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На примере растворов радикала 2,2,6,6-тетраметил-пиперидин-1-окси- 

ла в декалине проанализирована возможность совместного использования 
методов ЭПР и диэлектрической релаксации для установления характера 
вращения органических нитроксильных радикалов в неполярных жидкостях. 
Сравнение времен корреляции «быстрого» вращения исследованного 
радикала, полученных с помощью обоих методов, привело к выводу о 
существенно скачкообразном характере его вращения. 

 
В последние годы нитроксильные радикалы широко используются в качестве 

спиновых зондов для изучения броуновского вращения примесных молекул в жид- 
костях методом ЭПР (например, [1—7]). 

Как известно [7], в области «быстрых» вращений нитроксильных радикалов 
(10-11 сек ≤τ2≤ 10 -9 сек) в отличие от области их «медленных» вращений (10-9 сек ≤τ2≤ 
10 -7 сек) форма спектра ЭПР нитроксильных радикалов не чувствительна к характеру 
их броуновского вращения, а зависит лишь от его интенсивности, определяемой 
временами корреляции вращения радикала τ2, являющимися временами корреляции 
для тензоров второго ранга. Характер вращения радикалов в этой области вращения 
может быть установлен, однако, если известно отношение времен корреляции для 
тензоров различного ранга, например первого и второго τ1/τ2 [8]. Поскольку 
нитроксильные радикалы имеют постоянный дипольный момент, время τ1 может быть 
найдено из измерений диэлектрической релаксации раствора радикала в неполярной 
среде. Исследование этой возможности и является целью данной работы. 

В качестве объекта исследования выбран раствор почти сферического по 
формуле радикала 2,2,6,6-тетраметил-пиперидин-1-оксила в декалине [1]. 

Диэлектрические потери растворов радикала (ε") измеряли резонаторным мето- 
дом на самодельной установке в 3 см диапазоне СВЧ. Чувствительность установки 
позволяла работать при концентрациях радикала в растворе до 10-2 М. 

Макроскопическое время диэлектрической релаксации определялось без расчета 
абсолютных значений ε" по положению максимума (Тм) температурной зависимости 
Δε" (разности значений ε" раствора радикала и чистого растворителя), который 
соответствует условию 2πfτ = 1, где f — рабочая частота прибора, равная в данном 
случае 9,15 Ггц. Поскольку в случае достаточно разбавленных растворов дипольных 
частиц в неполярном растворителе наблюдаемое время диэлектрической релаксации τ 
практически совпадает с молекулярным временем корреляции τ1, величина τ1 при 
температуре Тм составит 1,8∙10-11 сек. 

Спектры ЭПР растворов радикала при температуре Тм (в концентрации 10-3 М) 
регистрировали на радиоспектрометре Varian Е-4 (λ=3 см). Время корреляции 
вращения радикала τ2 определяли из спектров через интенсивности и ширины ком-
понент с помощью соотношения (1) из [2] и методики добавочного уширения, пред-
ложенной в [6]. При расчете времен τ2, лежащих вблизи 10-11 сек, подобно [1], 
учитывалась поправка на несекулярные члены в спин-гамильтониане. 

Как видно на рис. 1, максимум величины Δε" лежит при Тм= (—20±2)° С. Поло-
жение этого максимума не зависело от концентрации радикала, изменяемой в пре-
делах 10-2 — 4∙10-2 М. Величина τ2, определенная по этой  температуре   из   спектров  
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Рис. 1. Температурная зависимость 
величины Δε" для радикала 
2,2,6,6-тетраметил-пиперпдин-1-оксила в 
декалине. 

Рис. 2. Спектр ЭПР радикала 
2,2,6,6-тетраметил-пиперпдин-1-оксила 
в декалине при 20°С (образец не 
откачан, концентрация радикала 10-3 М). 

ЭПР раствора радикала при атмосферном давлении кислорода (рис. 2), 
составляла (3,4±1)∙10-11 сек. Таким образом, отношение времен корреляции τ1/τ2 в 
исследованной нами системе составляет 0,5±0,2. 

Согласно теории [8], отношение τ1/τ2 в случае броуновского вращения частицы 
может лежать в интервале от 1 до 3, равняясь трем в случае диффузионного (не-
прерывного) вращения частицы и единице — в случае ее скачкообразного броунов-
ского вращения при достаточно больших средних углах поворота ≥120о. Однако, как 
показано в [9], значение τ1/τ2 в принципе может стать и меньше единицы при тех же 
средних углах поворота, если дисперсия углов мала по сравнению со средним 
размером скачка. 

В случае исследованной нами системы мы не можем утверждать, что получен- 
ное значение τ1/τ2 обусловлено именно этим обстоятельством, поскольку при опре-
делении величины τ2 сделаны некоторые приближения: в соответствии с соотноше-
нием (1) работы [2] приближенно взяты значения компонент А- и g-тензоров радикала 
и на основании сферической формы радикала предложена модель его сферически 
симметричного вращения. Анализ возможного влияния этих приближений показал, 
что. несмотря на то что уменьшению величины τ1/τ2 ПО сравнению с единицей, 
по-видимому, не стоит придавать большого значения, вывод о скачкообразном 
(причем на достаточно большие средние углы поворота) характере вращения радикала 
в декалине при τ2 ~ 10-11 сек является достаточно достоверным. 

Следует отметить, что этот результат совпадает с выводами, сделанными для 
радикалов (подобных исследованному), в области их «медленных» вращений [3—5]. 
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Растворимость кристаллогидратов при соответствующем выборе спо- соба 
задания концентрации может быть описан тем же уравнением, что и растворимость 
безводной соли. Для ряда солей рассчитаны численные значения параметров 
предложенного уравнения. Установлено хорошее совпадение расчетных данных с 
экспериментальными. 

Как показано в [1], растворимость безводных неорганических солей может быть 
описана уравнением 
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где m — моляльность насыщенного раствора; m', G и L — параметры, зависящие от 
свойств коэффициента активности растворителя и теплоты кристаллизации; ν — 
стехиометрическпй коэффициент, численно равный числу ионов, на которые диссо- 
циирует исследуемая соль; Т — абсолютная температура; R — универсальная газовая 
постоянная. Если при исследовании температурной зависимости растворимости   
солей, содержащих кристаллизационную воду, под концентрацией соли понимать 
концентрацию кристаллогидрата, то (так как в этом случае рассматривается равно- 
весие между растворами и реально кристаллизующейся солью) должны быть спра- 
ведливы выводы, сделанные в [1] для безводных солей. Растворимость кристалло- 
гидратов в этом случае должна описываться уравнением (1). 

С помощью уравнения (1) была исследована растворимость ряда солей [2—4]. 
Рассчитанные значения параметров этого уравнения и ошибки аппроксимации экспе- 
риментальных равновесных кривых для исследованных солей представлены в таб- 
лице. Как следует из таблицы, температурная зависимость растворимости кристалли- 

 
 


