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Ðàçâèòèå ìîëåêóëÿðíîé òåîðèè æèäêèõ ñèñòåì îïè-
ðàåòñÿ íà ôóíäàìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ èõ ñòðóê-
òóðû, ïðèðîäû ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé,
äèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â æèäêîñòÿõ
ïðè òåïëîâîì äâèæåíèè ìîëåêóë. Ïîíèìàíèå ìîëåêó-
ëÿðíîé ïðèðîäû ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ æèäêîñòåé
è ðàñòâîðîâ íóæäàåòñÿ â öåëîì ðÿäå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ î èõ ñòðóêòóðå. Ïîñòðîåíèå ãåîìåòðè-
÷åñêèõ ìîäåëåé ñòðóêòóðû ìíîãîàòîìíûõ ñïèðòîâ íà
ñåãîäíÿøíèé äåíü – ñëîæíàÿ è ïîêà âî ìíîãîì íåðå-
øåííàÿ çàäà÷à, â îòëè÷èå îò äâóõìåðíûõ ìîëåêóëÿð-
íûõ ìîäåëåé öåïî÷å÷íîé àññîöèàöèè îäíîàòîìíûõ
ñïèðòîâ ñî ñâîáîäíûì è çàòîðìîæåííûì âðàùåíèåì
âîêðóã ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé. Íàëè÷èå â äèîëàõ
äâóõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
êàê âíóòðè-, òàê è ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé Î–Í...Î, à ñëåäîâàòåëüíî, ê áîëüøîìó ðàçíîîá-
ðàçèþ ñóùåñòâóþùèõ â æèäêîñòè ñòðóêòóð. Îäíèì èç
ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ èçó÷àòü ìîëåêóëÿðíóþ ñòðóê-
òóðó òàêèõ æèäêîñòåé è ïðîöåññû åå ïåðåñòðîéêè,
ÿâëÿåòñÿ ìåòîä äèýëåêòðè÷åñêîé ðàäèîñïåêòðîñêîïèè.

Èçâåñòíî, ÷òî â ïåðåìåííîì ñèíóñîèäàëüíîì ïîëå
âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ïðîöåññû óñòàíîâëåíèÿ ïîëÿðè-
çàöèè â äèýëåêòðèêå ïðîòåêàþò ñ êîíå÷íîé ñêîðîñ-
òüþ, ýëåêòðè÷åñêàÿ èíäóêöèÿ D îáëàäàåò ñäâèãîì
ôàçû ϕ îòíîñèòåëüíî íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî
ïîëÿ Å. Ñâÿçü âåêòîðà íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî
ïîëÿ ñ âåêòîðîì ýëåêòðè÷åñêîé èíäóêöèè îïðåäåëÿåò-
ñÿ ÷åðåç êîìïëåêñíóþ äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàå-
ìîñòü ñðåäû:

                   D = ε∗(ω) Å,                  (1)
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Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåí àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ èñ-
ñëåäîâàíèé 1,3-; 1,4- è 2,3-áóòàíäèîëîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 283 äî 423 Ê íà ÷àñòîòå îò
1 ÌÃö äî 36 ÃÃö. Óñòàíîâëåíà ñâÿçü ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ Äýâèäñîíà-
Êîóëà ñ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðîé èññëåäîâàííûõ áóòàíäèîëîâ. Â ðàìêàõ êëàñòåðíîé òåîðèè
Äèññàäî-Õèëëà ïîëó÷åíû âåëè÷èíû ñðåäíèõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ êëàñòåðîâ ìîëåêóë <μμμμμñ>.
Ïîêàçàíî, êàê çàâèñèò ïîâåäåíèå <μμμμμñ> îò ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âûáðàííîé ìîäåëè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áóòàíäèîëû, äèýëåêòðè÷åñêèå ñïåêòðû, ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåñ-
ñû, êëàñòåðû, äèïîëüíûå ìîìåíòû, óðàâíåíèÿ Äýâèäñîíà-Êîóëà è Äèññàäî-Õèëëà.

ãäå ε*(ω) = ε′(ω) – iε′′(ω) = ε′(1 – i tg ϕ); tg ϕ =
ε′′/ε′ – òàíãåíñ äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü, õàðàêòåðèçó-
þùèé ñäâèã ôàçû ϕ ýëåêòðè÷åñêîé èíäóêöèè D è íà-
ïðÿæåííîñòè ïîëÿ Å, ε′ è ε′′ – ñîîòâåòñòâåííî äåé-
ñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è
äèýëåêòðè÷åñêèå ïîòåðè ïðè êðóãîâîé ÷àñòîòå ω =
2 πf.

Â îáëàñòè ñëàáûõ ïîëåé êîìïëåêñíàÿ äèýëåêòðè-
÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ε*(ω) îïðåäåëÿåòñÿ ñ ïîìî-
ùüþ ôóíêöèè ðåëàêñàöèè äèïîëüíîé ïîëÿðèçàöèè α(t).
Ôóíêöèÿ α(t), ñîãëàñíî [1], îïèñûâàåò óìåíüøåíèå
ïîëÿðèçàöèè äèýëåêòðèêà ñî âðåìåíåì, åñëè âíåøíåå
ïîëå ìãíîâåííî èñ÷åçàåò. Âçàèìîñâÿçü ε*(ω) è α(t)
îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì:

        .               (2)

Ðàçäåëÿÿ äåéñòâèòåëüíóþ è ìíèìóþ ÷àñòè â ñîîòíî-
øåíèè (2), ïîëó÷àåì:

                       (3)

                            (4)

Ñ ïîìîùüþ ôóíêöèè α(t) ìîæåò áûòü îïèñàí è ïðî-
öåññ óñòàíîâëåíèÿ ïîëÿðèçàöèè äî åå ðàâíîâåñíîãî
çíà÷åíèÿ ïðè ââåäåíèè äèýëåêòðèêà â ïîñòîÿííîå
ïîëå. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ôóíêöèÿ ðåëàêñàöèè
α(t), îïèñûâàþùàÿ âðåìåííóþ çàâèñèìîñòü ïîëÿðèçà-
öèè ïðè îòêëþ÷åíèè âíåøíåãî ïîëÿ, èìååò âèä:

                                (5)
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ãäå âåëè÷èíà τ íîñèò íàçâàíèå âðåìåíè ðåëàêñàöèè è
ðàâíà ïðîìåæóòêó âðåìåíè, çà êîòîðîå äèïîëüíàÿ ïî-
ëÿðèçàöèÿ äèýëåêòðèêà ïîñëå ñíÿòèÿ ïîëÿ óìåíüøàåò-
ñÿ â e ðàç. Ïîäñòàâëÿÿ (5) â (2), ïîëó÷àåì:

                             (6)

Ðàçäåëÿÿ âåùåñòâåííóþ è ìíèìóþ ÷àñòè â ñîîòíîøå-
íèè (6), ïîëó÷èì:

                             (7)

                              (8)

Óðàâíåíèÿ (7)–(8) íàçûâàþò ôîðìóëàìè Äåáàÿ. Ãðà-
ôèê çàâèñèìîñòè ε′′ = f(ε′) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëó-
îêðóæíîñòü ñ öåíòðîì íà îñè àáñöèññ (êîîðäèíàòà
(ε∞+ εs)/2) è ðàäèóñîì (εs – ε∞)/2.

Óðàâíåíèå (6) ñëåäóåò èç òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåî-
ðèè ðåëàêñàöèîííûõ ÿâëåíèé [2] è ñïðàâåäëèâî, åñëè
â ñèñòåìå èìååò ìåñòî îäíà íîðìàëüíàÿ ðåàêöèÿ,
ïðèâîäÿùàÿ ê èçìåíåíèþ ïîëÿðèçàöèè ñèñòåìû. Ñòå-
ïåíü ïîëíîòû ýòîé íîðìàëüíîé ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ ëè-
íåéíîé êîìáèíàöèåé åñòåñòâåííûõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþ-
ùèõ â ñèñòåìå. Ñþäà îòíîñÿòñÿ ïðîöåññû òðàíñëÿöè-
îííîãî è âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë, ñîïðîâîæ-
äàþùèåñÿ ðàçðûâîì è îáðàçîâàíèåì ìåæìîëåêóëÿð-
íûõ ñâÿçåé ìîëåêóëû ñ îêðóæåíèåì, êîíôîðìàöèîí-
íûå ïðåâðàùåíèÿ è ò.ä. [2]. Ê ýòîìó íåîáõîäèìî äî-
áàâèòü, ÷òî ñîîòíîøåíèÿ Äåáàÿ (6) ìîãóò âûïîëíÿòü-
ñÿ, â ÷àñòíîñòè, è ïðè ïðîòåêàíèè â æèäêîñòè ìíîæå-
ñòâà ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê èçìåíåíèþ ïîëÿðèçàöèè
ñèñòåìû. Ïîäðîáíî ýòîò âîïðîñ ðàññìîòðåí â ðàáîòå
[2]. Â áîëåå îáùåì ñëó÷àå, êîãäà â ñèñòåìå ïðîòå-
êàåò íåñêîëüêî íîðìàëüíûõ ðåàêöèé, ïðèâîäÿùèõ ê
èçìåíåíèþ ïîëÿðèçàöèè ñèñòåìû, ÷àñòîòíàÿ çàâèñè-
ìîñòü ε*(ω) âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì:

         ,               (9)

êîòîðîå ïîñëå ðàçäåëåíèÿ äåéñòâèòåëüíîé è ìíèìîé
÷àñòåé ïðèíèìàåò âèä:

                       (10)

                       (11)

Â ñîîòíîøåíèÿõ (10)–(11) εsi è ε∞i – íèçêî÷àñòîòíûå
è âûñîêî÷àñòîòíûå ïðåäåëû i-é ïðîñòîé îáëàñòè äèñ-

ïåðñèè ñîîòâåòñòâåííî, τi – âðåìÿ ðåëàêñàöèè i-é
íîðìàëüíîé ðåàêöèè.

Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò äîñ-
òàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî ïðîöåññîâ, èìåþùèõ áëèç-
êèå âðåìåíà ðåëàêñàöèè, âìåñòî äèñêðåòíîãî íàáîðà
âðåìåí ðåëàêñàöèè èñïîëüçóþò íåïðåðûâíóþ ôóíê-
öèþ ðàñïðåäåëåíèÿ âðåìåí ðåëàêñàöèè. Ôóíêöèÿ ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ âðåìåí ðåëàêñàöèè F(τ) ñâÿçàíà ñ ââå-
äåííîé âûøå ôóíêöèåé α(t) ñîîòíîøåíèåì

                              (12)

Èç (2) è (12) ñëåäóåò ñîîòíîøåíèå, ñâÿçûâàþùåå
ε*(ω) ñ ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé âðåìåíè
ðåëàêñàöèè F(τ):

                           (13)

Èç (13) íàõîäèì:

                           (14)

                               (15)

Ôóíêöèÿ F(τ) âñåãäà ïîëîæèòåëüíà è óäîâëåòâîðÿåò
óñëîâèþ íîðìèðîâêè ïðè ω = 0:

                               (16)

Äëÿ îïèñàíèÿ äèýëåêòðè÷åñêèõ ñïåêòðîâ æèäêîñòåé
ïîìèìî ñîîòíîøåíèé (10)–(11) èñïîëüçóþò âûðàæåíèÿ,
êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûå íåïðåðûâíûå ôóí-
êöèè ðàñïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé âðåìåíè ðåëàêñàöèè. Â
íàøåé ðàáîòå ìû èñïîëüçîâàëè óðàâíåíèå Äýâèäñîíà−
Êîóëà, äëÿ êîòîðîãî ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ âðåìåíè
ðåëàêñàöèè èìååò âèä:

           åñëè τ ≤ τβ,    (17)

          F(τ) = 0 , åñëè τ > τβ.

Çäåñü τβ  − ìàêñèìàëüíîå âðåìÿ ðåëàêñàöèè, β − ïà-
ðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé øèðèíó ñïåêòðà âðåìåí
ðåëàêñàöèè. ×àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü êîìïëåêñíîé äè-
ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ôóí-
êöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (17), èìååò âèä:

                          (18)

Îñíîâíàÿ çàäà÷à ïðîâîäèìûõ íàìè èññëåäîâàíèé −
óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ óðàâ-
íåíèÿ (18) ñ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðîé æèäêîñòåé è
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ïðîöåññàìè åå ïåðåñòðîéêè â õîäå òåïëîâîãî äâèæå-
íèÿ. Â ïðåäûäóùåé ðàáîòå [3] áûëè ïðèâåäåíû ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðÿäà áóòàí-
äèîëîâ â ñòàòè÷åñêîì ýëåêòðè÷åñêîì è â âûñîêî÷àñ-
òîòíîì ïîëÿõ.

Äàëüíåéøèé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ [3] ïðîâîäèëè â ðàìêàõ ðàçâèâàåìîé
íàìè ðåëàêñàöèîííîé òåîðèè Äèññàäî–Õèëëà [4–5].
Ñîãëàñíî äàííîé òåîðèè, çà ñ÷åò ñèë ïðèòÿæåíèÿ â
÷èñòûõ æèäêîñòÿõ îáðàçóþòñÿ îáëàñòè ñ ëîêàëüíî
óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé – êëàñòåðû. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ
õàðàêòåðèñòèêè êëàñòåðîâ íåîáõîäèìî çíàòü èõ
ñòðóêòóðó, ñîñòàâ è çíà÷åíèÿ ýíåðãèè õèìè÷åñêèõ ñâÿ-
çåé ìåæäó ìîëåêóëàìè. Êàê ïðàâèëî, â ÷èñòûõ æèä-
êîñòÿõ èìååòñÿ ìíîãî ðàçëè÷íûõ êëàñòåðîâ. Íî ìîæ-
íî îïðåäåëèòü îñíîâíûå (òèïè÷íûå) êëàñòåðû, íàèáî-
ëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèåñÿ â äàííîé æèäêîñòè, êîòî-
ðûå â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè îïðåäåëÿþò åå ñòðîåíèå.
Òàêàÿ õàðàêòåðèñòèêà áóäåò, êîíå÷íî, ïðèáëèæåííîé,
íî îíà îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü ïðîâåðêè åå íåñêîëü-
êèìè íåçàâèñèìûìè ìåòîäàìè, à òàêæå âîçìîæíîñòü
èçó÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìåõàíèçìîâ ïðîöåññîâ, ïðîòå-
êàþùèõ â æèäêîñòÿõ.

Îñíîâíàÿ ïðåäïîñûëêà ðåëàêñàöèîííîé ìîäåëè
Äèññàäî–Õèëëà òàêàÿ æå, êàê è â ìîäåëè Äåáàÿ: äâà
âàðèàíòà îðèåíòàöèè ãðóïïû àòîìîâ èëè ìîëåêóë
(êëàñòåðà) ñîîòâåòñòâóþò ìèíèìóìàì íà ïîòåíöèàëü-
íîé êðèâîé. Ðåëàêñàöèÿ ñâÿçàíà ñ ïåðåõîäàìè èç îä-
íîãî ìèíèìóìàìà â äðóãîé. Îòëè÷èå äàííîé ìîäåëè
ñîñòîèò â òîì, ÷òî â ÿâíîì âèäå çàïèñûâàåòñÿ ðàç-
íèöà â çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè ìåæäó ýòèìè äâóìÿ ìèíè-

ìóìàìè: 2(Â + kTcMå)
1. Çäåñü k – ïîñòîÿííàÿ Áîëü-

öìàíà, Tc – êðèòè÷åñêàÿ (õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ) òåìïå-
ðàòóðà, Ìå  – åäèíè÷íûé âåêòîð ïðîäîëüíîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé äèïîëüíîãî ìîìåíòà êëàñòåðà çàäàåòñÿ ñîîò-
íîøåíèåì:

                          (19)

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà
äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìû. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî
ïîä êëàñòåðàìè â äàííîé ìîäåëè ïîíèìàþò ÷àñòè÷íî
àññîöèèðîâàííûå ñòðóêòóðíûå ãðóïïû. Ñòåïåíü
ñòðóêòóðíîé óïîðÿäî÷åííîñòè ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêîãî
êëàñòåðà ìèíèìàëüíîãî ðàçìåðà õàðàêòåðèçóåòñÿ ïà-
ðàìåòðîì 0 ≤ nDH ≤ 1.

Ïðè n = 0 êëàñòåðû íå îáðàçóþòñÿ, à êîððåëÿöèÿ
ìåæäó ïðîöåññàìè ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë îòñóò-
ñòâóåò. Ïðè n = 1 êëàñòåðû èìåþò êðèñòàëëè÷åñ-
êóþ ñòðóêòóðó, â êîòîðîé ïðîöåññû ïåðåîðèåíòàöèè
ìîëåêóë ïîëíîñòüþ ñêîððåëèðîâàíû. Êëàñòåðû â
ñâîþ î÷åðåäü âõîäÿò â ñîñòàâ ìåæêëàñòåðíûõ îá-
ðàçîâàíèé, ñòåïåíü ñòðóêòóðíîé óïîðÿäî÷åííîñòè
âíóòðè êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì 1– mDH,
ãäå 0 ≤ mDH ≤ 1. Êðàéíèå çíà÷åíèÿ mDH = 0 è
mDH = 1 ñîîòâåòñòâóþò èäåàëüíîé êðèñòàëè÷åñêîé
ðåøåòêå è æèäêîñòè ñ èäåàëüíûì ãèäðîäèíàìè÷åñ-
êèì äâèæåíèåì.

Äëÿ êëàñòåðíîé ìîäåëè Äèññàäî–Õèëëà äèñïåðñèÿ
äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ε*(ω) îïèñûâàåòñÿ
óðàâíåíèåì:

Ðèñ. 1. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìû: à – ïðîöåññ, ñâÿçàííûé ñ òîðñèîííûìè è ëèáðàöè-
îííûìè âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè êîëåáàíèÿìè; b – âíóòðèêëàñòåðíûé àêòèâàöèîííûé ðåëàêñàöèîííûé

ïðîöåññ; ñ – ìåæêëàñòåðíûé ïðîöåññ ñèíõðîííîãî îáìåíà ìîëåêóëàìè



409ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 6

 
(20)

ãäå ε∞DH – âûñîêî÷àñòîòíûé ïðåäåë îáëàñòè äèñïåð-
ñèè, îáóñëîâëåííûé âêëàäîì ýëåêòðîííîé è àòîìíîé
ïîëÿðèçàöèè, à òàêæå âûñîêî÷àñòîòíîãî ïðîöåññà ðå-
ëàêñàöèè ε∞2; 2F1[...] – Ãàóññîâñêèå ãèïåðãåîìåòðè-
÷åñêèå ôóíêöèè. Óðàâíåíèå (20) ñîîòâåòñòâóåò:

óðàâíåíèþ Äåáàÿ (ïðè n = 0, m = 1, ωp = τD
–1),

óðàâíåíèþ Êîóëà–Êîóëà (ïðè m = 1 – αÑÑ, n =
αÑÑ, ωp = τÑC

–1),
óðàâíåíèþ Äýâèäñîíà–Êîóëà (ïðè m = 1, 1 – n =

βDÑ, ωp = τDC
–1),

óðàâíåíèþ Ãàâðèëüÿêà–Íåãàìè (ïðè m = 1 –
αHN,1 – n = βHN(1 – αHN), ωp = τHN

–1).
Ìàêñèìóì äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü ε′′ íàáëþäàåò-

ñÿ ïðè ω = ωp òîëüêî â ñëó÷àå n = m. Ïðè àíàëèçå
äàííûõ î äèñïåðñèè ε*(ω) ðåëàêñàöèîííûå ïàðàìåòðû
n, m, ωpDH, ε∞DH óðàâíåíèÿ (20) ïîäáèðàþòñÿ äëÿ
êàæäîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû. Ïîñëå âûáîðà íà-
÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ïðîâîäèòñÿ áîëüøîå ÷èñëî
öèêëîâ ìèíèìèçàöèè èñêîìûõ ïàðàìåòðîâ. Îïòèìàëü-

íûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîëó÷àþò â ðåçóëüòàòå ìè-
íèìèçàöèè ôóíêöèîíàëà âèäà:

              (21)

Íàéäåííûå òàêèì îáðàçîì ïàðàìåòðû n, m, ωpDH,
ε∞DH, îïèñûâàþùèå äèñïåðñèþ ε*(ω) áóòàíäèîëîâ â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð Ò = 298–423 Ê, ñîñòàâèëè:

äëÿ 1,3-áóòàíäèîëà
n = 0,41–0,261; m = 0,753–0,980;
äëÿ 1,4-áóòàíäèîëà
n = 0,41–0,20; m = 0,949–0,980;
äëÿ 2,3-áóòàíäèîëà
n = 0,524–0,135; m = 0,890–0,986.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà τ ïî óðàâíåíèÿì

(18), (20), (25) â ñðàâíåíèè äðóã ñ äðóãîì ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 2, à, á. Áîëåå ïîäðîáíûé àíàëèç ðàñ÷åòîâ
âðåìåí ðåëàêñàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèé (18),
(20), (25) ïðåäñòàâëåí â ðàáîòå [6].

Çàâèñèìîñòè âðåìåíè ðåëàêñàöèè (τDH è τDC) îò
îáðàòíîé òåìïåðàòóðû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Êàê
âèäíî èç ðèñ. 2, à, ðàñ÷åòû τ, âûïîëíåííûå ïî óðàâ-
íåíèÿì (18) è (20), î÷åíü áëèçêè. Íà ðèñ. 2, á ïðåä-
ñòàâëåíû çàâèñèìîñòè τDH è τVFT îò îáðàòíîé òåìïå-
ðàòóðû. È â äàííîì ñëó÷àå ðàñ÷åòû τ, âûïîëíåííûå

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè âðåìåíè ðåëàêñàöèè îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû, ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèÿì: à – (18), (20), á – (20), (25) ïðè
âðåìåíè ðåëàêñàöèè τDH  (1 – 1,4-áóòàíäèîë, 2 – 1,3-áóòàíäèîë, 3 – 2,3-áóòàíäèîë) è  τDC  (1′ – 1,4-áóòàíäèîë, 2′ – 1,3-áóòàíäèîë,

3′ – 2,3-áóòàíäèîë)
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ïî óðàâíåíèÿì (20) è (25), òàêæå êîððåëèðóþò ìåæäó
ñîáîé.

Íåëèíåéíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ñóììàðíîãî êîîïåðàòèâíîãî ïðîöåññà ωDHth
ñâÿçàíà ñ ïðîöåññàìè ïåðåñòðîéêè ìîëåêóëÿðíîé
ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ óðàâíåíèåì:

   
(22)

ãäå vDH – ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ïåðåõîäà ÷åðåç àê-
òèâàöèîííûé áàðüåð Δ = E#

DH + BDH + kTcMe ïðîöåñ-
ñà äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè, E#

DH  – ýíåðãèÿ àêòè-
âàöèè ïðîöåññà äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè çà ñ÷åò
òåïëîâîãî äâèæåíèÿ; kTcMe ó÷èòûâàåò ìåæìîëåêó-
ëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ÷åðåç Tc-õàðàêòåðèñòè÷åñêóþ
òåìïåðàòóðó; 2BDH îïðåäåëÿåò ñðåäíþþ ýíåðãèþ
âíóòðåííåãî ïîëÿ. Âåëè÷èíà 2(BDH + kTcMe) îïðåäå-
ëÿåò âûñîòó áàðüåðà, êîòîðûé ïðåîäîëåâàåòñÿ ïðè
ñèíõðîííîì îáìåíå ìîëåêóëàìè ìåæäó ñîñåäíèìè
êëàñòåðàìè, Me = tanh(BDH + kTcMe)/kT – ïðîäîëü-
íàÿ êîìïîíåíòà åäèíè÷íîãî âåêòîðà ñðåäíåãî äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà êëàñòåðà . C ó÷åòîì òîãî, ÷òî 1/
ωDHth = τDHtth , óðàâíåíèå (22) ïðèìåò âèä:

    
(23)

Ïðè êàæäîì çíà÷åíèè òåìïåðàòóðû ñóùåñòâóåò
ðàñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâ ïî ôîðìå è ðàçìåðàì, êîòî-
ðîìó ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèé êâàäðàò
äèïîëüíîãî ìîìåíòà êëàñòåðà . Âåëè÷èíà 
ðàññ÷èòûâàåòñÿ èç àìïëèòóäû îáëàñòè äèñïåðñèè
ε*(ω). Àìïëèòóäà îáëàñòè äèñïåðñèè εs – ε∞ çàâè-
ñèò êàê îò ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ n, m, ξ, ωð,
òàê è îò âåëè÷èíû ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà êëà-
ñòåðà , êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóê-
òóðîé êëàñòåðà. Ñâÿçü ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè
îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì

    
(24)

ãäå NA – ÷èñëî Àâîãàäðî, VM – ìîëÿðíûé îáúåì,
Ã(1–n) – ãàììà-ôóíêöèÿ.

Íåîáõîäèìî îñîáî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî óðàâíåíèå
(24) – îñíîâíîå óðàâíåíèå ìîäåëè Äèññàäî–Õèëëà,
ñâÿçûâàþùåå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è ïàðàìåò-
ðû «ðàâíîâåñíîé» è «äèíàìè÷åñêîé» ñòðóêòóð1. Âàæ-
íî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî óðàâíåíèå (24), äëÿ êîòîðîãî
íàõîäèëè ðåëàêñàöèîííûå ïàðàìåòðû n, m, ωp, íîðìà-
ëèçîâàíî îòíîñèòåëüíî õàðàêòåðèñòè÷åñêîé òåìïåðà-
òóðû Òñ, êîòîðóþ îáû÷íî âûáèðàþò ðàâíîé òåìïåðà-
òóðå ôàçîâîãî ïåðåõîäà, íàïðèìåð, ðàâíîé òåìïåðàòó-
ðå ñòåêëîâàíèÿ Òg.

Ñòåêëîîáðàçóþùèå ìàòåðèàëû, â ÷àñòíîñòè äèîëû,
õàðàêòåðèçóþòñÿ ñïîñîáíîñòüþ ïåðåîõëàæäàòüñÿ,
ìèíóÿ êðèñòàëëèçàöèþ. Â ïåðåîõëàæäåííîì ñîñòîÿíèè
çíà÷åíèÿ âðåìåíè ðåëàêñàöèè τ(Ò) è âÿçêîñòè η(Ò)
ðåçêî âîçðàñòàþò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû. Ýòî
ïåðåîõëàæäåííîå, íî âíóòðåííå óðàâíîâåøåííîå æèä-
êîå ñîñòîÿíèå ñîõðàíÿåòñÿ â èíòåðâàëå Òg < Ò < Òm,
ãäå Òg – òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ, íèæå êîòîðîé â
âåùåñòâå íå ìîæåò óñòàíîâèòüñÿ ðàâíîâåñíîå ñîñòî-
ÿíèå çà âðåìÿ <100 ñ, Òm – òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ.
Âðåìÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè τ ïðè ñòàíäàðò-
íîé òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ Òg ïðèíèìàþò ðàâíûì
τg = 100 ñ. Ê ñîæàëåíèþ, â ëèòåðàòóðå íå âñåãäà
ìîæíî îáíàðóæèòü çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâà-
íèÿ áóòàíäèîëîâ. Ïîýòîìó çíà÷åíèå Òg ìîæíî îïðåäå-
ëèòü ýêñòðàïîëÿöèåé ïîëèíîìà, îïèñûâàþùåãî òåìïå-
ðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âðåìåíè ðåëàêñàöèè, ê âåëè÷è-
íå ÒgDH (100 ñ), êîòîðîé ñîîòâåòñòâîâàëà Òg.

Òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ ìîæíî òàêæå îïðåäå-
ëèòü, èñïîëüçóÿ óðàâíåíèÿ Ôîãåëÿ–Ôóë÷åðà–Òàììàíà
(ÔÔÒ) è Âèëüÿìñà–Ëýíäåëà–Ôåððè (ÂËÔ). ÔÔÒ îïè-
ñûâàåò íåëèíåéíóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîcòü âðå-
ìåíè ðåëàêñàöèè:

         lnτVFT(1/Ò) = A + B/(T – Ò0)

èëè

        τVFT = τ0VFT exp(U#
VFT/RT),

1 ωð – ÷àñòîòà ðåëàêñàöèè; ξ ïîëàãàþò ðàâíîé νÎDH (âåëè÷èíû ïîðÿäêà 1012–1013 Ãö);   – ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà ëîêàëüíîãî äèïîëÿ
(äèïîëüíîãî ìîìåíòà êëàñòåðà); Ã(1 – n) – ãàììà-ôóíêöèÿ, n è m ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþùèå âíóòðè- è
ìåæêëàñòåðíóþ êîððåëÿöèþ ñîîòâåòñòâåííî.
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ãäå τVFT – âðåìÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè, À, Â è
T0 – êîíñòàíòû. Òîãäà âðåìåíè ðåëàêñàöèè ïðè òåì-
ïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ τg = τVFT áóäåò ñîîòâåòñòâî-
âàòü òåìïåðàòóðà

         τgVFT = Ò0 + B/(ln(100) − A).           (25)

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà äèýëåêòðè÷åñêîé ðå-
ëàêñàöèè U#

VFT çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è èìååò âèä:

                                  (26)

ãäå Ò0 – òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé τVFT  ñòðåìèòñÿ
ê ∞.

Óðàâíåíèå (ÂËÔ) îïèñûâàåò çàâèñèìîñòü âðåìåíè
ðåëàêñàöèè τ îò òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Òg è èìå-
åò âèä:

    ïðè Ò > Òg,  (27)

ãäå τ(T) è τg(Òg) – âðåìÿ ðåëàêñàöèè ïðè çíà÷åíèÿõ
òåìïåðàòóðû T è Òg ñîîòâåòñòâåííî. Êîýôôèöèåíòû
óðàâíåíèé ÔÔÒ è ÂËÔ (26) è (27) ñâÿçàíû ìåæäó
ñîáîé ñîîòíîøåíèÿìè:

        , c2 = Òg – Ò∞VFT .         (28)

Ðåøàÿ ñîâìåñòíî óðàâíåíèÿ (27)–(28), îïðåäåëÿåì
çíà÷åíèå Òg òàê, ÷òîáû τg (Òg) = 100 ñ. Äëÿ 1,3-áó-
òàíäèîëà çíà÷åíèå Òg ñîñòàâèëî 201 Ê, äëÿ 1,4-áóòàí-
äèîëà – 192,2 Ê, äëÿ 2,3-áóòàíäèîëà – 236,05 Ê.

×òîáû ïðîâåðèòü, êàê âðåìÿ ðåëàêñàöèè, ðàññ÷è-
òàííîå ïî óðàâíåíèþ τDHth = 1/ωpDHth, îïèñûâàåò âðå-
ìÿ ðåëàêñàöèè τDHexp, íåîáõîäèìî âûáðàòü ïàðàìåòð
BDH. Áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî âåëè÷èíà BDH
íå ìåíÿåòñÿ ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå, ò.å. íå çàâèñèò îò
òåìïåðàòóðû. Äëÿ åå îïðåäåëåíèÿ áûëè ðàññ÷èòàíû
êàæóùèåñÿ ýíòàëüïèè àêòèâàöèè, ñîîòâåòñòâóþùèå
ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì H#

DHexp (ðèñ. 3, à) è
ìîäåëè Äèññàäî-Õèëëà H#

DHth (ðèñ. 3, á)

     H#
DHexp = k[d(lnτDHexp)d(1/Ò)],              (29)

    

(30)

ãäå  .

Ðèñ. 3. Ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìîäåëè Äèññàäî–Õèëëà: à – ýíòàëüïèÿ àêòèâàöèè #
expDHH è àêòèâàöèîííûé

áàðüåð Δ; á – Å#
DH  è BDH + kTcMe (1, 1′ – 1,4-áóòàíäèîë, 2, 2′ – 1,3-áóòàíäèîë, 3, 3′ – 2,3-áóòàíäèîë, 4 – RTexp)
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NEW APPROACH TO RELAXATION DATA ANALYSIS IN POLYHYDRIC
ALCOHOLS

V.I. Zhuravlev, T.M. Usacheva
(Division of Physical Chemistry)

In this work, experimental data on dielectric permittivity in the frequency range from 1 MHz to 36
GHz and in the temperature range from 283 to 423 K for 1,3-, 1,4- and 2,3-butanediols are
analysed. Some relations between parameters of Davidson & Cole equation and molecular
structure of butanediols under consideration have been found. Mean values of dipole moments of
molecular clusters, <μμμμμñ>, have been calculated in the framework of Dissado & Hill cluster theory.
Dependence of <μμμμμñ> on energy parameters of this model has been revealed and discussed.

Key words: butanediols, dielectric spectra, relaxation processes, clusters, dipole moments,
Davidson & Cole equation, Dissado & Hill equation.
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè ðàññ÷èòàííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà
êëàñòåðîâ μc îò òåìïåðàòóðû: μcDH (1 – 1,4-áóòàíäèîë,

2 – 1,3-áóòàíäèîë, 3,  2,3-áóòàíäèîë ), μcDC (1′ – 1,4-
áóòàíäèîë, 2′ – 1,3-áóòàíäèîë, 3′ – 2,3-áóòàíäèîë)
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15.11.10

Çíà÷åíèå BDH âûáðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû âî
âñåì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ðàçëè÷èÿ ⎜H#

DHexp –
H#

DHth ⎜≤ 0,30 êÄæ/ìîëü. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðà-
çîì çíà÷åíèÿ BDH â ñâîþ î÷åðåäü ïîçâîëèëè ðàñ-
ñ÷èòàòü çíà÷åíèÿ , òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè
êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4

                H#
DHexp – H#

DHth.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè H#
DHexp, Δ, E#

DHth,
BDH + kTcMe (ðèñ. 3, à, á) ïîçâîëÿþò ïîíÿòü, êàê çà-
âèñèò îò íèõ ïîâåäåíèå ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà êëàñòåðà μc. Âåëè÷èíà μc îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèåì
E#

DHth, à ñêîðîñòü åãî óìåíüøåíèÿ ñ ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû (ðèñ. 4) áàðüåðîì BDH+kTcMå . Íà ðèñ. 4 ïî-
êàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè μc â ðàìêàõ ðàñ-
÷åòîâ ïî óðàâíåíèÿì Äýâèäñîíà-Êîóëà è Äèññàäî-
Õèëëà. Ðàçëè÷èÿ â õîäå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
μc íàáëþäàþòñÿ òîëüêî äëÿ 2,3-áóòàíäèîëà, à äëÿ îñ-
òàëüíûõ äèîëîâ îíè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Ýòè âîï-
ðîñû áóäóò ïðåäìåòîì îáñóæäåíèÿ â ïîñëåäóþùèõ
ñòàòüÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû â ðàìêàõ
ïîäõîäà, ðàçâèâàåìîãî íàìè, ïîçâîëÿþò àíàëèçèðî-
âàòü çàâèñèìîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îò ïî-

ëîæåíèÿ ÎÍ-ãðóïï. Ýòî â ñâîþ î÷åðåäü îòêðûâàåò
äàëüíåéøèé ïóòü äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû êëà-
ñòåðîâ â èññëåäîâàííûõ áóòàíäèîëàõ.


