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ПОДIБНIСТЬ ПОВЕДIНКИ
РЕОЛОГIЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ
ТА ОЦIНКА ТЕМПЕРАТУР ПЛАВЛЕННЯ
ФТОРЗАМIЩЕНИХ АЛIФАТИЧНИХ СПИРТIВУДК 534.2

На основi експериментальних даних про температурнi залежностi в’язкостi, густи-
ни i показника заломлення та спираючись на закони подiбностi виявлено особливо-
стi структури молекул фторзамiщених спиртiв. Порiвняння молекулярних рефракцiй
фторзамiщених та незамiщених спиртiв дозволило виявити незначну змiну структу-
ри молекул фторзамiщених спиртiв: ймовiрна змiна розташування атомiв фтору в
молекулi спирту при збереженнi подiбностi структури до будови алiфатичних спир-
тiв. Виявлено подiбнiсть поведiнки реологiчних властивостей 2,2,3,3-тетрафторпро-
панолу-1 i 1H,1H-пентафторпропанолу-1 у порiвняннi з пропанолом-1 та 1H,1H,7H-до-
декафторгептанолу-1 i 1H,1H-тридекафторгептанолу-1 у порiвняннi з гептанолом-1.
Запропоновано метод оцiнки температур плавлення галогензамiщених молекулярних
рiдин, який ґрунтується на подiбностi поведiнки їх реологiчних властивостей. Отри-
мано оцiнки температур плавлення 1H,1H-пентафторпропанолу-1 𝑇𝑚 = (244,5± 1,0) К
та 1H,1H-тридекафторгептанолу-1 𝑇𝑚 = (255,0± 1,0) К, якi вiдсутнi у лiтературних
джерелах.
К люч о в i с л о в а: фторзамiщений спирт, в’язкiсть, густина, закон подiбностi, темпера-
тура плавлення.

1. Вступ

Фторзамiщенi алiфатичнi спирти використовую-
ться як промiжнi продукти у фармакологiї та
органiчному синтезi; як специфiчнi розчинники,
компоненти високотемпературних теплоносiїв, ма-
стильних матерiалiв i клеїв; при виготовленнi пе-
стицидiв та електропровiдних добавок для еле-
ктрохiмiчного фторування та продовжують опано-
вувати новi сфери використання, виступаючи мо-
номерами для отримання полiмерних матерiалiв
[1, 2]. Перспективним напрямком фiзики рiдин i
рiдинних систем є дослiдження фiзичних власти-
востей нормальних алiфатичних спиртiв та їх во-
дних розчинiв [3–5]. Зокрема, вивченню структури
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та властивостей пропанолу-1 та гептанолу-1 при-
свячено ряд робiт українських вчених [6–10]. У той
самий час, незважаючи на широке використання
фторзамiщених спиртiв у рiзних галузях проми-
словостi, їх фiзичнi властивостi (навiть температу-
ри плавлення та кипiння) i досi залишаються ма-
лодослiдженими.

Для фiзики рiдин i рiдинних систем значний iн-
терес становлять фундаментальнi аспекти вивчен-
ня галогенпохiдних сполук. Усi молекулярнi рiди-
ни пiдпорядковуються рiвнянню Ван дер Ваальса,
що призводить до подiбностi фiзичних властиво-
стей рiдин. Тобто, у певних координатах спосте-
рiгається подiбнiсть поведiнки фiзичних властиво-
стей рiдин з вiдхиленнями, якi не перевищують 4–
5% [11]. Тому варто очiкувати, що фторзамiщен-
ня в органiчнiй рiдинi не може докорiнно змiнити
структуру молекули i зруйнувати подiбнiсть по-
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ведiнки фiзичних властивостей, а тiльки призве-
де до змiни параметрiв потенцiалу мiжмолекуляр-
ної взаємодiї. Iнакше кажучи, причинами подiбно-
стi фiзичних властивостей фторзамiщених рiдин
iз їх незамiщеними аналогами є: 1) пiдпорядку-
вання властивостей молекулярних рiдин рiвнянню
Ван дер Ваальса, яке справджується для рiдин з
рiзними потенцiалами мiжмолекулярної взаємодiї;
2) замiна атомiв гiдрогену атомами фтору не може
докорiнно змiнити поведiнку фiзичних властиво-
стей рiдини, а лише вiдобразиться на глибинi ма-
ксимумiв i мiнiмумiв потенцiалу мiжмолекулярної
взаємодiї.

Тому метою даної роботи є: 1) визначення
впливу замiщення атомiв гiдрогену атомами фто-
ру в молекулах нормальних алiфатичних спир-
тiв на структуру молекул спирту; 2) спираючись
на закони подiбностi, отримання оцiнки темпе-
ратур плавлення малодослiджених фторзамiще-
них спиртiв iз подiбностi поведiнки їх реологiчних
властивостей.

2. Експериментальна частина

Об’єктами дослiдження є нормальнi алiфатичнi
спирти марки “ЧДА” пропанол-1 (C3H7OH, далi –
PrOH), гептанол-1 (C7H15OH, HepOH) та їх фтор-
замiщенi аналоги: 2,2,3,3-тетрафторпропанол-1
(HCF2CF2CH2OH, 4F-PrOH), 1H,1H-пентафтор-
пропанол-1 (CF3CF2CH2OH, 5F-PrOH), 1H,1H,7H-
додекафторгептанол-1 (H(CF2)6CH2OH, 12F-
HepOH) та 1H,1H-тридекафторгептанол-1
(CF3(CF2)5CH2OH, 13F-HepOH). Фторзамiщенi
спирти 2,2,3,3-тетрафторпропанол-1 i 1H,1H,7H-
додекафторгептанол-1 iз чистотою 99,0% син-
тезованi вiддiлом хiмiї фторорганiчних сполук
Iнституту органiчної хiмiї НАН України. Вико-
ристано 1H,1H-пентафторпропанол-1 (>98,0%) i
1H,1H-тридекафторгептанол-1 (>95,0%) виробни-
цтва TCI Chemicals.

Експериментальнi вимiрювання реологiчних
властивостей проводилися в iнтервалi температур
293–363 К iз використанням стандартних методик.
Густина (𝜌) визначалася пiкнометричним методом
з похибкою 0,05%. Кiнематична в’язкiсть (𝜈)
дослiджувалась методом капiлярної вiскозиметрiї,
похибка вимiрювань не перевищувала 1,0%. По-
казник заломлення (𝑛𝐷) вимiрювали в iнтервалi
температур 293–333 К з похибкою 2 · 10−4 згiдно з
методикою [12].

3. Оптичнi властивостi та структура
молекул фторзамiщених спиртiв

Оптичнi властивостi молекулярних рiдин, зокре-
ма показник заломлення середовища, є чутливими
до структури молекули речовини. Тому порiвнян-
ня температурних залежностей показника залом-
лення та молекулярної рефракцiї фторзамiщених
спиртiв iз такими ж залежностями алiфатичних
спиртiв покликанi з’ясувати особливостi структу-
ри молекул фторзамiщених спиртiв.

Для виявлення особливостей структури дослi-
джуваних сполук за допомогою молекулярної ре-
фракцiї необхiдно мати данi про склад i молеку-
лярну масу речовини. Ця величина прямо про-
порцiйна поляризацiї молекул i має властивостi
адитивностi, тому її можна розрахувати додава-
нням ряду рефракцiйних констант складових, що
входять в молекулу (атоми та їх групи, одиничнi
та кратнi зв’язки, кiльця тощо). Розрахунок про-
гнозованої молекулярної рефракцiї проводять за
атомними рефракцiями, груповими рефракцiями,
рефракцiями зв’язкiв i структурними iнкремента-
ми, використовуючи табличнi данi [12].

Розрахунок експериментальної молекулярної
рефракцiї проведений за формулою Лорентц–
Лоренца:

𝑅𝐷 =
𝑛2 − 1

𝑛2 + 2

𝑀

𝜌
, (1)

де 𝑛 – показник заломлення, 𝑀 – молекулярна ма-
са, 𝜌 – густина рiдини.

Розбiжнiсть мiж експериментальною 𝑅𝐷 i ади-
тивною 𝑅add величинами молекулярної рефракцiї
називається екзальтацiєю молекулярної рефракцiї.
Основними причинами екзальтацiї, окрiм таких
факторiв, як похибки вимiрювання i наближений
характер адитивних констант, є кратнi зв’язки,
розгалуження скелету, просторовi конформацiї мо-
лекул. Величина екзальтацiї швидко зростає зi
збiльшенням довжини молекул та молекулярної
маси дослiджуваної речовини. Згiдно з [12] умо-
ва 𝑅𝐷

∼= 𝑅add означає високу ймовiрнiсть запро-
понованої брутто-формули i структури речовини,
якщо ж значення 𝑅𝐷 перевищує значення 𝑅add

бiльш нiж на 0, 4·10−6 м3/моль – це може свiдчити
про неправильнiсть зроблених припущень вiдно-
сно будови i складу речовини або про структурно-
просторовi особливостi молекул.
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Таблиця 1. Експериментальнi та розрахунковi молекулярнi рефракцiї дослiджуваних спиртiв

Сполука 𝑀 · 103, кг
моль 𝜌20, кг

м3 𝑛20
𝐷 𝑅𝐷 · 106, м3

моль 𝑅𝐴
add · 106, м3

моль 𝑅𝐵
add · 106, м3

моль

Пропанол-1 60,09 803,9 1,3849 17,513 17,511 17,524
2,2,3,3-Тетрафторпропанол-1 132,06 1485,3 1,3214 17,708 16,643 16,580
1Н,1Н-Пентафторпропанол-1 150,05 1512,2 1,2880 17,869 16,425 16,344
Гептанол-1 116,20 821,9 1,4233 36,024 36,096 36,116
1H,1H,7H-Додекафторгептанол-1 332,09 1761,6 1,3183 37,215 33,487 33,284
1Н,1Н-Тридекафторгептанол-1 350,08 1746,2 1,2850 35,757 33,269 33,048

Звернемо увагу на те, що експериментальнi мо-
лекулярнi рефракцiї алiфатичних i фторзамiще-
них спиртiв, розрахованi за формулою (1), вiдрi-
зняються незначною мiрою, що свiдчить про схо-
жiсть структур цих спиртiв. Iз табл. 1 видно, що,
наприклад, для пропiлового спирту значення екс-
периментальної та розрахункової молекулярної ре-
фракцiї збiгаються у межах похибки експеримен-
ту, у той час, як для 2,2,3,3-тетрафторпропанолу-
1 експериментальне значення значно вiдрiзняється
вiд розрахованих значень за таблицями Фогеля
[12] методами атомної рефракцiї (𝑅𝐴

add) та рефра-
кцiї зв’язкiв (𝑅𝐵

add). Це свiдчить про наявнiсть
особливостей структури, якi спричинюють екзаль-
тацiю молекулярної рефракцiї. Згiдно з [2] мо-
жна припустити присутнiсть у молекулах фтор-
замiщених спиртiв стеричного ефекту галогена-
замiсника, що спричиняє вiдштовхування мiж су-
сiднiми атомами фтору. Як правило, проявами сте-
ричного ефекту є змiна довжини зв’язкiв i ва-
лентного кута мiж карбоновим скелетом i гало-
геном, що викликає напруження внутрiшньомо-
лекулярної структури та її змiну (рис. 1). Тоб-
то зигзагоподiбна структура молекули алiфати-
чного спирту змiнюється на спiральне розташу-
вання атомiв фтору в молекулi фторзамiщеного
спирту [13].

Стеричнi перешкоди атома-замiсника можуть
впливати на утворення водневих зв’язкiв i сут-
тєво знижувати кислотнi властивостi спиртiв.
Причиною цьому є негативний iндуктивний ефект
(–I -ефект), властивий сильному електронно-
акцепторному замiснику фтору [13].

Таким чином, у фторзамiщених спиртах спосте-
рiгається змiна розташування атомiв фтору в мо-
лекулi при збереженнi подiбностi структури до бу-
дови нормальних алiфатичних спиртiв.

4. Реологiчнi властивостi та температури
плавлення фторзамiщених спиртiв

Як зазначено вище, iз подiбностi будови молекул
фторзамiщених i нормальних алiфатичних спир-
тiв можна припустити подiбнiсть їх фiзичних вла-
стивостей. У роботi [11] показано, що подiбнiсть у
поведiнцi зсувних в’язкостей низькомолекулярних
рiдин пов’язана з однаковою структурою їх усере-
днених мiжчастинкових потенцiалiв i є наслiдком
обертального руху молекул у рiдинах. Про подi-
бнiсть молекулярних механiзмiв в’язкої течiї свiд-
чить i розрахунок термодинамiчних властивостей
в’язкої течiї, проведений нами ранiше у [14]. По-
будуємо графiки температурних залежностей нор-
мованої кiнематичної в’язкостi рiдин згiдно спiв-
вiдношення:

𝜈 =
𝜈𝑖(𝑇 )

𝜈𝑖(𝑇0)
, 𝑇0 = 293 K, (2)

де i = (PrOH, 4F-PrOH, 5F-PrOH, HepOH, 12F-
HepOH, 13F-HepOH), 𝜈𝑖(𝑇 ) – кiнематична в’яз-
кiсть i -го спирту при температурi 𝑇 = 293–363 K,
𝜈𝑖(𝑇0) – кiнематична в’язкiсть i -го спирту при тем-
пературi 𝑇0 = 293 K. При строгому пiдходi нор-
мування мало б проводитися на кiнематичну в’яз-
кiсть при критичнiй температурi або температурi
потрiйної точки [15], проте через брак експеримен-
тальних даних ми спробуємо вибрати температу-
рою нормування – кiмнатну температуру.

Рис. 1. Схематична структура молекули пропанолу-1 (а)
i молекули 2,2,3,3-тетрафторпропанолу-1 (b) [13]
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Рис. 2. Залежностi (а) нормованої кiнематичної в’язкостi
𝜈 вiд нормованої температури 𝑡 пропiлового спирту (PrOH)
i його фторзамiщених аналогiв (4F-PrOH i 5F-PrOH) та
(b) температурнi залежностi вiдношень кiнематичних в’яз-
костей фторзамiщених аналогiв пропiлового спирту до кi-
нематичних в’язкостей пропанолу-1

Iз рис. 2, а i рис. 3, а видно часткову подiбнiсть
графiкiв нормованої кiнематичної в’язкостi 𝜈 вiд
нормованої температури 𝑡 = 𝑇/𝑇0 спиртiв у межах
груп “алiфатичний спирт – фторзамiщений спирт –
перфторзамiщений спирт”. На кривих на рис. 2, а
i рис. 3, а у околi температур 𝑡 = (1,00–1,05) подi-
бнiсть не є очевидною, але далi демонструє майже
повну подiбнiсть (кривi спiвпадають у межах по-
хибки експерименту). На нашу думку, зсув кривих
одна вiдносно одної є наслiдком невдалого вибору
температури нормування.

Видається зрозумiлим, що у межах груп “алi-
фатичний спирт–фторзамiщений спирт–перфтор-

Рис. 3. Залежностi (а) нормованої кiнематичної в’язкостi 𝜈
вiд нормованої температури 𝑡 гептилового спирту (HepOH)
i його фторзамiщених аналогiв (12F-HepOH i 13F-HepOH)
та (b) температурнi залежностi вiдношень кiнематичних
в’язкостей фторзамiщених аналогiв гептилового спирту до
кiнематичних в’язкостей гептанолу-1

замiщений спирт” залежностi нормованої кiне-
матичної в’язкостi вiд нормованої температу-
ри мають демонструвати подiбну поведiнку, а
вiдповiднi кривi можуть бути сумiщенi у ме-
жах похибки експерименту за певних умов. Мо-
жна припустити, що такою умовою може ста-
ти нормування температури на реперну темпе-
ратурну точку, властиву кожнiй окремiй моле-
кулярнiй рiдинi – критичну температуру, тем-
пературу потрiйної точки, температуру кипiння
або температуру плавлення. Через значну обме-
женiсть довiдникових даних про термодинамi-
чнi властивостi фторзамiщених спиртiв, вибере-
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мо такою реперною точкою температуру плавле-
ння (𝑇𝑚). Температури плавлення взятi з лiте-
ратурних джерел: для пропанолу-1 𝑇𝑚(PrOH) =
= 146,95 К [16], для 2,2,3,3-тетрафторпропанолу-
1 𝑇𝑚(4F-PrOH) = 258 К [17], для гептанолу-1
𝑇𝑚(HepOH) = 242 К [18], для 1H,1H,7H-додека-
фторгептанолу-1 𝑇𝑚(12F-HepOH) = 242 К [17].
Температури плавлення для 1H,1H-пентафторпро-
панолу-1 i 1H,1H-тридекафторгептанолу-1 у лiте-
ратурi вiдсутнi.

До того ж, для уникнення впливу початкової то-
чки на ступiнь подiбностi, будемо розглядати не
нормування на реологiчну властивiсть при певнiй
температурi в межах однiєї речовини, а вiдношен-
ня реологiчної властивостi фторзамiщеного спир-
ту до реологiчної властивостi алiфатичного спирту
при тiй самiй температурi у межах груп “алiфати-
чний спирт – фторзамiщений спирт – перфторзамi-
щений спирт”. Умову подiбностi температурних за-
лежностей кiнематичних в’язкостей алiфатичних
i фторзамiщених спиртiв сформулюємо у виглядi
спiввiдношення:

𝜈𝐹 (𝑡)

𝜈𝐻(𝑡)
= 𝑓(𝑡), 𝑡 =

𝑇

𝑇𝑚
, (3)

де 𝜈𝐹 (𝑡) – кiнематична в’язкiсть фторзамiщено-
го спирту (4F-PrOH, 5F-PrOH, 12F-HepOH, 13F-
HepOH) при приведенiй температурi 𝑡, 𝜈𝐻(𝑡) –
кiнематична в’язкiсть нормального алiфатичного
спирту (PrOH, HepOH) при цiй же приведенiй тем-
пературi 𝑡, 𝑇𝑚 – температура плавлення спирту.
На рис. 2, b i рис. 3, b наведенi температурнi за-
лежностi кiнематичних в’язкостей для вiдповiдних
пар “фторзамiщений спирт – алiфатичний спирт”,
на всiх графiках показанi вiдноснi похибки 2%. За-
уважимо, що через вiдсутнiсть у лiтературi темпе-
ратур плавлення для 1H,1H-пентафторпропанолу-
1 i 1H,1H-тридекафторгептанолу-1, сумiщення за-
лежностей було проведене шляхом пiдбору вiдпо-
вiдних температур плавлення.

Серед усiх галогенiв фтор має найменший ван
дер ваальсiвський радiус атома (0,135 нм), близь-
кий до радiусу атома гiдрогену (0,12 нм) [19]. То-
му при замiщеннi чотирьох атомiв гiдрогену на
атоми фтору розмiри молекули змiнюються незна-
чно, а маса молекули зростає бiльш, нiж удвiчi.
Значних змiн зазнають характеристики мiжмоле-
кулярної взаємодiї: зв’язки мiж молекулами типу

Рис. 4. Температурнi залежностi вiдношень густин для
фторзамiщених аналогiв пропiлового спирту до кiнемати-
чних в’язкостей пропанолу-1 (нижнi лiнiї) та фторзамiще-
них аналогiв гептилового спирту до кiнематичних в’язко-
стей гептанолу-1 (верхнi лiнiї)

C–H...H у алiфатичних спиртах переходять у зв’яз-
ки типу C–F...H у фторзамiщених спиртах. Як на-
ми показано ранiше у роботi [20], процес фторзамi-
щення спиртiв приводить до збiльшення середнiх
значень мiжмолекулярних вiдстаней у них. Значна
змiна маси молекули та характеру мiжмолекуляр-
них зв’язкiв вiдображається у зростаннi кiнема-
тичних в’язкостей та суттєвому зростаннi густин
фторзамiщених спиртiв [14]. Тому варто очiкувати
як подiбнiсть температурних залежностей кiнема-
тичних в’язкостей, так i температурних залежно-
стей густин алiфатичних i фторзамiщених спиртiв,
яка випливає з подiбностi структури молекул.

Умову подiбностi температурних залежностей
густин алiфатичних i фторзамiщених спиртiв
сформулюємо у виглядi спiввiдношення:

𝜌𝐹 (𝑡)

𝜌𝐻(𝑡)
= 𝜓(𝑡), 𝑡 =

𝑇

𝑇𝑚
, (4)

де 𝜌𝐹 (𝑡) – густина фторзамiщеного спирту (4F-
PrOH, 5F-PrOH, 12F-HepOH, 13F-HepOH) при
приведенiй температурi 𝑡, 𝜌H(𝑡) – густина нормаль-
ного алiфатичного спирту (PrOH, HepOH) при цiй
самiй приведенiй температурi 𝑡, 𝑇𝑚 – температу-
ра плавлення спирту. На рис. 4 наведенi темпе-
ратурнi залежностi густин для вiдповiдних пар
“фторзамiщений спирт – алiфатичний спирт”, на
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Рис. 5. Вигляд температурних залежностей вiдношень кi-
нематичних в’язкостей фторзамiщених аналогiв пропiло-
вого спирту до кiнематичних в’язкостей пропанолу-1 при
(a) невдалому виборi температури плавлення фторзамiще-
ного спирту 5F-PrOH та (b) вдалому виборi температури
плавлення фторзамiщеного спирту 5F-PrOH

всiх графiках показанi вiдноснi похибки 2%. Зазна-
чимо, що вiдношення температурних залежностей
густин фторзамiщених спиртiв до густин алiфати-
чних спиртiв демонструють подiбнiсть поведiнки
кривих, а вiдсутнiсть їх сумiщення пов’язане з не-
вдалим вибором температури нормування. Тобто
ми очiкуємо повний збiг кривих при нормуваннi
на густину при критичнiй температурi або тем-
пературi потрiйної точки вiдповiдних рiдин. Як
i для залежностей кiнематичних в’язкостей, су-
мiщення залежностей густини для 1H,1H-пента-
фторпропанолу-1 i 1H,1H-тридекафторгептанолу-

1 було проведене шляхом пiдбору вiдповiдних тем-
ператур плавлення.

Таким чином, iз використанням спiввiдношень
подiбностi (3) та (4) графiчним методом отри-
манi оцiнки температур плавлення 1H,1H-пента-
фторпропанолу-1 рiвну 𝑇𝑚(5F-PrOH) = (244,5±
± 1,0) К та 1H,1H-тридекафторгептанолу-1 рiвну
𝑇𝑚(13F-PrOH) = (255,0± 1,0) К.

Докладнiше обговоримо метод оцiнки темпера-
тур плавлення галогензамiщених молекулярних
рiдин, який ґрунтується на подiбностi поведiнки їх
реологiчних властивостей. Перш за все, важливо
правильно вибрати репернi температури для ма-
ксимальної подiбностi реологiчних кривих. При-
кладами неправильного вибору температури нор-
мування служать рис. 2, a i рис. 3, a, про що свiд-
чить вiдсутнiсть сумiщення кривих температур-
них залежностей нормованих кiнематичних в’яз-
костей при збереженнi певної подiбностi їх пове-
дiнки. По-друге, варiювання температури плавле-
ння має призвести до очевидної подiбностi тем-
пературної поведiнки реологiчних кривих. Iнакше
кажучи, при наближеннi температури до шука-
ної температури плавлення фторзамiщеного спир-
ту температурнi залежностi реологiчних властиво-
стей фторзамiщеного спирту i алiфатичного спир-
ту спiвпадають у межах похибки експерименту
(див. рис. 5, b). Тобто вiдшукання температури
плавлення фторзамiщеного спирту 𝑇𝑚(𝐹2) прово-
дилось з умови того, що вона має задовольняти
спiввiдношення:

𝑇𝑚(𝐹2) = 𝑇𝑚(𝐹1)
𝑇min(𝐹2)

𝑇min(𝐹1)
, (5)

де 𝑇𝑚(𝐹1) – вiдома температура плавлення пер-
шого фторзамiщеного спирту, 𝑇min(𝐹1) – темпе-
ратура, при якiй спостерiгається мiнiмум темпе-
ратурної залежностi реологiчної властивостi пер-
шого фторзамiщеного спирту, 𝑇min(𝐹2) – темпера-
тура, при якiй спостерiгається мiнiмум темпера-
турної залежностi реологiчної властивостi друго-
го фторзамiщеного спирту. Як видно з рис. 5, а,
незначна змiна температури плавлення фторзамi-
щеного спирту призводить до вiдсутностi подiбно-
стi температурних залежностей вiдношень кiнема-
тичних в’язкостей. Цей факт може свiдчити про
потенцiйну точнiсть запропонованого методу ви-
значення температури плавлення галогензамiще-
них сполук.

422 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2020. Т. 65, № 5



Подiбнiсть поведiнки реологiчних властивостей

Таблиця 2. Порiвняння експериментально отриманих температур
плавлення (𝑇 exp

𝑚 ) iз розрахунковими – методом Джобака i Рейда (𝑇 JR
𝑚 ),

методом Голда й Оглi (𝑇GO
𝑚 ), методом Лоренца i Герца (𝑇LG

𝑚 ), та оцiнками даної роботи

Сполука CAS no. 𝑇 exp
𝑚 , K 𝑇 JR

𝑚 , K 𝑇GO
𝑚 , K 𝑇LG

𝑚 , K Дана робота

Пропанол-1 71-23-8 146,95 184,4 212,0 216,0 –
2,2,3,3-Тетрафторпропанол-1 76-37-9 258 174,2 194,4 223,3 —
1Н,1Н-Пентафторпропанол-1 422-05-9 – 192,2 189,9 207,3 244,5
Гептанол-1 111-70-6 242 229,5 264,8 262,4 –
1H,1H,7H-Додекафторгептанол-1 335-99-9 259 233,6 236,6 258,1 –
1Н,1Н-Тридекафторгептанол-1 375-82-6 – 251,7 237,6 245,2 255

Пiдкреслимо важливу обставину, що перехiд вiд
нормування на реологiчну властивiсть при певнiй
температурi в межах однiєї речовини до вiдношен-
ня реологiчної властивостi фторзамiщеного спир-
ту до реологiчної властивостi алiфатичного спирту
при тiй же температурi призвiв до переходу вiд мо-
нотонностi спадних кривих до немонотонностi
залежностей (рис. 5, b).

Порiвняємо отриманi нами оцiнки темпера-
тур плавлення з найпоширенiшими наближени-
ми методами розрахунку температури плавлення
(табл. 2): за допомогою групових внескiв у стру-
ктуру молекули – метод Джобака i Рейда (𝑇 JR

𝑚 ,
[21]), iз температури кипiння – метод Лоренца i
Герца (𝑇LG

𝑚 , [22]), iз температури кипiння та гру-
пових внескiв – метод Голда й Оглi (𝑇GO

𝑚 , [23]).
Пiдкреслимо, що вказанi методи розрахунку тем-
ператур плавлення є статистичними i ґрунтуються
на узагальненнi експериментальних даних рiзних
класiв сполук, а середня вiдносна похибка розра-
хункiв може сягати 35% [22].

Як видно з табл. 2, вибранi методи тим краще
корелюють iз експериментальними даними, чим
вища молекулярна маса дослiджуваної рiдини.
Значнi вiдхилення експериментальних температур
плавлення вiд розрахованих за допомогою стати-
стичних методiв можуть бути пов’язанi iз непов-
ним врахуванням ролi водневих зв’язкiв i фторза-
мiщення у дослiджуваних спиртах.

Запропонований метод оцiнки характерних тем-
ператур iз реологiчних даних рiдин, якi мають по-
дiбну структуру молекул, зокрема – органiчних
сполук та їх галогенпохiдних, потребує подаль-
ших обґрунтувань та експериментальних перевi-
рок для кiлькох класiв сполук, що буде висвiтлено
у подальших публiкацiях.

5. Висновки
Iз експериментальних даних показника заломле-
ння нормальних алiфатичних спиртiв i їх фтор-
замiщених аналогiв обчислено експериментальну
молекулярну рефракцiю та проведено її порiвня-
ння з розрахунковою молекулярною рефракцiєю.
Вiдмiнностi мiж величинами експериментальної
та розрахункової молекулярної рефракцiї можуть
свiдчити про змiни в структурi молекул фтор-
замiщених спиртiв. Зроблено висновок про не-
значну змiну структури молекул фторзамiщених
спиртiв: зигзагоподiбна структура молекул алiфа-
тичних спиртiв переходить у спiральне розташу-
вання атомiв фтору в молекулах фторзамiщених
спиртiв.

Спираючись на закони подiбностi, дослiдже-
но поведiнку температурних залежностей кiнема-
тичної в’язкостi та густини алiфатичних спир-
тiв та їх фторзамiщених аналогiв. Виявлено
подiбнiсть поведiнки реологiчних властивостей
2,2,3,3-тетрафторпропанолу-1, 1H,1H-пентафтор-
пропанолу-1, 1H,1H,7H-додекафторгептанолу-1 та
1H,1H-тридекафторгептанолу-1 у порiвняннi з
пропанолом-1 i гептанолом-1 у межах ряду
фторзамiщення та похибок експериментальних
вимiрювань.

Запропоновано метод оцiнки температур плав-
лення галогензамiщених молекулярних рiдин,
який ґрунтується на подiбностi поведiнки їх рео-
логiчних властивостей. Iз подiбностi температур-
них залежностей кiнематичної в’язкостi та густи-
ни отримано оцiнки температур плавлення 1H,1H-
пентафторпропанолу-1 та 1H,1H-тридекафторгеп-
танолу-1, якi вiдсутнi у лiтературних джерелах i
дорiвнюють вiдповiдно 𝑇𝑚(5F-PrOH) = (244,5±
± 1, 0) К i 𝑇𝑚(13F-PrOH) = (255,0± 1,0) К.
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SIMILAR BEHAVIOR
OF RHEOLOGICAL PROPERTIES
AND THE EVALUATION OF THE MELTING
TEMPERATURES OF FLUORINATED
ALIPHATIC ALCOHOLS

S u m m a r y

On the basis of experimental data obtained for the viscos-

ity, density, and refractive index of fluorinated alcohols and

proceeding from the similarity laws, the structural features of

molecules of the researched liquids are determined. A compar-

ison of molecular refraction values determined for fluorinated

and non-fluorinated alcohols made it possible to reveal a mod-

ification of the structure of fluorinated alcohol molecules. Na-

mely, this is a probable minor change in the arrangement of

fluorine atoms in the alcohol molecule, at which the structure

of a molecule remains similar to the structure of molecules

of aliphatic alcohols. A similarity in the behavior of the rheo-

logical properties of 2,2,3,3-tetrafluoropropan-1-ol and 1H,1H-

pentafluoropropan-1-ol, on the one hand, and propan-1-ol, on

the other hand, as well as 1H,1H,7H-dodecafluoroheptan-1-

ol and 1H,1H-tridecafluoroheptan-1-ol, on the one hand, and

heptan-1-ol, on the other hand, is found. A method for esti-

mating the melting temperatures of halogenated molecular liq-

uids, which is based on the similarity of the rheological prop-

erties of those liquids, is proposed. The melting temperatures

for 1H,1H-pentafluoropropan-1-ol, 𝑇𝑚 = (244.5 ± 1.0) K, and

1H,1H-tridecafluoroheptan-1-ol, 𝑇𝑚 = (255.0 ± 1.0) K, which

are not available in the literature, are evaluated.
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