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ВПЛИВ ФТОРУВАННЯ
НОРМАЛЬНИХ АЛIФАТИЧНИХ СПИРТIВ
НА ЇХ ФIЗИЧНI ВЛАСТИВОСТIУДК 544.3:532.13

Дослiджено реологiчнi властивостi нормальних алiфатичних спиртiв та їх фторза-
мiщених аналогiв. Показано, що температурнi залежностi густини та кiнематичної
в’язкостi фторзамiщених та нормальних спиртiв мають подiбний характер. Вста-
новлено зростання густини фторзамiщених спиртiв. При цьому їх зсувна в’язкiсть
зростає тим вiдчутнiше, чим бiльше атомiв водню замiщено атомами фтору в моле-
кулi спирту. Розрахованi термодинамiчнi величини в’язкої течiї, якi вказують на те,
що фторзамiщенi алiфатичнi спирти є бiльш структурованими у порiвняннi з нор-
мальними спиртами.
Ключ о в i с л о в а: фторзамiщенi алiфатичнi спирти, зсувна в’язкiсть, термодинамiчнi
параметри в’язкої течiї.

1. Вступ

Фторорганiчнi сполуки знайшли широке застосу-
вання у промисловостi як теплоносiї та холодильнi
агенти, у сiльському господарствi як пестициди i
барвники, у медицинi як анестетики i кровозамiн-
ники та продовжують опановувати новi сфери ви-
користання, слугують промiжними продуктами в
органiчному синтезi та мономерами для отриман-
ня полiмерних матерiалiв, використовуються в ре-
акторах четвертого поколiння [1]. Тому розширен-
ня знань про властивостi фторзамiщених речовин
зумовлює практичну цiннiсть дослiджень їх фiзи-
чних параметрiв [2, 3].

Фторзамiщенi спирти на сьогоднi використову-
ються у фармакологiї та пiд час виготовлення пе-
стицидiв, електропровiдних добавок при електро-
хiмiчному фторуваннi, компонентiв високотемпе-
ратурних теплоносiїв, мастильних матерiалiв, кле-
їв тощо [3–7]. Разом з тим фiзико-хiмiчнi власти-
востi цих сполук i досi вивченi недостатньо.

Значний iнтерес для фiзики конденсованого ста-
ну мають фундаментальнi аспекти вивчення га-
логенпохiдних сполук. Тому метою даної роботи
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є визначення впливу введення до молекули нор-
мальних алiфатичних спиртiв атомiв фтору на їх
фiзичнi властивостi, в першу чергу, на термодина-
мiчнi величини в’язкої течiї.

2. Методи та матерiали

Об’єктами дослiдження є алiфатичнi нормальнi
спирти марки “ЧДА” та їх фторованi аналоги:
пропанол-1 (C3H7OH) та 2,2,3,3-тетрафторпро-
панол-1 (HCF2CF2CH2OH, ТФП), пентанол-1
(C5H11OH) та 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентанол-
1(H(CF2)4CH2OH, ОФП), гептанол-1 (C7H15OH)
та 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7–додекафторгептанол–1
(H(CF2)6CH2OH, ДФГ). Фторзамiщенi спирти
з чистотою 99,0% синтезованi вiддiлом хiмiї
фторорганiчних сполук Iнституту органiчної хiмiї
НАН України.

Вимiрювання реологiчних параметрiв в’язких
рiдин проводилось у температурному iнтервалi
293–363 К з використанням стандартних методик.
Густина 𝜌 дослiджуваної рiдини визначалась пi-
кнометричним методом з похибкою 0,05%, кiнема-
тична в’язкiсть 𝜈 дослiджувалась за допомогою
капiлярного вiскозиметра. При цьому похибка ви-
мiрювань в’язкостi не перевищувала 2%.
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3. Результати експерименту
та їх модельне представлення

У результатi проведеного експерименту були отри-
манi данi про температурнi залежностi густин
𝜌 = 𝜌(𝑇 ) та температурнi залежностi кiнематичної
в’язкостi 𝜈 = 𝜈(𝑇 ) дослiджуваних спиртiв. Зсувну
в’язкiсть обчислювали з експериментальних даних
за вiдомою формулою:
𝜂𝑆 = 𝜌𝜈. (1)

Рис. 1. Температурна залежнiсть зсувної в’язкостi дослiд-
жуваних спиртiв

Рис. 2. Залежностi логарифма кiнематичної в’язкостi вiд
оберненої температури для алiфатичних спиртiв i їх фтор-
замiщених аналогiв

Для дослiдження механiзму в’язкої течiї рiдин
використано модель [8], яка дає можливiсть оцiни-
ти змiни термодинамiчних параметрiв i дозволяє
зробити висновки щодо структурних особливостей
мiжмолекулярної взаємодiї у спиртах та їх фтор-
замiщених аналогах. Згiдно з теорiєю абсолютних
швидкостей реакцiй [8], розвиненої для неiдеаль-
них систем [9], в рiдинах iснують активованi ком-
плекси, якi є локальним нерiвноважним станом си-
стеми – флуктуацiєю, що переводить вiдповiдний
елемент об’єму системи в термодинамiчно нестiй-
кий стан.

Аналiз отриманих експериментальних даних по-
казує, що iз замiною в молекулах спирту атомiв
водню на атоми фтору спостерiгається зростан-
ня густини рiдини майже вдвiчi. При цьому в до-
слiджуваному температурному iнтервалi темпера-
турнi залежностi густини 𝜌 = 𝜌(𝑇 ) мають лiнiй-
ний характер. Температурна залежнiсть знайде-
ної за формулою (1) зсувної в’язкостi дослiджених
фторованих та нефторованих спиртiв наведено на
рис. 1. Аналiз рис. 1 показує, що похiднi 𝑑𝜂/𝑑𝑇
для фторованих спиртiв значно бiльшi, нiж для не-
фторованих. Зауважимо, що при максимальному
значеннi температури експерименту 363 К кiнема-
тичнi в’язкостi усiх дослiджуваних спиртiв майже
збiгаються.

На рис. 2 отриманi данi наведенi в логарифмi-
чному масштабi як функцiї оберненої температу-
ри. Як бачимо, залежностi ln 𝜈 = 𝑓

(︀
𝑇−1

)︀
мають

лiнiйний характер. Це дає пiдстави для опису тем-
пературної залежностi зсувної в’язкостi застосува-
ти теорiю Ейрiнга [8, 10], згiдно з якою

𝜂𝑆 =
ℎ𝑁𝐴

𝜒𝑉𝜇
exp

(︃
Δ�̸�=

𝜂

𝑅𝑇

)︃
=

=
ℎ𝑁𝐴

𝜒𝑉𝜇
exp

(︃
Δ𝐻 ̸=

𝜂 − 𝑇Δ𝑆 ̸=
𝜂

𝑅𝑇

)︃
, (2)

де 𝑁𝐴 – число Авогадро, ℎ – стала Планка, 𝜒 –
так званий трансмiсiйний коефiцiєнт, 𝑉𝜇 – моль-
ний об’єм, 𝑅 – унiверсальна газова стала, Δ�̸�=

𝜂 ,
Δ𝑆 ̸=

𝜂 , Δ𝐻 ̸=
𝜂 – вiльна ентальпiя, ентропiя i енталь-

пiя активацiї в’язкої течiї. Наявнiсть прямих лiнiй
на рис. 2 показує, що у межах похибок експери-
менту рiвняння (2) адекватно описує залежностi,
зображенi на рис. 1.
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Використавши отриманi данi про температурнi
залежностi коефiцiєнтiв кiнематичної в’язкостi 𝜈
дослiджуваних об’єктiв, була розрахована енталь-
пiя активацiї в’язкої течiї Δ𝐻 ̸=

𝜂 за допомогою спiв-
вiдношення

Δ𝐻 ̸=
𝜂 = 𝑅

𝜕 (ln 𝜈)

𝜕 (𝑇−1)
. (3)

Вiльну енергiю Гiббса i ентропiю активацiї мо-
жна розрахувати в межах припущення 4𝜋𝑒𝜒 = 1.
Такi значення згаданих термодинамiчних потен-
цiалiв називають емпiричними. Емпiричну вiльну
енергiю Гiббса отримують зi спiввiдношення:

Δ�̸�=
𝜂𝑒 = 𝑅𝑇 ln

(︂
𝜂𝑉𝜇

ℎ𝑁𝐴

)︂
. (4)

Використавши зв’язок мiж термодинамiчними
величинами Δ�̸�=

𝜂 = Δ𝐻 ̸=
𝜂 −𝑇Δ𝑆 ̸=

𝜂 , розрахуємо ем-
пiричне значення ентропiї активацiї в’язкої течiї:

Δ𝑆 ̸=
𝜂𝑒 =

Δ𝐻 ̸=
𝜂 −Δ�̸�=

𝜂𝑒

𝑇
. (5)

Якщо мiж ентропiєю i емпiричною ентропiєю
спостерiгається лiнiйна залежнiсть, то у такiй рi-
диннiй системi спостерiгається так званий кiнети-
чний компенсацiйний ефект [9], наявнiсть якого
вказує на однотипнiсть молекулярних процесiв, що
протiкають при в’язкiй течiї дослiджуваних рiдин,
i який математично можна виразити як:

Δ𝐻 ̸=
𝜂 = 𝐴+ 𝑇 *Δ𝑆 ̸=

𝜂𝑒, (6)

де 𝑇 * – iзокiнетична температура активного ком-
плексу, при якiй механiзм процесу рiзко змiнює-
ться. Побудувавши графiчно залежностi Δ𝐻 ̸=

𝜂 =

= 𝑓(Δ𝑆 ̸=
𝜂𝑒), з перетину графiкiв з осями координат

визначимо коефiцiєнт 𝐴 у рiвняннi (6) та величину
𝑅 ln(4𝜋𝑒𝜒) [9]. Пiсля проведеного аналiзу розрахо-
вуємо в рамках використаної моделi iстиннi значе-
ння Δ𝑆 ̸=

𝜂 i Δ�̸�=
𝜂 за формулами [9]:

Δ𝑆 ̸=
𝜂 = Δ𝑆 ̸=

𝜂𝑒 −𝑅 ln 4𝜋𝑒𝜒,

Δ�̸�=
𝜂 = Δ�̸�=

𝜂𝑒 +𝑅𝑇 ln 4𝜋𝑒𝜒,
(7)

а також значення трансмiсiйного коефiцiєнта 𝜒 як
тангенс кута нахилу залежностi Δ𝐻 ̸=

𝜂 = 𝑓(Δ𝑆 ̸=
𝜂𝑒),

який визначає ймовiрнiсть переходу системи у не-
стiйкий стан. Його пов’язують з флуктуацiєю ко-
ливної енергiї активного комплексу Δ𝐸+, яка не-
обхiдна для переходу комплексу в нестiйкий стан,

внаслiдок чого вiдбувається розрив молекулярних
зв’язкiв:

𝜒 =
1

2
exp

[︃
−
(︂
Δ𝐸+

𝑅𝑇 *

)︂2]︃
, (8)

причому в рамках використаної моделi 𝑅𝑇* – стан-
дартна флуктуацiя енергiї активного комплексу,
iзокiнетична температура якого 𝑇 *. При зсувних
деформацiях протiкають процеси, якi прийнято
вважати в рамках використаної моделi мономоле-
кулярними реакцiями розриву i утворення мiж-
молекулярних зв’язкiв мiж асоцiатами динамiчної
системи, якою є об’єм будь-якої рiдини. Припусти-
мо, що активнi комплекси виникають у результатi
нормальних реакцiй, якi є лiнiйною комбiнацiєю
множини елементарних реакцiй розриву мiжмоле-
кулярних зв’язкiв мiж асоцiатами та комплексами
у дослiджуваних рiдинах [9].

Розрахунок часу релаксацiї зсувної в’язкостi
проводився за формулою:

𝜏𝜂 =
1

4𝜋𝑒𝜒

ℎ

𝑘𝑇
exp

(︃
Δ𝐺 ̸=

𝜂

𝑅𝑇

)︃
, (9)

де 𝑘 – стала Больцмана. Термодинамiчнi пара-
метри в’язкої течiї в рамках використаної моде-
лi та часи релаксацiї зсувної в’язкостi наведенi в
таблицi.

4. Обговорення результатiв

Серед усiх галогенiв фтор має найменший ван-дер-
ваальсiвський радiус атома (0,135 нм), близький
до радiуса атома водню (0,12 нм) [11]. Тому при за-
мiщеннi атомiв водню на атоми фтору розмiри мо-
лекули спирту змiнюються несуттєво. Наприклад,
у роботi [12] показано, що введення у молекулу
бензолу атома фтору призводить до зростання мо-
лярного об’єму рiдини на 6 %, що пов’язують са-
ме зi збiльшенням ефективного об’єму молекул рi-
дини. Разом з тим маса молекули зростає бiльш
нiж удвiчi. При цьому зазнають значних змiн па-
раметри мiжмолекулярної взаємодiї: зв’язки мiж
молекулами типу C–H ... H у спиртах переходять у
зв’язки типу C–F ... H у їх фторзамiщених анало-
гах [13]. Замiщення атомiв водню атомом галоге-
ну призводить до збiльшення адiабатичної та iзо-
термiчної стисливостi рiдини, величина яких зале-
жить вiд номера галогену в Перiодичнiй таблицi
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Термодинамiчнi величини в’язкої течiї дослiджених об’єктiв

Речовина Δ𝐻 ̸=
𝜂 , кДж/моль Δ𝑆 ̸=

𝜂𝑒, Дж/моль·K Δ𝐺 ̸=
𝜂𝑒, кДж/моль Δ𝑆 ̸=

𝜂 , Дж/моль·K Δ𝐺 ̸=
𝜂 , кДж/моль 𝜏𝜂 · 1011, c

Пропанол 17,2 8,5 14,4 14,1 12,8 6,8
ТФП 22,9 18,6 16,9 44,5 9,3 21,1
Пентанол 20,1 10,4 16,8 15,9 15,1 18,3
ОФП 29,3 28,9 20,0 54,8 12,4 87,0
Гептанол 22,5 12,8 18,4 18,3 16,8 28,1
ДФГ 35,3 42,1 22,3 68,1 14,7 173,8

Рис. 3. Залежнiсть ентальпiї активацiї в’язкої течiї Δ𝐻 ̸=
𝜂

вiд ентропiї Δ𝑆 ̸=
𝜂𝑒 для дослiджених нормальних алiфати-

чних спиртiв (−∘−) та фторзамiщених спиртiв (−∙−)

Менделєєва, причому характер температурних за-
лежностей цих величин у цiлому залишається не-
змiнним [12]. Згiдно з дослiдженнями [14], у межах
похибок експерименту значення вiльної ентальпiї
активацiї в’язкої течiї в одноатомних спиртах збi-
гаються з експериментальними значеннями вiльної
ентальпiї активацiї акустичної релаксацiї.

Iз розглянутої модельної теорiї Ейрiнга випли-
ває, що для груп рiдин з подiбною молекулярною
будовою зсувна в’язкiсть тим бiльша, чим бiльша
енергiя колективної взаємодiї частинок, чим бiль-
ша енергiя активацiї в’язкої течiї. У цьому ж на-
прямку збiльшується критична температура i при-
хована теплота випаровування рiдин [15]. За до-
помогою формул (3)–(9) були розрахованi термо-
динамiчнi параметри в’язкої течiї дослiджуваних
рiдин. Встановлено наявнiсть кiнетичного компен-
сацiйного ефекту, що дало змогу провести аналiз
термодинамiчних величин в’язкої течiї та отрима-
ти їх iстиннi значення (див. таблицю). Iз рис. 3

визначили емпiричний коефiцiєнт 𝐴: для алiфа-
тичних спиртiв 𝐴S = 6,87 кДж/моль, а для їх
фторзамiщених аналогiв – 𝐴FS = 13,57 кДж/моль.
Iзокiнетична температура 𝑇 * для фторованих
спиртiв виявилася нижчою (𝑇 *

FS = 421 К), нiж для
алiфатичних спиртiв (𝑇 *

S = 542 К); отриманi нами
значення iзокiнетичних температур знаходяться у
хорошiй вiдповiдностi до величин, отриманих для
водних розчинiв електролiтiв (див. [16]), що свiд-
чить про вiдповiднiсть частот коливань тих зв’яз-
кiв центра активованого комплексу, якi розрива-
ються у процесi в’язкої течiї. Аналiз рис. 3 дозво-
лив отримати значення трансмiсiйного коефiцiєн-
та: для ряду нефторованих спиртiв 𝜒S = 1,5 ·10−2 i
для ряду фторзамiщених аналогiв 𝜒FS = 1,3 ·10−3.
У рамках вибраної моделi сказане вище вказує на
те, що ймовiрнiсть виникнення в активному ком-
плексi перехiдного стану для фторзамiщених спир-
тiв менша, нiж для нефторованих, а отже, фтор-
замiщенi алiфатичнi спирти є бiльш структурова-
ними, нiж незамiщенi [6].

Встановлено, що при замiнi бiчних атомiв водню
на атоми фтору вiдбувається зростання величини
ентальпiї активацiї в’язкої течiї. Це можна поясни-
ти, виходячи з припущення, що для пiдтримки
енергiї збудження в активному комплексi на необ-
хiдному рiвнi потрiбно розiрвати бiльшу кiлькiсть
зв’язкiв: флуктуацiя енергiї активного комплексу
Δ𝐸+ зростає у фторзамiщених спиртах.

Зростання часу релаксацiї зсувної в’язкостi у па-
рах нормальний спирт–фторзамiщений аналог вiд-
бувається тим значнiше, чим бiльше атомiв водню
було замiщено, що можна пов’язати зi збiльшен-
ням об’єму та особливо маси асоцiатiв, якi беруть
участь у в’язкiй течiї.

5. Висновки

Проведенi експериментальнi дослiдження показа-
ли, що при замiщеннi в нормальних алiфатичних
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Вплив фторування нормальних алiфатичних спиртiв

спиртах водню на фтор зсувна в’язкiсть i густина
фторзамiщених спиртiв зростає тим бiльше, чим
бiльше атомiв водню замiщено в молекулi спирту.

Аналiз термодинамiчних параметрiв в’язкої те-
чiї при замiщеннi в молекулi нормального алiфати-
чного спирту атомiв водню атомами фтору вказує
на протiкання однотипних молекулярних процесiв
як у рядi нефторованих, так i у рядi фторованих
алiфатичних спиртiв. У термодинамiчних величи-
нах в’язкої течiї фторзамiщених спиртiв ентропiй-
ний фактор вiдiграє бiльш значну роль на фонi пе-
редбачуваного зростання ентальпiйного фактора.

Розрахованi термодинамiчнi величини добре
узгоджуються зi значеннями, отриманими для iн-
ших рiдинних систем i вказують на те, що фторза-
мiщенi алiфатичнi спирти характеризуються бiль-
шою структурованiстю у порiвняннi з нормальни-
ми алiфатичними спиртами.
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ВЛИЯНИЕ ФТОРИРОВАНИЯ
НОРМАЛЬНЫХ АЛИФАТИЧЕСКИХ СПИРТОВ
НА ИХ ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Р е з ю м е

Исследованы реологические свойства нормальных алифа-
тических спиртов и их фторзамещенных аналогов. Пока-
зано, что температурные зависимости плотности и кине-
матической вязкости для фторзамещенных спиртов имеют
такой же характер, как и для нормальных спиртов. Уста-
новлено увеличение плотности фторзамещенных спиртов.
При этом сдвиговая вязкость спирта тем больше, чем боль-
ше атомов водорода замещены атомами фтора в молекуле
спирта. Рассчитаны термодинамические величины вязкого
течения, указывающие на то, что фторзамещенные алифа-
тические спирты характеризуются большей структуриро-
ванностью по сравнению с нормальными спиртами.

L.A.Bulavin, A.M.Getalo,
O.P.Rudenko, O.V.Khorolskyi

INFLUENCE OF FLUORINATION
ON THE PHYSICAL PROPERTIES
OF NORMAL ALIPHATIC ALCOHOLS

S u m m a r y

Rheological properties of normal aliphatic alcohols and their

fluorinated analogs have been studied. The temperature de-

pendences of the density and the kinematic viscosity of fluori-

nated and normal alcohols are shown to have the same char-

acter. The density growth for fluorinated alcohols is revealed,

with the shear viscosity growing more pronouncedly, if more

hydrogen atoms in the alcohol molecule are substituted by flu-

orine ones. The calculated thermodynamic properties of a vis-

cous flow testify that fluorinated aliphatic alcohols are more

structured in comparison with normal ones.
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