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1. Negativ nyomasu allapotok folyadékokban

1.1. Mar a régi gorogok is...

A tudomanytorténet gyakran hasznalja a ,,mar a régi gorogok is” fordulatot, utalva
arra, hogy sok, szdmunkra tijnak és megleponek tiind jelenséget mar évezredekkel ezel6tt is
ismertek és tanulméanyoztak. Ebben a rovid bevezetdben tobb ,,régi gorog” is szerepel; az elsd
egy régen, bar nem évezredekkel ezeldtt €lt holland, mégpedig a XVII. szazadi optikus-
csillagasz-fizikus Christiaan Huygens. 1661 6szén-telén az akkor még ujdonsagnak szamito
Torricelli-csével kisérletezett. A Huygens altal hasznalt cs6 1 méternél joval hosszabb volt; a
gondosan megtisztitott csovet feltoltotte tiszta higannyal, majd a nyitott aljat higanyba
meritve megforditotta. Ekkor a higany szintje visszaesett 76 cm-re (Huygens 27-28
hiivelykben adta meg; ez inkdbb francia, mint angol hiivelyk lehetett) (Kell 1983)'. Eddig
semmi meglepd nem volt a dologban. A kisérletek kisebb részében viszont a higany szintje
nem esett le, a csO teljes egészében higannyal toltott maradt, ekkor a szdmitasok szerint a 76

cm feletti részen negativ volt a nyomas. A kisérlet sematikus vazlata az 1.1. dbran lathato.
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1.1. dbra: A Toricelli- és Huygens-kisérletek dsszehasonlitisa a folyadékoszlop magassagfiiggd

nyomdsdnak abrazolasaval.

Torricelli kisérletében a higanyoszlop allanddéan visszaesett 76 cm-re (illetve ha nem,

ezt Torricelli nem hozta nyilvanossagra), mig Huygens esetében el6fordult, hogy feltapadt az

' A dolgozatban a tézispontok alapjait képezé sajat hivatkozasokat kovér, az egyéb sajat
hivatkozéasokat dolt, a nem sajat hivatkozasokat pedig normal betiivel jel61om.
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oszlop tetejére; ekkor az oszlop also része ,,huzta” a felsét. Egy par évvel kés6bbi kisérletben
Boyle probalta meg reprodukalni Huygens eredményeit (Kell 1983) egy 75 hiivelykes, azaz
kb. 2 méteres csovet hasznalva; ekkor a nyomas kb. -1.7 bar lehetett a higanyoszlop tetején.
Huygens a kovetkezd év februdrjdban levélben értesitette a londoni Royal Society-t az
érdekes eredményekrél, majd ugyanebben az évben be is mutatta a kisérleteit. Ezek utan
tobben is megismételték a kisérleteket (pl. Boyle, Brounckner, Hooke) (Birch 1756). Ezeket
az eredményeket nem publikaltak, de par évvel késébb, 1672-ben Huygens megjelentetett egy
rovid ismertetot (Huygens 1672) (1d. az 1.2. abrat).

( 5027 ) Numb. 3¢

PHILOSOPHICAL

TRANSACTIONS.

Jumﬂ 19, 1672,

— [ —

The CONTENTS.

An Ex:raél of a Letter of M.Hugens,attempting to render the Canfe
of that odd Phenomenon of the Quickfilvers remaining fu;’pmded
fur above the Ufual beight in the 1orricellian Experimene, An

1.2. dbra: A Philosophical Transactions 1672-es szama, Huygens (Hugens) cikkével (,,Kivonat
Hugens Ur levelébSl, amelyben magyardzatot prébdl adni azon kiilonos jelenségre, amikor a
Torricelli-kisérletben a higany fiiggve marad a szokdsos magassaga felett”).

Mivel a kohézio és adhézio elmélete ekkor még nem volt kidolgozva, valamint a
kisérletet nehéz volt reprodukalni, a kutatasok a hetvenes évek kozepére abbamaradtak®. Az
eredmények sem valtak ismertté, bar egy ideig még nem is felejtédtek el; pl. a XIX. szazad
elején Young és Laplace is ismerték és hasznaltdk dket (Kell 1983). Ezutan viszont kikoptak a
tudomanyos kdztudatbol.

A torténet kovetkezo ,,régi gordgje” 1844-ben tlinik fel egy ifju — akkor 22 éves —
belga (vallon), Francois-Marie-Louis Donny személyében, aki szeretett volna egy pontos
barométert épiteni; ehhez higany helyett kénsavat hasznalt. Huygens-hez hasonldan 6 is

¢észrevette, hogy a folyadék néha feltapad. Meglatogatott néhany barométer-készitd

> A XVII-XVIIL. szazad természettudomanyanak determinisztikus szemléletében egy X hatasra mindig
Y lesz a valasz; ha csak néha Y, maskor Z, akkor a kisérlet valosziniileg rossz.
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szakembert, akik elmesélték neki, hogy ez egy kozismert hiba, meg kell kocogtatni a cso
tetejét és akkor minden rendben lesz. Szerencsére ez a valasz Donny-t nem elégitette ki, tobb
mérést is elvégzett és publikalta is az eredményeit (Donny 1843; Donny 1846; Trevena 1980).
Sajnos az 6 eredményei sem hoztdk meg a kivant attérést, ehhez még par évet varni kellett.

Az attorés Marcelin Berthelot nevéhez fiizddik, aki 1850-ben publikalta azokat a
kisérleteit, amelyekben egy, az 4ltala kidolgozott modszerrel vizsgalta a kiilonféle
folyadékokban elérhetd maximalis negativ nyomast (Berthelot 1850; Trevena 1978). Ezutan
egyre tobben vizsgaltak negativ nyomasu folyadékokat (pl. Reynolds 1882), valamint mas
tudomanytertileteken is elfogadotta valt, pl. botanikdban, ahol a 10 méternél magasabb fak
folyadéktranszportjat magyaraztak a negativ nyomast feltételezd kohézids elmélettel (Dixon
¢és Jolly 1895). Mindezek mellett a negativ nyomdsu (vagy altaldnosabban, a metastabil)
folyadékok vizsgalata sosem kertilt a tudomany frontvonalaba, s6t —ami sokkal szomorubb —
az eredmények egy sziik rétegen kiviil olyannyira nem terjedtek el, hogy a vegyészek és
fizikusok egy része nem is hallott arr6l, hogy a nyomadas negativ értéket is felvehet. Ennek

okait a fejezet masodik részében elemzem.

1.2. Tévhitek

A koztudatban — ¢€s ezalatt most a tudomanyos koztudatot értem — a nyomads altalaban
egy skalar mennyiség, amely mindig nem-negativ. Ennek a szemléletnek talan az a f6 oka,
hogy sokunkban a gaztanban bevezetett nyomaskép maradt meg; részecskék litkoznek egy
fallal, a nyomés a sebességgel €s a részecskeszammal ardanyos, ha a sebességet vagy
méginkabb a részecskeszamot nullava tessziik (vdkuum) akkor a nyomas nulla lesz. A falra
merdleges sebességet nem tehetjiik negativva (akkor nincs iitkdzés), mint ahogy a
részecskeszamot sem, azaz a nyomdassal lemehetiink nulldig, de sosem lehet negativ az
értéke. .. legalabbis e szerint a modell szerint.

Nehéz lenne ellenallni a kisértésnek — igy nem is teszem - hogy ezen a helyen egy
nalam sokkal jobb tolli szerzétdl, az irodalom mellett a tudomanyokban is igen jaratos
Németh Laszlotol idézzek. A Négy Konyv-ben (Németh 1988) az alabbi modon ir a
nyomasrol:

»ANYAGHALMAZOK

Az anyaghalmazok teriiletét a kutatds a legmegfoghatatlanabb halmazdllapot - a gdzok feldl fogta
meg. A gdzok megismerésében a hdrom legfontosabb Iépés: 1. A gdzok nyomdsdnak s térfogatdnak
osszefiiggése - melyet a Royal Societybe tartozo Boyle 1664-ben, a francia Mariotte pedig hét évvel
késobb ismert fal. Eszerint a gdzok nyomdsdnak s térfogatdnak szorzata dllandd szdm, ami azt jelenti,
hogy ha a nyomdst kétszeresre noveljik, a térfogat a felére zsugorodik (dsszeszorozva ket csak igy
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kapjuk ugyanazt a konstanst). 2. A kavetkezd lépés tobb mint szdzhidsz éven dt varatott magdra, a
megtétele Gay-lussac nevéhez fiizddik. A Boyle-Mariotte-forvény nem veszi figyelembe a
homérsékletet; Gay-Lussac azt nézte meg, hogy a hdmérséklet vdltozdasa dllandé nyomdson hogy
befolydsolja a térfogatot, vagy dllandé térfogaton a nyomdst. Két hasonld egyenletet kapott

A térfogaton: vi = v0(1+a-1)

a nyomdson: pt = p0(1+a-t)
ahol o hétaguldsi egyttthaté, a, mint a mérések kimutattdk, minden gazra 1/273. A két egyenlet
egyesithetd, vagyis valtozé térfogatndl, nyomdsndl és hdmérsékletnél vl pl1 = v0 p0(1+a-t). Ha ezt a
torvényt olyan nyugvé gdzra vonatkoztatjuk, melynek nyomdsa zérus fokon egy atmoszféra,
térfogata pedig egy grammolekula térfogata, azaz 22,4 liter, ebben az esethen

p-v=224(1+1/2731)=122,4(273+1)/273=122,4/273-T=R"T,

ahol R=22,4/273=0.82-t nevezziik egyetemes gazdllandonak.
Ez az 1/273 egyike a legnevezetesebb szdmoknak, amelyeket a természet hatdrértékul elénk dobott.
-273 fokon a nyomds pl = p0(273-273)/273 = 0 lesz, ezalatt pedig mdr negativ szdm lenne -
ugyandgy a térfogat is. Minthogy nyomas és kiterjedés nélkili anyag - vagy éppen negativ
nyomds és kiterjedés - nem képzelhetd el, -273°-ndl alacsonyabb hmérséklet sem dllithatd
eld. Azért nevezik ezt az abszolGt zérus foknak, az innét szdmitott 273+t homérsékletet pedig

abszoldt hgmérsékletnek.” (kiemelés télem)

Mint a kovetkezd fejezetekben majd lathatjuk, a kovetkeztetése teljesen korrekt, gdzok
esetében p=0 egy tényleges alsé hatar, de senki sem allitotta, hogy ez kondenzalt anyagoknal
is igy lenne.

A problémat tovabb bonyolitja, hogy mindezek ellenére mégis gyakran olvashatunk
negativ nyomadsrol. Pl. a Web of. Science keresdjébe targyszoként beirva a ,,negative
pressure” OR ,negative pressures” kifejezeést, a 2012 évre Osszesen 564 taldlatot kapunk.
Ezeknek legnagyobb része — ezesetben tobb mint Otszdz - orvosi cikk, illetve
levegdaramlassal foglalkoz6 mérnoki cikk, ahol a negativ nyomads az atmoszférikusnal kisebb,
de nullanal nagyobb allapotokat jelenti. Marad 28; ezek egy része asztrofizikai, ahol a negativ
nyomas a sotét energia jellemzdje, gyakran negativ energiastiriiségként is emlitik. A sotét
energiardl és a negativ nyomasarol magyarul is taldlhato 0sszefoglalo cikk; ha mar korabban
Németh LaszI16t idéztem, akkor itt lanyanak, Németh Juditnak a cikkét emliteném meg
(Németh 2004). Formailag a s6tét energia negativ nyomasa valoban nyomas (energia térfogat
szerinti derivaltja) de még elég tavol van a koznapi nyomasképtdl. Végezetiil feltiinik néhany
cikk, amelyek egyik el6zd kategéridba sem férnek bele; ezek kozott érdemes koriilnézni.
Akadnak novényélettani cikkek, ahol a novényekbeli folyadéktranszport egyik hajtoerejérdl, a
xilémben (a fas rész csatornaiban) fellépd negativ nyomasrol olvashatunk, amely akar a
megapaszkalos nagysagrendet is elérheti (csupan emlékeztetdiil, 1 MPa=10 bar). Ugyancsak
talalkozhatunk geologiai cikkekkel, ahol folyadékzarvanyok tobb tiz vagy szdz MPa-s negativ

nyomasarol irnak. Par orvosi vagy mérnoki cikk is feltlinhet, ahol a negativ nyomas tényleg
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negativ; ezek leginkabb ultrahanggal foglalkozo6 cikkek. Végezetiil pedig marad egy par cikk,
amelyben izotrop moédon megfeszitett folyadékok tulajdonsagaival foglalkoznak, akar a széz
MPa-s negativ nyomastartomanyig is leereszkedve; ezek azok, amelyek a leginkabb
érdekesek szamunkra. A kezdeti 564 cikken feliil tovabbi néhany relevans cikket talalhatunk a
kavitacid, buborék-képzddés, stabilitasi hatarok témaban, amelyek ugyancsak foglalkoznak
negativ nyomasu allapotokkal, de még igy is messze vagyunk attdl a cikkszamtdl, amit
,forrobb” témakrol, pl. nanocsdvekrdl talalhatunk.

Angol nyelven tobb konyv és Osszefoglald cikk is foglalkozik negativ nyoméasu
folyadékokkal (Skripov 1974; Trevena 1987; Skripov ¢és tsai. 1988; Debenedetti 1996; Imre
és tsai. 2002; Skripov ¢és Faizullin 2006), ezek egy része viszonylag kdnnyen hozzaférhetd a
kutatok szdmara. Magyar nyelven eddig csupan par konyvben tortént emlités arrdl, hogy a
folyadékok nyomadsa (amelyet gyakran hivnak termodinamikai nyomésnak, hidrosztatikai
nyomasnak vagy abszolit nyomasnak) negativ is lehet; részletesebb targyalds sehol sem
talalhato. Ezt a hidnyt probadlom — legalabb részben - potolni ezzel a kissé bd 1ére eresztett

fejezettel és a dolgozat végén 1év0 elso fiiggelékkel.

1.3. Elméleti hattér

A negativ nyomdas léte mar egyszerli folyadékmodelleknél is megmutathato.
Szemléltetdé példaként az G.n. van der Waals allapotegyenletet hasznaljuk (van der Waals
1873), amely az egyik legkorabbi allapotegyenlet.

A van der Waals allapotegyenlet az egyik legegyszeriibb allapotegyenlet, amely képes
volt a gazok mellett a folyadékok egyes tulajdonsagait €s a koztiik 1étrejovo fazisegyensulyt is
leirni. Az egyenlet tobbek kozott az alabbi formaban irhato:

(erazj(Vm—b):RT 11,
Vm
ahol p a nyomads, 7 a hémérséklet, V,, a moltérfogat, a és b pedig anyagfliggd allandok. Az
egyenlet a moltérfogatban harmadrendli, ezért az u.n. kobos allapotegyenletek csaladjaba
tartozik. Minden hémérséklethez felrajzolhatjuk a hozza tartoz6 izotermat, ezt altalaban p-V
vagy p- p térben teszik (ahol p a slirtiség); az 1.3. abran a pV-térbeli abra lathato.

Az abran lathat6 izoterma alakjat ,,van der Waals hurok”-nak is nevezik. Ezt az
izoterma-alakot két évvel van der Waals dolgozata eldtt James Thomson vezette be (Thomson
1871). A van der Waals izotermdk egyik, szamunkra igen fontos jellegzetessége az, hogy

alacsony homérsékleten metszik a p=0 tengelyt, azaz egy résziik a negativ nyomasu régiéban
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1.3. dbra. Sematikus szubkritikus homérsékletii
7 stabil folyadék . F 1o pr e
] /o VLspinodli van der Waals izoterma. Az egyensulyi fazisokat

(stabil folyadék és stabil gaz) nyilak jelzik, ezeket

pl. a Maxwell-konstruckcioval lehet megtalalni,
ahol az A és B teriiletek egyenloek (ld. pl. Atkins
Sp0 1994). Ugyancsak nyilak jelzik a két stabilitdsi
" instabil rész (negativ kompresszibiltas, stb.) hatart (VL: géz-folyadék, LV: folyadék-goz). A két
stabilitasi hatar kozott  az izoterma

stabil gaz

nyomas

kompresszibilitasa negativ, ilyen dallapotok nem
«—— LV spinodalis léteznek.

térfogat

halad®. A két extrémum (minimum és maximum) kozotti szakaszon a kompresszibilitas
negativ lenne. A kompresszibilitas pozitiv volta a stabilitas egyik feltétele, itt ez sériil, igy az
ilyen allapotok nem lehetnek stabilak (Debenedetti 1996). Ezekkel az egyensulyi
termodinamika nem foglalkozik, nemlétezonek tekinti ket. A két extréma a két stabilitdsi
hatar vagy mdés néven spinodalis. A spinodalisokat 4llandé hdmérsékleten, térfogat-nyomas
vagy slrliség-nyomads térben egy-egy pont jeloli; ezek a pontok homérséklet-nyomds térben
két, a kritikus pontban dsszefutd gorbét alkotnak. Az egyensulyi fazisok pl. az i.n. Maxwell-
konstrukci6 segitségével szamolhatok ki (Id. pl. Atkins 1994); ebben az izoterméat egy x-
tengellyel parhuzamos vonallal kell elmetszeni ugy, hogy a gorbék alatti teriiletek (A és B)
egyenldk legyenek. Ekkor az egyenes két szélsé metszete az izotermdval megadja az
egyensulyi (stabil) folyadék- és gbzfazis nyomasat és molaris térfogatat. Ezzel a modszerrel
megszabadulunk az izoterma instabil, negativ kompresszibilitast részétdl, de nemcsak attol,
hanem két nem instabil szakasztol is, amelyek a két stabil allapot és a két extrémum kozott
helyezkednek el. Ezek az 0.n. metastabil allapoti rendszerek. A stabil folyadékallapot és az
izoterma minimuma kozotti szakaszon levo allapotok tulhevitett folyadékallapotokként, mig a
stabil gdz/g6z és a gorbe lokalis maximuma kozotti szakasznak megfeleld allapotok tultelitett
gbzallapotokként ismertek.

Az 1.4. abran az egyensulyi géznyomdasgdrbe és a két spinodalis lathatd p-T térben. Jol
lathato, hogy a ténylegesen tulhevitett folyadékallapotok tartomanya csak egy kis része a
metastabil folyadékallapotok tartomanyanak. Ennek a tartomanynak a jelentds része p=0

nyomds alatt van, normal allapotbol (pl. szobahdmérséklet és 1€gkori nyomas) talhevitéssel

’ Ez a tulajdonsag majdnem minden allapotegyenletnél létezik, bar akad néhany, ahol az egyenlet alakja nem
engedi, hogy az izoterma negativ nyomasértékeket vegyen fel. Ilyen pl. a kezdetekben van der Waals
allapotegyenletével versengd, ma mar alig hasznalt Dieterici allapotegyenlet (Dieterici 1899; Polishuk és tsai.
2004)
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nem érhetd el, azaz technikailag nem hivhatjuk a tartomdny negativ nyomdsu részét is

tulhevitett tartomanynak. Ezek az allapotok csak a nyomas p=0 alé csokkentésével érhetdk el.

Az eddigiek alapjan ki lehet jelenteni, hogy mar egyszeri folyadékmodellek szerint is

lehetséges negativ nyomas folyadékokban. A tovabbiakban azt kivinom bemutatni, hogy ez

nem csak egy elméleti lehetdség; ilyen allapotok valdban létezhetnek még makroszkopikus

térfogati folyadékokban is, rdadasul az élettartamuk sem rovid, akar évmilliokig is

fennmaradhatnak, miel6tt a metastabilitas miatt elforrnanak (Imre és tsai 1998, Imre 2007a).

redukalt nyomés

'
o
1

talhitétt goz szuperkritikus
vagy fluid
stabil folyadék ~ stabil folyadek
&\k stabil goz/giz 1.4. abra: A viz kiilonbozé |, fluid” allapotai (Imre
S \ S p=0 . . ,
Qe P 2010b;, Imre és tsai. 2013), IAPWS dllapot-
c\g‘ﬂ@ tilhevitett folyadék , , .,
. « vagy egyenlettel szamolva, redukalt homérséklet-
"meghizott” stabil gbz/giz . , v , w7,
folyadék ot ook nyomas terben. A gdznyomds-gorbét szaggatott
tiltott allapotol . . , [ , .
("senki foldje”) vonal jelzi, a két stabilitdsi hatart folytonos (goz-
folyadék spinodalis: felsé vonal, folyadék-géz
spinodalis: also vonal). A pontozott vonal a p=0
N — - értéket jeloli.
0.5 06 07 08 09 10

redukalt homérséklet

Az 1.4. dbrén a viz ,,fluid” allapotai lathatdk, azaz a szilard (jég) fazisokat elhagytuk. A

régiokat IAPWS allapotegyenlettel (Wagner és Prul 2002) szamoltuk ki (/mre 2010b; Imre

és tsai 2013). Az abran tobb régio kiilonithetd el:

A felsd folytonos vonallal jelzett géz-folyadék spinodalis — az a hatér, ahol a géz
mar nem maradhat tovabb goz - felett csakis stabil folyadékfazis 1étezhet, gyakori
jele a VL.

A szaggatott vonallal jelzett g6znyomas-gorbe és a VL spinodalis kozti keskeny,
penge alaku részben stabil folyadék, vagy talhiitott géz talalhatod (ez utdbbira jo
példa az ionizald részecskék detektalasara szolgalo kodkamra (Das Gupta és
Ghost 1945)).

Az alsé folytonos vonallal jelzett folyadék-géz (LV) spinodalis — amely az a
hatér, ahol a folyadék mar nem maradhat tovabb folyadék - magas hdmérsékletii
oldalan, p>0 nyomasokon stabil gazt/gdézt talalhatunk.

A ,,metastabil folyadék™ allapotok régidja két részre oszthato, a felsé haromszog
alakt, p>0 részben létezhet stabil g6z/gaz vagy metastabil (talhevitett) folyadék,

mig a p<0 részben csakis metastabil (meghuzott) folyadék létezhet. A metastabil
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folyadékok oldalarol ez a felosztas csak technikai, a két alrégioban levd allapotok
fizikailag nem kiilonboznek egymadastol. Ami kiilonbozik, az az allapotok
elérhetésége. A talhevitett folyadék allapotok kétféleképp érheték el, vagy
alacsony nyomasu stabil folyadékok felmelegitésével (innen a név), vagy nagy
nyomast, magas hdmérsékleti stabil folyadékok nyomasanak lecsokkentésével. A
masik régio (,,meghuzott” folyadék) nem érhetd el melegitéssel, csakis a nyomas
csokkentésével, mégpediglen oly modon, hogy a folyadékot izotrép modon
meghuzzuk. A hatar a két, technikailag elkiilonitett rész kozott nem a p=0, hanem
a harmasponti nyomas (viznél pl. 0,0061 bar, Sato ¢€s tsai. 1991), de ezt az aprd
kiilonbséget altalaban elhanyagoljuk. A stabilitdsi gorbék szerint a viz kb. 300
Celsiusig (nem Kelvinig!) talhevithetd, azaz 1légkori nyomason is folyadék
maradhat akar 299 °C-on is; ilyen 4llapotokat kisérletileg is el lehet érni
(Debenedetti 1996).

A p=0 mashol hatar, mégpediglen az LV spinodalis magas hdmérsékletii oldalan.
Stabil gazallapotokat taldlhatunk a p>0 tartomédnyban, az LV spinodalis feletti
hémérsékleteken, de az ott levdé p<O allapotokat semmilyen fluid fazis nem
foglalhatja el. Folyadék nem Iétezhet ott, mert til lenne a stabilitasi hataran, gazok
pedig nem léteznek negativ nyomasu allapotban (Lukécs ¢s Martinas 1990; Imre
és tsai. 1998; Martinds és Imre 2002), ezért ezt a részt senki foldjének vagy tiltott
allapotoknak nevezik; néha eléfordul az ,,instabil folyadékfazisok™ megjeldlés is,
de ez helytelen, merthogy ha mar instabil, akkor nem létezik ott folyadékfazis.
Ugyancsak a p<O allapotok gazfazisokra valo tilalma okozta az el6z6 pontban

levo els6 felosztast is.

Ne feledjiik el, hogy p-T térben mozogva az LV spinodalis csakis a folyadékoldal feldl

kozelitve latszik, mig a VL spinodalis csakis a gézoldal feldl. A masik iranybdl atszelve

ezeket a vonalakat, semmilyen valtozdst nem tapasztalhatunk. Az elnevezésekkel

kapcsolatban itt és a tovabbiakban is azt a szabalyt alkalmazom, hogy az els6 beti azt a

halmazallapotot jelzi, hogy melyik metastabil fazisbol kozelitek a stabilitasi hatarhoz, mig a

masodik azt, hogy melyik halmazallapotnak kell megjelenni a stabilitasi hatart elérve. Igy az

LV spinodalisndl talhevitett vagy meghuzott metastabil folyadékot (L: liquid) melegitiink

vagy huzunk még tovabb, egészen addig, amig elérjilk azt a stabilitdsi hatart ahol a

folyadékallapot mar nem tarthatd fenn és robbanas-szeriien atalakul a folyadék egy része

stabil g6zz¢ (V: vapour), mikozben a maradék folyadék is stabilizalodik.

10
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1.4. Sajat kutatasi teriiletek
A folyadékokkal kapcsolatos kutatdsaim 1993 masodik felében kezdddtek. A

kutatasok négy nagy teriiletre oszthatok; ezek mindegyike szerepel a dolgozatban, bar nem
idérendi, hanem logikai sorrendben. A kutatési teriiletek teljesen jol elvalaszthatok, mégis
Osszefliggenek; ezt demonstralja tobbek kozott az 1.5. dbra is, ahol a kiilonbozd teriiletekkel

foglalkoz6 fejezetek hdmérséklet-nyomas skalan valo ,.elhelyezkedése” lathato.

p; b AN i
g i i fejezet ’
L4
' I .7 , ;. .
/ ' fejezet Iy, S - 1.5. adbra: A kutatasi teriileteknek
11'3‘. ; megfelelé  fejezetek ,, elhelyezkedése” a
','fejezet ] homeérséklet-nyomas — sikban. A sziirke
vonalak és pontok egy sematikus
fazisdiagrammot dabrazolnak (g6znyomdas-

gorbe, harmaspont, szublimacios gorbe,
olvadaspont-gérbe, kritikus pont).

Mivel a kutatdsi témak eléggé széles teriiletet fednek le, ezért nehéz lenne egy
egységes bevezetdt irni. Ezért az elsd fejezetben leirt dltalanos bevezetés mellett a fejezetek
elején lesz egy-egy rovid, a konkrét teriilettel foglalkozé bevezetd rész.

A masodik fejezetben a tiszta, egykomponensii folyadékok stabilitasaval foglalkozom.
A folyadék-géz és gbz-folyadék stabilitasi hatarok kimérhetetlenek, de kidolgoztunk egy
modszert, amellyel ezeknek a hataroknak a helye megbecsiilhetd; ezzel tobb (modell-, illetve
valés) anyag stabilitdsi hatarat kiszamoltuk. Viz esetében a stabilitasi hatar ismeretében ki
tudtuk valasztani azokat az allapotegyenleteket, amelyek pontosan irjdk le a metastabil
allapotokat; ezek felhasznalasaval kiszamitottuk a talhevitett viz robbands-szeri forrasanal
felszabadul6 energiamennyiséget. Az 1.5. dbran az itt leirt allapotok a folytonos fekete vonal
altal korbefogott teriileten helyezkednek el.

A harmadik fejezetben ismertetett kutatasok az egyes folyadékokban eldéfordulod
,»egyeb” (azaz nem folyadék-gaz fazisétmeneti) gérbék (mint pl. fagyasponti, iivegesedési,
izotrop-nematikus) p<O tartomanyokban valo kiterjeszhetdségével és ennek a kiterjesztésnek

a kovetkezményeivel foglalkoznak. Ezek a gorbék altaldban az 1.5. abran altaldban a

szaggatott vonallal koriilvett teriileten futnak.

11
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A negyedik fejezetben azokat a kutatdsokat mutatom be, amelyekben a két- ¢&s
tobbkomponensti folyadékokban fellépd folyadék-folyadék fazisdtmenetet vizsgaltuk, kiilonds
tekintettel azokra a nyomasértékekre, ahol a folyadék mar metastabil a folyadék-goz
fazisatmenetre nézve. Ezen kiviil igyekeztiink teljes leirdst adni ezen rendszerek
nyomasfiiggésére. A mérési eredmények alapjan kovetkeztetéseket vonhattunk le a
polimer/polimer ¢és polimer/oldoszer elegyedésre vonatkozoéan. Az 1.5. dbran az ebben a
fejezetben vizsgalt allapotok altalaban a pontozott vonallal jelolt teriileten talalhatok.

Az 6todik fejezet a szuperkritikus tartomanyban talalhatdé Widom-régié vizsgalataval
foglalkozik; matematikailag és fizikailag ez a régid sok hasonldésagot mutat a stabilitasi
hatarok kornyékével. A dolgozatnak talan ez a leggyakorlatiasabb része, ugyanis a Widom-
régioval kapcsolatos vizsgalatok hatterében az allt, hogy megvizsgaljuk, miként hasznalhat6 a
szuperkritikus viz, mint alternativ atomerdmiivi hiitékézeg. A szuperkritikus régi¢ altalunk
vizsgalt részét a szaggatott-pontozott vonallal koriilvett térrész jelzi az 1.5. abran.

A hatodik fejezet az 0sszefoglalds, majd ezt koveti egy terjedelmes, de messze nem
teljes irodalomjegyzék. A dolgozatot két Fiiggelék zarja Az elsd — potlando a magyar nyelvii
szakirodalom-beli hianyt — a negativ nyomads eldallitdsdval és mérésével foglalkozik, mig a
masodik a dolgozatban hasznalt allapotegyenleteket mutatja be €s emellett a gyakorta hasznalt

roviditések jegyzekét is tartalmazza.

1.5. Koszonetnyilvanitds

Kutatisaim jelentds részét nem egyediil végeztem. Ezton is szeretném megkdszonni
az elmult husz évben velem egylitt dolgozd kollegdimnak a segitségét. Az Osszes nevet
hosszadalmas lenne felsorolni — tobbségiik tarsszerzoként szerepel a publikaciokon — de ki
kell emelnem harom kutatét, akik nélkiil az itt ismertetett munka nem johetett volna létre:
Alexander Van Hook-ot (University of Tennessee, Knoxville, USA), akinél poszt-doktorként
eldszor foglalkoztam metastabil folyadékokkal, valamint a két ,legtermékenyebb”
tarsszerzOmet, Thomas Kraskat (Universitdt zu K6ln, Németorszag) €s Sylwester J. Rzoskat
(Uniwersytet Slaski, Katowice és UNIPRESS, Varsé, Lengyelorszag). Ugyancsak szeretném
koszonetemet kifejezni az AEKI, késébb EK vezetdinek (Gado Janos és Horvath Akos), akik
lehetové tették, hogy ezzel az atomenergetikat csak részben atfedd témaval foglalkozzak.
Koszonet illeti még kollegaimat, Schiller Robertet és Jancsé Gabort, valamint Palinkas Géabor
akadémikust a dolgozat kéziratdnak kritikus atolvasasaért.

Végezetiil szeretném megkdszonni csalddom biztatdsat — bar az itt felsoroltak koziil 6k

értik legkevésbé a dolgozatban leirtakat, az mégis leginkabb miattuk irddott meg.

12
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2. Folyadék-goz és goz-folyadék stabilitasi hatarok egykomponensii folyadékoknal

Mint az el6z6 fejezetben lathattuk, a fluidumok stabilitasi hatdrai jol definialtak és
konnyen kiszamithatok, amennyiben rendelkeziink megfeleld allapotegyenlettel. A leginkabb
hasznalt mddszer az, amikor az adott anyagot leird allapotegyenletbdl kiszdmitjak azokat a
feltételeket, amelyeknél az izoterm kompresszibilitas végtelenné valik, majd eldjelet valt. A
modszernek egyetlen komoly buktatéja van, mégpediglen hogy ez a végtelenné valas a
mélyen metastabil régidban torténik €s nincsenek olyan allapotegyenletek, amelyek ebben a
régioban megbizhatoak lennének. Ennek oka egyszerii; az allapotegyenletekben szerepld
anyagfliggd paramétereket a stabil régioban mért tulajdonsdgokhoz illesztik, igy csak a stabil
tartomdnyon beliill, illetve annak kozvetlen kozelében lesznek pontosak. Ha olyan
allapotegyenletet szeretnénk, ami viszonylag pontosan leirja a stabilitdsi hatarokat, ahhoz
metastabil régio-beli, nagy pontossagi mérésekre lenne sziikség; ilyenek egyeldre nincsenek.

Ebben a fejezetben azokat a kutatdsokat ismertetem, amelyek a folyadék-gdéz (és
kisebb mértékben a gbéz-folyadék) stabilitdsi hatarok kiszamitdsaval ¢és a metastabil
tartomany-beli tulajdonsadgokkal kapcsolatosak; a sajat eredmények a 2.4.-2.12. részekben
talalhatok. Ehhez eldszor attekintem, miért nem lehet ezeket a hatdrokat még csak
megkozelitleg sem kimérni, majd bemutatom, hogy a 1étezd allapotegyenletek hasznélata
milyen problémakba iitkdzik. Ezutan ismertetek egy éaltalunk kidolgozott Gy modszert, amely
lehetdvé teszi a stabilitdsi hatdrok viszonylag pontos becslését a stabil folyadék-gdz
hatarfeliilet egyes mérhetd vagy szdmolhaté tulajdonsdgaibol. A  modszert
modellrendszereken, valamint az igen kis szdmban létez6 mérési eredmény segitségével
teszteltiik, majd egyes gyakran hasznalt folyadékok folyadék-géz és géz-folyadék stabilitasi
hatdrainak meghatarozasara hasznaltuk. A fejezet végén bemutatom, hogy az igy kiszamitott
folyadék-g6z hatarok segitségével hogyan tudunk egyes, nagy nyomast ¢és homérsékletii

folyadékok felhasznalasdhoz k6t6dd biztonsagi szamitasokat megbizhatdbba tenni.

2.1. A termodinamikai stabilitdsi hatdar és a nukledcios hatdrok

Mar a bevezetdben is felhivtam a figyelmet arra a latszolagos ellentmondasra, hogy
1égkdri nyomason a viz stabilitasi hatara kevéssel 300 Celsius (!) felett van, de a hétkdznapi
tapasztalataink szerint ezen a nyomdason szinte minden esetben megindul a forras 100 °C-n;
nagy ritkdn (laboratoriumban, desztillalt vizzel) elérhetd par foknyi talhevités, de ezzel is
maximum 105-110 °C-ig juthatunk el. Ennek oka az tigynevezett heterogén nukleaciés hatar

(Trevena 1987; Debenedetti 1996; Imre és tsai 2002).
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A heterogén nukleacids hatar nem egy anyagfiiggd, jol definidlt hatar; fiigg a flités
vagy nyomasvaltozas sebességétol, a kiilvildg hatasaitol (rezgések, kozmikus és egyéb
sugarzas) de leginkdbb a folyadék tisztasagatol és a taroloedénytdl. Képzeljiink el egy
egyszeri rendszert, amiben a tiszta folyékony viz mellett egy buborék rejtézkodik, vagy egy
szilard szennyezOddés repedésében, vagy a taroloedény falanak egy egyenetlenségében.
Atlépve a gbznyomas gorbét, a rejtézkodd buborék — a gorbiilt hatarfeliilet két oldalan levd
nyomas kiilonbségét leird Laplace egyenletnek megfelelden (Atkins 1994) - egy ideig stabil
maradhat, koszonhetéen az erdsen gorbiilt folyadék-gbz hatarfeliiletének. Ha a rendszer
nyomasa mar a Laplace-torvénybdl jovo Ap=2y/r (ahol y a feliileti fesziiltség, » a buborék
sugara) értéknél nagyobb értékkel van a megfeleld egyenstlyi géznyomas alatt, akkor viszont
a buborék robbands-szerlien megnd ¢s a forras goca lesz. Masfajta heterogén nukleacios
folyamatok is lehetnek, pl. a folyékony metastabil vizben buborékok (egy egész buborék-lanc)
keletkezhet, ha ionizdld sugarzas éri; ez a buborék-kamra miikddési elve; telitett gdzben
ugyanilyen elven miikodik a kddkamra. A heterogén nukledcios hatar egyre lejjebb szorithato,
ha tisztabb folyadékot vizsgalnak és a zavard kornyezeti hatasokat amennyire lehet, kisziirik.
A termodinamikai stabilitasi hatar (spinodalis) viszont még igy sem lesz elérhetd, egy masik
effektus, a homogén nukledcié miatt. Nyomas-hOmérséklet térben a heterogén nukleacios
hatar egy, a kritikus pontban végzddd, erdsen ,,szétmaszatolt” gorbe, amely a géznyomas-
gorbe €s a homogén nukleacios hatar kozt barhol elhelyezkedhet.

A homogén nukleaciét — a heterogén nukleaciotol és a spinodalistol eltérden —
allapotegyenletekkel nem tudjuk leirni. Az allapotegyenletekben egyes mennyiségek (pl.
nyomds, slirliség) hatdrozott értéket vesznek fel, nem ingadoznak. A homogén nukleaciot a
makroszkopikusan homogén folyadékon (vagy homogén g6zon) beliili stirliség-ingadozasok
okozzdk. Kozelitve a spinodalishoz, ezek az ingadozdsok — a kompresszibilitas
novekedésének megfelelden — egyre nagyobbak lesznek, mig végiil elérkeziink egy hatarhoz,
ahol lesz a folyadékban egy térrész, ahol a térrész mérete kelléen nagy, siirlisége pedig
kellden kicsi ahhoz, hogy buboré¢kként viselkedjen és igy elinditsa a forrast. Az igy kaphato
homogén nukleacids hatar sem éles, tobbek kozt a vizsgalat idétartama is befolyasolja, de épp
emiatt az idofiiggés miatt ez a hatar elméletileg megkozelitheti a spinodalist, igy gyakran a
nagyon tiszta rendszerekben nagyon gyors mérésekkel kapott hatart ,,pszeudospinodalis®

hatarnak hivjdk. Homérséklet-nyomds térben a homogén nukleacios hatarok (tobb van,

* Ez a pszeudospinodalis nem egyezik meg a szuperkritikus fluidumok pszeudospinodalisaval (Id. a
szuperkritikus vizzel foglalkozd fejezetet). Ezt az elnevezést tobb jelenségre is rahuztak, az
irodalomban ez sokszor félreértéseket okoz.
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aszerint definidlva hogy adott ¢ id6 alatt mikor lesz egy buborék megjelenésének
valosziniisége egy hatarértéknél nagyobb) a heterogén nukleédcios hatar és a spinodalis kozt
helyezkednek el, alakjuk altalaban kdveti a spinodalisét.

Ezek a nukleédcios folyamatok még a spinodalis hatar elérése eldtt véget vetnek a
metastabil allapot 1étének. Elvileg eléggé kozel jutva a stabilitdsi hatarhoz, egyes
mennyiségek (pl. kompresszibilitas, fajhd) mérésével és ezek extrapolacidjaval is
megallapithatjuk a spinodalis helyét. A probléma az, hogy — akarcsak a kritikus ponthoz
kozeledve — ezek a mennyiségek masképp valtoznak a spinodalistdl tavol és masként a
spinodalishoz kozel. A valtozasok mindkét esetben hatvanyfiiggvényekkel irhatok le, de a
kritikus- vagy spinodalis ponttol ,,messze”, illetve ezekhez ,,kdzel” az exponensek értéke mas
(Stanley 1971, Deiters és Kraska 2012). Bar a legtobb mennyiségnél az exponensek értéke
ismert, az egyikbdl (0.n. klasszikus viselkedés) a masikba (nem-klasszikus viselkedés) valo
atmenet pontos ,helye” (nyomasa, homérséklete...) nem ismert, igy ezek az extrapolaciok
nem pontosak. Az eredményiil kapott hatirt ugyancsak pszeudospinodalisnak nevezik’
(Debenedetti 1996).

Megemliteném még, hogy fazisatalakuldskor és kozvetleniil utdna ,rdnézésre”
megallapithatd, hogy egy atmenet valamely nukle4cios folyamat hatdsara, vagy a spinodalis
hatart elérve jott 1étre (Debenedetti 1996). Nukleadcios folyamatnal az eredeti fazis megmarad
Osszefliggdnek (azaz barmely pontjabdl barmelyik masik pontjaba eljuthatunk ugy, hogy nem
kell fazishatart atlépniink), ezen belill keletkezik egy vagy tobb, altalaban gdmb alaku,
egymastodl kezdetben elvalasztott, de egyre novekvd masodfazis (esetiinkben a folyadékban
rendszer; mindkét fazis folytonos marad, nem elkiiloniilt buborékok keletkeznek; leginkabb
egy természetes szivacsra hasonlit a keletkezd kétfazisu rendszer. Ekkor a keletkez6 kétfazist
(A+B) rendszerben barmelyik A fazishoz tartozd pontbdl elérhetdé az A fazis barmely mas
pontja fazishatar atlépése nélkiil; ugyanez igaz a masik , B fazisra is. Ezet az G.n. kettOs-
folytonos (angolul bi-continuous) fazisok. Bizonyos 1d6 utan a fazisok szeparacioja ,.elrontja”
a kezdeti topologiat és akkor mar nem lathato, hogy mi volt az eredeti folyamat.

Ezek a nukledcids folyamatok nem képezik a kutatdsaim kozponti részét, inkabb az
»elkeriilhetetlen rossz” szerepét jatsszdk. A hirtelen buborékképzddés megsziinteti a

metastabil allapotot. Bar a keletkezd buborékok viselkedése igen érdekes, mi csak

> Ez a pszeudospinodalis nem egyezik meg sem az el6z6 labjegyzetben, sem a késébbi fejezetekben
emlitett pszeudospinodalisokkal. Mivel a dolgozatban ezek a mennyiségek — a szuperkritikus vizzel
foglalkozd fejezetet kivéve - nem jatszanak kozponti szerepet, ezért a megnevezésbeli atfedés
remélhetdleg nem lesz zavaro.
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érint6legesen foglalkoztunk vele (Imre és Schiller 1999; Imre és tsai. 2003b; Barna és tsai.
2008, Imre és tsai. 2011b), és a jelen dolgozatnak ezek a vizsgalatok nem képezik a targyat. A
buborékok viselkedésérol és a nukledcios folyamatokrol az érdekl6dé mas helyeken olvashat
(Trevena 1984; Debenedetti 1996; Skripov ¢és Faizullin 2006; Baidakov 2007; Schmelzer és
tsai. 2011).

(@ (b)
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2.1. abra: A viz izotermaja 580 K homérsékleten
Peng-Robinson (a) és I[APWS (b) dllapot-
egyenlettel szamolva. A valodi spinodalisok (1,2)
és a hamis spinodalisok (3,4) szamozottak, a
hozzajuk  tartozo nyomasértékek az  dbran
szerepelnek. A (c) abran a két izoterma valodi
spinodalisokhoz kézeli része lathato kinagyitva.
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2.2. Allapotegyenletek és stabilitdsi hatdrok

Mint mar kordbban is emlitettem, a spinodalisokat elvileg nagyon konnyen ki lehet
szamitani az illeté anyagot leird allapotegyenletbdl. A 2.1/a abran egy, a Peng-Robinson
allapotegyenlettel szdmolt 580 K homérsékletre vonatkozo viz-izoterma lathatd (ez 0,896-nak
felel meg a redukalt® hémérséklet-skalan) (Imre 2013a). Az 4bran a folytonos vonallal

abrazolt izoterma mellett feltliintettem a p=0 nyomast (pontozott vonal), valamint a Maxwell-

6 A redukalt mennyiségeket az aktualis érték és a kritikus pontban vett érték hanyadosaként kapjuk. A
kritikus értékek a NIST adatbazisabol szarmaznak (NIST 2011); ahol nem, ott a forrast kiilon
feltintettiik.

16



dc_843 14

konstrukcioval szamolt egyensulyi géznyomast (szaggatott vonal, A és B teriilet megegyezik).
A gbznyomast jelz egyenes és az izoterma metszéspontja a stabil folyadék- és gbézfazist
jeloli; az izoterma minimuma a folyadék-géz, maximuma a gdéz-folyadék spinodalis; az
ezekhez tartoz6 nyomasértékek -19,8 MPa és 15,0 MPa. A Peng-Robinson allapotegyenlet
(Peng ¢és Robinson 1976) egy gyakran hasznalt, egyszerii kobds allapotegyenlet (azaz a
térfogat — akarcsak az eredeti van der Waals allapotegyenletnél - legmagasabb hatvanya a
harmadik). Alkanokra elég pontos, vizre mar kissé pontatlanabb. Ha vizre jol alkalmazhato
allapotegyenletet akarunk, akkor el kell felejteniink az analitikus alakban felirhato
allapotegyenleteket és egy ugynevezett referencia-allapotegyenletet kell hasznalnunk. Vizre a
legismertebb az Wagner-Prul féle IAPWS allapotegyenlet (Wagner és Prull 2002). Ez az
egyenlet nagyon pontosan irja le a viz legtobb tulajdonsagat, de tobb mint 50 hangolhato
paramétert haszndl (a van der Waals allapotegyenlet kett6t, a Peng-Robinson harmat). A 2.1/b
abran az IAPWS allapotegyenlet izotermdja lathaté ugyancsak 580 K hémérsékleten, de a
nyomastengelyen levo értékek az eldbbinél harom nagysagrenddel (!) nagyobbak. Jol latszik
egy kifejlett maximum és egy minimum, de maximum a nagy minimum elétt van (mig a van
der Waals és Peng-Robinson allapotegyenletnél utdna, azaz nagyobb térfogatokon volt),
valamint a hozza tartozo értékek is valdszeritlenek; ha a viz kibirna -13,9 GPa-t, akkor sokkal
erosebb lenne, mint a legerdsebb acélok. Kozelebbrol megvizsgalva lathatjuk, hogy ezek
mellett az extrémumok mellett van két masik, sokkal kisebb minimum és maximum is,
amelyeknek az értéke mar az altalunk mas kozelitések (pl. az elébb emlitett pszeudospinodalis
modszer) alapjan vart nagysagrendbe esik (11,3 MPa és -6,8 MPa), nem til messze a Peng-
Robinson egyenlet altal adott értékektdl. A 2.1/c abran a két allapotegyenlet egytitt lathato,
kinagyitva a valds spinodalisok kdrnyékén.

A két hamis spinodalis (amelyek méreteik miatt kiérdemelték a Himaldja és a
Mariana-arok becenevet) az IAPWS allapotegyenletnek egy, a kezdetektdl kozismert ,,hibaja”
(Wagner és Pru3 2002). Azért nem aggasztottak az egyenlet készitdit, mert szadndékaik szerint
az izotermak azon részei, amelyeket ezek az extra csucsok befolyasolhatnak, nem jatszanak
szerepet az altaluk leirni szandékozott stabil vagy gyengén metastabil (5-10 K-nel talhevitett
folyadék vagy ugyanennyivel tulhiitott géz) allapotok tulajdonsagainak leirasdban. Késdbb
viszont jobb hijan ezt az allapotegyenletet kezdték el alkalmazni olyan allapotokhoz tartozo
tulajdonsagok kiszdmitasaira is, amelyek mar a stabil részt6l messze, de a stabilitasi hatarhoz
kozel voltak (1d. pl. El Mekki-Azouzi és tsai. 2013). Ezért valt sziikségessé, hogy
megvizsgaljuk, hogy ez, vagy esetleg egy masik allapotegyenlet alkalmas-e a spinodalisok

kiszamitasara, illetve mas tulajdonsadgok becslésére mélyen metastabil allapotokban.
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A 2.2. dbran az IAPWS ¢és a Peng-Robinson allapotegyenlet altal szamitott folyadék-
g6z és gbdz-folyadék stabilitasi hatar, valamint a géznyomas-gorbe lathat6. A tovabbiakban
csak a folyadék-g6z spinodalisokat vizsgaljuk. Jol latszik, hogy a két allapotegyenlet nemcsak
szamszeriileg ad més-mas eredményt, de a gérbék alakja is mas. Az IAPWS-spinodalis egy
minimum utdn visszafordul, mig a Peng-Robinson-féle monoton csokkenést mutat. Mivel a
kiilonbség a nagyon metastabil régioban van, ezért még maig sem dolt el az a tobb évtizedes
vita (Skripov 1974; Speedy 1982) hogy melyik forma a helyes. Egyelore ugy tlnik, hogy
inkabb a minimummal rendelkezd folyadék-g6z spinodalis 1étére van tobb kozvetett

bizonyiték (El Mekki-Azouzi és tsai. 2013, Meadley ¢s Angell 2013).

-30+ IAPWS

-1004

p (MPa)

-1504

-2004

=250+

-300

folyadék-goz spinodalis
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2.2. abra: A viz folyadék-goz stabilitasi hatara
Peng-Robinson és I[APWS dllapotegyenlettel
szamolva. A géznyomas-gorbék szintén lathatok
a p=0 vonal felett, szaggatott vonallal abrazolva;
a kiilonbség koztiik olyan kicsi, hogy ezen a
skalan nem lathato. Ugyanez igaz a goz-folyadék
stabilitasi gérbékre is (pontozott vonal).

IAPWS, GERG, D, XD

2.3. abra: A viz folyadék-goz stabilitasi hatara
-60+ kiilonboz6  adllapotegyenletek alapjan (ld. a
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szovegben). p=0 felett az ugyanezen dllapot-
egyenletekhez goznyomas-gorbék
lathatok.
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A 2.3. dbran tovabbi allapotegyenletek spinodalisait hasonlitjuk 6ssze (Imre és tsai
2013). Ezek kozott vannak kobos, analitikus egyenletek (mint a van der Waals (vdW) vagy a
Peng-Robinsonhoz hasonlatos Redlich-Kwong (RK, Redlich és Kwong 1949), vannak
referencia-allapotegyenletek (ezek gyakran egyenlet-csoportok, sok-sok illeszthetd
paraméterrel) mint a vizre leggyakrabban hasznalt IAPWS ¢és a természetes olajokban és
gazokban el6forduld anyagokra (igy a vizre is) kidolgozott GERG (Kunz és tsai. 2007),
valamint a stabil vizre j6 eredményeket ad6 komplex Xiang-Deiters (XD, Xiang és Deiters

18



dc_843 14

2007) ¢és az szimmetrikus molekuldkra kidolgozott Deiters (D, Deiters 1981)
allapotegyenletek. Mig a géznyomast tobbé-kevésbé mind pontosan szdmolja (még a van der
Waals és Redlick-Kwong egyenleteknél kapott abszolut eltérés sem extrém), a spinodalisaik
(itt mar csak a folyadék-gbéz -LV- spinodalisokat mutatjuk) nagyon eltéréek. Mindemellett
figyelemre méltd, hogy harom olyan allapotegyenlet, amelyek matematikailag jelentdsen
kiilonboznek (IAPWS, GERG és Xiang-Deiters), kb. -80 MPa-ig hasonloképp irjak le a
spinodalist. Ez még nem bizonyiték arra, hogy ez a spinodalis valéban az igazi lenne — tobbek
kozt azért sem, mert ebben a régioban az IAPWS allapotegyenletnél a spinodalis helyére még
nagy hatassal lehet az eldbb leirt két mesterséges extréma — de jelzi, hogy taldn ezen a
kornyéken futhat az igazi is. Bizonyitds csak az lenne, ha valahogy ki lehetne mérni a
spinodalist, de mivel a homogén ¢s heterogén nukle4cido miatt még megkozeliteni is alig lehet,
ezért ez az Ut nem jarhatd. Ezért most megelégsziink azzal, hogy egy altalunk kidolgozott, az
eddigiektdl fliggetlen modszerrel is megbecsiiljiik ennek a stabilitasi gorbének a helyét; ha ez
is egybeesik —80 MPa-ig az IAPWS, GERG ¢és Xiang-Deiters allapotegyenlet altal
szadmitottakkal, akkor valoszinisithetjiik, hogy ezek az allapotegyenletek kis hibaval tényleg
képesek leirni a spinodalist €s a spinodalishoz k6tédé mennyiségeket.

A fejezet kovetkezd részeiben bemutatok egy moddszert, amellyel egy adott anyag
folyadék-g6z stabilitasi hatara megbecsiilhetd a stabil folyadék-géz hatarrétegben levo
negativ, tangencialis iranyu (a feliileti fesziiltséget 1étrehoz6) nyomaskomponensbdl (gyakori
a laterdlis komponens elnevezés is). A modszer elméletileg ugyancsak alkalmas a géz-
folyadék stabilitasi hatar meghatarozasara is, de az ehhez sziikséges tangencialis maximum
gyakran olyan kicsi, hogy a szamitdst nem lehet kell6 pontossaggal elvégezni; ahol mégis
lehetséges, ott ezt a hatart is kiszamitottuk. Az elméleti targyaldshoz viszont els6ként meg kell
vizsgalnunk a hidrosztatikai vagy termodinamikai skaldr nyomas és a kondenzalt anyagok

leirdsanal gyakran hasznalt 3*3-as nyomastenzor viszonyat.

2.3. Negativ nyomas: a nyomdstenzortol a skaldaris nyomdsig
Szilard anyagokndal gyakran, fluidumoknal kicsit ritkdbban eléfordulhat, hogy a

nyomads nem irhat6 le skalarként. Ekkor szoktdk alkalmazni az 0.n. nyomastenzort, aminek az

Dxx DPxy DPxz
P= (pyx Dyy pyz) 2.1.

Pzx DPzy Dzz

altalanos alakja:
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A nyomastenzor nem-diagonalis elemei a kiilonféle nyirasokat jellemzik. Ezek szilard
anyagokndl fontosak, fluidumoknal altaldban nem, kivéve gyorsan mozgd és/vagy nagyon
viszkozus folyadékokat vagy gdzokat. A mi esetliinkben ezeket az elemeket nullanak vessziik,

igy a nyomastenzor a kovetkezo alakot veszi fel:

Pxx O O
P= 0 pyy 0 2.2.
0 0 Pz

Ebben az esetben a nyomastenzornak mar csak diagonalis elemei vannak. Ekkor a skalaris
nyomast a kovetkezd alakban lehet felirni (Hess, 1991, Imre és tsai. 1998, Lyklema ¢és tsai.

2000)

P =2T7(P) == (Pax + Dyy + Pzz) 23,
azaz a skalaris nyomads a diagonalis elemek atlaga; ez sok esetben akkor is megfeleld, ha a
diagondlis elemek egymastol jelentdsen eltérnek.
A skaldris nyomasra vald egzakt attérés viszont csak akkor lehetséges, ha fennall az
alabbi egyenldség:
Pxx = Dyy = Pzz 2.4.
azaz az Osszes diagondlis elem megegyezik (mikdzben a nem-diagondlisak tovabbra is
nulldk). Ekkor ezek az elemek megegyeznek a skalaris nyomassal, azaz a nyomastenzor az

alabbi alakot veszi fel:

p 0 O
P= (O p O) 2.5.
0 0 p

ahol p a skalaris nyomas. Ekkor a tenzoridlis nyomas helyettesithetd lesz a skalaris
nyomassal. A dolgozatban — ha csak fel nem tiintetem az eltérést — mindig errdl az esetrdl
beszélek; ezt nevezem ,,izotrop nyomasnak”. Hasonloképp amikor a skalar nyomas negativ,
akkor mindharom diagonélis elem negativ (és egymassal megegyez0 nagysagl) lesz, kivéve
azokat az eseteket, amikor anizotrép negativ nyomadst hasznalok (ezt a dolgozatban mindig

jelzem).

2.4. A folyadék-goz hatarfeliilet nyomadsviszonyai

A folyadékok/gdz hatarfeliiletet vizsgalva lathatjuk, hogy nem nulla vastagsagt és van
belsé struktiraja (1d. pl. van der Waals 1894, Wu és Webb 1973). A slirtiségnek a hatarfeliilet
folyadék feloli oldalan a stabil folyadékéval, a g6z feldlin a stabil gézével kell megegyeznie;

ezen kiviil a feliileti fesziiltség 1éte egy nagyon nagy negativ értékeket felvevd tangencidlis
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iranyl nyomaskomponens 1étét is jelzi; ennek az integralja a feliilet fesziiltség (Bakker 1928,
Felderhof 1970, Rowlinson ¢s Widom 2003). Egy van der Waals tipusu izotermat vizsgalva
(féleg ha nem térfogat-nyomas, hanem siiriség-nyomads térbeli izotermakkal dolgozunk),
lathatjuk hogy a gorbe alakja kissé hasonlit a fent vazolt képre. A késébbiekben lathatjuk,
hogy az izotermdn lathat6 kis pozitiv pup ami az eddigi anal6gidban nem szerepelt, szintén
1étezik a hatarfeliileteknél is.

A 2.4. abran az 2.1/a 4bra izotermdjat latjuk, térfogat helyett stirtiség-fiiggéssel és 90
fokkal elforditva. Ez az &bra ,,olyan, mintha” egy folyadék-g6z hatarfeliiletet dbrazolna,
felette a stabil goézzel, alatta a stabil folyadékkal, a hatarfeliileten beliil pedig egy nagy,
negativ tangencialis iranyl nyomadssal (a kis pozitiv rész méretét tekintve elhanyagolhato).
Latjuk, hogy az, ami a folyadék-géz spinodalis volt az 2.1/a 4bran, a tangencidlis iranyu (a
feliileti fesziiltséget okoz6 elem) nyomdas minimuma lett a 2.4. abran. Ez a hasonlésag és az
abbol fakado kovetkeztetés, azaz hogy a hatarfeliiletben megtaldlhatok a van der Waals gorbe
metastabil és instabil részének megfeleld allapotok is, mar van der Waalsnal is felvetddott
(van der Waals 1894), késobb Bakker fejtette ki mélyebben (Bakker 1928), de sajnos hibasan
(1d. Kraska és tsai. 2009a).

0.0+ . stabil g6
;/stabll gz -
0.5
1.0+ e . , .
hatarfeliilet 24. abra: az 2.1/a dbra Peng-Robinson
& L5 izotermdja, mint a folyadék-goz hatarfeliilet egy
,modellje” (Id. szé6vegben).
2.0
stabil folyadék
25 T T T T T T 1
-1 0 l 2 3 4 5
pred

Maga az Gtlet, hogy ezen a hasonldsagon keresztiil esetleg a feliileti fesziiltségbdl meg
lehet becsiilni a stabilitasi hatart, nem 0j (1d. pl. Fiirth 1941), de mivel kordbban nem tudték a
hatarfeliilet belsd részének strukturdjat mérni vagy szdmolni, igy a probléma sokaig
megoldatlan maradt.
A mi megkdzelitésiinkben (Imre és tsai. 2008c) a folyadék-géz hatarfeliilet-beli
nyomastenzort az aladbbi modon irtuk fel:
pr 0 O
P=pNI+<0 pr 0) 2.6.

0 0 O
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ahol I az egységtenzor, py a normal irdnyl nyomaskomponens (géznyomas+hidrosztatikus
nyomas; a hatarrétegben az utdbbi nulla), pr pedig a tangencialis irdnytl nyomaskomponens
gbznyomads feletti része. A tovabbiakban ezt a két komponenst egyszeriien normal és
tangencialis nyomasnak hivjuk. Feltételeztiik, hogy az egyensulyi, stabil folyadék-géz
hatarréteg-beli tangencialis nyomaskomponens ,,minimuma” (azaz legnegativabb értéke)
megegyezik az azonos homérséklethez tartozd spinodalis nyomds 3/2-szeresével, ugyanis ha
barmilyen kis OT értékkel megvaltoztatjuk a hdmérsékletet, akkor a hatarfeliileti fluidum at
kell, hogy keriiljon folyadékbdl gbzfazisba, ezzel jelezve hogy egy stabilitasi hatdron allt a
rendszer. A 3/2-es faktornak az oka a kovetkezd: ha O0ssze akarunk hasonlitani két izotrép
vagy majdnem izotrop harom dimenzidés nyomadstenzort, ahol a nemdiagonalis elemek zérok
¢s az elsonél a p,, elem is zéro, ezek (visszautalva a 2.3. egyenletre) csak akkor adnak
egymassal megegyezd skalar nyomast, ha az elsénél a p.(=p,) elem a masiknal vett
P(=pyy=p-=p) elem 3/2-szerese’. fgy a T hémérséklethez tartozd folyadék-géz spinodalis
nyomas az alabbi mddon szdmolhat6:

Pv = Pn — ¢(PN — Pr,min) 2.7/a
ahol p;y a folyadék-géz spinodalis-gorbe nyomasértéke, py a normal (itt z) irdnyu
nyomaskomponens, ami a hatarfeliiletben a géznyomassal megegyez0, prmi» a tangencialis
nyomaskomponens minimalis (legnegativabb) értéke, ¢ pedig egy allando, értéke 3/2.

Hasonloképp lehet kiszamolni a géz-folyadék spinodalist is

pve =Py + ¢(—=Pn + Prmax) 2.7/b
ahol pr ..y a tangencialis maximumot jelzi.

A 2.7. egyenleteket eldszor olyan modell-rendszerekre alkalmaztuk, amelyekben a
hatarfeliileti nyomaskomponensek szimulaciokbol pontosan szamithatok voltak és a
rendszerhez tartozo, ismert allapotegyenletbdl a spinodalis is pontosan szamithato volt. Az igy
kapott egyezésekkel megmutattuk, hogy a modszer konzisztens. Ezek utan alkalmaztuk a
modszert olyan rendszerekre is, ahol a hatarfeliileti nyomést ki lehetett szamitani, de a
spinodalishoz nem allt rendelkezésiinkre pontos allapotegyenlet. Végezetiil a mddszer egy
modositott valtozatat alkalmaztuk egy olyan rendszerre, ahol mért hatarfeliileti €s stabilitasi
adataink voltak. Ezeket az alkalmazasokat a fejezet tovabbi részeiben (2.5.-2.11.) mutatom be.
Az eredmények mindeniitt jok voltak (azaz az Uj modszerrel szadmitott spinodalis és az
allapotegyenletbdl szamitott ,,egzakt” spinodalis hiban beliil megegyeztek), igy a modszert

ezek utdn alkalmasnak tartjuk a stabilitdsi hatarok és az ahhoz kapcsolodé mennyiségek

7 A témahoz kapcsolddo elsé cikkben (Imre és tsai. 2008¢) egy helyen a szvegben c értéke rosszul
szerepel (2/3), de a szamitasokban a helyes értéket hasznaltuk.
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kiszamitasara. A fejezet legvégén bemutatok egy példat, amikor az. .n. explozivitast, azaz a
stabilitdsi  hatar kozeléig talhevitett viz robbanasszerti forrdsakor felszabaduld

energiamennyiséget szamitjuk ki egy, a nuklearis biztonsagtechnikaban fontos esetben.

2.5. Shan-Chen fluidum vizsgalata

A Shan-Chen (SC) fluidum egy, a racs-Boltzmann moddszerben hasznalt modell-
rendszer (Shan ¢és Chen 1993). A rendszer allapotegyenlete (Qian és Chen 1997) jol ismert,
azaz spinodalisa pontosan szamithat6. A racs-Boltzmann mddszer (LBM, lattice Boltzmann
method) egy mezoszkopikus szimulacids modszer, amikor egy ,,nagyobb” térrészben levo
folyadék- vagy gézmolekuldk egy csoportként mozognak ¢és a csoportok egymassal
kolcsonhatasban allnak (Sukop és Thorne 2006, Hazi 2011). Ez a ,,nagyobb” térrész bizonyos
problémaékban skalazhat6 (lemehetnek molekularis méretekig, de szimulalhatnak vele méteres
csoveket is), ezért lett a mddszer népszerli az dramlastani problémak leirdsdban (Hazi és tsai.
2002).

A Shan-Chen fluidum allapotegyenlete a kdvetkezd:

p=S[(1-do)p+ 2 gy? 2.8/a

Y = po[1— e P/Po] 2.8/b
ahol p, p, ¢, D, dy és b a siirliség, nyomas, hangsebesség, racsméret, ,.kompresszibilitasi
faktor” és a nodusszam, mig p, egy illeszthetd konstans. A g mennyiség egy eléggé furcsan
definialt mennyiség, ,,hdmérséklet-szerli fluid kdlcsonhatas csatolasi valtozonak™ nevezik. A
tapasztalat szerint -1/T-vel aranyos (Hazi és tsai. 2002), igy az allapotegyenlet kezelhetébbé
valik. Kritikus értéke -1/9, ezt hasznaltuk a redukdlt mennyiségek kiszamitdsdhoz. A
tényleges spinodalis szamitasokat megeldzden szisztematikusan megvizsgaltuk, hogy képes-e
ez az allapotegyenlet és a kollegdim altal végzett szimuldcioban alkalmazott, u.n. D4Q24
modszer (ahol a fenti értékek kozil D=4, b=24, d;=1/3 és py=1) a folyadék-goz
fazisegyensulyt ¢és a hatarfeliiletet ugy leirni, ahogy ezt egy atlagtér elméleten alapulod
modszertdl elvarjuk. Azt nem allitjuk, hogy az SC allapotegyenlet barmely tényleges anyag
tulajdonsagait pontosan leirja, de azt elvarjuk, hogy formailag megfeleld eredményeket adjon.
Két- és harom dimenzidban a rendszer pontosan irta le az egyenstlyban levd fazisok
stirliségét, valamint a folyadék-géz gorbe kritikus ponthoz kozeli klasszikus viselkedését;
ezen kiviil megfelelden irta le a feliileti fesziiltség és a hatarfeliilet vastagsag (korrelacids

hosszal aranyos) valtozésat; a klasszikus exponenseket hiban beliil képes volt reprodukalni

(Imre és Hazi 2002; Mayer és tsai. 2004a, Mayer és tsai. 2004b).
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A Shan-Chen fluidum folyadék-géz spinodélisanak kiszdmitashoz (Imre és tsai.
2008c¢) egy folyadékfilmet szimulaltunk egy 512*2*2-es racson; a korabbi szdmitdsok szerint
(Mayer és tsai. 2004b) csak a szimulacidhoz hasznalt térrész hossza befolyasolja a
pontossagot. A szimulacio addig futott, amig a stirtiségek és impulzusok allandova valtak.
Egy tipikus strliség profil (g=-0.13303) lathat6 az 2.5/a 4bran. Mivel a hatarfeliilet nem
¢lesen valik el a tombfazisoktol, ezért a vastagsagat csak bizonyos kozelitéssel lehet
meghatarozni. Mi ezeknél a szamitasoknal az G.n. 10-90-es hatarfeliiletvastagsag-definiciot
hasznaluk, azaz az a hatarfeliilet, ahol a stiriiség kisebb, mint p-0,9(0-p,), de nagyobb, mint
10,1 (o-py) (01 és p, a stabil folyadék és gdzsiiriiség). Ekkor a hatarfeliilet vastagsaga 9 racs-
cellanyi, ez az el6z0 szamitdsok alapjan argonra atszdmolva kb. 3,6 nm (Mayer és tsai.
2004b). A stirtiségprofil — ahogy pl. van der Waals fluidumoknal is — pontosan illeszthetd
tangens hiperbolikusz fliggvénnyel ((Fisk és Widom 1969, Buff és tsai. 1965). A
hatérfeliiletben fellépd nyomads tangencialis iranyt minimumanak megtalalasahoz az adatokat
(pl. az 2.5/b é4bran lathatdkat) a kovetkezd empirikus egyenlettel illesztettiik (ez az illesztés

lathat6 az abran):

Ap = B — Aexp (—exp (pTZC) - p.%c + 1) 2.9.
ahol A4p a tangencialis és normalis irdnyl nyomaskomponensek kiilonbsége, A,B,C és D pedig
illesztéparaméterek (Imre és tsai. 2008c¢).

A 2.5/b abran éabrazolt profilnal A=0,00973, B=0,00172, C=0,73751, D=0,38638.
Ebben az esetben a pontok kis szdma miatt nem volt érdemes ennél pontosabb kozelitést
alkalmazni. Megemlitendd, hogy ebben az esetben a gdzoldali maximum nem lathatd (tal
kicst), igy a gbz-folyadék spinodalis nem becstilhetd.

Az 2.5/c abran a 2.7. egyenletbdl szamolt folyadék-géz spinodalis értékeket
(haromszogek) hasonlitjuk dssze a 2.8/a,b allapotegyenletbdl szamolt analitikus spinodalissal
(folytonos vonal). A hibdk nagysagat és az alacsony hdmérséklet felé valdo novekedését az
hatarfeliilet vékonyodasa okozza; a legalacsonyabb homérsékleteknek megfeleld
hatarfeliiletek vastagsdga mar csak 3 cellanyi, az igy kapott 3*2 pontbol nehéz a tangencialis
elem minimumat meghatarozni.

Itt is lathat6 volt, miért nem alkalmas ez a mddszer a masik stabilitdsi hatar, a g6z-
folyadék spinodalis kielégitd pontossdgu meghatarozasara. Ahogy a 2.4. abran is latjuk, annak
a spinodalisnak egy joval kisebb maximum felelne meg, amely, ha egyaltalan jelen van, nem
lathato jol a zajtol; ez fokozottan igaz lesz a késObbi, molekuladinamikai szimulacidknal.

Mindemellett, ahol erre lehetdség van, megadom ezeket az értékeket is.
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Osszefoglalva, a Shan-Chen fluidum esetében racs Boltzmann szimul4cioval szamitott
folyadék-g6z hatarfeliileteknél a modszer konzisztens, az allapotegyenletbdl kapott folyadék-

g6z spinodalis hiban beliil megegyezik az altalunk szamolt stabilitasi hatérral.

2.6. Lennard-Jones argon

Ebben a részben egy mar valosabb rendszert, a Lennard-Jones argont vizsgaljuk (Imre
és tsai. 2008c). Hasonloképp az el6zd esethez, itt is a rendelkezésiinkre allt egy egzakt
allapotegyenlet, azaz a spinodalist pontosan ki tudtuk szdmolni és ehhez tudtuk hasonlitani a
mi modszeriink altal szamitott értékeket. A szimulacidt egy hasab alaka dobozban végezték,
64 K ¢és 144 K kozt hat kiilonbozé hémérsékleten. Mivel a szimuldcié maga nem az én
munkam, ezért a részleteibe — akarcsak korabban az LBM esetében — itt sem meriilnék el;
ezeket az érdekl6d6 megtalalhatja az eredeti publikacioban. Itt mar csak a kész hatarfeliiletek
adatait hasznaltam, mint bemend adatokat. Mivel ezek a szamitasok ,,zajosabbak™ a racs-
Boltzmann tipustiaknal, itt gyakran kellett a meglevd par pontot ismert alaku fliggvényekkel

illeszteni, hogy megkapjuk a minket érdeklé mennyiségeket. A stirliségprofilok jol leirhatok
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2.7. abra: (a) Lennard Jones argon folyadék-goz spinodalisa (LV): folytonos vonal: analitikus érték;
korok: 2.7. egyenletbol szamolt értékek; szaggatott vonal: géznyomas gorbe. (b) a goz-folyadék

spinodalis (VL) kornyéke, kinagyitva.
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voltak az egyszerii folyadékokra kidolgozott tangens hiperbolikusz alapu fiiggvénnyel (Fisk
és Widom 1969):

-1
p(2) = 05(py + p,) = 0,5(p1 — py)tanh (222 2.10.

ahol / a hatarréteg kozepének helye, d a hatarréteg vastagsaga, z a tdvolsag, a két siirliség (o,
py) pedig a stabil folyadék- és gbzstiriiség.

A rendszerben a nyomas két részbol adodik dssze, egy kinetikus és egy konfiguracios
részbol (Kirkwood és Buff 1949, Irwing ¢és Kirkwood 1950). Egy tipikus striiségprofil,
valamint a normal és tangencialis nyomasok lathatok a 2.6. dbran. A maximalis és minimalis
tangencialis értékek kiszamitdsdhoz a szimulalt értékeket illesztettiik, ehhez — a Fuchs altal
javasolt (Fuchs 1888)" nyomasprofilt (részletesen 1d. késébb a 2.10. részben) kombinalva a

tangens hiperbolikus stiriségfliggvénnyel — a kovetkezd egyenletet hasznaltuk:

__ (a-b)(1+(tanh (2))?—2(a+b)tanh (2))

Pn — Pr (cosh (2))2 2.11.

ahol Z=2(z-1)/d, a és b pedig illesztd paraméterek.

A 2.7. dbran a 2.7. egyenlettel szdmolt spinodalis lathatd; a korok mérete nagyobb,
mint a hibak, igy azokat nem jel6ltiik kiilon. Lathato, hogy a folyadék-gdz esetben az Kolafa-
Nezbeda (KN) allapotegyenletbdl (Kolafa és Nezbeda 1996) szamolt spinodalis és az altalunk
szamolt értekek j6 egyezést mutatnak. GOz-folyadék esetben — mint ahogy ezt vartuk is — az
egyezés nem tul jo, legaldbbis akkor, ha a tangencialis nyomasmaximum szamoldsakor a 2.11.
egyenletet az egész hatarfeliiletre illesztjiik. Ha csak a maximum koriili pontokat illesztjiik,
akkor pontosabb eredményt kapunk (Id. a 2.7/b abran az 4116 négyzeteket).

Osszefoglalva, a Lennard-Jones argon esetében molekuladinamikai szimul4cioval
szadmitott folyadék-gdz hatarfeliilet esetén a modszer konzisztens, az allapotegyenletbdl kapott
folyadék-g6z spinodalis hiban beliil ez esetben is megegyezik az altalunk javasolt modszerrel
szamolt stabilitasi hatarral. A gbz-folyadék (VL) spinodalis is szamithato, de ebben az esetben

a hatarfeliilet-beli nyomast nem tudtuk egységesen, egy fiiggvénnyel illeszteni.

2.7 A feliileti fesziiltség és a benne rejtézd spinoddlis
Mivel a feliileti fesziiltség a tangencidlis irdnyll nyomadselem lathato-érezhetd
megnyilvanuldsa (Alejandre és tsai. 1995, Kiss és tsai. 2012), ezért erre a mennyiségre kiilon

figyelmet forditottunk. A feliileti fesziiltség ebbdl az elembdl az aldbbi egyenlet szerint

¥ Fuchs Karoly a XIX. szazad végén és a XX. szazad elején Sopronban, Budapesten, majd Pozsonyban
oktatott-kutatott; van der Waals a kapillaritas-kutatas Gttdrdjének tartotta.
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szdmithatd (Bakker 1928, Felderhof 1970, Lyklema és tsai. 2000, Rowlinson ¢s Widom
2003):

v =" oy — pr)dz 2.12.

Természetesen a valosdgban nem kell a végtelenig elmenniink az integralasnal; a
nyomaskomponensek nullatol valo eltérése a kelloképp nagyra vett hatarfeliilet-vastagsagon

(-d/2; +d/2) kiviil mar elhanyagolhato, igy az integral az alabbi format veszi fel:

y = [ (on(2) — pr(2)dz 2.13.

Mint a kordbbi é&brdkon is latszott, a gdézoldali pozitiv rész elhanyagolhaté a
folyadékoldali negativhoz képest, tehat viszonylag pontos az a kozelités, amikor feltessziik,
hogy a feliileti fesziiltség a hatarfeliiletben levé negativ tangencidlis nyomdas eredménye ¢€s
elvileg megbecsiilhetd beldle a tangencidlis minimum értéke. Sajnos a pr(z)
fliggvényalakjanak pontos ismerete nélkiil a feliileti fesziiltségbdl pr .. nem kaphaté meg
egzaktul, de valamilyen kozelitést alkalmazva adhatunk ra becslést, igy mérhetd értékekbdl
(feliileti fesziiltség és a joval nehezebben mérhetd hatarfeliileti rétegvastagsag) becslést
adhatunk a folyadék-géz (LV) spinodalis értékekre. A pr(z) fliggvény pontos ismerete hijan
inkabb egy also és felsd becslést adtunk, ehhez, ehhez négyzet alak, illetve haromszdg alaku
pr(z) profilt haszndlunk. Ennél pontosabb értékek becsléséhez egy hangolhatdé paraméter

vezetiink be (Imre és tsai. 2008c). A spinodalis nyomast az alabbi egyenletbdl szamolhatjuk:
Dy =Dy — ch 2.14.

ahol ¢ a kordbban is hasznalt 3/2-es faktor, p, a mért géznyomads, y és d a mért feliileti
fesziiltség ¢€s hatarréteg-vastagsag, s pedig egy illeszthetd, a nyomasgdrbe alakjaval
kapcsolatos formafaktor; az elsé harom (mért) mennyiség hOmérséklet- és anyagfliggd, a
hangolhat6 paramétert a szamitasainkban hdmérsékletfiiggetlen anyagi jellemzdoként kezeltiik,
értéke altalaban 1 és 2 kozotti. Természetesen a ¢ és s konstansok Osszevonhatok, itt csak
azért szerepeltek kiilon, hogy a 2.7. egyenlettel vald analdgia jobban latszodjon.

Az egyszerlibb rendszereknél eleinte csak a 2.12. egyenlet altal leirtak konzisztenciajat
vizsgaltuk, azaz a d és y értéket is a szimulalt folyadékfilm adataibdl szamitottuk. A késébbi
rendszereknél mar mért értékeket is hasznaltunk a becslésekhez. A Shan-Chen fluid és a
Lennard-Jones argon esetében kiszamoltuk a feliileti fesziiltséget és a hatarréteg 10-90-es
vastagsagat, majd kiszamoltuk a p-T térbeli spinodalis gorbét. A 2.5/c és 2.7/a abrakon levo
LV spinodalisokkal 6sszehasonlitva kiszamolhattuk a rendszerekhez tartozo s formataktort. A
2.8. abran ezek a formafaktorok lathatok; mint latjuk valdjaban kissé hdmérséklet-fiiggdk, de

a fliggés altalaban nem tul erds. Lathatd, hogy a Shan-Chen fluid esetében a 2.14. és a 2.7/a
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egyenlet altal szamitott spinodalis s=1,5 értékre jo kozelitéssel egyezd eredményt ad; a
Lennard-Jones argon esetén ugyanez torténik s=1 esetben. Ezek alapjan kijelenthetjiik, hogy a
2.14. egyenletet hasznald6 moddszer modellrendszerekre jol haszndlhatd, konzisztens

eredményeket ad (Imre és tsai. 2008c).

3
haromszog
2 et it gy 2.8. abra: Az s formafaktor értéke Shan-Chen
% OoocoooooooooDODE 861° o fluidum (LBM) és Lennard-Jones argon (MD)
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o e nyomasprofilokhoz tartozo s értékeket szaggatott
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2.8. Széndioxid és n-nondn

A széndioxid és mn-nondn esetében a molekuladinamikai szdmitdsban hasznalt
potencidlokhoz nem allt rendelkezésiinkre azzal egyenértékii, analitikus allapotegyenlet, igy
ezekben az esetekben a hatarfeliiletbdl szdmolt spinodalisokat mas allapotegyenletekkel
hasonlitottuk 6ssze. Ekkor — a korabbi pozitiv eredmények miatt — mar biztunk a
modszeriinkkel kapott spinodalisban és arra hasznaltuk, hogy a segitségével olyan
allapotegyenleteket talaljunk, amik jok lehetnek a metastabil allapotok leirasara (Kraska és
tsai. 2009a, Braun és tsai. 2013).

A molekuladinamikai szimul4dcidohoz hasznélt potencial széndioxid esetén az U.n.
merev EPM2 potencidl, n-nonan esetén a kilenc-helyes TraPPE potencial volt; a szimulaciok
részletei a publikaciokban taldlhatok (Kraska és tsai. 2009a, Braun és tsai. 2013).
Széndioxidnal a szimulalt rendszerek 1000, illetve 2197 molekulat tartalmaztak, méretiik
3,91nm*3,91 nm*11,7nm, illetve 6,04nm*6,04nm*18,12nm volt. n-Nonan esetében a
rendszer 8000 molekulabol allt. A szimuldcié mindkét esetben addig folyt, amig stabil film
nem keletkezett. A szimulacios eredményekbdl kapott géznyomésokat dsszehasonlitottuk a
kisérleti; illetve a referenciaegyenletekbdl kapott adatokkal, ellendrizendd hogy a kapott géz-
¢s folyadékfazisok valoszerliek-e. Mindkét anyagnal az egyezés megfeleld volt, igy
tovabbléphettiink a vizsgalattal.

A kapott strtiségprofilok elemzésénél észrevettiik, hogy a kordbban hasznalt tangens

hiperbolikusz profil (2.10. egyenlet) nem mindig adott pontos eredményt, igy egy masik
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kozelitést is kiprobaltunk, amelyben a tangens hiperbolikusz helyett a hibafiiggvény jutott
szerephez. Ez az 0.n. kapillarishullamokon alapul6 kozelités (Buff és tsai. 1965, Wu és Webb
1973, Weeks 1977), amely az alabbi alaku:

\/E(Z—l))

2.15.
d

p(2) = 05(p, + py) — 0,5(p, — py)erf (
Ezt az alakot kombindlva a Fuchs altal javasolt nyomasprofillal (Fuchs 1888), a

nyomaskiilonbségre az alabbi fliggvényalakot kapjuk:

2mhp(z—1) —-y? Ap?
Py —Pr = —q (( TR V) (py + py — Aperf (¥)) — 2~ (exp (—yz))2> 2.16.

ahol Ap=pr-p, és y=n""*(z-I)/d. A g paraméter a Fuchs-modell egy illesztéparamétere (errdl
még késdbb lesz sz0). Bevezettiink egy tovabbi m paramétert is, ezzel az illesztést pontosabba
tudjuk tenni, ennek az eredeti modellben az értéke m=1.

A vizsgélatainkban mindkét straség-profil alakot (2.10. és 2.15. egyenletek)
hasznaltuk. A szén-dioxid esetében tanh-kozelitést hasznalva az egyenletb6l adodd d
vastagsag 12-88-as hatarfeliiletnek felelt meg (ahol a hatarfeliiletet az aktudlis slirliség
tombfazisbeli slirliséghez viszonyitott aranyaval definidltuk, részletesebben 1d. a 2.5. részben).
A kisérletek altalaban 10-90-es hatarfeliiletekkel dolgoznak, ezek kb. 10%-kal vastagabbak a
12-88-asnal. Az erf-kozelitésben d a 10,5-89,5 hatarfeliiletnek felelt meg, ez kozelebb 4llt az
altalanosan haszndlt definicidhoz. A nondn esetében nem voltak ilyen jelentds kiilonbségek,
barmely targyalds ugyanolyan pontos volt, igy az egyszeriibbet, a tanh-alaki profilhoz
tartozot hasznaltuk.

Széndioxidnal a szimulacidk 220 K és 280 K kozott torténtek; ez a széndioxid
talalhato). A 2.9. abran a stirliségprofilok lathatok (220 K, 2197 molekula), mindkét modellel
illesztve. A legnagyobb gorbiiletli részeknél eltérés lathaté a tanh- és erf-modellek kozott;
kinagyitva lathatjuk, hogy a folyadék-oldalon a tanh-, mig a géz-oldalon az erf-modell a
pontosabb. Mindamellett az tény, hogy a kisérletekben leggyakrabban hasznalt hatarfeliilet-
vastagsdg definicidhoz leginkdbb kozelit értékeket a hibafiiggvény-alapu leirds adja, igy
ebben az esetben ezt hasznaljuk.

Nonan esetében (Braun és tsai. 2013) hat hdmérsékleten torténtek a szimuléciok,
395K ¢és 474 K kozott; itt a harmaspont 219,6 K, a kritikus pont 595 K hdmérsékleten
talalhato, azaz a vizsgalt hdmérséklettartomany sziikebb volt, mint az el6z0 esetben, de
lefedte a kisérletekben és az iparban fontos tartomany nagy részét. A 2.10. abran a kiilonboz6

hémérsékleteken kapott stirtiségprofilok lathatok.
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A 2.11/a abrdn a széndioxid folyadék-gbz hatarfeliiletén szamolt normal és
tangencialis nyomaskomponensek kiilonbsége lathatd 220 K-en, hibafiiggvény alapu profillal
illesztve (2.16. egyenlet). A tangencidlis minimumnak megfeleld érték (itt maximumként
abrazolva, py-pr formaban) konnyen €s pontosan meghatarozhat6. A 2.11/b dbran a géz-oldali
kis maximum kornyéke lathatd; lathatjuk, hogy az m=1 esetben (alsé illesztdgorbe) a
maximum értékét (ami a py-pr értékeket abrdzolva minimumként latszik) talbecsiiljiik.
Rogzitett érték helyett m-et illesztéparaméterként haszndlnunk, pontosabb értéket kaphatunk
(felso illesztogorbe). A 2.11/c abran az igy meghatarozott folyadék-géz és gdz-folyadék
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spinodalisok lathatok, Osszehasonlitva a Peng-Robinson (Peng és Robinson 1976) és a
Leonhard-Kraska (Leonhard ¢és Kraska 1999) allapotegyenletekbdl szamolt spinodalisokkal; a
haromszogek a 2197, a korok az 1000 molekulds szimuldcido eredményei. Ugyancsak
feltiintettlik az abran (,,+” jelek) a 2.14. egyenlet segitségével a szimulaciobol szamolt feliileti
fesziiltségbdl és hatarréteg vastagsagbol, s=1 esetben kapott LV spinodalisra vonatkozo
becslést. Latjuk, hogy ezek az értékek a tangencialis minimumbol kapottnal kicsit
magasabbak, de az eltérés joval kisebb, mint pl. a Leonhard-Kraska allapotegyenlet altal

kapott értékek eltérése, tehat ebben az esetben is konzisztensek az eredmények.
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szamoltat, mindket esetben s=1.

Kisérleti adat a feliileti fesziiltségre szamos akad, de a hatarréteg vastagsagra csak
egyet talaltunk. Schmidt és Moldover (1993) ellipszometriads mddszerrel mérte a korrelacids
hosszat (a hatarréteg-vastagsag felét), de csupan egy, a kritikushoz kozeli hémérsékleten
(291,15 K). A mérésiik alapjan d=1,37 nm; s=1 értéket haszndlva az ehhez a hdmérséklethez
tartozo spinodalis nyomas 4,97 MPa. Ezt a pontot a 2.11/c dbran kiilon jeloltiik, jol illeszkedik
a szimuléaciobol kapott adatokhoz.

A 2.12/a. abran a nonan tangencialis nyomasprofilja lathaté hat kiilonbozé

hémérsékleten. A 2.12/b abran a tangencidlis extrémumokbol a 2.7/a és b egyenletekkel
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szamolt spinodalisok lathatok, 6sszehasonlitva a Peng-Robinson allapotegyenletbdl szamolttal
¢s az igencsak népszert, alkdnoknal gyakran hasznalt 1.n. PC-SAFT allapotegyenlet (Gross €s
Sadowski 2001) segitségével szamoltakkal. A szimulaciobol kapott ¢s a PC-SAFT
allapotegyenletbdl szdmolt géznyomasgorbe ugyancsak lathatdé az abran; ezek jo egyezést
mutatnak, jelezve a PC-SAFT dallapotegyenlet josagat stabil allapotokra. Mivel az alkénokat
gyakran taroljak nagy nyomdson ¢€s magas homérsékleten, ezért tobben is vizsgaltdk a
talhevitési hatart, ami — mint mar emlitettiik — j6 méréseknél megkozelitheti, bar soha el nem
¢érheti az LV spinodalist. A 2.12/c dbran az irodalombol 6sszegytijtott, kiilonféle n-alkdnokra
(pentantol hexadekanig) mért tulhevitési adatok lathatok (az igen nagyszamu irodalmi forrast
lasd: Braun és tsai. 2013). Alkanoknal gyakori, hogy a kritikus nyomassal és homérséklettel
Osszenormaljak az adatokat (azaz redukalt allapotegyenletet hasznalnak), mi is ezt tettiik;
lathatd hogy a pontok kozelitdleg egy gorbére esnek. Nonanra nincs adat, a hozza
legkozelebbi oktant jeleztiikk az dbran. Az abran szerepel a Redlich-Kwong allapotegyenlettel
és egy modositott van der Waals allapotegyenlettel szdmolt LV spinodalis is; ez utobbi
szintén azért, mert ez (Quifiones-Cisneros-van der Waals, 1d. Quifiones-Cisneros ¢€s tsai. 2009)
is egy olyan allapotegyenlet, amely a stabil fazisokat jol irja le, de a metastabilakndl nem
hasznalhato, ugyanis az altaluk adott spinodalis nagyon eltér az altalunk szamitottol.

A 2.11. és 2.12. abrédkon jol lathat6, hogy nonin ¢€s széndioxid esetén az LV
spinodalisok (és hasonldan, bar kisebb mértékben a VL spinodalisok) a Redlich-Kwong ¢és a
vele kozeli rokonsdgban levé Peng-Robinson allapotegyenletek 4altal szamitottakhoz
hasonlatosak. Ezek az allapot-egyenletek kozismerten jok az atmoszférikus nyomason vett
talhevitési hatar becslésére (azaz a 1 baron vett homogén nukleacids hdmérséklet becslésére,
ami p-T térben a spinodalis felett, de téle nem tal tavol van (Abbasi és Abbasi 2007) Az
eredményeink alapjan ezt a képességiiket széles nyomastartomanyban megorzik, igy alkanok
¢s széndioxid esetén (nagyon nagy negativ nyomasok kivételével) ezek az egyenletek
alkalmasnak tinnek az LV spinodalis becslésére és a hozza kapcsolodd mennyiségek
(kompresszibilitas, fajhd, stb.) szamitasara.

A 2.7/a. egyenleten alapulé LV-spinodalis szamitdsi modszer kvazi-fliggetlen
ellendrzéseként megvizsgaltuk mindkét anyagnal, hogy a kapott hatarfeliilet-vastagsagok,
illetve a tangencialis profilok integralasabol kapott feliileti fesziiltségek megegyeznek-e a
kisérletileg kapott értekekkel, illetve az elméletekbdl vart viselkedéssel. Ezekkel az
Osszeghasonlitasokkal azt kivantuk vizsgélni, hogy a kapott hatarfeliiletek valoszertiek-e. A
2.13. abran a nonan altalunk szdmolt feliileti fesziiltség értékei lathatok, mért értékekkel

osszehasonlitva (Jasper és Kring 1955); ezek jo egyezést mutatnak. Ugy véljiik hogy a feliileti
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2.12. abra: (a) A nonan folyadék-goz
hatarfeliiletének  tangencialis  nyomdsprofilja

kiilonb6z6 hoémérsékleteken. (b) a tangencidlis
nyomdskomponensek alapjan szamitott spino-
dalisok (MD) és az ezek alapjan, a feliileti
fesziiltseggel szamolt spinodalis (), néhdany
dllapotegyenlet spinodalisaval Osszehasonlitva.
(c) Alkanok kisérletileg mért tulhevitési hatarai,
a kritikus mennyiségekkel Osszeskdlazva és két
kiilonbozo allapotegyenlettel (Redlich-Kwong és
Quiniones-Cisneros-van der Waals) szamitott

spinodalissal osszehasonlitva.

2.13. abra: Az dltalunk szamitott (MD)
feliileti  fesziiltsegek  Osszehasonlitisa az
irodalomban talalt mérési adatokkal (Jasper
¢és Kring 1955).

fesziiltség (ami a tangencialis elemek integralja) pontos leirdsa azt jelzi, hogy magukat a

tangencialis elemeket is jol szamitottuk, igy a kapott spinodalisok is jok lehetnek.

2.9. Viz, viz, tiszta viz...

Béar metodikailag nem kiilonbozik az el6zdektdl, a vizzel kapcsolatos szamitasokat

mégis kiilon targyalnam (Imre és tsai. 2013). Ennek egyik oka az, hogy a szakirodalomban a

legtobb stabilitasi hatarokra vagy metastabil allapotokra vonatkozo kisérleti eredmény és

elméleti szamitds erre az anyagra vonatkozik, a masik pedig az, hogy ezzel az anyaggal
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jutottunk el a legmesszebb az eredményeink gyakorlati felhasznéaldsaban (Id. késobb az
explozivitasrdl szo6lo részben).

Erre az anyagra all rendelkezésiinkre talan a legpontosabb dallapotegyenlet is, a
rengeteg korabbi eredményre €piild, végsd formaban Wagner és Pruf3 altal kidolgozott, tobb
paraméteres IAPWS allapotegyenlet (Wagner és Prul 2002). Ez az allapotegyenlet
majdhogynem olyan pontosan tudja leirni a fluid viz leggyakrabban vizsgalt tulajdonségait,
mint amilyen pontossagra a mérések képesek — de csupan a stabil és szuperkritikus régidokban.
Ez igazabol nem is meglepd, hisz Wagner és Pru3 csak nagyon kevés metastabil allapotban
mért eredményt hasznalt fel a paraméterek becsléseihez és ki is emelték az eredeti
publikacidban, hogy ez az allapotegyenlet nem alkalmas metastabil allapotok szamitdsara. A
probléma csupan annyi, hogy jobb hijan mégis hasznaljak ilyen esetekre is. Ez addig nem
jelentett problémat, amig csak kismértékli metastabilitdst tudtak elérni. Azonban az utobbi
években-évtizedekben kifejlodott egy, foleg geofizikusok altal hasznalt modszer, amellyel
képesek par mikronos, Berthelot-csoként (1d. a fliggelékben) hasznalt folyadékzarvanyokban
olyan mértékii negativ nyomast létrehozni, amely akar mar a stabilitdsi hatar kozelébe is
eljuttathatja a benne levd folyadékot (Roedder 1967, Green és tsai. 1990, Shmulovich és tsai.
2009, El Mekki és tsai. 2013). Sajnos a publikalt eredményeknél a nyomast mindenhol az
IAPWS Allapotegyenlettel szamoltdk, eltekintve attol, hogy ezt mar ilyen mértéki
metastabilitdsoknal nem ajanlott alkalmazni, ezért az igy elért ,,negativ nyomasrekordok™ nem
tekinthetdk megbizhatonak. Tényleges eltérés (kb. egy harmas faktor) is megfigyelhetd a mas
modszerrel (ultrahang, 1d. Caupin 2009, Davitt €s tsai. 2010, El Mekki és tsai. 2013) elérhetd
legmélyebb negativ nyomads €s az igy elért legmélyebb negativ nyomas kozott. Ezért azt a
feladatot tliztiik ki, hogy az altalunk kidolgozott modszerrel ellendrizziik, hogy a stabil
tartomanyban jo allapotegyenletek koziil vannak-e olyanok, amelyek a stabilitdsi hatart
pontosan tudjak megadni, legalabbis egy bizonyos értékig. Mint azt a 2.1. abran is mutattuk,
az [APWS Adllapotegyenlet matematikailag nem megfeleld a stabilitdsi hatdrok pontos
leirdsara, mivel a valddi spinodalisokat megadd csucsokat jelentOsen eltorzitja két masik,
mesterséges csucs. Mivel ezek a mesterséges cslicsok alacsony hdmérsékleteken egyre
szignifikansabbak, ezért feltételeztiik, hogy alacsony hdémérsékleteken (sajnos mar a
szobahdmérséklet is ilyen), ahol az LV spinodélis nagyon mély negativ értékekig menne le, az
IAPWS allapotegyenlet mar nem hasznalhato. Kiindulasként elfogadjuk Caupin eredményeit
(Davitt és tsai. 2010), amelyben -26 MPa-ig kimérte, hogy a kompresszibilitast és a

hangsebességet az IAPWS allapotegyenlettel pontosan lehet szdmolni. Az eldzetes
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eredmények biztatdak voltak, a becsiilt spinodalisok nagyjabol abban a tartomanyban voltak,
ahova vartuk dket (Imre és tsai. 2008c, /mre és tsai. 2010b).

Mint a fejezet elején a 2.2. és 2.3. abrakon mar lathattuk, a viz szamitott spinodalisai —
kiilondsen az LV spinodalis — nagyon széles hatdrok kozott szornak; azonos hémérsékleten
(pl. 500 K-on) a spinodalis nyomas -13,6 MPa (van der Waals allapotegyenlet) és -170 MPa
(Deiters allapotegyenlet) kozott mozog, egy egész nagysagrendet lefedve. Még az sem segit
sokat, ha kizarjuk azokat az allapotegyenleteket, amelyek mar a stabil tartomanyban is
pontatlanok (mint a van der Waals). A Deiters allapotegyenlet még ekkor is bent marad, mig a
masik végletet ekkor a -60 MPa kortili értékeket joslo GERG vagy IAPWS allapotegyenletek
adjak; a bizonytalansag még igy is tobb mint 100 MPa.

goz

g0z

folyadék

o

A, -204

= 2.14. dbra: A viz folyadék-géz

o hatdrfeliiletében szimulalt tangen-
-40 4 cialis nyomdskomponens, 460 K

homersekleten.

-60 -

60 40 20 0 20 40 60
pozicié /Angstrom

A spinodalis-becsléshez itt is egy molekuladinamikai szimulacié eredményeit
hasznaltuk fel. A szimuldcid6 a nemrégiben kifejlesztett €és a stabil fluid allapotok
tulajdonsagait jol leird6 Baranyai-Kiss (BK) potencialt felhasznalasaval tortént (Baranyai €s
Kiss 2011, Kiss és tsai. 2012, Kiss és Baranyai 2012). A szimulaciok 440 K és 570 K kozott
torténtek, egy 28*28*120 Angstromos, 1000 vizmolekulat tartalmazé dobozban. A 2.14.
abran az eredményiil kapott folyadék-gdz hatarfeliilet-beli tangencialis nyomaskomponens
lathato. Bar mindkét oldali extrémum jol lathatd, a tovabbiakban a gdzoldallal nem
foglalkoztunk, mivel ebben az esetben csak az LV spinodalist akartuk kiszdmitani. A 2.7/a
egyenlet segitségével, ¢c=3/2 érték mellett kiszamoltuk a megfelelé hdmérsékletekhez tartozo
spinodalis nyomasértékeket; az eredmények a 2.15. abran lathatok, a szdmitott nyomas hibai
0,1 és 0,8 MPa kozott valtoznak; elébbi az alacsony, utobbi a magas hdmérsékletekre
jellemzd. Mivel a szimulacio kissé alabecsli a kritikus értékeket, azért abszolit mennyiségek

helyett redukaltakat hasznaltunk, majd késobb visszaskalaztuk ezeket.
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A 2.15. abran jol lathatd, hogy a GERG, IAPWS ¢és Xiang-Deiters allapotegyenletek
altal megadott LV spinodalisok kb. -2,5 redukalt nyomadsig egyiitt futnak a szimulaciébol
szamolt spinodalissal, amely az alabbi egyenlettel adhaté meg:

Pr—sp(LV) = —24,0(+2,2)T? + 60,9(+3,7)T, — 35,9(+1,6) 2.17.
ahol p,.,(LV) a T, redukalt hdmérséklethez tartozo LV spinodalis nyomasérték. A egyenlet a
0,68-1 redukalt hdmérsékletintervallumban érvényes, R?=0,9985. A -2.5 redukalt nyomas kb.
-55 MPa-nak felel meg, tehat Caupinnak azt a megallapitasat (Davitt €s tsai. 2010), hogy az
(x10%) megadja az LV
nyomasértékeit -26 MPa-ig, kiterjesztettiik kb. -55 MPa-ig.

IAPWS allapotegyenlet viszonylag pontosan spinodalis

Osszefoglalva kijelenthetjiik, hogy a kritikus ponttél -55 MPa negativ nyomésig a
Xiang-Deiter, a GERG ¢és az IAWS allapotegyenletekbdl szamitott LV spinodalis kis hibaval
megegyezik a Baranyai-Kiss pottencidllal szimulalt hatarfeliilet tangencialis elemeibdl
szamitott spinodalis értékekkel. Mivel igy harom filiggetlen allapotegyenlet és egy tdliik
teljesen fliggetlen modszer ugyanazt az LV spinodalist adta, ezért kijelenthetjiik, hogy a viz
folyadék-gdz stabilitdsi hatdra (mas néven tulhevitési hatara) -55 MPa-ig leirhat6 a 2.17.
egyenlettel, a metastabil allapotbeli tulajdonsagai pedig valosziniileg jol szdmolhaték az
emlitett harom allapotegyenlettel. A késdbbiekben ezek alapjan megbecsiiljiikk a hirtelen
nyomasesé¢s vagy felhevités utani robbanas-szerii forraskor felszabaduld energiat, az. G.n.

explozivitast (Thiéry és Mercury 2009, Lamome ¢és Meignen 2008); ezek az eredmények a

2.12. fejezetben talalhatok.

2.10. Nyomasprofil nélkiili spinodalis-szamitds
A fenti szamitdsoknal a pontatlansag egyik forrdsa a viszonylag nagy hibaval

szamithatdo nyomadsprofil volt. Ennek a nagy hibanak két forrasa van, egyik a zaj (amelyet
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hosszabb szimulacidval lehet csokkenteni), a masik viszont az az egyszer tény, hogy minél
alacsonyabb hémérsékleten vagyunk, anndl keskenyebb lesz a hatarfeliilet és a profilhoz
sziikséges folytonos kozelités 2-3 molekulanyi (vagy atomnyi) vastagsag esetén mar nehezen
alkalmazhat6. Ezért megvizsgaltuk, hogy meddig lehet eljutni a spinodélis-szamitasban a
nyomasprofil ismerete nélkiil (Imre és Kraska 2009).
Ehhez kiinduldsnak a mar emlitett Fuchs-transzformaciot hasznaltuk (Fuchs 1888):
pn —pr = —q(p(2)"p(2) — (p(2)")?) 2.18.

ahol a g egy — mar a 2.16. egyenletben is hasznalt — anyagfiiggd paraméter p” és p’" pedig a
sirliség z térkoordinata szerinti elsé és masodik derivaltja . Ezt az egyenletet tobb, kordbban
vizsgalt rendszerre is alkalmaztuk (Shan-Chen fluid, LJ-argon, széndioxid); alkalmazva a
hibafiiggvényes (erf) és a tangens hiperbolikus (tanh) stirtiségprofil-kozelitést is. A célunk az,
hogy a szamitasokhoz ne kelljen a nehezen szamolhatdé nyomaskiilonbség-profil, hanem elég

legyen a slirliségprofil ismerete.
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2.16. abra: (a) A normdlis és tangencialis nyomdskomponensek kiilonbsége széndioxid folyadék-goz
hatarfeliiletében, 220 K homérsékleten. A kérok a molekuladinamikai szimulacio eredményei, a
folytonos vonal korrelacios fiiggvény, a szaggatott vonal a Fuchs-egyenletbél adodo, tangens
hiperbolikusz fiiggvényre vonatkozo szamitas eredménye, q=6,4646 értékre. (b) A maximum és
minimum helye a két illesztofiiggvénnyel. A szaggatott vonal a tékéletes egyezést jelzi.

A 2.16./a dbran a mar korabban is mutatott szén-dioxid nyomadsprofilt probaljuk
visszaadni a Fuchs-egyenlet segitségével. Mig kordbban a Fuchs-egyenletbdl levezetett
nyomaskiilonbség-fliggvényt csak illesztéfliggvényként haszndltuk, most mas a célunk. A
szamolas elején csakis a slrliségprofilt tekintjiik ismertnek, mégpedig tangens hiperolikusz
vagy hibafiiggvény alakainak (2.10. és 2.15. egyenletek). Ezekbdl a profilokbol a 2.18.
egyenlet segitségével kiszamitjuk a nyomadsprofilt (prpy), majd Osszehasonlitjuk a
szimuldciobol kapott tényleges nyomasprofillal, igy ellendrizziik hogy ez a kozelités

mennyire jo. A szimbolumok a szimulacié eredményeit jelzik, a folytonos vonal egy ezekre
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illesztett korrelacios fliggvény (2.16. egyenlet), a szaggatott vonal altal reprezentalt
eredményeket pedig a 2.18. egyenletet egy tangens hiperbolikus surliségprofilra vett
alkalmazasaval kaptuk, ¢g=6,4646 értékre (ezzel a maximumok magassagat ugyanakkorara
allitjuk be). A 2.16/b abran a tangencialis extrémumok helyei lathatok, az adatok korrelacids
figgvénnyel val6 illesztésével (z(fit)), illetve a Fuchs-egyenlettel becsiilve (z(Fuchs)). A
szaggatott vonal a teljes azonossagot jeloli; lathatjuk, hogy az ett6l valo eltérés bar

szisztematikus, de nem tul nagy.

(@) (b)

160 160
~ ~
140 | . . 140 | B . .
binodalis binodalis
120 ¢ 120
< A ¢ \
~ Fuchstanh—=" A\ ~
100 100 Fuchs-erf%—%
80 4 80 . . +
g spinodalis ?
spinodalis \)
60 ‘ : : 60 : - '
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
plg dm™> plg dm™

2.17. abra: Lennard-Jones argon egyensulyi gérbéje (binodalisok — folytonos vonal) és a spinodalisok
(szaggatott vonal) dsszehasonlitva a szamitott eredményeinkkel (szimbolumok); az alacsony siiriiségii
oldalon levé a VL, a nagyobb stiriisegen levé az LV spinodalis. Az (a) esetben a Fuchs-egyenletet
tangens hiperbolikusz (tanh), a (b) esetben hibafiiggvény (erf) alaku siiriiségprofilra alkalmaztuk.

A spinodalisok egy masik vetiilete, a slriiség-hémérseklet térbeli mar ennyibdl
kiszamithatd, ugyanis ehhez nincs sziikség a tényleges g értékre. A 2.17. dbran az LV és VL
spinodalisok lathatok Lennard-Jones argon esetében. A vonalak az allapotegyenletbdl szamolt
értékeket jelzik, a szimbdlumok az MD szimul4cid, illetve a Fuchs-kozelités eredményeit. A
p-T térbeli gbéznyomas-gorbe itt két részre esik szét, ez a két binodalis; ezek ¢s a két
spinodalis a kritikus pontban taldlkoznanak, de a legtobb szamitds nem mukodik a kritikus
pont kozvetlen kozelében, ezért van az abrdkon szakadas. Az (a) abran a tangens
hiperbolikusz siirliségprofilbol, a (b) dbran a hibafiiggvény (erf) siirliségprofilbol szamolt
Fuchs-kozelités eredményei vannak. A tangens hiperbolikusz eset a VL, mig a hibafiiggvény
eset az LV spinodalisra ad jobb kozelitést.

Amennyiben a g paramétert illesztjiik, képesek lesziink a p-T térbeli spinodalisok
leirasara is. Lennard-Jones argon esetében a spinodalisokhoz sziikséges pr-py értékek a 2.18.

abran lathatok, ahol Osszehasonlitottuk Oket az adott homérséklethez tartozo, molekula-

39



dc_843 14

dinamikai szimulaciobdl nyert kiilonbséggel, g=3 értéket hasznalva. Az egyezés a leg-
alacsonyabb hémérsékletet kivéve jo, igy a modell jol le tudja irni a stabilitasi hatarokat p-T

térben is, de csak a g illesztéparaméter ismeretében.

0 ¢ @ L £ 8 . e .

s 2.18. abra: A tangencialis és a normalis

o Ar nyomdskomponensek kiilonbsége Lennard-Jones

g “Ar argon folyadék-goz hatarfeliiletében, tangens
= ? hiperbolikusz siirtiségprofilt feltételezve. A kérék
E 20} a molekuladinamikai szamitasok illesztésébdl, a
= o + jelek a siiriiség-profilok Fuchs-egyenlettel valo
6l kombinaciojabol adodnak; ez utobbinal sziikség

* van egy q illesztoparaméterre, amelynek értéke

70 80 90 100 110 120 130 140 150 ittkb. 3.
TIK

Mivel egyszerli rendszereknél a stiriségprofilok jo kozelitéssel kiszamithatok a két,
egyensulyi stirliség-adatbol (egyensulyi folyadék- és gbzsiirliség), ezért formalisan a
spinodalis kiszamolhaté ezen két értékbdl is, de ehhez a g mellée egy masik (g».)
illesztOparamétert is be kell vezetni, igy ez a mddszer a jelenlegi tudasunk szerint nem képes
arra, hogy kizardlag a mérhetd egyensulyi siirliségekbdl kiszamolhassuk vele a stabilitasi
hatarokat. Ha mérhetd adatokbol akarunk ilyen becslést tenni, mas uton kell haladni; erre

mutatunk egy példat a kovetkezd részben.

2.11. Hélium-4 LV spinodalis becslése kisérletileg mérheto adatokbol

A hélium az egyetlen anyag, amelyiknél ,,majdnem” mérheté a folyadék-géz (LV)
spinodalis. Ennek az az oka, hogy mire a hélium folyadék lesz, minden mas gz alaka
szennyezO kifagy beldle, azaz nem lesznek benne mikrobuborékok, amelyek kavitaciot
okozhatnak. Tovébbra is fenndll a homogén nukleacié veszélye, ezt kellden gyors nyomas-
vagy hoémeérsékletvaltoztatassal lehet minimalizalni. Bonyolitja a helyzetet, hogy fellép
néhany jelenség, ami csak kvantumfolyadékokra jellemzd ¢és szintén okozhatnak
buboréknukleaciodt, errél bovebben Imre és tsai. 2002 negyedik fejezetében olvashatnak.
Mindezek mellett a hélium-4 sikeres jeloltnek latszott arra, hogy a mérhetd hatarfeliileti
adatokbol (feliileti fesziiltség és hatarfeliilet-vastagsag) meghatarozhaté LV-spinodalist 6ssze-

hasonlithassuk a fels6 hatarat képezé homogén nukledcios hatarral (Imre és Kraska 2008).
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2.19 abra: (a) A hélium-4 mert feliileti fesziiltseg adatai, szigma-gorbével illesztve. (b) a hélium-4 mért
10-90-es hatarfeliilet-vastagsag adatai; az also és felsé vonal a mért értékek also és felsé hataranak
linearis kozelitése. (c) a hélium-4 folyadek-goz spinodalisa irodalmi adatok alapjan, osszehasonlitva a
mi szamitasaink eredményeivel, s=1 esetre. (d) Ugyanaz, s=1,5 esetre.

A hélium-3-r6l nem 4&llt rendelkezéslinkre elegendd adat, de a hélium-4 esetében
ismert volt a mar viszonylag pontosan kimért, a hangsebességbdl extrapolalt pszeudo-
spinodalis (Hall és Maris, 1997) és egy, a kiilonb6zd elméletekbél meghatarozott és
viszonylag széles korben elfogadott analitikus spinodalis (Caupin és Balibar 2002, Caupin és
tsai. 2003a, 2003b). A feliileti fesziiltség és hatarfeliilet-vastagsag adatokat 12 cikkbdl szedtiik
ossze (1d. Tmre és Kraska 2008). A hélium-4 LV spinodalisanak korabban’ is probaltuk
megbecsiilni az akkor rendel-kezésiinkre all6 par adatbol (Imre és tsai 2008c¢); az eldzetes
eredmények igéretesek voltak, ezért futottunk neki a pontosabb és nagyobb hdmérséklet-

tartomanyt lefedd becslésnek.

’ Bar mindkét publikicio (Imre és tsai 2008c, Imre és Kraska 2008) 2008-ban jelent meg, a
megirasuk kozt egy év telt el, igy a ,korabban” tényleges idorendiséget jelez.
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A 2.19/a ébran lathatjuk az irodalombol 0sszegytijtott feliileti fesziiltség adatokat; a
késébbiekben a simitott, szigma gorbével illesztett értékeket hasznaltuk. A 2.19/b abran a
mért 10-90-es hatarfeliilet-vastagsagok lathatok. Az adatok nagyon szérnak, ezért egy felso €s
alsé linearis hatart hasznaltunk a késobbi szamitasokban (Id. a szaggatott €s pontozott
vonalat). A ¢ és d éabrdkon a mért spinodalis adatokat (amelyek valojaban pszeudo-
spinodalisok, de a korabban ismertetett okok miatt héliumnal kozel vannak a tényleges
értékhez) és az analitikus spinodalis gorbét hasonlitjuk Ossze a 2.14. egyenletbdl szamolt
spinodalisainkkal. Az als6 ¢és felsO vonalak a hatarfeliilet-vastagsag alsé és felsé burkoldjanak
felelnek meg, a ¢ abra az s=1, a d abra az s=1,5 esetet mutatja. A legfelsé gorbe a gdznyomas-
gorbe.

Sajnos a mért feliileti fesziiltség és hatarfeliilet vastagsdgok nem abban a hdmérséklet-
tartomédnyban talalhatok, mint a mért pszeudo-spinodalis adatok, de az igy is latszik, hogy
s=1,5 esetben (2.19/d) ezek a pontok jobban illeszkednének egy hipotetikus, felsé és alsod
hatar kozt levé gorbe folytatdsara, mint s=1 (2.19/c) esetben. Masrészt viszont az analitikus
spinodalis alacsony homérsékleteken vart viselkedése kozelebb all az s=1 esetben megadott
also ¢és felsd korlathoz. Valoszinii, hogy a tényleges spinodélishoz kozelebbi gorbét kapnank
egy 1<s<1,5 érték hasznalataval. Remélhetdleg a jovoben sziiletnek pontosabb hatarfeliileti

vastagsag mérések €s akkor tovabb sziikithetjiik a bizonytalansagi intervallumokat.

2.12. Explozivitds

Gyakori ¢€s jogos elvaras kozpénzbdl finanszirozott kutatasoknadl az eredmények
gyakorlati felhasznalhatosdganak bemutatdsa. Sok esetben a kutatd ra tud mutatni, hogy az
eredményei esetleg hol lennének hasznosithatok, de 6nmaga nem jut el addig a pontig, amit
sokak szerint a gyakorlati felhasznalads jelent. Az Orszagos Atomenergia Hivatal egy
biztonsagi szamitasokkal kapcsolatos projektjének koszonhetéen ebben az esetben
lehetéségem van bemutatni egy ,,majdnem” végso felhasznalast (Imre 2013b).

A hiitékozegvesztéses balesetek (LOCA, Loss of Coolant Accident) egyik
legsulyosabb — de szerencsére csak hipotetikus — esete az 0.n. guillotine-tdrés, amikor egy cs6
teljes keresztmetszetében eltorik €s a letdrt vég eltiinik. Ennél rosszabb eset kevés lehet, igy
ezt az esetet arra hasznaljak, hogy a méretezésben egy felsd hatart adjanak meg altala, pl.
milyen vastag falat kell a cs6 koré épiteni, hogy még ebben az esetben se dljon le. Ezekhez a
biztonsagi szdmitasokhoz szamoltuk ki bemend adatként a tulhevitett viz gyors relaxacidjakor

felszabadulé maximalis energiat.
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A felszabaduld energia kiszdmitasdhoz sziikség volt egy olyan allapotegyenletre,
amely metastabil fazisokndl is hasznalhato; az el6zdekben ismertetett szamitadsok alapjan az
altalunk vizsgalt nyomas- ¢és hoOmérséklet-tartomanyban az IAPWS ¢és GERG
allapotegyenletek ilyenek (/mre és Barna 2012, Imre és tsai 2013). A késObbi szamitasokhoz
az IAPWS éllapotegyenletet hasznaltuk, sziroproba-szertien ellendrizve az eredményeket a
GERG éllapotegyenlettel végzett szamitdsokkal.

A szamitasokban a paksi primerkori lizemi koriilményekhez kozeli egyensulyi
allapotbdl indultunk ki (599,7 K, 12,3 MPa). A torés utan izoterm vagy majdnem izoterm
nyomasesés tortént egy adott nyomasértékig (a legalacsonyabb ilyen nyomasérték a 1égkdri
nyomas volt), ezutdn az immar metastabil folyadék izobar tton relaxalddott, azaz stabil

folyadék-g6z eleggyé valt. A 1épések a 2.20. dbran lathatok.

20. abra: A nyomdsesés és relaxacio lépései (Id.
2.1. tablazat). A folytonos vonal a stabilitdsi
hatart, a szaggatott vonal az egyensulyi
goznyomas-gorbét jelzi, mindkettét az IAPWS
dllapotegyenlettel  szamitottuk. A  pontozott
nyilak egy olyan folyamatot jeleznek, amikor a

nyomas (MPa)

stabil folyékony viz kozel tizemi dallapotbol
(599,7 K, 12,3 MPa) nyomdsesés miatt
metastabil dllapotba keriil (599,7 K, 5,0 MPa),
majd  izobar, azaz  dallando  nyomdsu

D

0+m--"""

T T T T
400 450 500 550

630 koriilmények kozott visszakeriil az egyensulyi

hémérscklet (K) gbznyomds-gorbére (537,0 K, 5,0 MPay).

2.1. tablazat: a 2.20. abran szereplé dllapotok; mivel az iizemi dllapotokat Celsiusban és barban
szoktdk megadni, ezért az SI értékek mellett igy is feltiintettem dket.

T(K) T(°C) P(MPa) P(bar) Jelzés
601,2 328,0 12,3 123 Uzemi
599,7 326,2 12,3 123 G
599,7 326,6 10,0 100 A
599,7 326,6 5,0 50 B
590,0 316,9 0,1 1 C
584,5 311,3 10,0 100 F
537,0 263,8 5,0 50 E
373,2 100,0 0,1 1 D
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Harom esetet elemeztiink részletesebben, ezek a G-A-F, G-B-E és G-C-D. A harom,
betiivel jelzett allapotnal az els6 két allapot kozott izoterm (pl. G-A), a mésodik kettd kozott
izobar (pl. A-F) 1épés van, kivéve a G-C esetet, amikor az izoterm Iépéssel a spinodélison
talra kertilt volna a rendszer, ezért engedtiink egy kismértékii, majdnem 10 fokos lehiilést is.

A metastabil (tulhevitett) rendszerben tobbletenergia van a stabil allapotokhoz képest.
Amikor a rendszer stabil allapotba keriil (relaxalodik), ez a tobblet felszabadul. A
felszabadul6 energia az izoterm, izobar és adiabatikus ut koziil az izobarnal a legnagyobb, igy
csak ezt vizsgaltuk (A—F, B—E és C—D). A stabil allapotokba jutva a rendszerben tarolt és

ekkor felszabadul6d AG energia (helyesebben szabadenergia vagy entalpia):
AG:Gmetastabil' Gstabil 2.19.

ahol G a megfeleld Gibbs-féle szabadenergidkat jelenti. A felszabadul6 AG szabadenergia

hatasara ezutan a folyadék egy részét gézz¢ valtozik, ennek maximalis értéke:
Mupax=AG/AH, 4, 2.20.

ahol m a viz g6zzé valé hanyada, AH,,, pedig a parolgashd. Természetesen a gbzzé valt rész
Mpma-ndl kisebb ardnyu is lehet, ebben az esetben a maradék energia a gbz tadguldsara
forditodhat. Az eredmények a 2.2. tdblazatban lathatok. A mennyiségeket az IAPWS allapot
egyenlettel szamoltuk, a GERG-gel szamitva 0.5%-nal kisebb eltéréseket talaltunk.

2.2. tablazat: A hdrom vizsgalt izobdrhoz tartozo teljes energiafelszabadulds, a végallapotokhoz
tartozo parolgdshd, és ezek ardanya; ez utobbi megegyezik a folyadék gézzé valo hanyadaval.
Erdekességként szerepel az utolsé oszlopban, hogy az 1 kg viz relaxdciéjakor felszabadulé energia
mekkora TNT-egyenérteknek felel meg.

Izobar AG (J/mol) AHy,y (J/mol) | AG/AH,, TNT egyenérték (kg)
(1 kg vizre)

A—F 1910 23681 0,0807 0,025

B—E 7600 29547 0,2572 0,101

C—D 23090 40648 0,5680 0,306

A felszabaduld energia nagysaga tekintélyes (Id. a tdblazat utdlsé oszlopaban
megadott TNT-egyenértékeket), a forrds robbanas-szeri voltat jelzi. Szerencsére a guillotine-
torésnél (€s mas torésekre ez méginkabb igaz) csak a folyadék igen kis része keriilhet ennyire
tulhevitett allapotba. Ez a rész szinte azonnal elforr, még azeldtt, hogy a tovabbi részek (a
hangsebességgel haladd 1okéshullam hatdsara) is erdsen metastabilld valnanak, azaz a
felszabadul6 energia ugyan nagy mennyiségli, de a mérések alapjan viszonylag lassan (azaz

nem robbands-szertien) szabadul fel.
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2.13. Osszefoglalds

Ebben a fejezetben azokat a kutatdsokat tekintettem at, amelyekben a folyadékok

termodinamikai stabilitasi hatarait (folyadék-g6z és gdz-folyadék spinodalis) vizsgaltuk. A

kutatasok soran kidolgoztunk egy modszert, amelynek segitségével a stabilitdsi hatarok —

foleg a folyadék-goéz spinodalis — a stabil hatarfeliilet tulajdonséagait ismerve kiszamithatok. A

kutatasok az alabbi eredményeket hoztak:

Megmutattuk, hogy a stabil régiokban pontos eredményeket ado allapotegyenletek
hibas eredményeket adhatnak a metastabil allapotokban, ezért sziikség van egy
modszerre, amely ezeknek az allapotegyenleteknek a megfeleloségét teszteli,
valamely fontos jellemzd — pl. a stabilitasi hatarok — fiiggetlen kiszamitasaval
(Imre és tsai. 2008c, Imre 2013b, Imre és tsai. 2013)

Kidolgoztunk egy modszert, amellyel a stabil folyadék-gdz hatarfeliiletben levd
nyomastenzor tangencialis komponensének extrémumaibol kiszamithaté a
folyadék-g6z és - bar kisebb pontossaggal - a gdz-folyadék spinodalis (Imre és
tsai. 2008c, Imre és Kraska 2009).

A modszert két olyan modellrendszeren ellendriztiikk, amelyeknél a spinodalisok
pontosan ismertek; ezek a Lennard-Jones argon és a Shan-Chen fluidum. A
hatarfeliileti nyomastenzor adatokat molekuladinamikai, illetve racs-Boltzmann
szimulaciokbol véve jo egyezést kaptunk a szamolt és a valos spinodalisok kozott
(Imre és tsai. 2008c¢).

Miutan megallapitottuk, hogy a modszer konzisztens eredményeket ad,
kiszamitottuk a széndioxid, n-nondn és viz stabilitdsi hatdrait, majd a stabil
régiokban jol hasznalhaté allapotegyenletek koziil kivéalasztottuk azokat, amelyek
képesek az altalunk kiszamitott spinodalisokat visszaadni (Kraska és tsai. 2009a,
Braun és tsai. 2013, Imre és tsai. 2013).

Az igy kivalasztott allalpotegyenletekkel kiszamitottuk a talhevitett viz robbanas-
szerli forrasakor felszabaduld energiat néhany, a paksi atomerOmiinél relevans
esetre (Imre 2013b).

A hatarfeliileti nyomasprofil alakjat egyszert fliggvényalakokkal kozelitve képessé
tettiik a modszert arra, hogy a folyadék-g6z spinodalist ki lehessen vele szamitani,
kizarolag mérhetd mennyiségeket (folyadék-géz feliileti fesziiltséget és a
hatarréteg vastagsagat) felhasznalva, a modszert a hélium-4 spinodalisanak

kiszamitasaval teszteltiik (Imre és Kraska 2008).
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3. A negativ nyomas szerepe rendezettebb anyagokban

Az el6z6 fejezetben az egykomponenst fluidumok stabilitasi hatarait vizsgaltuk; a
vizsgalt nyomadstartomany nagy része a p<O tartomanyba esett. Ezt a nyomadastartomanyt
nagyon gyakran kihagyjak kiilonb6zé nyomdsfiiggd folyamatok vizsgalatakor és leirasakor.
Ebben a fejezetben foként azt vizsgaljuk, hogyan viselkednek egyes fazisdtmenetek
(fazishatarok) negativ nyomason; természetesen nem csak a p<O allapotokkal foglalkoztunk,
hanem igyekeztiink megmutatni, hogy a nyomasskala kiterjesztése milyen valtozasokhoz
vezethet az eddigi leirasokhoz képest. A felhasznalt egyenletek nagy része empirikus vagy
félempirikus, de a mogottiik 1évo fizikai kép mindig az, hogy a folyadékfazissal kapcsolatban
levé tulajdonsdgokat leird gorbék kiterjeszthetok legyenek abba a tartomanyba, ahol a
folyadékfazis mar metastabil a folyadék-géz atmenetre, de ne legyenek kiterjeszthetdk arra a
tartomanyra, ahol a folyadék mar instabilla valik, azaz folyadékallapot mar nem létezhet.
Ehhez olyan egyenletekre volt sziikség, amelyek matematikailag képesek a p=0 érték
atlépésére, illetve a p<O értékek kezelésére, valamint a szerkezetiikbdl adddoan lehetdleg
megakadalyozzék a stabilitasi hatar atlépését

Mig az eldbbi fejezetben a teljesen rendezetlen folyadék €s gaz volt a vizsgalat targya,
ebben a fejezetben a rendezettebb — vagy csupan rendezettebbnek tind - rendszerekkel
kapcsolatos kutatasainkat mutatom be. Az alabbi d&tmenetek nyomasfliggését vizsgaltuk:

- Uvegesedés; itt a folyadék rendezetlen marad, bar rideg és kemény (esetenként

szilard) lesz.

- Izotrop-nematikus fazisatmenet folyadékkristalyokban; itt a folyadék folyékony

marad, de bizonyos foku rendezettség lesz benne.

- Fagyas(olvadés); itt a folyadékbdl rendezett szilard anyag lesz (illetve a

forditottja).

A teljesség kedvéért ezen atmenetek targyalasa eldtt roviden ismertetjiik, hogyan
vesztik (vagy veszthetik) el a stabilitadsukat a szilard anyagok negativ nyomadson, illetve

hogyan kell egyaltalan értelmezni a negativ nyomast szilard testeknél.

3.1. Szilard anyagok negativ nyomdson

A negativ nyomas egy eldadason legkonnyebben gy szemléltethetd, hogy az eldado
megfog egy krétat vagy tollat és a két végén meghtzza. Ha a toll vagy kréta keresztmetszetét
1 cm’-nek vessziik, akkor 10 N huzésra a szilard test belsejében elérjiik a nulla nyomast, 20

N-nal a -1 bart, stb. Ezzel latvanyosan be lehet mutatni, hogy a szilard testek szemszogébol a
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p<0 nyomadsok az égvildgon semmiben nem kiilonboznek a p>0 nyomasoktol. A kisérlet
meggyOdzonek tiinik, de nem az. A fenti moédszerrel ugyanis csak egy egytengelyli hiizast
hoztunk létre. A szilard anyagoknal a nyomds nagyon ritkan irhato le egy skalarral, inkébb
egy 3*3-as nyomas (vagy fesziiltség) tenzor kell hozza, ezzel az el6z6 fejezetben, a folyadék-
g6z hatarréteg kapcsan mar foglalkoztunk. Ha ennek a tenzornak a diagondlis elemei
megegyeznek ¢és a nemdiagonalisak pedig nulldk, akkor és csak akkor kapjuk vissza azt a
skalar nyomast, amelyik a van der Waals egyenletben is szerepel (Imre és tsai. 1998). Ez a
fenti kisérletre vetitve azt jelenti, hogy a krétat nem két, hanem hat kézzel kell meghuzni
(ketté az x-, kettd az y- és kettd a z-tengely mentén) egyenld erével, valamint a krétanak
olyan szerkezetlinek kell lenni, hogy a huzas ne keltsen benne nyirofesziiltségeket (homogén
¢és izotrop). Ilyen terhelés a gyakorlatban alig 1étezik, vagy ha mégis, akkor a szildrd anyag
belsd szerkezete nem megfeleld; ez az egyik ok, ami miatt szilardaknal — par szamitast kivéve
(pl. McMillan 2002, McMillan 2003) - szinte nem is foglalkoznak a negativ skalar nyomas
hatasaval. Ebben a dolgozatban sem kivanok sokat foglalkozni vele, de a teljesség miatt
sziikségét érzem, hogy errdl is legyen par szo6.

Mig a folyadékokndl a negativ nyomds (vagy tulhevités) csak egy madsik fluidum
(leginkdbb gdz-) fazisba vihette a rendszert, a szilardaknal bonyolultabb a helyzet. Legalabb
harom kiilonb6z6 stabilitasrol, stabilitasi hatarrol és a hozzajuk tartozo egyensulyi gorbékrol
kell beszélniink (Imre és tsai. 2008a, Imre és tsai. 2008b):

- egy szilard ,,A” fazisnak egy masik szilard ,,B” fazisra vonatkozo stabilitasarol és
az ehhez tartozo hatarr6l, valamint a megfelelo p-T térbeli fazisegyensulyi
(atkristalyosodasi) gorbérdl

- egy szilard fazisnak a folyadékfazisra vonatkoz6 stabilitdsarol és az ehhez tartozo
hatarr6l, valamint a megfelelé p-T térbeli fazisegyensulyi (olvadési/
kristalyosodasi) gorbérdl

- egy szilard fazisnak a gazfazisra vonatkozd stabilitdsarol €s az ehhez tartozéd
hatarrol, valamint a megfeleld p-T térbeli fazisegyensulyi (szublimacids) gorbérdl

Mig a stabilitdsi gorbék koziil barmelyik kiterjeszthetd a p<O tartomdnyra, az
egyensulyi gorbék koziil ez csak az elsd kettére igaz; a harmadik a jelenlevd gazfazis miatt
nem vehet fel p<0 értékeket.

A 3.1. abran a vas egyszerusitett, sematikus fazisdiagramja lathato (Vocadlo és tsai.
2000), ahol a kiterjeszthetd fazisdtmeneti gorbéket sematikusan kiterjesztettik a p<O0
tartomanyba (Imre és tsai. 2008a). Ezen a fazisdiagramon negativ nyomas hatésara fellépd

szilard-szilard (fce-bee) és szilard-folyadék (fcc-folyadék) fazisdtmenet is lathato.
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A vashoz hasonldéan a viznél is lehetséges szilard-szilard dtmenet negativ nyomason;
elméleti megfontolasok alapjan a jég Ih fazisa egy sziik hdmérséklet-tartomanyban (265-278
K) t.n. CS-2 fazissa alakulhat (Kosyakov és Shestakov 2001). Hasonloképp szilikonnal egy
gyémantszerli fazisbol egy t.n. Sil36 fazisba vald atmenetet talaltak —3 GPa-n (McMillan
2003); itt felhivndm arra a figyelmet, hogy ezek a szamitdsok csakis a szilard-szilard
atmenetre fokuszaltak és igy el6fordulhat, hogy ez a potencialis dtmenet esetleg mar alatta
van valamelyik (pl. szilard/géz) stabilitdsi hatarnak. Szilard-szilard atmenetre vonatkozd

stabilitasi hatarokkal mindezidaig senki sem foglalkozott.

40004
3.1. dbra: A vas sematikus és egyszeriisitett

fazisdiagramja (csak a relevans  fazisok

folyadek lathatok). ,,A” a negatlv nyomds hatdsdra
fellepd  fcc-bee  (szilard-szilard, — atkris-
talyosodas) atmenetet, ,,B” a hasonlo hatdsra
felléepo fcc-folyadék (szilard-folyadék, olvadas)

datmenetet mutatja. A negativ régio-beli linedaris

torzult hep

kiterjesztés csupan sematikus, ezeknek a

0 ' - gorbéknek az alakja egyelére nem ismert.

P (MPa)

A szilard-folyadék fazisatmeneti gorbe (fagyas-, illetve olvadasponti gorbe) negativ
nyomasokra vald kiterjesztésével a fejezet késobbi részeiben foglalkozom, igy itt csupan
néhany, specialisan negativ nyomasokra vonatkoz6 eredményt szeretnék megemliteni. Ilyen
pl. a szilard anyagoknal — pl. fémeknél — gyakorta latott ,,folyas”; ekkor a szilard anyag Ggy
viselkedik, mintha egy nagyon viszkézus folyadék lenne, de kozben megtartja a
rendezettségét. Diffrakcios vizsgalatok azt mutatjak, hogy a diffrakcios csucsok ilyenkor
kiszélesednek, és/vagy elmozdulnak (Borbély és Driver 2004, Biermann és tsai. 1993). Ezt
ugy is lehet magyardzni, hogy a rendezettség kis mértékben csokken, azaz az anyag mintha
nagyon kis mértékben megolvadna. Az aluminium -12 MPa-n, a réz -45 MPa-n (ezek
egytengelyli htizasok) veszti el a rugalmassagat és kezd el folyni. A folyashoz diszlokaciok

Utolsonak maradt a szilard-gaz fazisatmenet és a hozza tartozo stabilitasi hatar. A 3.2.
abran lathatd, hogy ez az eset hasonlit a folyadék-gaz problémara. Vegyiink egy rugalmas
burkolat,, er6sen szublimalo szilard hasabot és huzzuk meg a hossztengelye mentén; a
keletkezd iiregben — hosszt 1d6 utdn — a szilard fazissal egyensulyban levd géazfazis lesz.
Folyadékkal elvégezve ezt a kisérletet az eredmény hasonld lenne, két kivétellel. Egyrészt az

ireg (buborék) gombdlydedebb, masrészt a ,,hossza 1d6” joval rovidebb lenne.
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3.2. abra: Egy szildard test szakitdsa, mint szilard-
folyadék  fazisatmenet. A fekete ,héj” a
- kérnyezettol  valo  elszigetelésre  szolgalo,
ﬁ rugalmas burkolatot jelzi, a sziirke a szilard test,

a feher a gozfazis. A nyilak a huzas iranyat

jelélik.

Torés elott

Torés utan

Szilardakndl nem taldlunk olyan egyértelmli anomaliat (pl. a kompresszibilitas
végtelenné valasat) mint a folyadékok spinodalis hatara eldtt, igy az abszolut stabilitasi hatar
valoszintileg inkabb nukleacids jellegli lesz. Nagyon kevés ilyen szamités l1étezik; ezek szerint
a szilardak a folyadékoknal valamelyest (de nem sokkal) erdsebbek. Pl. sziliciumon végzett
molekuladinamikai szimulacido szerint egy szilard fazis sem létezhet -12 GPa alatt
(Daisenberger ¢€s tsai. 2010). Ez az érték a folyadékoknal latott homogén nukleédcios hatarhoz
hasonl6 hatér lehet. Technikai hatarként — a folyadékoknal vett heterogén nukleacios hatarhoz
hasonldéan — a szakitdszildrdsagot, vagy az u.n. spallacids hatéart tekinthetjiik. Ez utobbi a
szilard testek torésének egy olyan specidlis fajtajat jellemzi, ahol egy megterhelt test apro
darabokra robban szét (Utkin €és Sosikov 2005). A szakitoszilardsag tipikusan parszor tiz vagy
szaz MPa, a spallacios er0sség maximalisan par GPa; ezek az értékek kb. egy nagysagrenddel
nagyobbak, mint a folyadékoknal kapott nukleacios hatarértékek (Imre és tsai. 2008a).

A ,,normal” szilard anyagok mellett a mechanikai meta-anyagok (Chen és tsai. 2010)
kozott talalhatunk két csoportot, ahol a negativ nyomas ¢és a stabilitasi hatarok a késébbiekben
fontossa valhatnak. A meta-anyagok olyan anyagok, amelyek a természetben nem, vagy csak
ritkdn taldlhatd tulajdonsdgokat mutatnak; ez a tulajdonsag lehet optikai, elektromos,
mechanikai, stb. A mechanikai meta-anyagok zommel szilardak, ahol a specidlis belsd
(mikro-) szerkezet okozza a szokatlan mechanikai tulajdonsagokat. ElsOként a negativ
kompresszibilitdsu anyagokat emliteném, ahol a negativ kompresszibilitds zommel egy-, vagy
kétdimenzids kompresszibilitast jelol. A teljes (hdrom dimenzids) negativ kompresszibilitas
instabilitdst jelez, de alacsonyabb dimenziés pdarjai bizonyos koriilmények kozott
elofordulhatnak stabil rendszerekben is, valamint a haromdimenzios stabilitasi kritérium
1do6leges megsértése is felléphetnek (Baughmann és tsai. 1998, Imre és tsai. 2008b, Nicolau
¢s Motter 2012, Imre 2014). Masodikként az auxetikus anyagokat emliteném, amelyeknél a

Poisson-tényezd (a relativ keresztirdny €s a hossziranyl méretvaltozdsok viszonyszama)
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negativ, azaz x tengelyli hizés hatdsara az y és z tengely mentén nem 6sszehizodnak, hanem
kitagulnak (Lakes 2000, Lakes és Wojcieckowski 2008, Narojczyk és tsai. 2008). Ekkor a
stabilitas még virtualisan sem sériil, de a térfogatvaltozas miatt negativ nyomas keletkezhet a
testben, ami hatart szabhat az y és z iranyu kiterjedésnek (Imre 2007a).

A fejezet tovabbi részeiben szilard testekkel mar nem foglalkozom; ehelyett olyan
fazisatmenetek negativ nyomdstartomanybeli kiterjeszthetdségérol lesz szo, ami a képlékeny

¢s izotrop folyadékot egy szilardabb vagy rendezettebb fazisba viszi.

3.2. A stabilitasi és egyensulyi gorbék kiterjesztése

Bizonyos fizikai-kémiai mennyiségek (Y) mas mennyiségektdl (X) valo fliggését
vizsgalva gyakran el6fordul, hogy az X mennyiséggel olyan régidohoz vagy hatdrhoz ériink,
ahova kisérleti okok miatt nem tudunk belépni, de az Y(X) gorbe szemlatomast folytatodna.
Ha X a hémérséklet vagy a nyomas, akkor ez a hatar lehet pl. a fagyaspont, forraspont,
stabilitdsi hatar, degradacids tartomany, stb. Egyes esetekben ezek a hatarok legaldbbis
elméletileg atléphetdk, igy érdemes lehet valami modszert taldlni arra, hogy az Y(X) gorbét
kiterjeszthessiik.

Héarom kézenfekvd modszer van, az els6 maganak a gorbének a tényleges
extrapolécioja (1d. a 3.3. 4brat). Ez a legkevésbé ajanlott — bar sajnos gyakran hasznalt - hisz a
kisérletileg kapott gorbe tobbféleképp folytatodhat (vagy akar meg is szakadhat), igy az
»extrapolalt” értékek nem megbizhatéak. Még ha esetleg ismerjiik is a megfeleld
fliggvényalakot, az extrapolalt értékeknek komoly hibajuk lehet. Ezért ez a mddszer leginkébb
csak arra valo, hogy ,,megtippeljiik”, hol lehet keresni a gérbék folytatasat.

Y
3.3. abra: Egy mért gorbe (X<Xy.) egyszerii
? extrapolacios lehetoségei a mérhetéségi hatar
? feletti X ertekek régiojaba. A mert értékek nem
adnak felvilagositast arrol, melyik extrapoldcio a
9 helyes.
Xiim X

A masodik mddszert akkor hasznalhatjuk, ha ismeriink egy olyan Z mennyiséget (pl. a
spinodalisoknal az izoterm kompresszibilitast), amelyrél tudjuk, hogy a vizsgalt gorbe
pontjaihoz kdozelitve a Z(X) fiiggvénynek valamilyen ismert alaki anomalidja van. Ezt az
anomaliat, illetve a pontos fliggvényalakjat néha teljesen ki lehet mérni a kisérletileg
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hozzaférhetd tartoméanyban; pl. ilyen anomadlia lesz a késébb bemutatandd Nemlinearis
Dielektromos Effektus (NDE). Ezekben az esetekben a Z(X) fliggvény mérhetd részébol
extrapolalhatjuk az Y (X) fiiggvény hianyzo részét (3.4. abra). Természetesen itt is csak kozeli
pontokra j6 az extrapolacio, tavolabbiaknal nemcsak a hiba lesz tul nagy, de felléphetnek

olyan effektusok is, amik teljesen megvaltoztatjak a gorbe jellegét, mint pl. egy kritikus pont.

Y Y Y
. 1 2 3 v

Y1 - !
/ / Y3
e ?

Xiim X Xiim X

crer

crer

megbecsiilhetjiik a meérési hataron tuli értékeket, feltéve hogy nem extrapolalunk tul nagy
tavolsagokra. Minél tavolabbra extrapolalunk, annal nagyobb lesz a hiba (sziirke sav).

Y
? 3.5. abra: Egy mért gorbe (X<Xj,) folytatasa a
! mérhetd és a kiterjesztett ,,mérhetetlen” (sziirke)
tartomanyban.
?
Xiim X

A harmadik valtozat a legjobb, keresiink egy olyan modszert, amivel mégis atléphetd
az atléphetetlennek tlind hatar. Az anyag kémiai atalakuldsa (degradacioja) pl. megel6zhetd,
ha kis mennyiségeket kellden gyorsan melegitiink fel és a mérést még a degradacio
megkezdése eldtt el tudjuk végezni. Ugyancsak ebbe a kategdridba tartoznak a metastabil
allapotban (negativ nyomason vagy tllhevitett tartomanyban) végzett mérések, amelyeket
,»hormal” laborkoriillmények kozott nem lehet elvégezni. Bar ezekre jellemz6 az, hogy Xjim-t6l
eltavolodva egyre tobb probléma lesz, de igy is gyakran elég messzire lehet kovetni a vizsgalt

gorbét; a teljesség kedvéért ehhez a modszerhez is tartozzon egy abra (3.5. dbra).
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Ebben a fejezetben — jobb hijan - leginkdbb az elsé mddszert alkalmazzuk, helyenként
megtamogatva a masodikkal, ritkibban a harmadikkal. Igy az itteni eredmények altalaban
nem is annyira arrol szolnak, hogy a vizsgalt egyensulyi és stabilitasi gorbék tényleg ilyenek
lennének, hanem arrél, hogy az eddig hasznalt leirasok mellett milyen alternativ, a p<0
régidkat is magaba 06leld, egyes anomalis viselkedéseket megmagyarazo leirdsok 1étezhetnek,

illetve a metastabil régidba valo kiterjeszthetdségnek milyen kovetkezményei lehetnek.

3.3. Az iivegdtmenet meghatdrozdsa

A folyadékok egy specialis csoportja az iivegesedésre képes folyadékoké. Ezeknél az
anyagoknal a kordbban normalis folyadék hiilés hatasara egy viszonylag sziitk homérséklet-
tartomédnyban rideggé és keménnyé¢ valik, a molekulak mozgékonysaga jelentdsen lecsdkken,
de az anyag tovabbra is rendezetlen, amorf szerkezetli marad (Donth 1998). Ez a jelenség
csakis tulhiitott folyadékoknal 1ép fel €s mindig a kristalyosodasi homérséklet alatt (de csak
akkor, ha a kristalyosodas valami miatt nem kovetkezett be). Uvegesedéskor a folyadékban
egyes folyamatok jelentdsen lelassulnak, ilyen pl. a dielektromos relaxacid is (a molekuldk
polarizacidjanak valasza a kiilsd elektromégneses mez0 valtozasara). Bar az iivegdtmenet nem
valodi fazisatmenet, de logikailag jol illeszkedik a tobbi vizsgalt téméahoz.

Az tivegesedési homérsékletet (7,) tobbféleképp lehet definialni, sok mas mellett pl.
egy hatar-viszkozitas (10" Pa*s) vagy dielektromos relaxacios id6 érték (100 sec) elérésével
(Donth 1998); ezek olyan definicidk, amelyek nagy nyomason is jol hasznalhatok.

Az lvegesedési homérséklet meghatarozdsdhoz gyakran hasznaljak az eredetileg

alland6 nyomasra kidolgozott u.n. Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) egyenletet (Donth 1998):
7(T) = 15 exp (?) 3.1.

Ty
ahol ra dielektromos relaxécios 1d6, Dy egy, a ridegséget jellemzd allando, 7, egy tetszéleges
referencia-homérséklethez tartozo relaxacidés 1d6, 7T, pedig az. G.n. idedlis iivegesedési
hémérseklet. Ennek a nyomadsfiiggést leird valtozata (4llandd6 hoémérsékleten) a PVFT

egyenlet:

D
7(p) = 7} exp (p:—fg) 3.2

ahol D, természetesen Dr izoterm megfeleldje, py pedig az idedlis ilivegesedési nyomads
(Paluch és tsai. 1998).

Fontos kiilonbség a két egyenlet kozott, hogy a VFT egyenletben 7 a magas
hémérsékletii aszimptotikus viselkedést jellemzi (1/7=0), mig a PVFT egyenletben ,,csupan”

az adott hdmérséklethez tartozd, atmoszférikus vagy nulla nyomason (p=0) vett viselkedést.
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Mig az 1/7=0 egy tényleges hatdr, addig a p=0 nem az, mint ezt mar kordbban is
megmutattuk. Ahhoz, hogy egy tényleges végallapot szerepeljen a PVTF egyenetben is, a 3.2.
egyenletet modositani kellett. Ezért a kovetkezd, szintén izoterm koriilmények kozt haszna-

latos egyenletet vezettiik be (Drozd-Rzoska és tsai. 2007a, Drozd-Rzoska és tsai. 2008):

7(p) = 7} exp (Sf—ff)) =70 exp (%) 3.3.
ahol ps; az adott homérséklethez tartozé stabilitasi hatar, azaz a folyadék-1ét egy tényleges
végpontja'®; referencia-értékként meg kellett tartani egy po-t is, de ezt mar szabadon
valaszthatjuk, lehet egy illesztOparaméter is. A kisérleti adatok elemzésére €s a paraméterek
meghatdrozasara (hasonloan ahhoz, ahogy ezt a VFT és PVFT egyenleteknél is teszik) az

egyenlet derivaltjat hasznaljuk:

[Dp (Po — PSL)]_l/ZPO - [Dp(Po - PSL)]_I/ZP =A+Bp 3.4

ahol A/B=py, 1/AB=D,po/(po-pst) és a vizsgalt hdmérséklettartomanyban ps;<0. A mddositott

dlint _
dp -

(3.3.) és eredeti (3.2.) egyenletek altal adott p, véltozatlan marad, de D, mas lesz,

D,(4j)/D,(régi)=(po-ps)/po. Ebben a valtozatban a ‘L'g a stabilitasi hatdron vett ,,végsd”

relaxécios idonek felel meg.

‘ 3.6. abra: A dielektromos relaxacios ido
v | nyomdasfiiggese glicerolban, 244 K homér-

" sekleten. Az iires kérok mért pontok, a folytonos
vonal a PVFT illesztés, a szaggatott az daltalunk

AD,=1381
P, =255GPa+0.1 P ;. . f. ,
P =-030GPaz005 tartozo iivegesedési pont (mindkét illesztés

Jjavasolt illesztés. p, az adott homérséklethez

7= 09548 ugyanazt az értéket adta), ps; a stabilitasi hatar

121 (ezt csak a midltalunk javasolt egyenlet adta).

A 3.6. 4dbran a glicerol dielektromos relaxacids idejének nyomasfiiggése lathato,
T=244 K hoémérsékleten, az altalunk ajanlott modszerrel elemezve (Drozd-Rzoska és tsai.

2007a). A méréseket egy Novocontrol BDS 40 spektrométerrel, specidlisan ezekre a

' Nincs ra bizonyitékunk, hogy ez a hatar megegyezne a koribban vizsgalt spinodalissal, mivel a
masodik és harmadik fejezetben vizsgalt anyagok kozt nem volt atfedés, de nagysagrendileg
ugyanabban a régioban vannak. Amennyiben sikeriil bizonyitani az azonossagukat, akkor iivegesedd
anyagoknal ez a modszer alkalmas lesz a spinodalis meghatarozasara (Drozd-Rzoska és tsai. 2007a).
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mérésekre kifejlesztett (Roland és tsai. 2005) nagynyomasu cellakban végeztiik''. A folytonos
vonal a hagyomanyos PVFT egyenlettel (3.2.) illesztett gorbe, a szaggatott az uj (3.3.)
egyenlettel illesztett, az illesztoparamétereket mindkét esetben a derivalt-analizisbdl vettiik.
Mint lathato, a szamitott {ivegesedési nyomas (p,, ahol 7(7T,,p,)=100 s, fekete ponttal jelolve)
mindkét esetben ugyanaz, de az 0j egyenlet kiterjeszthetd a p<0 tartomanyra és megjelenik a
gorbe végén az adott hdmérséklethez tartozd stabilitasi pont, amelynek értéke -380 MPa.
Sajnos a glicerol LV spinodalisira nincsenek adataink, de az Peng-Robinson
allapotegyenlettel (Deiters 2006) kiszamolhaté egy kozeli rokonanak, az etan-diolnak a
spinodalisa; ezt a fagydspont ald extrapoldlva és a kapott értéket a két anyag kritikus
mennyiségeivel korrigalva -300 és -400 MPa kozti értéket varhatunk glicerolra.

Az elemzést tovabbi anyagokra is elvégeztiik (dietil ftalat, propilén karbonéat) (Drozd-
Rzoska és tsai. 2007a, Drozd-Rzoska és tsai 2008.); czekben az esetekben a homérséklet,
illetve a nyomadstartomany sokkal szélesebb volt a kordbbindl (pl. a nyomadstartomany
majdnem 2000 MPa-ig terjedt). Ilyen széles tartomanyban sem a hagyomanyos (VFT, PVFT),
sem az altalunk ajanlott j modszer nem volt képes egységesen, egy paraméter-készlettel
leirni a relaxacios id0 nyomas- vagy homeérséklet-fiiggését. Ez nem meglepd, mivel az
tivegszerli régiot gyakran osztjadk két részre mas leirasokban is (ezeket egy T vagy ps
»crossover” hdmérséklet vagy nyomas valasztja el, mindkét részen liveg-szerii az anyag, de a
transzport- ¢és termodinamikai tulajdonsagok jelentésen kiilonboznek a két régioban
(Mallamace és tsai. 2010)). A két al-régioban vett adatokat tovabbra is jol leirta az altalunk
javasolt egyenlet, de ebben az esetben a stabilitasi hatdrra kapott értékek irredlisan nagyok
voltak, pl. dietil-ftalatra 293 K hémérsékleten -1200 MPa (3.7. dbra). Ezért a VFT-alapokat
elhagyva az t.n. Avramov-model altal javasolt leirassal probalkoztunk.

Az Avramov-modell (Avramov 2005) képes egylitt leirni a relaxacios 1d6 (illetve mas
mennyiségek, mint pl. viszkozitds) nyomas- és a hdmérséklet-fliggését, de ugyancsak nincs

egy jol definidlt alappontja, igy az eredeti modszert mddositva az alabbi leirast javasoltuk:

@) _ ¢ w
In [?] = TTL;f ITref (1 + 7T+pref> l 3.5.

ahol Ap=p-ps;, 7ra T=0 értékhez tartoz6 negativ nyomasu aszimptota, b egy nyomasfiiggetlen

paraméter, ¢ az Avramov-modell egy éllandodja, 7., és p.s a referencia hdmérséklet és

nyomas, megegyezhetnek a korabbi p, és T, értékekkel, de valaszthatunk masokat is. Az

" A méréseket zOmét szerzétarsaim (Prof. S.J. Rzoska és csoportja) hajtottdk végre; a vizsgalt
rendszerek kivalasztasa (anyag, homérséklet- és nyomastartomany), néhany glicerolos mérés és az
adatelemzés k6z0s munka.
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eredeti Avramov-egyenlettdl ez a 7 és a pg; értékek bevezetésében tér el; ha ezeket nullanak
vessziik, akkor az eredeti egyenletet kapjuk vissza. A 7 bevezetése kissé mesterkéltnek tlinik,
hisz akar a p,.~be is beolvaszthattuk volna, de referencaiértéknek jobb olyasmit valasztani,
amit mérni is tudunk.

Az illesztést itt is elOsegiti, ha a derivalt értékeket illesztjiik, majd az ott kapott
értékeket hasznaljuk a tovabbi leirasnal. Az eredmények a 3.7. abran lathatok; a dietil-ftalat
mellett a polipropilén-karbonatra mért adatok is hasonld pontossaggal irhatok le (Drozd-
Rzoska és tsai. 2008).

Bar az Avramov-modell alapu leiras jobbnak tiinik, mégis a VFT alapt lehet a
késdbbiekben gyakrabban hasznalt, ugyanis az iivegeknél teljesen elfogadott, hogy a teljes
relaxdcios 1d6 vagy viszkozitds diagrammokat két kiilon részre bontva illesztik; mint mar
emlitettiik, ezekben az al-részekben a mechanikai tulajdonsagok jelentdsen kiilonboznek
egymastol. Ezért ugy véljik, hogy bar az Avramov-alapu egységes illesztés ,,elegansabb”, a

PVEFT ,fizikaibb” lehet (Drozd-Rzoska és tsai. 2008).

3.7. abra: A dielektromos relaxacios ido
o nyomasfiiggése dieti- ftalatban (Pawlus és tsai.

In[ 7 (s)]

£,=1.1GPa
D, =75
7. =06ns

220

T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2

o 2003, Drozd-Rzoska és Rzoska 2006). A vastag

sziirke gorbe a PVFT egyenletes illesztés (3.2.
egyenlet), mig a vékony fekete és a szaggatott
gorbék az uj, dltalunk ajanlott (3.3. egyenlet)
modszerrel  valo  illesztés  két  nyomds-
tartomanyra. A pontozott vonal az altalunk
modositott Avramov-modellel valo illesztés (3.5.

egyenlet).

P (GPa)

A PVTF ¢és a modositott Avramov modszerekkel becslést tudunk adni az tivegesedésre
hajlamos folyadék LV (folyadék-g6z) stabilitasi hatardra. PVTF esetén ez a stabilitdsi hatar a
koradbban ismertetett spinodalishoz kozel helyezkedik el, esetleg meg is egyezhet vele. Ezen
kiviil a fenti modszer segitségével meg tudjuk hatarozni az livegesedési gorbe egy-egy pontjat
a nyomas-hdmérséklet térben. Az altalunk javasolt illesztéegyenletek mogott nem 4ll szilard
elmélet, de mégis tobbek, mint egy egyszeri illesztés; esetiikben a fél-empirikus jelzd a
legmegfeleldbb.

A késObbiekben azt vizsgaljuk, hogy az ilivegesedési gorbe (a T,-p, parok a nyomas-
hémérséklet térben) hogyan viselkedik; ezeket a vizsgélatokat 6sszekotjiik a fagyaspont-gorbe

¢s az izotrop-nematikus fazisatalakulasi gorbe vizsgalataval.
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3.4. Fazisatmeneti és iivegesedési gorbék alakja a T-p sikon
Az tlivegesedési hdmérséklet (7,) nyomasfliggését sokaig masodfoku polinomokkal
kozelitették; ez kielégitd volt a zommel pozitiv dT,(p)/dp koefficiensii rendszerekre:
T,(p) =T, + Ap + Bp? 3.6.
ahol Tg0 egy referencia hdmérséklet (altalaban az atmoszférikus nyomason mért 7y), A és B
illesztOparaméterek. Ezt valtotta fel 1998-ban az Andersson-Andersson (AA) egyenlet
(Andersson és Andersson 1998):

T,(p) = T (1 + %)Ub 3.7.
ahol IT és b illesztéparaméterek voltak, kiilonosebb fizikai jelentés nélkiil.

Sajnos néha még egymastol nem til tavoli tudomanyteriiletek sem ismerik egymas
eredményeit, igy eshetett meg, hogy sokdig nem vették észre, hogy az AA egyenlet
megegyezik az olvadas- vagy fagydspont-gorbe nyomasfliggésének leirdsara mar igen régota
hasznalt Simon-Glatzel (SG) egyenlet (Simon ¢s Glatzel 1929, Drozd-Rzoska 2005) egy kései

alakjaval:

T,.(p) = T (1 + %)l/b 3.8.
ahol T,, az olvadaspont hdmérséklete. Az SG egyenlet (és ez az AA egyenletre is igaz) nem
hasznalhat6 extrémummal rendelkezd gorbéknél és olyan esetben sem, ahol az olvadas- vagy
ivegatmeneti pont csokken a nyomassal (Donth 1998, Kechin 2001). Emellett még az egyes
esetekben elméletileg megjosol €s elvart p<O kiterjesztésre sem alkalmasak az ilyen tipusu
egyenletek. Ezért vezettiik be az t.n. mddositott Simon-Glatzel (mSG) egyenletet, amelynek

az alakja lehetdvé teszi a p<O nyomasokra valo kiterjesztést:

1/b
A A
Tm,g(p) = Tgo (1 + I:) ) exp (_ f) 3.9.

T+Pih g

ahol az (m,g) indexek az olvadéaspontot (m) vagy livegesedési pontot (g) jelolik, Ap = p —
p,on,g, -n a T—0-hoz tartoz6 negativ nyomasu aszimptota (Donth 1998), a nullas indexii tagok
referencia-értékek, c pedig egy illesztéparaméter. A 3.8 és 3.9 egyenlet-beli 7 és 77 értékek
kozt osszefliggés all fenn, I1 = m + pfn,g (Rzoska és tsai. 2010, Drozd-Rzoska és tsai. 2007a,
Drozd-Rzoska és tsai. 2007b, Drozd-Rzoska és tsai. 2008).

3.5. Az iivegesedési homérséklet nyomasfiiggése
Az lvegesedési homérséklet az ismert anyagok jelentds részénél nyomdés hatdsara

monoton novekedést mutat. A 3.8. abran a dietil-ftalat ¢és a propilén-karbonat iivegesedési
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hémérsékletének nyomasfiiggése lathatd a 3.9. egyenlettel illesztve; a mért adatok egy része
irodalmi (Pawlus és tsai. 2003, Reiser és Kasper 2006), mas résziik sajat eredmény (Drozd-

Rzoska és tsai. 2008).

300 | ] propilén karbonat

dietil ftalat TP
. g
200 7 =-0.28GPa 0.86
250 e { l
Z 1804 e . 0.48 g
—~ 2004 — -
% 200 L - B ;
[N ~ (g_,"‘
=~ i K
< % 160
150 1 ~z =-0.55GPa = 05 =]
b=25 E I . G'y'
100 4 140 081 O/,-O
5 0434
50+ T T T T T T T T T T T T T T T T T T
04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 0 200 400 600 800
P, (GPa) p, (MPa)

3.8. dbra: a. (balra) A dietil-ftalat iivegesedési homérséklete (T,) és a polipropilén karbonat (b.,
jobbra) iivegesedési és idealis iivegesedési homérséklete (T,, Ty) az altalunk javasolt 3.9. egyenlettel
illesztve; a paraméterek az dbrakon lathatok. A mért adatok részben irodalmiak, részben sajat
publikaciobeliek (Pawlus és tsai. 2003, Reiser és Kasper 2006, Drozd-Rzoska és tsai. 2008).
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3.9. dbra: a. (balra)P8 polimer iivegesedési homérsékletének nyomasfiiggése; a mert adatok alapjan
egy extrémum valosziniisithetd kb. 600 MPa nyomdason; b. (jobbra) Albit iivegesedési homérsékletének
nyomasfiiggése; ez esetben arra kovetkeztethetiink, hogy a feltételezett extrémum negativ nyomdson

taldalhato, ez magyardazza az albit ,,anomalis” viselkedését.

A 3.9. dbran egy folyadékkristalyos tulajdonsagokat is mutatod polimer (P8) (Gitsas €s
tsai. 2004) és egy vulkani kOzet, az albit (Burakowsky és tsai. 2000) livegatmenetének
nyomasfiiggése lathatd. Mar a glicerolndl is felmeriilt, hogy a csokkend meredekség oka egy
extrémum lehet, ahol d7,/dp>0 megfordul (Drozd-Rzoska és tsai. 2007a), de a glicerolnal ez

a rész mar a normal liveg-tartomanyon kiviil lenne. A P8 polimernél lathato, hogy ez a
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hipotetikus fordulat mar majdnem beleesik a mért-mérhetd tartomanyba. Az albitnal pedig —
amely talan az egyetlen anyag, ahol csakis a d7,/dp<0 rész mérhetd, jol lathato hogy a
kordbban anomalisnak vélt viselkedést egyszerien az okozza, hogy az extrémum p=0 ala
csuszik, mig mas anyagoknal (P8, glicerol) p>0, s6t pl. dietil-ftalat vagy polipropilén-
karbonat esetén mar nem is lathato, ha van is, akkor p>>0 értékeken. Hasonl6 jelenség lathato
az EPON 828 nevil miigyantanal is, 7, esetében az extrémumnak semmi jele sincs a mért
tartomanyban, de 7, gorbiilete mar jelzi, hogy extrém nagy nyomasokon szamithatunk ott is a
valtozasra. A szelénnél viszont (ez késObb, a 3.11. abran lathato is lesz) a T,-ben észlelt
gorbiilet mellett az olvadaspont-gorbék és iivegesedési gorbék egyforma futdsanak elméletileg
is megerdsitett ,,0kolszabalya” (To(P)/T(P) = 2/3, 1d. pl. Turnbull 1969, Guztzow és tsai.
1997)) is jelzi az dtmenet kozelségét. (Drozd-Rzoska és tsai. 2007b).

Amennyiben sikeriilne taldlni olyan rendszert, ahol ez az extrémum elérhetd
nyomason helyezkedik el, ugy egy igen érdekes jelenségnek lehetnénk tanti, mégpediglen a
nyomas novelésével egy talhiitott folyadék — iiveg — talhiitott folyadék szekvenciat
lathatnank. Ilyen szekvencidk néha eléfordulnak, de eddig csak hdmérséklet-, illetve
(keverékeknél) koncentracidovaltozassal lehetett dket elérni (Pham és tsai. 2002, Chen és tsai.

2002).

3.6. Izotrop-nematikus dtmenet nyomadsfiiggése

Folyadékkristalyok kozismert atmenete az izotrop-nematikus (I-N) adtmenet, amikor a
teljesen folyadék-szerkezetli (izotrop) rendszerben a hosszikas molekuldk hossztengelye egy
adott irdnyba all be. Ez a rendezettségnek egy eléggé kis foka, de késdbb tovabbi atmenetek
lehetnek, amelyek a tokéletesen rendezett kristalyszerkezet felé vezetnek.

Kutatasaink soran tobbszor kiséreltiik meg egyes ciano-bifenilek fazisdtmeneteinek
nyomasfiiggését vizsgalni, ezekbdl a vizsgalatokbol most egyet emelnék ki, az n-pentaciano-
bifenil (5CB) I-N atmenetének nyomadsfiiggését (Drozd-Rzoska és tsai. 2007b). Mint
kordbban az iivegatmeneti hémérsékleteknél megmutattuk (és rovidesen az olvadaspont-
gorbénél is megmutatjuk), a moddositott Simon-Glatzel (mSG) egyenlet jol leirja a
nyomasfiiggést, képes jelezni az esetleges extrémumokat és kiterjeszthetd negativ
nyomasokra. Ez utobbi azért fontos, mert ebben az esetben ténylegesen végeztiink kisérleteket
negativ nyomason; 0sszesen csupan néhanyi olyan kisérlet leirdsa talalhat6 az irodalomban,
ahol ilyen méréseket végeztek és ezekben a nyomds meghatirozasa vagy a fazisatmenet
detektaldsa a miénknél joval pontatlanabb volt (Manjuladevi és tsai. 2002, Ohde ¢és tsai. 2008,
Hiro és Wada 2012).
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A mérések soran a folyadékkristalyt egy palack-alaku, vastag fali tivegesobe tettiik,
majd a hosszi nyakat a lehetd legtavolabbi helyen folyékony nitrogénnel annyira lehiitottiik,
hogy a folyadék megfagyott, dugd képzddott. Ezzel egy Berthelot-csovet hoztunk 1étre (1d. az
elsé fliggeléket a modszer pontos leirasaért). A nyak miatt a dugd lefele nem tudott
elmozdulni, ezért negativ nyomason a rendszer viszonylag jol zart. A minta testét
termosztatba helyeztiik és hiiteni kezdtiik. Ekkor a folyadék megprobalt 6sszehuzodni, de ezt
az adhézi6 és a dugd miatt nem tudta megtenni, igy a nyomasa lecsokkent. Kompresszibilitasi
¢és hotagulasi adatokbol extrapoldlhattunk az aktualis nyomasra. Maganak az extrapolacionak
az adott nyomastartomanyban kb. 10-20% hibaja van, de a fagyasztott dugd koriili térfogat-
valtozasok (kismértékli elmozdulds, fagyas-olvadas) ezt tovabb rontotta, igy a nyomast
mintegy 30-40% pontossaggal tudtuk csak meghatarozni. A hiités kozben mértiik a folyadék
statikus dielektromos permittivitasat, ennek ugrasa jelezte a fazisatmenetet (Drozd-Rzoska és
tsai. 2000). Hasonloképp hataroztuk meg a fazisaitmenet hdmérsékletét p>0 esetben a nyomast
valtoztatva, de ekkor a mintatartok a mérésnél szokvanyos mintatartok voltak, ahol a nyomast
és a homérsékletet kiilon lehetett valtoztatni (Drozd-Rzoska és tsai. 2000). A mért adatok és
az illesztett gorbe a 3.10. abran lathatd. Az illesztés alapjan - akércsak egyes iiveg-

atmeneteknél - nagy nyomason egy extrémum megjelenése varhato.

430

3.10. abra Izotrop-nematikus fazisatalakulasi

homeérséklet  nyomadasfiiggése  n-pentil-ciano-
bifenilben. A mert adatok -10 MPa negativ
nyomdasig terjednek (a nyomdsmeghatdrozas
hibaja igen nagy, mintegy 50 %). Az mSG
egyenlettel  (3.9)  illesztett  fiiggés  egy

400 4 nematikus

izotrop

= 3504
~

extréemumot jelez 950 MPa kornyéken; ennek

300 T r . 4 4 r r r 4
f megléte lehetove tenné a nyomads vdltoztatasaval
az [>N—1 szekvencia megjelenését.
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3.7. Olvadas/fagydasponti gorbék nyomdsfiiggése
Az eddigi két gorbétdl (livegesedési €s izotrop-nematikus dtmenet) eltérden az eddig
mért fagyaspont'>-gorbék nyomésfiiggése valtozatos képet mutat; néha a hémérséklet né a
nyomassal, néha csdkken, néha pedig extrémuma van. A 3.11. dbran a perovszkit (a), natrium

(b), germéanium (c) és szelén olvadaspont-gorbéi lathatok (a szelén esetében az livegesedési

A mi targyalasunkban nem kell kiilonbséget tenni az olvadaspont és fagyaspont kozott, a két
kifejezést szinonimaként hasznaljuk.
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gorbét is feltlintettiik; itt a két gorbe egyiittfutdsa jelzi, hogy az utdbbinal is varhato
extrémum). A kisérleti eredmények kiilonboz6 irodalmi forrasokbol szarmaznak (Caprion és
Schobert 2002, Eisenberg 1963, Katayama ¢s tsai. 2000, Kechin 1995, Kechin 2001, Tanaka
1984, Togoya 1997, Wang 1999). A perovszkit esetében jol lathaté hogy a mért olvadaspont
monoton nd a nyomassal, de a nagynyomast gorbiilet egy — nem is tul tavol elhelyezkedd —
extrémum létére utal. A natriumndl ez az extrémum mar ismert, az illesztett gérbe szerint
25(£5) GPa koriil van. A germanium olvadaspont-gorbéjének anomlasi viselkedése régota
ismert. Ennek az anomalis viselkedésnek az oka a -320 MPa-n rejt6zkddd extrémum lehet,
amit a korabbi leirasok nem tudtak kimutatni. A szelén esetében az olvadaspont-gorbe
extrémuma ugyancsak jol lathatd; az tivegesedési gorbéé nem, de mindkettd fliggetlen mSG
illesztése utdn jol lathatod, hogy a vart extrémum — az iivegekrdl szolo 3.5. alfejezetben

emlitett ,,0kolszabaly”’-nak megfeleléen — koriilbeliil azonos nyoméson lehet.
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3.11. dbra: A perovszkit (a), ndtrium (b), germdnium (c) és szelén (d) olvaddspont-gorbéinek
nyomasfiiggése mSG egyenlettel (3.9.) illesztve. A szelén esetében az tivegesedési gorbeét is feltiintettiik.
Mindegyik esetben jol lathato a mérsékelt pozitiv nyomadson, magas pozitiv nyomdson vagy negativ
nyomason elhelyezkedo extrémum; amennyiben ez negativ nyomdson helyezkedik el, akkor az
olvadaspont nyomastfiiggése a légkori nyomas kornyékén anomalisnak tiinik.
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Megallapithatd, hogy az olvadaspont-gdrbe altalaban nem monoton (hasonloképp az
tivegesedési €s az izotrop-nematikus fazisatmeneti gorbékhez), van rajta egy extrémum. Az
»anomalis” (d7/dp<0) viselkedés igy annak tulajdonithatd, hogy ez az extrémum éaltalaban
p<0 értéken helyezkedik el (Drozd-Rzoska és tsai. 2007b). A p<O tartomanyra vald
kiterjeszthetdséget elméletileg mar tobb anyagnal is bizonyitottak, igy egyes jégmodelleknék
-4 GPa-ig, aluminiumnal, cinknél és 6tvozeteiknél -1 GPa-ig kiszamoltak a fagyaspont-gorbét
(Kosyakov ¢és Shestakov 2001, Shih és Stroud 1985); a kisérletek még nagyon messze vannak
ezektdl az értékektdl, kontrolalt koriilmények kozott legfeljebb par MPa negativ nyomasig
lehet eljutni (Hudson 1906, Henderson és Speedy 1987, Pawlak ¢és Piorkowska 1999, Skripov
¢s Faizullin 2006, Barrow ¢s tsai. 2012).

3.8. Az olvadaspont-girbe alakja és a hipotetikus folyadék-folyadék fazisatmenet léte

Koztudott, hogy mig egy anyag tobbfajta szilird mdodosulatban is 1étezhet (mint pl. a
szén esetében a grafit és gyémant, a viznél a szamtalan jég-modosulat, stb.), addig a fluid-
fazisoknal altaldban csak egyfajta folyadék és egyfajta gdz a megszokott. Az utdbbi években
viszont — leginkdbb a viz anomalis viselkedésének magyardzhatésaga miatt — egyre
gyakrabban vetddik fel, hogy a kordabban csupan egzotikumként ismert mésodik
folyadéktazisok talan nem is olyan ritkdk. A jelenlegi elméletek ¢és kozvetett (gyakran
nagyon-nagyon kozvetett) kisérleti eredmények szerint a viznek az altalunk ismert normal
folyadék valtozatan kiviil van egy stirlibb folyadék modosulata is; ezt azért nem latjuk, mert a
viz megfagy, mieldtt ez a fazis kialakulhatna (Mishima €s Stanley 1998, Debenedetti 1998,
Mishima 2000, Oliveira és tsai. 2008).

Az egyik ,.kozvetett” bizonyiték arra, hogy mas anyagoknal is el6fordul ilyen masodik
folyadékfazis, az olvadaspont-gorbék torése. Egyes anyagokndl valdban taldltak kiilonbozd
folyadék-fazisokat, ilyenek pl. a szelén (Brazhkin és tsai. 1999, Brazhkin és Lyapin 2003,
Brazhkin 2008) vagy foszfor (Katayama és tsai. 2000, Monaco és tsai. 2003). Ezek a fazisok
az olvadaspont-gorbe folyadék-oldalan helyezkednek el és a koztik 1évé fazishatar
becsatlakozik az olvadaspont-gérbébe. A 3.12/a abran a szelén, a 3.12/b 4bran a foszfor
fazisdiagramjanak vonatkozé részei lathatok. Az olvadéaspont-gorbe két szakaszra oszlik; a
masik fazisdtmeneti hatdrvonal becsatlakozasanal megtorik és a torés eldtti €s utani részt egy
monoton fliggvénnyel (lehet linearis, kvadratikus vagy eredeti SG-tipust) illesztik. Az abrak
alapjan gy tnik, hogy a toréspontok ¢és az uj fazishatdrok Osszetartoznak; egyik 1éte jelzi a

masikét (Mukherjee és Boehler 2007).
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3.12. abra: A szelén (bal) és a foszfor (jobb) olvadispont-gorbéje (folytonos vonal) és a két
folyadeékfazis hatara (szaggatott vonal). Az olvadaspont-gorbéknél torest feltételeztek abban a
pontban, ahol a folyadékfazisokat elvalaszto hatar becsatlakozik.

Hasonlo toréseket talaltak mas anyagoknal is, mint pl. a szén (Togaya 1997) és
nitrogén (Mukherjee és Boehler 2007); bar ezeknél a masodik folyadékfazisokat nem talaltdk
meg, de a toréspontok jelenlétébdl valoszintsitették a létiikket. A 3.13. abran ezeknek az
anyagoknak az olvadéaspont-gorbéi lathatok, a toréspont felett és alatt két monoton részre

bontva és igy illesztve.
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3.13. abra: A nitrogén (bal) és szén (jobb) olvadaspont-gorbéje. Az olvadaspont-gérbéknél toreést
feltételeztek és a feltételezett toréspontot a folyadék-folyadék fazis jelenlétének tulajdonitottik (Imre
és Rzoska 2010a).
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3.14. abra: A szelén (a,e) a foszfor (b,f), nitrogen (c,g) és szén (d,h) olvadaspont-gérbéje, torésponttal,
illetve toréspont nélkiil, a 3.9. mSG egyenlettel illesztve. Lathatjuk, hogy a mért adatok hiban beliil
illeszthetok egy folytonos, toréspont nélkiili fiiggvénnyel, igy a nitrogén és szén esetében a meért
adatokban semmi sem utal arra, hogy létezne egy mdsodik folyadékfazis.
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3.1. tablazat: A 3.14. abranal hasznalt mSG illesztések (3.9. egyenlet) paraméterei.
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anyag Ty Py T b c
szelén 291,5 -0.56 0,60 1,47 13,8
foszfor 701,3 0,37 0,04 8,45 14,9
nitrogén 3,1 2,77 1,61 0,38 18,2
szén 21,6 -43.,4 67,3 0,02 2,7

Véleménylink szerint a toréspontokat a kutatok gyakran csak beleképzelik az
adathalmazba. Az altalunk hasznalt mSG egyenlettel illesztve a fenti adatokat, jol lathato,
hogy a mért pontok megfelelden illeszthetdk egy folytonos gorbével (3.9. egyenlet), igy a
masodik folyadékfazis 1étét indikalo téréspont valosziniileg nem is 1étezik. A 3.14. 4bran a
masodik oszlopban az eredeti szerz6k éltal illesztett adatokat mutatjuk ', ahol az illesztéssel
raerdltették a toréspontot az adathalmazra; az elsé oszlopban a mi modelliinkkel illesztettiik
ugyanezeket az adatokat, az illesztési paraméterek a 3.1. tdbldzatban taldlhatok. Ekkor a
toréspontoknak nyoma sincs, az illesztés viszont hibahatdron beliil leirja a mért adatokat. Nem
vonjuk kétségbe, hogy egy masodik folyadékfazis léte kimérhetd nyomot hagyhat az
olvadéaspont-gorbén (azaz ha van masodik folyadékfazis, akkor valoszinlileg van toréspont),
de a vizsgalataink alapjan egyes szerzok akkor is vélelmeznek ilyen nyomot, amikor az talan

nem is létezik (Imre és Rzoska 2010a, /mre és Rzoska 2010D).

3.9. Osszefoglalds

Ebben a fejezetben egy rovid attekintést adtam a szilard anyagok stabilitasardl és a negativ
nyomas szilard testekre gyakorolt hatasardl. Ezek utdn bemutattam azokat a kutatdsainkat,
amelyekben megvizsgaltuk egyes, a rendezetlen normal folyadékokat rendezettebbé és/vagy
szilardabba tevd atmenetek nyomasfiiggését.

- Megmutattuk, hogy bar a folyadékoknal alkalmazott stabilitasi kritériumok nem
alkalmazhatok egy az egyben a szilard anyagokra, mindazonaltal a szilard anyagok
torése, szakitdsa sok esetben rokonithatdé a folyadékok-beli heterogén vagy
homogén nukledcioval (Imre és tsai. 2008a, Imre és tsai. 2008b)

- Az lvegesedési nyomas ¢és homérséklet meghatarozasara bevezettink két

félempirikus egyenletet, amelyekkel a p-T sikbeli ilivegesedési gorbén kiviil a

" Ezen az abran megismételjiik a 3.12. és 3.13. abrékat, ennek oka a jobb 6sszehasonlithatosag.
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vizsgalt folyadék stabilitdsi hatara is megbecsiilhetd (Drozd-Rzoska és tsai.
2007a, Drozd-Rzoska és tsai. 2008).

Egy uj félempirikus egyenletet javasoltunk, amely képes leirni a p-T térben az
iivegesedési, izotrop-nematikus €s olvadaspont-gorbéket még olyan esetekben is,
amelyekben ezek anomalisan viselkednek, valamint kiterjeszthetd p<0 nyomésokra
is (folyadékkristalyoknal a kiterjeszthetdséget kisérlettel is demonstraltuk)
(Drozd-Rzoska és tsai. 2007a, Drozd-Rzoska és tsai. 2007b, Drozd-Rzoska és
tsai. 2008)

A fenti egyenlet segitségével megmutattuk, hogy egyes anyagoknal az olvadéaspont
nyomasfiiggését leir6 gorbéken talalt ,torés” nem mindig valds, igy nem

feltétleniil jelzi egy masodik folyadéktazis 1étét (Imre és Rzoska 2010).
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4. Folyadék-folyadék fazisatmenet két- és tobbkomponensii rendszerekben

Amennyiben egy egykomponenst folyadék homérsékletét folyamatosan emeljiik vagy
nyomasat folyamatosan csokkentjiik, akkor elébb-utobb — hacsak a homérsékletemelés nem
okoz kémiai reakcidt — elériink egy hatart, ahol megtorténik a folyadék-géz fazisdtmenet.
Amennyiben a folyadékunk két- vagy tobbkomponensii, akkor a helyzet valtozhat.
Homeérséklet- vagy nyomasvaltoztatas hatasara felléphet egy folyadék-folyadék fazisatmenet
is, amelyben a kordbban homogén folyadék két, kiilonbozo Osszetételti folyadékfazisra esik
szét. Természetesen ezekben a rendszerekben is létezik a folyadék-géz fazisdtmenet, s6t —
amennyiben a folyadék folott van hely a gbéztérnek — az egyensulyi allapotban ekkor folyadék-
folyadék-g6z egyensuly lesz.

Ebben a fejezetben a két- és tobbkomponensii folyadékok folyadék-folyadék
fazisatmenetével foglalkozunk. A kutatdsok leginkdbb a fazisatmenet nyomadsfiiggésére
koncentraltak. Olyan eseteket is vizsgaltunk, amikor a folyadék-folyadék fazisatmenet olyan
koriilmények kozt kovetkezett be, amikor a rendszer mar metastabil volt a folyadék-goz
fazisatmenetre; ezekhez a vizsgalatokhoz kidolgoztunk néhany moddszert a folyadék-folyadék
fazisatmenetek negativ nyomason valo vizsgélatahoz.

A vizsgalt rendszerek kevés kivétellel makromolekuldk (polimerek) oldatai vagy
elegyei voltak. Ennek oka az volt, hogy igy volt még egy, majdnem folytonos valtozonk (a
moltdmeg), amellyel a vizsgalando jelenséget a szamunkra elérhetd hOmérséklet- és
nyomastartomanyba hozhattuk, mikozben a rendszer fizikailag és kémiailag csupan kis
mértékben valtozik. Bar a f6 célunk nem az volt, hogy polimeroldatok és elegyek
tulajdonsagait vizsgaljuk, de gyakran kaptunk olyan eredményeket (pl. az oldhatosag
(Imre és Van Hook 1996a) vagy a polidiszperz polimerek ,.elegyedési szigeteit” (Imre és
tsai. 2002a, Imre 2003a)), amelyek a polimerfizika €és polimerkémia teriiletén is hasznosak

lehetnek; roviden ezekkel is foglalkozom.

4.1. Makromolekulas oldatok elegyedési tulajdonsagai

A vizsgélatainkban leggyakrabban szerepld makromolekula az egyik legismertebb
linearis homopolimer, a polisztirol volt. Bar a polisztirol (a nagyon rovid oligomerjeit kivéve)
szoba-hémérsékleten szilard, oldoszerben feloldva mégis képes folyadék-folyadék
fazisatmenetet mutatni. A késObbiek megértéséhez sziikséges, hogy attekintsiik a polimer-

rendszereknél eléforduld fazisdagrammokat (Koningsveld és tsai. 2001).

66



dc_843 14

5 \ \—/ 4
B // o
O P
= \\ e ‘ .".'
> FUNERN . o
N R
< y
a 4.1. abra: Egy polisztirol/oldoszer rendszer
tipikus  elegyedési  diagramja  koncentracio-
R hémérséklet vagy koncentrdcio-nyomds térben. A
__:':I/ \\\"“z. kiilonbozo gorbék az egy- és kétfazisu allapotokat
i \\ valasztjdk el (részletesen ld. a szévegben).
i) A
koncentracio

A 4.1. abran egy polisztirol/oldoszer (pl. ciklohexan vagy aceton) rendszer sematikus
clegyedési'®  diagramja lathatd. Alacsony moltdmegli polisztirolt acetonban vagy
ciklohexdnban feloldva szobahdmérsékleten homogén oldatot kapunk, a hdémérsékletet
emelve vagy csokkentve viszont az oldat szétesik két folyadékfazisra. A kezdetben atlatszo
oldat elobb opalossa valik a keletkez6é mésodfazis cseppjeitdl - mint a jol dsszerazott olaj-viz
keverék - majd egy 1d6 utan ezek a cseppek Osszedllnak €s kialakul két, egymastol éles
hatérfeliilettel elvalasztott folyadékfazis, amelyek Osszetétele kiilonbozd lesz. A szétvalast
gyakran jelolik cp-vel, az angol ,,cloud point” kifejezésbdl, a teljes gdrbét pedig cp gorbének
1s nevezik. A kezdeti elegyedési hatarokat (cp gorbét) a 4.1. abran a legfelsé és legalso,
folytonos vonal jeldli. Az ezek kozti tartomanyban a rendszer homogén, ezek alatt/felett
kétfazist. A polimer moltomegét (azaz a molekuldk hosszat) ndvelve az elegyedési hatar
helyzete valtozik, nagyobb moltdmegnél egymas felé mozdulnak (4.1. abra, szaggatott
vonalak). Egyes oldoszerek (pl. polisztirol esetén a ciklohexdn) tetszdleges lanchossziisagu
molekulat is képesek feloldani, igy ezeknél az alsd és fels elegyedési hatar kozt mindig
marad egy térrész, ahol homogén elegyet kapunk. Mas olddszereknél (pl. aceton) viszont az
also és felsd hatar egy bizonyos moltdmegnél Osszeér (polisztirol/aceton esetben ez kb. 22
kg/mol esetén torténik meg (Imre és Van Hook 1996a)), ezen moltomeg felett homogeén
rendszert mar csak nagyon kis vagy nagyon nagy polisztirol koncentracional kaphatunk;
kozbiilsd esetekben a rendszer kétfazisi marad, az elegyedési diagram felveszi az G.n.

,orativeg” alakot (4.1. abra, pontozott vonalak).

'* Az oldhatosag/oldhatatlansag kifejezéseket inkdbb akkor hasznaljak, amikor a szilird polimer
beoldoédik/kivalik a rendszerbdl. A folyadék-folyadék fazisatmeneteknél inkabb az eclegyedés a
megfeleld kifejezés, bar az angol nyelvli szakirodalomban keverve hasznaljak a solubility és
miscibility kifejezéseket.
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Mig a polimerek egy részére igaz a fenti sematikus abra, addig bizonyos polimer-
oldoszer rendszerek (pl. polietilénglikol+viz) masképp viselkednek, a 4.1. abran a
fazisdiagramjuk egy, a moltomeggel ndovekvd nagysagu zart gérbe lenne. Az elsé csoporthoz
tartozd rendszereket gyakran gyengén kolcsonhatd, a masodikhoz tartozokat erdsen
kolesonhatd rendszereknek nevezik (Id. pl. Dadmun és tsai. 2001), bar ez az ,.erds”
kolcsonhatds zommel csak a hidrogénhid kotést jelenti. A dolgozatban az elsd csoportban
szerepld rendszerekrdl lesz sz6, igy a masodikkal a tovabbiakban nem, vagy csak

szorvanyosan foglalkozunk.

/T

......... 4.2. abra: Az UCST és LCST moltomeg

................... fiiggésének  sematikus  abrdja:  az  u.n.
""""" egyszertisitett Shultz-Flory diagram kiilonb6zo
tipusu oldoszerek és/vagy polimer moltomegek

esetéen (Id. a szovegben). A felsé és also
_  tengelymetszetek a végtelen hosszu

polimerlanchoz tartozo u.n. theta homérsékletek

reciprokai.

1/M1/2

Visszatérve az elsé dbrara (4.1.), lathatjuk, hogy a folytonos ¢és szaggatott
gorbeparoknak maximuma és minimuma van. Ezek az extrémumok kritikus pontok.
Amennyiben az y tengely a hdmérséklet (a nyomas pedig konstans), akkor az alsé (1évén egy
gorbe legtetején) az UCST (Upper Critical Solution Temperature), mig az fels6 az LCST
(Lower Critical Solution Temperature) nevet kapta. Ritkabban hasznaljak ezek nyomadsos
megfeleloit (UCSP, LCSP) is; ezeket akkor kapjuk, ha az y tengely a nyomés. Az ezekhez a
pontokhoz tartoz6 polimerkoncentraciot kritikus koncentracidnak nevezik. A kritikus
koncentraci6 a lanchosszal exponencidlisan csdkken; az exponens tényleges értéke még nem
teljesen tisztazott (Yelash és tsai. 2003). Az alland6 (4ltaldban atmoszférikus) nyomason vett
UCST és LCST moltomeg-fliggését abrazolva a 4.2. dbran lathato képet kapjuk; ahol M a
moltdmeg, 7' a hdmérséklet. Ez az u.n. egyszerusitett Shultz-Flory (SF) diagram (Koningsveld
¢s tsai. 2001). Az eredeti SF diagramndl az x tengelyen szerepel még egy hozzaadott 1/M-es
korrekcio, de M—oo esetben ennek a tagnak a jaruléka elhanyagolhatd, igy nincs jelentdsége.
Egyes rendszereknél (pl. polisztirol+ciklohexan esetén) a mért adatokat M—oo esetre
extrapoldlva megkapjuk az u.n. theta-hdmérsékleteket; masoknal (pl. polisztirol/aceton) a

pontozott gdrbéhez hasonlo fliggést kapunk.
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UesT ©® 4.3. abra: Kiilonféle, kisérletileg észlelt nyomasfiiggések
LCST . Y , w7 .
sematikus abrazolasa gyengén kélcsonhato
2 ! > polimer/oldoszer rendszerekben. A szamok a fazisok
szamat jeloli (1: egyfazisu, azaz homogeén, 2: kétfazisu,
T azaz heterogén) (Imre és tsai. 1999a).

Az UCST és LCST nemcsak a moltdmegtdl, de a nyomastdl is fiigg; szdmunkra itt
valik érdekessé a probléma. A téma kutatasaval foglalkoz6 tobb mint fél évszazad alatt a 4.3.
abran lathato UCST és LCST nyomasfiiggéseket talaltdk az U.n. gyengén kolcsonhatod
polimer/oldészer rendszerekben (Imre és tsai. 1999a)"”.

A kovetkezd fejezetben bemutatjuk, hogyan kerestilk meg az ilyen polimer-oldat

rendszereknek az altalanos nyomasfiiggését.

4.2. Az UCST és LCST adltalanos nyomasfiiggése — homérséklet-jellegii gondok
Legegyszeriibb dolgunk (a 4.3. abran vett jeloléseket hasznélva) az ,,a”°, ,,f” és ,,c”
esetekkel van. Az ,,a” esetben — ami egy igen gyakran észlelt eset — csupan az elegyedési
gorbe egy aga, az UCST lathatd, amely csokkend hdmérséklet mellett monoton ndvekvod
nyomast mutat). Ez esetben az LCST hidnya szinte kivétel nélkiil magyarazhat6 azzal, hogy
az LCST gorbéhez tartozd hémérsékletek altaldban nagyon magasak'®, gyakran a vizsgalt

polimer mar degradalodik. Ilyen pl. a polisztirol/transz-dekalin rendszer (Konno és tsai. 1975,

5 Az abrara tekintve a klasszikus keleti mese juthat esziinkbe, amikor harom (vagy egyes

valtozatokban négy) vak ember egy elefantot tapogat, majd elmesélik, milyen is ez az allat. Az elsé
szerint (aki a flilét tapogatta) durva és lapos, a masodik szerint hosszl és iireges (ormany), a harmadik
szerint vastag (lab), a negyedik szerint sima és kemény (agyar). Bar mindnyajan igazat mondtak,
mégsem deriilt ki, milyen is az elefant.

' Kissé prozaibb ok, hogy sok kisérletben vizes termosztatot hasznaltak a vizsgalatokhoz, amellyel
pontosan és biztonsagosan nem nagyon lehet 90 Celsius f61¢ menni.
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Imre és Van Hook 1996a), ahol az UCST nem sokkal szobahdmérséklet alatt fekszik, mig az
LCST mas, indirekt mérésekbdl becsiilve létezik ugyan, de 630 K felett talalhato.
Hasonloképp az ,,f” eset — amiben csak az LCST lathato — 1éte magyarazhat6 azzal, hogy az
ilyen viselkedést mutatd rendszereknél az UCST homérséklete tul alacsony, alatta van az
aktudlis kisérletben elérhetd legalacsonyabb homérsékletnek, vagy az oldat fagyaspontjanak.
Ilyen példaul a polisztirol/toluol eset, amikor az LCST kimérheté — bar ehhez versenyt kell
futni a degradacidval, ugyanis legaldbb 550 K-ig el kell menniink, mig az UCST hosszu
polimerlancoknal sem jon 160 K folé (Fox és Flory 1951, Saeki és tsai. 1973, Imre és Van
Hook 1996a). Ilyen alacsony homérséklet eléréséhez specialis termosztat kell, ami — foképp a
kutatas fénykoranak szamitd otvenes-hetvenes években — a legtobb polimer laboratériumban
nem volt elérhetd. Ezek alapjan az ,,a” és ,,f” esetek besorolhatok a ,,c” esetbe. Hasonldan
jarhatunk el a joval ritkdbban észlelt ,,b” esettel (egyediil 4ll6, monoton névekvé UCST); ez
az ,,f” esettel egylitt besorolhat6 a ,,d” esethez. Ezek utdn mar csak négy tipus (,,c”, ,,d”, ,,e” és

,»g) maradnak.

4.3. Az UCST meredeksége és gorbiilete — nyomas-jellegii gondok

A 4.3. abran ismertetett esetek tobbségében a magadban all6 UCST a hémérséklet
valtozasaval monoton valtozik (novekszik vagy csokken), egy kivételt lathatunk, az ,.e”
esetet. Ebben az esetben a gorbének egy extrémuma van, kezdetben negativ meredekségi,
majd egy minimum hémérsékletet elérve pozitiv meredekségiive valik. Ha ezt a gorbét egytitt
vizsgaljuk az ,,a” (monoton cs6kkend) ¢és ,,b” (monoton ndvekvd) tipust UCST-vel, konnyen
belathatjuk, hogy a harom eset egyesithetd lenne egy specialis (dupla kritikus vagy
hiperkritikus) pont bevezetésével. Amennyiben ez a pont az aktudlis kisérletben elérhetetlentil
magas nyomason van, akkor az ,a” esetet észleljik, ha a kisérletileg elérhetd
nyomadstartomanyban, akkor az ,,e”-t, mig ha negativ nyomason (pontosabban az aktualis
oldat gbéznyomasa alatt, azaz a folyadék-géz fazisatmenet szempontjabol metastabil
allapotban), akkor a ,,b”-t.

Mivel a pozitiv meredekségli UCST viszonylag gyakoribb a polimer/polimer
keverékeknél, mint a polimer/olddszer rendszereknél, ezért egy olyan rendszeren lehet
legjobban demonstralni a harom gorbetipus egységét, amely atmenet az oldatok és
polimerelegyek kozott (Imre és tsai. 2001). A vizsgalatainkban a polimer szerepét kiilonféle
linearis alkdnok (oligo-etilének), mig az ,,oldoszer” szerepét egy rovid lanchosszu oligosztirol
jatszottdk. Az alkdnok a kovetkezOk voltak: oktan, dekan, dodekan és tetradekan (CS8, C10,

C12 és Cl4-ként jeloljik Oket a tovabbiakban), mig az oligosztirén egy 1,241 kg/mol
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moltémegi, 1.07 polidiszperzitasa'’ minta volt, ezeket a parokat Ggy vélasztottuk ki, hogy a
vizsgélni kivant gorbék ne lépjenek ki az altalunk elérheté nyomas- és hdmérséklet-
tartomanybol (Imre és tsai. 2003d). A lanchossz mellett (Chang és tsai. 2004a) a lancot lezard
csoportok (Imre és Van Hook 2000), illetve a linedris gerincre helyezett elagazasok hatdsat is
megvizsgaltuk (Imre és Van Hook 2001), hogy az optimalis rendszert tudjuk kivalasztani. A
kritikus koncentraciot kiilonbozd Osszetételli oldatok szétvalasi hdmérsékletének mérésével
elegyeket ablakokkal ellatott, termosztalt, valtoztathatd nyomasu ¢és homérsékletli
mérdcellaba helyeztilk. A mérést mindig a homogén, egykomponensii régiobol inditottuk,
ekkor az oldat atlatszo volt. A vizsgalt rendszert6l fiiggden allandd hédmérséklet mellett a
nyomast, vagy allandd6 nyomdés mellett a homérsékletet valtoztatva kozelitettik meg a
fazisatmenetet a kvarc vagy iivegablakokkal ellatott dugatyus acélcelldkban. Ennek jele a
hirtelen lecsokkend atmend fényintenzitds, illetve a vele egyszerre bekodvetkezd szort
fényintenzitds novekedése jelezte; ezek mérésére kisintenzitdsu lézert ¢és megfeleld

fotodetektorokat hasznaltunk. A kapott eredmények a 4.4/a. dbran lathatok.
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4.4. abra: a (bal): Az UCST nyomasfiiggése négy kiilonbozo oligosztirol/alkdan rendszerben. A sziirke
nyil az extrémum hozzdvetoleges mozgasat mutatjia. b (jobb): Az extrémum (hiperkritikus pont)
nyomdasanak moltomegfiiggése (Imre és tsai. 2001).

Lathatjuk, hogy a legrovidebb linearis alkan (oktan) esetén az extrémum kb. 60 MPa-n
helyezkedik el, igy ha nem tudunk eljutni eddig a nyomasig, ,,a” tipusu UCST-t lathatunk.

Dekén és dodekan esetében az extrémum lejjebb csuszik, ekkor viszonylag konnyli kimérni az

7 A lancmolekuldk szintézisekor nem csak egy adott lanchosszusagu keletkezik, hanem egy
viszonylag sz€les eloszlast csoport. Ezeket lehet frakcionalni, ekkor ez az eloszlas egyre keskenyedik.
A megadott polidiszperzitds (M,/M,) egy viszonylag sziik eloszlasnak felel meg. My és M, az u.n.
tomeg- ¢s szamatlagolt atlagos moltdmeg (1d. pl. Koningsveld és tsai. 2001).
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»&~ tipust. Végezetiil tetradekdn esetén az extrémum a metastabil tartomanyba cstszik, ezt

altalaban nem tudjak elérni a kisérletekben, igy ez esetben ,,b” tipusunak latszik a rendszer.

P
Toi 4.5. dbra: A theta hémérsékletet mutato
1 polisztirol/oldoszer ~ (vagy  dltalanosabban
o) 2 gvengén kolcsonhato linearis polimer/oldoszer)
0 rendszerek kritikus homérsékleteinek (UCST és
T LCST) dltalanos nyomastfiiggése.

A fenti példakbdl lathatd, hogy az ,,a” és ,,b” tipusok csupdn az extrémum helyében
kiilonboznek az ,e” tipustol. Igy az ebben és az elézé fejezetben kapottak alapjan
felvazolhatunk egy ,,majdnem teljes” altalanos nyomasfiiggést, amivel minden ismert, theta
hémérséklettel (azaz a végtelen lanchosszi polimerhez tartoz6 UCST-vel és LCST-vel)
rendelkezd polisztirol/oldoszer (illetve mas gyengén kolcsonhatod lineéris polimer/oldoszer)

rendszeren mért eredmény leirhato; ez a 4.5. dbran lathato.

4.4. UCST és LCST — egy gorbe vagy két gorbe?

Az UCST ¢és LCST pontokat vagy gorbéket (hdmérséklet-nyomas térben gorbék,
Osszetétel-homeérseklet térben pontok) gyakran magyaraztdk egymastol fiiggetlen, kiilon
elméletekkel (1d. pl. Koningsveld ¢€s tsai. 2001, 9.7. fejezet). Ezért sokdig nem is vetddott fel,
hogy ez a két gorbe esetleg nem is kettd, hanem csupan egy, dacdra annak, hogy egyes
rendszereknél (pl. polisztirol/aceton, polisztirol/etil-formiat, polisztirol/alkdnok) a moltomeget
valtoztatva konnyen kaphattunk a 4.3. abran hasznalt jelolések szerinti ,,c” és ,,g” tipusu
nyomasfiiggést Mig az elsénél az UCST és LCST latszolag kiilonallok voltak, a mésodik
esetben egy folytonos gorbe két oldaldgava valtak.

A 4.6. 4dbran a polisztorol/etil-formiat rendszeren végzett mérések eredményei
lathatok. 400 kg/mol moltomegili polisztorol esetén az UCST és LCST tisztan lathatoan egy
gorbéve valnak, 22 kg/mol esetén egyértelmiien két gérbévé esnek szét a p>0 tartomanyban,
mig 65 kg/mol esetén két olyan gorbévé esnek szét, amelyek majdnem 6sszeérnek, azaz a ,,c”

és ,,g” tipus kozti dtmeneti allapotot lathatunk (Imre és Van Hook 1997).
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Bar a 4.6. abran ol lathato hogy a két tipus (,,c” és ,,g”°) kozt nincs €les hatar, ahhoz
hogy belassuk, hogy az LCST és UCST mindig egy gorbe, azt kellene megmutatni, hogy még
a virtudlisan szétvalo (,,c” tipust) agak esetén is Osszekapcsolhatdk, ha az oldhatosagi
diagramot kiterjesztjiik a p<pyap régiora, mint ez a 4.7. abran lathatd. Mivel polimeroldatoknal
és elegyeknél a gdznyomas altaldban igen alacsony — fOképp az UCST-het tartozo
homérsekleteknél - ezért eléfordul az irodalomban (€s ebben a disszertacioban is), hogy a
folyadék-g6z metastabilitas feltételeként p<p.q, helyett a p<O értékeket hasznaljuk.

A folyadék-folyadék fazisdtmeneti gorbe kiterjesztésének gondolata elészor az
Otvenes- hatvanas években meriilt fel erdésen kolcsonhatd rendszereknél (Timmermans és
Lewin 1953, Schneider 1966, Schneider 1972), majd a hetvenes években gyengén
kolesonhato polimer oldatoknal (Wolf és Blaum 1976), de a varhato kisérleti nehézségek
miatt senki sem vagott bele a tényleges vizsgalatokba. Igy elészor is ki kellett fejleszteniink
azokat a modszereket, amelyekkel kozvetve vagy kozvetleniil detektdlhatunk folyadék-

folyadék fazisatmeneteket negativ nyomason; ezekrdl szolnak a kdvetkezo részek.
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4.5. Folyadék-folyadék fazisatmenet negativ nyomdson — kézvetlen mérések

Mivel a folyadék-folyadék fazisatmenet optikailag — akéar puszta szemmel is —
konnyen detektalhat6, ezért olyan mddszert kerestiink, amelyben a hasznalt cella részben vagy
egészben atlatszo. Tobb proba utdn a langgal leforrasztott Berthelot-csoves modszert
valasztottuk (Imre és Van Hook 1994, Imre és Van Hook 1997, Imre és Van Hook 1998a,
Imre és Van Hook 1998b, Imre 2000, Imre 2003b, Imre és tsai. 2004b; 1d. még a 8. fejezetet).
A méréshez a mintakat egy alul zart, feliil sziikitett nyaka (palack-szerii), vastag fala
iivegcsdbe (tovabbiakban kapillaris) raktuk. A csé altaldban 3 mm vastag fali, 3 mm belsé
atmérdji és (a szikitésig) kb. 10-15 cm hosszu volt. Még a sziikités el6tt a mar zart alju
kapillarisba helyeztiink egy keverdt; a keverdk iivegbe forrasztott vasdarabkak voltak. A
homogén oldatot fecskenddvel juttattuk a kapillaris belsejébe, ligyelve arra, hogy a
folyadékszint legaldbb a szlikités aljaig érjen. Ezutdin a kapillaris nyitott tetejét
vakuumszivattyuhoz kotottiik €s a kapillarist szardé gazlanggal, nem sokkal az eredeti
folyadékszint felett lezartuk. A parolgas megel6zésére (ez koncentracio-valtozassal is jart
volna) az oldatot kézben hiitottiik; a legjobb eredményeket akkor értiik el, ha lezaras kdzben
folyékony nitrogénben megfagyasztottuk. Ezutdn a mar zart kapillarist szobahdmérsékletre
melegitettiik ¢és (amennyiben a hiités fazisatmenetet €s szeparacidot okozott), magneses
keverdvel kevertiik. Ekkor a kapillarisokat nagyrészt folyadék (a mérendd oldat), joval kisebb
részben az oldoszer goze toltdtte ki, ez utdbbi egy kis buborékot alkotott. Ez a helyzet 1athato
a 4.8/a és d abrdk masodik kapillarisain. Ekkor az oldat hdmérséklete megegyezett a
szobahOmérséklettel, a nyomésa az oldat géznyomadsaval (4.8/b,c abrdk, 2. pont). A
késdbbiekben csak azokat a mintakat tudtuk hasznalni, amelyeknél ez a pont a homogén
(egyfézisu) tartomanyba esett, ez behatarolta a modszer alkalmazhatosagat.

Ezek utdn a kapillarist melegiteni kezdtiik; a melegités hatdsira a nyomas is
novekedett. Ennek oka az volt, hogy az tivegkapillaris hétagulasa joval kisebb volt, mint a
vizsgalt oldaté; egyes szamitdsokban a kapillaris térfogatvaltozasat nullanak is vehettik, igy
gyakran alland6 térfogata (izokor) kozelitést hasznaltunk. Amig makroszkopikus buborék volt
a rendszerben, a nyomas megegyezett az aktudlis hdmérséklethez tartozdé géznyomassal. A
buborék egy, az adott mintara jellemz6 homérsékleten tiint el, ezt Ty-fel jeloltiik, ahol az ,.f”
index a ,,filling”-et, azaz megtoltést jeldlte; ezt az allapotot a 4.8. dbran a 3. pont, illetve a
harmadik kapillaris jeloli. A buborék teljes eltlinését ciklikus melegitéssel-hiitéssel ellen-

Oriztiik. Amennyiben nem tlint el teljesen, Gigy hiités hatasara Gjra lathaté nagysaguva valto-
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4.8. abra: Folyadék-folyadék fazisatmenet detektdlasa negativ nyomdson, Berthelot-csében (a,d). A ,,b”
és ,,¢” dbrdkon a minta homérsékletének és nyomdsdanak valtozasa lathato. Amennyiben a negativ
nyomdasu szakasz metsz egy fazisatmeneti gorbét (c), akkor az oldat opadlossa valik (d), mig ha nem
metszi és nincs fazisatmenet, akkor semmilyen valtozas nem latszik, csak a hiités hatdsara bekévetkezo

kavitacio. A részletes magyardzatot lasd a sz6vegben.
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zott. Ty elérése utan tovabbi melegités hatdsara a nyomas ugrasszerli novekedésnek indult (4.
pont, illetve a negyedik kapillarisok). Az alland6 térfogathoz tartozé hdémérséklet-fiiggd
dP/dT értéket kiillon mérésben hataroztuk meg ¢és a legtobb vizsgalt rendszernél néhany bar/K
volt. Nulladik kozelitésként — esetleg nagysagrendi becslésre - az oldoszer izobar
kompresszibilitdsanak és kobos hotagulasi egyiitthatojanak a hanyadosa is hasznalhatd. A
hémérséklet kezdeti kisfoku emelésére mindenképp sziikség volt, ezzel tiintettiik el az tivegfal
mikroszkdpikus repedéseiben meglapuld és gorbiilt folyadék-gbz hatarfeliiletek két oldalan
levé nyomaskiilonbségnek megfelelé Laplace-nyomassal stabilizdlodott, onnan ki nem
szedhetd mikrobuborékokat. Amennyiben viszont a hémérséklet-novekedés tal nagy volt, a
keletkezd nyomas széttorte a cellat (Pyrex iivegnél a fent megadott méretekkel 5-10 MPa
nyomast birtak ki a kapillarisok) és az egész addigi munka karba veszett.

A kovetkez6 1épésben lehiitottiik a rendszert, ekdzben ujra athaladtunk a 3. ponton,
majd a géznyomas alé jutva abba a régioba Iéptiink, ahol az oldat metastabilla valt a folyadék-
g0z fazisatmenetre, azaz barmely pillanatban buborék képzddhetett benne (4.8/a abra, hatodik
kapillaris, 4.4/b abra, 5. pont). Ez a mérések java részénél meg is tortént, még mieldtt a
nyomas elég alacsony lett volna ahhoz, hogy elérjiik a folyadék-folyadék fazisatmeneti gérbe
negativ nyomason rejtdzd részét (4.8/a,b abrdk). Amennyiben viszont az oldat képes
metastabil allapotban maradni, akkor lehetdség volt arra, hogy a kvazi-izokor metssze a
fazisatmeneti gorbét (4.8/c abra, cp pont). Ekkor a korabban teljesen atlatszé oldat tej-szertivé
valt (4.8/d é4bra, hatodik kapillaris). Az atmenet hdmérsékletébdl (7.,), a kapillaris megtelési
hémérsékletébdl (77) és a mért dP/dT értékbol™® kiszamithattuk a fazisatmenet nyomasat Pep)-
Ha a hiitést folytattuk eldbb-utobb buborékok keletkeztek (4.8/c-d abrik, 5. pont és 7.
kapillaris), ekkor a rendszer nyomdsa egy majdnem izoterm ugrdssal visszaugrott az
egyensulyi géznyomdésgorbe megfeleld pontjara (4.8/c abra, 6. pont), ahol az oldat Ujra
homogén lett (4.8/d 4bra, nyolcadik kapillaris).

Egy mintabol a gorbének egy pontjat tudtuk meghatarozni, azt is csak akkor, ha Ty a
homogén tartomanyba esett. Ez a kezdeti (lezards utani) folyadék/géz aranyon mulott, amit
nehéz volt a megolvasztas (gazlang) helyével pontosan beallitani. Ezért és az egyéb technikai
nehézségek miatt az ilyen mérések nem tulsdgosan produktivak, kb. havi egy pontot lehet
kimérni, ezért rajtunk kiviil csak egy laboratoriumban végeztek hasonld méréseket (Rebelo és

tsai. 2002, Visak és tsai. 2002, Visak és tsai. 2003).

'8 A pozitiv nyomason vett dp/dT értékek csak akkor extrapolalhatok a metastabil tartomanyba, ha
még tavol vagyunk a folyadék-goéz spinodalistol; ez esetiinkben igaz volt.
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A mérési eredményeink a 4.9. abran lathatok. A kapott értékek jol illeszkedtek a
pozitiv nyomasu eredményekhez, kiillondsen a polisztirol/ propionitril esetében (Imre és Van
Hook 1994). Pozitiv nyomason a fazisatmenetet egy ablakokkal ellatott dugattyus celldban
mértiik. A negativ nyomas kiszamitasanal hasznalt kozelités (allando térfogatu Berthelot cso)
maximum 15% hibat okozott, ami ugyan nem kevés, de az effektus meglétét nem érinti. A
polisztirol/metil-acetat rendszer olyannyira érzékeny volt a vizre, hogy a légnedvesség is
mérheté hibat okozott, ez az oka annak, hogy a Berthelot-csoves ¢és a hagyomanyos

mérdcellas eredmények kozt kb. 10 K-es eltolodas lathaté (Imre és Van Hook 1997).
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4.9.. abra: A polisztirol/propionitril (a) és polisztirol/metil-acetat (b) folyadék-folyadék fazisatmeneti
gorbék. a: My=22 kg/mol, wps=0.021, My/M,=1.03, b: teli (hagyomdanyos méerdcellas) és iires
(Berthelot-cséves) négyzet: My=2000 kg/mol, w=0.0286, My/M,=1.3, teli hdaromszég: My=20000
kg/mol, w=0.0167, My/M,=1.2. A ,,b” dbran a géznyomdst pontozott vonal jelzi.

Ezen eredmények alapjan bizonyitottnak tekinthetjiik azt a feltevést, hogy a UCST és
LCST gorbék kiterjeszthetdk a p<0 tartomanyra és ott egy pontban egyesiilnek. Ezt a pontot —
amely egy kritikus pontokbol all6 gorbe extrémuma - hiperkritikus vagy dupla kritikus
pontnak is nevezik (Imre és Van Hook 1998a). Az egyesiilést csak ,,gyenge” oldoszernél,
propionitrilnél tudtuk kimutatni; akarcsak késdbb Rebelo és tarsai, akik polisztirol/aceton
rendszerre kaptak hasonl6 eredményeket (Rebelo és tsai. 2002). Theta-oldoszernél — amilyen
a polisztirolnal a metil-acetat is - amely elvileg képes végtelen hossza lancu polimert is
feloldani az als6 és felsO theta homérsékletek kozott, csak az UCST és LCST
kiterjeszthetdségét tudtuk a kozvetlen modszerrel demonstralni. Mivel a mar elkészitett oldat
nehezen tisztithato, ezért a heterogén nukleédcio (amit a keverd bentléte is erdsit) nem engedi,
hogy nagyon mély negativ nyomast érhessiink el. Kisérleteinkben a legmélyebb elért nyomas

—4MPa koril volt, mas kutatok sem tudtak hasonld, makromolekulas rendszerekben ennél
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lejjebb menni (Rebelo és tsai. 2002), bar kismolekulas vizes oldatoknal, specidlis (spiral

alaku, nagyon kis térfogatu) Berthelot-csével -25 MPa-t is elértek (Visak és tsai. 2003).

4.6. Folyadék-folyadék fazisatmenet negativ nyomdson — kozvetett mérések

Furcsanak tlinhet, hogy a kozvetett mérések ismertetésére a kozvetlen mérések utan
kertil sor, hisz egy-egy effektus meglétének bizonyitdsara, nagysdganak mérésére altaldban a
kozvetlen at a legjobb. Esetlinkben is igy van, de a kozvetlen modszerrel csak kevés
rendszerben €s nagyon mérsékelt foku metastabilitdsnal tudunk méréseket végezni, valamint a
pontossag sem tul jo. Ezért valt sziikségessé, hogy az effektus létének bizonyitdsa utan
kidolgozzunk egy vagy tobb olyan, kozvetett mddszert, ami méréstechnikailag konnyebb,
nagyobb fokll metastabilitasndl is alkalmazhat6 és pontosabb eredményeket ad.

Mint mar korabban is emlitettem, amennyiben egy dtmenetet vagy valamely specidlis
pontot (nyomast, hémérsékletet, stb.) kozelitve egy mérhetd tulajdonsagnak ismert alaka
anomaliaja van, akkor az 4tmenet helye tobb-kevesebb pontossaggal akkor is meghatarozhato6,
ha csak tavolabbi mérési adataink vannak. Kismolekulas elegyek folyadék-folyadék
fazisatmenetének detektalasara (pozitiv nyoméson, atlatszatlan mérdcellaban) mar kordbban is
hasznaltak dielektromos moédszereket, azaz az anomalia léte és pontos alakja is ismert volt
(Rzoska 1990, Malik és tsai. 2003). Dielektromos modszerek alatt hdrom modszert értiink.
Ezek az alabbiak (Imre és tsai. 2007):

- vezetoképesség mérés

- dielektromos permittivitds mérés

- nemlinedris dielektromos effektus (NDE) mérése.
Bér az altalunk vizsgalt oldatok szerves olddszer alaptiak, de ezeknél is létezik egy jol
kimérhet6, nem nulla vezetOképesség, amit zommel a szennyezddések okoznak. Ez a
vezetoképesség a folyadék-folyadék fazisdtmenet kozelében anomaliat mutat, kritikus
tisztazott (Malik ¢€s tsai. 2003). Bar a vezetoképesség abszolut értéke fligg a szennyezddés
koncentraciojatol, de esetiinkben a hdmérséklet hatasara bekovetkezd valtozas érdekes, ami
mar fiiggetlen. Az anomalia nem til erds, ezért a mdédszer nem nagyon érzékeny, cserében
viszont egyszeriien mérhetd. A fajlagos vezetOképesség nyomasfiiggésének formaja allando
hoémérsekleten a kdvetkezo (Malik €s tsai. 2003):

o(P) =0y+ AP —P.| +B|P — P.|'7%* + --. 4.1.
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ahol o a fajlagos vezetdképesség, oy a referencia-nyomason (atmoszférikus vagy nulla) vett
fajlagos vezetOképesség, a pedig egy kritikus exponens, értéke 0.12. P. a fazisatmenethez
tartozo kritikus nyomas, A és B illesztoparaméterek

Ezzel a modszerrel a mar kordban is vizsgalt polisztirol/metil-acetat elegyet vizsgaltuk
(4.9/b abra); mig a kozvetlen mérésekkel csak —2 MPa-ig tudtunk lemenni, ezzel a modszerrel
kb. —10 MPa-ig voltunk képesek kovetni a kritikus folyadék-folyadék fazisatmeneti gorbét
+0,5 MPa hibaval. A mért vezetdképesség (egy adott homérsékleten, 383.3 K-en) a 4.10/a
abran, az eredményiil kapott folyadék-folyadék fazisatmeneti gérbe a 4.10/b abran lathato.
Ezzel megmutattuk, hogy az UCST és LCST é4gak theta-rendszereknél is egyesiilhetnek, ha a
nyomast kellden lecsokkentjiik (Kraska és tsai. 2009b).

a b

egyfazisu

o(P) (uSm™)
p (MPa)

-6 ketfazisu 1
I 1 \ 1

280 320 360 400

0 50 100 150 200 250 T(K)

P (MPa)

4.10. dbra: a: A fajlagos vezetdképesség mért nyomasfiiggése polisztirol/metil-acetat oldatban
(My=2000 kg/mol, wps=0.029, My/M,=1.16). b: Ureges négyzet: a fajlagos vezetdképességi
anomaliabol szamitott fazisatmenetek; teli négyzet : a 4.9. abran is bemutatott, optikai mérésbol
szdrmazo fazisatmeneti pontok. Az 6sszekotd vonal csupan illusztracio.

Kismolekulas rendszereknél a dielektromos permittivitas a vezetoképességénél joval
er6sebb anomalidt mutatott a folyadék-folyadék kritikus pontok kézelében. Ez az anomalia
mind izobar, mint izoterm esetben 1étezik, bar ez utobbit csak par éve ismerik (1d. pl. Malik és
tsai. 2003). Izoterm esetben a nyomadst valtoztatva a dielektromos permittivitds az alabbi
egyenlet szerint valtozik:

e(P)=¢ey+AlP—P|+B|P—P.|' 7%+ - 4.2.
Hasonloképp irhatd le az anomalia izobar esetben is, a hdmérsékletet valtoztatva, de a nyomas
esetében a B 4llandd szdzszor akkora, mint hOmérséklet esetében, igy az effektus

nyomasvaltozast hasznalva sokkal konnyebben kimérhetd.
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A dielektromos permittivitds mérése a vezetoképesség-mérésnél sokkal érzékenyebb a
szennyezddésekre. Sajnos nem sikeriilt olyan moddszert taldlnunk, amellyel makromolekulas
oldatokat a koncentracid, moltomeg és moltomeg-eloszlas megvaltoztatasa nélkiil kelléen
meg tudtunk volna tisztitani, igy a kisérleteinkhez konnyebben tisztithatd, rovidebb
lancmolekulas oldatokat hasznaltunk (Drozd-Rzoska és tsai. 2004). A 4.11. abran kritikus
Osszetételli nitrobenzol-hexan rendszerben mért relativ dielektromos permittivitds gorbék (a),
illetve az ezekbdl szamitott kritikus folyadék-folyadék fazisatmeneti géorbe (UCST) lathato; a
nitrobenzol koncentracidja 0.43 molfrakcid. A pozitiv nyomason levé pontok ugyanabban a
berendezésben, a helszetiiktdl fliggden izobar, illetve izoterm uton lettek meghatarozva; ebben
az esetben extrapolaciora nem volt sziikség, a mérés a fazisatmenetig tartott (igy tudtuk
meghatarozni az exponenst is). A negativ régioban kapott pontok nyomdsa —3,4+0,3 MPa,
—7,3+0,8 MPa és —18+2 MPa. Az illesztésnél kapott kritikus exponensek (1-o) 0,87-0,89
kozott valtoztak; ezek megegyeznek a pozitiv nyomason kapott eredményekkel. Mivel a
vizsgalt oldatnal a gorbe LCST-része (amennyiben létezik) olyan magas hdmérsékleten van,
ahol mar kémiai valtozasok is fellépnek, ezért azt a pontot, ahol az UCST és LCST
talalkoznak, nem értiikk el, de igy is megmutattuk, hogy a moddszerrel kb. -20 MPa-ig
kovethetdek a kritikus folyadék-folyadék elegyedési gorbék.

F szilard
120 fomimm e mn

100
I egy fazis
80 | &

60

P (MPa)

T=T.(0.1 MPa)+ . or
s 201 et fizis
A& +12K

& 42K O e
v

1

+4.5K

20 <10 0 10 20 30 40 50 60 70 14 16 18 20 22 24

e 7.

nitrobenzol-hexan oldatban; Az atmoszférikus nyomason mért kritikus homérseklet 19,52 °C, az
ettol valo eltérést jeleztiik az dabran. b: Az el6z6 gorbékbdol szamitott kritikus pontok (a mérési
izotermakat szaggatott nyilak jelzik), pozitiv nyomasu eredményekkel egyiitt abrazolva.

A harmadikként alkalmazott mddszer a nemlinedris dielektromos effektus (NDE)
kimérésén alapult. Ezzel a modszerrel a fazisatmenet eldtti anomalidt az elébbieknél

pontosabban lehet mérni (azaz ,,messzebbrol” lathatd), de a mérés technikailag nehezebb ¢és az
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oldat tisztasagaval kapcsolatos elvarasok is nagyobbak. Ez utébbi miatt itt is rovid lanchossza
molekulat kellett hasznalnunk, igy a vizsgélt rendszer itt is nitrobenzol-hexan volt (Drozd
Rzoska és tsai. 2007¢), az eddig hasznalt 6sszetételben (x.=0,43 nitrobenzol molfrakcio).

Az NDE a dielektromos permittivitas nagy elektromégneses tér-beli megfeleldje:

_ Aef Eg
ENDE = F = 4.3.

ahol & és ¢ az er6s, illetve gyenge elektromagneses térben mért permittivitis (Rzoska és
Zhelezny 2004). Az alabb ismertetett mérésnél a gyenge tér 1 V-ot, mig az erés 500-1000 V-
ot jelentett (12 MHz-n, 0.3 cm’ térfogati mintanal). Korabban is ismert volt, hogy kritikus
kozelében az NDE (az el6z6 két mennyiséghez hasonldéan) anomaliat mutat (Rzoska 1993);
ennek izoterm parja is létezik (Rzoska és Zhelezny 2004), az alabbi formaban:

ARpE
& = - 44,
NDE = |p_p|-v

ahol az 4 egy homérséklet-fliggd paraméter (azaz egy-egy izotermre konstans), v pedig a

kritikus exponens, kisérletileg (pozitiv nyomason) mért értéke 0,37 a fazisdtmenet kdzvetlen

kozelében, 0.4 tavolabb.
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nitrobenzol-hexan oldatban, 299,9 K homeérsékleten. b: Az elozo gorbékbol szamitott kritikus pontok,
pozitiv nyomdsu eredményekkel egyiitt dbrdazolva. Az eredmények hibdn beliil megegyeznek a
dielektromos permittivitasbol (4.11/b dbra) kapott eredményekkel.

A 4.1. tablazatban a 4.12/b abran lathatdo negativ nyomdsu pontok adatai lathatok.
Fontos megjegyezni, hogy a becsiilt folyadék-géz spinodalis értéke az oldatra — tobb
modszerrel is szamitva - a vizsgalt hdmérséklet-tartomanyban -35 MPa kortil van; ez ald az

érték ala nem extrapolaltunk (Drozd-Rzoska és tsai. 2004).
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T (K) Pc(MPa)

293,5 -3,540,2

2939 -5,3+0,3

2947 -9,2+0,5 4.1. tablazat: Kritikus koncentracioju nitrobenzol/hexan
296.0 ~14,0+0,7 elegy folyadék-folyadeék fazisatmenetei.

297,1 -17,4+0,9

299,9 -22,4+1,1

303,1 -28,1£1,4

Mas kozvetett modszerek is 1étezhetnek, ahol anomdlia van az atmenetnél, pl. a
polimermolekula hidrosztatikai vagy giracids sugaranak mérése fény-, vagy neutronszorassal.
Pozitiv nyoméson az anomalia ismert, de eddig még nem alkalmaztdk — bar lehetett volna —
negativ nyomasokra (Van Hook és tsai. 1999).

A 4.2. tablazatban a fenti harom modszer, valamint az el6z6 bekezdésben emlitett
szorasos modszer egyes jellemzoi lathatok. Az alsé hatar azt a nyomasértéket jelenti, ahol mar
az extrapolaci6 bizonytalansaga (a mérési hibak miatt) tul nagy, altalaban nagyobb, mint 10%
(Imre és tsai. 2007). A ,mérés nehézsége” a berendezés hozzaférhetéségét, arat ES a mérés

tényleges nehézségét jelenti.

4.2. tablazat: A kozvetett modszerek osszehasonlitasa.

modszer also hatar Meérés felhasznalhatosag
(hozzavetdleges) nehézsége

vezetoképesség -10 MPa kozepes minden nem-ionos oldat
(makro-molekulas is)

dielektromos permittivitas -20 MPa kozepes nem-ionos, kismolekulas ol-
datok

nemlinearis dielektromos ef- | -50 MPa nehéz/draga nem-ionos, kismolekulas ol-

fektus datok

Széras (dinamikus fényszoras | >-10 MPa nehéz/draga makromolekulas oldatok

és kisszOgl neutron szoras) (ionosak is)

Természetesen eléfordulhat, hogy olyankor is latunk valamilyen anomalis viselkedést,
amikor nem egy kritikus pont felé tartunk. Ilyen példaul az egykomponensii folyadékoknal
nyomas-hdmérséklet térben a Widom-vonal (Id. az 5. fejezetet); ehhez kozelitve a
kompresszibilitds anomalisan valtozik, ilyen adatokra illesztve hamis kritikus pontokat
kaphatunk. Ezért fontos, hogy csak olyan helyen keressiink kritikus pontot, ahol valamely

elmélet vagy fliggetlen mérés szerint 1étezhet (Imre és tsai. 2007). A mi eseteinkben ahhoz,
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hogy kizarjuk az ilyen mesterséges kritikus pontokat, meg kellett azt is vizsgalnunk, hogy
kétkomponensti folyadékoknal hogyan viszonyulnak a folyadék-folyadék kritikus gorbék a
folyadék-g6z spinodalishoz.

4.7. A folyadék-folyadék fazisatmeneti gorbék és a folyadék-goz stabilitasi hatarok

Természetes, hogy minden lehetséges allapotegyenletet és minden lehetséges elegy-
tipust nem lehet ellendrizni, ezért a kutatdsaink soran a mar bevalt és sokak altal hasznalt
Globalis Fazis Diagramm (Global Phase Diagram, GPD) moédszert hasznaltuk. A modszer
alapjat van Konynenburg ¢s Scott munkaja adja (Scott és Konynenburg 1970, Konynenburg
és Scott 1980). A vizsgalataik szerint a kétkomponensii folyadékok fazisdiagramjai
topologiailag hét f6 osztalyba sorolhatok; ezekbdl az elsd 6t olyan, amely az altalunk vizsgalt
(gyengén kolcsonhatod) keverékeknél eléfordulhat.

Kétkomponensii folyadékoknal harom, egykomponenstiecknél két kiilonbozé fajta
stabilitasi hatar fordulhat eld; ezek koziil korabban mar foglalkoztunk a mechanikai vagy mas
néven termodinamikai spinoddlissal (ilyen a folyadék-gdz és a géz-folyadék spinodalis). Ez a

fajta mind egy-, mind tobbkomponensii folyadéknal megtalalhato; jellemzdje lehet pl.:

(Z—i)T =0 45.

Az ilyen spinodalisokhoz kozeledve a silirliségingadozdsok (az egyre novekvd
kompresszibilitds miatt) novekednek; ez azzal is jar, hogy altaldban még a spinodalis elérése
eldtt buborék- vagy csepp-nukledcio torténik €s a metastabil fluid (folyadék vagy goz)
stabilizalodik.

Kétkomponensii rendszereknél a stirliséghez hasonld a szerepe az Osszetételnek; a
stiriséghez hasonléan ez is fluktualhat, itt is lehet masodfazis-nukleacio, illetve erre is

definidlhatunk egy stabilitasi hatart; pl. az alabbiak szerint:

(Z%‘j)m —0 4.6,

ahol x a koncentracio, G pedig a Gibbs-féle szabadenergia. Az igy definialt stabilitasi hatart
diffizids stabilitasi hatarnak nevezik és kétkomponensii folyadékokndl megegyezik az UCST-
vel és az LCST-vel (Deiters és Kraska 2012).

Létezik egy harmadik stabilitasi hatdr, az izentropikus spinodélis, de ez a masik
kett6td] nagyon tavol van, igy itt nem vizsgaljuk (Kraska 2004).

A 4.13. abran két hipotetikus esetet lathatunk; az elsében (4.13/a) a folyadék-folyadék
gorbe (sotétsziirke, folytonos) metszi a keverék géznyomas-gorbéjét (fekete, folytonos), belép
abba a tartomanyba, ahol a folyadék mar metastabil, majd talalkozik a keverék folyadék-gdz

83



dc_843 14

spinodalisaval (vilagossziirke, folytonos) €s ott megsziinik (fekete pontok). Tovabb ugyanis
nem mehet, hisz ahol nem létezik folyadékfazis, ott nincs folyadék-folyadék egyensulyi gorbe
sem. Ez esetben a két ag két kiilon gorbe, koztiik egy lyukkal. A masodik esetben (4.13/b) a

gbznyomasgorbét metszi, majd tovabbhalad a mechanikai spinodalis felé, de soha nem éri el,

a ) b stabil folvadék. egyfazisu
=) % |\ stabil folyadek, egyfizisi Y ) £ 2
] 20\ / stabil folyadék, S b= stabil folvadek.
& 22\ C /) ketfazisi = . kétfazisi
ol <Y : / = ]
EE 0\ , = A
s 3 %, LCEP g% "LCEP
\ \ )
————"""metastabil folvadék. / — 7 metastabil folvadék, S(
UCEP,, g ier | UCEP Faicr :
‘egylazisu : / egyfazisu
\\\ : I’ -
\\ % instabil régio, instabil regio,
e 5 senkifoldje senki foldje
homérséklet homérséklet

4.13. abra. A folyadék-goz stabilitasi gorbék (vilagossziirke) és a folyadék-folyadék fazisatmenetek
(sotétsziirke) relativ helyzete, valamint a kozvetett modszerek hasznalhatosaga (ld. a szovegben).

visszafordul és ujra felbukkan a stabil tartomanyban. Torténeti okok miatt azokat a pontokat,
ahol a folyadék-folyadéek fazisegyensulyi gorbék metszik a gdznyomas-gorbét, végpontoknak
nevezik (4.13/a és b éabra, lires korok, Upper Critical End Point, Lower Critical End Point,
UCEP ¢és LCEP), bar mar tudjuk hogy ezek nem igazi végpontok. Az igazi végpontok azok
lennének, ahol az UCST és/vagy az LCST véget érne a folyadék-g6z spinodalison (4.13/a
abra, teli korok). Az utobbi tipus azért lenne veszélyes, mert ha pl. a szaggatott nyillal jelolt
izoterma mentén méménk a dielektromos permittivitdst majd a pontozott nyil mentén
extrapolalnank, olyan helyen vélnénk felfedezni egy folyadék-folyadék atmeneti kritikus
pontot, ahol nem létezhet (4.13/a abra, kérddjellel jelolve). Azaz az ilyen tipusu rendszereknél
a fenti kozvetett modszerek nem lennének hasznalhatok, mig a maésik esetben a kapott
extrapolaciok, bar tartalmazhatnak valamekkora hibat, de legaldbb egy 1étezd pontot jelolnek
(4.13/b, X-szel jelolve) (Kraska és tsai. 2009b).

A szadmunkra relevans Ot fazisdiagram-tipust vizsgadlva azt a szadmunkra kedvezd
eredményt kaptuk, hogy amennyiben létezik kritikus folyadék-folyadék fazisdtmeneti gorbe
(LCST, UCST), akkor ez semmiképp nem érheti el €s nem metszheti a folyadék-goz
spinodalist. Ez azt jelenti, hogy a fazisatmeneti gorbék és a stabilitdsi hatarok nem
helyezkedhetnek el a 4.13/a dbran szerepld moddon, hanem csakis a 4.13/b abran szerepld
modon, legaldbbis olyan elegyeknél nem, amelyeket a leggyakrabban hasznalt

allapotegyenletek legalabb kvalitativan le tudnak irni (Imre és Kraska 2005, Deiters ¢&s
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Kraska 2012). Ennek az a kovetkezménye, hogy az altalunk vizsgalt rendszereknél a kozvetett

modszerekkel, extrapolacidval kapott folyadék-folyadék kritikus pontok valosak.

4.8. A nyomasfiiggés ,,mestergorbéje”

Osszegezve az  eddigi részeredményeket, megkaptuk a nyomasfiiggés
,mestergorbéjét” (4.14. abra). A gorbén lathatd egy alacsony homérsékleten elhelyezkedd
extrémum (Tyin); ezt oligosztirol/alkan keverékeknél lattuk, a ldnchossz névelésével p<0 ala
csuszott, kimdszvan a normal” kisérleti tartomanybol (Imre és tsai. 2001). Kiss¢ magasabb
hémérsékleten egy nyomasminimum lathat6é a gorbén (Pni); €z sok rendszernél csak negativ
nyomason lathato (Imre és Van Hook 1994, Imre és Van Hook 1997, Imre és Van Hook
1998a, Kraska és tsai. 2009b). Még magasabb hdmérsékleten egy nyomdsmaximum
feltételezhetd (Pmax). Ez polimereknél minden ismert esetben tl van a degradacidés homérsék-
né¢ha megbecsiilhetd a helye (Simmons és Sanchez 2010, Deiters és Kraska 2012, Simmons és
Sanchez 2013). Ez a gorbe megegyezik a kismolekulds keverékeknél hasznalt Scott-
Konynenburg osztalyozas III és IV. tipusaval, attdl fliiggéen hogy a nyomasminimum hol

helyezkedik el (Scott ¢s van Konynenburg 1970, Kraska és tsai. 2009b).

P s
/
Tml Pmax\
1 5 ) 4.14. abra: A nyomasfiiggés , mestergorbéje”
) gvengeén kolcsénhato linearis polimer/oldoszer
0 rendszereknél.
N2 T
Pmin

Miutan megmutattuk, hogy a legtdbb ismert gyengén kolcsonhatd linedris
polimer+olddszer rendszeren mért nyomadsfiiggés megmagyarazhatdé a fent bevezetett
mestergorbe 1étével €s azzal a ténnyel, hogy a mestergorbe egyes részeit gyakran mas
folyamatok ,.eltakarjak”, megvizsgaltuk, hogy talalhato-e olyan rendszer, amelyben ez a gorbe
a rendelkezéslinkre allo eszkozokkel teljes egészében kimérhetd (eltekintve a magas
hémérsékletii nyomasmaximumtol). Az altalunk biztonsadgosan elérhetd

hémérséklettartomany kb. 180-200 K-t6l 520-540 K-ig terjedt (bar a fagyas és a polimer
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degradacio ezt szilikithette), mig a nyomadssal a géznyomastol kb. 150-200 MPa-ig tudtunk
menni. Elséként kvazi-kétkomponensii rendszereket vizsgaltunk, azaz az olddszer valdjaban
kétkomponensii volt, de két, egymashoz hasonlé anyagbol allt". Elézetes kisérletek utan a
heptan-metilciklohexan parost hasznaltuk, mint oldészert, mig a polimeriink az eddig is

hasznalt linearis polisztirol volt (Imre és tsai. 1999b).

a b
180 = 160 -
160 " 15/85 101 .
120 .
wol #2080 2 10
T - 2 7 4 oa
17/83 < 809 .
120 n .
1 |6/84DA / & ol .
E 100—- . 404 " = .‘A_‘
= 807 a° 330 340 350
o 60—_ Ca T(K)
40+ .Dﬁﬂ
4 aC
20+ ?Aﬁ c
0- T H Asass amnases g =
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520
T(K) 2o =
4.15. abra:  Kvazi-kétkomponensii  (polisztirol/(n- éﬂ:
heptan—+metilciklohexan)  rendszer  folyadék-folyadék o _,-"
fazisatmeneti gorbéinek nyomasfiiggése (My= 2000 kg/mol, 01 s ot
My/M,<1,3, x=3 w%). Az n-heptan/metilciklohexan 360 380 400 420 440 460 480
tomegardany a képen ldathaté. A kis (b,c) dbrdkon az T(K)

extréemumok kornyékének kinagyitott képe talalhato.

4.3. tablazat: A kettés kritikus pontok koordinatdai a vizsgalt polisztirol/(n-heptan/metilciklohexdn)
rendszerben (C7: n-heptan, MCH:metilciklohexan).

C7/MCH T in P (T.P) a (z,7) minimumnal
tomegarany | T/K P/MPa T/K P/MPa T/K P/MPa
15/85 329,1 117,4 413,3 -4,2 358,7 8,8

16/84 336,1 86,6 412,3 -3,3 359,1 12,0
17/83 341,0 117,4 413,5 -0,4 363,3 9,8

20/80 340,8 119,9 423,1 0,2 367,3 13,0

A nyomasfliggés a 4.15/a abran lathatd; az extrémumok kornyezetét a b és ¢ abrakon

kinagyitottuk.  Lathatjuk, hogy ebben a rendszerben, 20/80 tomegszazalékos

" Bar tipikusan egy kémiiba kontarkodd fizikus cselekedetének tiinhet a normal heptant és a
metilciklohexant hasonlonak nevezni (hisz ugyanannyi szénatom és majdnem ugyanannyi hidrogén!),
de ilyen elegyeket valdban gyakran haszndlnak kvazi-egykomponensiiként; egymassal korlatlanul
elegyednek ¢€s sok relevans tulajdonsaguk a koncentracidval folyamatosan és siman valtozik.
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heptan/metilciklohexan old6szernél a magas homérsékletli extrémum kivételével jol lathatd a
gorbe altalanos alakja. Az extrémumok illesztett adatai a 4.3. tablazatban lathatok.

A két extrémum miatt a mért adatokat nem lehetett egyvaltozos fiiggvénnyel (p(7)
vagy T(p) formaban) illeszteni, ezért az egyszeriibb leirdsdhoz egy empirikus skala-egyenletet
vezettiink be. A hdmérséklet és nyomas K-ben és MPa-ban megadott, majd dimenziétlanitott

értékeit eloszor is attranszformaltuk, az alabbiak szerint:

7= (T? 4+ P?)Y2cos {arctan (;) + a} 4.7/a
= (T? + P?)?sin {arctan (g) + a} 4.7/b.

Ezzel a transzformaciéval az abrat a szoggel elforgatjuk, igy szimmetrikussa valik. Ez a szog
a vizsgalt rendszereknél kozelitbleg megegyezett az oldoszer belsd nyomdsinak arkusz
tangensével. Hasonld, de kevésbé altalanos modszert hasznaltak veliink egyidében és tdliink
fliggetlentil Rabeony és tarsai (Rabeony ¢és tsai. 1998). A keletkezd (z7,7) gorbének egy
minimuma lesz (ezek az adatok a 4.3. tdblazat utols6 soraban lathatok). Szamitasaink szerint
ez a (7,7n) rendszerben levd minimum a homogén oldat fazisegyensuly-gorbe mentén vett
striségminimumaval egyezik meg, vagy legalabbis annak kozelében van (Imre és tsai.
1999b). Ez azt jelenti, hogy a 4.7/a,b egyenletek szerinti empirikus skalazas az adatokat egy
olyan rendszerbe transzformalja, ahol az y-tengely a slirliség; sajnos a x-tengelynek nem
talaltuk meg a megfeleltetését. A transzformacié utan alkalmazhatjuk az alabbi egyenletet®:
{(T = Tiin) /Tmin} = Al(T — Tomin) /Tmin|” 4.8.

ahol 4 az ugynevezett szélesség-faktor, v az exponens, mig a minimumok a transzformalt
gorbe minimumai. A 4.16 abran a 20/80 koncentracionak megfeleld transzformalt mérési
adatok, valamint a nyers mérési pontok és a visszatranszformalt illesztégorbe lathato; a 4.3.
tablazat utolso két oszlopdban ennek a gorbének az extrémumai taldlhatok.

Miutéan sikeriilt megtalalnunk a mestergdrbét kvazi-binaris rendszerben (Imre és tsai.
1999b), valdédi kétkomponensii rendszerben is probalkoztunk (Imre és tsai. 1999a). Bar a
polisztirol/aceton és polisztirol/1-fenildekdn rendszerek igéretesnek mutatkoztak, az elsénél
méréstechnikai okok, mig a masodiknal az olddszer kifagydsa miatt nem tudtuk elérni az
alacsony hémérsékletii extrémumot, ami viszont sikeriilt a polisztirol/transz-1,4-

crer

w% a tomegszazalékot jeldli), My/M,<1,07. A mért adatok valamint a transzformalt adatok és

2 Az idézett cikkekben (Imre és tsai. 1999a és Imre és tsai. 1999b) egyes egyenletekben
felcserélodott v és 1/v, de ez nem befolyasolta a szamitott gorbéket. A cikkek tdblazataiban megadott
vexponens az itt megadott vreciproka.
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az illesztégorbe a 4.17. abran lathato, az extrémumok adatai a 4.4. tdblazatban vannak

felsorolva.

1 1,7 minimum
300 [

/
250 illesztogorbe
200 visszaforgatasa
B 150 adf’nok , A
o | elforgatasa
100 4 if T

\

50 " P

0d 7,7 minimum \—1)“?—'

150 I 2(30 l Z:I'»O I 3(I)O ' 35IO I 4(I)0 ' 45IO I S(I)O
T, 1

4.16. dabra: A polisztirok~+(heptan/
metilciklohexan)

adatok transzformdaldsa,

rendszerben — mért
illesztése és
vissza-transzformdlasa  (a  heptdan/
metilciklohexan tomegardany 20/80). A
két eredeti hiperkritikus pontot és az
illesztesbl  kapott u.n. hiperkritikus
pontot  sziirke  korok  jelolik.. A
transzformdciondl az a=40" (0,69813
radian), 75,;,=273, Tu,=246, A=5587,
v=1.633 paramétereket  hasznaltuk;
ezekkel lehetett optimalisan illeszteni a
gorbét a mért adatokra. A tengelyeken a
4.7 egyenletben is hasznalt dimenziotlan

mennyiségek szerepelnek.

4.4. tablazat: A kettds kritikus pontok koordinatai a vizsgalt polisztirol/(transz-1,4-dimetilciklohexdn)

rendszerben.
Tonin Prin (T.P) a (7,7) minimumnal
T/K P/MPa T/K P/MPa T/K P/MPa
kisérleti 349,15 175 438,7 1,65 - -
illesztett 3482 163.,4 4436 1,8 383,5 14,4
3504 & _ i 4.17.  abra:  Polisztirol/transz-1,4-dimetil-
300 - e, _ ciklohexan mérési adatainak transzformdalasa,
o] —?5}_%& 1{1&4&/’? ‘. il:::;:l?ffgr:;ga illeszté.se' és }/fsszatranszfmflmdldsc.z. A’ ke",t
200 . \ eredeti hiperkritikus pontot és az illesztésbol
" adatok | \ kapott u.n. hiperkritikus pontot sziirke korok
& 1307 clforgatisa \ P - Jjelolik.. A transzformaciéndl az a=38,3’
100 3 (066846 radidn), 7., =292,  Tpn=249,
30 N \ P"“"‘ A=5,6147, v=1.70106 paramétereket
04 T, hasznaltuk. . A tengelyeken a 4.7 egyenletben is
150 200 250 300 350 400 450 500 hasznalt dimenziotlan mennyiségek szerepelnek.

T,z

Bar a forgatdsos transzformacid utani skalazés jo eredményeket adott és némi fizikai

hatteret is sikerlilt hozza taldlnunk, a munka megszakadasa miatt nem vizsgaltuk tovabb a

modszert, igy az exponens (ami a mért rendszereknél nagyon hasonld értéket adott)
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univerzalitasat, illetve mas univerzalis exponensekkel vald kapcsolatdit mar nem vizsgaltuk,
megmaradt egy egyszeri illesztOparaméternek.

A fent ismertetett mérési eredményekkel megmutattuk, hogy az altalunk ajanlott
mestergorbe ténylegesen kimérhetd egyes polisztirol/oldoszer rendszerekben, bar egyes
részeit gyakran elfedi a degradacio, fagyas, forrds, vagy egyéb folyamatok. Sikeriilt egy
haromparaméteres (o, A, Vv) illesztési modszert kidolgoznunk, amivel a teljes vizsgalt

nyomadstartomanyban illeszthettiik a mérési adatokat.

4.9. A moltomegfiiggés leirasa nyomdsvaltozas hatdsdra fellépo oldoszermindség romlas és
javulds esetén

Mig atmoszférikus nyomason a két theta-homérséklet kozott a metil-acetat képes
feloldani az akar végtelen hosszisagu lancokbdl 4ll6 linearis polisztirol molekulat is, addig ez
-10 MPa alatt mar nem igaz (Imre és Van Hook 1997). A nyomast csokkentve a theta-rés (a
két theta hdmérséklet kozti kiilonbség) egyre kisebb lesz, mig végiil egy adott nyoméson
eltinik; ez alatt a nyomas alatt a metil-acetdt mar gyenge oldoszerként viselkedik.
Hasonloképpen, mig az etil-formiat atmoszférikus nyomason nem képes feloldani jelentdsebb
mennyiségben hosszl lanct (kb. M>100 kg/mol) lineéris polisztirolt, a nyomas ndvelésével
akar végtelen hosszu lancbél allo mintat is fel tud oldani. Igy a 4.2. abran abrazolt theta- és
gyenge oldoszer-kategdridk a nyomadst valtoztatva atjdrhatéva valnak. A hagyoményos
Shultz-Flory féle moltomeg-fiiggést leird 2*2 paraméteres leiras az ilyen dtmenet kezelésére
nem jo, csak a theta oldoszerekkel valo elegyedés moltomegfiiggését tudja leirni (4.18./a,b
abrak). Igy kidolgoztunk egy empirikus skalaegyenletet, amely mindkét tipusra alkalmazhato.
A modszer eldnyei kozé tartozik a paraméterek kis szama (harom paraméter, a korabban
hasznalt 2*2-vel szemben), valamint a paraméterek korrelacioja a Hansen-féle (Grulke 1989)
oldhatosagi paraméterekkel (Imre és Van Hook 1996a, Imre és Van Hook 1996b, Imre és
Van Hook 1997).

A leirashoz elsoként lecseréltiik a hagyomanyosan hasznalt moltdmeget egy olyan X
valtozora, amely pozitiv értékeknél (a Shultz-Flory féle leirashoz hasonléan) a moltomeg
gyokének reciprokaval egyezik meg, de folytonosan kiterjeszthetd nulla érték ald is. Ekkor a
moltomeg-fiiggés az alabbi skalaegyenlettel irhato le:

T 1/2
e

ahol T, a kritikus elegyedési homérséklet (UCST vagy LCST), A, X és T az illesztés

Xc—Xe
Xc

=A 4.9,

paraméterei. Polimer/gyenge olddszer rendszernél X" a maximalisan oldhat6 moltdmeg
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gyokének reciprokaval, 7' pedig az ennél a moltomegnél mért UCST=LCST kritikus
hémérsékletértékkel egyezik meg. A 4.18/c abran a polisztirol/metilciklopentan ¢és
polisztirol/etilformiat rendszer kritikus elegyedési homérsékleteinek moltomegfiiggése
lathato; a mért adatokat az illesztett gorbe altaldban 1-2 K pontossaggal leirja (ez hasonl6 a
hagyomanyos Shultz-Flory médszer pontossagahoz). Az A, X és T paramétercket 24
polisztirol/oldészer rendszerre szamoltuk ki, ehhez egy, a korabbiakndl teljesebb, altalunk

felépitett adatbazist hasznaltunk (Imre és Van Hook 1996 a).

4.18. dabra: (a) A nyomas hatisa a moltomeg-

a
. fiiggésre; a B gorbe abrazolhatia a gyenge
= oldatokkal  atmoszférikus  nyomdson — mert
1/0 _--B moltomegfiiggést vagy a theta oldatokkal negativ
- -7 nyomason meértet. Hasonloképpen az A gorbe
------- -

¢ lehet egy theta oldoszerrel —atmoszférikus

~ , , . .. ,
.......... S~o o nyomdson meért mol-tomegfiiggés (a theta-

-~ — r”r r r . .. 3

1/0y \ hémérsékleteket  jeloltiik), vagy egy gyenge
A oldoszerrel magas nyomdson mért
moltomegfiiggés. (b) A Shultz-Flory féle 2%2
paraméteres leiras csak a B tipusu gorbék
0 x M2 letrasara jo. (c) A nyomds hatdisdara torténd
va , . ,

&8y gvenge/theta és theta/gyenge oldoszer dtmenet
letrasara is képes haromparaméteres
moltomegfiiggés  leiras  alkalmazdasa  egyes
polimer/oldoszer rendszerekre. PS, MCP és EF a
polisztirol, metilciklopentan és etil-formiat.

b C
0.0045 1
PS/MCP (iires négyzet) - 5004 - PS/MCP (ares négyzet)
0.00404 O(UCST)=342,5+/-0.2 K " 1 = X'=-0,00115 (M= nem valds)
| O(LCST)=423,7+/-0.2 K o 4501 e T=385 K
i s | A=0,083214
0.00354 400 A=0,0832
- j G .. PS/EF (teli négyzet)
= 000304 = 3504 L X'=0,00275 (M= 130 000)
[ ] 1 .
‘ 300 T=362K
: n = A DU
0.0025- | . PO/EF (telinégyzel) | AS0.146864
—l ™ ~
! . . .
204 " 1
0.0020 | : 200 +— : : . . : .
0.00 0.01 0.02 0.000  0.005 0010 0015 0020 0025 0030
M) X
w

A kiszamolt paraméterek segitségével definidltunk egy ,,0ldoszermindségi integralt”

(1), amely a 4.18/c abran levé gorbék altal bezart teriilettel egyenld (a monomernek megfeleld
X értektol X*-ig). Ezek az értékek 15 olddszernél gyengén korrelalhatok voltak a Hansen-féle

oldhatosagi paraméterekkel (a maradék kilenc esetben nem voltak ismertek a Hansen-
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paraméterek) (Grulke 1989). A Hansen-féle oldhat6sagi paramétereknél a két anyag (olddszer
¢s oldandé anyag) hasonlésdgat harom paraméterrel adjadk meg, ezez koziil az egyik a
diszperziv, a masik a dipol-dipol ¢és a harmadik a hidrogénhid-kotéssel kapcsolatos
kolesonhatasokért felel; ezek polisztirolra 84=17,9 MPa”Z, op=4,2 MPa'? é&s 0,=5,0 MPa'?,
Ezek az értékek és az oldoszerek megfeleld értékei tobb helyen is megtaldlhazok ((1d. pl.
Grulke 1989). A paraméterek haromdimenzids terében helyezik el az anyagokat és ezek
egymastol vett sulyozott tavolsagat (Rj) tartjdk a két anyag kompatibilitasat leird
paraméternek; a sulyozas a kiilonb6z6 paramétereket mas-mas erdsséggel veszi figyelembe. A
4.19. abran az olddszermindségi integral fliggése lathatd ettdl a stlyozott tavolsagtol; a theta-

¢és gyenge oldoszerek viszonylag jol elkiilonithetdk.

theta
60+
|
| | gyenge
o r ; 4.19. adbra: A Hansen-féle oldhatsagi
= 40 u : . paraméterek dltal definialt tavolsag (R;;)
s . ™ osszehasonlitasa  az  dltalunk  definialt
= " om oldoszermindségi integrallal (I). A gyenge és
204 u theta oldoszerek R;,=7 erték koriil valnak szét.
n
T T T ;I T T T T 1
4 5 6 7 8 9 10 11 12
R,,/MPa'"”

Tobb ilyen korrelacid is felallithatdo (Imre és Van Hook 1996a). Ezeknek a
korrelacioknak a felhasznaldsaval nemcsak azt becsiilhettiik meg, hogy egy ismeretlen
elegyedési tulajdonsagokkal rendelkezd olddszer vagy oldoszer-keverék elegyedik-e a
polisztirollal, de a kritikus elegyedési hémérsékleteket, illetve ezek moltomeg-fiiggését is
kiszamolhattuk. Bar a mddszer hibaja elég nagy volt (10-15 K), még igy is pontosabb volt a
hasonl6 célra hasznalt mas médszereknél (Grulke 1989, Barton 1990, Barton 1991, Danner és
High 1993, Vetere 1998, Imre és Van Hook 1999c), rdadasul pontossagit megdrzi az
oligomer-régioban is (7 egységes oligosztirolig teszteltik (Imre és Van Hook 1996b)).
Természetesen egyes specifikus csoportokra vannak ennél pontosabb modszerek is, de azok
alkalmazhat6saga nem ennyire széles (Imre és Van Hook 2001, Imre és tsai. 2004a).

Megmutattuk, hogy nyomds segitségével a polimer/oldat kompatibilitds olyan
mértékben valtoztathatd, hogy atléphetévé valik a hagyomanyos gyenge oldoszer/ theta
olddszer hatar. Hogy ezt az atléphetdséget le tudjuk irni, kidolgoztunk egy haromparaméteres

skalaegyenletet, amellyel a moltomegfiiggés mind gyenge, mind theta oldoszereknél leirhato.
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A paraméterek viszonylag jol becsiilheték a Hansen-féle oldhatdsdgi paraméterekbdl, igy
ismeretlen elegyedési tulajdonsagu folyadékokndl is megbecsiilhetjiik, hogy elegyednek-e

polisztirollal.

4.10. Oldhatosagi sziget a koncentrdcio-nyomds térben

Az eddig szamitasokban a polimert mindig monodiszperznek tekintettiik; a méréseknél
sem okozott jelentds eltérést hogy az adott mintdkban nem csak egy adott moltdmeg, hanem
egy véges moltomeg-eloszlas volt fellelhetd.

Kis polidiszperzitasoknal altaldban nem lesz jelentds hatdsa a lancméret-eloszlasnak,
de nagyobb poldiszperzitasoknal a 4.1. dbran levo gorbék tetejérdl a nagyobb koncentracidok
felé csuszik a kritikus pont, még tovabb novelve a polidiszperzitast, a gérbén egy vall, vagy
extrém esetben egy kettds cstcs alakulhat ki. Ez utobbi esetekben a kritikus pont a vall
hajlatéban, illetve a lokéalis minimumban talalhat6. Korabban is ismert volt, hogy amennyiben
kett6s csucsok alakulnak ki mind az als6, mind a felsé gorbén, akkor a moltdmeg vagy a
nyomas valtoztatasaval a 4.20. dbrdn lathatdé modon egy elegyedési sziget alakulhat ki a
koncentracio-hémérséklet térben (Rebelo és Van Hook 1993, Qian és tsai. 1991). Sajnos maig

sem ismert, hogy ezek a szigetek mennyire altalanosak.

T egyfazisu
4.20.abra:  Sematikus  elegyedési  sziget
polidiszperz polimer/oldészer vagy
polimer/polimer rendszerben. Extrém nagy
vagy kis koncentracioktol eltekintve a két anyag
kétfazisa nem elegyedne, ha nem rejtézne a kétfazisu
régio kozepén egy kis elegyedesi sziget.
koncentracio

Az oldhatésagi sziget segitségével az egyébként nem elegyedd polimer/olddszer és
polimer/polimer rendszerek is dsszekeverhetok. A homogén elegyet ezutan kelléen gyorsan
lehiitve homogén szilard anyagot kaphatunk.

Bar kutatdsaink tobbsége polimer/oldoszer rendszerekkel foglalkozott (azaz az egyik
komponens joval kisebb volt a mésiknal), polimer/polimer keverékek keveredési problémait is
vizsgaltuk (Imre és tsai. 2002a, /mre és tsai. 2002b, Imre 2003a, Chang és tsai. 2004b).
Ezen kutatdsok kozben a fent emlitettekhez hasonld oldhatosagi szigetet talaltunk a
koncentracio-nyomas térben polialkilsziloxanok keverékénél (Imre és tsai. 2002a, Imre és

tsai. 2002b, Imre 2003a); a sziget hozzavetdleges helyzete a 4.21. dbran lathatd. Mivel a
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kétfazisu

-42'C
-43"C
-44'C

45'C
-46'C
1004 . 47%

1604 |-

140 |

[

120+

Poecom

4.21. abra: Polidiszperzitas okozta oldhatésagi
sziget  koncentracio-nyomas  térben,  poli-
alkilsziloxan keveréknél (polidimetil-sziloxan,
My=1,74  kg/mol, My/M,=1,3;  polihexil-
metilsziloxan, My=90,5 kg/mol, My/M,=6,7). A
vonalak csak tdajékoztato jellegiiek.

80 4 A/
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nyomas a homérsékletnél gyorsabban (és olcsobban) valtoztathatd, ezért az ilyen
kompatibilitasi szigeteknek a késObbiekben esetleg felhasznalhatok lesznek a miianyag-

feldolgozas egyes teriiletein.

4.11. Osszefoglalds

Ebben a fejezetben a nyomasnak a makromolekuldkat tartalmazo rendszerek elegyedési
tulajdonsagaira gyakorolt hatdsaval foglalkoztam, kiilonos tekintettel a p<O részekre és ennek
a kiterjesztésnek az elegyedés leirasara gyakorolt hatasara. Ezeknek a kutatdsoknak a hataséara
folyadék-folyadék fazisatmeneti gorbek vizsgalatakor a p<0 régid vizsgélata (bar inkabb az
elméleti, semmint a kisérleti) mar kezd polgarjogot nyerni. (Id. pl. Deiters és Kraska 2012).
Részletesebben az aldbbi témakkal foglalkoztunk:

- Kidolgoztunk egy kisérleti modszert, amellyel két- vagy tobbkomponensii folyadékok
folyadék-folyadék féazisatmenetei kozvetleniil tanulmanyozhatok mérsékelt (-5
MPa<p<0 MPa) negativ nyomason. (Imre és Van Hook 1994, Imre és Van Hook
1997, Imre és Van Hook 1998a)

- Kidolgoztunk harom kisérleti moddszert, modszert, amellyel két- vagy
tobbkomponensti ~ folyadékok  folyadék-folyadék  fazisdtmenetei  kozvetve
tanulmanyozhatok mélyebb (-35 MPa<p<0 MPa) negativ nyomason. (Drozd-Rzoska
és tsai. 2004, Drozd-Rzoska és tsai. 2007c, Kraska és tsai. 2009b)

- Megmutattuk, hogy a homérséklet-nyomas sikon a korabban gyakran két fliggetlen
keveredési gorbeként kezelt UCST ¢és LCST valojdban egy gorbe, gyakran p<0
nyomason egyesiilnek egy kettds kritikus pontban (Imre és Van Hook 1994, Imre és

Van Hook 1997)
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Megmutattuk, hogy amennyiben ez a pont létezik, ugy mindig felette van az illetd
oldathoz tartoz6 folyadék-gdz stabilitasi hatarnak (Imre és Kraska 2005, Kraska és
tsai. 2009b)

Megmutattuk, hogy az alacsony hémérsékleti (UCST) agon esetenként lathato
sz€lsoérték megjelenése altalanos lehet; ahol nem lathatd, ott valamilyen egyéb
jelenség fedheti el (Imre és tsai. 2003b).

Megmutattuk, hogy polisztrol/oldészer (vagy altalanosabban, gyengén kolcsonhato
polimer/oldoszer) rendszereknél az elegyedés nyomasfiiggése leirhaté egy
mestergorbével (Imre és tsai. 1999a, Imre és tsai. 1999b).

Megmutattuk, hogy a nyomas hatdsara az oldoszerek a korabban hasznalt gyenge és
theta kategoridk hataréat atléphetik; kidolgoztunk egy empirikus modszert, amely ezt
figyelembe véve képes leirni az UCST és LCST moltomeg-fiiggését; ennek a leirasnak
a paraméterei korrelalhatok a Hansen-féle oldhatdsagi paraméterekkel (Imre és Van
Hook 1996a, Imre és Van Hook 1996b, Imre és Van Hook 1997).

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

homogenizéalhato lehet.
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5. A szuperkritikus viz, mint potencialis munkakozeg IV. generacios atomreaktoroknal

A nuklearis biztonsagot és a gazdasagossagot javitandd, tobb mint egy évtizeddel
ezeldtt megindult az G.n. 4. generacids atomreaktorok fejlesztése. Ezeknek a jelenleg hasznalt
reaktoroknal biztonsdgosabbnak ¢és gazdasagosabbnak kell lennilik, valamint kevesebb
hulladékot termelnének. Tobb parhuzamos fejlesztés is fut; az egyik igéretes jelolt a
szuperkritikus vizhiitési reaktor (SCWR: SuperCritical-Water-cooled Reactor). Ebben a
valtozatban a moderator és a munkakozeg szerepét a kritikus pont feletti, nagynyomasu,
magas hémérsékletli viz tolti be. A tervezett nyomas kiilonb6zé modelleknél mas és mas, az
europai HPLWR-nél (High Pressure Liquid Water Reactor) 25 MPa koriil van (a viz kritikus
nyomasa 22,1 MPa), mig a homérséklet (ugyanennél a modellnél) 550 és 770 K kozott
valtozik (a viz kritikus hdmérséklete 647 K) (1d. pl. Schulenberg és Starfinger 2007, Kiss és
tsai 2010). Lathat6, hogy a viz a reaktor nagy részében U.n. szuperkritikus allapotban lesz.
Kedvezd hdtani tulajdonsdgai miatt szuperkritikus vizet hagyomanyos (fosszilis) reaktoroknal
is hasznalnak; tobb szaz ilyen erdmil van vilagszerte (Voss és Gould 2001), bar ezek nem
pontosan a fent emlitett hdmérséklet. €s nyomastartomanyban miikddnek. Ebben a fejezetben
megvizsgalom, hogy a szuperkritikus viz hasznalata milyen specialis termohidraulikai (azaz

aramlastani €s hotani) problémakat vethet fel.

5.1. Szuperkritikus dallapot

Szuperkritikus allapotnak altalaban azokat az allapotokat nevezik, amelyben egy adott
folyadéknak mind a nyomdésa, mind a hdmérséklete nagyobb, mint a megfeleld kritikus
értekek, bar néha akkor is hasznaljak ezt a megnevezést, ha csak a hdmérseklet van a kritikus
értek felett. Ha egy mondatban akarja valaki jellemezni ezt az allapotot, akkor altalaban azt
mondjak, hogy ez az az éllapot, amiben a folyadék és gézfazis kozotti kiilonbség eltlinik. A
felfedezés is ennek a tulajdonsagnak az alapjan tortént. 1822-ben Cagniard de la Tour egy
lezart, részben vizzel telt livegcsovet kezdett el melegiteni. Egy bizonyos homérsékleten azt
vette észre, hogy a folyadék-géz hatarréteg megvastagodott, majd eltlint. Ezt az eltlinést
masképp is kimutatta. Egy 4agyucsovet részben feltoltott vizzel, belérakott egy
marvanygdmbdt, lezarta a csovet, majd elkezdte melegiteni és hintaztatni; ahanyszor a gomb
a gOzfazisbol a folyadékba csapodott, a kisérletezd altal is jol hallhatd loccsandst
eredményezett. Amikor a fazishatar eltlint, a loccsands is megsziint. Ezekkel a kisérletekkel
de la Tour egyszerre fedezte fel a kritikus pontot és a szuperkritikus allapotot (Berche és tsai.

2009).
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5.1. abra: A szuperkritikus régio
“hagyomdnyos”  dbrazoldasa. A
folytonos vomnal a gbéznyomds-
gorbe, a fekete pont a kritikus pont,
a vastag sziirke vonal a HPLWR
jeloli. A fazisdiagramot (mint a
késobbieket is) az IAPWS dllapot-
egyenlettel szamoltuk.

5.2. abra: A viz siriiségenek
valtozasa 550 K és 770 K kozott, 25
MPa nyomason. A pontok a 646 K,
648K, 650 K, 680 K és 700 K
homeérsékletnek megfeleld  értéke-
ket jelzik, a szaggatott vonal a
kritikus  homersékletet (647 K)
jeloli.

A fluid vizfazisokat abrazol6 fazisdiagramon a szuperkritikus allapotoknak altalaban

sziirke vonal jelzi ezt a részt).

egy téglalap alaku térrészt, illetve ennek a bal also sarkat feleltetik meg, azaz azokat az
allapotokat, amikor a rendszer hdmérséklete és nyomadsa is a kritikus értékek felett van (5.1.
abra). Az 5.2. dbrén a viz stirliségének hdmérsékletfiiggése lathaté 25 MPa-n, 550 K és 770 K

kozott (ezek a HPLWR reaktor iizemi also- és fels6 homérséklet-hatara; az 5.1. dbran vastag

Az 5.2. abran Ot pontot jeleztiink, ezek a 646 K, 648K, 650 K, 680 K ¢és 700 K
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hémérséklethez tartozo értékeket jelzik. Négy pont (B,C,D és E) a hagyomanyosan
szuperkritikusnak nevezett régidban van (azaz mind a hémérséklet, mind a nyomas magasabb
a kritikus értékeknél), egy a szubkritikus, nagynyomast folyadék tartomanyban (A). A
stirliségeket tekintve lathatjuk, hogy a szubkritikus A és szuperkritikus B, valamint a szuper-

kritikus B és szintén szuperkritikus C kdzt nincs nagy valtozas, tehat itt barmilyen ,,hatart”
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5.3. abra: A szuperkritikus régio
204 stabil folyadék modern abrazolasa. A folytonos
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stabil goz pont a kritikus pont, a vastag
sziirke vonal a HPLWR reaktor

normal miikédeési régiojat jeloli.
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kijelolni csak Onkényesen lehetne. Ellenben a C-hez és D-hez tartozd stiriségekben nagy
kiilonbség mutatkozik; bar tudjuk, hogy itt nincs fazisatmenet, de a siirliség esése valamilyen
pszeudo-atmenetet jelez. A D és E pontok kozt szintén nincs mar nagy kiilonbség. Ezek
alapjan a szuperkritikus régidé izoterm hatara nem tlinik igazi hatarnak; hasonloképp
megmutathatd hogy az izobar hatar két oldalan levo allapotok sem kiilonboznek jelentdsen.
Az utobbi évtizedekben fokozatosan erdsodott meg az a nézet, hogy az 5.1. abran levd
felosztas helyett egy masikat kell haszndlni; ezt a 5.3. d&bran mutatjuk meg. Itt a hagyomanyos
szuperkritikus tartomanyt két részre osztjuk, az egyikben a fluidum folyadék-szerti, a
masikban gbz-szerli; a ketté kozott egy kissé diffiz atmeneti zéna van. Ezen a z6ndn
athaladva a folyadék-szerii tulajdonsagok gdz-szertivé valnak (pl. stirliség, hokapacitas, stb.)
(Kritzer 2004), véaltoznak egyes dinamikai tulajdonsadgok (Brazhkin és tsai. 2011) és emellett
a fluidum szerkezete is megvaltozik. Alacsonyabb hdmérsékleten még viszonylag nagy,
folyadék-szerti fiirtokbe tomoriilnek a molekulak, mig a sziirke zona utan ezek a klaszterek
eltinnek, még dimer és trimer is alig akad (Partay €s Jedlovszky 2005, Partay és tsai. 2007).
Ha a silirliség mellett mas mennyiségeket is megvizsgalunk, akkor lathatjuk, hogy
koziiliik egyesek (pl. belsd energia) a slirliségéhez hasonlatos dtmenettel rendelkeznek, mig
masok (mint pl. a fajhd) nagyon hatarozott maximumot/minimumot mutatnak (ld. pl. Kritzer
2004, Brazhkin és Ryzhov 2011, Brazhkin és tsai. 2011; May és Mausbach, 2012) Ez utobbi
(a fajhé maximum) teszi képessé arra a szuperkritikus vizet, hogy sok hdt taroljon; emiatt
szeretik (szeretnék) héerdmiivekben is alkalmazni. Az extrémumok és inflexios pontok p-T
sikon egy vonalat alkotnak; ezt a vonalat (ami a kritikus pontbdl indul €s a géznyomas-gorbe,
illetve a stabilitdsi vonalak folytatasdnak tekinthetd) pszeudo-kritikus, pszeudo-spinodalis,

vagy Widom-vonalnak nevezik (Xu és tsai. 2005); mi az utdbbit hasznaljuk. A fajhét és
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kompresszibilitast vizsgdlva a maximumok kdzelében olyan viselkedést tapasztalunk, mint a
kritikus nyomas alatt a stabilitasi hatdrok (spinodalisok) kdzelében; az ottani szakadasok itt
maximumokka ,,simultak”, de a maximumhoz kozeli részek sokban hasonlitanak a
spinodalisokhoz kozeli tartomanyokhoz (ettdl pszeudo-spinodalisok), tobbek kozott ez

kapcsolja ezt a fejezetet a dolgozat korabbi részeihez.

54. dbra: A viz izoterm
kompresszibilitasanak (icr) val-
tozasa 550 K és 770 K kozott, a
szaggatott  vonal a  kritikus
homersékletet (=647 K), a
pottyozott a maximum  helyét
(=658,2 K) jeloli.

K.. (1/MPa)

T T T T T - T T T T T T
560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760
T(K)

A fejezet tovabbi részeiben bemutatom, hogyan térképeztik fel a viz Widom-
,1€g10” a vonalbol. Ez utan megvizsgadlom, hogy a Widom-régio léte és egyes tulajdonsagai
hogyan befolyasoljak egyes, nuklearis biztonsdgtechnikdban hasznéalatos kodok
hasznalhatosagat, majd bemutatok két olyan jelenséget, amelyek hagyomanyos nyomottvizes

reaktoroknél nem fordulnak eld, de SCWR-eknél fontos szerepiik lehet.

5.2. A viz Widom-régiojanak térképe és szerkezete

Bar az anomalis régio 1éte mar régota ismeretes (Id. pl. Leneindre és tsai. 1973), a
Widom-vonalak szisztematikus vizsgalata csak egy évtizede kezdddott; sét, maga a név is
ekkor keletkezett (Xu ¢és tsai. 2005). Eddig ezeket a vonalakat csak egyszerii
modellrendszerekre térképezték fel, mégpedig a van der Waals fluidumokra €s a Lennard-
Jones fluidumokra (Brazhkin és Ryzhov 2011, Brazhkin és tsai. 2011, May és Mausbach
2012); valodi anyagokra csak egy-két tulajdonsagra végeztek vizsgalatot par hdmérsékleten.

Vizre mi végeztiik az elsd atfogd szamitasokat (Imre és tsai. 2012)
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5.5. dbra: (a) Az izoterm kompresszibilitis (kr) maximuma kiilonbézé nyomdsokon (a jobb
lathatosag kedvéert fél-logaritmikus skalan dabrazolva) és (b) a siriiség (p) inflexioja kiilonbozo
nyomdsokon.

A vizsgalatainkhoz az IAPWS éallapotegyenletet hasznaltuk (Wagner és Prufl 2002). A
szdmitasokat a ThermoC programmal végeztiik (Deiters 2006). Az 5.5. abran az izoterm
kompresszibilitds maximuma ¢és a slirliség inflexidja lathato kiilonb6zé nyomésokon. A
kritikus pont kozelében — ami viznél 647,09 K ¢és 22,06 MPa (Wagner és Pru3 2002) — a
kompresszibilitasi maximum egy éles tliske, hasonlit a kritikus pontndl és a spinodalisoknal
vart végtelenbe tartashoz, mig nagyobb nyomésokon mar csak egy lankas domb lesz.
Hasonloképp a stirliségesés is a kritikus ponthoz kézel majdnem 1épcséfiiggvény-szerii
(hasonl6 az igazi fazisatmenetekhez), de magasabb nyomasokon ellaposodik.

Az TAPWS parametrizalasdnal — mas referencia-allapotegyenletekhez hasonléan —
kisérleti adatokat hasznaltak, ezeknek véges a pontossaguk. Gyakori hiba, hogy az
allapotegyenletek felhasznal6i olyan pontossdggal szamoljak ki az egyes mennyiségeket,
amely pontossdg ennél a kezdetben hasznéltnal nagyobb; mi {ligyeltiink arra, hogy ezt a hibat
ne kovessiik el. Ennek kovetkeztében a maximumokat és az inflexiés pontokat is csak a
kisérletileg mérhetd pontossagig adtuk meg. Ugyancsak ez az oka annak, hogy 50 MPa felett
nem folytattuk a vizsgalatot; ekkor a vizsgalt maximumok mar annyira ellaposodtak, hogy az
altalunk hasznalt pontossaggal csak tobb tizfokos hibaval lehetett volna ket meghatarozni.

Taléan a legfeltlindbb eredmény, hogy gyakorlatilag minden mennyiséget mas Widom-
vonal jellemez. A kritikus pontban a kompresszibilitdsnak, hdkapacitdsnak és mas
mennyiségeknek egyiitt van szingularitdsuk, de ennek a szingularitasnak az arnyéka — a
Widom vonalak serege — egy egyre szélesedd és egyre kevésbé markans sav lesz, mig kell6en

nagy nyomason (esetiinkben 50 MPa felett) mar a kimutathatatlansagig halvanyul.
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5.6. abra: A kiilonboz6 Widom-vonalak és a kritikus pont (négyzet) 50 MPa-ig (a), illetve 30 MPa-ig
kinagyitva (b). p: siiriiség; C,: izobdr hékapacitds; U: belsé energia, c,: hangsebesség, kr: izoterm

kompresszibilitas, Cy: izokor hékapacitas, ap: izobar hotagulasi egyiitthato.

Az 5.6. 4dbran abrazolt adatokat a késObbi konnyebb felhasznalhatosag érdekében
masodfokl polinomokkal illesztettiik:

Pwidomy = Bo + B1T + B,T*? 5.1.
ahol pwidom, az adott ,)y” mennyiséghez tartoz6 Widom-vonal nyomasa, ahol y lehet p:
stirliség; C,: izobar hokapacitds, U: belsd energia, c,- hangsebesség, - izoterm
kompresszibilitds; Cy: izokor hdkapacitds, ap: izobar hotaguldsi egyiitthatd. Bar mas
mennyiségeket is lehetett volna vizsgalni, de ezek a mennyiségek fontosak a hd- és
aramlastanban ¢€s kozvetleniil kiszamolhatok egy allapotegyenletbdl (mig pl. a szintén fontos
viszkozitds nem ilyen). Az illesztési paraméterek és hibaik az 5.1. tdblazatban talalhatok. Az
5.6/a 4bran lathaté hogy az izokor fajhd Widom-vonala (amit izokor inflexios gorbeként is
ismernek) nem monoton, hanem nagy nyomdson visszafordul; ez a jelenség elméletileg mar
korabban is ismert volt (Deiters és de Reuck 1997) és emiatt csak 45 MPa-ig illesztettiik az
adatokat.

Azokban az é4ramlo rendszerekben, ahol a nyomds valtozhat vagy fluktualhat, a
kompresszibilitdis ¢és a hangsebesség ismerete lehet a fontosabb, mig ahol a
hémérsekletvaltozas okozhat gondot, ott inkabb a belsd energia, hdkapacitads vagy hdtagulas.
A Widom-vonalak koérnyékén a homérséklet és/vagy a nyomas szabdlyozasa a termo-
dinamikai valaszfliggvények érzékenysége €s nagy abszolut értéke miatt nehéz lehet. Az 5.4.

vagy az 5.5/a abran lathato éles cstcsok kornyékén a rendszer kdnnyen tulvezéreltté valhat és
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5.1. tablazat: A Widom-vonalak helye (p,T) térben, mdsodfoku polinommal illesztve (¢ a megfeleld
hibakat jeloli). Az illesztés 22,5-50 MPa kozott érvényes, kivéve Ci~t, ahol csak 45 MPa-ig.

B, g(A) | By e(By) | B2 &(B,) R’ Nyomastartomany (MPa)

xr | -191,4 13,4 0,398 0,038 | -1,06E-4 | 2,7E-5 0,99991 22,5-50

Cs -69,5 9,2 0,014 0,027 | 1,.97E-4 1,9E-5 0,99997 | 22,5-50

Cp | 339,7 5.4 -1,234 | 0,016 | 0,001 1,1E-5 1 22,5-50
U 466,3 14,6 | -1,619 | 0,043 | 0,001 3,1E-5 0,99997 | 22,5-50
p 554,7 53,9 |-1,911 | 0,158 | 0,002 1,1E-4 0,99969 | 22,5-50

Cy |9114 123,9 | -2,960 | 0,366 | 0,002 2,7E-4 0,99873 | 22,5-45

op | 2644 16,2 -1,004 | 0,047 | 9,72E-4 3,4E-5 0,99995 | 22,5-50

ez kéaros nyomas ¢és homérséklet oszcillacidkat okozhat a rendszerben. Stacionarius
aramlésndl a Widom vonalaknak megfeleld homérsékletnek és nyomdsnak konkrét térbeli
helyek feleltethetok meg; a rendszer tervezésekor figyelni kell arra, hogy ezeken a helyeken
ne legyen az dramlast és hoatadast bonyolitoé elem (szelep, sziikiilet, hurok, stb.). Az altalunk

kiszamolt Widom-térképek az ilyen tervezéseknél is hasznosak lehetnek.

5.3. Termohidraulikai kodok hasznalhatosaga a szuperkritikus régioban

Nukledris létesitmények biztonsagos tervezéséhez ¢€s mikodtetéséhez sok nem-
nukleéris problémat is meg kell oldani, ezek egy része a rendszerben aramlé folyadékok és
gazok/gézok aramlasahoz és hdatadasahoz kapcsolodik; az ezekkel foglalkozo teriilet a
termohidraulika. Mivel ezek a problémak gyakran nem skaldzhatok (azaz nem lehet Oket
kisérletileg egy kis modellen vizsgalni) és a valos 1éptékili modellek gyakran elérhetetlenek,
ezért a problémak egy részét specidlis programok, 0.n. termohidraulikai kodok segitségével
vizsgaljak. Ezek a programok altaldban tobb éves vagy évtizedes fejlesztdmunka eredményei,
tobbszorosen ellendrizték dket és specidlis engedélyeztetési eljarasokon is atestek. Mivel ezek
a kodok folyadékokra és gdézokre is jol hasznalhatok, ezért kezdetben természetesnek vettek,
hogy a szuperkritikus viz termohidraulikai leirdsara is jok lesznek kiilondsebb valtoztatas
nélkiil. Nem igy tortént, a szamitdsok gyakran hibdsak voltak erre az 0jfajta hiitdkozegre.
Mivel a fent leirtak (évtizedes fejlesztés — ellendrzés — engedélyeztetés) miatt nem egyszerii 4j
kodot fejleszteni, ezért a kutatdk arra torekedtek, hogy a létezOket minimalis valtoztatassal
alkalmassa tegy¢k a szamitasokra. Mi is ezt az utat valasztottuk (Imre és Tiselj 2012). Nagy

segitségilinkre volt az a felismerés, hogy egyes kddoknal a pontatlansdgok nagy része a viz
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tulajdonsagainak mennyiségileg hibas leirdsabol ered; ezt a hibat a Widom-régidban tanusitott

anomalis viselkedés okozza.
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A kodok egy része- a szamitasok felgyorsitasa érdekében — a folyadék tulajdonsagait
(stirtiség, belsd energia, stb.) egy kiils0 (programon kiviili) tablazatbol veszi. Ezt teszi az
altalunk vizsgalt WaHa3 nevii kod is (Tiselj és tsai. 2004, Barna és Ezsol 2011), hasonloképp
az alapjat képez6é RELAP koddal (RELAP 2006). Ez a mddszer tobbek kozott a flexibilitast is
szolgalja; a tablazatok cseréjével kodok mas folyadékokra is hasznalhatok (pl. a WaHa3-at
higanyra is hasznaltuk (Barna és tsai. 2008)). A tablazatban ezek az adatok egy hdmérséklet-
nyomds matrix kiilonbdzé pontjaiban vannak megadva. A WaHa3-ban a tulajdonsagok 1
fokos Iépésekben vannak megadva (a nyomdsok szdma hdmérséklet-fiiggd); a kozbiilsd
értékeket linearis interpolacidoval szamitjadk ki. Az 5.7. é&bran jol lathaté, hogy egy
nyomottvizes reaktornal, amely 12,46 MPa nyomadson (ez a Pakson is hasznalt VVER 440-es
reaktorok-beli nyomads) és szubkritikus hémérsékleten (a VVER 440-es hdomérséklet-

tartomanyaban) az izoterm kompresszibilitds lassan és simdn valtozik, mig szuperkritikus
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nyomasokon és homérsékleteken ez mar nem igaz, ezért itt a linedris interpolacidval kapott
értekek gyakran csak nagy hibaval kozelitik a valos értékeket. Ezt az 5.8. abran
demonstraltuk, az ugyancsak erés maximummal rendelkezé moldaris izobar fajhd esetében (az
m a molaris mennyiséget jelzi). Trividlis, hogy a maximalis hiba a Widom-csucsnal (vagy pl.
a stirliség esetében az inflexids pontnal) lesz.

Az alabbi mennyiségeket és maximalis hibaikat szdmoltuk ki:
Cpm  molaris izobar hokapacitas
Cvm molaris izokor hdkapacitas
p stirliség
Un  teljes molaris belso energia
O izobar hdtagulasi egyiitthato
KT izoterm kompresszibilitas

Ezek a mennyiségek barmely allapotegyenletbdl kiszdmolhatok, bar a teljes Up-re
vannak bizonyos megkotések. Mi — az eddigiekhez hasonldéan — a Wagner-Pruf3 féle IAPWS
allapotegyenletb6l (Wagner és Prufl 2002) szamoltuk ki a fenti mennyiségeket a ThermoC

program segitségével (Deiters 2006). Ezek utdn a maximalis relativ hibat az alabbi képlettel

szamoltuk ki:
X(T —ATJ + X(T + ATJ
xlmX(T—AT;T+ATj— 2 2
e, (T)= 2 2 2 5.2,
xmax(T —ﬁ;T +AT)
2 2

ahol x(7) az adott mennyiség T homérsékleten, x,,..(7;, T>) az x mennyiség maximalis értéke a
(T,,T>) intervallumban és AT a tablazatban hasznalt hdmérséklet-1épések nagysaga (7>- 7;); ez
a WAHA3-nal altalaban 1 K. Az 5.2. tablazatban az adatok x(7-A47/2) és x(T+AT/2)
értékeknél vannak megadva.

Nyilvanvald, hogy minél siirlibb osztaskozii a tablazat (azaz AT minél kisebb), annal
kisebb lesz a hiba; ha viszont a tablazat tul nagy, a kezelése esetleg megndvelheti a futéasi
sebességet, ami valos idejli szimulacioknal problémat jelent. A célunk az volt, hogy az
interpolacioval kapott, WaHa kodban hasznalt mennyiségek hibaja ne lehessen nagyobb a
szuperkritikus esetben, mint a szubkritikus (12,46 MPa) esetben. Ehhez kiszamoltuk a relativ
hibdkat 12,46, 25 és 30 MPa-ra ¢s megnéztiik, mekkora AT értéknél lesz olyan kicsi a hiba a

25 és 30 MPa-s esetben, mint 12,46 MPa-nal. Kilonbozé AT értékeket hasznalva, a relativ
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hibak a 12,46 MPa és 25 MPa esetre az 5.9. és 5.10. abrakon lathatok; 30 MPa esetében itt
helytakarékossag miatt nem abrazoltuk 6ket, de az adatok mdashol megtaldlhatok (Imre és
Tiselj, 2012). A teljes A7-fliggés a harom nyomasra az 5.11. abran és az 5.2. tablazatban
lathato. A flirészfog-szeri ugrasok azt jelzik, hogy az interpolacié relativ hibaja 6sszemérhetd
az allapotegyenletbdl kapott ,,pontos” adatok hibajaval. Az ilyen kis hibaértékeket mar nem

kell szdmszeriien vizsgalni, elhanyagolhatonak tekinthetok.

5. 2. tablazat: A vizsgalt mennyiségek relativ hibdja a tablazatbol valo linearis interpolacio utdn,
12,46, 25 és 30 MPa nyomdson, kiilonféle homérséklet-lépeseknél (10K, 5K, 1 K, 0.5 K és 0.1 K).

AT Com Cym P U, o, Kr
12,43 MPa (300-600 K)
10 0,138 1,42%107 4,08 1,819 0,309 0,522
5 0,0028 1,90%10” 3,19%107 | 2,83*107 0,0054 0,0088
1 1,34*107 1,96*10° 5,00¥10° | 3,59%107 2,58*10™ 4,04*107
0,5 3,60%107 1,79%107 5,00%10° | 3,58*10” 6,79*107 1,04*107
0,1 1,90%107 1,94%107 5,00%10° | 3,60*%10” 5,00%107 5,00%107
25 MPa
10 0,637 52%107 0,0818 0,287 0,667 0,637
5 0,457 2,43%10™ 0,0544 0,302 0,474 0,457
1 0,076 1,74*%10° 0,0047 0,057 0,084 0,050
0,5 0,0049 1,74*%10” 0,0013 0,057 0,014 0,014
0,1 1,86*10" 1,74*%10” 7,40¥10° | 0,022 0,0012 7,88%10
30 MPa
10 0,175 6,91*%10” 0,024 0,137 0,190 0,192
5 0,079 1,70%10” 0,0093 0,098 0,087 0,055
1 0,0058 1,72*%10° 3,98%10" ] 0,017 0,0058 0,0034
0,5 0,0013 1,72%10° 1,13*10% | 0,011 0,0011 8,7%10"
0,1 5,00%¥107 1,77%10° 4,29%10° | 0,0015 7,76%107 7,89%107

Mint mar emlitettem, a WaHa3 kodban A7=1K. Normal nyomottvizes reaktori
koriilmények kozott (12,46 MPa) ekkor a vizsgéalt mennyiségek mindegyikének 0,1% alatt
lesz a relativ hibdja; ez a pontossag tokéletesen megfelel a termohidraulikai szamitasok
legtobbjéhez. 25 MPa-n a helyzet megvaltozik. Tovabbra is 1 K-es hdmérsékletlépéseket
haszndlva a Widom-régidoban a hibak jelentésen megemelkednek; a stiriségé kb. 0,5% lesz,
mig pl. a hdtagulasé kb. 8%. A helyzetet sulyosbitja, hogy a hibdk viszonylag széles

hémérséklettartomanyban nagyok maradnak, pl. az izobar hdékapacitds hibdja egy kb. 9
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Kelvines intervallumban (652,7-661,5 K) 1% felett marad. Ezek a hibdk mar jelentésen

leronthatjak a termohidraulikai szamitasok pontossagat.

0.030 - ’ c 12.46 MPa, AT=5 K

— C H m
o 12.46 MPa, AT=10 K ; 00094 . o
***** | vim
0.025 4 ) p““ ! 0.008 1 e
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= T . E
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= =
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2 003 5.9. abra: A kiilonféle interpolalt tulajdonsdgok
E maximalis relativ hibdaja nagynyomasu viznél
o
—
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0.00000
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A probléma haromféleképp oldhaté meg. A legegyszeriibb, ha a kiils6 tablazatban az
adatokat kisebb hdmérséklet- (¢s nyomas-) 1éptékkel adjuk meg. A7=0,1 K esetén (25 MPa-n)
a relativ hiba (U, kivételével) mindeniitt 0,1 % alatt maradna, ez megegyezik a szubkritikus
viznél fellépd hibakkal, igy a kddok pontossaga nem csokkenne. A kezelendé adathalmaz sem

lenne sokkal nagyobb, ugyanis csak a Widom-régidban lenne sziikség erre a stritésre.
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Hasonl6 hatassal jarna, ha az izemi nyomast emelnék meg, pl. 30 MPa-ra, akkor mar
AT=1 K esetén is ,,majdnem” elég kicsik a hibak, mig 0,5 K esetén mar valdoban kellden kicsik
lennének. Egy kicsit furcsanak tlinhet, hogy egy numerikus probléma megoldéasara a valds
rendszert akarjuk megvaltoztatni, de ennek a Iépésnek mas elényei is lennének, ezekkel a
kovetkezd részekben bdvebben foglalkozunk. Ez azért is fontos, mert egyes koncepcidkban

szerepel a 25 MPa-nal magasabb ilizemi nyomas.
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Harmadik megoldasként pontosabb interpolacié hasznalata is szoba johet. Ez olyan
kodoknal lenne egyszerii, ahol maga az interpoléci6 is a kodon kiviil, vagy annak egy jol
meghatarozhatd, konnyen lecserélhetd részében torténik.

Természetesen a fentiek mellett még mas okai is lehetnek annak, amiért egy
nyomottvizes esetben jol haszndlhatd kod rossz eredményeket ad szuperkritikus vizre. Pl. a
belsd energia Widom-vonalon vett zérus értéke is okozhat numerikus problémakat (nullaval
valo osztas), am ezek a numerikus modszerekben szokvanyos ,,triikkdkkel” (pl. ez esetben a

zérus értékek fix, nemzéro értékkel valo helyettesitése) konnyen megoldhatok.

5.4. Szervetlen szennyezodések hatdasa a szuperkritikus viz Widom-régiobeli viselkedésére

A szuperkritikus viz egy eddig altalam nem emlitett tulajdonsaga az, hogy
olddszerként drasztikusan kiilonbdzik a normal folyékony viztdl. Mig a normal vizben szerves
anyagok kevésbé, szervetlen anyagok jobban oldddnak, a szuperkritikus viz tobbé-kevésbé
forditva viselkedik (Kritzer 2004). Ennek els6é ranézésre atomreaktorok esetében nem sok

jelentdsége van; szerves anyagok (amiket jol oldhatna a szuperkritikus viz) nem gyakran
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keriilnek bele a keringési rendszerbe, mig a szervetlenek (pl. oxidacids termékek) pedig nem
fognak feloldodni, azaz kiszlirhetdk.

A szuperkritikus viz oxigén jelenlétében nagyon agressziven viselkedik; az SCWR-
fejlesztés egyik megoldandod probléméja még ma is a megfelelden ellenalldo szerkezeti
anyagok kutatasa (Kritzer 2004, Horvath és tsai. 2009). Normal {izemi koriilmények kozott az
oxigén mennyisége kelléen alacsonyan tarthato, ekkor a korr6zié nem okoz megoldhatatlan
problémakat. Ilyenkor a beoldodott korrdzios termékek (vas és 6tvozdanyagainak oxidjai €s
hidroxidjai) koncentracidja dsszeadva is a ppm (10°) szinten marad (Uchida és tsai. 1987).
Azt hihetnénk, hogy ilyen kis mennyiség nem okoz tul sok problémat, de sajnos nem igy van.
A fejezet eddigi részeiben ismertetett eredményeinket (a Widom-zona helyzetét €s benne a
tulajdonsagok valtozasat) mar ekkora koncentrécio is jelentdsen befolyasolhatja.

Mivel a szamunkra fontos korr6zids termékek oldhatosdgara nem allnak rendelkezésre
adatok, ezért a szamitasainkban a probléma ,,allatorvosi lovat” a natrium kloridot hasznaltuk.
A NaCl normal koriilmények kozott (szobahdmérsékleten és 1égkori nyoméson) nagyon jol
oldodik vizben; egy literben tobb mint 400 gramm oldhato fel. Szuperkritikus koriilmények
kozott ez jelentdsen megvaltozik; az 5.12. abran a NaCl oldhatosaganak valtozasa lathatd 25
MPa-n a Widom-régioban (Martynova 1976). Ugyancsak lathato a siirliség valtozésa ¢€s a

hozza tartoz6 Widom-pont, Okolszabalyként gyakran korreldltatjdk egymassal a két

mennyiséget.
09- .
) ) p=25 MPa 1700
0.8 : | =
4 -I 5-
0.7 : 1600 =
— X 1 2
e 067 S 139 2 5. 12. dbra: A NaCl vizben vett
2 N ] = s o e . .
= 054 N \ Ja00 B telitési koncentrdcidja (jobb skala)
ol 1 \: \ ] g ; . ;o .
2 044 : \ wo 2 €satiszta viz sirisége (bal skala) a
B=} g g T g
=03+ 1 ] & Widom  hémérséklet  (pontozott
02 : 1 B vonal) kériil, 25 MPa nyomdson.
A Y ) =
; _ &)
0.1 R - 100 2
0.0 T T T T T T T T T T 0
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Lathatjuk, hogy a szamunkra fontos régioban az oldhatésdg 300-700 ppm kozott
valtozik. A sotartalom két mennyiségre, az izoterm kompresszibilitisra és az izobar
hoékapacitasra gyakorolt hatdsat vizsgaltuk meg a 0-300 ppm tartomanyban (feltételezve hogy
a 300 ppm feletti rész ugyis kivalik a Widom hémérséklet felett), 25 MPa-n. Kis

s

108



dc_843 14

csak a kritikus pont helyzetét valtoztatja, mi is ezt tettiik. Ezutdn kiszdmoltuk a vizsgalt

mennyiségeket, redukalt homérséklet ¢és nyomas-térbe képeztik oket (a redukalt
mennyiségeket a tiszta viz kritikus mennyiségeivel vald osztdssal kaptuk), majd a sos viz
kritikus mennyiségeivel visszatranszformaltuk dket. A sés viz kritikus mennyiségei Driesner
(2007) cikkébol szarmaznak. A kapott kompresszibilitas €s fajhd mennyiségek jo egyezésben

vannak az ugyancsak Driesner (2007) altal ismertetett kisérleti eredményekkel.
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5.13. dbra: Izoterm kompesszibilitds (a) és izobar hokapacitas (b) tiszta vizben (folytonos vonal) és

crer

nyomdason. A csucsértekeket feltiintettiik az abrakon.
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5.14. dbra (a): A Widom-vonalak helyzete kiilonbozo sokoncentracioknal (tiszta viz: négyzet;, 100
ppm: kor; 200 ppm: felfele dallo haromszog, 300 ppm: csucsan allo haromszég). A vastag vonal a
kritikus pont mozgdsat jelzi. (b): a Widom-hémerséklet koncentracio-fiiggése 25 MPa-n a két
vizsgalt mennyiségnél (iires négyzet: kompresszibilitas; teli négyzet: hékapacitas).

Az 5.13. 4bran 300 ppm NaCl izoterm kompresszibilitasra és izobar hdkapacitasra
gyakorolt hatasat mutatjuk, kozvetleniil a Widom-cstucsok kornyékén. Jol lathato, hogy a

tiszta vizhez (folytonos vonal) képest a so0s viz (szaggatott vonal) esetében a csticsok tobb
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fokkal elmozdultak a magasabb homérsékletek iranyaba, valamint magassaguk is kisebb lett.
Lathatjuk, hogy a 300 ppm NaCl hozzaadasa 2,6-2,7 K-nel eltolta a csucsot; ez a hatas
megegyezik 7 bar nyomasnovekedés (25 MPa-rdl 25,7 MPa-ra) hatasaval. Az 5.14. dbran a
Widom-vonalak elmozdulésa lathatd a ndvekvd sé-koncentracio fiiggvényében. 25 MPa-on a
Widom-csucshoz tartozd6 homérséklet elmozdulasa linearisnak tekinthetd, értéke mindkét
mennyiségnél (kompresszibilitds és fajhd) kb. 0,0084+0,0006 K/ppm, azaz 1 K eltolédashoz
kb. 90-100 ppm szennyezddés kell. Bar ez nem tlinik nagy értéknek, de mint emlitettiik,
stacioner aramlasndl a csO egy-egy pontja kozvetlenil megfeleltethetd egy-egy
hoémérsékletnek; elo6fordulhat, hogy a 658 K-nek megfeleldé pont még egy egyenes
csOszakaszon van (ahol a Widom-vonalak kérnyékén fellépd anomalidk nem okoznak tal sok
gondot), mig a 659 K-es mar egy kanyarban vagy szelepnél, ahol a komplexebb geometria
miatt az anomalidk is tobb problémat okoznak. Durva becslést készitettiink a mar emlitett
HPLWR reaktormodellre, itt 1 K eltolodas (staciondrius aramldsnal) par cm eltolédasnak
felelhet meg.

Amennyiben egy termohidraulikai (vagy egyéb) szamitisban a tiszta viz adatait
hasznaljuk enyhén szennyezett viz helyett, akkor a Widom-régio kivételével a hiba elenyészd
lesz, ott viszont nem. Lathatjuk az 5.13. dbran, hogy pl. 660,9 K-en (a soés viz
kompresszibilitds-csicsanak helyén) a tiszta viz €és a s0s viz kompresszibilitasa jelentdsen
eltér (0,366 1/MPa sos vizre, 0,299 1/MPa tiszta vizre), a kiilonbség 30 % ¢és mas
hémérsékleteken még ennél nagyobb is lehet. Kétféle hibat szamoltunk ki. Els6ként azt
néztiik meg, hogy a tiszta vizhez tartozd Widom-hdmérsékleten mekkora lesz a két vizsgalt

valaszfiiggvény relativ valtozasa:

XCOH (T ure) - X ure(T ure)
€1 x = t V;’(,p T - kL ‘ 5.3.

pure (Tw pure)

ahol az xcon(Twpuwe) @ szennyezett viz adott nyomdson és sokoncentracional vett x
valaszfiiggvényének értéke a tiszta viz Widom-hOmérsékletén, x,.u e(Tw pure) pedig a tiszta viz
x valaszfliggvénye, ugyanezen a nyomason €s hoémérsékleten.

A masodik hiba a csicsmennyiségek relativ véaltozasa:

XCOH (T con )_ X ul’e(T ure)
£y, = V; tT (T ) 5.4,

pure( W,pure)
A kétfajta hiba nagysaganak koncentraciofiiggése az 5.15/a és b abrakon lathatd. Bar
ezekben az esetekben a koncentracio-fliggés mar nem teljesen linedris, de az eltérés még itt

sem nagy. A tiszta viz Widom-hédmérsékletén (25 MPa nyomdason) vett értékek hibajanak
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5.15. abra: A két valaszfiiggvény relativ valtozasa az 5.3. egyenlet (a) és az 5.4. egyenlet (b)
alapjan. Az izobar hékapacitast teli, az izoterm kompresszibilitdst iires négyzetek jelzik.

(&1x) koncentracio-fiiggése 0,00190+0,00031 1/ppm kompresszibilitasnal, 0,0016+0,0002
1/ppm a hdkapacitasnal; ezek 10 ppm szennyezddésre 1,9 % és 1,6 % hibat eredményeznek
(emlékezziink, hogy par oldallal kordbban par tized szazalékra szoritottuk le a hibakat, tehat
ezek az eltérések figyelembe veenddk a termohidraulikai szamitasoknal). A csucsértékek
relativ  valtozdsa (&) kisebb, koncentracio-fliggése 0,000740+0,000091 1/ppm
kompresszibilitasra, 0,000660+0,000101 1/ppm hdkapacitdsra. A termohidraulikai kodok
atlagos pontossagat ilyen kis hibdk altaldban nem zavarjak, de azért nem art tudni roluk.

Az eredmények alapjan feltételezhetjiik, hogy a beoldddott oxidacids termékek
(amelyek 0Ossz-koncentracidja par ppm lehet) egyiitt el tudjak tolni annyira a Widom-
vonalakat, hogy az ezzel okozott problémak mar észrevehetd eltéréseket okozhatnak a tiszta
viz adatait hasznalo termohidraulikai szdmitasok eredményei €s a valddi jelenségek kozott.
Ezért egyrészt ajanlott a szennyezddések hatasat jol leir6 allapotegyenletek kidolgozasa, a
tiszta viz adatai helyett szennyezett vizre vonatkozd, mért vagy szamitott adatok haszndlata,
illetve - a masik iranybol kozelitve meg a problémat — a szennyezddések minél gyorsabb és
miné¢l tokéletesebb eltavolitasa.

Ez utébbinak egyéb eldnyei is lennének. Bar a szennyezddések egyéb hatdsaival csak
keveset foglalkoztunk (Horvath és tsai, 2012), egy bekezdés erejéig mégis szeretnék ra
kitérni. Az 5.12. &bran lathato, hogy az oldhatosag jelentdsen csokken a Widom-région
kivalhat beldle a beoldott anyag egy része. Hodes ¢és tarsai (2004) igen érdekes kisérletet
végeztek; szuperkritikus vizben natrium-szulfatot oldottak fel és egy zart korben aramoltattak

az oldatot. A kor egy pontjan egy fémrad nyult be, amelynek homérséklete a megfeleld
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Widom-hémérsékletnél magasabb volt; a kb. 1 cm vastag rad 15 percen belill a dupléjara
hizott a rajta kival6 anyagtol. Természetesen ilyen durva effektusra nem szamithatunk, de fel
kell késziilni arra, hogy a reaktor zonajaban (ahol a hdmérséklet az lizemi nyomasnak
megfelel6 Widom-homérséklet felett lesz) a szerkezeti anyagokon kivalhatnak a hidegebb
részeken beoldodott oxidacidos termékek, ezzel rontva a hoOatadast és az aramlasi
tulajdonsdgokat. Tobb éves miikdodésnél a kivalt anyag mennyisége mar jelentds lehet. Ezt

crer

oldhatdsagi hatar alatt ajanlott tartani.

5.5. Szimultan viziités és robbandsszerii forrds szuperkritikus vizes rendszerekben

A fejezet utols6 részében az egyszerre torténd viziités — robbandsszeri forras
jelenségével szeretnék foglalkozni (Imre és tsai. 2009, Imre és tsai. 2010a). Mindkét jelenség
jol ismert, nemcsak atomerémiiveknél, de mindenhol, ahol talhevitett folyadékok (Abbasi és
Abbasi 2007) vagy tulhiitott g6zok fordulnak eld, de ez az egyetlen rendszer, ahol egyszerre,
egymashoz kozel is eléfordulhatnak. Ennek oka a stabilitasi hatdrok és a szuperkritikus zoéna
egymashoz viszonyitott helyzete.

A robbanasszerli forrassal (amit még a magyar nyelvii szakirodalomban is gyakran
»flash” néven emlitenek) kordbban mar foglalkoztunk, de a viziitéssel — egész pontosan a
kondenzacié-indukalt viziitéssel - még nem, ezért par szot szeretnék irni errdl a jelenségrol.
Kondenzécio-indukalt viziités akkor kovetkezik be, amikor egy telitett gézzel teli térrészbe
hideg folyadék éaramlik be; ekkor a gbztér lehlil, a gbz thltelitett¢ valik (ez ugyanolyan
metastabil allapot, mint a tulhevitett vagy negativ nyomasu folyadékallapot), majd hirtelen
cseppekké kondenzal, igy térfogata jelentdsen lecsokken (1d. pl. Barna és tsai 2010, Barna és
Ezsol 2011). A térfogat (és nyomas) csokkenése miatt a korabban gdzzel telt térrészbe nagy
sebességgel bedramlik a folyadék, ami a falnak vagy az esetleg masik irdnybol is érkezd
folyadékfrontnak iitkdzve kalapacsiités-szerii hangot ad ki*'. Ezt az iitkozést 16késhullamok
kisérik, amik a rendszerben komoly karokat tudnak okozni, ezért a viziités elkeriilendd (bar
pl. vészhlitésnél igen nehéz elkeriilni). A kordbban emlitett WaHa3 kod — egyéb aramlasi
probléméak mellett — ennek a jelenségnek a tanulmanyozasara is alkalmas (WaHa=Water

Hammer).

1 A viziitéssel (bar nem a kondenzacid-indukalt fajtaval) gyakran talalkozhatunk, amikor egy régéta
nem hasznalt csapot kinyitunk; a hang és a csap ,rugasa” mindenkit meggy6zhet arrél, hogy a
folyamatban nagy energiak szabadulhatnak fel.
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htités
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5.16. dbra: Az SCWR egyszeriisitett, de
topologiailag korrekt aramlasi kore, a
szuperkritikussag miatt T,,. >647,09 K,
p>22,06. A nyil a keringés iranyat jelzi.
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5.17. dabra: Goznyomas gorbe (folytonos
vonal),  folyadék-géz  stabilitasi  gorbe
(szaggatott vonal), goz-folyadék stabilitasi
gorbe (pontozott vonal) és az izoterm
kompresszibilitas Widom vonala (szaggatott-
pontozott sziirke vonal) van der Waals (a),
Redlich-Kwong  (b) és  Deiters (c)
dllapotegyenlettel szamolva. A rovid-szaggatott

vonal az SCWR normal miikédési tartomanydat
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Ahhoz, hogy ilyen viziités bekovetkezzen, sziikséges hogy a rendszerben levd gbz egy
része metastabilla valjon; a robbanasszerti forrashoz pedig az sziikséges, hogy a rendszerben

levo folyadék egy része metastabilla valjon; ez fizikailag azt jelenti, hogy a homérséklet-
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nyomds tér olyan allapotaiba kell keriilniiik, amik a megfeleld stabilitdsi hatarok és a
g6znyomasgorbe kozott vannak.

A szamitasainkban egy nagyon egyszerli aramlédsi rendszert hasznalunk, egy
Onmagaba zarodd csovet (toruszt), aminek az aljat fitjiik, a tetejét hiitjiikk; a maximalis
hémérséklet a rendszer legals6, a minimdlis a legfelsé pontjan van (5.16. ébra). A viz
tulajdonsagait harom kiilonbozo allapotegyenlettel szamoltuk a van der Waals, Redlich-
Kwong és Deiters allapotegyenlettel (van der Waals 1910, Redlich és Kwong 1949; Deiters
1983)*%. A harom allapotegyenlettel szamitott fazis- és stabilitasi diagramok az 5.17. 4bran
lathatok.

Mint mar korabban is emlitettiik, a stabilitasi gérbéket csak a megfeleld irdnybdl (azaz
a megfeleld fazisbol) kozelitve lehet latni. A folyadék-géz spinodalis csak a folyadék
szdmara, mig a géz-folyadék spinodalis csak a géz szamara bir jelentéséggel. Az 5.17 abran
lathatjuk, hogy az SCWR mikddési intervalluméanak egy része a géz-szerii, masik része a
folyadék-szerti szuperkritikus régioban van. Ezekbdl az allapotokbdl egy nyomaseséssel jaro
esemény” (pl. cs6torés) soran a fluid fazisatmenet nélkiil eljuthat a normal gbz- vagy
folyadékfazisba, ahonnan tovabbi nyomas- és/vagy hdmérséklet-valtozas hatdsara beléphet az
allapotanak megfelel6 metastabil régidoba, ahol kondenzacid-indukalt viziitéssel vagy
robbanas-szerll forrassal relaxalodhat. Mivel a csOben nyomasesés eldtt egyszerre volt jelen a
gbz-szerl €s folyadék-szerii fazis, ezért nyomdasesés utdn a csé kiilonbozo részein kozel egy
id6ben jelentkezhet a viziités és a robbanasszerti forras.

A tovabbiakban megprobaljuk megbecsiilni, hogy ezek a folyamatok mekkora primer
nyomashullamot keltenek, azaz abszolut értékben mekkorat ugrik a nyomas, ha a maximalisan
tulhevitett folyadék vagy tulhiitott g6z visszaugrik a stabil fazisba. Ilyen esetben a konkrét
elérési ut ismerete hijan a folyamatot izobar és izoterm Iépésekre bontjuk. Ha eltérnénk az
izoterm kozelitéstdl, akkor a végsd nyomasugras kisebb lenne (Barten és tsai. 2008), de amig
a pontos trajektoria nem ismert, jobb a konzervativabb becslést alkalmazni.

Az 5.18. &bran latott esetben az aramldsi csében leesik a nyomas (ebben az esetben 5

MPa-val, azaz 20 MPa-ra). Az aramlési kor alacsonyabb hdmérsékletli részén levd hiitéviz

*? Ez a szamitdas még az elott sziiletett, hogy kimutattuk volna az IAPWS allapotegyenlet
felhasznalhatosagat magas homérsékleti metastabil rendszereknél (Imre és tsai. 2014), ezért
igyekeztiink ,,sz€ls6séges” allapotegyenleteket hasznalni és feltételeztiik, hogy igy kapunk egy
maximum-minimum intervallumot.

¥ Az ilyen események (balesetek) szakszoval a ,hiitékozeg kimaradas okozta baleset” (Loss of
Coolant Accident) kategdriaba tartoznak, gyakran LOCA-ként hivatkoznak rajuk. Bar az okuk nem
mindig a cs6 sériilése, gyakorta — kissé kovetkezetleniil - a csétoréses balesetek szinonimajaként is
hasznaljak.
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igy normal, szubkritikus nyomasu és hdmérsékletli vizz¢é valik (5.18/a abra). A korben tovabb
haladva a homérséklete emelkedni kezd; kelléen nagy dramlasi sebességet €s tiszta folyadékot
feltételezve bejuthat a talhevitett (metastabil) tartomanyba (5.18/b abra, A pont), ahol hirtelen
elveszti metastabilitasat (B pont) és termosztalt koriilmények kozott (a korben a homérsékletet
kozben allanddan tartjuk) robbandsszerli forrassal stabilizalodik, azaz egy izoterm 1épéssel
visszaugrik a géznyomas gorbére (C pont), mikdozben a nyomas Ap értékkel megnd. A Ap
értéken adott rendszernél csak a kezdeti nyomdsesés nagysagatol fiigg (az 5.18. dbran ez 5

MPa volt).

264 (a) 234 (b)
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5.18. abra: 5 MPa nyomdsesés hatdsa a szuperkritikus kor alacsony homérsékletii részén, széles
nyomdas- és homérséklet-tartomanyban (a) és nagyitva (b). A rovid szaggatott vonal az SCWR-
HPLWR normal miikodeési koriilményeit jeloli, a sziirke négyzet a nyomdsesés kezdetet jelzi. A
szaggatott vonalak a stabilitdsi hatarok, a folytonos vonal a viz géznyomas gorbéje. A nyilak az
izoterm nyomasesést, az azt kévetd izobar felmelegedeést és a forras utani nyomasugrast mutatjak. A
betiivel jelolt allapotok leirdsa a szévegben taldalhato.

Az 5. 19. dbran azt lathatjuk, hogy mi térténik mindekdzben a magasabb hdmérsékletii
helyeken levo szuperkritikus vizzel. Nyomasesés utan fazisatmenet nélkiil normal gézz¢ valik
(5.19/a ébra), ezutan a korben tovabb haladva és lehiilve belép a metastabil talhlitott goz-
tartomanyba (A pont), majd metastabilitasat elvesztve cseppekké kondenzalddik (B pont) és
nyomaseséssel stabilizalodik (C pont). A végsd nyomasesés nagysaga itt is csak a kezdeti
nyomaseséstol fiigg.

A szamitasainkban igyeksziink a lehetd legszélsdségesebb esetet feltételezni, azaz azt
az esetet, amikor a gz vagy folyadék annyira metastabil lesz, hogy mar majdnem eléri a
stabilitasi hatart. Az 5.20. édbran azt lathatjuk, hogy ebben az esetben kiilonb6z6 kezdeti
nyomasesés értékekhez mekkora végsd nyomasvaltozas tartozik. Lathatjuk, hogy kb. 3 MPa

nyomasesésig (azaz amig a kritikus nyomds ald nem csokken a rendszer nyomdsa) nem
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torténik semmi; ez nem is meglepd, hisz ekkor a rendszer szuperkritikus marad. A baj az

ennél nagyobb nyomasokndl lesz. 12 MPa kezdeti nyomasesésnél a kiilonbozo

allapotegyenletek szerint a mar amugy is sériilt csonek még el kell viselnie egy 2,5-4 MPa

nagysagu extra 1okéshullamot (ne feledjiik, a viziités nyomasesését is koveti egy pozitiv

hullam), ami tovabb roncsolhatja a csdvet. Lathato, hogy a nyomashullam nagysaga erdsen

fligg az altalunk valasztott allapotegyenlettdl; pl. a Deiters allapotegyenlet esetében tobb mint

50 %-kal nagyobb, mint a van der Waals esetben; ez is azt igazolja, hogy a metastabil

allapotok szamitasahoz sziikség van egy pontos allapotegyenletre.
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5.19. abra: 5 MPa nyomdsesés hatasa a szuperkritikus kér magas homérsékletii részén, széles

nyomds- és homeérséklet-tartomanyban (a) és nagyitva (b). Tovabbi magyarazat a szovegben és az

5.18. abra alairasaban talalhato.

VA

végsd nyomasugras (absz. érték, MPa)

kezdeti nyomasesés (MPa)

5.20. abra: A hirtelen fazis-atmenetet
kévetd nyomas-valtozas abszolut értéke
(abs(p(C)-p(B)) a kezdeti nyomdsesés

~ vdW  fliggvényében,  harom  kiilonbozo

dllapotegyenlettel  szamolva (D:
Deiters; RK: Redlich-Kwong, vdW:
van der Waals). A folytonos gérbe a
hirtelen forrasnal bekovetkezo
nyomdsvaltozast, mig a szaggatott a
hirtelen kondenzdcional bekévetkezd
nyomasvaltozast jelzi.

A tovabbi roncsolast kétféleképp lehet elkeriilni. Az egyik a mar kordbban is emlitett

normal iizemi nyomasnovelés; egy 30 MPa nyoméason miikodd reaktornal a fenti problémak

nem jelentkeznek kb. 8 MPa nyomasesésig, csupan az ennél nagyobb esést okozd

csotoréseknél. A masik megoldas egy olyan biztonsagi rendszer hasznalata, amely az dramlasi
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rendszernek a stabilitasi hatdrokhoz kdzeli részein, baleset esetén is meg tudja annyira novelni
a nyomast, hogy a rendszer visszajut a szuperkritikus tartomanyba, igy elkeriilve a viziitést és
a forrast (1d. a 21. abrat).. Stacionarius aramlasnal ez a rész (illetve részek, a teljes keringési
kornek két ilyen szakasza lesz) jol koriilhatarolhatok, igy a feladat nem megoldhatatlan. Ezt a
feladatot pl. a megfelelé helyeken elhelyezett nagynyomast gyors hidroakkumulatorok
lathatnak el.

. 5. 21. dbra: Egy lehetséges T-p

. trajektoria a nyomdsesést koveto
23 4 . e 7 wyr 7
23 hirtelen fazisatmenet elkeriilésére;

22 a nyomdsesés-hulldimot a goz-

p (MPa)

] nyomdasgorbén levé B pont eldtti A

pontban meg kell sziintetni, ekkor

a rendszer nem valik metastabilla.

J A i
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5.6. Osszefoglalis

Ebben a fejezetben azokat a kutatdsokat tekintettem at, amelyekben a szuperkritikus
vizet vizsgaltuk abbol a szemszogbdl, hogy mennyire lenne alkalmas atomerdmiivi
hiitékozegnek. A kutatdsok soran megallapitottuk, hogy a szuperkritikus région beliil 1étezik
egy keskeny sav, ahol termohidraulikai szempontb6l fontos valtozasok torténnek; ez az U.n.
Widom-régid. A kutatasok az alabbi eredményeket hoztak:

- Megallapitottuk, hogy a kiilonbozé fizikai-kémiai mennyiségeknek nem
ugyanazon a hdémérsékleten €s nyomdason anomalis a viselkedésiik, igy a
hémérséklet-nyomas sikban nem egy Widom-vonal, hanem Widom-vonalak
sokasaga, illetve egy, az Aaltaluk benépesitett Widom-régi6o Ilétezik. A
termohidraulikai (h6- és aramléstani) szempontb6l fontos mennyiségekhez tartozé
Widom-vonalakat feltérképeztiik. Az anomalidk a kritikus ponttdl tdvolodva
csokkennek, kb. 50 MPa nyomds kornyékén a hatasuk az észlelhetdség ala
csOkken (Imre és tsai. 2012).

- Megallapitottuk, hogy a nuklearis energetikdban hasznalt egyes ho- €s aramlastani
szamitasok szuperkritikus régid-beli pontossagcsokkenésének egyik fontos oka

oka egyes mennyiségek (pl. izoterm kompresszibilitds, izobar hdkapacités)
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anomalisan gyors valtozasa. Kidolgoztunk egy moddszert, amely egyes, széles
korben hasznalt termohidraulikai kédok esetében a pontossagot a megkivant
szintre tudja novelni (Imre és Tiselj 2012).

Megallapitottuk, hogy a Widom-vonalak helyzete és a kornyékiikon 1évo
anomalidk nagysdga mar kis szennyezOdésre is nagyon érzékeny.
hogy mar olyan kis szennyezddés is befolyasolhatja a termohidraulikai szamitasok
pontossagat, amekkora el6fordulhat az egyébként nagyon nehezen oldodod
korr6zios termékek beoldédasa miatt (Imre és tsai. 2011).

Megmutattuk, hogy egy szuperkritikus vizet tartalmazo6 hiitdkorben nyomaseséssel
jaré balesetek hatdsdra a csdszakasz kiilonbozd részein, de nagyjabol egyiddben
hirtelen kondenzaci6 (viziités) €és robbanas-szerti forras kovetkezhet be; az ezek
altal keltett 16késhullamok tovabb roncsolhatjak a mar eleve sériilt cséveket (Imre

és tsai. 2010a).
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6. Osszefoglalas

A dolgozatomban metastabil folyadékok tulajdonsagaival, a stabilitdsi hatarok
meghatdrozhatosagaval ¢és az ezekkel matematikailag ¢és fizikailag rokonithato, a
szuperkritikus tartomédnyban elhelyezked6 Widom-vonalak jelentdségével és leirasaval
foglalkoztam. A kutatdsok négy nagyobb csoportra bonthatok, ezekkel a csoportokkal a
dolgozat egy-egy fejezete foglalkozott.

A dolgozatban elséként a tiszta, egykomponensi folyadékok folyadék-gdz
fazisatmenetre vonatkozo stabilitasaval foglalkoztam. A stabilitdsi hatarok kimérhetetlenek,
ezért bemutattam egy altalunk kidolgozott mddszert, ami a folyadék-gdz hatarréteg esetenként
mérhetd, gyakrabban csak szamithato tulajdonsdgaibol képes a stabilitasi hatarok helyének
becslésére. A hatarok helyének ismeretében kivalaszthattuk az allapotegyenletek azon
csoportjat, amely varhatéan jol irja le a metastabil (talhevitett) folyadékok viselkedését.
Ezekkel az éallapotegyenletekkel kiszdmoltuk néhany, nukledris energetikdban fontos
tulhevitéses balesetre a balesetkor felszabaduld energia maximumat.

A kovetkezo 1épésben tovabbra is tiszta folyadékoknal maradva megvizsgaltuk egyes
atmenetek (livegesedés, izotrop/nematikus, olvadds/fagyas) kiterjeszthetdségét a metastabil
folyadéktartoméanyba. Ehhez sziikséges volt, hogy — ha nem is teljesen kimeritden - a szilard
anyagok viselkedését is megvizsgaljuk ilyen koriilmények kozott.

Ezutan a két- vagy tobbkomponensti folyadékokban fellépd folyadék-folyadék
fazisatmenet nyomasfiiggésével kapcsolatos eredményeket mutattam be. Az egyik cél itt is a
metastabil tartoméanyba vald kiterjeszthetdség vizsgélata volt, de ehhez egyrészt ki kellett
dolgoznunk t6bb olyan modszert is, amely ebben a tartomanyban képes detektalni a vizsgalt
fazisatmenetet, masrészt — az altaldnos leirdshoz — meg kellett vizsgdlnunk a fazisatmenet
viselkedését a stabil fazisoknak megfeleld nyomastartoméanyban is.

Végezetill a szuperkritikus viz viselkedését vizsgaltuk a stabilitasi hatarokkal
fizikailag és matematikailag is rokonithatdé Widom-vonalak kornyékén. A kutatdsok célja az
volt, hogy megvizsgaljuk a szuperkritikus viz alkalmazhatdsdgat atomerémiivi munka- és
hiutokozegként.

A dolgozathoz tartozik két Fiiggelék is. Az els6 a dolgozatban talan leggyakrabban
szerepet kapo specidlis allapot, a negativ nyomasu allapot eldéllitasaval foglalkozik, mig a

masodik a felhasznalt allapotegyenletek és a dolgozatban eléfordulo roviditések jegyzéke.
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6.1. Tézispontok

A kutatési eredmények az alabbi tézispontokban foglalhatok dssze.

1.

Megmutattuk, hogy a stabil régiokban pontos eredményeket ado allapotegyenletek
hibas eredményeket adhatnak a metastabil allapotokban, ezért sziikség van egy
modszerre, amely ezeknek az allapotegyenleteknek a megfeleldségét teszteli,
valamely fontos jellemzd, pl. a stabilitasi hatarok fiiggetlen kiszamitasaval. Ennek
okan kidolgoztunk egy modszert, amelynek hasznalataval a stabil folyadék-gdz
hatarfeliiletben levé nyomastenzor ugynevezett tangencidlis komponensének
extrémumaibdl kiszamithaté a folyadék-gbz és — kisebb pontossadggal - a géz-
folyadék spinodalis (Imre és tsai. 2008c, Imre és Kraska 2009, Imre 2013b,
Imre és tsai. 2013).

A fenti modszer helyességét tobb modellrendszeren (Lennard-Jones argon és
Shan-Chen fluid) ellendriztiik, majd — meggy6zodvén arrol, hogy ezeknél a
rendszereknél helyes eredményt ad — kiszamitottuk a széndioxid, n-nonan és viz
stabilitdsi hatarait. Ezekre az eredményekre tdmaszkodva kivalasztottuk azokat az
allapotegyenleteket, amelyek képesek az éaltalunk kiszdmitott spinodalisokat
visszaadni és igy feltehetden pontosan irjdk le a metastabil allapoti folyadékok
egyes tulajdonsagait (Imre és tsai. 2008c, Kraska és tsai. 2009a, Braun és tsai.

2013, Imre és tsai. 2013).

. Az igy kivalasztott allapotegyenletekkel kiszamitottuk a tulhevitett viz robbanas-

szerll forrasakor felszabaduld energiakat néhany, a paksi atomerémiinél relevans
esetre (Imre 2013b).

Bizonyos kozelitéseket alkalmazva a moddszert képes arra, hogy a folyadék-goéz
spinodalist ki lehessen vele szamitani, kizardlag mérhetd mennyiségekbdl
(folyadék-gbz feliileti fesziiltség, hatarréteg vastagsag); a moddszert a hélium-4
spinodalisanak kiszdmitasaval teszteltiik (Imre és Kraska 2008).

Megmutattuk, hogy bar a folyadékoknal alkalmazott stabilitdsi kritériumok nem
alkalmazhatdok egy az egyben a szilard anyagokra, mindazonaltal a szilard anyagok
torése, szakitdsa sok esetben rokonithato a folyadékokbeli heterogén vagy
homogén nukledcioval (Imre és tsai. 2008a, Imre és tsai. 2008b)

Az lvegesedési nyomds és hOmérséklet meghatarozasira bevezettiink két
félempirikus egyenletet, amelyekkel a nyomas-hdmérséklet sikbeli iivegesedési
gorbén kiviil a vizsgalt folyadék stabilitasi hatdra is megbecsiilhets. Egy Uj

félempirikus egyenletet javasoltunk, amely képes leirni a nyomds-homérséklet
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térbeli livegesedési, izotrop-nematikus ¢és olvadaspont-gorbéket még olyan
esetekben is, amelyekben ezek anomalisan viselkednek, valamint kiterjeszthetd
p<0 nyomasokra is (folyadék-kristalyoknal a Kkiterjeszthetdséget kisérlettel is
demonstraltuk) (Drozd-Rzoska és tsai. 2007a, Drozd-Rzoska és tsai. 2007b,
Drozd-Rzoska és tsai. 2008)

A fenti egyenlet segitségével megmutattuk, hogy egyes anyagokndl az
olvadéaspont-gorbéken talalt ,,torés” nem mindig valos, igy nem feltétleniil jelzi
egy masodik folyadékfazis 1étét (Imre és Rzoska 2010).

Kidolgoztunk olyan kisérleti modszereket, amelyekkel kozvetve vagy kdzvetleniil
mérhetd a két- vagy tobbkomponensii folyadékokban fellépd folyadék-folyadék
fazisatmenet olyan esetekben is, amikor a folyadék mar metastabil a folyadék-gdz
fazisatmenetre (tGlhevitett vagy negativ nyomast). (Imre és Van Hook 1994,
Imre és Van Hook 1997, Imre és Van Hook 1998a, Drozd-Rzoska és tsai.
2004, Drozd-Rzoska és tsai. 2007¢, Kraska és tsai. 2009b)

Megmutattuk, hogy a hdmérséklet-nyomas sikon a kordbban gyakran két fiiggetlen
keveredési gorbeként kezelt also és felsd kritikus elegyedési hdmérséklet (UCST
¢és LCST) valojaban egy gorbe lehet; gyakran p<O nyomason egyesililnek egy
kettds kritikus pontban €s ez a pont mindig felette van az illetd keverékhez tartozé
folyadék-g6z stabilitasi hatdrnak (Imre és Van Hook 1994, Imre és Van Hook
1997, Imre és Kraska 2005, Kraska és tsai. 2009b)

Megmutatuk, hogy polisztirol/oldoszer (vagy altalanosabban, gyengén kdlcsonhato
polimer/olddszer) rendszereknél az elegyedés nyomadsfiiggése leirhatdé egy
mestergdrbével (Imre és tsai. 1999a, Imre és tsai. 1999b, Imre és tsai. 2003b).
Megmutattuk, hogy a nyomads hatdsara az oldoszerek a korabban hasznalt gyenge
¢s theta kategoriak hatarat atléphetik; kidolgoztunk egy empirikus modszert, amely
ezt figyelembe véve képes leirni az UCST és LCST moltomeg-fliggését; ennek a
leirasnak a paraméterei korrelalhatok a Hansen-féle oldhatosagi paraméterekkel
(Imre és Van Hook 1996a, Imre és Van Hook 1996b, Imre és Van Hook 1997).
Megmutattuk, hogy nem elegyedd polidiszperz polimer/polimer paroknal a
koncentracio-nyomds térben eléfordulnak elegyedési szigetek (Imre és tsai.
2002a, Imre 2003a), ezek segitségével latszolag nem elegyedd polimer-parok
keveréke is homogenizalhato lehetne.

Megallapitottuk, hogy a szuperkritikus tartomanyban kiilonb6zd fizikai-kémiai

mennyiségeknek nem ugyanazon a homérsékleten és nyomdason lesz anomalis a
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viselkedésiik, igy a homérséklet-nyomas sikban nem egy Widom-vonal, hanem
Widom-vonalak sokasaga, illetve egy, az altaluk lefedett Widom-régio 1étezik. A
termohidraulikai (h6- és aramlastani) szempontbol fontos mennyiségekhez tartozé
Widom-vonalakat feltérképeztilk. Az anomaliak a kritikus ponttol tdvolodva
csokennek, kb. 50 MPa nyomas kornyékén a hatdsuk az észlelhetdség ald csokken
(Imre és tsai. 2012).

14. Megallapitottuk, hogy a nuklearis energetikdban hasznalt egyes ho- €s aramlastani
szamitasok szuperkritikus régid-beli pontossagcsokkenésének egyik fontos oka
egyes mennyiségek (pl. izoterm kompresszibilitas, izobar hdkapacitds) anomalisan
gyors valtozéasa. Kidolgoztunk egy modszert, amely egyes, széles korben hasznalt
termohidraulikai kédok esetében a pontossagot a megkivant szintre tudja ndvelni
(Imre és Tiselj 2012).

15. Megéllapitottuk, hogy a Widom-vonalak helyzete és a kornyékiikon 1évo
anomalidk nagysdga mar kismértékli szennyezddésre is nagyon érzékeny. A
termohidraulikai szamitdsok pontossdgdt mar olyan kis koncentracioja
szennyezddés is befolydsolhatja amekkora eléfordulhat az egyébként nagyon
nehezen 0ldddo korrozios termékek beoldodasa miatt (Imre és tsai. 2011).

16. Megmutattuk, hogy egy szuperkritikus vizes hiitOkorben nyomaseséssel jaro
balesetek hatasdra a kor kiillonbozd részein, egyidejii hirtelen kondenzacid
(viziités) és robbands-szerli forrds kovetkezhet be; az ezek altal keltett 16kés-

hullamok tovabb roncsolhatjak a mar eleve sériilt csoveket (Imre és tsai. 2010a).

6.2. Az eredmények hasznosithatosaga

Azon szerencsés helyzetben vagyok, hogy a négybdl harom fejezetnél a bemutatott
kutatdsaim mar eljutottak az eredmények hasznosithatdsagaig, vagy épp csak par 1épésre
vannak tdle. A stabilitasi hatarok és a metastabil folyadékok vizsgalata — a bemutatott vizes
példa mellett — mas, nagy nyomason ¢s magas homérsékletén tarolt folyadékokkal
kapcsolatos biztonsdgi szdmitasokndl is fontos lehet. Nagy nyomast {livegesedési vagy
olvadasi/fagyasi folyamatok leirdsara sok terilileten van sziikség, bar ezekre a dolgozatban
nem tértem ki. A kétkomponensii vizsgalatoknal a polimer-keverékek nyomas-térbeli
kompatibilitasi szigetei, illetve a kibdvitett moltomegfiiggés-leir6 modszer lehet taldn a
legkdzvetlenebbiil felhasznalhatd. A szuperkritikus rész hasznosithatosagat kell legkevésbé
magyarazni; a kutatasok egy, mar tervezési fazisban levd reaktoripus biztonsagi problémaival

foglalkoztak.
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8. Elso fiiggelék: Negativ nyomasu allapotok eléallitasa és mérése

Mint a bevezetdben is emlitettem, folyadékokban negativ nyomast eldallitani €s mérni
igen bonyolult feladat. Egy homogén szilard testben a negativ elemii sztatikus €s izotrop
nyomadstenzor (ez az, amit skalar negativ nyomassal helyettesithetiink) eldallitasa elvileg nem
nehéz, csupdn mindharom tengely irdnyaban meg kell htizni azonos erdvel. Ezt egy eldaddson
nehéz demonstralni, 1évén hogy a legtobb eldadonak maximum két kéz all rendelkezésre
(hacsak nem egy polip® az illetd), amivel csak ez iranyba tudja meghuzni a példaként
mutatott szilard targyat, de megfeleld eszkozokkel ez kivitelezhet6. Azonban folyadékoknal
ez a ,,fogjuk meg ¢és hizzuk” modszer nem lesz eredményes; mar a megfogas sem sikeriil.
Ezért az aldbbiakban bemutatok néhdny mddszert, amivel negativ nyomast allithatunk eld és
azt is ismertetjiik, hogy a nyomast hogyan mérhetjiik. Ez utobbi azért nehéz, mert invaziv
modszerek nem hasznalhatok; ha bedugunk egy nyomasmérét egy metastabil folyadékba,
valdszinii, hogy a masodperc tort része alatt — azaz még mieldtt a mérést elvégezhetnénk — a
folyadék ,,eltorik”, buborékok keletkeznek a nyomasmérd feliiletén és kialakul egy egyensulyi
(pozitiv nyomasu) folyadék-géz rendszer. A kiilonféle eldallitisi modszerek mdas-mas
nyomastipushoz jok, részletesebb leirasuk mashol talalhato (Travena 1987, Imre 2007b). Mint
mar emlitettem, négyfajta ,,negativ nyomast” lehet eldallitani, bar ezek koziil csak egy az
igazi, termodinamikai nyomas. Ezek a kovetkezdk:

- dinamikus, anizotrop
- dinamikus, izotrop
- sztatikus, anizotrop

- sztatikus, izotrop.

8.1. Dinamikus, anizotrdp és izotrép nyomdsok

Dinamikus nyomast akkor tudunk el6éallitani, amikor a nyomas gyorsan valtozik (pl.
impulzus vagy hullam). Dinamikus negativ nyomas el6allithatdo pl. egy henger+dugattyu
rendszerbe zart folyadék hirtelen megrantasaval, viz alatti robbantéassal, ultrahanggal, stb.. A
lényeg az, hogy az impulzus vagy hullam amplitudéja kellden nagy legyen ahhoz, hogy a

negativ részben a folyadék nyomdsa ténylegesen negativ legyen. Orvosi ultrahangos

» Erdekességként megemliteném, hogy a polipok és tintahalak valoban képesek negativ nyomast eléallitani.
Mint ahogy azt Smith kimérte (Smith 1991), a kisebb példanyok a tapadokorongjaik izmait megfeszitve a
tapadokorongban levo (azaz a tapadokorong fala és a préda bére alatti térrészt teljesen kitdltd) vizben a nyomast
4-5 bar-ral képesek lecsokkenteni; sekély vizekben vadaszé példanyoknal ez mar tényleges negativ nyomast
jelent. Nagyobb példanyok ennél kisebb mértékben tudjak ,,meghtizni” a vizet.
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berendezésekkel (pl. amilyenekkel a vesekdvet torik) tobb MPa amplituddji nyomads-
hullamokat lehet eldallitani. Figyelembe véve, hogy a mintaban (ami ilyenkor a miitéasztalon
fekvo paciens) a nyomas csak 0.1 MPa, lathaté hogy minden periodusban lemehet a nyomas
az abszolut negativ tartomanyba. Amennyiben ez folyadékban (valamelyik testnedvben)
torténik €s a nyomas kellden negativ, akkor buborékképzddés (embolia) 1éphet fel.

Lathatjuk, hogy leggyakrabban ezek a modszerek egyiranyu erdt haszndlnak, igy a
nyomastenzor altaldban anizotrop, bar alacsonyabb frekvencidk esetén a fluiditds miatt
lehetéség van arra, hogy a kiilonb6z0 iranyt elemek kiegyenlitddjenek €s a nyomas izotréppa
valjon. Ugyancsak lehetséges — bar nem elterjedt — hogy mar eleve haromtengelyli rezgést,
huzast vagy 16késhullamot alkalmaznak, ekkor a nyomastenzor izotrép lenne.

Dugattys modszerrel vizben par MPa negativ nyomast lehet elérni (a falon mozgo6-
surlodo dugattya a gyenge pont, ott keletkeznek buborékok); 16késhullammal és ultrahanggal
elvileg nincs ilyen korlat, azaz altaldban a heterogén nukleaciés hatarig is el lehet jutni.

Kozismert, hogy aramléssal, mozgéssal csokkenthetd a fluidumok (folyadékok, gazok)
nyomasa; ez szolgaltatja azt az erdt, ami a repiilét felemeli, vagy a régi parfiimds livegesébol
a parfiimot porlasztva kifujja. Ez a csokkenés a Bernoulli-torvényen alapul (Travena 1987). A
8.1. dbran egy egyszert, két kiilonbozd atmérdjii csObdl allé rendszert lathatunk, amelyen (a

nyilak szerinti irdnyban) folyadék aramlik.

Vi < V2
>——> — ——
pi > )2
8.1. dbra: Aramldsi csé a Bernoulli-féle nyomdsesés demonstrdldasdhoz.
Ekkor a Bernoulli-egyenlet aldbbi formaja alkalmazhato:
1
p1 —p2 =5 (pvi — pv3) 8.1.

ahol p a stirliség, p;, p,, v;, v, a sziikiilet el6tti €s utani nyomas €s sebesség. Lathato, hogy
amennyiben a folyadék kelléen felgyorsul, a nyomasesés elég nagy lehet ahhoz, hogy

buborékok (altalaban az oldott gdzok, nagyobb nyomésesésnél a folyadék sajat géze) valjanak
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ki, altaldban a szlkiilet kozvetlen kozelében. Ez a jelenség a kavitacid; ezek a buborékok
tovabbhaladva nagyobb nyomasu helyekre jutnak, ahol 6sszeroppannak. Ez utobbi folyamat
okozza az 1U.n. kavitacidés (vagy buborék) er6zidt, ami csdvezetékek szelepeinél vagy
propellereknél kozismert jelenség (Trevena 1987, Imre és Schiller 1999). Ha a
sebességvaltozas még ennél is nagyobb, a nyomas akar negativ is lehet. Megemlitendd, hogy
bar a negativ nyomasu rész mindig a sztikiilet kozvetlen kozelében van, ez — a folyadék
aramlasa miatt — mindig a folyadék mas és mas részén csokkenti a nyomast, ezért ebben az
esetben a negativ nyomas dinamikus. A nyomases€s nagysagat érzékelendd, egy numerikus
példat is mutatunk. Tegyiik fel, hogy a kis csé atméréje a nagyobbik tizedrésze, ekkor a
tobbé-kevésbé Osszenyomhatatlan folyadék sebessége szazszorosara nd. 1 m/s-bdl kiindulva
ez 100 m/s végsebességet jelent, ami 1000 kg/m’ vizsiirtiségnél kb. 5 bar nyomésesés. Ha a
befolyd viz atmoszférikus nyomason volt, akkor a keskenyebb részben a nyomas — 4 bar
lehet. Kisérletileg ez eléggé nehezen valosithatd meg, egy ilyen rendszerben az dramlés mar
valosziniileg turbulenssé vélna és a Bernoulli-torvény fenti formaja nem lenne érvényes. igy

ez a modszer legfeljebb -1 — -2 bar nyomasig jo.

8.2. Sztatikus, anizotrop nyomads

Sztatikus (azaz allandd nagysagll) anizotrop negativ nyomast csak szilard testekben
lehet elallitani. Folyadékokban az anizotropitds bizonyos id6 alatt kiegyenlitddne, a
nyomastér izotroppd valna. Természetesen ez az id6 lehet igen hosszl is, amennyiben a

folyadék nagyon viszkozus, livegszerl.

8.3. Sztatikus, izotrop nyomds

Mint mér emlitettem, ez az az eset, amikor a nyomastenzor helyettesithetd egy skalar
nyomassal. Az izotropitasrol a megfeleld haromtengelyli er6hatassal gondoskodhatunk, bar —
a folyadékok foly€konysdga miatt — ennek hidnyaban, akéar egytengelyii kiils6 er6t alkalmazva
is kaphatunk izotrdp teret.

A bevezetdben emlitett Huygens-Toricelli féle modszer is ilyen, izotrop és sztatikus
negativ nyomast 4llit eld. Bar ekkor a kiils6 erd csak egytengelyii (a gravitacio lefele huzza a
folyadékoszlopot), de a folyadék és az iivegfal kozti adhézid gondoskodik a masik két
tengely-menti er6hatasrol. Ezt a modszert mar részletesen elemeztem a bevezetOben, itt csak a
teljesség kedvéért emlitem meg. Belathato, hogy a modszer nagy negativ nyomasok
eléréséhez nem megfeleld; - 1 MPa eldallitasahoz viz esetében egy 100 m hosszu, termosztalt,

fiiggblegesen allo livegesore lenne sziikség. Korabban demonstracios célokra hasznaltak a
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modszert, de midta a higany hasznélata tobb orszagban is tilos — még ilyen célra is — igy
Huygens kisérletével mar csak papiron taldlkozhatunk.

fgéretesebb az u.n. centrifuga-modszer; kifejlesztése Briggs nevéhez flizédik (Briggs
1950), bar mar eldtte is hasznaltak, els6ként Reynolds (Trevena 1987). Ebben az esetben egy
J vagy Z alakd, mindkét végén nyitott, kis keresztmetszetii, folyadékkal részben toltott csdvet
nagy sebességgel megforgatnak egy kozéppont koriil, ugy, hogy a forgéasirany a nyilt
részekkel ellentétes legyen. Ekkor a forgas miatt a folyadékra olyan erdk hatnak, amelyek a
forgaskozéppont kornyékén igen nagy negativ nyomasokat képesek kelteni. A forgatas
sebessége nagy, a kisérlet gyakori kimenetele (foleg higany esetén) a laboratoériumi
berendezések sériilése, amit a kdzépen ,,elszakad6”, szanaszét repiild folyadék és az altala
darabokra tort tivegcsd okoz. A kisérlet sematikus abraja lentebb, a 8.2. dbran lathato. A
forgatési kozéppontban a kiilsé nyoméshoz viszonyitott nyomasesés:

Ap = pw?l? 8.2.

ahol L a forgési kozéppont és a meniszkusz kozepének tavolsdga, p a silirliség ¢és w a
szogsebesség. Ez viz esetében, L=10 cm esetén, masodpercenkénti ezres fordulatszamnal (ez
60000 rpm, ami mar a modern ultracentrifugak sebességéhez kozelit) kb. -50 MPa negativ
nyomast jelent a folyadék kozéppontjaban. Ez mar az a nagysagrend, amely sok folyadéknal
elég lenne a stabilitasi hatdr eléréséhez, de a moddszer technikai nehézsége (pl. kiegyen-
sulyozas, kavitacid utani balesetek), valamint az a tény, hogy a forgd tengely kdzelében (ahol
a nyomas legnagyobb) nagyon nehéz barmilyen mérést elvégezni, megakadalyoztdk a

sz¢élesebb kort hasznalatot.

L —

8.2. abra: Z-alaku Briggs-cso.
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A kovetkezd modszer elméleti hattere két évszazada ismert, a természetben is talaltak
rd példakat, de technikai okok miatt csak most kezdik hasznalni. Laplace munkassaga ota
kozismert, hogy gorbiilt folyadék-gdz hatar (interfész) esetén a folyadék nyomaésa kisebb a
g6zénél. Ezt kihasznalva, amennyiben egy mikro- vagy nanokapillérist részben megtoltiink
folyadékkal (azért csak részben, hogy megmaradjon az erdsen gorbiilt folyadék-géz
hatarfeliilet), akkor a folyadék nyomésa kisebb lesz, mint az 4ltalunk szabalyozhat6 kiilsd
gbznyomas (Machin 1998). A nyomadsesés a kovetkezd egyenlettel adhatdo meg:

Ap =y(Ri1+R—12) 8.3.

ahol y a feliileti fesziiltség, R pedig a gorbiileti sugar/sugarak. Hengeres €s gdomb esetben a
sugarak megegyeznek és egy egységes R-rel helyettesithetok. Viz esetén, a feliileti
fesziiltséget 72 mN/m-nak véve egy egymikronos kapillarisndl a nyomasesés 1,5 bar, azaz a
gbztérben atmoszférikus nyomadst feltételezve a folyadék nyomésa -0,5 bar lesz. Novények
parszor tiz mikron atmérdji kapillarisaiban (ahol a nyomas szintén lehet negativ (Cochard és
tsai. 2007)) a nyomadsesés ennek tizede. Szemcsés anyagokndl a szemcsék kozt
el6fordulhatnak olyan viz-hidak, ahol az R értékek mikron alattiak, ekkor ezekben a
folyadékhidakban jelentds nyomasesés, s6t néha negativ nyomads is keletkezhet. Az ez altal
keltett extra erd az, ami a talajszemcséket vagy nedves homokszemcséket Osszetartja. Ezen
folyadékhidak nélkiil (pl. szarazon, amikor a folyadék hidnya miatt nincs folyadékhid, vagy
teljesen nedvesen, amikor a szemcsék kozti dsszes tér kitdltése miatt nincsenek erdsen gorbiilt
folyadék-g6z vagy folyadék-levegd hatérfeliiletek) ezek az anyagok mechanikai stabilitasukat
elvesztve szétfolynak. Kelld6 nyomasesés nélkiil homokvarak sem épiilhetnének és az
1szapomlések is mindennaposak lennének, de ugyancsak ez az oka annak, hogy a talajban levd
porusvizet — amely sivatagos teriileteken egy fontos vizforras lenne — nagyon nehéz kinyerni
(1d. pl. Mercury és tsai. 2013).

A modszert kontrolalt formaban a nyolcvanas években kezdték hasznalni mikro-
kapillarisokban (Machin 1998), mostansag térnek at nanokapillarisokra (Mercury 2013), bar
ez utdbbi estben a kapillarisban levd folyadék a jelentds fal-folyadék kolcsonhatas miatt mar
nem olyan tulajdonsdgu, mint a tomb-allapotu valtozat. Ezen kiviil ekkora méreteknél mar a
nyomadsesés sem szamolhatd a korabban ismertetett modon; sziikség lesz a Tolman-korrekcio
bevezetésére (Tolman 1949), ami jelentésen megneheziti a nyomas pontos becslését.

Végiil elérkeztiink a leggyakrabban hasznalt moddszerhez, amivel elvileg nagyon
egyszerll skalaris negativ nyomast eldallitani, de gyakorlatilag nehézkes a haszndlata. Ez a

Berthelot-csoves moddszer, amelyet a XIX. szdzad kozepén haszndlt els6ként Marcelin

141



dc_843 14

c sy

1850, Travena 1978).

A Berthelot-modszerben (8.3. abra) egy csovet (tartalyt, stb.) toltenek fel tiszta,
buboré¢kmentes folyadékkal, majd lezarjak ugy, hogy a folyadék felett minél kisebb ,,iires” tér
maradjon és ebben levegd ne legyen, csak az adott folyadék géze. Ezutan az egész rendszert
felmelegitik; mivel a folyadékok hétagulasa altalaban nagyobb, mint a szilardaké, igy a
folyadék hamarosan Kkitolti az egész tartalyt (ezt a hémérséklete megtoltési (,,filling™)
homérsékletnek nevezik és Tr-fel jelolik). Ha a hdmérséklet novekedése nem all meg, akkor
hamarosan a tartdly széttorik; az ,,atlagos” folyadékok nyomdsa zart térben 1 K
hémérsékletndvekedés hatasara tobb (altalaban 1-10 kozti) bar-ral emelkedik. Ellenben ha a T
hémérséklet elérése utan hiiteni kezdik a rendszert, akkor — amennyiben valoban nem maradt
buborék a rendszerben — a folyadék nyomésa gyorsan cs6kkenni kezd. Ennek az az oka, hogy
a folyadék a tartalynal gyorsabban probal 6sszehtizddni, de a fal és a folyadék kozti adhézid
ezt nem engedi, igy a folyadékot a tartaly fala ,,meghtizza”. Minél nagyobb a T elérése utani
hémérséklet-csokkenés, annal nagyobb lesz a nyomdsesés. Természetesen az adhézié nem tud
korlatlan nagysagu Osszehuzodasnak ellendllni, ezért egy AT hémérsékletcsokkenés utan a
rendszer hangos ,klikkenés” mellett 7, (ahol n a nukleéciot jeloli) bebuborékosodik. A

modszer vézlata az 8.3. abran lathato, a hozza tartoz6 nyomasvaltozas pedig az 8.4. dbran.

— e — — — —
- > > -«
<« > > «
-« > > -
L _J L o _— A -
T1. Patm T2, Patm T=Tx Ty=Ts, Ts<T<Ts, Tear=T5<T3,
Prap P=Puap P<Puap Peav=Pvap—Prap

8.3. abra: Egy Berthelot-csé miikddésének sematikus vazlata hat lépésben. Az alul zart, feliil nyitott
csovet atmoszférikus nyomdson, T; hémérsékleten feltéltjiik a mérendo folyadékkal (1), majd lezarjuk
(2). Ezutan addig noveljiik a homérsékletet, amig a gozfazis Tr hdmérsékletet elérve el nem tiinik (3).
Ha tovabb néne a hdmérséklet, akkor a nyomdas is néne (4), de ha Ty elérése utdn hiitjiik a rendszert,
akkor a nyomas is csokken (5) egészen a kavitacio bekovetkeztéig (6), amikor a nyomas a kavitacio
elotti, gyakran negativ p.., nyomdasrol az egyensulyi géznyomasra ugrik vissza.
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8.4. dabra: Nyomasvaltozas egy Berthelot-
4 csoben, a lépések a 8.3/a dbran lathatok. Az
(1,2)—(3) szakasz a goznyomdsgorbeén fut, a 6-
1 os részt izotermnek tételezik fel, kezdeti

1,2 3 , .. , , .
ot+—r—-—r— I nyomdsa a maximdlisan elért negativ nyomds,

T végso (kavitdacio utani) nyomdsa megegyezik az
adott  homérséklethez  tartozo  egyensulyi
goznyomassal.

A tartdly anyaga altaldban fém vagy iiveg. Fém Berthelot-csoveknél (Hiro és tsai.
oldalén levé nyomas kiilonbsége mérhetd, de a kiils6 altalaban 1égkori). A fém csoveknek két
hatranyuk van. Altaldban egy kemény acéltartlyt hasznalnak, amit valami puhabb fémmel
zarnak le; a hitésnél a fémek kozti hotagulasi kiilonbség miatt mechanikai fesziiltség
halmozodik fel, ami a kavitdciohoz nukledcios helyként szolgdl, igy nem érhetd el nagy
negativ nyomas, mivel hamar buborékosodik a rendszer. Figyelmesen Osszevalogatott fémek
esetén parszor tiz bar negativ nyomast lehet elérni. A masik probléma, hogy optikai mérések
nem veégezhetdk ebben a rendszerben (barmilyen ablak beillesztése tjabb nukleéacios helyeket
produkalna) marpedig a teriileten végzett legtobb mérés optikai tipust. Eldny viszont a
nyomas pontos mérhetdsége €s a rendszer tobbszori felhaszndlhatdsaga.

Berthelot az eredeti csoveit livegbdl készitette — mint ahogy ezen dolgozat irdja is ezt
tette. Ebben az esetben a folyadékkal teli, alul zart csovet érdemes lehtiteni, hogy a benne levd
folyadék megfagyjon vagy legalabbis a térfogati minimumara zsugorodjon, majd vakuumra
kotve szardlanggal lezarni. Ekkor a csében a folyadék felett csak egy kicsiny géztér marad. A
8.3. abran abrazolt mddszerrel allithatjuk el a negativ nyomast; példaként egy 10 cm hosszu,
2-3 cm’ térfogath, desztillalt vizzel teli csében ,,viszonylag” egyszertien lehet -2, esetleg — 3
MPa negativ nyomast eléallitani. A modszernek eldnye az atlatszosag, de sajnos van két
komoly héatranya. Egyrészt nagyon torékeny, a csdvek jelentds része a felmelegités-lehiilés
kozben eltorik. A masik probléma az, hogy a nyomas miatt vastag fala iiveget kell hasznalni,
igy a fal deformacidja nem mérhetd, azaz a nyomadst nem tudjuk pontosan meghatarozni.

A kozelitd meghatarozasra két, viszonylag egyszeri, €s egy bonyolultabb mddszer
van. A legegyszerlibb esetben a buborékképzddés homérsékletén megallitva a hiilés,
meghatdrozhatjuk a gézfazis nagysagat, azaz amikor a kavitacié utan a buborékok 6sszeéallnak

egy nagyobb buborékka, ennek megbecsiiljiik a térfogatat. Ezutan — feltételezve hogy a tartaly
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térfogata a kavitaciokor nem valtozott és ugyancsak feltételezve hogy ,.,kis” (azaz nem sokkal
nulla alatti) negativ nyomasoknal a folyadék kompresszibilitisa nem nagyon tér el az
atmoszférikus nyomason mértnél, a kompresszibilitasbol és a tartdly térfogatabol
kiszamolhatjuk, mennyire kellene meghtizni a folyadékot, hogy kitdltse a buborék terét; ezzel
a Ap értékkel volt a folyadék kavitacio elotti nyomasa kisebb az egyensulyi géznyomasnal. A
,bonyolultabb” modszerhez sziikség van a folyadék allapotegyenletének pontos ismeretére,
igy kozelitések nélkiil lehetne kiszamolni a nyomast. Jelenleg csupdn a vizre van olyan
allapotegyenlet, ami kb. -55 MPa-ig pontos, illetve kisebb nyomasokon sem reménytelen a
hasznalata (El Mekki-Azouzi és tsai. 2013, Imre ¢és tsai. 2013). Mas anyagokra és vizes
oldatokra viszont ezt a mddszert nem szabadna alkalmazni (bar sokan megteszik).

Ennél kissé pontosabb, ha a tartdly anyaganak és a folyadéknak a kompresszibilitasat
¢s a hotagulasi egyiitthatoit ismerve (€s feltételezve hogy kis negativ nyomasokon ezek nem
lesznek nagyon eltéréek az altalunk ismert értékektdl) kiszamoljuk, hogy AT hémérséklet-
csokkenéssel, p;,; kezdeti nyomasnal mekkora lesz a hiités kozben a nyomds. A moédszer
elénye, hogy nem kell a kavitacioig elmenni, igy a hiités kdzben torténd jelenségek nyomasat
1s meg tudjuk hatarozni. Ez a modszer altalaban 10-20 % kozotti relativ hibat eredményez.

Az iivegbdl késziilt Berthelot-csoveknek van egy tipusa, amellyel a nyomas mérhetd
is, ez a Berthelot-Bourdon cs6. A hagyomanyos Bourdon-csdvekhez hasonléan ez azt
hasznalja ki, hogy a meghajlitott cs6¢ a benne levd nyomas novekedésére kiegyenesedik, a
csokkenésre pedig méginkabb meghajol. Természetesen egy ilivegcsonél nem akkora az
effektus, mint egy rézcsénél, igy tivegbdl sokmenetes spirdlokat kell késziteni, lehetdleg
hajszalvékony {iivegkapillarisbol, hogy mérhetd deformaciot kapjuk. A modszer nagyon
koriilményes, elsd hasznalata 6ta dsszesen harom csoport hasznélta, 6k is csak par méréshez
(Meyer 1911a, 1911b, Henderson és Speedy 1980, Veiga és tsai. 2001).

Végezetiil még megemliteném a Berthelot-csoveknek egy nagyon specidlis tipusat.
Geologusok korében kozismert, hogy egyes kdzetekben apréd fluid-zarvanyok vannak; ezek
mérete parszor tiz-szdz mikron, altaldban sos viz és széndioxid van benniik. Roedder vette
¢észre (Roedder 1967), hogy egyes zarvanyokban a sds viz nem fagy meg a nyitott tartalyban,
azonos kémiai Osszetételnél mért fagyasponton; az észlelt fagyaspont-eltolodast azzal
magyarazta, hogy a zarvanyban a folyadék negativ nyomas alatt van. Azoéta ilyen zarvanyokat
mesterségesen is el tudnak allitani, hiités kozben ugy viselkednek, mint ahogy ezt a 8.3.
abran feltiintettiik, beleértve a végén a hirtelen kavitaciot is. ,,Elvileg” ezzel a modszerrel akér

-140 MPa negativ nyomast is el lehet érni vizes oldatokban (El Mekki-Azouzi és tsai. 2013);
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azért csak elvileg, mert a nyomasszdmitashoz hasznalt allapotegyenletek ilyen nyomasokon
mar nem lennének haszndlhatok (Imre és tsai. 2013, Imre 2013a).
Ebben a rovid fiiggelékben — pétlando a megfeleld magyar nyelvii irodalom hidnyat —

a negativ nyomas eldallitasanak és mérésének fontosabb modszereit tekintettem at.
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9. Masodik fiiggelek
9.1. A felhasznalt dallapotegyenletek ismertetése
Ebben a részben azon allapotegyenletek rovid leirasa szerepel. Az itt emlitett

egyenletek majdnem mindegyikérdl jo leiras talalhaté a ThermoC program weblapjan (Deiters

20006). A kovetkezo felsorolasban az allapotegyenletek abécé-rendben talalhatok.

Deiters _allapotegyenlet (Deiters 1981): Egy nemkdbods, haromparaméteres

allapotegyenlet. Az egyenletbe beépitettek tobb empirikus korrekciot is, ezért kis molekulakra
— még vizre is — pontos. Jeldlése: D.

Dieterici allapotegyenlet (Dieterici 1899, Polishuk ¢és tsai. 2004): Egy korai

allapotegyenlet, a van der Waals allapotegyenlethez hasonloan egy-egy anyagfiiggd konstans
felelés a molekulak kozotti kolesonhatdsokért és a molekuldk véges méretéért). A
kolcsonhatasi tag exponencidlis formaja, az izotermak nem képesek p<0 értéket felvenni, igy
az egyenlet nem tudja leirni a metastabil, negativ nyomast folyadékallapotokat.

GERG éllapotegyenlet (Kunz ¢és tsai 2007): Egy, a Groupe Européen de Recherches

Gazieres altal kifejlesztett komplex formaju referencia allapotegyenlet, amely a foldgazban
eléforduld anyagok tulajdonsagait irja le. Jelolése: GERG.
IAPWS vagy Wagner- PruBl allapotegyenlet (Wagner és Prufl 2002): Egy u.n.

referencia-allapotegyenlet, egyediil a vizre hasznalhatd, tobb mint 6tven paraméteres. Tobb
formadja is van, mi az. .n. [APWS-95-6t hasznaltuk. Jelolése IAPWS vagy IAPWS-95.
Kolafa—Nezbeda dallapotegyenlet (Kolafa és Nezbeda 1996); mas néven Kolafa—

Nezbeda- Lennard-Jones 12/6 allapotegyenlet; egy, a Lennard-Jones fluidumra kidolgozott
nemkobos allapotegyenlet; a kritikus pont kozelében pontatlan, tdvolabb jol hasznalhato.
Jelolése KN.

Leonhard-Kraska allapotegyenlet (Leonhard és Krakka 1999): Kozelitdleg gomb alaka

molekulak nagynyomast ¢és kritikushoz kozeli allapotainak leirdsara kidolgozott,
sokparaméteres (>10) allapotegyenlet. Jelolése: LK.
PC-SAFT allapotegyenlet (Gross ¢és Sadowski 2001): ,Perturbed-hard-Chain

Statistical-Association Fluid Theory”, a molekularis alapit SAFT model merev gémbokbol
allo lancmolekuldkra kifejlesztett valtozata, ahol a kolcsonhatds vonzd részét véges
dobozpotenciallal kozelitik. Az egyenletnek harom anyagfiiggd paraméterre van, alkanok

stabil fluid fazisaira jo eredményt ad. Jelolése: PC-SAFT.
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Peng-Robinson allapotegyenlet (Peng ¢és Robinson 1976): Egy alkénokra ¢és

keverékeikre kidolgozott kobos allapotegyenlet, a gdznyomast €s a kritikus pont koriili
viselkedést jol irja le. Mivel pontosabb a van der Waals allapotegyenletnél, de nem sokkal
bonyolultabb, ezért — a Redlich-Kwong allapotegyenlethez hasonloan - gyakran alkalmazzak
kiilonféle folyadékok tulajdonsagainak durva becslésére. Jelolése: PR.

Quinones-Cisneros-van der Waals allapotegyenlet (Quinones-Cisneros ¢€s tsai. 2009):

Egy 12 paraméteres egyenlet, amely van der Waals-szerli taszitdo és egy egyszerli vonzo
részbdl all. Tartozik hozza egy egy kritikus ponthoz kozeli korrekceid is. Kis molekuldk stabil
allapotaira a referencia-allapotegyenletekkel 6sszehasonlithaté pontossagi eredményeket ad.

Jelolése: QCvdW.
Redlich-Kwong 4llapotegyenlet (Redlich és Kwong 1949): Kobds allapotegyenlet,

konnyli alkanokra kifejlesztve. A van der Waals allapotegyenlet utan (idérendben) ez volt a
masodik fontos allapotegyenlet. A gézfazisokat jol leirja (nemcsak alkanokra, hanem mas Kkis,
apolaros molekuldkra is), de eredeti formajaban a stabil folyadékfazisokra nem tul pontos.
Jelolése RK.

Shan-Chen allapotegyenlet (Qian és Chen 1997): Egy kizardlag a racs-Boltzann

modszerben hasznalt ,,allapotegyenlet”; az idézdjelet az indokolja, hogy hdmérséklet helyett
egy u.n. ,hémérséklet-szerti fluid kolcsonhatasi valtozd” szerepel benne, aminek a
reciprokdnak minusz egyszerese a hOmérséklethez hasonld szerepet jatszik. Ezzel a
behelyettesitéssel ez az allapotegyenlet kb. a van der Waals allapotegyenlettel megegyezd
pontossaggal képes leirni a fluidumokat. Jelolése: SC.

van der Waals A&llapotegyenlet (van der Waals 1873) : Az egyik legelsd

allapotegyenlet, amely képes volt leirni a folyadék és gaz halmazallapotokat. Az G.n. kobos
allapotegyenletek csaladjaba tartozik, ami azt jelenti, hogy &trendezhetd olyan formara,
amelyben a térfogat kobds tagja a legmagasabb rendti. Jelolése: vdW.

Wagner- PruB8 dllapotegyenlet: 1d: [APWS allapotegyenlet.

Xiang-Deiters allapotegyenlet (Xiang and Deiers 2007): Egy négyparaméteres, a

megfeleld allapotok tételére tdmaszkodod allapotegyenlet, nemesgazok, alkanok, freonok,

ammonia és viz esetében jol leirja a stabil fazisokat. Jelolése: XD.

147



dc_843 14

9.2. Gyakran haszndlt roviditések

A dolgozatban az alabbi roviditések fordulnak elo:

C4...Cl4 n-butdn ...n-tetradekan (a szam a linearis lancban levd szénatomszamot
jeloli)

EF etil-formiat

EPON 828 egy epoxy-miigyanta kereskedelmi neve

erf hibafliggvény (Gauss-féle hibafiiggvény vagy hibaintegral)

GERG Groupe Européen de Recherches Gaziéres

IAPWS International Association for the Properties of Water and Steam

LBM lattice Boltzmann method (racs-Boltzmann moédszer)

LV folyadék-g6z (liquid-vapour)

MCH metilciklopentan

MCP metilciklohexan

PS polisztirol

tanh tangens hiperbolikusz fliggvény

VL gbz-folyadék (vapour-liquid)

5CB p-n-pentil p-cianobifenil (CAS szam: 40817-08-1)
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