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В роботi дослiджено температурну залежнiсть кiнематичної
зсувної в’язкостi десяти фторпохiдних бензолу. Експеримен-
тальнi значення отримано в температурному iнтервалi (293–
363) K. Показано, що температурна залежнiсть бiльшостi з до-
слiджених рiдин має той самий характер, що у бiльш простих
за структурою бензолi та аргонi. Отримано формулу, яка аде-
кватно описує поведiнку в’язкостi фторпохiдних бензолу. Вста-
новлено, що лише в’язкiсть 1,3-бiстрифторметилбензолу має
активацiйний характер.

1. Вступ

Фторпохiднi бензолу вiдiграють значну роль у суча-
снiй науковiй практицi, технiцi та технологiях [1–4].
Вони використовуються в медицинi, лакофарбовiй та
харчовiй промисловостях, радiоелектронiцi та iнше.
Cаме тому їх фiзичнi та хiмiчнi властивостi залиша-
ються об’єктом дослiджень [4–6].

Предметом дослiдження у представленiй роботi є
особливостi температурної залежностi кiнематичної
зсувної в’язкостi фторпохiдних бензолу, список яких
наведено в табл. 1. В нiй введено такi позначення ρ –
густина; η – динамiчна зсувна в’язкiсть; c – швид-
кiсть звуку; Ti, i = m, b – температури плавлення та
кипiння вiдповiдно. Значення ρ, η та c вiдповiдають
температурi 293 К. Всi рiдини, крiм бензолу та мето-

ксибензолу, дослiджено вперше. Розташування рiдин
у табл. 1 вiдповiдає зростанню молекулярної маси.

Вибiр саме цих об’єктiв зумовлений їх хiмiчною та
термiчною стабiльнiстю, а також можливiстю про-
слiдкувати вiдносно простим способом залежнiсть
їхнiх фiзичних властивостей вiд типу замiщення ато-
ма водню молекулярними групами, що мiстять атоми
галогенiв.

Зазначимо, що нетривiальнiсть пiднятого в роботi
питання зумовлена такими обставинами. В роботах
[9, 12] показано, що температурна залежнiсть кiнема-
тичної зсувної в’язкостi бензолу в усiй областi iсну-
вання його рiдкого стану вiд точки кристалiзацiї до
критичної точки має аргоноподiбний характер i аде-
кватно описується формулою

ν̃(υ̃, t) =
ζ0

(υ̃ − υ̃0)1/3
(1 + µ(t)), (1)

де ν̃(t) =
ν(t)
νR

, νR – регулярна частина зсувної в’яз-

костi в критичнiй точцi, t =
T

Tc
, υ̃ =

υ

υc
, υ =

1
n

, n –

густина молекул, Tc i υc – критичнi значення темпера-
тури та об’єму, υ̃0 =

υ0

υc
, υ0 – власний об’єм молекули,

ζ0 – константа, µ(t) – функцiя, яка враховує слабку
залежнiсть в’язкостi бензолу вiд температури. Згiдно
з (1) зсувна в’язкiсть бензолу визначається, перш за
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Т а б л и ц я 1. Фiзико-хiмiчнi константи фторпохiдних бензолу

Назва об’єкта Структурна формула ρ, кг/м3 η · 106, Па·с c, м/с Tm, K Tb, K
Бензол C6H6 878,7 652 1318 278,2 353,2

Метоксибензол C6H5OCH3 994,0 786 1417 235,6 428
Метоксидифторбензол C6H5OCHF2 1183,2 900 1190 191,8 413

Метоксидифторхлорбензол C6H5OCClF2 1202,9 1014 1170,7 160,8 403
Метокситрифторбензол C6H5OCF3 1225,8 673 952 172,2 374

Фенiлметилсульфiд C6H5SCH3 1058,1 1576 1499 258 461
Фенiлдифторметилсульфiд C6H5SCHF2 1227,1 1503 1239 272 345
Фенiлтрифторметилсульфiд C6H5SCF3 1263,2 1011,7 1030 173,9 433
Фенiлдифторметилсульфат C6H5O2SCHF2 1397,7 1562,6 1322 239,6 412
Фенiлтрифторметилсульфат C6H5O2SCF3 1415,6 3840 1098 189,4 473

все, змiною фракцiйного об’єму υ̃, який припадає на
молекулу рiдини. В цьому вiдношеннi вона, певним
чином, нагадує формулу Бачинського [6, 12] i, подiбно
до останньої, не має активацiйного характеру. Проте
при переходi до рiдин з бiльш складною структурою
молекул i характером мiжмолекулярної взаємодiї си-
туацiя суттєво змiнюється. Найпростiшим прикладом
тут може служити температурна залежнiсть зсувної
в’язкостi нiтробензолу [7, 8]. Вона вiдхиляється як вiд
залежностi, що визначається формулою (1), так i вiд
залежностi

ν =
hNA

34, 15χρVM
exp

(
−

ΔS 6=η
R

)
exp

(
ΔH 6=η
RT

)
, (2)

яка надається активацiйною теорiєю в’язкостi [10, 11].
Тут h, NA – сталi Планка та Авогадро; χ – трансмi-
сiйний коефiцiєнт; VM – молекулярний об’єм; ΔS 6=η ,
ΔH 6=η – ентропiя i ентальпiя активацiї.

У зв’язку з цим постановка питання про характер
температурної залежностi кiнематичної зсувної в’яз-
костi фторпохiдних бензолу цiлком природна. Вiд-
повiдь на нього дозволить отримати надiйну iнфор-
мацiю вiдносно характеру теплового руху молекул у
вказаному класi рiдин.

2. Особливостi температурної залежностi
кiнематичної зсувної в’язкостi

Експериментальнi вимiрювання кiнематичної зсув-
ної в’язкостi фторпохiдних бензолу було проведено
в iнтервалi температур (293–363) K. Неважко впев-
нитись, що температурна залежнiсть ν в достатньо
вузькому температурному iнтервалi цiлком успiшно
може бути апроксимована експоненцiальною форму-
лою активацiйної теорiї:

ν(T ) = ν0 exp
(

3
Tm
T
ε

)
, (3)

Т а б л и ц я 2. Нормованi значення енергiї активацiї
на одну молекулу для дослiджених фторпохiдних

Рiдина ε

C6H6 1,46
C6H5O C H3 2,19

C6H5O C H F2 1,98
C6H5 O C F3 1,92
C6H5S C H3 1,86

C6H5S C H F2 1,79
C6H5S C F3 1,72

C6H5O2S C H F2 4,52
C6H5O2 S C F3 3,35
C6H5O C Cl F2 1,88
C6H4 (C F3)2 1,05

де ε – енергiя активацiї в розрахунку на одну мо-
лекулу, вимiряна в одиницях усередненої кiнетичної
енергiї молекули 3kBTm при температурi плавлення
Tm (враховується, що молекула бензолу має по три
поступальнi та обертальнi ступенi вiльностi). Таким
чином, ε показує наскiльки енергiя активацiї переви-
щує енергiю теплового шуму. Чисельнi значення ε для
дослiджених фторпохiдних зiбрано в табл. 2.

Необхiдною умовою застосування активацiйної те-
орiї в’язкостi є значне перевищення енергiї активацiї
над енергiєю теплового шуму (тобто над кiнетичною
енергiєю молекули), або, в наших позначеннях, вико-
нання нерiвностi:

ε� 1. (4)

Як бачимо з табл. 1, цiй умовi з певним натягом за-
довольняє тiльки фенiлдифторметилсульфат. Ця рi-
дина отримана з бензолу замiщенням атома водню
двома атомами кисню та дифторметильною групою.
Бiльш рельєфно рiзниця в поведiнцi кiнематичної
зсувної в’язкостi фенiлдифторметилсульфату та iн-
ших фторпохiдних проявляється на рис. 1. Здається
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Рис. 1. Залежнiсть кiнематичної в’язкостi вiд кiлькостi ато-
мiв фтору: N – бензол, ♦ – метоксибензол, � – мето-
ксидифторбензол, � – метоксидифторхлорбензол, 4 – 1,3-
бiстрифторметилбензол, • – фенiлметилсульфiд, × – фенiлди-
фторметилсульфат, ◦ – фенiлдифторметилсульфiд

iмовiрним, що цей ефект виникає внаслiдок бiльш
сильної дипольної взаємодiї мiж молекулами, яка
сприяє локальному впорядкуванню осей молекул.

В бензолi цей механiзм є вiдсутнiм i, як зазначено
у вступi, поведiнка його зсувної в’язкостi має аргоно-
подiбний характер i визначається за формулою (1).
Беручи до уваги невиконання умови (4), а також те,
що тепловий рух молекул у фторпохiдних є набли-
женим до теплового руху у бензолi, ми приходимо
до висновку, що температурна залежнiсть їхньої кi-
нематичної зсувної в’язкостi повинна описуватися на
основi формули (1).

3. Опис кiнематичної зсувної в’язкостi
фторпохiдних у вузькому температурному
iнтервалi

Пристосуємо тепер формулу (1) для опису отриманих
нами експериментальних даних з кiнематичної зсув-
ної в’язкостi фторпохiдних. Замiнюючи υ → m

ρ , де
m – маса молекули; ρ – густина, представимо (1) у
виглядi

ν̃(ρ, t) =
ζ0

(
ρ(t)ρ0
ρc

)1/3

(ρ0 − ρ(t))1/3
[1 + µ(t)], (5)

де ρ0 = m/υ0 – максимально можлива густина рiдини
без втрати її властивостей.

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

293 303 313 323 333 343 353 363 ,
,

·

Рис. 2. Температурна залежнiсть густин фторпохiдних: N –
бензол, ♦ – метоксибензол, � –метоксидифторбензол, � – ме-
токсидифторхлорбензол, 4 – 1,3-бiстрифторметилбензол, • –
фенiлметилсульфiд, × – фенiлдифторметилсульфат, ◦ – фе-
нiлдифторметилсульфiд

Важливою особливiстю температурної залежностi
густини фторпохiдних у досить широких температур-
них iнтервалах є майже її лiнiйний характер (див.
рис. 2). Внаслiдок цього в околi температури плавлe-
ння густину рiдини, а також µ(T ), будемо апроксиму-
вати лiнiйними за температурою спiввiдношеннями

ρ(T ) = ρm + λ(T − Tm) + . . . , (6)

µ(T ) = µm + µ1(T − Tm) + . . . .

Коефiцiєнт λ, як випливає з рис. 2, майже для всiх
рiдин є близьким до λ ∼ −10−3 г/см3град.

Використовуючи (6), формулу (5) можна переписа-
ти у спрощенiй формi

ν(ρ, T ) = νRζ0

(
[ρm + λ(T − Tm) + . . .]ρ0

ρc(ρ0 − [ρm + λ(T − Tm) + . . .])

)1/3

×

× [1 + µm + µ1(T − Tm) + . . .] . (7)

Малiсть змiни густини у дослiдженому температур-
ному iнтервалi (293–363) K, а також слабка темпера-
турна залежнiсть µ(T ), є пiдставою для подальшого
спрощення (7):

ν(ρ, T ) ≈ νm[
1− ρm

ρ0
− λ

ρ0
(T − Tm)

]1/3 , (8)
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Т а б л и ц я 3. Значення параметрiв, якi входять до формули (8)

Рiдина Tm, K νm, см2/с ρm, г/см3 -λ · 103, г/см3град ρ0, г/см3

фенiлметилсульфiд 258 0,222·10−2 1,091 0,94 1,09
фенiлдифторметилсульфiд 272 0,154·10−2 1,252 1,19 1,27

метоксидифторбензол 191,8 0,127·10−2 1,250 1,23 1,26
метоксибензол 235,6 0,162·10−2 1,048 0,96 1,05

1,3-бiстрифторметилбензол 189,5 0,736·10−2 1,444 2,01 1,67
бензол 278,2 0,735·10−2 0,890 1,06 0,98

де νm = νRζ0

(
ρm

ρc

)1/3

– зсувна кiнематична в’язкiсть
в точцi плавлення. Як бачимо, температурна зале-
жнiсть кiнематичної зсувної в’язкостi критичним чи-
ном залежить вiд спiввiдношення мiж складовими
1 − ρm

ρ0
та λ

ρ0
(T − Tm) знаменника в (8). У табл. 3

зiбрано значення всiх параметрiв, якi забезпечують
оптимальну пiдгонку експериментальних значень кi-
нематичної зсувної в’язкостi дослiджених фторпохi-
дних за допомогою (8).

Точнiсть пiдгонки експериментальних значень за
допомогою формули (8) є не нижчою вiд точностi екс-
периментальних даних.

Звернемо увагу, що для бензолу та 1,3-бiстрифтор-
метилбензолу, молекули яких мають вiдносно просту
структуру i не утворюють специфiчних мiжмолеку-
лярних зв’язкiв, значення максимальної густини си-
стеми ρ0 є помiтно вищими вiд густин ρm в їх то-
чках плавлення. В усiх iнших випадках значення ρ0

та ρm в межах похибки експерименту майже не вiд-
рiзняються. Таким чином, поблизу точок плавлення
всiх дослiджених фторпохiдних в формулi (8) потрi-
бно зберiгати всi внески.

З вiддаленням вiд точки плавлення температур-
на залежнiсть кiнематичної зсувної в’язкостi суттєво
сповiльнюється i може взагалi апроксимуватися лi-
нiйною за температурою залежнiстю

ν(ρ, T ) = ν∗ + γ∗(T − T∗) + ..., (9)

де T∗ — довiльна температура, вiддалена вiд точки
плавлення,

ν∗ =
ζ0

(
ρ∗ρ0
ρc

)1/3

(ρ0 − ρ∗)1/3

– значення кiнематичної в’язкостi в точцi T∗, а

γ∗ =
1
3
λν∗

ρ0

ρ∗(ρ0 − ρ∗)
+ µ1ν∗. (10)

Ширина ΔT температурного iнтервалу, в якому мо-
жна використовувати формулу (8), визначається не-

рiвнiстю:

ΔT < (�)
1
λ

(ρ0 − ρ∗) . (11)

З розширенням температурного iнтервалу точнiсть
наближених формул (8) чи (9), а також (7), зменшу-
ється. В цьому випадку потрiбно звертатись до най-
бiльш точної вихiдної формули (5) або (1).

4. Обговорення результатiв

В роботi викладено результати експериментального
та теоретичного дослiдження кiнематичної зсувної
в’язкостi ряду фторпохiдних бензолу. Ми акцентуємо
увагу саме на поведiнцi кiнематичної зсувної в’язко-
стi, а не динамiчної зсувної в’язкостi, оскiльки тем-
пературна залежнiсть останньої певним чином зале-
жить вiд змiни густини. Iнакше кажучи, кiнематична
зсувна в’язкiсть системи є бiльш фундаментальною її
характеристикою.

Показано, що температурна залежнiсть кiнема-
тичної зсувної в’язкостi дослiджених фторпохiдних,
крiм одного випадку, описується формулою (8), яка
не має нiчого спiльного з експоненцiальними форму-
лами активацiйної теорiї в’язкостi. Дуже важливо,
що структура формули (5), яка є вихiдною для ви-
користаної нами формули (8), є такою ж самою, як
i у випадку рiдких бензолу та аргону (див. [8]). Це
означає, що статичне значення кiнематичної в’язко-
стi у дослiджених фторпохiдних формується, голов-
ним чином, поступальними ступенями вiльностi, як
це має мiсце в бензолi та аргонi. Бiльше того, ми по-
виннi констатувати, що характер теплового руху мо-
лекул у всiх дослiджених рiдинах, за виключенням
фенiлдифторметилсульфату, має аргоноподiбний ха-
рактер.

Ефективний потенцiал мiжчастинкової взаємодiї,
який визначає поведiнку основних термодинамiчних
та кiнетичних величин, формується усередненням ви-
хiдного мiжмолекулярного потенцiалу за координата-
ми, якi описують просторову орiєнтацiю несиметри-
чних молекул i змiнюються суттєво швидше за посту-
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пальнi ступенi вiльностi. Внаслiдок усереднення по
обертальним рухам несиметрична молекула ефектив-
но набуває сферичного об’єму. Це супроводжується
тим, що температурна залежнiсть густини фторпохi-
дних очiкується якiсно подiбною до тiєї, що має мiсце
для простих рiдин. Зокрема, максимальне значення
ρ0 густини фторпохiдних повинно спостерiгатись при
температурi плавлення, що повнiстю узгоджується з
експериментальними даними. Зазначимо, що сферо-
iзацiя молекулярного об’єму повинна проявлятися в
специфiцi рiвняння стану i, як було показано в роботi
[9], в характерi температурної залежностi кiнемати-
чної зсувної в’язкостi.

Тiльки в одному випадку, для рiдкого фенiлди-
фторметилсульфату, виконується умова (4) застосу-
вання активацiйної теорiї в’язкостi [10,11]. Iмовiрно,
що молекулярний фрагмент, який приєднується до
бензольного кiльця, iндукує сильнi орiєнтацiйнi ко-
реляцiї. Внаслiдок цього, змiна локальних орiєнта-
цiйних молекулярних конфiгурацiй може вiдбуватись
тiльки активацiйним чином — стрибкоподiбною змi-
ною однiєї локальної конфiгурацiї на другу.

Важливу додаткову iнформацiю про характер мiж-
молекулярної взаємодiї можна отримати з порiвняль-
ного аналiзу температур i густин рiдини в точках
плавлення, а також стисливостi рiдин, або статисти-
чної швидкостi звуку. Ми плануємо розглянути цi пи-
тання в наступнiй роботi.
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ОСОБЕННОСТИ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ
КИНЕМАТИЧЕСКОЙ СДВИГОВОЙ ВЯЗКОСТИ
ФТОРПРОИЗВОДНЫХ БЕНЗОЛА

Н.П. Маломуж, А.П. Руденко, А.М. Хлопов,
Л.М. Ягупольский

Р е з ю м е

Подробно исследуется температурная зависимость кинемати-
ческой вязкости фторпроизводных бензола. Эксперименталь-
ные измерения кинематической сдвиговой вязкости были про-
ведены в интервале температур (293–363) К. Температурная
зависимость кинематической сдвиговой вязкости описывается
экспоненциальной формулой активационной теории. Выбор
именно этих объектов обусловлен их химической и терми-
ческой стабильностью, а также возможностью проследить
относительно простым способом зависимость их физических
свойств от типа замещения атома водорода молекулярными
группами, содержащими атомы галогенов. Установлено, что
статическое значение кинематической вязкости в исследован-
ных фторпроизводных формируется в основном поступатель-
ными степенями свободы, так, как это происходит в аргоне.
Получена формула, которая адекватно описывает поведение
вязкости фторпроизводных бензола.

PECULIARITIES OF THE TEMPERATURE DEPENDENCE
OF KINEMATIC SHEAR VISCOSITY OF FLUORINE
DERIVATIVES OF BENZENE

M.P. Malomuzh1, O.P. Rudenko2, A.M. Khlopov2,
L.M. Yagupol’s’kyi3

1Odesa National University, Chair of Theoretical Physics
(2, Dvoryans’ka Str., Odesa 65026, Ukraine),
2V.G. Korolenko Poltava State Pedagogical University
(2, Ostrograds’kyi Str., Poltava 36003, Ukraine),
3Institute of Organic Chemistry, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
( 5, Murmans’ka Str., Kyiv 03022, Ukraine)

S u m m a r y

We study the temperature dependence of the kinematic shear vis-

cosity of ten fluorine derivatives of benzene. Experimental data are

obtained in the temperature interval (293÷363) K. It is shown that
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the temperature dependence of the majority of investigated fluids

has the same character as that of benzene and argon which are sim-

pler by their structure. We deduce a formula adequately describing

a behavior of the viscosity of fluorine derivatives of benzene. It is

established that only the viscosity of 1,3-bistrifluormethylbenzene

has activation character.
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