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Диэлектрические свойства обыкновенных твердых тел, вообще говоря, 
характеризуются независимостью диэлектрической постоянной s' от тем­
пературы и обычно малым значением величины диэлектрических потерь 
г". Однако, как показали исследования на обычных радиочастотах, 
у многих веществ наблюдаются нарушения вышеупомянутой зависимо­
сти s' и е" от температуры, связанные с аномалиями других физических 
свойств в том же температурном интервале (скачки теплоемкости, удель­
ного объема и др.).

Несмотря на то, что эти явления были предметом многочисленных 
экспериментальных (*,  2) и теоретических (3~5) исследований, вопрос об 
их природе до сих пор еще недостаточно выяснен, хотя и установлено, 
что они связаны с изменением динамики кристаллической решетки в ин­
тервале фазового превращения второго рода.

* Камфора и ее производные были взяты в рацемической форме.

Нами было предпринято исследование диэлектрических свойств неко­
торых специально выбранных веществ в микроволновом диапазоне X = 
= 3,2 ом (камфора, а-хлоркамфора, борнеол, борнилхлорид, циклогекса­
нол и а-бромкамфора *).  Одно из упомянутых веществ — а-бромкамфо- 
ра — весьма сходно по строению молекул с а-хлоркамфорой, однако не 
обладает фазовым переходом второго рода и взято для сравнения.

Все исследованные объекты, за исключением а-бромкамфоры, обна­
руживают сильную зависимость &' и в" от температуры, напоминающую 
кривые аномальной дисперсии. При этом, по сравнению с результатами, 
полученными на более низких частотах ('), интервалы температур, в ко­
торых происходит скачкообразное изменение диэлектрических свойств, 
значительно шире и смещены в область более высоких температур. Ди­
электрические потери е" достигают при этом значительной величины, в 
то время как на низких частотах у некоторых из исследуемых объектов 
потери практически равны нулю.

В то же время диэлектрические свойства а-бромкамфоры, не обла­
дающей фазовым переходом второго рода, не отличаются от таковых 
у обычных кристаллических веществ (величина &' постоянна и равна 
оптическому значению, величина же е" близка к нулю).

Нами также изучалась зависимость s' и s" от температуры смесей 
а-бромкамфоры и а-хлоркамфоры, которые, согласно литературным 
данным, образуют смешанные кристаллы (6). Полученные кривые пока­
зали, что увеличение концентрации молекул а-бромкамфоры смещает 
кривые s' и s" смеси в область более высоких температур, при этом ве­
личина потерь остается приблизительно постоянной.
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Исследование диэлектрических свойств растворов вышеперечислен­
ных веществ в недипольных растворителях СбН6 и ССІ4 привели к ре­
зультатам, представленным в виде серии кривых, напоминающих обыч­
ные кривые аномальной дисперсии в растворах.

Анализ кривых в случае малых концентраций (0,00043 г-моль/см3) 
позволил определить при помощи теории Дебая дипольные моменты р0 
веществ, которые оказались в хорошем согласии с литературными дан­
ными (7) и с вычисленными (по аддитивной схеме) значениями р0 (см' 
табл. 1).

Таблица 1

* Концентрация выражена в виде процентного содержания числа 
молекул растворенного вещества в растворе.

Вещество Лит. Выч.

Концентрация, % *

3 10 20 40 100

Ио-Ю*'

а-бромкамфора в СС14 . . _ 3,9 3,7 3,6 3,4 2,8 _
а-хлоркамфора в СС14 . . — 3,8 3,6 3,5 3,3 2,7 2,4
Камфора в СС14................ 2,9 2,7 3,0 3,0 2,9 2,6 2,2
Борнилхлорид в СС14 . . . — 2,1 2,0 2,0 1,9 1,5 1,4
Борнеол в С6Н6 ................ 1,6 — 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Циклогексанол в С6Н6 . . 1,9 — 1,4 1,4 1,3 1,3 1,3

Различие данных в случае борнеола и циклогексанола может быть 
объяснено наличием водородной связи у части молекул этих веществ 
даже при взятых концентрациях растворов.

В той же таблице приводятся значения дипольных моментов, найден­
ные путем применения теории Онзагера, для объяснения эксперимен­

тальных кривых при более высоких кон­

Рис. 1.1 — а-бромкамфора в СС14; 
2 — а-хлоркамфора в СС14; 3 — 
циклогоксанол в СС14; 4 — бор­
неол в СС14; 5— борнеол в С6Н6;

6 — борнилхлорид в СС14;
7—камфора в СС14

центрациях, а также для чистых веществ. 
Как видно из таблицы, значения для 
чистых веществ близки к значениям 
при наивысших концентрациях растворов.

С этими результатами следует сопо­
ставить зависимость времени релаксации 
т растворов от концентрации и темпера­
туры.

Время релаксации молекул в растворе 
характеризуется температурой, при кото­
рой наступает максимум диэлектрических 
потерь.

Полученные нами экспериментальные
кривые для разных растворов позволили 

построить зависимости температуры, со­
ответствующей максимуму потерь
от концентрации растворов (см. рис. 1). 
Как видно из рисунка, повышение концен­

трации растворов камфоры и борнилхло-
рида очень мало сказывается на времени 

релаксации. В случае борнеола и циклогексанола эта зависимость вы­
ражена несколько сильнее. Наиболее сильную зависимость т от концен­
трации мы находим у ot-бромкамфоры. Вместе с тем из рис. 1 следует, 
что время релаксации в твердом состоянии у всех веществ, кроме а-бром- 
камфоры, сравнительно мало отличается от времени релаксации в случае 
растворов.
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Приведенные данные, а также близость значений дипольных момен­
тов, определенных у веществ в твердом состоянии, к значениям р0> опре­
деленным из растворов (ом. выше), указывает на малую величину энер­
гии поворота молекул в кристаллической решетке исследуемых веществ. 
IB 'Случае а-бромкамфоры энергия поворота, невидимому, значительно 
больше. Эти предположения подтверждаются также результатами, ко­
торые следуют из сравнительной оценки энергии поворота молекулы в 
кристаллической решетке различных веществ.

Эту энергию можно в том или ином приближении оценить путем 
анализа кривых log т = /(1/7’), которые можно построить, исходя из экс­
периментальных зависимостей s' и е" от температуры для веществ в 
твердом состоянии. Как оказалось, энергия поворота молекул камфоры 
и борнилхлорида близка по величине к энергии поворота молекул обыч­
ных полярных жидкостей бромбензола и н-бутилбромида. Энергия пово­
рота у молекул а-хлоркамфоры значительно больше. Наибольшее зна­
чение энергии поворота оказалось у молекул борнеола и циклогексано­
ла, что, быть может, также говорит в пользу предположения о наличии 
водородной связи у этих веществ выше интервала полиморфного пере­
хода.

Интересно отметить, что молекулы изученных нами веществ обла­
дают почти шаровой симметрией эллипсоида инерции. Молекула а-бром- 
камфоры такой симметрией не обладает.

Таким образом, наши исследования показали, что молекулы в кри­
сталлических решетках вышеперечисленных объектов способны следить 
за полем даже при частотах сантиметрового диапазона. Более того, 
энергии поворота молекул у веществ в чистом виде и в растворах срав­
нительно мало отличаются друг от друга *.

* Когда настоящая работа была уже написана, появилась заметка (8), в которой 
приводятся результаты исследования диэлектрических свойств а-камфоры, согласую­
щиеся с нашими результатами по рацемической камфоре.
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