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ТЕМПЕРАТУРНА ЗАЛЕЖНIСТЬ ОБ’ЄМНОГО
МОДУЛЯ ПРУЖНОСТI АЛIФАТИЧНИХ СПИРТIВ
ТА ФТОРОВАНИХ ЇХ АНАЛОГIВУДК 534.2

Експериментально дослiдженi швидкiсть поширення звуку та густина низки фторова-
них та нефторованих нормальних одноатомних спиртiв в температурному iнтервалi
293–363 К. Розраховано об’ємний модуль пружностi, проаналiзовано його зв’язок з енер-
гiєю мiжмолекулярної взаємодiї. Показано, що у фторованих спиртах енергiя мiжмо-
лекулярної взаємодiї менша, нiж у їх нефторованих аналогах. Замiщення атомiв водню
на атоми фтору в молекулах алiфатичних спиртiв призводить до збiльшення рiвнова-
жної вiдстанi мiж молекулами.
Ключ о в i с л о в а: фторованi спирти, швидкiсть звуку, модуль пружностi, мiжмолеку-
лярна взаємодiя.

1. Вступ

Фторованi спирти широко застосовуються у про-
мисловостi як теплоносiї та холодильнi агенти, у
медицинi як анестетики i кровозамiнники, у сiль-
ському господарствi як пестициди i барвники, а
також виступають промiжними продуктами в ор-
ганiчному синтезi та мономерами для отримання
полiмерних матерiалiв [1–3].

Незважаючи на широке використання фторова-
них спиртiв у рiзних галузях промисловостi, їх фi-
зичнi властивостi вивченi значно гiрше, нiж вла-
стивостi нефторованих спиртiв [4]. Разом з тим
бажано прослiдкувати, до яких змiн у фiзичних
властивостях спиртiв приводить їх фторування.

Метою даної роботи є дослiдження акустичних
i реологiчних властивостей фторованих одноатом-
них спиртiв з подальшим аналiзом впливу фтору-
вання на фiзичнi властивостi спиртiв.

2. Експеримент

Як вiдомо, у в’язко-пружних середовищах, якими
є спирти, швидкiсть поширення звуку c пов’язана
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з об’ємним модулем пружностi K виразом:

𝑐 =
√︀

𝐾/𝜌, (1)

де 𝜌 – густина вiдповiдного спирту. Тому для ви-
вчення температурної залежностi об’ємного мо-
дуля пружностi спиртiв та впливу на цю за-
лежнiсть фторування була проведена серiя екс-
периментiв по дослiдженню швидкостi поши-
рення звуку при рiзних температурах: нефто-
рованих алiфатичних спиртiв (етанол-1, про-
панол-1 i гептанол-1) та фторованих спиртiв
(2,2,2-трифторетанол-1, 2,2,3,3,3-пентафторпропа-
нол-1, 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-додекафторгептанол-1,
1Н,1Н-тридекафторгептанол-1).

Експериментальнi вимiрювання проводилися у
iнтервалi температур 293–363 К. Густина 𝜌 ви-
значалася пiкнометричним методом з похибкою
0,05%. Вимiрювання швидкостi поширення звуку с
здiйснювали iмпульсним методом змiнної вiдстанi
на частотi 27,5 МГц. Сумарна похибка вимiрювань
швидкостi поширення звуку становила 1%. Мето-
дики вимiрювань вказаних величин детально опи-
сано в [5].

На рис. 1 i рис. 2 наведено знайденi темпера-
турнi залежностi швидкостi поширення звуку в
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нефторованих (етанол-1, пропанол-1 i гептанол-
1) та фторованих (2,2,2-трифторетанол-1, 2,2,3,3,3-
пентафторпропанол-1, 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-доде-
кафторгептанолу-1, 1Н,1Н-тридекафторгептанол-
1) спиртах. Як бачимо, у дослiджуваному темпера-
турному iнтервалi швидкiсть звуку як у нефторо-
ваних, так i у фторованих спиртах майже лiнiй-
но залежить вiд температури. Швидкiсть звуку
в фторованих аналогах значно менша, нiж у не-
фторованих спиртах. Iз пiдвищенням температу-
ри швидкiсть поширення звуку зменшується. На
вставках до рис. 1 та рис. 2 наведено данi по за-
лежностi швидкостi поширення звуку вiд моляр-
ної маси спиртiв при температурi 𝑇 = 293 К. Для
нефторованих спиртiв швидкiсть поширення зву-
ку зi збiльшенням молярної маси збiльшується,
для фторованих спиртiв – навпаки, при збiль-
шеннi молярної маси швидкiсть поширення звуку
зменшується.

Використовуючи величини отриманих значень
густини спиртiв i швидкостi звуку в них, розрахо-
вано значення об’ємного модуля пружностi за фор-
мулою (1). Надалi були проаналiзованi темпера-
турнi залежностi об’ємного модуля пружностi як
нефторованих спиртiв, так i фторованих їх анало-
гiв. Вказанi температурнi залежностi мають подi-
бний вигляд i будуть проаналiзованi в рамках дiр-
кової моделi будови рiдини.

3. Обговорення результатiв

У роботi [6] на основi дiркової моделi будови рiдин
та аналiзу експериментальних даних було показа-
но, що температурна залежнiсть низькочастотного
модуля пружностi 𝐾 у спиртах описується рiвня-
нням:

𝐾 =
𝛾𝑅𝑇

𝑉𝜇
exp

(︂
Δ𝐺

𝑅𝑇

)︂
, (2)

де 𝛾 = 𝐶𝑃 /𝐶𝑉 – вiдношення теплоємностi при
сталому тиску до теплоємностi при сталому об’є-
мi, 𝑅 – унiверсальна газова стала, 𝑉𝜇 – молярний
об’єм, Δ𝐺 – змiна потенцiалу Гiббса, розраховано-
го на один моль:

Δ𝐺 = Δ𝐻 − 𝑇Δ𝑆, (3)

де Δ𝐻 i Δ𝑆 – вiдповiдно змiни питомої ентальпiї
та питомої ентропiї утворення дiрки.

Рис. 1. Температурнi залежностi швидкостi поширення
звуку у нефторованих спиртах: етанол-1 (◇), пропанол-1 (∘)
i гептанол-1 (+). На вставцi до рисунку — залежнiсть швид-
костi звуку у нефторованих спиртах вiд молярної маси при
293 К

Рис. 2. Температурнi залежностi швидкостi поширення
звуку у фторованих спиртах: 2,2,2-трифторетанол-1 (∙),
2,2,3,3,3-пентафторпропанол-1 (N), 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-до-
декафторгептанолу-1 (*) i 1Н,1Н-тридекафторгептанол-
1 (×). На внутрiшньому рисунку – залежнiсть швидкостi
звуку у фторованих спиртах вiд молярної маси при 293 К

Враховуючи (3), рiвняння (2) можна записати у
виглядi

𝐾 =
𝛾𝑅𝑇

𝑉𝜇
exp

(︂
Δ𝐻

𝑅𝑇
− Δ𝑆

𝑅

)︂
. (4)
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Рис. 3. Залежностi 𝑙𝑛(𝐾𝑉𝜇/𝛾𝑅𝑇 ) вiд оберненої темпера-
тури для етанолу-1 (◇) i трифторетанолу-1 (∙), пропанолу-
1 (∘) i пентафторпропанолу-1 (N), гептанолу-1 (+), доде-
кафторгептанолу-1 (*) i тридекафторгептанолу-1 (×)

Рис. 4. Температурнi залежностi мiжмолекулярних вiд-
станей 𝐿𝑓 для етанолу-1 (◇) i трифторетанолу-1 (∙), про-
панолу-1 (∘) i пентафторпропанолу-1 (N), гептанолу-1 (+),
додекафторгептанолу-1 (*) i тридекафторгептанолу-1 (×)

З формули (4) випливає

𝑙𝑛
𝐾𝑉𝜇

𝛾𝑅𝑇
=

Δ𝐻

𝑅𝑇
− Δ𝑆

𝑅
. (5)

Якщо тепер побудувати залежнiсть логарифму
безрозмiрної величини вiд оберненої температури
у виглядi 𝑙𝑛𝐾𝑉𝜇

𝛾𝑅𝑇 = 𝑓
(︀
1
𝑇

)︀
, то такi залежностi в ме-

жах похибки експерименту виявляються лiнiйни-

ми. На рис. 3 наведенi вказанi температурнi зале-
жностi для дослiджених спиртiв. Такi залежностi
дозволяють визначити питому ентальпiю Δ𝐻 для
дослiджених нами нефторованих спиртiв та фто-
рованих їх аналогiв, якi наведенi у першому стов-
пчику таблицi.

Аналiз даних першого стовпчика таблицi пока-
зує, що процес фторування приводить до збiльше-
ння питомої ентальпiї утворення дiрок. У роботi [7]
було показано, що в рамках дiркової моделi вiдно-
шення об’єму дiрки 𝑉0 до об’єму молекул 𝑉𝑀 по-
в’язано виразом:

Δ𝐻

Δ𝐻𝑉
=

𝑉0

𝑉𝑀
, (6)

де Δ𝐻𝑉 – питома ентальпiя пароутворення.
Як вiдомо, ентальпiя пароутворення безпосеред-

ньо пов’язана з потенцiалом мiжмолекулярної вза-
ємодiї [8]. Чим бiльша величина мiжмолекулярної
взаємодiї, тим бiльша ентальпiя пароутворення.

Ентальпiю пароутворення при нормальнiй тем-
пературi кипiння можна розрахувати методом Кiс-
тяковського [9]. Ця величина для дослiджених
спиртiв представлена у другому стовпчику табли-
цi. Аналiз таблицi показує, що процес фторування
приводить до зменшення питомої ентальпiї паро-

Вплив фторування на питому
ентальпiю утворення дiрки Δ𝐻, питому
ентальпiю пароутворення Δ𝐻𝑉 i середнi
мiжмолекулярнi вiдстанi 𝐿𝑓

Речовина
Δ𝐻, Δ𝐻𝑉 , 𝑉0

𝑉𝑀

𝐿𝑓 · 1011,
кДж
моль

кДж
моль м

Етанол-1
C2H5OH 7,6 39,4 0,19 6,25

Пропанол-1
C3H7OH 8,6 41,7 0,21 5,86

Гептанол-1
C7H15OH 6,6 51,7 0,13 5,30

Трифторетанол-1
CF3CH2OH 8,2 38,7 0,21 6,32

Пентафтор-пропанол-1
CF3CF2CH2OH 9,1 39,6 0,23 6,80

Додекафтор-гептанол-1
H(CF2)6CH2OH 7,7 50,8 0,15 5,55

Тридекафтор-гептанол-1
F(CF2)6CH2OH 8,4 47,9 0,18 6,45
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утворення у спиртах i, вiдповiдно, до зменшення
мiжмолекулярної взаємодiї. Далi, користуючись
формулою (6) в рамках дiркової моделi рiдини мо-
жна знайти вiдношення об’єму дiрки до об’єму мо-
лекули спирту, наведенi в третьому стовпчику та-
блицi. Як бачимо, замiщення атомiв водню атома-
ми фтору в молекулi спирту призводить до збiль-
шення об’єму дiрки вiдносно об’єму молекули.

Використовуючи данi проведеного акустичного
експерименту, в рамках дiркової моделi можуть
бути оцiненi середнi мiжмолекулярнi вiдстанi 𝐿𝑓

[10]:
𝐿𝑓 =

𝐾𝐽√
𝐾

, (7)

де 𝐾𝐽 – константа Якобсона, яка є розмiрною ве-
личиною i залежить вiд температури [10]. Розрахо-
ванi на основi температурних залежностей об’єм-
ного модуля пружностi температурнi залежностi
мiжмолекулярних вiдстаней 𝐿𝑓 для дослiджува-
них спиртiв наведенi на рис. 4.

Аналiз рис. 4 показує, що процес фторування
спиртiв приводить до збiльшення середнiх значень
мiжмолекулярних вiдстаней в них. Такi результа-
ти, отриманi в рамках дiркової моделi, корелюють
iз результатами експериментiв по рентгенiвськiй
дифракцiї [11] та моделювання методом молеку-
лярної динамiки [12], в яких показано, що замiна
атому водню атомом фтору в молекулах органi-
чних сполук приводить до збiльшення середньої
вiдстанi мiж молекулами.

4. Висновки

Проведенi дослiдження температурної залеж-
ностi швидкостi поширення звуку та густини
етанолу-1, пропанолу-1, гептанолу-1, 2,2,2-три-
фторетанолу-1, 2,2,3,3,3-пентафторпропанолу-1,
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-додекафторгептанолу-1, 1Н,
1Н-тридекафторгептанолу-1. Розрахованi темпе-
ратурнi залежностi об’ємного модуля пружностi
вказаних спиртiв. У рамках дiркової моделi зна-
йденi ентальпiї утворення одного моля дiрок у
вказаних спиртах. Показано, що у нефторованих
спиртах енергiя мiжмолекулярної взаємодiї бiль-
ша, а середня вiдстань мiж молекулами менша,
нiж у їх фторованих аналогах.
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TEMPERATURE DEPENDENCE OF THE BULK
ELASTICITY MODULUS OF ALIPHATIC ALCOHOLS
AND THEIR FLUORINATED ANALOGS

S u m m a r y

The density of some fluorinated and non-fluorinated normal

monoatomic alcohols and the sound propagation velocity in

them have been studied experimentally in a temperature in-

terval of 293–363 K. The bulk modulus of elasticity is calcu-

lated, and its relation with the intermolecular interaction en-

ergy is analyzed. The energy of intermolecular interaction in

fluorinated alcohols is shown to be lower than in their non-

fluorinated analogs. The substitution of hydrogen atoms by

fluorine ones in the molecules of aliphatic alcohols increases

the equilibrium distance between the molecules.
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