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BADANIA DIELEKTRYCZNE MIESZANIN Z NIEJAWNYM PUNKTEM
KRYTYCZNYM METOPA ..NIELINIOWEGO EFEKTU DIELEKTRYCZNEGO”

W ostatnich latach po szerokiej dyskusji wynikow badan eksperymentalnych i teore-
tycznych zjawisk przejé¢ fazowych, przyjeto ogolne 1 jednolite podejscie do roznych klas
zjawisk zwigzanych z punktem krytycznym.! Badania eksperymentalne i teoretyczne
szczegblnie w zakresie zjawisk nadprzewodnictwa w metalach. doprowadzily do stworze-
ma teori1 skalowania oraz hipotezy uniwersalnosci. Ujecie w jednolita forme¢ matematyczng
asvinptotycznej postaci réznych wielkoéci w biiskiej okolicy punktu krytycznego nazwano
teorig skalowania. Teoria skalowania oraz hipoteza uniwersalnosci postuluja ten sam opis
przemian fazowych II rodzaju dla roznych klas zjawisk fizvcznych.

Teoria skalowania opisuje charaktcrystyczng ceche wediug teoria skalowania zjawisk
krvtycznych gdzie jest nieciaglos¢ lub zerowanie si¢ nicktdrych wielkosci termodynamicz-
nych, gdy temperatura lub jeden z parametrow zewng¢trznych zmierza do swej wartosci
krytycznej. Powyzsze teorie zastosowano réwniez do opisu osobliwesci kaytycznych w
gazach i cieczach.

Zachowanie sic wielkosci w otoczeniu punktu krytycznego, gdy teraperatura zredu-
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kowana = (Tc - temperatura krytyczna ukiadu) dazy do zera opisane jest wrzorem
asymptct) cznym : f{t) ~ At* (1), gdzie & jest wykladnikiem krytycznym wielkosci (), lub
wskaznikiem krytycznym.

Teorie, ktére postuluja asvinpiotvezne zachowanie sic réznych wiasnosct ukiadu w
okolicy punktu krytycznego (parametr uporzadkowania, sciSliwosC, lepkos€) wiaza je z
rozbieznoscia zasiegu korelacji £ w okolicy punktu krytycznego.

Jednym z modeli opisujacym w prosty sposdb obraz natury mikroskopowe] w 0bsza-
rze krytycznym jest model Oxtoby i Methiu.” Podaje on, Zze w skutek lokalnych fluktuacji w
mieszaninie cieklej pojawiaja si¢ obszary o wyZszej i nizszej g@stoéci sredniej. Poczatkowo
krople sg niewielkie (szedu 0,1 nm), a w miare jak osigga si¢ T wystgpuie tendenca do
Iaczenia si¢ kropli w wicksze tzw. klastery, a potem kiasterow w superkiastery. Na podsta-
wic powyzszego modelu przewidziano réwniez ekspotencjalny charakter temperaturowej
zaleznosci nieliniowego efektu dielektrveznego (NDE) w okolicy punkia krytvcznego.”

Nieliniowy Efekt Dielektryczny
NDE definiuje si¢ jako zmian¢ przenikalnosci dlelekuycznej diclektrvka wywolang
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umieszczeniem go w silnym polu elekirvcznym E: , gdzie £°- jest przenikalnoscia
elektryczng dielektryka w polu elektrycznym E, zas§ €°- przenikalnoscia dielektryczng
o$rodka w nicobecnosci pola elektrycznego. Znak 1 warto$¢ NDE w cieczy zalezne sa od
rodzaju 1 energii oddzialywan wewngtrznych 1 migdzymolekulamych. Metoda ta jest wraz-

1'L.P. Kanadolff: »Physics™ 1966, nr 2 s. 263; H.E. Stanlev: Introduction to Phase Transztzons and Critical Phe-
nomena. Clarendon Press, Oxford 1971

> D.W. Oxtoby. H. Methiu: , Phys. Rev. Lett.” 1976, or 36, s 2; D.W. Oxtoby: ths Rev.” 1977, or AlS, s
1251

3 1. Goulon, J.L Greffe, D.W. Oxtoby, J.Chem: ,,Phys” 1979, nr70, s. 4742
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‘iwa na niejednorodno$¢ osrodka, 1 dlatego stosuje si¢ ja do badan mieszamn wykazujacych
/iawisko ograniczonej mieszalnosci z punktem krytycznym. Pierwsze badania wykonane

-ostaly przez A. Piekarg, ktory wykazal, ze NDE osiaga w okolicy punktu krytycznego
ma:&ﬁmmewmmxnxvmmm,g@1mmmmmmqmmmm<btmmmmmwlmeam
Zwickszanie wartosci NDE obserwowano nawet w temperaturach 10-30°C powyzej tempe-
-atury krytycznej Tc w okolicy st¢zenia krytycznego Xc?

Celem przedstawionych tu badan jest okreslenie zakresu wzajemnej mieszalnosci w
nieszaninie nitrobenzenu z cykloheptanem, ktéry w pewnym przedziale st¢zen charaktery-
7uje si¢ ograniczong wzajemna mieszalnoscia z punktem krytycznym. Towarzyszace zjawi-
sku rozdziatu faz anomalie mierzonych wielkosci NDE pozwalaja wyznaczy¢ zakres stezen
5 ograniczonej mieszalnosci, oraz warto$¢ st¢zen krytycznych tej mieszaniny.

Rysunek nr 1 przedstawia zalezno$¢ NDE od stezenia dla ukladu nitrobenzen - cyklo-
heptan w réznych temperaturach. W okolicach stezefi x. ~ 0,35 uwidaczniajq si¢ duze war-
-0éci NDE, rosnace w miare obnizania temperatury, typowe dla st¢zen krytycznych w oko-
ficy temperatury krytycznej. Dla badanego tutaj ukiadu temperatura krytyczna wynosi: T, =
-5,71C
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Rysunek nr 1. Zalezno$¢ NDE od stezenia X, nitrobenzenu w mieszaninie, dla ukladu nitroben-
zen - cykloheptan.

' A. Pickara: ,Acta Phys. Polon.” 1950, nr 10, s. 37; A. Piekara, St. Kielich, A. Cheﬂcowski: LArch. Sc1.” 1959, nr
12 s. 59

* M. Sliwinska-Bartkowiak, L. Radojewska: ,.Ber.Bunsenges Phys.Chem.” 1990, nr 99, 5. 1187, M. Stiwinska-
Bartkowiak: .,Phys. Lett.” 1988, nr A128, s. 84; 1. Chrapec S.J Rzoska, , J.Ziolo: ,,Chem. Phys™ 1988, nr 122, s.
47
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Podobne zaleznosci funkcji NDE (x,) obserwuje si¢ w mieszaninach nitrobenzenu z
kolejnymu cykloalkanami. Jednakze, badania NDE, przeprowadzone dia ukiadu nitroben-
zen~cyklododekan wykazaly, ze wkolicy stgzenia x, ~ 0,61 obserwuje si¢ wzrost wartosci
NDE, typowy, jak dla mieszanin krytycznych w temperaturach do$é odleglych od punktu
krytycznego, jednak dalsze obnizanic temperatury prowadzi do zakrzepniecia ukladu w
fazie jednorodnej.® Wykonane diagramy fazowe (temperatura topnienia w funkcji koncen-
tracji) dla tego ukladn wraz z wnioskami wynikajacymi z badan NDE, sugeruja, ze w mie-
szaninic tej istnieje niejawny punkt krytyczny, lezacy ponizej jej temperatur topnicnia a
wplywajacy na jej wlasnosci w stabilnej fazie cieklej.

Aparatura do pomiaru NDE

Do pomiaru NDE zastosowano aparatur¢ impulsowa, wykonana przez zespét M. Gor-
@y, J. Ziolo, S.J. Rzoska, na Uniwersytecie Slaskim.” Jest ona oparta na idei modulowzniz
czgstotliwoscl generatora LC, kt6re majg postac impulséw prostokatnych o czasie trwania 2
do 32 ms. Pomiary sq wykonywane w zakresie 1.1 MHz do 1.7 MHz.

Schemat ukladu przedstawia rysunek nr 2.
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Rysunek nr 2. Schemat ukladu pomiarowego do badafh NDE.

Widoczne na rysunku nr 2 dwa generatory: pierwszy - generator odniesienia (4), drugt
generator z probka (1,2) sa polaczone do miksera modulatora M (5). Na stabilno$é czesto-
tliwosci generatoréw ma wplyw stabilno$é napi¢cia oraz stabilnos$¢ temperatury otoczenia.
By zapewni¢ poprawng pracg aparatury NDE generatory maja to samo zrodlo zasilania i sa
w obudowie termoizolacyjnej, razem blisko siebie, tak by ze ziiang temperatury otoczenia

° M. Sliwiniska-Bartkowiak, B. Szurkowski, T. Hilczer: , Chem Phys.Lett.” 1983, nr 94, s. 609; M. Sliwifiska-
Bartkowiak: , Chem.Phys.Lett.” 1984, nr 112, s. 237: M. Sliwifiska-Barikowiak: ~Bet. Bunsengess. Phys.Chem.”
1990, nr 94, s. 64

M. Gorny, J. Ziolo, S.J. Rzoska: ,,Rev. Sci. Instrum.” 1996, nr 67, s. 4290
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zmicnialy si¢ jednakowo parametry tych obu gencratorow. Kolejne elementy ukladu to: filir
pasmowy - (6), gdzie modulacja czgstotliwosci jest zamieniana na modulacje amplitudy;
filtr niskopasmowym - (8), z ktorego uzyskujemy obwiedni¢ sygnatu; wzmacniacz wej-
scia/wyjscia sygnatha - (9).

Mierzymy zmiang napi¢cia AU, ktérqa wywolujemy zmiang pojemnosci AC w genera-
torze pomiarowym(2), w obwodzie ktérego umieszczony jest kondensator z badang cieczg -
(1). Do rejestracji sygnalu wyjSciowego uZzywano przetwornik analogowo-cyfrowy 12 bi-
towy - (11), ktoérego szybkos¢ probkowania wynosita 256 kHz/s. Temperatura kondensatora
pomiarowego stabilizowana byla przy uzyciu termostatu MK-70z dokladnoscia 0,10 C.

Whioski
1. Na podstawie badann NDE stwierdzono, ze mieszaniny nitrobenzenu z cykloalkana-

mi tworzq mieszaniny o ograniczonej wzajemnej mieszalnosci. Uzycie jako roz-
puszczalnika kolejnych, cieklych cykloalkanow (od cyklohexanu az do cyklodeka-
nu) powoduje przesuni¢cie si¢ obszaru ograniczonej wzajemnej mieszalnoéci w
stron¢ wyzszych st¢zen nitrobenzenu w mieszaninie i podwyzsza warto$é tempera-
tury krytycznej ukladu.

2. W przypadku, gdy rozpuszczalnikiem jest cyklododekan nie jest juz obserwowane
zjawisko rozdziatu faz w mieszaninie. Uklad wykazuje dalekie cechy przedprzej-
Sciowe, rejestrowane jako anomalny wzrost NDE w okolicy wyzszych steZen nitro-
benzenu. Mozna sadzi€, ze punkt krytyczny lezy tu w zakresie temperatur nizszych
niz temperatura topnienia. Celem przedstawionej pracy byvlo wykazanie, Ze dla nie-
ktorych ukladoéw krytycznych: nitrobenzenu z cykloalkanami, podwyzszenie tempe-
ratury topnicnia ukladu prowadzi do zjawiska przekrywania temperatury krytycznej
ukladu przez jej temperaturg topnicnia. Wowczas, punkt krytyczny, lezy w metasta-
bilnej fazie ukladu, poniZej jego temperatury topnienia, a uklad taki wykazuje daleki
efekt przedkrytyczny. Nie dochodzi jednak do zjawiska separacji faz, poniewaz
efekt ten jest zahamowany przez zakrzepniecie ukladu.

3. Wyjasnienie relacji pomigdzy temperaturami topnienia i temperaturami krytycznymi
ukiadu, pozwoliloby wprowadzi¢ spojny opis wlasnosci mieszanin cieklych z punk-
tu widzenia fizyki przejs¢ fazowych.



