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1. Tartalmi 6sszefoglal6
A dielektromos spektroszkédpiaolyan spektroszkopiai modszer, amely gerjesztéskén
MHz és 1 THz kozétti frekvencigju valtakoz6 elektomsmnteret hasznal. Segitségével az
anyagok frekvenciafugg dielektromos tulajdonsagait térképezhetjik fel, |ymsleet

leggyakrabban a komplex permittivitdssal jelleméizhie.

A kisméreti molekulak/molekularészietek relaxaciéja szdbmfrsékleten a
mikrohullamu tartomanyba esik. Kihasznalva azonbanrelaxacios idk emdteljes
hémérsekletfiiggését, a vizsgalando folyamatok a ikedésiinkre allé szélessavu {10z —

10 MHz) dielektromos rendszerrel is tanulmanyozaldta valnak. Ehhez mél§mérséklei
méréseket kell végezniink. Munk&nk soran tovablsijtik a tanszékinkdn korabban erre
a célra kialakitott rendszert, mellyel dielektromogréseket rutinsziéen lehet végezni
mélyhomérsékletek nagyon nagy tartomanyaban-2BB K). A mddszer a Newton-féle

felmelegedési torvényt hasznalja ki, és kvaziizotdis spektrumok mérését teszi ldtwet

Az igy kialakitott, majd megfeléén kalibralt mérési elrendezés és mérési rutin
teljesibképességét ismert dielektromos tulajdonsagokkalelkez anyagokkal vizsgaltuk.
A Kkisérletek soran a dielektromos relaxacidkmiérsékletfiiggésére kapott eredmények az
irodalmi adatsorokkal jol korrelaltak. Aémérsékletfliig§ adatsorokra torténillesztések

paraméterei ugyanakkor, a jo vizudlis egyezésekeéte is, nagy eltéréseket mutattak.

A kontroll soran felmerult nagy relativ eltérésekrrisanak a nem-Arrheniusos
hémeérsekletfig§ folyamatokat leird egyenletvpgel-Fulcher-Tammann-egyenlet VFT-
egyenlet) mérési hibakkal szembeni nagymért@kzékenységét sejtettiik. A feltételezésiink
vizsgalatat, a meért anyagokra jellainzaraméterekkel, generalt adatsorokon kezdtik meg.
szamolas soran megbecsiultik és figyelembe vettliklektromos spektrumok méréséenek és
kiértékelésének hibait. Az eredményeink megmutattadgy az illesztési paraméterekben
tapasztalt nagy eltérésekért éelsorban a VFT-egyenlet zajjal szembeni érzékenysege
felelss.

Az igy bedllitott rendszerrel megkezdtiikkegesedési atmentdl rendelked, révid

szénlancu alkil-karbonatok vizsgélatat.

Kulcsszavak: Dielektromos spektroszkopia, relaxacios,idivegesedési atmenet, Vogel-

Fulcher-Tammann-egyenlet



2. Bevezetés

A dielektromos relaxaciés spektroszkopia egy olyanéltatlanul kevéssé ismert
spektroszképiai modszer, amely nem nulla elektrordipgdlusmomentummal rendelkiez
molekularészleteket tartalmazd anyagok orientépaarizacios dinamikgjarél, mig mobilis
téltéshordozokat tartalmazo anyagok esetén azokitreteos vezetési mechanizmusanak
részleteiél szolgaltat informéaciét. Egy elektromos dipdlusargécios ideje tbbb paraméter
fuggvénye és igen tag hatarok kozott (néhany pidasadumtol tébb napig) valtozhat. A
kisméreti, nem nulla dipélusmomentummal rendelkezanolekuldk/molekularészletek
orientacios polarizaciojanak tipikus relaxaciésjedezobalimérsékleten a pikoszekundum
tartomanyaban van, igy mikrohullamd meéréstechnikanvérhet. Kihasznalva azonban a
relaxacios dinamika ételjes fmeérsekletfiigését, a vizsgalando folyamatok szélés€H
pMHz — 10 MHz) dielektromos rendszerrel is tanulméamaioakka valnak. Ehhez a méréseket
elegenden alacsony dmérsékleteken kell végezni, tipikusan a -100°Ca#@C-ig terjed

tartoményban.

A dip6lus molekulak relaxacios dinamikajanak vidatg kilonésen fontos az anyagok
Uvegesedési atmenetének tanulmanyozasaban. Kivélégasziti a magneses rezonancias
(NMR) és neutronszérasi kisérletékkapott eredményeket, valamint a kalorimetrikuS@)
méréseket. Az livegesedési &tmenet egy, a mai isakitgrjiedten vizsgalt folyamat, melynek
pontos mechanizmusat az elmult évtizedeKeszitései ellenére sem ismerjik. Az atmenet

vizsgalatanak legfontosabb eszkéze a dielektromlagécios spektroszkopia.

A jelen munka célja a mar megtEvgyors relaxaciok mérésére alkalmas tanszéki
mérrendszer tovabbfejlesztése, pontossaganak vizagdlataz igy nyert rendszerrel révid

szénlancu alkil-karbonat homologok dielektromosxatios spektroszkdpias vizsgalata.



3. Elméleti 6sszefoglalod

Az anyagok dielektromos valaszanak jellemzésetfédkeppen megtehetjuk. Egyéél
kiindulhatunk az elektromos polarizacié fizikai régabdl, igy fenomenologikusan
értelmezhetjik a nyert kisérleti adatokat. A méliemzdket ezutan a dielektromos relaxacio
molekularis elmélete alapjan kothetjuk az anyag rasikkopikus tulajdonsagaihoz. llyen

példaul a molekulak, molekularészletek transzlgadtsicios mozgasa, illetve diffuzioja.

Masik lehetség, hogy elkészitjik a mintank elektromos mod&iltatat (ellenallasokbdl
és kapacitasokbol all6 kapcsolds, a minta ekviglbélozata), amely a gerje$ztérre
ugyanolyan véalaszt ad, mint maga a vizsgalt rend9daenkank soran a fenomenologikus

megkozelitéssel éltlink.
3.1. Dielektromos fliggvény

Az anyagok elektromos/dielektromos tulajdonsagéibbtéle fizikai mennyiséggel
jellemezhetjuk. A dielektromos relaxacids spektkdgaban leggyakrabban az anyagi

minéségbl fliggd, ugynevezett komplex permittivitast hasznaljuk [1]
£ (w)=¢(w)-¢(a), (1)

ahol £(w) a permittivitds valés, mige'(w) annak képzetes része (dimenziémentes
mennyiségek). A flggvényt a kis fajlagos véképesséf anyagok leirasara célster
hasznalni, mert nagymeértigkezetés nagy permittivitas értékeket jelent, anigly elfedi a
dipdlusok orientacids polarizaciojabdl szarmazdetiteomos valaszt.

3.2. Dielektromos relaxacié

Poléaris anyag dipélusai kidlselektromos térben a korabban emlitett médon, eeltér
parhuzamosan igyekeznek beallni; az anyag polad#al A dipdlusok beallasa azonban nem

pillanatszet.

3.2.1. Debye-eqgyenlet

Ha feltételezzik, hogy a polarizaci®ieli lefutasa — illetve a kilstér megstinése utan
annak lecsengése — exponencialis, €s a folyamgbemeghatarozott karakterisztikussicel
jellemezhet, akkor az anyag permittivitasanak frekvenciafligg@sDebye-egyenlet [2,3] irja

le:

(2)



ahol Ac=¢,-£,a relaxacid intenzitasa (dielectric strength az oangiyelvi
szakirodalomban)g, a minta valos permittivitasa kisfrekvencias, pedig nagyfrekvencias

hataresetbena a meérési koérfrekvencia (S egysége 1 radisy, karakterisztikus il (Sl

egysége 1 s), i az imaginarius egyseg.

Az 1. &bra normalt Debye-egyenledAf =1, ¢, =1) lefutasat szemlélteti. A komplex

flggvény projekcioja a frekvenciatengely és a valfsz tengelye altal kifeszitett sikra egy
diszperzios gorbét ir le, mely tehat a komplex peiitas valdés részének
frekvenciaspektruma. Hasonl6 madon a frekvencia éSpzetes tengely altal kifeszitett sikra
vett projekcio alatt értjuk a flggvény képzeteszédek spektrumat. Itt a karakterikus
frekvencianal ¢ =1/7) egy csucs jelenik meg. A permittivitas valdés épdetes tengelyei
altal kifeszitett sikra vett projekcio a Debye-eggt esetében tokéletes félkort ir le.

Minden projekcio, illetve maga a komplex fliggvérgyanazt az informaciot hordozza,

igy matematikailag elég csak az egyik abrazolaslketh adatsort kiértékelni. A valos és

képzetes rész kiértékelését aiténibak terhelik, igy a gyakorlatban a mindkét részt

egyidejileg figyelembe vel komplex kiértékeléseket hasznaljuk.

Eps"

1.abra: A komplex Debye-egyenelet komplex térbkltdsa a megfelé¢projekciokkal



3.2.2. Havriliak-Negami egyenlet [4,5]

A Debye-egyenlet levezetésekor alkalmazott szifeltételek a gyakorlatban csak ritkédn
teljesulnek. A Havriliak-Negami modell esetén tovébis feltételezziik a polarizacidlakli
lefutasanak exponencialis voltat, azonban a relagaadskhoéz valamilyen eloszlast

rendellink; igy a Debye-egyenlet paraméterezetbzaiat kapjuk:

el@)=e,+, B 3)

(1+ (ia)r)”)
ahol a (0<a<1) a szimmetrikus, mig8 (0< f<1) az aszimmetrikus kiszélesedési
paraméter. A Havriliak-Negami egyenlet és S paramétereinek meghatarozott rogzitésével
Ujabb egyenleteket kapunk. A Debye-egyenlet visgzdned a, S =1 esetben. A Cole-Cole

egyenlet [6] szimmetrikus kiszélesedések esetérg miDavidson-Cole-egyenlet [7,8]

aszimmetrikus kiszélesedéelaxaciok leirasara hasznalhaté.

Cole-Cole-egyenlet O<a<1 B=1 £ (w)=¢,+ _AE G
1+ (iwr)

Davidson-Cole egyenlet a= 1 0<p<1 £ (w)=¢, +.A7£ﬁ )
(1+iar)

Egy pusztan orienticids polarizaciobol szarmazéeklimmos relaxaciot leirdé komplex
permittivitds valés és képzetes részének kiszédssedathatjuk a 2. abrdn szimmetrikus
(a=0,2;0,4;0,6; 0,8; 15 =1) és aszimmetrikus4 =0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1¢ =1) esetben.



Eps"

l9(wt) I9(o1)

2. abra: A kiszélesedési paraméterek hatasa a leogarmittivitas valds és képzetes részére
szimmetrikus (fedssor) és aszimmetrikus (alsé sor) ese

3.2.3. Elektromos vezetés

A dielektromos relaxaciét mutatdé anyagok nagy reszéllem®, hogy a relaxacios
folyamatok mellett vezetési effektusok is fellépnéla a toltéshordozok tisztan elektronok,
akkor a vezetés hatdsa csak a képzetes spektrujlbaik meg, log-log abrazoladsban -1
meredekséf egyenes képeben (veszteségi spektrum), ahogy3azlran is lathato. lonos

vezebk esetén az egyenes meredekseéges < 1-re meérsélddik.
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3. &bra: Az elektromos vezetés megjelenése a képtietektromos spektrumban lineéris és
logaritmusos abrazolasban



Az orientaciés polarizaciot és vezetést is mutaigagok spektrumaban a vezetés a
dipolaris relaxacié csucsara szuperponalodik. Arddiwencidknal talalhat6 felfutast az angol

nyelvii szakirodalom ,,conductivity tail” kifejezéssel ilieErre mutat példat a 4. abra.
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4. dbra: A vezetés hatasa a permittivitas spekteudipoléris relaxaciot is mutaté anyagok esetén

Ha a vezetés hatvanyténygz (s) egy, Ugy a vezetés hatasa csak a képzetes
spektrumban jelentkezik. Az ilyen anyagok dielekios viselkedését a Havriliak-Negami
egyenlet vezetési taggal kiitett valtozataval irhato le:

ela)ze. + b (iijr)” F '(:wj ©)

ahol o, a mintara jellema fajlagos vezéiképessége,a vakuumpermittivitas.

3.2.4. Komplex dielektromos spektrum elemzése logéus derivalttal

A koradbbiakban targyalt vezetési effektusok felBgpéagyban gatolhatja a hosszu
karakterisztikus idéj dielektromos relaxaciok elemzését. Ha a minta tisotdiltéshordozokat
tartalmaz, fellép az ugynevezett elektrodpolarizamlensége [9]. Oka a minta és az
elektrodok hatarfeliletén tortén ionfelnalmozdédas. Ennek hatasara keét elektromos

kettosréteg alakul ki az elektrédok fellletén, melyeknimtaval sorba kotott kapacitasként
viselkednek.

A vezetési effektus és az elektrodpolarizacio h@fehnak csokkentésére szamos
modszert dolgoztak ki az évek folyaman [10,11]. Erglyike a Kramers-Krgnig (KK)
transzformacié numerikus kozelitésén alapul. Alagiagy egy linearis rendszert leird
komplex  karakterisztika valés és  képzetes része topan  ugyanakkora
informaciotartalommal bir. A 4. abran szemlélietletszerint az elektromos vezetés nem

jelenik meg a permittivitds valos részében, igyabldl a KK transzformacio segitségével

10



kiszamoljuk a képzetes permittiviths spektrumotpaaib a vezetés zavar6 hatdsa nem
jelentkezik tébbé. A KK transzformacié numerikusa@molhatd, azonban célsian annak
egyszeiibb kozelitését alkalmaznunk [12]:
@) =-20,07 @
der 2 din(w)’
A valés permittivitds logaritmikus derivéltja a kagtes dielektromos spektrumot kozeliti,

azonban a relaxacios csucsok a derivalt spektrurélesebbek, igy azok jobban elkllonilnek
egymastol. A csucsok élesedése (félertékszélességikkenése) azok kiszélesedésével

csokken.

A differencialt adatok érzékenyek az eredeti speRteajara, ezért a megfaédiechnikat
kellett kivalasztanunk. A Savitzky-Golay mébdszer GJS [13,14] alkalmazasaval a

logaritmikus derivalt az alabbi moédon szamolhato:
gc';er (C()) = Zbk B"(r kw)’ (8)
k=-m

ahol b, az adott mérési pont egyttthatoja. Irodalmi favkaa [15] tamaszkodva valasztottuk

ki a megfeleb paramétereket. A mérési pontok kdzotti logaritrsikéivolsdg minden esetben
r =2 volt (minden mérési frekvencia adeb mérési frekvencia kétszerese), az 6sszegsor 5-
pontuként @m+1=5), az illesztési polinom 3-fokuként n= )3 mutatkozott a

legmegfeledbbbnek. Ezek alapjan a hasznijtegyutthato:

1- 808-1)

_(
b= 12Inr ©

k

A logaritmikus derivalt az SG mddszer alapjan a(@)egyenletbl szamithatd. Az igy
nyert képzetes permittivitas spektrumokban jeleritkelaxécids csucs leirdsa a Havriliak-

Negami egyenlet logaritmikus derivaltjaval tortént:

o apie(wr)” co{azﬂ -1+ ﬂ)@}
on(w) BT (10)

{1+ 2wr)” co{azﬂj + (a)r)z"} i

ahol:

11



A7

(wr)™ + cos{aznj

O = arctan (11)

3.2.5. Komplex modulus

Nagy vezeiképesséfy mintdk mérése esetén a komplex permittivitas Rdatan helyett

célszeti a kiértékeléseket a komplex modulus formalizmusdaégezni [16,17]:

I n

. 1 & . & L e w
M=F=—" i =M'+iM (13)
g &%+e g?+e

A komplex permittivitas inverzeként definialt memsgg 6sszetett relaxacios folyamatok
esetén konnyebbé teheti a dielektromos tulajdorks@iemzesét, mert a kisfrekvenciakon
fellépd elektrodpolarizacio és elektromos vezetés hatagéimalizalja. Tovabba a vezetés a
komplex modulus képzetes részében Debye-csucskémij meg. Az 5. a) abra egy
orientacios polarizaciot mutaté vedehinta permittivitas €s modulus spektrumat szewtielt
Az 5. b). abra a permittivitas, modulus valds épzietes részének valamint az ugynevezett

veszteségi tangensand = £"/ &' ) egymashoz valé viszonyat mutatja.

a) b)
10°} . 30
[utr =1 § ' o4 : Mr

10"t

g" (w)

10°t

-4 -3 2 -1 0 1

TS o =
log, (w1) |Og1g(ﬁ)/8 )

5. &bra:a) A komplex fuggvények képzetes részétfeskkencias vezetés megnyilvanulasa;b) a

permittivitas és modulus koz6tti kapcsolat [17]

12



A permittivitds képzetes részében lathato relaxacsiics a komplex modulus képzetes
spektrumaban is felismerléetazonban az, a nagyobb frekvenciak felé tolodikbelabra) a

kovetked 6sszefliggés szerint [18]:

TM - [E_OOJ i B-s ; (14)

ahol ¢, a, [, & a HN-egyenlet (3) megfelel paraméterei,r, a képzetes

permittivitds-spektrumban megjeligrmegfeled csicshoz tartozo relaxacio$id
3.3. Uvegesedési atmenettel rendelkefolyadékok

Fizikai szempontbdl az Uvegek olyan gerjesztetap@itit anyagoknak tekintlédt
melyek az egyensuly, azaz kristalyos alapallapté térekednek. Uvegdllapotban v
anyagok kikristalyosodasa soran ugyanakkor a naidesnnyira lassu folyamat, hogy annak
idétartama joval meghaladja a medfigyelés idejét. @ylakilag minden folyadék
Uvegallapotba vihét elegenden gyors letités soran. Ekkor az anyagot Uvegesedési
atmenettel rendelkéaivegképd folyadéknak (Glass-forming Liquid) hivjuk. Ekkorz a
anyagnak egyszéen nem marad ideje a hosszutavu, rendezett kdgiligezetet kiépitésére.
Egy Uvegallapott anyagban igy a diffuziv mozgaséken lelassulnak, ami a relaxécioskd

jelents novekedésében mutatkozik meg.

Egy Uvegképé folyadek tipikus spektrumat [19] mutatja a 6. abra

6. abra: Uvegesedési atmenettel rendeielyadék sematikus dielektromos spektruma [1REA

alaptipus a nagyfrekvencias relaxaci) (megjelenésében kilénbozik.
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Szélessavu dielektromos spektroszkopiaval ezengakipan két folyamat vizsgalhato:
egy kisfrekvencias nagy intenzitasu, és egy nagvéecias, az ébbinél nagysagrendekkel
kisebb intenzitasu relaxacid. A kisfrekvencias &mhat az Uvegesedési atmenetben fontos
szerepet jatsz6 kollektiv dipdlus relaxacio, milgissebb csucsot a folyadékban démobilis
molekularészletek relaxacidja hozza létre. Az Ggezett ,fast process”, valamint a bozon-
csucs mélybmeérsékleti szélessava modszerrel nem mésheizsgalatukhoz mikrohullama

méréstechnika szikséges.
3.4. lonos folyadékok

lonos folyadékoknak nevezzilkk azokat a sdkat, arkeb@)°C alatti olvadasponttal
rendelkeznek és rendszerint egy szerves kationb@ Bozza kapcsol6dé szervetlen, vagy
szerves tbbbatomos anionbol allnak [20]. Az ionoslyadékok tobbsége mar
szobaldmeérsekleten folyadék halmazallapotd. Az alacsonyaddspontnal talan meég
fontosabb jellem&ik, hogy ezek a sék igen naggrhérséklet tartomanyban folyadékok. Az
Jonic liquids” név mellett a szakirodalomban t&idthatunk még egyre csokken
gyakorisaggal a ,molten salts”, ,non-aqueous idigaid” vagy a ,foom temperature ionic
liquid” kifejezésekkel is. A leggyakrabban alkalm#z ionos folyadékok 1,3-
dialkilimidazolium, vagy piridinium kationokbdl &bak. A nagy vezéképességgel
rendelked anyagok esetén a dielektromos tulajdonsagokatrmérslea komplex fajlagos

vezetképességd. (w) = o'(w)+io"(w)) formalizmusban kiértékelni:
oo (w) =iwe,cN(w). (15)

Egy tipikus ionos folyadék (1-Oktil-3-Metil-Imidatiam bis(trifluormetanszulfonil)imid,
[OMIM][NTf2]) kalénb6z6 homérsékleteken felvett ved&epességi spektruma valos része
lathaté a 7. abran [21]. A beékelt abra az ionodyaftekok dielektromos valaszanak

skalazhat6sagat hivatott bemutatni.
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2 4 . 6
log (w/s)
7. abra: Az [OMIM][NTf2] ionos folyadék vezé€pességi spektruma kulénbdwmersékleteken
[21]

lonos folyadékok esetén, a szélessavu dielektraarbmmanyban elektromos vezetéshez
kapcsolddo folyamatok jelennek meg [22,23,24]. Nadkwenciakon a nem-diffuziv, kdzepes
frekvenciakon a diffaziv vezetés, mig kisfrekvehoid az elektrokémiai kdtsréteg hatasa
jelentkezik. A diffaziv régidban taldlhatd platodorataval vett metszete az egyenaramu
fajlagos vezdiképességet szolgaltatjia. A vedeipesség a dmérséklet novelésével

rohamosan & ennek leirasat a kbvetkealfejezetben targyalom.
3.5. A dielektromos relaxacio Bmérsékletfiiggése

Az anyagok elektromos/dielektromos tulajdonsagandna dipolusok relaxacios ideje,
mind az elektromos és ionos vezetéésen tbmersekletfliggk. A homeérseklet emelésével a
dipdlusokat tartalmazd molekulaknak nagyobb termiknergidjuk lesz, igy az orientaciés
polarizacio karakterisztikus ideje csokken, azlakdétrehozott diszperzio, illetve csucs a
nagyobb frekvencidk felé tolodik el. A mobilis idmd tartalmazé mintdkban az
ionmozgékonysag  meg, mely a vezetés novekedését és az ahhoz kagh@so
mechanizmusok éstdését vonja maga utan. Ritkan ugyan, de a dielekls valaszt
létrehozo folyamatok tipusa is valtozhatdamérséklettel. A mérési eredmények kiértékelése
soran a Hauvriliak-Negami egyenletet hasznélhatjigyelembe véve az egyes paraméterek

hémérsékletfiiggesét [25]:

el =e (1) A(T)
(w)=£.(T) b farfr) (16)

Legelsebb dmérsékletfliggése -nak ésAc -nak van.
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A dielektromos fiiggvényekdmérsékletfliggése kétféle mdédon hatarozhaté megk Egy
maodszer, hogy a minta permittivitdsat néhany megbaott - altalaban 4 — 10 - frekvencian
mérjik, mialatt a rendszer o6mmérsékletét lassan, linearis program szerint
emeljuk/csokkentjiuk. Az igy kapott spektrumokatkimmalis spektrumoknak nevezzik. A
masik lehatségink valddi izotermdlis spektrumok felvétele. Ais kmolekulak,
molekularészletek gyors relaxaciés folyamatainakzsgalatdhoz —mélymérsékled

méréstechnika szikséges.

A hémérsékletaktivalt relaxacios, illetve vezetési &whatok lbmérsékletfiiggése az

Arrhenius-egyenlettel [26] irhatd le:

Ea _Ea
r=r1,e", és o,=0,e T (172)
vagy linearizalt formaban:
Int=In7, + E, valamint Inog,. =Ino _Ea (A7b)
AkT o ° kT’

ahol E, az aktivalasi energia, azaz a dipolusok szdgénelvaitoztatasahoz szikséges
kiiszbbenergia (tipikusan 20-50 kJ/moly, és o, a preexponencidlis ténygz k a
Boltzmann-allandé (értéke 1,380720J/K). Ha a relaxéciés &k természetes alapl
logaritmusat abrazoljuk aSmérséklet reciprokanak fliggvényében (Arrhenius-éélgazolas,
Arrhenius-plot), akkor Arrhenius tipusu folyamaetsn egyenest kapunk. A relaxacios id
hémérsékletfliggését azonban nem minden esetben delfienhtebb ismertetett Arrhenius-

egyenlettel leirni.

Vannak folyamatok, melyek karakterisztikus idejehé@mérséklettel az ugynevezett

Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) egyenlet szerint vdkd27,28,29]:

Ea Ea

1-1)  gg o, =0, (18a)

r=r.e

\

vagy linearizalt formaban:

Int=Inr +i valamint Ino, =Ing +i 18b
- TN e

ahol T, a Vogel-Fulcher émérséklet (mértékegysége 1 Ky, a preexponencialis tényez

(mértékegysége 1 s).
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A VFT egyenletet a dimenzibmentes D paraméter letésgvel szokas az alabbi

forméban is definialni:

DT,
Int=In7, + : (19)

\

A D paramétert az angol nyélwodalom ,fragility parameter’-nek hivja. Ez a paréter
jellemzi az Arrhenius-tipusu dmérsékletfiiggéét valé eltérés mértékét, kapcsolata az
aktivalasi energiaval és a Vogehhérséklettel a (18a)-(18b) egyenletparbol kiolvasiia
E, = RIDT,. A D értéke szerint az anyagokat ,torekeny” (flagD értéke kicsi) és ,6s”

(strong, D értéke nagy) kategoriakra oszthatjuk.

A VFT egyenletet szokas még szuper-Arrhenius-eg@yrek is nevezni, hiszen
tulajdonképpen annak paraméterezett alakjarol zanAs VFT egyenlet Arrhenius-egyenletté

egyszeiisodik T, = 0, igy D — o esetben.

3.6. A homérséklet mérése

A dielektromos relaxaciok dmérsékletfliggésének meghatarozasdhoz elengedhedetle
hémérséklet lehét legpontosabb ismerete. Az egyik legkényelmesebblegpontosabb
elektromos Bmeé, a platina Bmé. Ez egy kontakt ellendllaémér, ami nagytisztasagu
platinaszalbdl készil, és az elektromos ellenalddlamérseéklet egyeérteltnfliggvénye, amit
a Callendar-Van Dusen egyenlet [30] ir le:

R({t) = Ry i+ AT +BT2 +(T -100CT?}, (20)
ahol T a ldmérséklet °C-banR,. a 0°C-on vett ellendllas, A, B és C pedig parane&teEz

gyakorlatilag egy negyedfoku polinom, mely -200°656°C tbmérséklettartomanyban nagy
pontossaggal irja le aémér karakterisztikajat. A (20) egyenlet paramétereitohboz

szabvanyok eltérmodon rogzitik. Ezek tipusokkéntitsdott tipuson beltl akar darabonkeént
valtozhatnak. A legpontosabb megoldas a rendelkezib Hmér kalibralasa a kérdéses

hémérséklettartomanyra.
3.7. Newton-féle lbatadasi tbrvény

Ha két test nincs termikus egyensulyban, azasmdnsékletiik kilonbdy akkor kozottik
héaram indul meg, mely ezt adémérsékletkiilonbséget megszintetni igyekszik. Ezen
folyamat idbeli lefolydsanak leirasa legegystelien a Newton-féle datadasi torvénnyel
lehetséges [31]:
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1

T-T. = (tho _Tk)@r ’ (D)

ahol T esT_, a minta pillanatnyi és kezdefi, a kdzeg alland6 dmérseklete,r :—A a
a

hémérséklet-kiegyenlbdés sebességére jelletnidbéallandd, aholC a test Kikapacitasa
[J/K], a a hbatadasi tényez[Wm™2K™], A a test feliilete [f]. 7 az az idtartam, mely alatt a

test és kornyezete kozotbinérsékletklilénbség az eredetied részére csokken.

Az idéalland6é vagy karakterisztikus dd- a definiciojabdl adéddan - annal nagyobb,
minél nagyobb a testékapacitasa, minél kisebb adserenél szamba jévfelllet és a
hoatadasi tényéz A 7 helyett gyakran hasznaljak annak reciprokat, @ssdyi egyitthatot,
melyet k-val jelolink. A (21) egyenletih lathatd, hogy a émérsékletkiilonbség dthen

exponencialisan csokken, €s» o hataresetben déhik.
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4. Kisérleti rész

A méréseket idtartomanyban (time domain) és frekvenciatartomanyfkfaequency
domain) lehet végezni. A 18 dekados frekvenciama#ioy lefedése csak tobbféle technikaval
lehetséges. Munkank soran a szélessavu tartomarfigraadband Dielectric Spectroscopy,
BDS) dolgoztunk, mely diszkrét mérési frekvencidkamrharmonikus analizis segitségével

szolgéltatja a minta elektromos/dielektromos tudaghgait jellema fliggveények értékeit.
4.1. Mérési elv

A mintara harmonikus gerjegzfesziltséget adunk, ennek hatasdra a mintan karesz
aram folyik. Ez linearis rendszer esetén szintéid&harmonikus fiiggvénye és frekvenciaja
megegyezik a gerjeszfesziltség frekvencigjaval. Az U(t) fesziltségaesi(t) arameisseg
kozott altalaban nem nulla faziskilonbség van, etegy-vel jeldlink. A gerjest jelet és a

hatasara létrej@aramebsség idbeli lefutasat a 8. abra szemlélteti.

u(t)
N UO

\/ t
I
* 10

|

8. bra: A gerjesztfesziltségs a mintan athaladé aramdbeli valtozasa

A minta komplex impedanciéjaZ(](a))) az Ohm-torvény értelmében:

N .\ U )
2 (@)= 2'(@)+i2"(w) == Tk (22)
melybdl a minta permittivitasa:
m] — ! ol = 1
)= &'(w)-&"(w) 1aC,z (@) (23)
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ahol ED(a)) a korabban az (1) egyenletben komplex permitsvita

4.2. Mérési elrendezés

A méréseket egy modularis felépité@sovocontrol Alpha-A FRA rendszerrel végeztik a
10%10" Hz frekvenciatartomanyban [32]. A rendszer senuatikelépitését a 9. abra

AL
Interface g u

szemlélteti.

dateyiités
':lcijf e
. ) GPIR
Mintatartd IEFE423 Bus

. ‘ :
] B
T o

ilpha-&

Frelmencia analizator

9. abra: A mérési elrendezés sematikus rajza

A vizsgalandé anyagokat kondenzatorok dielektrikkdma mértik: a viszkdzusabb
mintakat sikkondenzatorban teflon tavtartbkkal [32] kevésbé viszkdézusakat egy
koncentrikus hengerkondenzatorban [33]. A ékéndenzatorok egy atalakitott BDS 1200-as
mintatartoba kerultek Ez csatlakozott egy ZG2 hams-hez, amelyben egy aram-feszuiltség
konverter €s az online kalibraciohoz szikségeseawttakapacitasok kaptak helyet. Ez az
Alpha-A fejegységhez kapcsolodott, melyben tébbeékokt a szinuszgenerator és a lock-in
méréshez szikséges korrelatorok talalhatéak. Aséemps kozotti 0sszekottetéseket BNC-
kabelek biztositottak. A dmérsékletet egy Pt-100-assrhnével mertik, a platinaszal
ellenallasat egy Keithley 2612A kétcsatornas arasziiltség karakterisztika néeel
valositottuk meg. A mért adatok ifjiése szamitdogépes célszoftver (WIinDETA 5.56 a
dielektromos spektrumok [34] és LabVIEW 8.5-ben priogram a Bmérsékletértékek
kozvetett mentéséhez) segitségével tortent, kifldékez az OriginPro 8.5 programot

hasznaltuk.
4.3. Felhasznalt anyagok

A mérendszer kalibraldsahoz hasznalt glicerinoldatogyndéisztasagu gliceririth

kétszer desztillalt vizzel készitettem, ezzel i8kksntve a zavard ionvezetést. A rendszer

20



teljesitképességét propilén-karbonéat, propilénglikol, édekil-3-metilimidazolium klorid

(HMIMCI) mérésével vizsgaltam.

Az alkil-karbonatok mérését dimetil-karbonattal #&k meg. A hasznalt vegyi anyagok

adatai az 1. tablazatban talalhatok.

Felhasznalt anyag megnevezése Gyarto Tisztasag [%]
Glicerin Sigma-Aldrich >99,5
Propilén-karbonat Fluka Analytical >99
1,2-Proplénglikol Molar Chemicals Kft. >99,93
1-Hexil-3-metilimidazolium klorid Fluka Analytical >97,0
Dimetil-karbonét Aldrich Chemistry >99

1. tablazat: A hasznalt vegyszerek adatai
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5. Eredmények és kiértékelésik

5.1. Méréstechnika tervezése és kivitelezése

A dielektromos relaxacio jellenden a 1-10" Hz frekvenciatartomanyban ép fel. Ez
meglehetsen lassi a molekularis vagy rezonancia atmenetekBpest, melyek a még
magasabb - 10 Hz feletti - frekvenciatartomanyokban jelentkeznéiz egyes relaxacios
folyamatok karakterisztikus ideje tehat igen kildrblehet. Akar tobb tiz nagysagrenddel is
eltérhetnek egymastal, illetve valtozhatnak a kiwtiyekkel. A relaxacios éd befolyasolja
példaul a relaxal6é dipdlus - molekularészlet vaggraegész molekula - molaris tomege, a
kozeg viszkozitdsa, a kozeli molekuladk/hatarfelidial kialakitott potenciéltér. A mobilis
ionokhoz kapcsolodo folyamatok esetén pedig toladidtt a minta heterogenitasa, az ionok
tipusa, koncentraci6ja, azok mozgékonysaga a maglzét Nem tulsdgosan viszkdzus
folyadékokban taldlhatd kismétietlipolusok orientacids polarizacioja szobatérsékleten a
mikrohulldmu tartomanyba esik. Az altalunk haszuidiektromos spektrométer maximalis
mérési frekvenciaja 20 MHz. A relaxaciés mechanigokuromeérsekletfiggesét kihasznalva
azonban lehetséges ilyen anyagok vizsgalatdtiitihfolyadékok formajaban. Sajnos azonban
nem allt rendelkezéstinkre olyan kriosztat, melyéedé&ses, akar 113 K-ig képes lett volna
szabdlyozni a mintadmérsékletét. Ezért szikségszeplt olyan eljaras kidolgozasa, illetve
kisérleti elrendezés kialakitasa, amellyel eztdk@ibntossaggal megtehetjik. Mivel nagy
mennyiségben hozzaférink cseppfolyds nitrogéniggzném jelent gondot a méreghenyag
lehiitése akar 83K-nél kisebbdéimérsékletre. A probléma a kontrollalt felmelegedés,

pontosabban az izotermalis kérilmények biztosi#ésaektrumok felvételének idejére.

A problémat korabban az alabbi otlettel oldottakgni85]: cseppfolyds nitrogénnel

lehitjuk a mintat, majd a Newton-féle 6atadasi térvényben ta|é|hattﬁ:1:aT[A
T

paramétert annyira lecsokkentjik, hogy az egy spekffelvételehez szikségesidlatt, a
minta bmérséklete csak keveset valtozzék. Ezzel kvaziimokeis mérési korilményeket
valésitunk meg. Ak csokkentése esetiinkben &atadasi egyutthatd csokkentésével és a
mintatarté ldkapacitdsanak novelésével érthetl. Mivel a batadas a harom alapéet
héterjedési folyamatot foglalja magaban, ezeket kelhimalizlni. Ennek érdekében a
mintatartot egy nagymeérfedewar edénybe helyeztik &Jezetés és adkugarzas hatasanak
csokkentése érdekében, és lefedtiik a konvekcio kadgbozasara. A rendszer sematikus

rajzat a 10. 4bra mutatja.
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10. abra: A mélybmérséklai mérésekhez hasznalt elrendezés sematikus rajza

Ezutan felvettilk az Ures mintatart6-mérési elredddelmelegedési gorbéit. A 11. abra

olyan felmelegedési gérbéket mutat, amelyeket 1falmastagsagu aluminium, illetve 7 mm
falvastagsagu acél mintatartok esetében mértinkoheticionalt laborlevegn fedetlen és
fedett edényben. A beékelt abra a tovabiszigeteléssel ellatott rendszer felmelegedését

mutatja. A gorbéket a kdnnyebb 6sszehasonlithatésdegért csak 273 K-ig abrazoltuk.

280

240 -

200+

160 -

H&mérséklet [K]

Hémérséklet [K]

120 K —» 300 K

120+ 122 acél/dewar/szigeteld
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80 1dé6 [h]
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1d& [h]

11. abra: Kulonboé kisérleti elrendezések felmelegedési gorbéje

Lathatoan a szamunkra legmegfébdd kisérleti elrendezésnek az acél mintatartéban és

dewar edényben torténspektrumfelvétel mutatkozott. Az ily modon Osshdtt kisérleti

elrendezés teljesképességét tovabb kivantuk fokozni. Ezért a dewddEngzet és a
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mintatarté kozé ézetgyapot Hszigetelést tettiink achtadasi egyltthaté csokkentésére,
valamint jobban zaro tét alkalmaztunk a konvekcié hatékonyabb kikliszokéres

Célunk tehat nem egy konkrét elérése volt, hanem annak megi&bel kis értékre valo
csokkentése, kvaziizotermalisnak mondhaté spekelwdtel céljabdol. A gorbék a vart
tendenciat mutatjak, achtadas csokkentésével, valamint a mintatard&apacitasanak
novelésével a teljes felmelegedéshez sziikséggslahtisen megétt. A rendszerk értékét
a Newton-féle Batadasi egyenlet mérési adatsorokra valo illeszéégé1. abra) hataroztuk
meg. A felmelegedési gorbét a Newton-féle egyecdek kozelitleg irja le, ami az annak
levezetése soran alkalmazott szigord megkotéseflelhEm egydltalan nem megéepAz igy
kapott sebességi egyiitthaté £ 87410 min™) ezért csak kozelités, am ez is elegead

mérési kdrilmények énérések alapjan tortérpedllitasahoz.

A felmelegedés a toérvény jellegiddakaddan exponencialis, bar leggyakrabban liseari
hémérsékletprogramokat hasznalnak az egyseerizokronalis mérésekhez. A felmelegedés
sebessége bizonyos folyamatok vizsgalatakor kstilsulehet. A tal gyors feités a mért
termodielektromos adatsor torzulasat okozza. A 8fra a rendszerink mérés kdzben

folyamatosan valtozo felmelegedési sebességét jautat

o
[&)]

0.45 K/min - 0.004 K/min

0,3+
0,2

0,14

0,0
120 150 180 210 240 270 300
Hémérséklet [K]

Felmelegedési sebesség [K/min]

12. abra: A mintatarté felmelegedési sebességezddt egy mérés soran

Az elért felmelegedési sebesség még a kezdeti KI&irili homérsékleten is kevesebb

mint 0,5 K/min, 273 K-hez kdzeledve pedig joval B/inin ala csokken.

A kovetked lépés annak az dtartamnak a kiszamitasa volt, melyen bellibmérséklet
még kozel &llanddnak tekintlietn spektrum felvételének teljes ideje alatt. Azigy mit
tekinthetiink kozel konstansnak, az adott mérés agat ®lvarasaink hatarozzak meg.
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Csokkerd hémérseékleti pontossag mellett egyre tobénkivan egy-egy spektrum felvételére,
illetve adott spektrumfelvételi édesetén, a mérés a@rhérséklet emelkedésével (és igy a
felmelegedési sebesség csokkenésével) egyre pbhtosavalik. A 13. abra a
spektrumfelvételi id, illetve a lmeérseékleti pontossag meérésinmérsékletdl vald fliggesét

mutatja, kilonbd& pontossag és mérésbldesetén.
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13. 4bra: A spektrumfelvételidcés a Bmérsékleti pontossagitnérséklet! valo fliggése

Az eldmérések eredményeit és a dielektromos szakirodaomkodzolt adatok
pontossagat figyelembe véve ugy dontottink, hogydem tovabbi mérést minimum +0,5°C-
os Fbmérsékleti pontossag mellett végzink. Mivel éanlgrséklet az idvel exponencialisan

né, magasabbdmeérsékletek felé haladva tehat ez a pontossagniali@san javul.
5.2. A platinahéméré kalibraldsa

A kovetked lépés a mar Osszedllitott migndszer kalibrdlasa volt. A minta
hémérsékletét a BDS 1200-as mintatartoval szallisothak alsé elektrédjaba fart platina-100
ellenallasidmérvel mertik. Ehhez nem rendelkeztiink a megielehllendar-Van Dusen
konstansokkal, ezért &imert kalibralnunk kellett. Kriosztattal tovdbbra seandelkeztiink
és a laboratériumban termosztattal eléHepalacsonyabb dmérséklet 253 K volt. Bar a
platinalomér karakterisztikaja korlatozottsmerseklettartomanyon linearisnak veheni a
pontosabb kalibracid6 mellett dontéttink. Az ankditi kémiaban gyakran alkalmazott
mobdszerhez folyamodtunk: Valasztottunk egy olyadl yiselked”, jol reprodukalhaté
anyagot (standard), amelynek a teljeskdielektromos jellemzését altalunk megbizhaténak

itélt csoport mar elvégezte.

Yuri Feldman és csoportja évek 6ta kutatja a glcetiz elegy dielektromos sajatsagait
[36]. Laboratériumukban a Novocontrol legfejlettetniszerei talalhatokok maguk pedig a

cég fejlesztéseiben is részt vesznek. A kalibréoran az eredményeikre hagyatkoztunk.
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Teljesen vizmentesglieg alacsony permittivitdst, anyagok mérésénél myorwiz is
nagy mérési hibat tud okozni. Ez megmagyarazzart niéhasznaltak a dielektrometriat a
technika léskoraban viztartalom meghatarozasara [3]. A reldtiba minimalizalasa
erdekében nagy viztartalma oldatokat (glicerinreveés0 mol%, és 70 mol%) valasztottunk
kalibracios célra. A glicerinre nézve 45 mol%-odattal pedig a mar elkészilt kalibraciot
ellerdriztilk vissza. Mindkét oldattal két-két parhuzanmogrést végeztink a a0’ Hz

kozotti frekvenciatartomanyban, 45 mérési frekvanci

Kilénboz hémérsékleteken felvett, glicerinoldatokra (75 mol@emzs spektrumokat
mutat a 14(a). abra [36]. Jol kivebedz intenziva-relaxacio, a nagyfrekvencias oldalon az
atfedd

hozzajarulds. A 14(b). 4bran a 40 — 100 mol%-a=egh-viz oldatoknal a csucsmaximumok

.excess wing”, kisfrekvenciakon az ionos szendy&d szarmazo vezetési

leolvasasabdl kapott relaxaciogkdathatok Arrhenius-abrazolasban.

106 T T T T T T T xg

10°k glycerol-water mixture (75 mol%) ,

10*
10°
. 107
10k
10°
107 E

10-2 :
1"

(@)

1 mol%, TvIK]

4.0 45 5.0

55

(b)

1000/ T [K]

VALSOOAL PD>DOORD

100%, 120.5

95%,
90%,
85%,
80%,
75%,
70%,
65%,
60%,
55%,
50%,
45%,
40%,

120.4
1201
119.5
118.6
17.7
116.5
115.6
114.4
113.3
111.8
110.3
108.8

14. abra: A glicerin-viz oldatokra jellemizlielektromos spektrum kulonlddasmérsékleteken mérve,

illetve a csucsmaximumokbdl meghatérozott relaxsiciik Arrhenius-féle abrazolasban [36]
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hanem VFT-jelleg homérseékletfliggést mutat, igy azt a (18a) egyerjketdr

Az alapul vett kézleményhez hasonléan mi is ledlvasz a-relaxacio csucsertékéhez
tartozo frekvenciat, majd ebbkiszamoltuk az ehhez tartozé relaxacidét.id\ relaxacios id

a hbmérséklet novelésévelieljes csokken (a csucs a nagyobb frekvenciaktédalik el),
mint azt a 15. abra mutatja.

log, (Frekvencia [Hz])

15. abra: Az 50 mol%-os glicerin-viz elegy dielekips relaxacidjanakdmérsekletfliggése

A csucsmaximumokbdl szamolt relaxaciogkidt mindkét kalibraldo oldat esetén a 16.
abra mutatja Arrhenius-abrazolasban.

Hémeérséklet [K]

280 260 240 220 200 180
0+ glicerin/viz
= 9
)
g
8 -10-
'_
£
-154 © 70 mol%
—— VFT-ill. @ 50 mol%
2 —— VFT-il. @ 70 mol%
35 4,0 45 5.0 5.5
1000/T [1/K]

16. abra: Glicerin-viz oldatok (50 mol%, 70 mol%)elaxaciojanak csicsmaximumaibol
meghatarozott relaxaciosdlt Arrhenius-féle abrazolasban. A mérési pontokrzotiivonal a VFT-

egyenlettel valg illesztést mutatja.
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A cikkben kozolt illesztési paraméterek segitséf&iszdmoltuk minden altalunk mért
spektrum Bmérsékletét, és ennek flggvényében &brazoltuk angld00 szenzor mért
ellenallasait. A pontosabb karakterisztika, és gyobb fmeérseklettartomanybeli lefedettség
kedvéeért egy termosztattal -20°C és 100°C kozonvétenll is megmeértik a platina-100
ellendllaséat. A két mddszerrel kapott ellenallédmbrsékletfiggéseket egy abran abrézoltuk.
A szenzorkarakterisztikdkat ezutdn a négyzetesg tdgjirt Callendar-Van Dusen (20)
egyenlettel illesztettik, a magasabb tagok altat liggvénymenetet ugyanis ilyen kis

hémérséklettartomanyon nem tudtuk kimérni. Az alahparaméterértékek adddtak:
R, =10067Q + 027Q, A= 381107° + 004[10°, B=-38510° + 6701110°. A 17. 4bra
az ebldl szadmolt platinaszenzor karakterisztika, ahol timhps vonal a masodfoku Callendar-

van Dusen egyenlettel valo illesztés eredménye.

140
1 B 50 mol% glicerin/viz
1301 o 70 mol% glicerin/viz
1204 A Termosztat 1. mérés
v Termosztat 2. mérés
C-vD-illesztés ;

1104
100
901
801
701
oo 5

180 210 240 270 300 330 360

Hémeérséklet [K]

Pt-100 ellenallas [Ohm]

17. abra: A platinaszenzor karakterisztikaja a ¢iterinoldattal és a kozvetlen méréssel

meghatarozva. A fekete vonal a Callendar-van Desgenlettel valo illesztés eredménye

A szenzor karakterisztika négyzetes tagja esetpatkarték és hiba két nagysagrendbeli
kilonbséget mutatott, igy azt mondhatjuk az altaluizsgalt fbmérséklettartomanyban az

ellenallas Bmérsékletfliggése kozel linearisan leirhato.

A kalibracié soran alkalmazott bedllitasokat ésigy meghatarozott karakterisztikat
hasznaltuk a tovabbiakban. Egy mérés menete akew&Eppen zajlott: az acél mintatartot
belehelyeztiik a dewar edénybe, majd cseppfolydsgdihnel korulbelul 120 K-igthottik.

A kivant hbmérséklet elérése utan a nitrogént ledontottik atamalol, és az edény és
mintatartd kozotti teret dszigeteb anyaggal toltottik ki, mikézben mértik @nhérséklet

valtozasat. A mérést a szemmel lathatban mar expos felmelegedést mutatd
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7 s 7

idétartomanyban inditottuk el. A WinDETA programozasgy végeztik el, hogy az egymas
utén felvett spektrumokdmérsékletkilonbsége megkozéldg 2,5 K legyen.

5.3. A kiépitett rendszer teljesibképességének elldimzése

A kialakitott meérési modszer teljedkepességét olyan kontroll folyadékokkal
ellerdriztik, melyekél, megbizhaté kutatocsoportok altal, koradbban (kalti irodalmi
adatokat talaltunk. Az ellénzé méréseket 45 mol%-os glicerinoldattal, propilénbkaattal,
propilénglikollal, és egy ionos folyadékon végeztiz anyagokat, mint ,ismeretleneket”
megmertik, és a korabbiakban kapott kalibraciovattékeltiik. Az Gvegkémz folyadékok
esetén azn-relaxacid, mig az ionos folyadék esetén az eggemérfajlagos vezéképesség
hémérsékletfliggését vizsgaltuk. Mindkét mennyiség M&Jgvény szerint valtozik a
hémérséklettel, ezért a mért adatsorokat megillesiktet (18a)-(18b) egyenletpar megfélel
tagjaval és a kapott paramétereket dsszehasaukitaiz irodalmi értékekkel. Az egyezés
meértékét szamsziggn a relativ eltéréssel jellemeztik.

5.3.1. Glicerin 45 mol%-o0s vizes oldata

A spektrumokhoz tartozé maximalis relaxacioskidermészetes alapu logaritmuséat a
mért tomérsékletek reciprokanak fiiggvényében abrazoltubomtokra a VFT-egyenletet

V4

VFT-egyenlettel valo illesztését a 18. abra mutatja

O Sajat mérés
VFT-illesztés
Puzenko et al.

In(Tau__ [s])
s

_15_
p 45 mol%
'20 v T 4 T X T X T T T N T
39 42 45 48 51 54 57

1000/T [1/K]

18. abra: A 45 mol%-os glicerin-viz elegyrelaxacidjanak csucsmaximumaibdl meghatarozott

relaxacios idk Arrhenius-féle abrazolasban
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Az &bran jol latszik, hogy kivalo egyezést kaptunkz illesztési paramétereket
0sszevetettik az irodalmi értékekkel. Az eredméetyak 2. tablazat tartalmazza.

Paraméterek [rodalmi értek Mért értek Relativ ekdpo]
D 22,7 22,7 Rogzitve
T,[K] 110,3 109,9 0,36
In(z,[S]) -36,3 -36.2 0,28

2. tAblazat: A 45 mol%-os glicerin-viz elegy iradags illesztett VFT paraméterértékeinek

0sszehasonlitasa

Az els ellersrzésldl azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy a glicesetében a kisérleti
elrendezés elhanyagolhat6é hibavaikadik. Mivel ugyanilyen oldattal tortént a kalibrdc
azt a tovabbiakban més anyagokkal is éltetik.

5.3.2. Propilénglikol

A propilénglikol egy 3 szénatomos dialkohol, Uvespssi atmenettel rendelkez
folyadék. Aza-relaxaciojat Davidson-Cole egyenlettel irta le tnkenheimer-csoport [37].
Ebbdl kifolydlag a relaxaciés ifl meghatarozasat nem a csucsmaximum leolvasasan@irh

a kapott spektrumok egyenlettel vald illesztéééhyertik. Az igy kapottr,.-t az
asszimetriat jellem¥ S paraméterrel szorozva adddott a tényleges reldsadi:
<T>=7,. OB (24)

Ezen relaxacios it hasznalva hataroztuk meg illesztéssel a VFT-péramaket. A 19.
abran lathat6é az illesztés és az irodalmi adatekirstz gorbe is. A két gorbe jOl lathatéan
egyutt fut, nagyobb eltérés csak ~180 K alatt tzjadizato.
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4
1 O Sajat mérés
01 VFT-illesztés
] Kohler et al.
= -4
@
5 8-
()
|V o
= -12 -
-16- Propilénglikol
201 :

40 44 48 52 56
1000/T [1/K]
19. abra: A propilénglikolr-relaxaciéjanak illesztésébmeghatarozott relaxacios éé

Arrhenius-féle dbrazolasban

Az illesztési paraméterek dsszehasonlitdsa azlmodatekekkel [37] ebben az esetben is
megtortént, a kapott relativ eltéréseket a 3. rbléartalmazza.

Paraméterek Irodalmi értek Mért értek Relativ ékgpo]
D 17 22,6 32,94
TIK] 115 105,3 8.43
In(z,[s]) -31,9 -34,1 6,90

3. tablazat: A propilénglikol irodalmi és illeszt&tFT paraméterértékeinek dsszehasonlitasa

A jO latszblagos egyezés ellenére azonban az télsisparaméterek nagyon nagy relativ
eltérést mutatnak.

5.3.3. Propilén-karbonat

A propilén-karbonat egy dielektromosan gyakran kadmyozott, Uvegesedési atmenettel
rendelked folyadék. Részletes dielektromos spektroszkopidgsgalatat szintén a
Lunkenheimer-csoport végezte el 1999-ben [38].

A dielektromos relaxacioja olyan nagymértékbeémbrsékletfiigd, hogy a szélessavu
frekvenciatartomanyban a 155-185 K kozdtinérséklet tartomanyon tudtuk csak megmeérni.

31



Az &ltalunk elért felfitési sebesség mellett, 2,5 K-adntérsékletkzokkel ez mindéssze 8 —
10 kiértékelhet spektrumot jelent. A 20. abran lathaté az illeszé& az irodalmi adatok

szerinti gorbe is.

0+ O Sajat mérés
VFT-illesztés

-4 Schneider et al.
v,
5
s 81
|_
S
£ 124

-16 Propilén-karbonat

52 54 56 58 60 62 64
1000/T [1/K]

20. abra: A propilén-karbonédr-relaxaciéjanak illesztésébmeghatarozott relaxacios éé

Arrhenius-féle abrazolasban

Szemmel lathatéban ismét igen j0 az egyezés a kébeg&ozott. A legmagasabb
hémérsékleten 1&v pont valoszitileg kiugro érték, itt a spektrum mar a nagyfrekvékdele
hagyta el a mérési tartomanyt. Az irodalmi és néérékeink relativ eltérését a 4. tablazat

tartalmazza.

Paraméterek Irodalmi értek Mért értek Relativ ékgpo]
D 8,4 9,7 15,60
T,[K] 128 125,4 2,03
In(z,[9]) -33,36 -34,99 4,89

4. tblazat: A propilén-karbonat irodalmi és illésit VFT paraméterértékeinek 6sszehasonlitasa

A jo latszolagos egyezés ellenére azonban az tilflsisparaméterek itt is nagyon nagy

relativ eltérést mutatnak.
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5.3.4. 1-Hexil-3-metilimidazolium klorid (HMIMCI)

Az HMIMCI ionos folyadékok kozé tartozd folyadékgye dialkilimidazolium halid
homoldg. A kiértékelés soran a komplex véképesség spektrum valds részét a Jonscher-

egyenlettel illesztettiik meg [39]:
o' =, i+ {ar)), (25)

ahol g, az egyenaramu vesg&epesség. Ag, homérsékletfiiggese VFT-jellégahogy az a

21. abran is lathato.

-10
12
14
.
18
20,
o]
24
26

In(c,. [S/cm])

O Sajat mérés
VFT-illesztés
Krause et al.

34 36 38 40 42 44
1000/T [1/K]

21. abra: HMIMCI vezetési spektruméanak illesztésébarmazé dc vezitépesség Arrhenius-

abrazolasa az illesztett és irodalmi gorbékkel

A két gorbe kozott itt is igen j6 egyezést tapdtmk. A kapott paramétereket a
HMIMCI esetében is dsszehasonlitottuk az irodalrékekkel [24], ahogy az a 5. tablazatban

lathato.
Paraméterek Irodalmi érték Mért érték Relativ ékdpo]
D 12,2 14,41 18,11
T,[K] 164 157,30 4,09
In(o, [S/cm) 4,17 5,38 29,02

5. tablazat: A HMIMCI irodalmi és illesztett VFT naanéterértékeinek
dsszehasonlitasa

A o latszolagos egyezés ellenére azonban az télssparaméterek itt is nagyon nagy

relativ eltérést mutatnak.
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5.4. A VFT-paraméterekben tapasztalhatdé nagy relati eltérések eredete

Az 2.-5. tablazatban részletezett VFT-paramétetirekeltérések azt mutattdk, hogy az
irodalmi meérések reprodukalasa soran kapott paexeiétakar tobb tiz széazalékkal is
eltérhetnek az adott kozleményben leirtaktdl. Mmdennak ellenére is igaz, hogy a
relaxaciok kiértékelése soran kapott ArrheniusHabgen j0 vizualis egyezést mutattak. A
legnagyobb eltérések a VFT-gorbe gorbiletét meghedda torékenységre jellethzD
paraméter értékeiben mutatkoztak. A HMIMCI esetébéengelymetszet nagy relativ hib4jat

valGszitileg az anyag ésen higroszkdpos tulajdonsaga okozza.

Feltételezéslink szerint a paraméterekben tapaszaglymértéll eltérések a VFT-
egyenlet mérési hibakkal szembeni érzékenys#gebarmazik. Ennek igazoladsara zajjal
terhelt generalt VFT-adatsorokat illesztettink megya VFT-paraméterekben igy megjélen
hibakat néztik. A dolgozatban a propilén-karborafds generalt adatsoran vegzett vizsgalat

elsh eredményét ismertetem.

A Loidl-csoport altal k6zolt VFT-paraméterek hadaté@val [38] legeneraltunk egytr-
1/T adatsort a szélessavu technikdval mérimémeérséklettartomanyra (155 K — 185 K).
Ezutan a generalt mérési pontokra zérus varhatékiértnormadlis eloszlasu fehérzajt
szuperponaltunk mind a flggetlen, mind a figgltozé esetében. Az eloszlas szérasat ugy
valasztottuk meg, hogy annak haromszorosa a maé#llehiba csucstol-csucsig
amplituddjanak feleljen meg. Admérsékleti pontossagot +0,5 K-nak vettik (e@selnem
szamoltunk a méréseink soran jelentkéalyamatos Bmérsékleti pontossag valtozassal). A
relaxaciok karakterisztikus ideje meghatarozasgoahtossagat 5%-ra szokta becsulni az
irodalom [1], ezért ezt +2,5%-nak vettik. Az igypk# normalis fehér zajjal terhelt adatsort
ezutan a VFT-egyenlettel illesztettiik meg. A 22aéh generalt zajos adatsort, valamint az

eredeti és a zajos pontsorra valé VFT-illesztéstatja
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1| @ Generalt zajos adatsor
54| —— VFT-illesztés
Schneider et al.

In(Tau [s])

-10

_15_- Propilén-karbonat

54 56 58 60 62 64 66
1000/T [1/K]

22. abra: A normadlis eloszlasu fehérzajjal terhajeneralt- propilén-karbonéat adatsor, és az eredeti

valamint a zajos pontsorra tortérVFT-illesztés gorbéje

A zajos pontsor, illetve az arra valo illesztés missjé egyezést mutat az irodalmi
értékkel. A VFT-paraméterek szamdgkértékei az 6. tablazatban talalhatok. Az altalondéct
ertékek és a generalt zajos adatsorra kapott &rtékgyon kozel vannak egymashoz. Ez a
szamolas egyértelfien jelzi, hogy a dielektromos spektrumok mérésaskiértekelésekor

Jrutinszefien” elkévetett hibdk az eredménykeént kapott illészparamétereket akar tébb tiz

relativ szdzalékkal is megmasithatjak.

Paraméterek Irodalmi értéek Mért érték Generaltsutat
D 8,4 9,7 9.68
T,[K] 128 125,4 125,56
In(z,[ s]) -33,36 -34.99 -35,07

6. tAbladzat: A normdlis eloszlasu fehérzajjal téthgeneralt propilén-karbonat adatsor, és az

eredeti, valamint a zajos pontsorra tortévFT-illesztés paraméterei

A zajjal terhelt adatsorokra kapott eredmény nagylddgg a figyelembe vett
hémérsékletintervallum szélességlés. igy a 140 K-kal szélesebb tartomanyban, psatb
kriosztattal meért spektrumok kiértékelés8elszarmazd paraméterek akar tobb mint tiz
szazalékos eltérése az altalunk kapott paramétekedtsi nem meglep. A meghatarozas

pontossagat befolyasolo ténygkAelderitése a tovabbiakban is folytatodik tansuddon.
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5.5. Alkil-karbonatok vizsgalata

Az alkil-karbonatok szerves vegyuletek olyan ésifemelyek szimmetridjukban és a
szénlancok hosszaban is valtozatossagot mutatna&@nmlog sor egyes tagjainak ezért éltér

dielektromos tulajdonséagaik vannak.

5.5.1. Dimetil-karbon&t (DMC)

A dimetil-karbonat a szénsav szimmetrikus észidékony tUvegképé folyadék, melyet
egyre gyakrabban emlegetnek ,z0ld reagensként”.abba felhasznalasanak lebsige
felmertilt regenerativ direkt metanolos Uzemanydgicedsetén is [40]. Szerkezeti képletét a

23. 4bra mutatja. Dielektromos tulajdonségait edaég nem térképezték fel.

o o
H3C/ \‘/ \CH3
0

23. abra: A dimetil-karbonét szerkezeti képlete

A mérést az eddigiekkel mindenben megegyemdon végeztik, azonban a kiértékelés
soran a logaritmikus derivalt és az elektromos rudspektrumokat is felhasznéltuk a 3.2.4.
és 3.2.5. fejezetekben elmondottak szerint. Ennek a kis frekvenciakon a vezetési
felfutasra szuperponalédott relaxacios csucs wadlynek pontos leirasara az 5.3. fejezetben
hasznalt médszer nem volt megfélelA logaritmikus derivalt spektrumot az eredetivel
dsszehasonlitva a vart 6sszefiiggéseket kaptukyamg@ 24. abran is lathatd: a relaxacios
csucs helye mindkét esetben pontosan megegyezegifanakkor a csucs jobban
korvonalazédott, a differenciadlas egyeértéén elvalasztotta azt a kisfrekvencias vezetési
felfutastél. A vezetési effektusok minimalizaci@a ebbb emlitett felfutas meredekségének
jelents cstkkenésében figyelldaineg. A nagyobb frekvenciakon a zajra érzékenyakitds
miatt a generalt pontok rendezetlenebben helyezteeéh A tomerséklet emelkedésével a
relaxacios id csokkenése a képzetes permittivitasban jelefitksacs nagyobb frekvenciak

felé valo eltolédésat vonja maga utan.
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24. abra: A DMC képzetes permittivitasa (kitolg#tmbolumok) és a logaritmikus derivalt

spektruma (Ures szimbolumok) 265 K (piros) és 2{fekete) Bimérsékleten

A permittivitdsban és modulusban megjélesucs illesztése soran megallapitottuk, hogy

a relaxaciés csucsok kiértékelését a szimmetrikiszélesedds Cole-Cole-egyenlet (4)

segitségével végezhetjuk. A kiszélesedés tipusaggsaga mind a valos permittivitasbol
szarmaztatott képzetes permittivitasra, mind a kemmodulusra megegyezett. A DMC 275

K-en mért dielektromos spektrumat a permittivitdsaémodulus formalizmusban a 25. abran

lathatjuk.
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25. abra: A képzetes permittivitds és modulus speleti 275 K dmérsékleten
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Az ilyen intenziv relaxaciok vagy toltéséatvitelijamathoz vagy kooperativ relaxacios
folyamatokhoz kapcsolhaték. Uvegesedési atmenettadelked folyadékok esetén ez az
agynevezetii-relaxacio szokott lenni, ahogy ezt a 3.3. fejegetls kifejtettiik. Az altalunk
meért spektrumokban azonban az intenziv relaxacgiscsc a 250-280 K dmérséklet
tartomanyban jelentkezett. Az (vegesedési atmenetberepet jatszé kooperativ relaxacios
csucs ilyen magas 6meérsékleten csak polimerek esetén figyélheheg. A DMC
olvadaspontja azonban szokatlanul magas (275 — R),7 ami a folyadékfazisban
tapasztalhatd 8s asszociacios hajlam kovetkezménye [41]. Ezédlgizmérések utan ugy
gondoljuk, hogy a gyorsiites kdvetkeztében heterogén mintat kaptunk, eégwndeiléps
hatérfellleti polarizacio elfedte a szamunkra éedeklielektromos folyamatok relaxacios
csucsait.

A tovabbiakban a mérési korilmények beallitasavditdtiuk az alkil-karbonat

homolbdgok dielektromos spektroszkopias mérését.
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6. Osszefoglalas

Munkank soran célultiztik ki, a tanszéken korabban felépitett méglrseklei
dielektromos spektroszkopids mérésekre szolgalo dsmmm  tovabbfejlesztését és
pontossaganak vizsgélatat. A modszer a Newtonfédteelegedési torvényt hasznalja ki, és

kvaziizotermalis spektrumok mérését teszi |éhet

A kisérleti elrendezést szigetahyaggal Bvitettlik ki a szigetél edény és a mintatarto
kozott, ezzel csokkentve a minta felmelegedésérelességét, aohtadasi egyitthato
csokkentésén keresztil. A kialakitott rendszerfeb%C kezdeti pontossag mellett mértink,
mely a meérés étehaladtaval folyamatosan cstkkent. dshigetelt rendszerdmérsékletét
platina ellenallas dmeéw segitségével mertik. A platinaszal pontos karedigkajat
kalibracidval hataroztuk meg. Ehhez glicerin-viegglet hasznaltunk, mert éra rendszefi

megbizhatdnak vett adatok alltak rendelkezésralkirsmlalomban.

Az igy kalibralt mérési elrendezés teljékéipességét olyan kontroll folyadékokkal
ellendriztik, melyek6él megbizhaté kutatocsoportok altal korabban publlikdodalmi
adatokat talaltunk. A kisérletek soran a dielekwwsmelaxaciok émérsekletfliggésére kapott
eredmények az irodalmi adatsorokkal jél korrelaltakomeérsékletfligl adatsorokra tortén
illesztések paraméterei, ugyanakkor, a j0 vizuéliyezések ellenére is nagy eltéréseket

mutattak.

A kontroll soran felmerilt nagy relativ eltérésekrésaként a Vogel-Fulcher-Tammann-
egyenlet mérési hibakkal szembeni nagymdrtékzékenységét sejtettiik. A feltételezésiink
vizsgélatat, a mért anyagokra jellesnzaraméterekkel, generalt adatsorokon kezdtik weg.
szamolas soran megbecsiultik és figyelembe vettliklektromos spektrumok mérésenek és
kiértékelésének hibait. Az eredményeink azt mutattfogy az illesztési paraméterekben

tapasztalt nagy eltérésekértésigrban a VFT-egyenlet érzékenysége adslel

Az igy bedllitott rendszerrel megkezdtik révid $aeou alkil-karbonat homoldégok
dielektromos relaxacios spektroszkopias vizsgalatatdimetil-karbonat vizsgalata soran

megallapitottuk, hogy ezen anyagok méréséhez asiddjéras tovabbi finomitasa szikséges.
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