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Bevezeteés, célkitiizések

A mindennapi ¢életben altalaban olyan anyagokkal talalkozunk, amelyek a
nyomasuknak ¢és homérsékletiiknek megfelelé stabil szilard, folyadék vagy gaz
halmazallapotban vannak. Ritkabban taladlkozhatunk olyan anyagokkal, amelyek nem a stabil
fazisukban vannak, ilyenek pl. az iivegek (talhiitott folyadékok), a kodkamrakban hasznalt
talhtitott g6z, vagy a talhevitett folyadék. A legismertebb folyadékunk a viz; stabil
allapotaban atmoszférikus nyomason 0 °C alatt szilard jég, 0-100 °C kozott folyadék, 100 °C
felett légnemi géz. Kevésbé koztudott, hogy — ugyancsak atmoszférikus nyomdson - a tiszta
viz lehiitve -42 °C-ig, mig a masik irdnyban kb. +300 °C-ig cseppfolyds maradhat. Ezek a
tulhiitott vagy talhevitett allapotok nemcsak a hdmérséklet, hanem a nyomas valtoztatasaval is
elérhetdk; a nyomas ilyenkor gyakran vesz fel abszolit negativ értéket. A -40 és 0 °C,
valamint a 100 és 300 °C kozotti folyadék-allapotok metastabilak; ezekbdl a folyadék akér
kiilsé hatasra, akar spontdn moddon stabil allapotba relaxdlodhat, azaz hirtelen megfagyhat
vagy elforrhat. A metastabil allapotok egységes kezelése nehézkes, ugyanis mig a talhtitésnél
a rendezetlen (folyadék) rendszer egy rendezett (szilard) allapotra nézve metastabil, addig
tulhevitésnél mind a metastabil, mind a stabil rendszer rendezetlen (folyadék és gbz/gaz); a
dolgozat az utdbbi Aallapotokkal és egyes, hozzajuk kotddd allapotokkal/jelenségekkel
foglalkozik.

A dolgozatomban a nyomascsokkentéssel ,talhevitett” metastabil folyadékok
tulajdonsagaival, egyes fazisdtmenetek stabil tartomanybol a metastabil tartomanyba vald
kiterjeszthetdségével, a stabilitdsi hatdrok meghatarozhatosagaval és az ezekkel
matematikailag ¢és fizikailag rokonithatd, a szuperkritikus tartomanyban elhelyezkedd
Widom-vonalak jelentéségével ¢és leirdsaval foglalkoztam. A kutatdsok négy nagyobb
csoportra bonthatok, ezekkel a csoportokkal a dolgozat egy-egy fejezete foglalkozik. A
kutatasi ,teriiletek” a hdmérséklet-nyomas diagram egy-egy részét fedik le; az alabbi abrara
tekintve lathatjuk, hogyan alkotnak az egyes részkutatasok egy egységes egészet.

A dolgozatban elséként a tiszta, egykomponensii folyadékok folyadék-goz
fazisatmenetre vonatkozo stabilitasaval foglalkoztam (2. fejezet). A stabil folyadéktazisbol
melegitéssel vagy a nyomds csokkentésével (izotrép htzéassal) az adott hémérséklethez
tartoz6 egyensulyi géznyomast elérve a folyadék nem sziikségszertien forr fel; megmaradhat

metastabil folyadék allapotban. A metastabil régio a hémérséklet-nyomds sikon véges
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kiterjedéstli, azaz a hdmérséklet nem ndvelhetd egy bizonyos hatar folé; ugyanigy a nyomas

sem csokkenthetd egy bizonyos hatar ala. Ez a termodinamikai stabilitasi hatar a hdmérséklet-

p/

/ A kutatasi  teriileteknek  megfeleld
3. fejezetek ,, elhelyezkedése” a homérséklet-
',’fe]ezet £ nyomds sikban. A sziirke vonalak és
! I;
| i pontok egy sematikus fazisdiagrammot

abrazolnak (géznyomdasgérbe, harmas-

pont, szublimacios gérbe, olvadaspont-

gorbe, kritikus pont).

nyomas sikon egy gorbe, az ugynevezett spinoddlis. A stabilitdsi hatdr pontos helye
kimérhetetlen, mert még elérése eldtt egyéb folyamatok (a homogén vagy heterogén buborék-
nukledcid) megsziinteti a metastabil folyadék-allapotot. Ezért kidolgoztunk egy mddszert, ami
a folyadék-gbz hatarréteg esetenként mérhetd (feliileti fesziiltség, hatarfeliilet-vastagsag),
gyakrabban csak szamithatd (hatarfeliilet-beli tangencidlis nyomasprofil) tulajdonsagaibol
képes a stabilitdsi hatarok helyének becslésére a nyomas-hdmérséklet sikon. A modszert
modell-rendszereken teszteltiik (Lennard-Jones argon, Shan-Chen fluidum), majd az itt kapott
pozitiv eredmények utan kiilonboz6 folyadékok stabilitdsi hatdrait szamitottuk ki vele
(hélium-4, n-nonan, széndioxid, viz). A hatarok helyének ismeretében kivalaszthattuk a vizre
hasznélatos allapotegyenletek koziil azokat, amelyek ezekenek a hatdroknak az
elhelyezkedését pontosan adjadk meg. Ezekrdl az allapotegyenletekrdl feltételezhetd, hogy jol
ijdk le a metastabil (talhevitett) folyadékok viselkedését. Az igy kivalasztott
allapotegyenletekkel kiszamoltuk néhany, nuklearis energetikaban fontos tilhevitéses baleset-
tipusra a balesetkor felszabadul6 energia maximumat.

A kovetkezd 1épésben tovabbra is tiszta folyadékokndl maradva megvizsgaltuk egyes
atmeneteket jellemzd gorbék nyomds-hdmérséklet sik-beli kiterjeszthetdségét a metastabil
folyadéktartomanyba (3. fejezet). Ezek az atmenetek a szilard/folyadék fazisatmenetet
jellemzd olvadaspont/fagyaspont gorbe, a folyadékkristalyoknal megfigyelhetd izotrop-

nematikus fazisatalakuléast leird gorbe, illetve az egyes folyadékok iivegesedését jellemzd
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iivegesedési gorbe. A metastabil régido mellett a gorbék stabil folyadékrégio-beli, sok esetben
nagyon nagy nyomadsu részeit is tanulmanyoztuk. Mivel az ilyen dtmeneteknél mar nemcsak
fluidumok, de rendezett allapotok is szerepeltek, igy sziikséges volt, hogy — ha nem is teljesen
kimeritden - a szilard anyagok izotrop huzésra vonatkozo stabilitdsi hatarait is megvizsgaljuk
(ez az allapot a folyadékoknal megfigyelhetd nehativ nyomasnak felel meg).

Ezutan a két- vagy tobbkomponensii folyadékokban fellépd folyadék-folyadék
fazisatmenet nyomasfliggésével kapcsolatos eredményeket mutattam be (4. fejezet). Ekkor a
kezdetben homogén (egyfazisu) keverék homérséklet és/vagy nyomasvaltoztatas hatasara két,
kiilonb6z6 Osszetételli folyadékfazisra esik szét. Az egyik cél itt is a metastabil tartomanyba
vald kiterjeszthetdség vizsgalata volt, de ehhez egyrészt ki kellett dolgoznunk tébb olyan
modszert is, amely ebben a tartomanyban képes detektalni a vizsgalt fazisditmenetet, masrészt
— az éaltalanos leirashoz — meg kellett vizsgalnunk a fazisdtmenet viselkedését a stabil
fazisoknak megfeleld6 nyomadstartomanyban is. A vizsgallt anyagok ldncmolekulak,
leggyakrabban polimerek voltak, igy ugyanis a lanchossz valtoztatasaval kontrolaltan és
majdnem folyamatosan lehetett valtoztatni a fazisdtmeneti gorbék hdmérséklet-nyomas
sikbeli helyét. A polimerek hasznalatdnak koszonhetdéen a kutatds ,,melléktermékeként”
érdekes Osszefiiggésekre bukkantunk, amelyek jol felhasznalhatok polimer oldhatosagi és
polimer-polimer elegyedési problémak leirasanal.

Végezetiil a szuperkritikus viz viselkedését vizsgaltuk a stabilitdsi hatarokkal
fizikailag és matematikailag is rokonithatdé Widom-vonalak kornyékén (5. fejezet). A
szuperkritikus viz az ugynevezett negyedik generaciés atomreaktorok egyik tipusanak
(SCWR, SuperCritical Water-cooled Reactor, szuperkritikus vizhiitésti reaktor) igéretes
hiitékozege. A kutatdsok célja az volt, hogy megvizsgaljuk a szuperkritikus allapotban levd
viz alkalmazhatdsagat erre a feladatra, valamint hogy a Widom-vonalak kornyékén fellépd
anomalidk milyen specidlis problémakat okozhatnak a hiit6kozegkénti alkalmazéasban.

A hatodik fejezetben a dolgozat rovid 0sszefoglaloja, a tizenhat tézispont, valamint az
eredmények felhasznalhatosaganak leirasa talalhato.

A dolgozathoz tartozik két Fiiggelék is. Az elsé a dolgozatban taldn leggyakrabban
szerepet kapd metastabil allapot, a negativ nyomdsu allapot eldallitasaval foglalkozik. A
masodik fliggelék a felhasznalt allapotegyenletek és a dolgozatban el6forduld roviditések

jegyzéke.



Imre Attila: Stabilitas és fézisétmende(lj konge&z:“)\t anﬂflﬂkban MTA doktori értekezés tézisel
Uj tudomdnyos eredmények

Az értekezésben bemutatott 1) tudomanyos eredményeim tizenhat tézispontban foglalhatok

0ssze.

A folyadék-goz és goz-folyadek stabilitasi hatarok vizsgalatara vonatkozo tézispontok:

1. Megmutattuk, hogy a stabil régidkban pontos eredményeket ado allapotegyenletek
hibas eredményeket adhatnak a metastabil allapotokban, ezért sziikség van egy
modszerre, amely ezeknek az allapotegyenleteknek a megfelel6ségét teszteli,
valamely fontos jellemzd, pl. a stabilitasi hatarok fliggetlen kiszamitasaval. Ennek
okdn kidolgoztunk egy moddszert, amelynek hasznalataval a stabil folyadék-géz
hatarfeliiletben levd nyomastenzor ugynevezett tangencialis komponensének
extrémumaibdl kiszamithaté a folyadék-géz és — kisebb pontossaggal - a goéz-
folyadék spinodalis (Imre és tsai. 2008c, Imre és Kraska 2009, Imre 2013b, Imre és
tsai. 2013).

2. A fenti mddszer helyességét tobb modellrendszeren (Lennard-Jones argon és Shan-
Chen fluid) ellendriztiik, majd — meggy6zddvén arrdl, hogy ezeknél a rendszereknél
helyes eredményt ad — kiszamitottuk a széndioxid, n-nonén és viz stabilitasi hatarait.
Ezekre az eredményekre tdmaszkodva kivalasztottuk azokat az allapotegyenleteket,
amelyek képesek az altalunk kiszdmitott spinodalisokat visszaadni és igy feltehetéen
pontosan irjak le a metastabil allapoti folyadékok egyes tulajdonsagait (Imre €s tsai.
2008c, Kraska és tsai. 2009a, Braun €s tsai. 2013, Imre ¢és tsai. 2013).

3. Az igy kivalasztott allapotegyenletekkel kiszdmitottuk a tilhevitett viz robbanas-szerii
forrasakor felszabaduld energidkat néhany, a paksi atomerdmiinél relevans esetre
(Imre 2013b).

4. Bizonyos kozelitéseket alkalmazva a modszert képes arra, hogy a folyadék-gbz
spinodalist ki lehessen vele szamitani, kizarolag mérhetd mennyiségekbdl (folyadék-
g6z feliileti fesziiltség, hatarréteg vastagsag); a modszert a hélium-4 spinodalisanak

kiszdmitasaval teszteltiik (Imre és Kraska 2008).

Az egyszerii fluidumoknal rendezettebb anyagok vizsgalatdara vonatkozo tézispontok:
5. Megmutattuk, hogy bar a folyadékokndl alkalmazott stabilitasi kritériumok nem

alkalmazhatok egy az egyben a szilard anyagokra, mindazonaltal a szilard anyagok
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torése, szakitasa sok esetben rokonithato a folyadékokbeli heterogén vagy homogén
nukledcidval (Imre és tsai. 2008a, Imre és tsai. 2008b)

6. Az iivegesedési nyomas €és homérséklet meghatarozasara bevezettiink két félempirikus
egyenletet, amelyekkel a nyomdas-homérséklet sikbeli livegesedési gorbén kiviil a
vizsgalt folyadék stabilitasi hatara is megbecsiilhetd. Egy 1j félempirikus egyenletet
javasoltunk, amely képes leirni a nyomdas-hdmérséklet térbeli livegesedési, izotrop-
nematikus és olvadaspont-gorbéket még olyan esetekben is, amelyekben ezek
anomalisan viselkednek, valamint kiterjeszthetd p<O nyomadasokra is (folyadék-
kristalyoknal a kiterjeszthetdséget kisérlettel is demonstraltuk) (Drozd-Rzoska és
tsai. 2007a, Drozd-Rzoska ¢€s tsai. 2007b, Drozd-Rzoska és tsai. 2008)

7. A fenti egyenlet segitségével megmutattuk, hogy egyes anyagoknal az olvadaspont-
gorbéken talalt ,,térés” nem mindig valos, igy nem feltétleniil jelzi egy masodik

folyadékfazis 1étét (Imre és Rzoska 2010).

A folyadék-folyadék fazisatmenetek vizsgalatdra vonatkozo tézispontok:

8. Kidolgoztunk olyan kisérleti modszereket, amelyekkel kozvetve vagy kozvetleniil
mérheté a két- vagy tobbkomponensii folyadékokban fellépd folyadék-folyadék
fazisatmenet olyan esetekben is, amikor a folyadék mar metastabil a folyadék-g6z
fazisadtmenetre (tulhevitett vagy negativ nyomasu). (Imre és Van Hook 1994, Imre és
Van Hook 1997, Imre és Van Hook 1998a, Drozd-Rzoska ¢és tsai. 2004, Drozd-
Rzoska ¢s tsai. 2007c, Kraska és tsai. 2009b)

9. Megmutattuk, hogy a homérséklet-nyomas sikon a kordbban gyakran két fliggetlen
keveredési gorbeként kezelt alsé és felso kritikus elegyedési hdmérséklet (UCST és
LCST) valojaban egy gorbe lehet; gyakran p<O nyomdson egyesiilnek egy kettds
kritikus pontban és ez a pont mindig felette van az illeté keverékhez tartozo
folyadék-gdz stabilitasi hatarnak (Imre és Van Hook 1994, Imre és Van Hook 1997,
Imre és Kraska 2005, Kraska ¢és tsai. 2009b)

10. Megmutatuk, hogy polisztirol/oldoszer (vagy éltalanosabban, gyengén kolcsonhatod
polimer/oldoszer) rendszereknél az elegyedés nyomasfiiggése leirhatdé egy
mestergorbével (Imre €s tsai. 1999a, Imre és tsai. 1999b, Imre ¢€s tsai. 2003b).

11. Megmutattuk, hogy a nyomés hatasara az olddszerek a korabban hasznalt gyenge és
theta kategoridk hatarat atléphetik; kidolgoztunk egy empirikus modszert, amely ezt
figyelembe véve képes leirni az UCST ¢és LCST moltomeg-fiiggését; ennek a
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leirdsnak a paraméterei korrelalhatok a Hansen-féle oldhatosagi paraméterekkel
(Imre és Van Hook 1996a, Imre és Van Hook 1996b, Imre és Van Hook 1997).

12. Megmutattuk, hogy nem elegyedd polidiszperz polimer/polimer paroknal a
koncentracio-nyomads térben eléfordulnak elegyedési szigetek (Imre és tsai. 2002a,
Imre 2003a), ezek segitségével latszolag nem elegyedd polimer-parok keveréke is

homogenizalhat6 lehetne.

A szuperkritikus viz vizsgalatara vonatkozo tézispontok:

13. Megallapitottuk, hogy a szuperkritikus tartoméanyban kiilonb6z6 fizikai-kémiai
mennyiségeknek nem ugyanazon a homérsékleten és nyomason lesz anomadlis a
viselkedésiik, igy a hdmérséklet-nyomas sikban nem egy Widom-vonal, hanem
Widom-vonalak sokasaga, illetve egy, az altaluk lefedett Widom-régié létezik. A
termohidraulikai (hd- és aramlastani) szempontbdl fontos mennyiségekhez tartozo
Widom-vonalakat feltérképeztik. Az anomalidk a kritikus ponttdl tavolodva
csokennek, kb. 50 MPa nyomas kérnyékén a hatasuk az észlelhetdség ala csékken
(Imre és tsai. 2012).

14. Megallapitottuk, hogy a nukleéris energetikdban hasznalt egyes hd- és aramlastani
szamitasok szuperkritikus régid-beli pontossagcsokkenésének egyik fontos oka egyes
mennyiségek (pl. izoterm kompresszibilitds, izobar hékapacitds) anomalisan gyors
valtozasa. Kidolgoztunk egy modszert, amely egyes, széles korben hasznalt
termohidraulikai kédok esetében a pontossdgot a megkivant szintre tudja ndvelni
(Imre ¢és Tiselj 2012).

15. Megallapitottuk, hogy a Widom-vonalak helyzete és a kornyékiikon 1évé anomaliak
nagysaga mar kismértékli szennyezddésre is nagyon érzékeny. A termohidraulikai
szamitdsok pontossdgdt mar olyan kis koncentracioji szennyezdédés is
befolyasolhatja amekkora el6fordulhat az egyébként nagyon nehezen oldodo
korrozios termékek beoldodasa miatt (Imre €s tsai. 2011).

16. Megmutattuk, hogy egy szuperkritikus vizes hiitékorben nyomaseséssel jard balesetek
hatdsdra a kor kiilonbozd részein, egyidejii hirtelen kondenzacid (viziités) és
robbanas-szerii forras kovetkezhet be; az ezek altal keltett 10kés-hullamok tovabb

roncsolhatjak a mar eleve sériilt csoveket (Imre és tsai. 2010a).
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Az eredmények hasznosithatésdaga

Azon szerencsés helyzetben vagyok, hogy a négybdl harom fejezetnél a bemutatott
kutatasaim mar eljutottak az eredmények hasznosithatosagaig, vagy épp csak par 1€pésre
vannak t6le. A stabilitasi hatarok és a metastabil folyadékok vizsgalata — a bemutatott vizes
példa mellett — mds, nagy nyomason ¢és magas hémérsékletén tarolt folyadékokkal
kapcsolatos biztonsagi szamitasoknal is fontos lehet. Nagy nyomasu iivegesedési vagy
olvadasi/fagyasi folyamatok leirdsara sok teriileten van sziikség, bar ezekre a dolgozatban
nem tértem ki. A kétkomponensii vizsgalatoknal a polimer-keverékek nyomas-térbeli
kompatibilitasi szigetei, illetve a kibdvitett moltomegfliggés-leird6 modszer lehet talan a
legkozvetlenebbiil felhaszndlhatd. A szuperkritikus rész hasznosithatosagat kell legkevésbé
magyarazni; a kutatdsok egy, mar tervezési fazisban levo reaktoripus biztonsagi problémaival

foglalkoztak.
Koszonetnyilvanitdas

Kutatasaim jelentds részét nem egyediil végeztem. Ezlton is szeretném megkdszonni
az elmult hisz évben velem egylitt dolgozd kollegdimnak a segitségét. Az Osszes nevet
hosszadalmas lenne felsorolni — tobbségiik tarsszerzOként szerepel a publikaciokon — de ki
kell emelnem harom kutatot, akik nélkiil az itt ismertetett munka nem johetett volna 1étre:
Alexander Van Hook-ot (University of Tennessee, Knoxville, USA), akinél poszt-doktorként
eldszor foglalkoztam metastabil folyadékokkal, valamint a két ,legtermékenyebb”
tarsszerzomet, Thomas Kraskat (Universitidt zu Koln, Németorszag) és Sylwester J. Rzoskat
(Uniwersytet Slaski, Katowice és UNIPRESS, Varso, Lengyelorszag). Ugyancsak szeretném
koszonetemet kifejezni az AEKI, késébb EK vezetdinek (Gado Janos és Horvath Akos), akik
lehetové tették, hogy ezzel az atomenergetikdt csak részben atfedd témaval foglalkozzak.
Koszonet illeti még kollegaimat, Schiller Robertet €s Jancsé Gabort, valamint Palinkds Géabor
akadémikust a dolgozat kéziratdnak kritikus atolvasaséaért.

Végezetiil szeretném megkdszonni csalddom biztatasat — bar az itt felsoroltak koziil Ok

értik legkevésbé a dolgozatban leirtakat, az mégis leginkdbb miattuk irédott meg.
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