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 Время диэлектрической релаксации τ и дипольный момент p бинарных систем различ-

ных молярных концентраций N-метилформамида (NMF) и N,N-диметилформамида (DMF) 
в растворе бензола были рассчитаны для различных температур (25, 30, 35 и 40 °С) мето-
дом Г. Кришны, т. е. вариацией концентраций и использованием стандартной СВЧ-тех- 
ники в одночастотном (9,885 ГГц) режиме. Энергетические параметры ΔHε , ΔFε , ΔSε для 
процесса диэлектрической релаксации бинарной системы (NMF+DMF), содержащей NMF 
50%-ной молярной концентрации,  рассчитаны для различных температур. Было выполне-
но сопоставление с соответствующими энергетическими параметрами ΔHε , ΔFε , ΔSε для 
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процесса вязкого течения. На базе этих исследований сделано заключение, что процесс ди-
электрической релаксации может быть интерпретирован как кинетический, совершенно 
подобный процессу вязкого течения. Были предложены для рассмотрения молекулярные ас-
социации растворяемых веществ и растворяемого вещества и растворителя. 

 
N-метилформамид является типичным безвод-

ным амидом. Он имеет большое значение дейст-
вительной части диэлектрической постоянной  
ε′ = 182,4 и большой дипольный момент p = 3,82 D 
[1]. Здесь D = 3,33⋅10-30 Кл⋅м представляет единицу 
измерения (Дебай — D) электрического дипольно-
го момента молекулы.  

Исследование структуры NMF представляет 
значительный интерес для биохимических задач, 
так как его молекула содержит пептидную связь, и 
изучение ее водородной составляющей позволяет 
проникнуть в природу протеиновых структур [2, 3]. 
Это также чрезвычайно важно для медицины, по-
скольку NMF обладает противоопухолевой актив-
ностью [4].  

N,N-диметилформамид — это безводный рас-
творитель с большими значениями диэлектриче-
ской постоянной ε′ = 37,70 и дипольного момента 
p = 3,86 D [5]. Эти молекулярные особенности 
NMF и DMF послужили основанием для проявле-
ния интереса к изучению поведения диэлектриче-
ской релаксации бинарных структур (NMF+DMF), 
чтобы выяснить возможность образования моле-
кулярных ассоциаций в системе. 

Исследования диэлектрической релаксации по-
лярных молекул в неполярном растворителе по-
средством наблюдения СВЧ-поглощения доста-
точно часто уже использовались в целом ряде 
работ [6—12]. Изучение диэлектрической релак-
сации в микроволновом (СВЧ) диапазоне предос-
тавляет богатую и поддающуюся интерпретации 
информацию о различных типах молекулярных 
ассоциаций, возникающих в растворе [13]. Это 
объясняется возможностью детектировать здесь 
даже очень слабые молекулярные взаимодействия.  

В данной работе была использована стандарт-
ная СВЧ-техника стоячих волн, чтобы измерить 
действительную составляющую диэлектрической 
постоянной ε′ и мнимую составляющую ε′′, отра-
жающую диэлектрические потери, для растворов 
бинарных структур (NMF+DMF), разбавленных в 
бензоле. Для расчета времени диэлектрической 
релаксации τ и величины дипольного момента μ из 
экспериментальных данных применялась методи-
ка Гопала Кришны (Gopala Krishna) [14], основан-
ная на вариации концентрации раствора при изме-
рениях на одной частоте. Эти измерения 
проводились для бинарных структур с различны-
ми молярными долями NMF (0; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0) и 
при различных температурах (25, 30, 35 и 40 °C). 
Энергетические параметры ΔHε , ΔFε , ΔSε процесса 

диэлектрической релаксации рассчитывались для 
бинарной структуры, имеющей молярную долю 
NMF величиной 0,5. Указанные энергетические 
параметры затем сравнивались с соответствую-
щими значениями для процесса вязкого течения.  
В результате было найдено, что процесс диэлек-
трической релаксации является кинетическим 
процессом, подобным вязкому течению. Были 
предложены для рассмотрения молекулярные ас-
социации растворяемых веществ и растворяемого 
вещества и растворителя. 

 
Описание экспериментов 

 

Чистый образец NMF степени GC (фирма 
Fluka, Германия) был обезвожен путем пропуска-
ния через молекулярное 4Å-сито в течение 10 ч, а 
затем дистилляцией в длинной вертикальной 
фракционирующей колонне при пониженном дав-
лении. Средняя фракция была отобрана для ис-
пользования в экспериментах. Соответственно, 
чистый образец DMF степени GC (фирма Merck, 
Германия) был обезвожен пропусканием через мо-
лекулярное 4Å-сито в течение 6— 8 ч с периоди-
ческим взбалтыванием. Затем DMF был дистилли-
рован в длинной вертикальной фракционирующей 
колонне, и средняя фракция была собрана для ис-
пользования. Экстрачистый бензол марки AR 
(производство Sisco Research Laboratories Pvt. Ltd., 
Mumbai) был обезвожен путем орошения свеже-
приготовленных опилок нитрата металла в тече-
ние 6—8 ч и затем подвергнут дистилляции в 
длинной вертикальной фракционирующей колон-
не. Для использования взяли среднюю фракцию 
дистиллированного бензола. Измерительная вол-
новодная линия X-диапазона была применена для 
измерения длины волны в диэлектрической среде 
и коэффициента стоячей волны напряжения 
(КСВН), используя короткозамкнутый поршень. 
СВЧ-методы Хестона и др. (Heston et al.) [15] ис-
пользовались для расчета действительной части 
диэлектрической постоянной ε′ и коэффициента 
диэлектрических потерь, т. е. мнимой части ди-
электрической постоянной ε′′ разбавленных рас-
творов бинарных структур NMF и DMF в бензоле 
для различных температур. Циркуляция термоста-
тированной воды вокруг диэлектрической ячейки 
определяла температуру раствора. Вязкость и 
плотность бензола при различных температурах 
измерялись вискозиметром Убелоде (Ubbelohde) и 
пикнометром, соответственно. Время диэлектри-
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ческой релаксации τ для NMF, DMF и для различ-
ных молярных долей (NMF+DMF)-структур, а 
также дипольный момент μ для NMF и DMF рас-
считывались по методу Г. Кришны [14], т. е. по 
методу вариации концентрации при единственной 
частоте измерения. Кинетические уравнения Эй-
ринга (Eyring) [16] были применены для расчета 
энергетических параметров процессов диэлектри-
ческой релаксации и вязкого течения, трактуя по-
следний как кинетический процесс.  
 

Результаты и обсуждение 
 

Действительная часть диэлектрической посто-
янной ε′ и ее мнимая часть ε′′ для разбавленных 
растворов NMF, DMF и (NMF+ DMF)-структур, 
содержащих NMF 30-, 50- и 70%-ной молярной 
концентрации в бензольном растворе при 25, 30, 
35 и 40 °C, рассчитывались по методу Хестона 
(Heston et al.) [15]. Были применены следующие 
уравнения: 

2 2
;

⎛ ⎞ ⎛ ⎞λ λ′ε = +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
λ λ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

o o

c d
 

2
2 ,

λ⎛ ⎞λ ρ⎛ ⎞′′ε = ⎜ ⎟ ⎜ ⎟π λ λ ⎝ ⎠⎝ ⎠

go

d d

d
dn

                                                     

 

где λo, λc, λg, λd — длина волны в вакууме, граничная 
длина волны, длина волны в 
волноводе и длина волны в вол-
новоде, заполненном раствором, 
соответственно;  

                       ρ — величина, обратная КСВН; 
               dρ/dn — наклон  графика зависимости ρ 

от n, причем n = 1, 2, 3….   
Оказалось, что ε′ и ε′′ воспроизводились с точ-

ностью ±0,5 и ±3,8 %, соответственно, и были ус-
тановлены подобным образом для различных мо-
лярных долей NMF в бинарной структуре при 
различных температурах. Время релаксации и ди-
польный момент были рассчитаны по уравнениям, 
вытекающих из метода Г. Кришны [14]: 

 

;
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где  do — плотность раствора; 
  M — молекулярная  масса полярной субстан-

ции; 

   W — равно молярной доле; 
   N — число Авогадро;  
    k — постоянная Больцмана; 
    T — абсолютная температура.  
Энергетические параметры процесса диэлек-

трической релаксации и соответствующие энерге-
тические параметры для процесса вязкого течения 
(NMF+ DMF)-структур, содержащих NMF 50%-ной 
молярной концентрации и находящихся в бензоле, 
рассчитывались на базе уравнений, выведенных 
Эйрингом (Eyring et al.) [16] для кинетического 
процесса 

 

( )exp / ;ετ = Δ
h F RT

kT
 

;ε ε εΔ = Δ − ΔF H T S  

( )exp / ;ηη = Δ
hN F RT
V

 

,η η ηΔ = Δ − ΔF H T S  
 

где ΔFε, ΔHε, ΔSε — свободная энергия, энтальпия 
и энтропия возбуждения для 
процесса диэлектрической 
релаксации, соответственно; 

ΔFη, ΔHη и ΔSη — соответствующие энергетиче-
ские параметры для процесса 
вязкого течения;  

                           V — молярный объем раствора;  
все остальные символы имеют свое обычное 

значение.  
Наклоны прямых линий, представляющих за-

висимости log (τT) от (103/T) и log (η) от (103/T), 
при умножении на универсальную газовую кон-
станту R дают величины ΔHε и ΔHη, соответственно.  

Анализ экспериментальных данных показал, 
что значения ε′ и ε′′ для NMF, DMF и 
(NMF+DMF)-структур, содержащих NMF 30-, 50- 
и 70%-ной молярной концентрации в бензольном 
растворе, изменяются линейно с весовой долей 
растворенного вещества в бензоле для всех бинар-
ных смесей. Это свидетельствует о том, что отсут-
ствуют какие-либо изменения в природе вращаю-
щихся молекулярных образований в бензольном 
растворе и обеспечивает в свою очередь примени-
мость метода Г. Кришны в изучаемом концентра-
ционном диапазоне бинарных структур в бензоль-
ных растворах.  

Аналогичный анализ был проведен по экспе-
риментальным значениям времени релаксации τ и 
дипольного момента p для бинарных структур в 
бензольном растворе при различных температу-
рах, а именно 25, 30, 35 и 40 °C и для различных 
молярных долей N-метилформамида в бинарной 
структуре. Оказалось, что в бинарной смеси NMF 
и DMF релаксационное время τ изменяется нели-
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нейно с увеличением молярной доли NMF при 
всех температурах, как это показано на рис. 1. 
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Рис. 1. Зависимость времени релаксации τ от молярной 
доли X вещества NMF в (NMF+DMF)-системе  

в бензольном растворе при различных температурах 
 
Время релаксации зависит от размера и формы 

вращающихся молекулярных образований в рас-
творе. Этот метод определяет усредненную вели-
чину релаксационного времени для присутствую-
щих в растворе молекулярных образований. 
Следует отметить, что линейное изменение време-
ни релаксации с ростом молярной доли (молярная 
доля одной из составляющих бинарной структуры 
во всем концентрационном диапазоне) могло бы 
интерпретироваться как отсутствие каких-либо 
объединений растворяемых веществ в смеси.  
С другой стороны, нелинейное изменение времени 
релаксации с молярной долей одной из состав-
ляющих могло бы объясняться как возможное мо-
лекулярное объединение растворяемых веществ в 
бинарной структуре. В данном исследовании на-
личие нелинейного изменения релаксационного 
времени с вариацией молярной доли NMF в би-
нарной структуре указывает на присутствие таких 
молекулярных ассоциаций растворяемых веществ. 

Интересно отметить, что релаксационное время 
(NMF+DMF)-структур возрастает по мере увели-
чения молярной доли NMF от 0 до 0,5. После это-
го значения молярной доли релаксационное время 
уменьшается и стремится к значению, соответст-
вующему наличию только чистого NMF в бен-
зольном растворе.  

Таким образом, найдено, что релаксационное 
время имеет максимум при 50%-ной молярной 
концентрации NMF в бинарной смеси. Следова-
тельно, молекулярное объединение максимально 
при равных молярных долях NMF и DMF в бинар-
ной структуре (NMF+DMF). Во всем концентра-
ционном диапазоне релаксационное время 
(NMF+DMF)-структур остается больше, чем для 

чистого раствора NMF. Поэтому молекулярные 
ассоциации между NMF и DMF прогнозируются 
на весь концентрационный диапазон. В той облас-
ти, где концентрация NMF велика, наблюдаемое 
падение релаксационного времени указывает на 
существование ассоциаций молекул этого раство-
ряемого вещества и растворителя в дополнение к 
ассоциациям растворяемых веществ. Молекуляр-
ная ассоциация между NMF и DMF возникает бла-
годаря взаимодействию дробного положительного 
заряда со стороны водородного атома амидной 
группы с дробным отрицательным зарядом со сто-
роны кислородного атома другой амидной группы 
(рис. 2).  
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Рис. 2.  Молекулярная ассоциация между NMF и DMF 
 
Найдено, что величины дипольного момента p 

NMF и DMF в бензольном растворе  слабо растут 
при увеличении температуры и приближаются к 
литературным (справочным) значениям. Это ука-
зывает на то, что и NMF, и DMF существуют в 
мономерной форме в бензольном растворе. Малая 
вариация дипольного момента с ростом темпера-
туры может быть связана с возможным возникно-
вением ассоциаций растворяемого вещества и рас-
творителя [17]. Подобного типа молекулярная 
ассоциация для NMF в бензольном растворе воз-
никает из-за взаимодействия дробного положи-
тельного заряда со стороны азотного атома NMF-
молекулы и π-делокализованного электронного 
облака бензольного кольца молекулы бензола. Из-
менение дипольного момента для DMF с темпера-
турой говорит о существовании молекулярной ас-
социации для DMF в бензольном растворе. Эта 
ассоциация возникает благодаря взаимодействию 
дробного положительного заряда со стороны азот-
ного атома DMF-молекулы и π-делокализованного 
электронного облака в бензольном кольце молеку-
лы бензола (рис. 3). 

Выяснено, что графики зависимости log (τT) от 
103/T (рис. 4) и log (η) от 103/T (рис. 5) являются 
линейными, что указывает на возможность рас-
смотрения и диэлектрической релаксации, и вяз-
кого течения в качестве кинетических процессов.  
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Рис. 3. Молекулярная ассоциация между DMF и бензолом 3СН3
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Рис. 4. График зависимости log (τT) от 103/T для NMF 
с 50%-ной молярной концентрацией в бинарной  

системе (NMF+DMF) 
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Рис. 5. График зависимости между log (η ) и 103/T

 

Энергетические параметры ΔHε , ΔFε , ΔSε для 
процесса диэлектрической релаксации и энергети-
ческие параметры ΔHη, ΔFη, ΔSη для процесса вяз-
кого течения были сопоставлены, как это показано 
в таблице. 

Из таблицы видно, что свободная энергия воз-
буждения ΔFε для диэлектрической релаксации 
меньше, чем соответствующее значение ΔFη для 
вязкого течения. Это может быть объяснено тем 
обстоятельством, что релаксация включает в себя 
только вращение молекулярных образований, то-
гда как вязкое течение наряду с вращением вклю-
чает и трансляционное движение молекулярных 
образований.  

Очевидно также, что энтальпия возбуждения 
ΔHε для релаксации меньше, чем аналогичное зна-
чение энтальпии ΔHη для процесса вязкого тече-
ния. Энтальпия возбуждения зависит от локально-
го окружения молекулы. Различные величины 
энтальпии возбуждения связаны с тем, что релак-
сация и вязкое течение осуществляют разрыв свя-
зей с окрестными молекулами различными путями 
и в различной степени. Энтропия системы есть 
мера упорядоченности системы. Если окружение 
системы способствует процессу возбуждения, то 
изменение энтропии становится отрицательным. 
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Свободные энергии возбуждения ΔFε , ΔFη в ккал·моль-1, энтальпии возбуждения ΔHε , ΔHη  в ккал·моль-1  
и энтропии возбуждения ΔSε , ΔSη в кал·моль-1 ·K-1 для (NMF+DMF)-системы,  

содержащей NMF 50%-ной молярной концентрации 
 

T, °C ΔFε ΔHε ΔSε ΔFη ΔHη   ΔSη
25 2,1670 0,5752 –5,3416 2,9167 2,623 –0,9855 
30 2,1936 0,5752 –5,3412 2,9235 2,623 –0,9917 
35 2,2204 0,5752 –5,3415 2,9301 2,623 –0,9970 
40 2,2476 0,5752 –5,3431 2,9451 2,623 –1,0290 

 
С другой стороны, положительный прирост эн-

тропии для процесса возбуждения указывает на 
несогласованный характер окружения системы, и 
возбужденное состояние нестабильно. В нашем 
случае установлено, что прирост энтропии ΔSε  
релаксационного процесса отрицателен, следова-
тельно окружение системы является согласован-
ным подобно тому, что наблюдается для возбуж-
денного состояния вязкого течения. 
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Dielectric relaxation studies of binary mixtures of N-methylformamide 
and N,N-dimethylformamide in benzene solution using microwave  

absorption data 
 

R. Kumar, N. Thakur, D. R. Sharma, V. S.  Rangra,  N. S. Negi 
Department of Physics, H. P. University, Shimla-171005, Himachal Pradesh, India 

 
 Dielectric relaxation time τ and dipole moment p of binary mixtures of different molar concen-

trations of N-methylformamide (NMF) and N,N-dimethylformamide (DMF) in benzene solution 
have been calculated at different temperatures (25, 30, 35 and 40 °C) by using standard standing 
microwave techniques and single frequency (9.885 GHz) concentration variational method of 
Gopala Krishna. The energy parameters ΔHε , ΔFε , ΔSε  for the dielectric relaxation process of bi-
nary mixture (NMF+DMF) containing 50 mol% of NMF have been calculated at different tempera-
tures and comparison has been made with the corresponding energy parameters ΔHη , ΔFη , ΔSη  for 
the viscous flow process. Based on these studies, it is inferred that dielectric relaxation process can 
be treated as a rate process just like the viscous flow process. Solute-solute and solute-solvent mo-
lecular associations have been proposed. 
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