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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ
1,2-ПРОПАНДИОЛ - БЕНЗОЛ

Н.В.Лифанова, Т.М.Усачева, Н.В.Бахилина, В.И.Журавлев

(кафедра физической химии)

Изучена статическая диэлектрическая проницаемость 8S растворов 1,2-пропандиола в
бензоле, содержащих от 0,02 до 0,9 м.д. 1,2-пропандиола, при температурах выше температур
расслаивания указанных растворов. В рамках модели Онзагера — Кирквуда — Фрелиха
рассчитаны значения фактора корреляции g для всех изученных растворов. В области
концентраций 0,021 — 0,041 м.д. диола предполагается образование либо комплексов 1,2-
пропандиола с бензолом за счет взаимодействия тс-электронного облака с протоном
гидроксильной группы, либо фрагментов сеточной структуры с преимущественно
антипараллельной взаимной ориентацией дипольных моментов.

Диолы представляют собой сильно ассоциированные
жидкости с лабильной сеточной структурой межмолеку-
лярных водородных связей [ 1 - 6]. При изучении
диэлектрических свойств растворов диолов в алканолах
было установлено, что происходит постепенный переход от
сеточной структуры, характерной для диолов, к цепочечной
структуре, характерной для алканолов [5]. При изучении ди-
электрических свойств диолов в неполярных растворителях
можно проследить за преобразованием сеточной структуры
в более простые фрагменты. В качестве неполярного раство-
рителя был выбран бензол, так как в нем наблюдалась
наибольшая растворимость 1,2-пропандиола [7, 8].По име-
ющимся в литературе данным система 1,2-пропандиол
бензол относится к растворам с верхней критической тем-
пературой расслаивания (ВКТР) 79,8 и критической
концентрацией с = 25,3 мас.% 1,2- пропандиола [7,8]
(рис.1).

Поскольку в интервале концентраций от 5 до 70
мас.% 1,2-пропандиола в бензоле температуры расслаи-
вания растворов приближаются к температуре кипения
бензола, мы исследовали концентрации 2, 3,4, 70, 80, 85 и
90 мас.% 1,2-пропандиола в бензоле. В дальнейшем для
расчетов мы будем пользоваться концентрациями раст-
воров, выраженными в мольных долях (х м.д.). Из-за бли-
зости молекулярных масс 1,2-пропандиола (М = 76,09) и
бензола (М = 78,12), для концентраций растворов, вы-
раженных в мольных долях, выполняется соотношение,
численно равное х = 10"2 с, где с мас.% (таблица). Изме-
рения проводили при температурах, на 2 - 3° превы-
шающих температуры расслаивания растворов для того,
чтобы избежать максимальных значений диэлектрической
проницаемости es, характерных для систем с ВКТР [9, 10].
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Рис. 1. Зависимость температуры расслаивания растворов от концентрации с,
мас.% 1,2-пропандиола в бензоле

Для приготовления растворов использовали 1,2-пропан-
диол марки VEB Laborchemie Apolda без дополнительной
очистки и бензол, предварительно осушенный и дважды
перегнанный при атмосферном давлении.

Растворы готовили взвешиванием на аналитических
весах. Так как некоторые растворы при комнатной темпе-
ратуре расслаивались, то после перемешивания они стано-
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Экспериментальные и расчетные значения статической
диэлектрической проницаемости растворов 1,2-пропандиола и к-пропанола

в бензоле и фактор корреляции растворов 1,2-пропандиола в бензоле
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Примечание, г' и е" - экспериментальное и расчетное значения статической
диэлектрической проницаемости (в скобках указано уравнение, по которому
проводился расчет).

вились мутными. Нагретые выше их температур расслаи-
вания уже прозрачные растворы быстро заливали в пред-
варительно нагретую ячейку и герметизировали.

Статическую диэлектрическую проницаемость es оп-
ределяли при помощи измерителя емкости «Е7-12» на час-
тоте 1 МГц. В качестве измерительной ячейки использо-
вали герметичный цилиндрический двухэлектродный
конденсатор из нержавеющей стали с тефлоновой
втулкой. Определение e s сводилось к измерению изме-
нения емкости конденсатора при заполнении его жид-
костью [11]. Так как

С -

то
С-С,

(1)

(2)

к измерительной ячейке, Со - емкость пустой ячейки, С-
емкость ячейки, заполненной исследуемой жидкостью.
Для калибровки ячейки были использованы эталонные
жидкости с известными значениями es. По данным ка-
либровки, Со = 22,05 pF, Сп = 7,95 pF. Измерительную
ячейку термостатировали при помощи ультратермостата с
точностью ±0,1. Относительная погрешность определения
е5 составляла 3%.

Статическая диэлектрическая проницаемость г$ раст-
воров возрастала с понижением температуры и увеличением
концентрации 1,2-пропандиола (таблица). При всех темпе-
ратурах наблюдалось отрицательное отклонение от линейной
зависимости, описываемой уравнением

es ~ 1.2-пд)

где х - мольная доля, аналогично зависимостям es для рас-

творов одноатомных спиртов в неполярных растворителях

[12, 13].
Для бинарного раствора полярного (компонент 2) в не-

полярном (компонент 1) растворителе фактор корреляции
Кирквуда g в растворах 1,2-пропандиола в бензоле рассчи-
тывался по уравнению [14, 15]:

9кТ

где es - статическая диэлектрическая проницаемость раст-
вора, еда1 и е ^ - диэлектрические проницаемости,
обусловленные деформационной поляризацией компонентов
1 и 2 соответственно; \iv - дипольный момент молекулы
полярного компонента в вакууме; VMl и V^Q - молярные
объемы компонентов; NA - число Авогадро; к -константа
Больцмана; Т - температура (К); х2 - мольная доля поляр-
ного компонента. Деформационная диэлектрическая
проницаемость рассчитывалась по уравнению Клау-
зиуса-Мосотти [16]:

+ 2
(4)

где Сп - емкость подводящих проводов, присоединенных

где деформационная поляризация для 1,2ч1ропандиола (/*„)

составляла 22,16 см3 [5], а для бензола- 26,64 см3 [16]. Ди-
польный момент 1,2-пропандиола ц к = 2,25 Д величины
плотности, молярных объемов, статической диэлект-
рической проницаемости s чистых компонентов при разных
температурах были взяты из работ [5, 16, 17].

При разбавлении 1,2-пропандиола бензолом до
0,705м.д. фактор корреляции уменьшался от 2,11 до 1,71 в
интервале температур от 40 до 75°. В растворах, содержащих
от 0,041 до 0,021 м.д. 1,2-пропандиола в бензоле, фактор кор-
реляции изменялся от 1,05 до 0,8 в интервале температур от 60
до 75°.
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Рис. 2. Зависимость фактора корреляции g растворов от концентрации х,
м.д.: 1 — 1,2-пропандиол (I) - бензол (И), 70° ; 2 — 1,2-пропандиол (I) -
н-пропанол (Н),70°; 3 — н-пропанол (1) — бензол (II), 50°

В чистом 1,2-пропандиоле за счет образования внутри-
молекулярных (ВМС) и межмолекулярных (МВС)
водородных связей молекулы образуют пространственную
сеточную структуру [1 - 5 ] , которая разрушается при
разбавлении как н-пропанолом, так и бензолом. В обоих
случаях фактор корреляции уменьшается (таблица, рис.2).
Этот процесс сопровождается разрывом МВС и ВМС.
Отсутствие теоретической модели сеточной структуры
диолов не позволяет количественно описать ее изменения
в растворах. Поэтому ограничимся качественным описанием
изменения молекулярной структуры растворов 1,2-про-
пандиола в бензоле путем сравнения с данными о
молекулярной структуре одноатомных спиртов в
неполярных растворителях [18 - 20].

В области малых концентраций бензола (до 0,30 м.д.)
значения фактора корреляции 1,2-пропандиола были значи-
тельно ниже, чем в растворах н-пропанола (рис. 2).
По-видимому, это можно объяснить присутствием мень-
шего числа линейных ассоциатов, характерных для
растворов н-пропанола в бензоле [12], и преобладанием
фрагментов сеточной структуры с преимущественно анти-
параллельной взаимной ориентацией дипольных моментов.
Такие фрагменты с дипольными моментами, близкими к ну-
лю, назовем условно кольцевыми ассоциатами. Вклад в
электрическую поляризацию раствора таких кольцевых ас-
социатов, вероятно, настолько сильно возрастает с
увеличением концентрации бензола, что при концентра-
ции 0.021 м.д. 1,2-пропандиола фактор корреляции раствора
становится меньше 1 (таблица), хотя и не проходит через ми-
нимум в отличие от фактора корреляции растворов
н-пропанола в бензоле (рис. 2).

Принимая во внимание большую вероятность образо-
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вания комплексов молекул диолов с молекулами бензола за
счет втягивания протона гидроксильной группы облаком от-
рицательного заряда я-электронов бензольного кольца, мы
оценили возможный вклад комплексов 1,2-пропандиола с
бензолом типа 1:1 в статическую диэлектрическую прони-
цаемость es при концентрациях 0,021; 0,031 и 0,041 м.д.
1,2-пропандиола. Расчеты проводили по уравнению

' хк " хк (5)

где zSK - диэлектрическая проницаемость комплекса, хк = хт

- мольная доля комплекса, л^нз ~ мольная доля бензола. Рас-
чет еж проводили по уравнению Онзагера - Кирквуда -Фрелиха
[14] для гипотетической жидкости, состоящей из хаотиче-
ски ориентированных комплексов 1,2-пропандиол -бензол
в предположении, что g = 1:

(6)

где 9кУш2Т
'M(6eH3)

щ,к =Цу 1,2-пропандиола, е ^ рассчитывали по уравнению
(4) при Р^ =Ра(]ПД) + Рсс(бету Данная модель описывает
диэлектрическую проницаемость es растворов при
концентрациях 0,021 0,041 м.д. 1,2-пропандиола в
бензоле с погрешностью 2,5-4% при температурах от 60
до 75. Для растворов, имеющих при 50° концентрацию
н-пропанола в бензоле 0,025 и 0,051 м.д., погрешность
расчета составила 5 и 7% соответственно.

Если предположить, что весь 1,2-пропандиол находится
в растворе в виде мономеров, то es растворов, содержащих
0,021; 0,031 и 0,041 м.д. 1,2-пропандиола в бензоле,
описывается с погрешностью 4 - 7 % уравнением

е..ш(пд) -*пд ебенз - •"•бенз » (7)

где eSM - статическая диэлектрическая проницаемость
мономерных молекул 1,2-пропандиола, определяемая по
уравнению (6) при условии, что фактор корреляции g = 1.
При 50° es растворов, содержащих 0,025 и 0,051 м.д.
н-пропанола в бензоле, описывается с погрешностью 1-
3% (таблица).

Из расчетов видно, что статическая диэлектрическая
проницаемость ss 1,2-пропандиола в бензоле лучше описы-
вается уравнением (5), предполагающим образование
комплексов типа 1:1 1,2-пропандиола с бензолом. В то же
время, согласно работе [6], при изучении диэлектрических
радиоспектров (ДР) растворов 1,2-гександиола в гептане
из величин времен диэлектрической релаксации т и энталь-
пий активации диэлектрической релаксации Д#* е ,
предполагалось образование димеров диола.
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Для проверки правильности выбранной нами модели

необходимо изучить ДР разбавленных растворов 1,2-про-

пандиола в бензоле. Как для модели димеров, так и для

модели комплексов типа 1:1 1,2- пропандиола с бензолом мы

должны будем наблюдать время диэлектрической релакса-

ции т в растворах больше, чем время переориентации

мономеров диола (т = 5- 10"12с) [5]. Если величина АЯ*Е бу-

дет порядка 30 кДж/моль, как для чистого 1,2-пропандиола
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