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Ñîâðåìåííûé óðîâåíü ðàçâèòèÿ òåõíèêè ïîçâîëÿåò
ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿòü çíà÷åíèÿ êîìïëåêñ-
íîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ε∗(ω) â øèðîêîì
äèàïàçîíå ÷àñòîò [1].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì èññëå-
äîâàíèé còðóêòóðû ìíîãîàòîìíûõ ñïèðòîâ è èõ ðà-
ñòâîðîâ, à òàêæå ìîëåêóëÿðíûõ ìåõàíèçìîâ ïðîöåñ-
ñîâ åå ïåðåñòðîéêè â õîäå òåïëîâîãî äâèæåíèÿ [2–3].

Äèîëû, êàê èçâåñòíî [2], îòíîñÿòñÿ ê ÷èñëó æèäêî-
ñòåé, ìîëåêóëû êîòîðûõ ìîãóò ïðèíèìàòü ó÷àñòèå â
îáðàçîâàíèè ñåò÷àòûõ ñòðóêòóð. Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ â
ìîëåêóëå äâóõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï áóòàíäèîëû ñïî-
ñîáíû ê îáðàçîâàíèþ ìåæìîëåêóëÿðíûõ è âíóòðèìî-
ëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü
ê øèðîêîìó ðàçíîîáðàçèþ ñóùåñòâóþùèõ â æèäêîñòè
àññîöèàòîâ, â òîì ÷èñëå è îáëàäàþùèõ ïðîñòðàíñòâåí-
íîé ñåòî÷íîé ñòðóêòóðîé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ òà-
êèõ æèäêîñòåé ìîäåëè ðàñ÷åòà èõ ñòðóêòóðû â ðàìêàõ
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òåîðèè Îíñàãåðà–Êèðêâóäà–Ôðåëèõà íå ðàçðàáîòàíû.
Ïîýòîìó áûëî ïðåäëîæåíî [3] èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà (μñ) êëàñòåðîâ
(ñåò÷àòûõ àññîöèàòîâ) òåîðèþ Äèññàäî–Õèëëà [4–5],
ïîçâîëÿþùóþ ðàññ÷èòûâàòü çíà÷åíèå μñ íà îñíîâàíèè
àíàëèçà íå ðàâíîâåñíûõ, à ðåëàêñàöèîííûõ ñâîéñòâ
æèäêîñòåé. Â íàøåé ðàáîòå èçëîæåíû ðåçóëüòàòû ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
1,3-; 1,4- è 2,3-áóòàíäèîëîâ, êîòîðûå ìîãóò ñëóæèòü
áàçîé äëÿ äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðà-

íû 2,3-; 1,4-; 1,3-áóòàíäèîëû. Ýòè ñîåäèíåíèÿ ïîä-
âåðãàëè îñóøêå è ôðàêöèîííîé ïåðåãîíêå â âàêóóìå,
à çàòåì îïðåäåëÿëè èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.
Ïîëó÷åííûå äàííûå î ñâîéñòâàõ áóòàíäèîëîâ ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1.

*Òåìïåðàòóðà, °Ñ; **äàâëåíèå, ìì ðò. ñò.

Ò à á ë è ö à  1

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà èññëåäîâàííûõ âåùåñòâ

Тêèï nd ρ Âåùåñòâî 

ýêñïåðèìåíò ëèòåðàòóðà [24] ýêñïåðèìåíò ëèòåðàòóðà 
[24] 

ýêñïåðèìåíò ëèòåðàòóðà 
[24] 

2,3-áóòàíäèîë 91−91,5 (23**) 182,5 (760**)  1,4310 (25*) 1,4310 (25*) 0,988 (25*) 1,0033 (25*)  

  86 (16**)     

1,4-áóòàíäèîë 120 (10**) 120 (10**) 1,4470 (20*) 1,4467 (20*) 1,016 (20/4*) 1,020 (20/4*) 

1,3-áóòàíäèîë 120−120,5 (25**)  207,5 (760**)              1,4399 (20*) 1,4401 (20*) 1,0043 (20*) 1,0041 (20*) 

 105−106 (10**) 109 (14**)     

10 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 2
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Äèñïåðñèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè

                  ε∗(ω) = ε′ + iε′′

ñèëüíîàññîöèèðîâàííûõ æèäêîñòåé, òàêèõ, êàê äèîëû
è òðèîëû, è ñëàáîàññîöèèðîâàíûõ æèäêîñòåé, òàêèõ,
êàê àöåòîíèòðèë, îïèñûâàåòñÿ ðàçíûìè ôîðìàìè
óðàâíåíèÿ Ãàâðèëüÿêà–Íåãàìè [6]:

                       
(1)

ãäå ïàðàìåòðû α è β õàðàêòåðèçóþò ôóíêöèþ ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ âðåìåí ðåëàêñàöèè, εs – ñòàòè÷åñêàÿ äè-
ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü, ε∞ – âûñîêî÷àñòîòíûé
ïðåäåë îáëàñòè äèñïåðñèè. Ïðè α = 0, β = 1 óðàâíå-
íèå (1) ïåðåõîäèò â óðàâíåíèå Äåáàÿ (D), ïðè β = 1, 0
≤ α < 1 − â óðàâíåíèå Êîóëà–Êîóëà (C–C), ïðè α = 0
è 0 < β ≤ 1 – â óðàâíåíèå Äýâèäñîíà–Êîóëà (D–C).

Ïåðâûå ðàáîòû ïî èññëåäîâàíèþ äèýëåêòðè÷åñêèõ
ñâîéñòâ 1,4-áóòàíäèîëà îòíîñÿòñÿ ê 1962 ã. [7]. Äèà-
ïàçîí ÷àñòîò ñîñòàâëÿë 100 êÃö–14 ÃÃö, èíòåðâàë
òåìïåðàòóð 288–323 Ê. Àâòîðû [7] îïèñàëè äèñïåð-
ñèþ ε*(ω) ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Êîóëà–Êîóëà ñ ïàðà-
ìåòðîì α = 0,09 ïðè Ò = 298 Ê. Â ðàáîòå [8] èññëå-

äîâàëè âîäíûå ðàñòâîðû äèîëîâ: ýòàíäèîëa, 1,2- è
1,3-ïðîïàíäèîëîâ; 1,2-, 1,3-, 1,4- è 2,3-áóòàíäèîëîâ äî
70 ÃÃö ïðè Ò = 293 Ê. Äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ äèîëîâ
äèñïåðñèÿ ε*(ω) îïèñûâàëàñü óðàâíåíèåì Äýâèäñîíà–
Êîóëà. Ïîëó÷åííûå ïàðàìåòðû äëÿ 1,4-áóòàíäèîëà
ñîñòàâëÿëè: β = 0,69; τD–C= 1282 ïñ. Â ðàáîòå [9]
èññëåäîâàëè áèíàðíûå ðàñòâîðû òåõ æå äèîëîâ â
1-áóòàíîëå è òðåò-áóòàíîëå â òîì æå äèàïàçîíå ÷à-
ñòîò ïðè Ò = 293 Ê. Ïîëó÷åííûå äèýëåêòðè÷åñêèå
ñïåêòðû àâòîðû îïèñûâàëè ïðè ïîìîùè íåñêîëüêèõ
îáëàñòåé Äåáàÿ. Â ðàáîòå [10–11] èçó÷àëè ðÿä äèî-
ëîâ: 1,2-ýòàíäèîë; 1,3-ïðîïàíäèîë; 1,4-áóòàíäèîë è
1,5-ïåíòàíäèîë â äèàïàçîíå îò 10 ÌÃö äî 10 ÃÃö ïðè
Ò = 293 Ê. Äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ äèîëîâ äèñïåðñèÿ
ε*(ω) òàêæå îïèñûâàëàñü óðàâíåíèåì Äýâèäñîíà–Êî-
óëà. Ïîëó÷åííûå ïàðàìåòðû äëÿ 1,4-áóòàíäèîëà ñî-
ñòàâëÿëè: εs = 30,9; β = 0,86; βτ = 820 ïñ.

Ïåðâûå ðàáîòû ïî èññëåäîâàíèþ äèýëåêòðè÷åñêèõ
ñâîéñòâ 2,3-áóòàíäèîëà, ïî-âèäèìîìó, îòíîñÿòñÿ ê
1978 ã. [12]. Â [13–15] èññëåäîâàëè ðàâíîâåñíûå
ñâîéñòâà ÷èñòûõ äèîëîâ è ðàâíîâåñíûå ñâîéñòâà âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ äèîëîâ: ýòàíäèîëa, 1,2- è 1,3-ïðîïàíäè-
îëîâ; 1,2-; 1,3-; 1,4- è 2,3-áóòàíäèîëîâ íà ÷àñòîòå
1 ÌÃö â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 283 äî 383 Ê.

Ò à á ë è ö à  2

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ε′ε′ε′ε′ε′, äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü ε′′ε′′ε′′ε′′ε′′ íà ðàçëè÷íûõ
÷àñòîòàõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð äëÿ 1,3-áóòàíäèîëà

λ = 15 ñì λ = 10,3 ñì λ = 3,2 ñì λ = 0,8 ñì Ò, °Ñ εs 

ε′ ε′′ ε′ ε′′ ε′ ε′′ ε′ ε′′ 

20 29,45 − − − − − − − − 

25 28,81 4,56 2,67 4,07 2,23 3,56 1,00 3,15 0,51 

30 27,92         

40 26,27 5,50 4,42 4,74 3,30 3,78 1,61 3,23 0,75 

50 24,86 6,35 6,04 5,42 4,20 4,01 2,06 3,30 0,94 

60 23,68 8,25 7,28 6,45 5,35 4,37 2,68 3,38 1,15 

70 22,59 10,85 7,92 7,74 6,62 4,77 3,42 3,47 1,40 

80 21,41 14,00 7,65 9,45 7,58 5,29 4,19 3,58 1,70 

90 20,41 15,15 7,00 11,70 7,61 5,96 4,98 3,70 2,02 

100 19,41 15,86 6,24 13,62 6,75 6,81 5,57 3,84 2,40 

110 18,36 16,15 5,00 14,68 5,90 7,80 6,06 4,00 2,78 

120 17,50 16,25 3,60 15,20 5,14 8,98 6,24 4,19 3,11 

130 16,64 15,85 2,82 15,23 4,25 9,94 5,71 4,39 3,39 

140 15,82 15,25 2,20 15,04 3,40 10,66 5,25 4,62 3,65 

150 15,00 14,65 1,75 14,60 2,43 11,32 4,96 4,92 3,95 
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Ò à á ë è ö à  3

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ε′ε′ε′ε′ε′, äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü ε′′ε′′ε′′ε′′ε′′ íà ðàçëè÷íûõ
÷àñòîòàõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð äëÿ 2,3-áóòàíäèîëà

Ò à á ë è ö à  4

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ε′ε′ε′ε′ε′, äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü ε′′ε′′ε′′ε′′ε′′ íà ðàçëè÷íûõ
÷àñòîòàõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð äëÿ 1,4-áóòàíäèîëà

11 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 2

λ=15 ñì λ= 10,3 ñì λ= 3,2 ñì λ=0,8 ñì Ò, °Ñ εs 

ε′ ε′′ ε′ ε′′ ε′ ε′′ ε′ ε′′ 

20 21,42 − − − − − − − − 

25 20,91 5,63 4,05 5,15 2,43 3,90 1,45 3,27 0,77 

30 20,30 − − − − − − − − 

40 19,45 7,10 5,85 6,15 3,55 4,31 2,20 3,39 1,08 

50 18,45 9,30 5,83 7,17 4,39 4,67 2,90 3,48 1,30 

60 17,73 12,00 5,32 8,75 5,04 5,16 3,54 3,57 1,54 

70 16,95 13,30 4,48 10,50 5,12 5,76 4,20 3,68 1,81 

80 16,00 13,96 3,73 11,76 4,97 6,50 4,65 3,79 2,10 

90 15,45 13,90 3,05 12,65 4,27 7,36 5,02 3,92 2,40 

100 14,73 13,60 2,45 13,05 3,45 8,25 5,08 4,08 2,75 

110 14,14 13,08 1,98 12,90 2,76 8,84 4,89 4,26 3,08 

120 13,36 12,58 1,60 12,67 2,07 9,73 4,47 4,46 3,39 

130 12,86 12,10 1,30 12,40 1,58 10,00 3,96 4,68 3,57 

140 12,23 11,66 1,05 11,90 1,26 10,14 3,44 4,95 3,72 

150 11,64 11,30 0,85 11,30 1,06 10,21 2,87 5,30 3,83 

λ=15 ñì λ= 10,3 ñì λ= 3,2 ñì λ=0,8 ñì Ò, °Ñ εs 

ε′ ε′′ ε′ ε′′ ε′ ε′′ ε′ ε′′ 

20 31,70 − − − − − − − − 

25 31,23 5,08 3,50 4,63 2,45 3,70 1,34 3,25 0,60 

30 30,03 − − − − − − − − 

40 28,40 6,08 4,90 5,30 3,60 3,97 1,92 3,30 0,83 

50 26,90 7,40 6,60 5,95 4,57 4,14 2,50 3,34 1,01 

60 25,40 9,40 8,50 6,88 5,86 4,40 3,05 4,40 1,22 

70 23,91 11,60 8,95 8,25 6,86 4,78 3,62 3,47 1,46 

80 22,77 13,90 8,98 9,60 7,48 5,08 4,48 3,56 1,72 

90 21,64 15,50 8,00 12,25 7,63 5,82 5,06 3,66 2,02 

100 20,50 17,00 6,47 14,30 6,80 6,44 5,96 3,78 2,30 

110 19,36 17,38 5,43 15,43 5,85 7,30 6,42 3,91 2,60 

120 18,41 17,40 4,45 16,18 4,94 8,52 6,80 4,07 2,96 

130 17,59 16,90 3,60 16,15 4,10 9,81 6,76 4,27 3,43 

140 16,68 16,20 2,63 15,90 3,07 10,62 6,32 4,47 3,80 

150 15,73 15,55 1,98 15,45 2,54 11,38 5,74 4,72 4,06 
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Äèýëåêòðè÷åñêèå ñïåêòðû íà êîìïëåêñíîé ïëîñêîñòè: à – 1,4- áóòàíäèîë; á  – 1,3-áóòàíäèîë; â – 2,3- áóòàíäèîë
ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ, Ê: 1 – 298; 2 – 343; 3 – 423

Â [16] ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Äýâèäñî-
íà–Êîóëà, ïîëó÷åííûå äëÿ ÷åòûðåõ èçîìåðîâ: 2,3-;
1,2-; 1,3- è 1,4-áóòàíäèîëîâ ïðè 293 Ê â ÷àñòîòíîì
äèàïàçîíå îò 10 ÌÃÖ äî 4 ÃÃÖ. Ïîëó÷åííûå â [16]
ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Äýâèäñîíà–Êîóëà äëÿ 2,3-áóòàí-
äèîëà ñîñòàâëÿëè:  εs = 23,1; β = 0,58; βτ = 853 ïñ.

Ïåðâûå ðàáîòû ïî èññëåäîâàíèþ äèýëåêòðè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ 1,3-áóòàíäèîëà îòíîñÿòñÿ ê 1958 ã. [17].
Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â äèàïàçîíå ÷àñòîò 0,1–
2500 ÌÃö è â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 253–298 Ê.
Áûëî âûäåëåíî äâå îáëàñòè äèñïåðñèè. Âûñîêî÷à-
ñòîòíóþ îáëàñòü îïèñàëè ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Êîó-
ëà–Êîóëà ñ ïàðàìåòðîì α = 0,21 ïðè Ò = 298 Ê. Â
1964 ã. òå æå àâòîðû ïðîâåëè èçìåðåíèÿ ïðè ÷àñòîòå
14 ÃÃö [18] (ïàðàìåòð α = 0,05 ïðè Ò = 98 Ê). Â
1962 ã. â ðàáîòå [19] ïðîâåëè èçìåðåíèÿ â èíòåðâàëå
÷àñòîò 0,1–1200 ÌÃö è äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 283,3–
297 Ê. Äèñïåðñèÿ áûëà îïèñàíà ñ ïîìîùüþ óðàâíå-
íèÿ Äýâèäñîíà–Êîóëà ñ ïàðàìåòðîì β = 0,85–0,70. Â
ðàáîòå [20] èçó÷àëè âîäíûå ðàñòâîðû 1,3-áóòàíäèîëà
â èíòåðâàëå ÷àñòîò îò 10 ÌÃö äî 20 ÃÃö ïðè Ò =
298 Ê. Ìåòîäèêè íàøèõ èçìåðåíèé äèýëåêòðè÷åñêîé

ïðîíèöàåìîñòè ε′ è äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü ε′′ ïðèâå-
äåíû â [21]. Ïîêàçàíî, ÷òî âñå êðèâûå îïèñûâàþòñÿ
óðàâíåíèåì Äýâèäñîíà–Êîóëà [22]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ
ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ Äýâèäñîíà–Êîóëà áûë âûáðàí
ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ÌÍÊ) [23].

Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ε′′(ε′) äëÿ:
à – 1,4-áóòàíäèîëà, êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì
Äýâèäñîíà–Êîóëà äëÿ òðåõ òåìïåðàòóð (ïðè òåìïåðà-
òóðå 298 Ê ïàðàìåòð β = 0,57; εs = 31,23; ε∞ = 2,69,
τ = 2,35·10–9 ñ, ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ îøèáêà îïèñàíèÿ
ñîñòàâèëà 1,33·10–2); á – 1,3-áóòàíäèîëà (ïðè òåìïå-
ðàòóðå 298 Ê ïàðàìåòð β = 0,59; εs = 28,81; ε∞ =
2,65; τ = 2,59·10–9 ñ, cðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ îøèáêà îïè-
ñàíèÿ ñîñòàâèëà 1,91·10–2); â – 2,3-áóòàíäèîëà (ïðè
òåìïåðàòóðå 298 Ê ïàðàìåòð β = 0,526, εs = 20,91,
ε∞ = 2,51, τ = 1,09·10–9 ñ, ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ îøèá-
êà îïèñàíèÿ ñîñòàâèëà 5,6·10–2).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿò â äàëüíåéøåì
óñòàíîâèòü ñâÿçü ýìïèðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ
Äýâèäñîíà–Êîóëà ñ ìîëåêóëÿðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè
èññëåäóåìûõ æèäêîñòåé â ðàìêàõ ðåëàêñàöèîííîé
òåîðèè Äèññàäî–Õèëëà [25].
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DYNAMIC DIELECTRIC PROPERTIES OF BUTANEDIOLS
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Experimental values of complex dielectric permittivity between 1 MHz and 36 GHz are presented
in the temperature range from 20 to 150 °C for 1,3-, 1,4- and 2,3-butanediols. It is shown that all
experimental curves may be described by the Davidson-Cole equation and some relaxation
parameters are reported.
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