) По (2) По (10) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Базовый ряд 

6 пентилциклопентан 10508,94 -11,67 2,59 4,24 0,641 1,166 44,53 0,88 

7 гексилциклопентан 11204,67 -11,81 6,28 3,51 0,742 1,473 50,75 2,21 

8 гептилциклопентан 12125,55 -11,99 3,50 4,87 0,901 1,881 52,17 0,14 

9 октилциклопентан 13138,53 -12,19 3,49 4,99 1,115 2,329 53,92 3,76 

10 нонилциклопентан 14299,39 -12,43 0,66 6,40 1,424 2,843 50,81 1,83 

11 децилциклопентан 15662,83 -12,70 4,61 7,16 1,898 3,446 43,18 3,15 

12 
изопропилциклопен-

тан 
9479,83 -11,46 7,21 5,25 0,516 0,710 26,68 0,94 

13 
1,3-диметилцикло-

пентан 
9190,90 -11,41 6,29 2,47 0,485 0,582 5,06 13,90 

 Средние значения   4,33 4,86   40,89 3,35 

Соединения для проверки 

1 циклопентан 8852,49 -11,34 11,19 3,03 0,452 0,433 3,30 1,13 

2 метилциклопентан 9004,03 -11,37 4,81 2,20 0,467 0,500 7,24 0,68 

3 этилциклопентан 9232,03 -11,41 11,22 4,81 0,490 0,601 13,13 6,54 

4 пропилциклопентан 9549,59 -11,48 12,29 6,45 0,524 0,741 23,33 8,53 

5 бутилциклопентан 9969,79 -11,56 1,84 4,67 0,572 0,927 35,73 4,15 

 Средние значения   8,27 4,23   16,55 4,21 

 

Если цикл имеет n ребер, которые все сим-

метрично эквивалентны, т.е. в МГ нет боковых от-

ветвлений, то для n четного имеем nu(e) = nν(е) = 

n/2, для n нечетного – nu(e) = nν(е) = (n-1)/2. Соот-

ветственно формула для расчета индекса Сцегеда 

(Гутмана) примет вид 

422

3nnn
nSz 








 , n – четное и 

 
4

1

2

1

2

1
2










 





nnnn
nSz , n – нечетное 

Значения ПИ рассчитывались методом 

ТФП (B3LYP/6-31G(d)) с использованием пакета 

прикладных программ Gaussian 98W [18] с полной 

оптимизацией геометрии молекул.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

По данным, входящим в базовый ряд и 

приведенным в табл. 1, была построена зависи-

мость энергии активации от потенциалов иониза-

ции и топологических индексов Винера, описы-

ваемая уравнением (8), где γ = 19624,69 Дж/моль, 

α = -1066,68 Дж/(моль·эВ), β = 13,09 Дж/моль с 

коэффициентом R2 = 0,94. Вычисленные по фор-

муле (8) значения Еа приведены в табл. 2 (столбец 3). 

В табл. 1 по данным [13-15] приведены экс-

периментальные значения коэффициента динами-

ческой вязкости η0·103 Па·с при атмосферном дав-
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лении 1 атм (столбец 6) в зависимости от темпера-

туры (столбец 5). Все соединения рассмотрены в 

жидкой фазе.  

Подставляя в уравнение (9) вычисленные 

по формуле (8) значения Еа, рассчитали предэкспо-

ненты Аррениуса (табл. 2, столбец 4). 

В столбце 7 (табл.2) приведены значения 

коэффициентов динамической вязкости, получен-

ные по формуле (2), используя данные столбцов 3 

и 4 при указанной в столбце 5 температуре.  

Из табл.1 видно, что наличие боковых раз-

ветвлений в молекулах нафтенов повышают вязкость.  

Для проверки адекватности квантовых рас-

четов была построена линейная зависимость 

между теоретическими (рассчитанными) значени-

ями ПИ и экспериментальными значениями ПИ 

(рис. 1), полученными другими авторами методами 

фотоэлектронной спектроскопии и фотоионизации 

[19, 20].  

 

 
Рис. 1. Зависимость между теоретическими и эксперимен-

тальными значениями ПИ в рядах пятичленных (соединения 

1,2,3,4,5) нафтенов 

Fig. 1. Dependence between theoretical and experimental values 

of ionization potentials for five-membered naphthenes (com-

pounds 1,2,3,4,5) 

 

Коэффициент детерминации R2 = 0,99 сви-

детельствует о хорошей корреляции между значе-

ниями ПИ, полученными экспериментальным пу-

тем и квантовыми расчетами. 

Сравнивая вычисленные и эксперименталь-

ные данные по энергии активации для базового ряда, 

получили, что средняя абсолютная ошибка состав-

ляет 448,51 Дж/моль, относительная ошибка – 4,3%.  

Для базового ряда среднее отклонение рас-

считанных значений ln(η0) от значений, получен-

ных из экспериментальных данных, составляет 

0,56. Относительная ошибка не превышает 4,9%.  

Из табл. 2 были замечены большие расхож-

дения между экспериментальными и вычислен-

ными по формуле (2) значениями вязкости. Од-

нако, эти значения хорошо коррелируют между со-

бой (рис. 2) и связаны уравнением (10).  

 

 
Рис. 2. Взаимосвязь экспериментальных (ηexp) и рассчитан-

ных по формуле (2) (ηcalc) значений вязкости 

Fig. 2. Relationship between experimental data (ηexp) and calcu-

lated values (ηcalc) of viscosity using the formula (2) 

Из рис. 2 видно, что экспериментальные и 

рассчитанные по формуле (2) значения вязкости 

для базового ряда связаны логарифмической зависи-

мостью с коэффициентом детерминации R2 = 0,996 

уравнением  

  1,2ln1,2 расчэксп     (10) 

Для проверки прогностических возможно-

стей уравнения (9) и адекватности прогноза была 

рассчитана динамическая вязкость пяти нафтено-

вых углеводородов, не входящих в базовый ряд. 

Полученные результаты приведены в табл. 2. Так 

для соединений с номерами 1-5 абсолютные 

ошибки для Еа и ln(η0) составляют 692,15 Дж/моль 

и 0,46, относительные – 8,27% и 4,23% соответ-

ственно. Для динамической вязкости при темпера-

туре 293 К, вычисленной по уравнению (10), абсо-

лютная ошибка составляет 16,55·103 Па·с, относи-

тельная ошибка равна 4,21%. 

Из вышесказанного следует, что, оконча-

тельный вид формулы для нахождения вязкости 

можем записать в виде (10). 

Обнаруженные взаимосвязи требуют тео-

ретического объяснения с учетом дальнейшей воз-

можной унификации применения электронной 

спектроскопии в реологии смежных прикладных 

направлениях исследований. Установленные зако-

номерности могут быть использованы для прогно-
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зирования вязкостных характеристик синтезиро-

ванных и природных пятичленных нафтенов. 

ВЫВОДЫ 

Из проведенных исследований установ-

лено, что для соединений рядов пятичленных наф-

тенов кажущаяся энергия активации вязкого тече-

ния и связанная с ней предэкспонента Аррениуса 

зависят от квантовых параметров (ПИ) и тополо-

гии молекул. 

С применением полученной регрессионной 

модели типа «структура-свойства» при условии 

компенсационного эффекта динамической вязко-

сти рассчитаны динамические вязкости нафтено-

вых углеводородов.  

Предложен подход, позволяющий рассчи-

тать динамические вязкости нафтеновых углеводо-

родов, используя квантовые (потенциалы иониза-

ции) и молекулярные (топологические индексы 

Винера) параметры. Это дает возможность рас-

сматривать ПИ и ТИ как дескрипторы, необходи-

мые для количественной оценки энергии актива-

ции вязкого течения и динамической вязкости при 

условии использования компенсационного эф-

фекта. Валидность установленных закономерностей 

подтверждает высокий коэффициент корреляции. 
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