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1.WSTEP

Szybki rozwoj techniki zmusza do intensywnych pdszan nowych i tanich
materiatbw funkcjonalnych. W ugdzeniach techniki iytkowej coraz szersze
zastosowanie znajdyuj zwiazki organiczne. \0d licznych zastosowia mazna
wymieni diody LED, tranzystory, ogniwa fotoelektrycznek jadwniez elementy
urzadzer do gromadzenia i przechowywania danych. Na@k-go wieku w daym
stopniu napdza i kreuje swiatowy przemyst i jego potrzeby. Niskie koszty
wytwarzania, utylizacji oraz w znacznym stopniu jebwos¢ dla srodowiska
naturalnego to cechy substancji organicznychekilxtérym materiaty te magsta sie
konkurencyjne dla tradycyjnie wykorzystywanych m@iéw nieorganicznych.
Dlatego teé na catym $§wiecie prowadzone asliczne badania, ukierunkowane na
poszukiwanie nowych, funkcjonalnych zwkéw organicznych [£3]. Postp w tej
dziedzinie wymaga zrozumienia zab@sci wyskpujacych pomedzy wiasnéciami
fizycznymi materiatébw, a ich budawna poziomie krystalicznym i molekularnym.
Wydaje s¢ to szczegdlnie istotne z punktu widzenia projeldnia nowych zwizkow

o zadanych wiasdoiach fizycznych. Jak pokazaly badania, strukturystaliczne
mog by¢ w pewnym stopniu kontrolowane na poziomie moleluylen. Mazna w tym
celu wykorzystd np. oddziatywania elektrostatyczne, oddziatywardaviazane
z przeniesieniem tadunku (tzw. oddziatywacohargetransfer), czy te wiazania
wodorowe [4-8]. Szczegllnie efektywne okazat@ siastosowanie wlasia wigzan
wodorowych. Ich wykorzystanie moa zobrazowa na przyktadzie sulfonianow
guanidyniowych. Zwizki te o wzorze ogoélnym GRSQgdzie G oznacza kation
guanidyniowy [C(NH)3]" a R jest podstawnikiem alifatycznym lub aromatycznym,
stanowi podgrug soli guanidyniowych [9]. Kompatybilne wiasiw kationéw
[C(NH,)3]" oraz anionéw sulfonowych zawiegaych grupy S@ sprawiaj, ze jony te
moga tworzy¢e warstwy poidczone dwuwymiarow siech wiazaa wodorowych. Takie
pofaczenie zapewnia kontrplstruktur krystalicznych w dwéch wymiarach. Wymiar
trzeci mana modyfikowa poprzez dobor odpowiednich podstawnikéw, co w ltezie
moze prowadzi do uzyskania zadanych wiasobp fizycznych. Opisana metodyka
pozwolita uzyské i scharakteryzowa wiele nowych materiatbw o potencjalnych
zastosowaniach w optyce nieliniowej [9]. Pokazadwniez mozliwo$é wytwarzania

materialtbw porowatych [10], struktur krystalicznychypu gospodarz-go



(hostgues) [11], czy te substancji, ktdre po stopieniu wykagzugechy ciekiego
krysztatu [12, 13]. Szeroki zakres przeprowadzonpelda nie obejmowat jednak
wiasndgci dielektrycznych, co stanowito impuls do pgdg tej tematyki.

Jednym ze zwizkOw kedacych przedmiotem niniejszej rozprawy jest etokdysuan
guanidyniowy. Krysztat ten byt ju przedmiotem wczmiejszych bada [14].
Kontynuacja tej tematyki doprowadzita m.in. do ogha drugiego polimorfu tej
substancji, ktory wykazuje wiasém ferroelektryczne [15, 16]. Dato to dodatkpw
motywacg do dalszych poszukivia w obrbie grupy alkoksysulfonianow
guanidyniowych. W rezultacie otrzymano dwa kolejewiazki: metoksysulfonian
I propoksysulfonian guanidyniowy. Scharakteryzowarpodstawowych wiasgoi
krysztatbw metoksy-, etoksy- i propoksysulfoniarwagidyniowego jest zasadniczym
celem tej rozprawy. Szczegoélny nacisk poloo na korelagj wtasndci fizycznych
z wihasndciami strukturalnymi. Badania kalorymetryczne, dytaetryczne
I dielektryczne wykonane w szerokim zakresie terafueri cénien hydrostatycznych
pozwolity na okrélenie parametrow termodynamicznych obserwowanycterpian
fazowych. Uzyskano rownieobraz sytuacji fazowej badanych zwkéw w funkcji

temperatury i énienia.



2. SULFONIANY GUANIDYNIOWE JAKO PODGRUPA SOLI GUANIDYNI OWYCH

2.1. Kation guanidyniowy

Kation guanidyniowy [C(NH)s]" zostat schematycznie przedstawiony na rysunku 2.1.
Jest on otrzymywany w procesie protonowania guanidiH:C(NH). (pochodna
mocznika o silnie zasadowych avosciach). Ze wzgldu na obecni trzech
atomOow azotu, wazania chemiczne C-N kationu guanidyniowego amelparakter
posredni pomédzy wiazaniami pojedynczymi i podwojnymi. W konsekwencjpiywa

to na ich diugés, ktéra wynosisrednio ok. (1.32%0.008) A [17, 18]. W stanie
swobodnym kation [C(NB)s]" charakteryzuje siptask konformacj o symetrii @y, od
ktorej w ciatach statych maghasgpi¢ niewielkie odchylenia [19].

a) b)

H

Rysunek 2.1. Schemat budowy kationu guanidyniow&gdiH.);]* (a), oraz anionu kwasu sulfonowego
[RSQ] (b).

Badania soli guanidyniowych przy zastosowaniu téchNMR, pozwolity
zaobserwowa rozne formy dynamiki casteczkowej w tych substancjach [2R2].
Na ich podstawie nmmma stwierdzi, ze ruchy czsteczkowe wyspujace w tych
zwigzkach to gtéwnie tzw. reorientacje; €ationow guanidyniowych. Polegapne na
120° przeskokach grupy [C(NM]® wokét tréjkrotnej lub pseudo—trojkrotnej osi
symetrii, a temperatura ich uruchamiania i energidywacji zalene % przede
wszystkim od liczby i sity tworzonych wzan wodorowych. W pracy [23] postulowano

rowniez wystepowanie 180° przeskokéw grup MHRuchom kationéw towarzyszy



moga réwniez reorientacje anionow tak, jak obserwuje¢ sio w krysztale
C(NH,)3:BF4 [21]. Badania strukturalne pokazuyjze atomy C i N Kkationu
guanidyniowego lea w tej samej ptaszczpie, natomiast atomy wodoru mgg
w zaleznosci od rodzaju struktury, przyjmowa potazenia poza ptaszczyzn
Niezmiernie istota cechy kationu [C(NH)3]" jest fakt,ze maze on by donorem a
széciu protonébw co sprawiaze kation ten stosunkowo fatwo tworzy a@ania
wodorowe. Jednym z wielu przykiadéw zastosowarjiaviesncci jest wykorzystanie
grupy [C(NH)s]" do projektowania nowych funkcjonalnych materiatovganicznych

poprzez wykorzystanie motywu rozety [24].

2.2. Sulfoniany guanidyniowe

Sulfoniany guanidyniowe naie do grupy materiatéw, w ktdrych specyficzne wiasmo
wiazan wodorowych mana wykorzystd do kontroli struktury na poziomie
molekularnym. Na rysunku 2.1(b) przedstawiono sciteamionu kwasu sulfonowego.
Pokazana grupa S0na podobne do kationu guanidyniowego rozmiary quegiada
symetrg osi trojkrotnej. Trzy atomy tlenu z grupy $@ap sz&¢ potencjalnych miejsc
akceptorowych dla protonéw. Zatem w ukiladzie Kkatigmanidyniowy-anion
sulfonowy mamy zrownowang liczbe miejsc akceptorowych i donorowych. Ta istotna
wlasng¢ w polczeniu z geometriobydwu jonéw sprawiaze kationy guanidyniowe
oraz aniony sulfonowe wykazusilna tendencgj do agregacji w dwuwymiarowy uktad,
pofaczony systemem wzan wodorowych. Utworzony w ten sposdb motyw pokazano
na rysunku 2.2.

Kazdy kationG taczy sk z sisiednim anionem poprzez grufpO; pam rownolegtych
wigzan wodorowych. Pajczenia te mana z w przybliteniu scharakteryzowajako
pewnego rodzaju dimery (rysunek 2.3), przy czymdiganasgpny jest ustawiony pod
katem ok. 120° w stosunku do swojego poprzednika [9].



Rysunek 2.2. Podstawowy motyw strukturalny wpsjacy w sulfonianach guanidyniowych [9]. Lini

przerywam zaznaczono wzania wodorowe.

Rysunek 2.3. Para wiaar N—H---O sieci 2D tworza dimer [9].

Rysunek 2.4. Schemat pojedynczej warstwy, wspoélnegaywu strukturalnego krysztatdow GR O
przedstawiony w formie ,fn” (obszary zacieniowane) pgkonych wizaniami wodorowymi
N-H---O [25].



Ciag utworzony przez asiadupce ze sop dimery okréla sk mianem ,tamy” [9]
(rysunek 2.4). Tany pohczone g ze soh w warstwy poprzez system rownolegtych
wiazan wodorowych. Wprowadzone pojecie ma na celu utatigiedentyfikacji i opisu
struktur zawierajcych warstwy utworzone z kationdw *Gi anionéw [RSG]™
pofaczonych dwuwymiarow siech wiazah wodorowych (warstwy te oznaczaned
dalej jako GS [26]). Agregacja kationdw i anionéw w charakteygsine warstwy
(rysunek 2.2) przy odpowiednim doborBemaoze prowadzt do paadanych zmian
wiasciwosci fizycznych. Jako podstawniki moa stosowa rozne zwazki organiczne
dodawane w procesie syntezy. Motp by m.in. piekcienie aromatyczne i ich
pochodne (np. izomery dinitrobenzenu, alkilobenzenyl12, 25], tacuchy
weglowodorowe [9] oraz rne grupy funkcjonalne (np.-4aminoazobenzen) [27].
Ostatnio w charakterze podstawnik@&®wzastosowano réwniegrupy alkoksylowe [16].
W krysztatach sulfonianéw guanidyniowych quasi—lagksalne warstwysS tworza

architektury o charakterze jednowarstwowym Iub darstwowym (rysunek 2.5).

| o

Rk /R gk
R R

IR

Rysunek 2.5. Dwa podstawowe rodzaje struktur gprgice w  krysztalach  sulfonianéw
guanidyniowych: struktura jednowarstwowa (a) oramktura dwuwarstwowa (b). Niebieskie i zielone

obszary ptaszczyzn@Ssymbolizup ,tasmy” [9].

W strukturach jednowarstwowychifgle layeJ grupyR jondw sulfonowych wyspuja
po obu stronach pojedynczej warst@$ ale po przeciwnych stronacissadupcych ze
solm ,tasm” (rysunek 2.5(a)). Taki uklad powodujeze wszystkie obszary
migdzywarstwowe g wypetnione. W przypadku struktur dwuwarstwowydiilgyer)
sytuacja wyglda inaczej. GrupR wystkpuja tylko po jednej stronie danej warst@s

I w co drugiej przestrzeni rulzywarstwowej skierowaneasdo jej srodka. Takie



utozenie sprawiaze obszary pomdzy podwojnymi warstwami pozosiapuste, co
pokazano na rysunku 2.5(b).

Analiza geometryczna grug® jonéw sulfonowych pozwala, z pewnym przyeliem
przewidzi€ rodzaj preferowanej przez dany zwek struktury. Grup R mazna,
z pewnym przyblieniem opis& za pomog walca osrednicy dr. Jezeli srednicadg
spetnia warunek:

dj‘g , (1)
gdzieds.s 0znacza odlegks pomidzy srodkami dwoch gsiednich grup S@(odlegtcé¢
siarka—siarka dla jednej ,famy” ds.s~(7.5+0.2) A [28]), to zwizek kxdzie preferowat
struktug dwuwarstwowg (rysunek 2.6(a)). W przypadku gdyrednica walca jest

dg <

wicksza nk 4.4 A, grupyR jonéw sulfonowych uktadaj sie w motyw struktury
jednowarstwowej (rysunek 2.6(b)) [9, 25].

a)

b)

® ©®
® ® ©®
+
® ©®
® ® ©®

Rysunek 2.6. Schemat ilustqay mazliwe utozenie grupyR jonéw sulfonowych ze wzgllu na ich
rozmiar: a) dladz<4.4 A, b) dladg>4.4 A [9, 25].

® ®
— @OPOE®
® ® ©®
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Jak pokazano wcgeiej, pohczenie kationu guanidyniowego z anionem kwasu
sulfonowego tworzy charakterystyczny, dla tej grupwiazkdéw uktad. Co ciekawe
zamiana grupyRSGO; na inr, 0 zblizonej charakterystyce nie burzy struktury warstwy.
Doskonatym przyktadem jest krysztat azotanu guamimyego GN), [C(NH,)3]**NOs~.
Jon NQ, podobnie jak grupa SOposiada symetgiosi trojkrotnej. Ponadto obeciio
trzech atoméw tlenu sugeruje ailvos¢ utworzenia szeEiu wiagzan wodorowych.
Dzieki tym wilasndgciom w strukturze GN oraz w krysztatach sulfonianéw
guanidyniowych obserwujemy podabnsie€ wiazaah wodorowych [29-31].
Quasi—heksagonalny motyw warst®5 obserwowany w licznych zwakach mono—

i disulfonianéw guanidyniowych [32], okazatsiiezwykle trwaly, pomimo stosowania
roznych podstawnikowR. Co wkcej, dla niektorych krysztatdw obserwowana strudtur
warstw jest na tyle stabilnag nawet powsej temperatury topnienia pmizenia jonow
oraz sié wiagzax wodorowych zostaj zachowane. Przykladem mpdy¢ zwiazki
nalezace do grupy alkanosulfonianéw guanidyniowych o weorsumarycznym
[C(NH,)3]" [H(CH2),—SQy] (dla 6<n<18), ktore powyej temperaturyT,, wykazup
cechy ciektego krysztatu [12, 13, 33].

Wykorzystupc warstwyGS maozna réwnie projektowad zaawansowane struktury typu
gospodarz—ga@ (host-guegt W tym przypadku grupy S{rnajduj si¢ po obu stronach
grupy R tworzac tzw. kolummr, ktdéra spina ptaszczyznysS [34]. W procesie
krystalizacji molekuty ,gécia” (g) wbudowuj sie w struktue gospodarza zajmag
puste przestrzenie wyglujace pomedzy ptaszczyznamiGS i kolumnami. Daje to
mozliwos¢  wprowadzenia do struktury krysztatu asteczek funkcjonalnych
o0 okr&lonych wiasnéciach. Mog to by np. casteczki polarne [34, 35] czy #e
réznego rodzaju barwniki [36].

Dla sieci gospodarz—¢6 mazemy wyr&ni¢c dwie podstawowe struktury:
dwuwarstwovq dla mniejszychg oraz ,kostkowy” (simple brichk—dla wigkszych

g (rysunek 2.7) [28, 37]. Mdiwe jest rownie wytworzenie innych rodzajow struktur,
uwzgkdniagcych r&ne rozmiary géci, ktore lgda kombinacy tych dwoch
podstawowych [36, 38].

11
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Rysunek 2.7. Podstawowe struktury sieci gospodasé-glwuwarstwowa lfilayer) (a) oraz ,kostkowa”
(simple brick (b) [28, 37].
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3. FERROELEKTRYCZNO $C W SOLACH GUANIDYNIOWYCH

Odkrycie widciwosci ferroelektrycznych krysztatu C(N#1 AI(SO,), -6HO (GASH),

w roku 1955, byto przelomowym wydarzeniem i zappkawato bardzo intensywne
badania tej grupy zwrkow [39]. Wczéniej uwaano, ze ferroelektryczn& jest
zjawiskiem raczej osobliwym, wygiujacym jedynie w niektorych winianach,
ortofosforanach czy arsenianach [40]. Intensywnelabe prowadzone w wielu
osrodkach naukowych pozwolity odkiy wtasnaci ferroelektryczne w wielu
materiatach, w ktérych istnienie anomalii dielekzgych byto znane od dawna.
Przyktadem mog by¢ atuny [41] (nazwa wspodlna dla rodziny podwojnycbli s
o wzorze ogoélnym NI** M3 (RO,),-12H0], gdzie M*=(NH,", CHsNHs");
M3 = (AI**, FE", Cr") oraz R=(S, Se, Te)), czy feproste siarczany (np. siarczan
amonowy (NH),SQ,). Prowadzone na dua skak poszukiwania nowych materiatow
ferroelektrycznych  doprowadzity do odkrycia m.in.iarszanu trojglicyny
[(NH,CH,COOH)-H,SOy] (TGS) [42] i izomorficznych zwizkéw: TGSe ffi—glycine
selenat¢ oraz TGFB {ri—glycine fluoroberylatg [42, 43] oraz wielu innych [40].
Odkrycie ferroelektryczri@i w széciowodnym siarczanie guanidyniowo aluminiowym
(GASH) zapocatkowato now grupe krysztatow ferroelektrycznych o wzorze ogolnym
C(NH.)s M (A O4),-6H,0, gdzieM = (AlI**, G&*, Cr*, v*"), natomiastA= (S, Se) [44].
Charakterystyczn cechy wspOlmy tych ferroelektrykéw jest brak punktu Curie
(w temperaturze ok. 473 K ulegajzktadowi przed osggnigciem T¢). W temperaturze
pokojowej széciowodny siarczan guanidyniowo aluminiowy ma stuukttrygonalra,

0 grupie przestrzenndp31m [45]. Badania wiasrizi dielektrycznych prowadzone
przez Holden’a i wspotpracownikOw pokazakg przenikalnéé elektryczna, mierzona
w temperaturze pokojowej, wzdtuosi polarneje.=6, natomiast dla kierunku
prostopadtege,=5 [39, 46, 47]. Polaryzacja spontaniczna krysz@ASH w 300 K
wynosi 0.35<10° C/cnf i wraz z podwyszaniem temperatury maleje w sposéb
liniowy. Badania dinieniowe krysztalu C(NB3AI(SO,).-6HO prowadzone
w temperaturze pokojowej pokazatye warté¢é Ps wzrasta proporcjonalnie do
wielkosci  przyktadanego énienia. Dla p=5000 atm, Ps=0.5 x 10° C/cnf, co
odpowiada wielkéci polaryzacji spontanicznej w temperaturze 163rKypcisnieniu

normalnym [48].
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W ostatniej dekadzie odkryto kolejne, nalee do omawianej grupy soli
guanidyniowych  zwjzki wykazupce zjawisko ferroelektryczne. Krysztaty
dichlorosiarczanu czteroguanidyniowego [C@HHCIl.SO, [49] oraz dibromosiarczanu
czteroguanidyniowego [C(NBE]4BroSO, [50] wykazup wiasciwosci ferroelektryczne
w temperaturze pokojowej. Podczas grzania w krisZ@a(NH,)s3]4Cl.SO, zachodz
dwie przemiany fazowe I-go rodzaju. W temperatuBs? K zwhzek przechodzi
z niskotemperaturowej fazy ferroelektrycznej dordelektrycznej fazy pwedniej,
a w Tc=356 K do wysokotemperaturowej fazy paraelektryczMeéjcyklu chtodzenia
obserwujemy tylko jedna przemiafazows. W 352 K krysztat GCI,SO, przechodzi do
metastabilnej fazy ferroelektrycznej, a rasie powoli powraca do fazy wégiowej.
Dibromosiarczan czteroguanidyniowy podlega przemidazowej I-go rodzaju z fazy
ferroelektrycznej do fazy paraelektrycznejie=365.5 K. Przejcie powrotne nagpuje

Z niewielky histerez temperaturow (wynosaca ok. 1.7 K) w temperaturze 363.8 K.

Fazy paraelektryczne obydwu zwkéw @ izostrukturalne (symetria uktadu
tetragonalnego, grupa przestrzenda2m), natomiast niskotemperaturowe fazy
ferroelektryczne rinia sie zarbwno symets jak rownie: kierunkiem polaryzacji
spontanicznej. W odniesieniu do fazy prototypowetragonalnej), w krysztale
[C(NH2)3]4Br.SO,  Ps  wyskpuje wzdhe  kierunku [OO]], natomiast dla
[C(NH2)3]4Cl>SO, jest obserwowana w ptaszémye prostopadiej do osz i moze
wystepowas w kierunkach[lld lub [110], co wskazujeze w tym przypadku mamy do

czynienia z ferroelektrykiem dwukierunkowym. W oprzypadkach gtowny wktad do
wartasci Ps pochodzi od przeswgia jondw z symetrycznych poten zajmowanych
w fazie paraelektrycznej, chogiazynnikiem sprawczym jest padkowanie si jonéw
SO

Najnowsze badania prostych soli guanidyniowych peka ze wilasngci
ferroelektryczne w temperaturze pokojowej wykazujréwniez  krysztaty
tetrafluoroboranu guanidyniowego [C(M¥]"BFs oraz nadchloranu guanidyniowego
[C(NH,)3'CIO; [51]. Cechuje je dita wartGé polaryzacji spontanicznej oraz
nietypowa zalenos¢ polaryzacji od temperatury, co jest amane z supramolekularnym
charakterem obydwu struktur krystalicznych.

Wiasndaci ferroelektryczne wykryto réwnieniedawno w krysztale etoksysulfonianu
guanidyniowego [C(NB)s]" [SO;:0CHs] , w fazie niskotemperaturowej parj 211 K
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[15, 16]. Krysztat ten &zie szczegdtlowo omowiony w dalszejes@ niniejszej

rozprawy.
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4. PODSTAWY TEORETYCZNE | ZASTOSOWANE METODY EKSPERYMEN TALNE

4.1. Badania cénieniowe

Badanie wlasngi fizycznych substancji poddanych dziataniu sivmetrznych mae
dostarczy wiele istotnych informacji. Zastosowanie wysokiclinien, kierunkowych
lub hydrostatycznych w procesie badawczym wydajessczegolnie interesige nie
tylko pod wzgédem naukowym ale réwniedla rozwoju nowoczesnych technologii.
Jednym z wielu przyktadow mie by opracowanie metody wytwarzania syntetycznych
diamentoéw. Ich produkej zapocatkowat zespdét F. P. Bundy’ego w roku 1955.
Zastosowana metoda, oklana skrotemHPHT (ang. High Pressure and High
Temperaturg polegata na bezpgredniej przemianie grafitu w diament w temperaturze
ok. 2800 K oraz pod démieniem 12000 MPa. Kolejnym, istotnym przyktadem
wykorzystania badacisnieniowych jest niebieska dioda laserowa zbudowanbazie
azotku galu (GaN). Po prezentacji pierwszej pohmasnikowej diody laserowej
w roku 1996 [52] wiele firm i f&rodkédw naukowych na catyndwiecie podgto
intensywne badania nad stworzeniem wydajnego #égealasera pétprzewodnikowego
opartego na azotku galu. [556]. Niewatpliwy sukces w tej dziedzinie odnidst Instytut
Wysokich Cgnien PAN w Warszawie. Nowatorska technologia wytwaraarktora
umazliwia otrzymywanie wysokiej jakai podtazy o bardzo niskiej iléci dyslokacji
zostata oparta na metodzie wysoka@niowej syntezy azotku galu [57].

Ogodlnie cénienie p) mazna zdefiniowd jako stosunek wartai sity (F) dziatapcej

prostopadle do powierzchni do pola tej powierzd!Sni
=< i) @)

Najprostszym rodzajem diienia jest tzw. d&hnienie jednokierunkowe, ktére
charakteryzuje si tym, ze sita F jest przyktadana do badanej probki $isle
okreslonym miejscu (rysunek 4.1(a)). Gdy na badany nmgtedziata wecej sit,
wowczas mgemy mowe o cisnieniu n—kierunkowym (rysunek 4.1(b)). W przypadku,
gdy n— oo oraz wartéci przyktadanych sit g sobie rowne K1=F,=...=F,) mamy do

czynienia z dnieniem hydrostatycznym (rysunek 4.1(c)).
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Rysunek 4.1. Rodzajesaienia: a) jednokierunkowe, b}-kierunkowe, c) hydrostatyczne [58].

Istnieje wiele sposobdéw wytwarzania wysokichnggn w warunkach laboratoryjnych.
Mozna zalicz¢ do nich m.in. metody wykorzystige zjawisko rozszerzaldo
termicznej, reakcje chemiczne czy zjawisko gkszania olgjtosci substancji podczas
przemiany fazowej ciecz—ciato stale. Gltawwady tych metod jest brak kontroli
wartcsci wytwarzanego €nienia, co sprawiaze @ one wykorzystywane niezwykle
rzadko. Obecnie do wytwarzania wysokichénegn hydrostatycznych powszechnie
stosuje si specjalistyczne uszizenia przemystowe, ktérych zasada dziatania ogiera
na zmianie olgosci zamknetej substancji (najezciej gazu lub cieczy), co
w konsekwencji prowadzi do zmiany waito cisnienia. Ze wzgidu na medium
przenoszce cknienie, aparatgr wysokocénieniona mozemy podziek na gazow

i cieczows. Kompresory gazowe umldwiaja wytwarzanie dnien hydrostatycznych do
ok. 1.5 GPa w szerokim zakresie temperatur. Apacetyzowe umgiwiaja oshganie
znacznie wyszych cénien (nawet do 5 GPa), jednak zakres stosowanych temperatur
pomiarowych jest znacznie ograniczony. Zmeine jest to z wkgiwosciami cieczy,
ktore w niskich temperaturach zamaszajatomiast w wysokich stgjsic chemicznie
niestabilne [58].

Pomiaru wartéci wytworzonego dienia dokonuje siza pomog urzadzear ogolnie
nazywanych &nieniomierzami. W zalaosci od cgnienia odniesienia niemy
dokona& podzialu na énieniomierze bezwzgtine, cénieniomierze wzgidne oraz
cisnieniomierze rénicowe. Do grupy pierwszej zaliczamy m.in. baromeétbarografy
stuzace do pomiaru énienia absolutnego, dla ktérych uktadem odniesigsaprénia.
Natomiast do grupy drugiej nakewakuometry (pomiar podgiienia) oraz manometry,
stuzace do pomiaru nadaienia, dla ktérych ukladem odniesienia jesfni@nie

otoczenia. W zalaosci od rozwiazan technicznych stosowanego uktadu pomiarowego
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do pomiaru wartéci wytworzonego &hienia maemy stosowa rézne rodzaje
przyrzadéw. Mog to by¢ m.in. cénieniomierze: hydrostatyczne (cieczowe), ttokowe,
dzwonowe, spzynowe jak rownie elektryczne. Do ostatniej grupy nade
cisnieniomierze rezystancyjne, wykorzysitg zalenos¢ pomidzy zmiam cisnienia
Ap a rezystangj zastosowanego przewodnika:

%:kpAp’ 3)
gdziek, jest wspotczynnikiem okgtajacym zwhzek pomg¢dzy wzgkdnym przyrostem
rezystancji a énieniem. Najcgsciej stosowanym czujnikiem rezystancyjnym jest
cienki drut manganinowy (stop zawieyey ok. 86% Cu, 12% Mn oraz 2% Ni)
o srednicy od 0.05 do 0.1 mm, ktérego zal¢est stata warks wspoétczynnikaky
w szerokim zakresie @ien (do 3 GPa) [58].

Uzyskanie wysokich énien hydrostatycznych bez koniec&so stosowania
specjalistycznych i stosunkowo dich urzdzer przemystowych jest natiwe rowniez
dzieki zastosowaniu komddiamentowych Diamond Anvil Cell) [59]. Uproszczoa

budowe i zasad dziatania takiej komory schematycznie zilustrowar@orysunku 4.2.

ciecz
probka hydrostatyczna

diamenty ///////::f//ﬁ; ﬁ ':y///////ﬁ uszczelka

i i

1 mm

Rysunek 4.2. Uproszczony schemat zasady dziatamieoky diamentowejAC) [60].

Waznym elementem eksperymentu wysoka@niowego wykorzystacegoDAC jest
uszczelka oddzielaga kolety diamentéw, ktéra pozwala na otoczenieabap prébki
przez ptyn, zapewniagy hydrostatyczne warunki wewtnz komory diamentowe].

Materiat i rodzaj stosowanej uszczelki moby dowolnie dobrany, w zateosci
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od rodzaju i warunkdéw eksperymentu. Ze wggi na rodzaj zastosowanej cieczy
hydrostatycznej mana osigac rézne wartdci cisnien:
v olej silikonowy—ponizej 2 GPa,
woda—do 2.5 GPa,
alkohol izopropylowy-do 4.3 GPa,
mieszanina gliceryna:woda w stosunku-3dd 5.3 GPa,
metanol-do 8.6 GPa,

v' mieszanina metanol:etanol w stosunku-4db ok. 10 GPa [60].

SN NEE NN

Do pomiaru dinienia wytworzonego wewdtrz komory diamentowej wykorzystujegsi
metod: zaproponowan przez R. A. Forman’a i wspétpracownikow [61], kiGrostata
udoskonalona przez greifs. J. Piermarini’ego [62]. Stosowana metoda wyystuje
przesungcie linii fluorescencyjnychR; oraz R, syntetycznego rubinu pod wptywem

przyktadanego énienia. Znagc dtuga¢ fali 4 linii Ry oraz korzystajc z zalenos¢:
A
p= E[(/1//10)3 —1] [GPa], (4)

gdzie 1p=694.24 nm oznacza diugofali linii Ry w temperaturze 298 K w giieniu
normalnym, natomiastA oraz B oznacza stale wyznaczone eksperymentalnie
(odpowiednio 1904 GPa oraz 7.665), -ma oszacowa wartag¢ wytworzonego

wewmntrz komoryDAC cisnienia [63].

4.1.1. Wplyw cknienia hydrostatycznego na przemiany fazowe w krysale

Stan termodynamiczny badanego uktaduzmao opiséa za pomoa funkcji zwanej

potencjatem termodynamicznym Gibbsa lub engsgiobodn Gibbsa:
G(T,p)=U(S,V)+ pV -TS, (5)

gdzieU oznacza energiwewretrzna uktadu, natomiass jest entropi.

W temperaturze przemiany fazowdj< Ty) potencjat fazy pierwszef) jest rowny
potencjatowi fazy drugiejG&). Wedtug P. Ehrenfesta przemiana fazowa jesiumn,
jezeli G, (To) =Gy (To) oraz wszystkier-1) pochodne cstkoweG, i G sa sobie réwne,

natomiast pochodne stopmaego g rézne od siebie [64, 65].
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Uwzgledniajac rownanie (5), dla przemiany fazowej I-geda otrzymujemy:

AG(T,p)=(G ), - (G, ), =0, 6)
R R
RO R

oraz
{5, =15, ®

Ze wzgkdu na niecigtos¢ funkcji S w To, C, dazy do nieskdczongci
(0S/0T =C, /T ). Z powyzszych rowna wynika, ze dla przemiany fazowej I-goqau,
w temperaturzel = Tp nastpuja skokowe zmiany entropii oraz @bpsci, natomiast

ciepto wiagciwe osiaga wart@¢ nieskaczenie wiellg. Analogicznie, dla przemiany

ciagtej otrzymujemy:

8G(T,p)=(G ), - (G, )y, =0, (10)
(AR e
{5, L5 5, ==

AZ:S = —(g—ij = —% z0. (13)

W przemianie fazowej llI-go erlu zmiany entropii oraz ofgpsci zachodz w sposéb
ciagty, natomiast ciepto wkaiwe zmienia si w sposob skokowy. Jego wastanozna
wyznaczy obliczapc drugi pochodn potencjatu termodynamicznego Gibbsa [58, 65].
Klasyfikacja zaproponowana przez W. Ginzburga Landaua pozwala wygdi¢ dwa
rodzaje przemian fazowych:
v' przemiana l|-go rodzaju, nazywana przemiakokows, dla ktérej pierwsza
pochodna energii swobodn&)jest niecigta (doznaje skoku),
v przemiana ll-go rodzaju, nazywana przemiaigta, dla ktérej funkcjaG oraz
jej pochodne pierwszego ¢du % ciagte, natomiast druga pochodna jest
nieciagta [66].
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Wedtug teorii Landaua potencjat termodynamicz® przy nieobecr&zi pol
zewrgtrznych mana przedstawi jako funkcg p, T, . Symboly oznacza parametr
porzadku, ktory musi spetntanastpujace warunki:
v =0 w fazie nieupormdkowanej,
v' n#0 w fazie uporzdkowanej,
v dla przemian fazowych lI-go rodzajy— 0 w sposob aglty, gdy T— Ty
(od strony fazy upoeglkowane)).
W poblizu Tp funkcje G(p, T,#) mazna rozwinaé w szereg pegowy wzgkdem
parametruy:
G(T,p.7)=G, +Gp +G,n> +Gyp> +G,n* +---. (14)
Potencjat termodynamiczn@(p, T, #) musi by okrelony zaréwno dla fazyG, jak
rowniez dla fazy G, i jako wielka¢ skalarna powinien gy niezmiennikiem
przeksztatce symetrii fazy wysokosymetryczne;j:

G(n)=clr"). (15)
gdzie 5 oznacza parametr padku przeksztalcony elementami  symetrii.
Uwzglednienie warunku (15) skutkuje nieobeéaia nieparzystych pey w potencjale
termodynamicznym:

G(T,p,7)=G, +G,n* +G,n* +Gn® +---. (16)
Jezeli rozpatrujemy uktad w warunkach izotermicznychwi rozwinigciu funkcji
G(p, T, #) uwzgkdnimy czton 6-go rzdu (przyjmujc, ze Gg>0) to wowczas stuszna
jest zalenos¢ dla parametr@, [67]:

G, =G(p, - p), (17)
gdzie G! jest stad, natomiastpy oznacza éhienie, przy ktérym zachodzi przemiana
fazowa.

Jezeli G4,<0 to wowczas przemiana fazowa jest |-go rodzajupmaast dlaG,>0

mamy do czynienia z przemigamiagta. Dla G4=0 obserwujemy punkt trojkrytyczny

(tricritical point), oznaczany jakd CP co schematycznie pokazano na rysunku 4.3 [67].
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Rysunek 4.3. Schematyczny diagram fazowy w okofiopktu trojkrytycznego TCP) na ptaszczinie
p-T [67].

Badajc temperatuy przemiany fazowej w funkcji &mienia mana sporzdzi¢ diagram
p—T okreslajacy linic przeg¢ fazowych. Dla przemian fazowych I-go rodzaju
wspotczynnik dinieniowy dlo/dp aproksymowany do émienia atmosferycznego
mozna wyrazé za pomog skoku obgtosci AV i zmiany entropiiAS poprzez réwnanie

Clausiusa-Clapeyrona:

dT, AV
—=—, 1
dp AS (18)
Po podstawieniu do rownania (18) zalesci:
A
rs=29 (19)
0
gdzieAQ oznacza ciepto przemiany fazowej, otrzymujemy:
d °n0° (20)
Analogicznie uzyskujemy zataos¢ dla przemian fazowych 1l-go rodzaju:
dT Aa.
—=-TV—Y,
o~V ac (21)

gdzie ay 0znacza wspoétczynnik rozszerzaloio objetosciowej. Powysze rownanie,
nazywane rownaniem Ehrenfesta, charakteryzuje wpglymienia hydrostatycznego na

temperatug przemiany fazowej Il-go rodzaju [58].
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Jezeli dla przemiany fazowej I-go rodzaju ciepto priany AQ>0, to wéwczas przy
dodatnim skoku okjosci AV zwigkszenie dnienia spowoduje przesugie Tp W Strorg
wyzszych temperatur, natomiast dlaV<0 w stror nizszych temperatur.
Dla przemiany fazowej lI-go rodzaju o kierunku muekcia Ty bedzie decydowat znak
wspoitczynnika rozszerzalbo objetosciowej. Przy dodatniej zmianie\ay (przy
AC,>0) cisnienie lgdzie przesuwato temperaguprzemiany fazowej w str@mizszych

temperatur, natomiast diex, <0 w stror wyzszych temperatur [58].

4.2. Zjawisko relaksacji dielektrycznej

Przylazenie zewntrznego pola elektrycznego do prébki dielektryczpejvoduje jej
polaryzacg, ktora jest wynikiem wzajemnego przesyom tadunkow elektrycznych
atomow i molekut. Zaobserwowana w ten sposéb poéajp makroskopowaP] jest
sunmy polaryzacji pochodcych od poszczegdlnych atomoéw lub drobin. Ogélnie

wielkos¢ P mazna wyrazé rownaniem:
P=N{x), (22)
gdzie N stanowi liczle atoméw lub drobin w jednym centymetrze &ennym,

natomiast(,u> oznaczaredni moment dipolowy przypaday na atom lub csteczk.

Analiza procesow mikroskopowych pozwala wymi& cztery gtdwne mechanizmy
powstawania polaryzaciji:
v przesunicie elektronéw wzgidem dodatnich ader—polaryzacja elektronowa
Pe;
v' wzajemne przesugtie atomow lub jondéw polaryzacja atomowRj;
v orientacja istnigjcych dipoli na kierunek linii sit pola elektryczneg
—polaryzacja dipolow®y;
v' przesungcie tadunku powierzchniowego Ilub przestrzennegodrikt maze
wystgpowat w dielektryku)-P.
Zmiany parametrow makroskopowych dielektryka wpsaface podczas wtzania i/lub
wytaczania zewetrznego pola elektrycznegoE)X pozwalag uzysk& informacg
o dynamice orientacyjnej dipolowych molekut badamagktadu. Whczenie polaE

powoduje niemal natychmiastowe pojawieni¢ golaryzacji deformacyjnejfR) oraz

23



stopniowy wzrost polaryzacji orientacyjndy.f) (rysunek 4.4). Wielkei P, oraz Py,
opisup nastpujace réwnania:

P, =P +P, =0, (&, -1)E, (23)

P, =0, (&, - €. )E, (24)

gdzie [, oznacza przenikalsé elektryczm prazni (8.853x10" F/m), ¢o—statyczm

przenikalnd¢ elektrycza, natomiast ¢,.—przenikalnd¢ elektryczm zwiazam
Z polaryzacj deformacyja P... Podczas wyczania zewetrznego pola elektrycznego
sytuacja przedstawiacsanalogicznie. Jako pierwsza zanika polaryz&jaa nastpnie
polaryzacjaP,. Zjawisko powolnego (w stosunku do polaryzaej) narastania, jak
rowniez zanikania polaryzacji orientacyjnej nosi nazwelaksacji dielektrycznej.
Przedstawiony proces zmian polaryzacji w czasienaocopisd za pomog funkcji
relaksacjio(t):

o(t) ~ exp{—LJ : (25)

Z-D

gdzierp oznacza statczasow nazywail czasem relaksacji dielektrycznej. Czggest
silnie zaleny od temperatury, stanu skupienia badanego ukiglu,rowniez od

budowy molekut oraz energii oddziatywaniagaey nimi.

A

e

L L LLL el

f

Rysunek 4.4. Polaryzacja dielektryka progtakm impulsem pola elektrycznego: a) ksztatt impuls

napkcia przytazonego, b) zmiana polaryzacji w czasie wywotana ityipulsem [68].
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W przypadku statycznyry mozna zdefiniowa jako:

D

Ey = )
° 0O, E

(26)

gdzie D oznacza wektor indukcji elektrycznej. Gdy pojedgyncimpuls pola E
zastpimy polem sinusoidalnie zmiennym o esiéci w wowczas przenikalrio
elektryczna dielektryka jest wielkcia zespolon zalezna od czstotliwosci pola:
£*(w)=&'(w)-ie"(w). (27)
Jezeli przyjmiemy, ze w badanym ukladzie gzteczki § obdarzone trwatymi
momentami dipolowymi oraz zatgmy, ze dipole te nie oddziakyze soh, to wowczas
przy pomocy rownania dyspersyjnego zaproponowanpgez Debye’a miaemy
okresli¢ zaleznosé zespolonej przenikalsoi elektryczneg” od czstaici w:
E— &, . &y &,

)= T (o)

0

wWr . (28)

Rozktadagc réwnanie (28) na ¢&¢ rzeczywisi i czeS¢ urojora otrzymujemy:

£w)=e, +—0 "%

Sy e
£'(w) =22 "% or (30)
L (wr, ) 7

|"I'|"“‘
€&

,

Rysunek 4.5. Zalmosé ¢’ i ¢” dla procesu relaksacyjnego Debye’a [68].
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Na rysunku 4.5 przedstawiono wykresy funkgfiv) oraze”(w) w obszarze relaksacji
typu Debye’a. Cg¢ urojom &” okreslamy jako straty dielektryczne w funkcji g osci,
natomiast zwizek pomedzy wielkasciamie’ oraze” okresla zalenosé:

& — &,

—® _wr,,
g, +e, 0t " (31)

tgé':g—lz
£

w ktorejo jest katem strat.

Réwnania dyspersyjne Debye’a 291) bardzo dobrze opisujzjawisko relaksacji
dielektrycznej charakteryzage s¢ pojedynczym czasems,. Do wyznaczenia czasu
relaksacji wykorzystujemy esto metod zaproponowanprzez K. S. Cole i R. H. Cole.
Eliminujac z rowna (29) i (30) czynnikawr , otrzymujemy rownanie okgu:

R @)

2 2

o promieniu rownyml(g, - £.,)/2] i srodku lezacym w punkcie (g, + £, )/2, 0], co w

sposoOb graficzny przedstawiono jest na rysunku 4.6.

A

8”

.
800 80+8c0 80 8I

Rysunek 4.6. Diagram Cole-Cole [69].

Gdy punkty déwiadczalne ukiladaj sic na poétokegu, wowczas relaksag]
dielektryczra mazemy opisé wykorzystupc prosty model Debye’a (pojedynczy czas
relaksacji 7,, brak oddzialywa pomidzy dipolami). Przedstawiony diagram
Cole—Cole pozwala w prosty sposob wyzngczyas relaksacji dielektryczneyj,,
nawet przy maiej iléci punktéw pomiarowych [69].

W wielu przypadkach mma zaobserwowaodstpstwa od prostego modelu Debye’a.

Najczsciej mamy do czynienia z poszerzeniem zakresstoxi, w ktérym wysgpuje
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badana dyspersja’(w) oraz ze zmniejszeniem absorpcji dielektryczng{w)
(rysunek 4.7) [68, 69]. W takim przypadku do opislaksacji dielektrycznej stosujemy
rownania empiryczne, np.réwnanie zaproponowaneezprk. S. Cole i R. H. Cole
[71, 72]:
e*(w)-¢., _ 1

f-e.  Lefarg ) )

0

gdzie 0<a < 1. Graficzne przedstawienie rownania Cole-Cole paka na rysunku 4.8.

wg rownan Cole-Cole

05

8"‘

Rysunek 4.8. Wykres réwnania Cole-Cole [69, 70].
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Wykres réwnania Cole—Cole (liniaagta czerwona) przedstawia symetryczny pagkr
o srodku potazonym ponikej osi & (punkt Ozc). W przypadku, gdy punkty
doswiadczalne uktadaj sic w sposéb niesymetryczny do opisu zjawiska relgksac

dielektrycznej wykorzystujemy réwnanie DavidsonaeZa|[73]:

e* (w)-€. _ 1 (34)

&0 ~¢u (1+inDc)b,

0

gdzie 0<b<1. Dlab=1 otrzymujemy rownanie Debye’a, natomiast mniejszetaici
parametrub powodup, ze wykres &”’(¢’) staje s¢ coraz bardziej asymetryczny
(rysunek 4.9).

A

8"

£ &, &

Rysunek 4.9. Wykresy rownania Davidsona-Cole wzzadéci od parametrib [69, 70].

Powyzsze przyklady réwna empirycznych, opisagych zjawisko relaksacji
dielektrycznej w zalnosci od uta@enia punktow pomiarowych na krzywej(e’)
obejmuje jedno rownanie S. Havriliaka i S. Negandi]|
e*(w)-¢ 1
&b [wriar,

W zaleznoéci od wartdci parametréwr i b otrzymujemy:

0

(35)

v' réwnanie Debye'adla=0ib=1,
v réwnanie Cole—Cole dlia=0,
v" réwnanie Davidsona—Cole dia=0 [70].
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Czas relaksacj mazna powazat z energi aktywacjiE, oraz temperatgrT za pomog

réwnania Arrheniusa:

E
T=7,ex a .
° F{ kBT} (30)

gdzierp okresla sk jako odwrotné¢ czestotliwosci proby przeskoku bariery potencjatu,
a ks oznacza statl Boltzmanna. Przeksztalcenie rownania (36) do posta

logarytmiczne:

—_ Ea
Inr-kT+Inr0, (37)
B

pozwala w tatwy sposéb wyzna@zyparametrzo, jak réwnie energe aktywacji
badanego procesu relaksacyjnego [75].

Jezeli w badanym uktadzie pojawiagsstan przypominagy stan szkia dipolowego, dla
ktGrego przy obrianiu temperatury reorientacje ista@ych dipoli zostaj spowolnione
a nasgpnie zamraone wTy>0 K, wowczas czas relaksacji dielektryczrrejmozna

opis& rownaniem Vogela-Fulchera [76]:

E
T=71,ex a1, 38
0 F{T_TJ (38)

gdzie Ty oznacza temperatuizamraenia (temperatura, w ktorej czasy relaksagji s

nieskaiczenie diugie).

4.3. Pomiar odpowiedzi dielektryczne;j

Pomiary odpowiedzi dielektrycznej wykonano wmeeniu normalnym oraz w wysokich
cisnieniach hydrostatycznych w zakresie temperatur 88d do 380 K. Cgstasci
pomiarowe zawieraly siw przedziale od 0.1 kHz do 13 MHz. Do badazyto
aparatury pomiarowej pokazanej na rysunku 4.10,y pczym do pomiaréw
dielektrycznych wykonanych wdiieniu normalnym stosowano zwykkomor (uktad

pomiarowy bez cgci B)
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komaora

czynnik
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grzatka

requlatar komputer

temperatury
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Rysunek 4.10. Schemat uktadu pomiarowego doibdidektrycznych prowadzonych podmieniem

atmosferycznym oraz w wysokichénieniach hydrostatycznych.

Analizator HP—-4192A pozwala na pomiar pojestndC) w zakresie od 0.1 pF do
100 mF oraz tangensath strat dielektrycznych (&) w zakresie od 1 do 19.999
z doktadnécia 0.1% [77]. Rzeczywista €&t przenikalndci elektryczneje’ byta
wyznaczana automatycznie przy wykorzystaniuzakei dla kondensatora ptaskiego:

_Cd

&' )
0, S

(39)

gdzie d oznacza grubié prébki [cm], S—powierzchng prébki[cnf], natomiast
C—pojemnd¢ [F]. Czs¢ urojorm przenikalngci elektrycznej ¢ wyznaczano z
zaleznosci:
E'=£Mgo . (40)

Kompresor gazowy U-11 wyprodukowany przez Centrum add&
Wysokocgnieniowych UNIPRESS pozwala na wytwarzaniénimn o maksymalnej
wartasci rownej ok. 1.5 GPa. Podczas pomiaréw wysakoeniowych jako medium
przenoszce cknienie stosowano gazowy hel lub azot. Glownymi eletami
urzadzenia §: trzy stopnie sprania dziatajce na zasadzie multiplikatoraswienia,
zawory gazowe, pompa hydrauliczna (80 MPa) orazadykisterowania, zasilania
i pomiaru cfnienia (gazu oraz oleju). Maksymalnerienie, jakie ména uzyska
w poszczegoélnych stopniach wynosi: 80 MPa w | stopA00 MPa w |l stopniu oraz
do 1500 MPa w stopniu lll. Pomiar wastd wytworzonego @hnienia realizowany jest
za pomog czujnika manganinowego pezonego z uktadem elektronicznym [58].
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Na rysunku 4.11 przedstawiono @dp wysokodinieniowej komory pomiarowej,
pofaczonej z kompresorem za pomda@pilary, ktéra umgiwia wykonywanie badaw

zakresie dnien do 1 GPa.

a)

. t przewody
kapilara b) érmopara c) elektryczne

\ /

miejsce na probke

Rysunek 4.11. Widok komorydtiieniowej (a), przepustu doprowadgzggo cénienie do komory (b)

oraz przepust pomiarowego (c).

Do pomiarow przenikalnei dielektryczneje’ w funkcji temperatury i @nienia uyto
zarowno probek polikrystalicznych jak rowmaienonokrystalicznych. Przygotowag
probke monokrystalicza w pierwszej kolejnéci nalezato wybr& mazliwie najlepszy
krysztat, pozbawiony widocznych defektéw. Ngstie przygotowywasm problke
wycinano w odpowiednim kierunku i szlifowano. Proygwanie probki
polikrystalicznej polegato na zmieleniu kilku kryatdw badanego zwzku, a nasfpnie
po bardzo delikatnym osuszeniu, sprasowaniu icHfodimy pastylki w pastylkarce.
Na tak przygotowane probki napylano zioto lub ndéteo elektrody z pasty srebrnej.

4.4. Pomiar polaryzacji spontanicznej

Do pomiaréw polaryzacji spontanicznéjs( wykorzystano metagopracowan przez
C. B. Sawyera i C. H. Towera [78], udoskonalgorzez H. Diamant'a, K. Drenck’a
i R. Pepinsky’ego, nazywanw skrocie metogl DDP [79]. Schemat uktadlDDP

przedstawiono na rysunku 4.12.
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Rysunek 4.12. Schemat uktaBIDP do pomiaru polaryzacji [80].

tadunek elektrycznyq), indukowany na elektrodach kondensatGxa ktory stanowi
badana prébka ferroelektryczna z raboymi elektrodami, wynosi:

q=CU,. (41)
Poniewa taki sam tadunek wygbuje na oktadkach kondensatora o znanej pojéaino

Co, przy czymCp>>Cy, mamy:

U, = Cio =U,. (42)
Podstawiajc zalenosc:
q=FRsS, (43)
gdzie S oznacza powierzchgi elektrody badanej probki, do roéwnania (42)
otrzymujemy:
U, = IZ:SS=k1|3s- (44)
0

Z rownania (44) wynika,ze napicie Uy, doprowadzane do ptytek odchylania
pionowego Y) oscyloskopu (patrz rysunek 4.12) jest wprost propnalne do
polaryzacji spontanicznej badanej probki ferroelgiktnej. W przypadku naggia Uy,
doprowadzanego do pytek odchylania poziomeg) o¢scyloskopu stuszna jest
zaleznosic:

U, = R u,
R +R,

gdzieU oznacza napicie w§giowe transformatora,.

(45)
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Znajac gruba¢ badanej prébkid) mozna na podstawie zadeosci:

EZE' (46)

wyznaczy hatzanie pola elektrycznego, w ktérym znajduje &iadany krysztat

ferroelektryczny dziki czemu otrzymujemy:

-_R -
U, = Ed =k,E.
“ R+R, (47)

Z rébwna (44) i (47) wynikaze przy znanych warfoiach statychS Co, Ry, R, orazd
mozna wyznacz§ zaleznos¢ polaryzacji spontanicznejPs od natzenia pola
elektrycznegde [80].

Wystepowanie polaryzacji spontanicznej w krysztale zma potwierdai pomiarami
wykonanymi metoal piroefektu. Zjawisko piroelektryczne polegeg na generacji
tadunkéw elektrycznycl AQ na powierzchni badanego materialu w wyniku zmian
temperatury, mena opisa réwnaniem:

AQ = )8AT , (48)
gdzie y oznacza wspéitczynnik piroelektryczny. Zweék pomgdzy generowanym
tadunkiem a polaryzagjopisuje zalenosé:

Q=APS. (49)
Zastosowana procedura pomiarowa vgggla nasfpujaco. Do badanej probki w fazie
paraelektrycznej przylmno pole o warteci E, a nasipnie schtodzono krysztat
z przylazonym polem elektrycznym. Po schtodzeniu probki jeo pola, elektrody
zostaly zwarte na ok. 10 min. Pomiar zmian polatjzapontanicznej wykonano
w cyklu grzania przy zyciu programowalnego elektrometru typu 6514 firmegitkley.
Zastosowane usgzenie umeliwia pomiar tadunku elektrycznego generowanego na
powierzchni krysztatu w zakresie od 10 fC dou®D Prdkos¢ zmiany temperatury

wyniosta 2 K/min.
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4.5. Badania kalorymetryczne

Badania kalorymetryczne wykonano w Wydzialowym Laborium Bada
Strukturalnych Wydzialu Fizyki UAM przy ayciu rdznicowego kalorymetru
skaningowego DSC Q2000 firmy TA Instruments. Do ilkakji aparatu DSC
wykorzystano ind (kalibracja temperatury i entglpioraz syntetyczny szafir
(kalibracjaCp). Badania prowadzono dla prébek mono— i polikiystaych w zakresie
od 93 K do 473 K. Szybkoé grzania/chtodzenia wynosita od 1 do 10 K/min.
Metoda DSC Differential Scanning Calorimetjy maze by wykorzystywana do
badania substancji ulegaych r&@&nym przemianom endotermicznym lub
egzotermicznym: reakcjom chemicznym (rozktadu, rudleia, redukcji) oraz
przemianom fazowym. Jest szeroko stosowana do kieayaowania m.in. polimerdow,
srodkéw farmaceutycznych, preparatow biologicznyclak j rownie innych
organicznych i nieorganicznych zwkow chemicznych. Pomiary kalorymetryczne
metody DSC pozwalg m.in. na szybk identyfikacg przemian fazowych. Na ich
podstawie mgna okrgli¢ zarbwno rodzaj przemiany fazowej jak réwnjej typ. Dla
przemian typu porglek—nieporzdek zaobserwowana anomalia cieptasei@ego jest
z reguly wgksza, nki obserwowana w przemianie typu przesuaid. Analiza C,
pozwala na wyznaczenie zmiany entropii badaneg@duktAS). Ogdllnie zmiar
entropii maemy okréli¢ za pomog catki oznaczonej, obliczanej od stanu

poczatkowego 1) do stanu kacowego T):
C (T)-Co(T
AS = J‘ M dT, (50)

T

gdzie Cp(T) oznacza wyznaczaneksperymentalnie temperaturpwaleznosé ciepta
wiasciwego, natomiasCﬁ(T) oznacza jego przebieg temperaturowy, gdyby ni® byt

anomalii zwiazanej z przemianfazowy (jest to tzw. linia bazowa), co schematycznie

pokazano na rysunku 4.13.
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T

Rysunek 4.13. Wyznaczanie zmiany entr&{8izwiazanej z przemiana fazewa podstawie pomiarQ.

Jezeli znamy zmiaa entalpii zwhazara z przemian fazowa (AH) to przy
uwzgkdnieniu,ze temperatura tej przemiafy= const. stuszna jest zales¢:
AH
AS=—, (51)

0
[81-83].

Zmiarg entropii konfiguracyjnej przy przemianach fazowyulzna opisa za pomoe
réwnania [84, 85]:

AS = Rln(:::—zj, (52)
gdzie R oznacza statgazow (8.314472 JmalK™), natomiastN; oraz N, oznaczaj
liczbe konfiguracji odpowiednio dla fazy wysoko— i niskoiperaturowej.
W krysztatach, w ktorych w fazie wysokotemperatuepM; =2, natomiast dla fazy
niskotemperaturoweN, =1, zgodnie z réwnaniem (52) otrzymujemis=R In(2/1),
co w przyblieniu daje warté 5.76 JmofK™. Oznacza toze dla przemian fazowych
typu poradek—nieporadek spodziewaneaszblizone lub weksze wartasci zmiany
entalpii [58].

Obecnie w ranicowej kalorymetrii skaningowej wykorzystywane gtownie dwie
metody pomiarowe, tiace s¢ rozwiagzaniami konstrukcyjnymi: metoda kompensacji
mocy fpower compensated D$@raz metoda pomiaru strumienia ciepkedt flux
DSQO. W metodzie pierwszej probka badaR®) i probka odniesieniaPR) znajduj Si¢

w identycznych, ale oddzielnych piecach. Piegesterowane w taki sposob aby
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temperatura probeRB i PR utrzymywata s na statym poziomie w trakcie realizacji
zadanego programu temperaturowego. Wigkomierzory jest moc dostarczana do
elementéw grzejnych (umieszczonych pod pedldadam i referencyjm) mapca
zrownoway¢ réznice temperatur neidzy probkamiPB i PR W metodzie drugiej
(heat flux DSQ prébki PB i PR znajduj sie w jednym piecu. W kalorymetrach
DSC Q2000 (TA Instruments) wykorzystagych # metod wartags¢ strumienia
cieplnego jest wyznaczana na podstawignicy temperatur miedzy probkbadan

a préblk odniesienia, przy uwzgdinieniu r&nic pojemndci cieplnej oraz prdkosci
nagrzewania prébek PB i PR w takcie przemian fazowych [86].
Na rysunku 4.14 pokazano schemat uktadu pomiarovwsgeowanego w aparatach
DSCQ 2000 (TA Instruments).

PB

detektor

konstantan

podstawa
konstantan

chromel
chromsl|

Rysunek 4.14. Schemat uktadu pomiarowego umiesecgpwewntrz pieca, stosowanego w aparatach
DSCQ2000 (TA Instruments) wykorzystigych metod pomiaru strumienia cieptaéat flux DSE[86].

Doktadnd¢ pomiarow w aparatach DSC zajem.in. od zakresu temperatury pracy
stosowanego kalorymetru. Szerszy zakres pomiarowseguly oznacza mniejsz
czutas¢, co wihze sk z typem stosowanych termoelementéw. Ngjciej stosowane
kalorymetry mog pracow@& w zakresie od temperatur azotowych do kilkuseprsto
Celsjusza, jednale spotyka s réwniez aparaty dziatace do 1600°C.
Pomiary metog skaningowej kalorymetrii ticowej % niezwykle popularne

i wygodne w stosowaniu m.in. ze wgdl na niewielk ilos¢ badanej substancji
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koniecznej do pomiaru (od 5 do 10 mg). Ponadto wowoaniu z innymi metodami
termicznymi wyniki otrzymuje sistosunkowo szybko kone wystarczago doktadne
[64, 87].

4.6. Badania dylatometryczne

Badania dylatometryczne wykonano w Wydzialowym Laborium Bada
Strukturalnych Wydziatu Fizyki UAM przy pomocy crt&otowego dyfraktometru
rentgenowskiego KUMA-KM4 z detektorem punktowym, pegaonego w lamp
molibdenow (1=0.7107 A). Pomiary wykonywano dla prébek monokrystaych

o wymiarach nie przekraczgych 0.5x0.5x0.5 mni. Do regulacji temperatury
w zakresie od 120 do 300 Kzwyio przystawki niskotemperaturowej Oxford
Cryosystems, sterowanej regulatorem temperatury ostmyam Controller 700,
zapewniaggcym stabilizagt z doktadnécia do 0.1 K. Parametry sieci oktano poprzez
dopasowanie komorki elementarnej do petokatowych zarejestrowanych reflekséw
(ich liczba wyniosta srednio od 30 do 35). Parametry komorki elementarnej

(dla poszczegolnych temperatur), udoktadniano metodimniejszych kwadratow.
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5.SYNTEZA | HODOWLA BADANYCH KRYSZTALOW

Substancjami wygiowymi byty nasgpujace zwhazki: alkohol metylowy (CHOH),
alkohol etylowy (GHsOH), alkohol propylowy (gH;OH), kwas chlorosulfonowy 99%
(HSGsCI) oraz weglan guanidyniowy ([C(NK)3].COs).

Reakcje chemicznej syntezy przeprowadzano w dwdepaeh. W pierwszym do
zlewki o pojemnéci 100 ml wlano odpowiedni alkohol, do ktérego kardpowoli,
kropla po kropli, dodawano kwas chlorosulfonowy tkigeciu HSQCI z alkoholem
towarzyszy silnie egzotermiczny proces dlatego kiewv ktorej byta przeprowadzona
rekcja zanurzono w pojemniku wypetnionym mieszaniwody z lodem oraz
intensywnie mieszano roztwér. W drugim etapie syptedodawano wglan
guanidyniowy. Ma on postabiatego proszku, ktoéry dosypywano do zlewki w lzard
matych ilcéciach. Dodawaniu [C(NB3].CO; réwniez towarzyszy gwattowna reakcja
podczas ktorej wydziela esidwutlenek wgla CQ. Proces krystalizacji odbywatesi
w réznych temperaturach. W temperaturze pokojowej oteryon krysztaty
metoksysulfonianu  guanidyniowego [C(ME"-[SO;OCHs]~, propoksysulfonianu
guanidyniowego [C(NK)3]"-[SO:0CsH7], oraz polimorful etoksysulfonianu
guanidyniowego [C(NK)3]" [SO:OCHs]~. W obnizonej temperaturze zwdek
etoksysulfonianu guanidyniowego krystalizuje w infermie nz w temperaturze
pokojowej. Ta niewielka zmiana warunkéw termodynani/ch krystalizacji pozwolita
uzyska& dwa krysztalty o ranej strukturze i wigciwosciach. Na rysunku 5.1 pokazano

morfologie otrzymanych krysztatow.

1 mm
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b)

1 mm

Rysunek 5.1. Morfologia otrzymanych krysztatépolimorfu | (a) i polimorfu Il (b) etoksysulfonianu

guanidyniowego, metoksysulfonianu guanidyniowega(az propoksysulfonianu guanidyniowego (d).
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6. METOKSYSULFONIAN GUANIDYNIOWY

6.1. Struktura metoksysulfonianu guanidyniowegb

Metoksysulfonian guanidyniowy [C(NHb]"-[SO;OCHg] , krystalizuje w temperaturze
pokojowej w grupie przestrzenn§3m. W temperaturze 298 K komérka elementarna
ma nasipujace parametrya=7.404(1) A, b=7.404(1) A, c=51.486(10) A,y=120°,
V=2444.3(8) A (rysunek 6.1).

Rysunek 6.1. Komérka elementarna metoksysulfongaranidyniowego.

! Wszystkie informacje strukturalne zawarte w tejqyr zostaty opracowane na podstawie wynikow
bada strukturalnych wykonanych w Wydzialowym Laboratwn Bada Strukturalnych Wydziatu
Fizyki UAM przez prof. M. Szafraskiego.
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Widoczne na rysunku.6.1 stosunkowazéelipsoidy drga termicznych wskazajna

przeskoki grup metoksylowych. Zbyt niska rozdzief€z stosowanej metody
pomiarowej] nie pozwala jednak na dokladne wymodalues obserwowanego
nieuporadkowania.

Krysztal metoksysulfonian guanidyniowego zbudowgest z podwdjnych warstw,
utozonych w kierunku [001]. Podobny motyw strukturalzgobserwowano m.in.

w krysztalepolimorfu | etoksysulfonianu guanidyniowego [16].

a)

Rysunek 6.2. Struktura podwojnej warstwy metoksfgsuanu guanidyniowego (a) oraz pojedyncza
warstwa ztagona z kationdw i anionéw pgdzonych wizaniami wodorowymi N-H---O (b).
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Kazda podwdjry warstwe, do srodka ktorej skierowaneaggrupy metoksylowe —OCH
ograniczaj dwie rownolegte warstwysS sktadajce st z kationéw guanidyniowych
[C(NH,)3]" oraz grup S@ pofczonych wizaniami wodorowymi (rysunek 6.2(a)).
Uktad wiazan wodorowych N—-H-:--O pojedynczej warstwy tworzy lagimalny motyw
0 trojkrotnej osi symetrii (rysunek 6.2(b)). Analizoudowy komorki elementarnej
pozwala stwierdZi ze w jej sktad wchodzi szé podwdjnych warstw, czego dot nie
obserwowano dla tej rodziny zazkéw. W rezultacie parametr translacyjny w kierunku
[001] oshga ponad 51 A, co jest diugmia rzadko spotykan dla substancji
zbudowanych z matych ggteczek. Ze wzgtlu na wzajemne uienie, warstwy te
mozna podziek na trzy grupy (rysunek 6.3). Uktad kationéw guamidwych oraz
anionéw sulfonowych w Kkalej grupie jest identyczny jak w pozostatych.zRiéa
polega na wzajemnym przeseciu obszaréw 1, 2 i 3. Obszar 2 jest przesyni
wzgledem obszaru 1 o 3.02 A w kierunku [100], o 2.468Akierunku [010] oraz
0 17.162 A w kierunku [001]. Identyczna sytuacjastypuje midzy obszarami 2 i 3.
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Rysunek 6.3. Schematyczna ilustracja updkpwania warstw w krysztale metoksysulfonianu

guanidyniowego.

Kazdy z zaznaczonych na rysunku 6.3 obszarow sktagaz siwdéch podwdéjnych
warstw zorientowanych prostopadle dalak pokazano na rysunku 6.4, dwie podwadjne
warstwy naleace do jednego obszaruzrda sic micdzy sola nie tylko potaeniami
kationéw guanidyniowych i anionéw sulfonowych afevniez grubdcia. Grubdci te
liczone jako ranice pome¢dzy wspotrzdnymi z odpowiednich atoméw C
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Zz pojedynczych warstw twaogzych warstw podwojra wynosz odpowiednio:
dy =5.3752(10) A oraz,=5.7814(11) A. Analogiczna sytuacja wystije w warstwach

2 i 3 (rysunek 6.3). Ridnice te wplywag na dlugdci wiazaa wodorowych. Dla

podwdjnej warstwy o grutsci d; odlegtgé N---O wynosi 2.9304(4) A, natomiast dla

warstwy o grubéci d,, 2.9421(4) A.
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Rysunek 6.4Fragment komérki elementarnej w kierunku [001] zzrapcy dwie podwdjne warstwy.
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6.2. Pomiary kalorymetryczne

Badania kalorymetryczne metoksysulfonianu guaniolyeigo prowadzone byty
w zakresie od 93 do 430 K. Do pomiarowyto prébek monokrystalicznych.
Rysunek 6.5 przedstawia zah@i¢ strumienia cieplnego dla badanego azku
w funkcji temperatury. Pomiar wykonano dla probkmasie 5.58 mg przy szybi@

grzania/chtodzenia 5 K/min.
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Rysunek 6.5. Przebiegi DSC dla metoksysulfoniananglyniowego zmierzone w cyklu chtodzenia

(linia niebieska) oraz w cyklu grzania (linia czema) przy pgdkosci zmian temperatury 5 K/min.

Anomalia cieplna widoczna w zakresie wysokich terape zwhzana jest z procesem
topnienia substancji T(;=401.5 K). W zakresie niskich temperatur w krysztale
zaobserwowano dwie kolejne anomaligiadczce o dwoch przemianach fazowych.
W temperaturzel;,=134.9 K krysztat podlega przemianie fazowej ll-gdzaju, co
zostato potwierdzone w kilku niezaleych pomiarach wykonanych dlazréych prébek.
Natomiast w temperaturzé,3=132.15 K metoksysulfonian guanidyniowy wykazuje
przemiar fazows I|-go rodzaju, ktéra przy ogrzewaniu zachodzi Tap=132.5 K.

W badanym zakresie temperaturowym Kkrysztal macwirzy fazy state: fag
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wysokotemperaturoav (faza I), faz pcsredni (faza Il) oraz fag niskotemperaturosv
(faza Ill), co pokazano na rysunku 6.6.
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o |
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‘< — ]
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n
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T T T T T T T
128 130 132 134 136 138

TIK]
Rysunek 6.6. Przemiany  niskotemperaturowe obserwewaw  krysztale  metoksysulfonianu

guanidyniowego.

Zmiana entropii AS zwiazana z niskotemperaturowymi przemianami fazowymi
metoksysulfonianu guanidyniowego zostata wyznacz@nay uwzgédnieniu linii
bazowe] zaznaczonej na rysunku 6.7alipizerywan. Naktadanie s anomalii ciepta
wiasciwego pochodzcej od przemiany I-go rodzaju na anoraawiazam z przemian
ciagta utrudnia doktads analiz. Catkowita zmiana entropii, zadaana z obydwoma
przemianami wynosi AS=(5.8+0.6) Jmof'K™?, co odpowiada warfsi RIn2.
Zaktadajc, ze gtdbwny wkiad doAS pochodzi od przemiany I-go rodzaju, zgodnie
z roéwnaniem (52) mama stwierdzi, ze jest ona typu posdek—nieporadek.
Nieporadek w fazach | i Il zwjzany jest z przeskokami grup metoksylowych, co

sugerug rowniez wyniki bada strukturalnych.
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Rysunek 6.7. Ciepto wéaiwe C, i zmiana entropidS w zakresie temperatur obserwowanych przemian

fazowych w metoksysulfonianie guanidyniowym. laipirzerywam zaznaczono ligibazow.

6.3. Pomiary dielektryczne w dinieniu normalnym

Do bada przenikalnéci elektrycznej metoksysulfonianu guanidyniowegofumkciji
temperatury #yto prébek polikrystalicznych. Badany zmek jest higroskopijny,
dlatego te przed pomiarem prébki wygrzewano w temperaturze 386 K oraz
stosowano piotlenek fosforu (FOs) jako srodek suszcy. Zaréwno w cyklu
chtodzenia (rysunek 6.8) jak réwniew cyklu grzania na warfd przenikalndci
elektrycznej w zakresie wysokich temperatur zasamyniwptyw miato wzrastare
przewodnictwo elektryczne probki zygane z jej higroskopijicia oraz
przewodnictwo jonowe, ktGre w materiatach pochodzerganicznego pojawia esi

w podwyzszonej temperaturze.
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Rysunek 6.8. Temperaturowe  zalesci  przenikalnéci  elektrycznej ¢  metoksysulfonianu

5.5 1

5.0 4

guanidyniowego zmierzone w cyklu chtodzenia, pianych czstotliwaosciach pola pomiarowego.

W zakresie niskich temperatur badania dielektrycpoewvierdzity wyniki uzyskane
metody DSC. Wyznaczone obydwoma metodami temperaturynueze $ niemal
identyczne, co widaprzy poréwnaniu rysunkow 6.6 i 6.9. Naygednak zaznaczyze
przemiana cigta jest stabo widoczna w zatesciache'(T) i ¢'(T), poniewa naklada
sig z obserwowanym w tym zakresie temperaturowym @eee relaksacyjnym.
Anomalia najlepiej jest widoczna dla wysokichesotliwosci pola pomiarowego.
Na rysunku 6.9 pokazano dyspersgesci rzeczywistej i cgsci urojonej przenikalndi
elektrycznej w pobfiu niskotemperaturowych przemian fazowych. Silniermwata
zalenosé ¢ od czstotliwosci pola mieracego {) widoczna naysunku 6.9(a) powsgej
temperaturyT;, sugeruje wyspowanie procesu o charakterze szklistym. Wélkrae
zalenosci ¢'(¢") dla r&nych temperatur (rysunek 6.10) pokazalze punkty
eksperymentalne uktadegic na okegach, ktorychirodki usytuowaneasponizej osie’.
Dlatego do analizy odpowiedzi dielektrycznej mejakdfonianu guanidyniowego

zastosowano réwnanie Cole-Cole (33).
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Rysunek 6.9. Temperaturowe zaleici przenikalndgci elektrycznej metoksysulfonianu guanidyniowego
zmierzone w pobku przemian fazowych, przy ¥dych czstotliwosciach: a) cgs¢ rzeczywista, b) ez¢

urojona.
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Na jaka¢ dopasowania dty wptyw miat ograniczony zakres gztotliwosci oraz silna
korelacja wystpujaca pomgdzy fitowanymi parametrami. Dopasowania wykonaree dl
réznych temperatur pozwolity na wyznaczenie czasuksalgji 7 obserwowanego
procesu oraz parametr wyskpujacego w rownaniu (33), w funkcji temperatury.
Zaleznos¢ o(T) pokazano na rysunku 6.11. Niemal liniowy wzrosirtgéci parametrux
wraz z obnianiem temperaturgwiadczy o poszerzeniu rozktadu czaséw relaksaciji
w niskich temperaturach, co jest charakterystyalaestanu szklistego. Zaleos¢ In(z)

w funkcji odwrotndci temperatury przedstawiono na rysunku 6.12. Wyppadku
procesow szklistych do opisu temperaturowej zadci charakterystycznego czasu
relaksacji stosuje sizazwyczaj réwnanie Vogela-Fulchera (38), jednakvzgledu na
liniowy charakter zalnos¢ In(z) od 1T do jej opisu zastosowano funkcj
Arrheniusa (36). Fitowanie punktow eksperymentdinymzwolito na wyznaczenie

energii aktywacji badanego procesu i parametry [Ei=(57.1+0.6) kJmot',
70=(5.2+0.3)x 10%° 5.

25
¢ 136.2K
V¥V 138.3K
2.0 - O 1404K
@ 1421K
1.5 1
=(ld
1.0
T T T T T T T T T

5.6 6.0 6.4 6.8 7.2 7.6 8.0
El
Rysunek 6.10. Zalmos¢ £"(¢") wykreslona dla punktow pomiarowych z zakresu dyspersjiid_ciagte

przedstawiaj dopasowanie réwnaniem Cole-Cole.
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Rysunek 6.11. Temperaturowa zales¢ parametrwx uzyskana z dopasowania réwnania Cole-Cole (33)

do punktow pomiarowych z zakresu dyspersji.

p=0.1 MPa
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1T [K1]
Rysunek 6.12. Zalmos¢ czasu relaksacji w funkcji odwrotém temperatury. Linia agta oznacza

najlepsze dopasowanie zahesci (37).
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6.4. Pomiary dielektryczne w wysokich énieniach hydrostatycznych

6.4.1. Sytuacja fazowa w zakresie gien od 0.01 do 1 GPa

Pomiary przenikalni elektrycznej metoksysulfonianu guanidyniowego funkcji
temperatury i énienia wykonano dla probek polikrystalicznych. Baidawykonano
w zakresie temperatur od 85 do 380 K przynigniach od 0.1 MPa do 1 GPa.
Na rysunku 6.13 przedstawiono zalesci temperaturowe @&ci rzeczywistej
przenikalndci elektrycznej metoksysulfonianu guanidyniowega alybranych @nien
hydrostatycznych z zakresu od 0.1 do 100 MPa.

73 MPa 30 kHz
12

50 MPa

10

12.5 MPa

120 140 160 180 200
TIK]

Rysunek 6.13. G&¢ rzeczywista przenikaldoi elektrycznej metoksysulfonianu guanidyniowega dl

czestotliwosci 30 kHz w zakresie &nien od 0.1 do 100 MBamnierzona w cyklu chiodzenia.

Zwigkszenie wartéci przykladanego énienia hydrostatycznego spowodowato
przesungcie w strog wyzszych temperatur nie tylko niskotemperaturowychepian
fazowych lecz réwnie obszaru relaksacji dielektrycznej (poréwnaj rysuik4

oraz 6.9).
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Rysunek 6.14. Odpowieddielektryczna metoksysulfonianu guanidyniowego plle50MPa mierzona

w cyklu chtodzenia: a) €&¢ rzeczywista; b) a&¢ urojona.
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Wraz ze wzrostem przyktadanegasnienia, dla cestotliwosci z obszaru dyspersji
zaobserwowano wzrost maksymalnej wacto przenikalnéci elektrycznej. Dla
p=73 MPa ¢ osiagga warté¢ maksymaln, a nasfpnie stopniowo maleje (patrz
rysunek 6.13). Dla wszystkich gstotliwosci pomiarowych w zakresie &iien do
73 MPa zmianys' nax charakteryzuje dodatni wspétczynnik’ gh/dp (rysunek 6.15),
natomiast w przedziale dtiien od 73 do 100 MPa wspoétczynnik ten jest ujemny
(tabela 1).

Tabela 1: Wspéitczynnikid,.,/dp dla wybranych cgstotliwosci pomiarowych w zakresie &iien od 0.1
do 100 MPa.

de’ max/dp
f [kHZ]
0.1-73 MPa 73-100 MPa
30 +6.9/kbar 25.2/kbar
700 +5.1/kbar 20.4/kbar
3000 +3.8/kbar 16.1/kbar

Dodatnie wartéci de’ma/dp pokazuj, ze w zakresie énien do 73 MPa diienie
hydrostatyczne powoduje ,wzmocnienie” efektu zesmld. Wzrost énienia wptywa
na zmniejszenie odlegto migdzy jonami i silniejsze korelacje dipolowe. Dalsze
zwickszanie dnienia powyej 73 MPa prawdopodobnie ogranicza swapdgoli co

przektada s na systematyczny spadékax
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Rysunek 6.15. Ghieniowa zalenos¢ ¢ . dla czstotliwosci 30 kHz w zakresie énien od 0.1 do

100 MPa.

Na podstawie zammosci &'(T) oraze”(T) uzyskanych w cyklu chtodzenia, dlaznych
cisnien hydrostatycznych wyk&ono diagram fazowyp-T przedstawiony na
rysunku 6.16. Widoczne na diagramie symbole reptee temperatury
zaobserwowanych przemian fazowych, przy czyrdkpmierzonej probce odpowiada
inny rodzaj symbolu. Przy wyznaczaniu temperat@yzklenia przyjto arbitralnie jako
Ty temperatug, przy ktorej wysfpuje maksymalna warké rzeczywistej cgsci
przenikalndci elektrycznej dla agtdosci 1 kHz. Linie cagle reprezentyjlinie przegé
fazowych.

Zmniejszanie s anomalii dielektrycznych obserwowanych we&d a diagramu
fazowego w miay podwyzszania dnienia prowadzi w kécu do drastycznej zmiany
odpowiedzi dielektrycznej probki w pobli 100 MPa. Zanik anomalii widoczny jest na
rysunku 6.13 dla przebiegu zarejestrowanego w 98.MF ich miejsce pojawiajsi¢

trzy nowe anomalie, co ilusteuprzebiegie’(T) oraze”(T) pokazane na rysunku 6.17.
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Nalezy podkréli¢, ze pomiary wykonane dla kilku zdych prébek daty identyczne
wyniki (patrz rysunek 6.16 — obszaroraz obszab). Zasadnicza zmiana odpowiedzi
dielektrycznej pozwala wnioskowaze w poblzu 100 MPa nasgpuje przebudowa
struktury krystalicznej metoksysulfonianu guanicymego, w wyniku Kktorej

w badanym zakresie temperaturowym pojawvigle cztery nowe fazy krysztatu.

prébka 1
prébka 2
prébka 3
probka 4
prébka 5
prébka 6
prébka 7

X+¥kT 400

180 =

TIK]

' |
500 600 700 800 900 1000
p [MPa]

Rysunek 6.16 Diagram fazovpyT metoksysulfonianu guanidyniowego.

Dalsze zwgkszanie cinienia hydrostatycznego powoduje przesciei temperatuilseg

I Tez W strorg wyzszych temperatur. Z kolei temperatulfg ulega systematycznemu
obnizaniu, co powodujeze w punkcie o wspotezinych =180 MPa,T=244.5 K)
obserwujemy punkt potrojnyTP; (triple poinf), w ktérym zanika linia przemian
fazowych z fazy IV do fazy V. Powgj 180 MPa w badanym zyaku obserwujemy
jedynie fazy IV, VI oraz VII (rysunek 6.18).
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Rysunek 6.17. Odpowiedielektryczna metoksysulfonianu guanidyniowegop#al1l0 MPa zmierzona

90 120 150

w cyklu chtodzenia: a) g&¢ rzeczywista; b) ag¢ urojona.
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Rysunek 6.18. Odpowieddielektryczna metoksysulfonianu guanidyniowego pia196 MPa: a) o&¢

rzeczywista; b) ag¢ urojona. Pomiar wykonano w cyklu chtodzenia.
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Przy cknieniu 254 MPa zaobserwowano pojawienigksilejnej anomalii dielektrycznej

w temperaturzelgs, tuz ponizej Tsg (rysunek 6.19(a)). Sugeruje to istnienie w tym
zakresie dinien fazy paredniej VIII pomkdzy fazami IV i VI. Temperaturdgg rosnie

Z cisnieniem wolniej nt T4g, €O powoduje poszerzenie zakresu temperaturowego
wystepowania fazy VIII (rysunek 6.19(b)). Z fitowania agric fazowych uzyskano
doktadne poteenie punktu potrojnegdP, (210 MPa, 253.6 K) (patrz rysunek 6.16).
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Rysunek 6.19. Rzeczywista e8¢ przenikalngci elektrycznej metoksysulfonianu guanidyniowego
mierzona w cyklu chtodzenia dla 254 MPa (a) i 32PaVb).

58



W okolicy 400 MPa w badanym krysztale wysfje sytuacja analogiczna jak przy
100 MPa. Przemiany fazowe obserwowane w tempedtlig, Tss oraz Tg; zanikag,

a w badanym przedziale temperaturowym pojawia 8ilko jedna anomalia
dielektryczna (rysunek 6.20). Oznacza to kajajekonstruka; struktury krystalicznej
badanego materiatu, w wyniku ktorej pawey 400 MPa obserwuje ¢sjuz tylko jedma

przemiar fazows pomidzy fazami IX i X.

25 ‘
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Rysunek 6.20. G&¢ rzeczywista przenikalsoi elekirycznej metoksysulfonianu guanidyniowego

w 405 MPa. Pomiar wykonano w cyklu chtodzenia.

Przemiana ta ma charakter przemiany I-go rodzajla P=405 MPa histereza
temperaturowa AT=9.2 K (rysunek 6.21(a)). Zwkszanie dinienia powoduje
systematyczne zmniejszanie tej zmity (rysunek 6.21(b)). Zanik histerezy
temperaturowe] nagbuje w 452 MPa (rysunek 6.21(c)). Jest to punkjktybyczny
TCP, w ktorym przemiana I-go rodzaju zmienig sv przemiar IlI-go rodzaju. Dla
wyzszych cénien sytuacja fazowa metoksysulfonianu guanidyniowede ulega
zmianie.

Jak wid& na rysunkach 6.21(b) i 6.21(c)e8z rzeczywista przenikalioi elektrycznej
mierzona w fazie wysokotemperaturowej w cyklu graamshga wartdci nizsze nk

w cyklu chiodzenia. M2e to by konsekweng zamraenia defektow sieci
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krystalicznej przy schfadzaniu krysztatu do fazgkoeitemperaturowej pod sciieniem
hydrostatycznym. Die wartgci & w okolicy przemiany fazowej oraz charakter
obserwowanej anomalii dielektrycznej wskagzujze mae to by przemiana

o charakterze ferroelektrycznym. Problem ten wymdajazych szczegodtowych bada

204 a)p=405MPa lTQIO

T910
b) p=429MPa l

T910
201 c)p=452MPa l

16

12

300 kHz

T T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320
T [K]

Rysunek 6.21. G&¢ rzeczywista przenikaldoi elektrycznej metoksysulfonianu guanidyniowego
w 405 MPa (a), 429 MPa (b) i 452 MPa (c), zmierzdie czstotliwosci 300 kHz w cyklu chlodzenia

(linia niebieska) oraz w cyklu grzania (linia czema).
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6.5. Dyskusja wynikow

6.5.1. Diagram fazowyp-T

Przeprowadzone badania odpowiedzi dielektrycznéumkcji temperatury i énienia
uwidocznity  skomplikowany charakter zatesci p-T metoksysulfonianu
guanidyniowego (patrz rysunek 6.16). Pomiary wykunalla 7 régnych probek, dla
ktorych wart@¢ przyktadanego énienia byta stopniowo zwkszana. Uzyskane wyniki
pozwolity na wyodegbnienie dziesiciu faz. Bogaty polimorfizm metoksysulfonianu
guanidyniowego przypomina sytuacjaka obserwuje s w lodzie, ktory mae
wystepowa w dziewkciu fazach krystalicznych i dwoch amorficznych [88iaz
w krysztale jodku dabco (wodorojodek 1.4-diazabicyR.2.2]-oktanu (DabcoHl)),
w ktorym réwnie mozna wyr&ni¢ dziese¢ faz [89]. Do peinej identyfikaciji
wszystkich faz konieczne as badania strukturalne w wysokich $mieniach
hydrostatycznych. Ostatnio pet proke takich bada z wykorzystaniem komor
diamentowych jednakasone w fazie pocgkowej.

W diagramie fazowym metoksysulfonianu guanidyniowegiazna wyr@ni¢ trzy
czesci. Czs¢ pierwsza obejmuje zakressgien do ok. 100 MPa (obszaj, czs¢ druga
zakres dinien pomkdzy 100 a 400 MPa (obszay, natomiast ax¢ trzecia cnienia
powyze] 400 MPa (obszar). W zakresie do 100 MPa zaobserwowano proces
0 charakterze szklistym, przeméarfiazowy llI-go rodzaju z fazy | do fazyll oraz
przemiar fazowa I-go rodzaju z fazy Il do fazy lll. W przedzialesigien od 50 do
100 MPa obserwowana w fazie |l relaksacja dielekimgc utrudniata precyzyjne
wyznaczenie temperatury przemianygtej z fazy | od fazy ll, dlatego zegranie
fazowa w tym zakresie énien wyznaczono na podstawie dopasowania funkcji liejpw
do punktéw pomiarowych z zakresu 630 MPa (linia cigta czarna na rysunku 6.16).
Réwnanie Clausiusa-Clapeyrona (18) pozwala oszacowgledna zmiarg objetosci
krysztatu towarzyszca przemianie fazowej I-go rodzajWspotczynnik cinieniowy
dT,3/dp aproksymowany do @mienia atmosferycznego wynosi 0.346 K/MPa. Catkawit
zmiana entropii AS zwiazana z niskotemperaturowymi przemianami fazowymi
metoksysulfonianu  guanidyniowego wynosiS=(5.8+0.6) JmofK™®, ale do
wyznaczeniaAV wzigto zmiarg entropii zwazara jedynie z pikiem przemiany,

pomijajac efekt przedprzégiowy obserwowany w zakresie temperatur 2281 K oraz
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Czg$¢ zwiazarm z przemian ciagta (w zakresie temperatur powsj 133.5 K) (patrz
rysunek 6.7). Tak wyznaczgamiarg entropiiASs,= (4.8+0.5) Jmof'’K™, podstawiono
do wzoru (18) i obliczononvzgledna zmiare objetosci krysztatu. Zmiana ta wynosi
ok. 1.35%, co oznaczae przemiana fazowa w temperatuiizg zwiazana jest z silp
deformacy struktury krystalicznej. W fazie niskotemperatuspwstruktura jest gciej
upakowana, co nmma whza =z uporadkowaniem grup metoksylowych.
W czsci b diagramup-T w badanym przedziale temperaturowym obserwowaterycz
nowe przemiany fazowe: trzy przemianygie zachodzce w temperaturachiss, Ter

I Tge Oraz przemiag I-go rodzaju w temperaturz&ss. Fitowanie granic fazowych
w obszarzeéb pozwolito wyznaczy wspotrzdne dwoch punktéw potrojnychP; oraz
TP,. W czsci ¢ diagramu w zakresie temperatur od 85 do 380 K relmsgano tylko
jedm przemiar fazows w temperaturzelgyp Dla cknien mniejszych od 452 MPa
przemiana ta ma charakter przemiany skokowej, nasimpowyej punktu TCP
Zmienia s¢ W przemiag ciagta. Dalsze zwgkszanie cinienia nie wprowadza istotnych
zmian w diagramie fazowym.

Na rysunku 6.22 przedstawiono diagram fazopyT wykreslony na podstawie
wynikow otrzymanych przy obgminiu wartdci przyktadanego énienia. Widoczne
linie przeg¢ fazowych (linie cigte fioletowe) zostaty przeniesione z rysunku 6.16.
Pomimo wielu préb nie udatoesprzeprowadzi krysztatu z obszara do obszari tak,
aby mana kontynuowéa pomiary dielektryczne. Zmniejszeniesrtienia do wartgci
ponizej 400 MPa powodowato odklejanie¢ selektrod naniesionych na prahkco
uniemaliwiato wykonywanie pomiarow w obszarbe Przy powrocie probki z obszaru
b do obszarua zaobserwowano histergzisnieniowa, ktora wyniosta ok. 60 MPa.
Aproksymacija linii prze§ fazowych z obszarh do obszara pokrywa s¢ z punktami
uzyskanymi eksperymentalnie. Dopiero pmji 37 MPa w badanym zwiku
obserwujemy anomalie charakterystyczne dlagsaz a diagramu p-T (patrz
rysunek 6.16). Przy powrocie dosmienia atmosferycznego krysztat wraca do formy

wyjsciowej, o czymswiadczy odpowied dielektryczna pokazana na rysunku 6.23.
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Rysunek 6.22. Diagram fazowy metoksysulfonianu glamowego uzyskany przy obi@niu cénienia.
Linie ciagte obrazuy linie przeg¢ fazowych wyznaczone podczas gkdzania dinienia
hydrostatycznego (rysunek 6.16).

p=0.1MPa
5.5 -
5.0 -
w
45 -
— 30 kHz
— 300 kHz
—— 1000 kHz
4.0 7 —— 3000 kHz
—— 5000 kHz
T T T T T T T T T
120 160 200 240 280

TIK]
Rysunek 6.23. G&¢ rzeczywista przenikaldoi elektrycznej metoksysulfonianu guanidyniowego

Zzmierzona po powrocie dosoienia atmosferycznego.
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6.5.2. Zjawisko relaksacji dielektrycznej w krysztde metoksysulfonianu

guanidyniowego pod dnieniem hydrostatycznym

Odpowied dielektryczna metoksysulfonianu guanidyniowegawtrana dla ranych
cisnien hydrostatycznych wykazuje siirdyspersj ¢’ i ¢” swiadczca 0 wystpowaniu
zjawiska relaksaciji dielektrycznej (rysunek 6.2Bpmimo stosowania #@ych metod,
analiza cgsci rzeczywistej i cgsci urojonej przenikalnéci elektrycznej z obszaru
dyspersji nie data jednoznacznych wynikéw. Ze wdgl na specyfik doprowadza
elektrycznych do komory wysokdaieniowej zakres dogbnych czstotliwosci
zawezony byt do przedziatu 30 kHz3 MHz.

W metodzie pierwszej poglp préle dopasowania réwma dyspersyjnych
Cole-Cole (33) oraz Davidsona-Cole (34) do otrzyyechn punktéw pomiarowych.
Rozadne wyniki fizyczne uzyskano jedynie dla procesulaksacyjnego
zaobserwowanego w &cieniu normalnym (patrz rysunki 6.10 oraz 6.12)In&i
korelacja wystpujaca pomedzy fitowanymi parametrami oraz zbytaski zakres
czestotliwosci pomiarowych uniemdiwiaty poprawny opis odpowiedzi dielektrycznej
w wysokich cénieniach. Metoda druga polegata na raeltiu asymetrycznych pikow
g’(log(f)), dla T=const., na co najmniej dwie krzywe. Dekonwolucjezykvych

wykonano za pomagprogramuPeakFitprzy wykorzystaniu funkcji Gaussa:

2
f(x)=a, ex{— O.S(I()gf—_alJ (53)
a2
| Lorentza:
X) = % 5
1+(Iogf _alj (54)
a'2

gdzie agp oznacza amplitug a; centrum, natomiash, szeroké¢ piku Po uzyskaniu
mozliwie najlepszego dopasowania dlazéaej krzywej wyznaczono estotliwosé
odpowiadajca maksymalnej warkei a nastpnie przy pomocy réwnania:

wr =1, (55)

okreslonoz.
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Rysunek 6.24. Dyspersja estotliwosciowa czs$ci rzeczywiste] i cgsci urojonej przenikalni
elektrycznej metoksysulfonianu guanidyniowego digbranych dnien hydrostatycznych: 75 MPa (a),
270 MPa (b) oraz 640 MPa (c).
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Rowniez w tym przypadku dia rozbienos¢ uzyskanych punktow uniemlbwiata
dalsz analiz. W metodzie trzeciej do wyznaczenia rozktadu cwaselaksacji
skorzystano z zammosci &(T). Dla kadej czstasci okreslono temperatuy
odpowiadajca maksymalnej warkei ¢”. Znajac temperatuy i czestotliwos¢ oraz
wykorzystupc réwnanie (55) wykrdono In) w funkcji 1/T. W obszaracka i b préby
opisu dyspersji zakmwzyly sk niepowodzeniem. Ma to wynika& z obecnéci kilku
procesow relaksacyjnych. Maj do dyspozycji wski zakres ogstotliwaosci (od 30 do
3000 kHz) trudno jest rozseparoivee procesy i prawidtowo okii¢ ich parametry.
Rozaidne wyniki udato s uzysk& jedynie dla dyspersji z obszamobserwowanej
powyzej punktu TCP diagramu fazowego. Przyktadowy wynik uzyskany dla
p=613 MPa pokazano na rysunku 6.25. Otrzymane d@rparametrowke, zestawiono

w tabeli 2.

Tabela 2: Wartéci parametrowE, orazz, otrzymane w wyniku dopasowania réwnania Arrheni3&

do punktow eksperymentalnych uzyskanych zzalei ¢"(T).

p [MPa] Ea [kJ/mol] 70 [S]
613 58.30.9 | (8.1+0.7)x10%
687 56.%0.7 | (2.0+0.5)x10%
720 47.0:009 | (4.6:0.6)x10"°
818 48.20.3 | (3.4:0.2)x10"
1000 54.50.6 | (3.0£0.6)x10%°

Uzyskane wartei pokazuy nieliniowa zaleznos¢ Ex(p) co réwnieg moaze wynika
z obecnéci kilku procesow relaksacyjnych w badanym przel@zi@mperaturowym.
Na ich podstawie trudno we oszacowa wplyw cisnienia hydrostatycznego na

przedstawiony parametr aktywacyjny procesu relajsago.
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134 p=613MPa

14 -

-15

In (T [s])

-16 -

-17

-18

—
0.0042 0.0044 0.0046 0.0048 0.005 0.0052
1/T [KY]

Rysunek 6.25. Zalmos¢ czasu relaksacji w funkcji odwrotém temperatury w énieniu 613 MPa.
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7.ETOKSYSULFONIAN GUANIDYNIOWY —POLIMORF |

7.1. Pomiary kalorymetrycznepolimorfu |

Badania DS(olimorfu | etoksysulfonianu guanidyniowego wykonano w zalkrexi
93 do 430 K. Wyniki uzyskane dla probki polikrystahej o masie 7.59 mg przy
szybkdci grzania i chtodzenia 10 K/min pokazano na rysuikl. Anomalia cieplna
obserwowana w zakresie niskotemperaturowymeadczy o tym,ze krysztat podlega
przemianie fazowej I-gorodzaju w temperaturze K2@odczas chtodzenia oraz
w temperaturze 150 K podczas ogrzewania. Druga ahancieplna widoczna
w okolicy 400 K zwazana jest z procesem topnienia i krzepm substancii,
odpowiednio w cyklu ogrzewania i w cyklu chtodzenlak wic w badanym zakresie
temperaturowympolimorf | ma dwie fazy krystaliczne. Faza wysokotemperatarow

bedzie dalej oznaczana jako fazal, natomiast fazkobemperaturowa jako faza ll.

12
T
0 = l 21
—% S
8 0.4 -
Il |
o
E -0.8
E 4 T T T ]
o
ks le 120 140 160 180
(@]
§ l /
Q
E 0 - e 7
£ —> ¥
0
faza ll T faza |
Ty
-4

! T ! T ! T ! T ! T ! T !
100 150 200 250 300 350 400
T [K]

Rysunek 7.1. Pomiar DS@olimorfu | etoksysulfonianu guanidyniowego wykonany w cyklizamia

(linia czerwona) oraz w cyklu chtodzenia (linia Iniieska).
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Entalpia niskotemperaturowego przep fazowegoAH otrzymana w cyklu grzania
wynosi (2.08t 0.06) kdmof, co odpowiada zmianie entropi=(13.9+ 0.4) JmotK ™.
Otrzymara wartgs¢ mozna podstawi do wzoru (52) okrdajacego konfiguracyjm
zmiarg entropii. Sid otrzymujemy AS=RIn(5.3), co sugerujeze obserwowane

przefcie fazowe jest typu pogdek—nieporzdek.

7.2. Pomiary dielektrycznepolimorfu |

Badania przenikalrigi elektrycznejpolimorfu | potwierdzity wyniki uzyskane metad
DSC. W zakresie niskich temperatur obserwujemy miage fazowy pierwszego
rodzaju z histerez temperaturow wynosaca 30K (rysunek 7.2(a)). Wraz
z obnizaniem temperatury €& rzeczywista przenikaldoi elektrycznej stopniowo
wzrasta. W punkcie przemiary, obserwujemy nagty spadek waitoes’. Dla przefcia
powrotnego mamy do czynienia z sytuaogwrotra. W temperaturzé,; obserwujemy
skokowy wzrost przenikaldoi elektrycznej, przy ogrzewaniu probki, a nrasie
stopniowy spadek. Chocdia temperaturowe zmiany przenikafed elektrycznej
zmierzone w cyklu chtodzenia i w cyklu grzania w fazie wysokotemperaturowe;j
jakosciowo zgodne, to jednak wakm ¢’ w poszczegollnych cyklach zdia sie istotnie.
Po powrocie krysztatu z fazy Il do fazy | przenikad¢ prébki jest wyranie mniejsza.
Nizsze wartéci ¢ w fazie Il obserwowano réwniew kolejnych cyklach pomiarowych.
Efekt ten mae by spowodowany silp deformacy sieci krystalicznej, ktéra
prawdopodobnie towarzyszy przemianie fazowej, @mvadzi do pogorszenia kontaktu
pomigdzy elektrodami a prolk Straty dielektryczne przedstawiono na rysunkiby.2
W okolicy przejcia fazowego mina zaobserwowastaby proces relaksacyjny, ktory
zanika w punkcie przemiany. Brak relaksacji diatgitnej w fazie
niskotemperaturowej nie wskazywda na poradkowanie si struktury krystalicznej

ponizej T1,, cO potwierdza wyniki uzyskane metpDSC.
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Rysunek 7.2. Odpowied dielektryczna polimorfu |l etoksysulfonianu guanidyniowego: ak&z
rzeczywista mierzona podczas ochtadzania i ogrzewprobki, b) cz$¢ urojona mierzona podczas

ochtadzania prébki dla wybranychestoici pomiarowych.
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7.3. Struktura polimorfu |

Badania metag dyfrakcji rentgenowskiej wykonane w 298 i 150 Kkpealy, ze
w fazie | krysztat ma struktgr rombows, 0 symetrii grupy przestrzenndtbam
W temperaturze 150 K komorka elementarna ma ¢papce parametry:
a=12.661(3) A, b=19.420(4) A, ¢=7.333(1) A, V=1803.0(6) R. Na rysunku 7.3

pokazano model struktury fazy polimorful uzyskany w temperaturze 150 K.

$c &N @s @0 ¢H
Rysunek 7.3. Struktunaolimorfu | w fazie |, w temperaturze 150 K, w rzucie na p¢éagzre (100). Ling

przerywam zaznaczono wzania wodorowe N—-H---O.

Krysztat zbudowany jest z podwojnych warstw, aaioych w kierunku [010]. Podobny
motyw strukturalny zaobserwowano m.in. w zmkach metanosulfonianu,
benzenosulfonianu i naftalenosulfonianu guanidyeigav [9]. Kada podwdjna
warstwa zawiera dwie roéwnolegte, lekko pofatdowamarstwy, skiladaice st

z kationow guanidyny [C(Ns]" oraz grup S@pokczonych wizaniami wodorowymi
N-H---O (rysunek 7.4). \Wdania te tworz motyw plastra miodu, o tréjkrotnej
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osi symetrii. Dlugéci wiazanh N-H---O zawiergj sig w przedziale od 2.890(3)
do 2.960(3) A.

&c oN @s @o ¢H
Rysunek 7.4. Pojedyncza warstwa paginych wizaniami wodorowymi N-H---O kationéw

guanidyniowych i anionéw sulfonowych w strukturpelimorfu |, w temperaturze 150 K. Kolorem
szarym zakréono pojedyncz ,tasme” (patrz rysunek 2.4).

Whnetrze podwojnej warstwy wypetni@jgrupy etoksylowe @HsO, skierowane do jej
srodka, co powodujeze przestrze pomidzy podwojnymi warstwami pozostaje pusta.
W polimorfie | aniony sulfonowe wygpuja w dwoch konformacjachcis i trans
(rysunek 7.5). Dla warstwy pokazanej w rzucie naspézyzn (010) (rysunek 7.4)
wystepuja one naprzemiennie, w co drugiejsfaie”, przy czym kada ,t&ma” zawiera
tylko jeden rodzaj konformacji. Pomiary struktumlpokazaty,ze aniony sulfonowe

o konformacji cis s3 nieuporadkowane zaréwno w temperaturze pokojowej, jak
rowniez w 150 K, co potwierdza wyniki uzyskane zar6bwno womparach
kalorymetrycznych jak réwnie w pomiarach dielektrycznych. Atom C1 z grupy
etoksylowej zajmuje dwa patenia z tym samym obsadzeniem 0.5, co schematycznie
pokazano na rysunku 7.6 (patrz roOwnierysunek 7.4). Analiza oddziatywa
van der Waalsa pozwala stwieréizie wegiel C1 ma w¢cej miejsca ni atomy O3 i C2,

ktorych ruchy g ograniczone przegciste kontakty z gsiadami. Wydtaone elipsoidy
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drgaa termicznych atomow tlenu (O6) i ¢gla (C3, C4) grupy etoksylowej
o konformacji trans (patrz rysunek 7.4) magsugerowd, ze rowni¢ ten jon jest

nieuporadkowany w fazie wysokotemperaturowe.

cis trans

Rysunek 7.5. Konformacje anionu sulfonowego obsemae w fazie polimorfu 1.

Rysunek 7.6. Nieupogdkowanie grupy etoksylowej jonu ($@DGHs) o konformacji cis

w temperaturze 150 K.
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8. ETOKSYSULFONIAN GUANIDYNIOWY —POLIMORF Il

8.1. Pomiary kalorymetrycznepolimorfu Il

Badania kalorymetryczngolimorfu Il etoksysulfonianu guanidyniowego wykonano dla
prébek mono- i polikrystalicznych w zakresie od @8 420 K. W tym przedziale
temperaturowym zaobserwowano trzy anomalie ciefilymunek 8.1). W temperaturze
Tn=390 K krysztat ma punkt topnienia, natomiast dwizgstale anomaliéwiadcz

o dwéch przemianach fazowych typu ciato stad@to state. Oznacza taze przy
cisnieniu normalnym krysztat ma trzy fazy oznaczantejdmko faza l, faza Il oraz

faza lll, pocawszy od fazy wysokotemperaturowej.

]
4
4_

faza lll faza ll

Strumien cieplny [Wg]
N
1

T T T T T T T T T T T T T
160 200 240 280 320 360 400
T K]
Rysunek 8.1. Pomiar DSC wykonany w cyklu grzaniad KImin) dla krysztatu polimorfu Il

etoksysulfonianu guanidyniowego o masie 7.8 mg.

Przemiana wysokotemperaturowaTy jest przemiaa fazowg I-go rodzaju. W cyklu
grzania zachodzi w temperaturze 314 K, a w cykhoddenia w 282 K (rysunek 8.2).

Entalpia tej przemianyH», zmierzona w cyklu grzania wynosi (2.29.07 ) kdmot,
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co odpowiada zmianie entropihS=(7.1+0.2) Jmof'’K™. Podstawiajc otrzyman
wartas¢ do rownania (52) otrzymujemiS=RIn(2.3), co oznaczaze obserwowane
przegcie fazowe jest typu pogdek—nieporzdek.

Strumien cieplny [Wg1]

! T ! T ! T ! T !
225 250 275 300 325
TIK]

Rysunek 8.2. Przemiana wysokotemperaturpalanorfu 1.

W zakresie niskich temperatur krysztat podlega miaaie fazowej II-go rodzaju
(rysunek 8.3). W temperaturze przemiamy=211 K zaobserwowano skok ciepta
wiasciwego ACp:(16315)Jmo'fK'l. Zmiana entropiiAS zwiazana z przemian
zostata wyznaczona przy uwgdhieniu linii bazowej zaznaczonej na rysunku 8Mali
przerywan. Ze wzgkdu na toze efekt cieplny obejmuje szeroki zakres temperatyro
trudno jest w sposob precyzyjny oklié przebieg normalnej e&ci C, (czyli tzw. linii
bazowej). Ma to istotny wpltyw zaréwno na wa®oAS oraz zwiazany z na biad

pomiarowy.
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Rysunek 8.3. Przemiana niskotemperaturpaimorfu .

350
300 - 4
_ 250 >
‘T'x — 3 N
i :
g 200 9
"o -2 R
@) s
150 -
-1
100
50 0
120 160 200 240 280
T[K]

Rysunek 8.4. Ciepto wéaiwe C, oraz zmiana entropidS w okolicy przemiany niskotemperaturowej

polimorfu II.
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W omawianym przypadku do wyznaczenia linii bazowastosowano nagiujaca
procedug¢. Z zalenosci Cp(T) pokazanej na rysunku 8.4 wyetniono dwa odcinki:
jeden poniej 120 K oraz drugi powsej 270 K. Nasipnie do wydzielonych w ten
sposob punktow pomiarowych dopasowano funkcje \wm&oows trzeciego stopnia.
Po uzyskaniu mdiwie najlepszego dopasowania od funk€jj(T) odjgto lini¢ bazowa
uzyskupc w ten sposéb anomalrczesé ciepta widciwego. W wyniku catkowania
anomalii cieplnej otrzymanaS=(4.7+0.5) JmofK ™, co odpowiada wartei R In(1.8)
(patrz rownanie (52)). Wynik ten sugerupge do mechanizmu przemiany fazowej

znaczny wktad wnosi pogdkowanie s struktury krystaliczne;j.

8.2. Rozszerzaln&t cieplnapolimorfu Il

Badania dylatometrycznpolimorfu Il byty wykonane w zakresie od 120 do 300 K

w okolicy ciagtej przemiany fazowe.
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Rysunek 8.5. Zalanosci temperaturowe parametréw komarki elementapadimorfu 1.
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Ze wzgkdu na zgodny z konwengckrystalograficza wybor komaorek elementarnych,
pomigdzy parametrami sieciowymi niskotemperaturowej fHky posredniej fazy I
zachodz nastpujace relacjea; =ay, by =cy orazc, =by. Zalezenosci temperaturowe
parametrow komorki elementarnej przedstawiono nauniu 8.5. Obserwowane
anomalie rozszerzal&a cieplnej w pobliu przemiany fazowej majcharakter cigty.
Warto zauway¢, ze zmiany parametrow, i ay tuz ponizej Tc map przeciwny znak.
W zwiagzku z tym anomalne wydhkenie a, przy obnzaniu temperatury jest
kompensowane jednoczesnym skrocenimgm w rezultacie nie obserwujemy istotnych

zmian w zalenaosci V(T).

8.3. Struktura polimorfu I

W temperaturze pokojowej krysztat formy drugiej kstgsulfonianu guanidyniowego
ma struktug rombows, o grupie przestrzennéfnma W odr&nieniu od polimorfu |
wszystkie aniony sulfonowe nmajkonformacg trans Badania strukturalne fazy li
pokazaty,ze grupy etoksylowe £1s0 s nieuporadkowane (rysunek 8.6). Atomy O4,
Cl i C2 znajdy sie w dwodch pozycjach zwkanych ptaszczyzn symetrii m
prostopadt do kierunku b, z prawdopodobiestwem obsadzenia réwnym 0.5.
Kationy guanidyniowe oraz aniony sulfonowey $ofczone systemem wian
wodorowych. Stworzony w ten sposéb uktad jest j&dnay, niz ten obserwowany dla
polimorfu I, czy tez pozostatych zwizkow z grupy pojedynczych oraz podwdjnych
sulfonianéw guanidyniowych [911]. Doktadna analiza struktury pokazuje kazdy
kation guanidyniowy bierze udziat w seal wigzaniach wodorowych, co
obserwowano réwniewczeniej dla innych struktur. Rdnica polega na tynze jedynie
dwa atomy tlenu (O2 i O2’) z grupy 3@ zwiazane, natomiast atom trzeci O1 nie
uczestniczy w wizaniu N-H---O i wystaje poza wargtwV wigzaniu wodorowym
uczestniczy natomiast atom tlenu O4 z grupy etakgg]. Jest ono jednak na tyle stabe,
ze dynamiczny nieposdlek grupy GHsO powoduje jego zrywanie i ponowne
tworzenie po przeciwlegtej stronie ptaszczyzny stinen. Utworzona w ten sposéb
sie¢ wiazan wodorowych jest silnie pofaldowana. Wédeo wyraznie na rysunku 8.7,
gdzie pokazano widok struktury w rzucie na ptaszozyab. Pofaldowanie warstw
wystepuje w fazie lll, jak rownie w fazie |l.
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Rysunek 8.6. Strukturgoolimorfu Il etoksysulfonianu guanidyniowego w rzucie perspeldgnym

na ptaszczyzebc, w temperaturze 215 K. Dla przejrzy&tona rysunku pokazano tylko jegmvarstve
kationéw i anionéw palczonych wizaniami wodorowymi N—H---O.

Rysunek 8.7. Strukturpolimorfu Il etoksysulfonianu guanidyniowego w temperaturze K2faza 1l1),

W rzucie na ptaszczyzgrab. Linig przerywan zaznaczono wrzania wodorowe N—H---O.
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Podobnie jak ma to miejsce w innych zmkach o strukturze jednowarstwowej [9],
grupy R jonow sulfonowych wyspuja naprzemiennie, po obu stronach pojedynczej
warstwy GS co sprawia,ze wszystkie obszary rdzywarstwowe $ wypetnione.
W temperaturze 211 K plaszczyzna symetri znika, a krysztatl podlega agjej
przemianie fazowej z fazy niepolarnej o symenimado niskotemperaturowej fazy
polarnej o symetriiPna2;. Zmiany strukturalne, zwrane z przesugtiem jonow
wzdtuz osi polarnej wymuszajporzdkowanie s¢ grup etoksylowych, poniewigedna

z dwéch pozycji staje si bardziej uprzywilejowana. Dlalr =206 K obsadzenie
alternatywnych potzen atomu O4 wynosi odpowiednio 0.87 oraz 0.13. W terajurze
120 K strukturapolimorfu Il jest juz catkowicie uporzdkowana. Uzyskany wynik
doskonale odzwierciedla badania DSC, dla ktoryathoezna na rysunku 8.4 anomalna
czs¢ C, zanika dopiero w okolicy 120 K.Nieznaczne przesuggie jonow
spowodowato istotn zmiarg w sieci wazaa wodorowych. Tlen O4 z powodu zbyt
dwzej odlegtdci akceptordonor nie tworzy j# wigzania z azotem N32, a jedynie
z N31 (rysunek 8.8). WWzania N—H---Qoolimorfu Il sa stabsze rii te obserwowane dla

polimorfu |, a ichérednia diugéci wynosi 3.027 A.

- eee

C 3
T—»b

Rysunek 8.8. Upordkowana strukturgolimorfu Il etoksysulfonianu guanidyniowego w temperaturze

120 K, w rzucie na ptaszczygab.
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8.4. Ferroelektrycznag¢ w krysztale polimorfu Il

8.4.1. Wasnasci dielektryczne polimorfu Il

Pomiary przenikalniei  elektrycznej polimorfull  wykonano dla prébek
monokrystalicznych wyetych z krysztatu prostopadle do kierunkéw [100]001].
Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 8.9. Negodstawie mina stwierdz, ze
stata dielektryczna wykazuje silnanizotrop¢. Analiza temperaturowej zaleosci
przenikalndci elektrycznej &', pokazuje, ze przemiana fazowa obserwowana
w pomiarach kalorymetrycznych jest niemal niewiduca stata dielektryczna aga

wartasci obserwowane w typowych materiatach dielektryaimy

1 kHz
4000+
3000
w
2000+
E 11 [001]
E 11 [100]
1000

120 140 160 180 200 220 240
TIK]

Rysunek 8.9. Zalaos¢ rzeczywistej cgsci przenikalndci elektrycznej ¢’ w funkcji temperatury
dla kierunkéw [100] oraz [001]. Aby lepiej uwidodznwyniki uzyskane dla kierunku [100] otrzymane

wartaici ¢’ , pomnaono przez 10.

Dla kierunku [001] obserwujemy inne zachowanie. Wkoly przemiany
zarejestrowano ostry pik o wasth maksymalnej przekraczajej 4000. Obserwowana
anomalia jest charakterystyczna dla przemiany peltagk—ferroelektryk. Powyej
Tc=211K, a we w fazie paraelektrycznej temperatuepw zaleznosé

81



niskoczstotliwosciowej przenikalnéci elektryczneje'((T) mozna opisé za pomog
prawa Curie—Weissa:

C
T-T,

(56)

gdzie C oznacza stat Curie, a Tp temperatuy Curie—Weissa. Zammos¢ 1/s'(T)

przedstawiono na rysunku 8.10.

0.03
1 kHz
/
/
//
<
0.02- R
&
_({)O
—
0.01-
o T T T I T I T
200 205 210 215 220 225 230 235

T[K]
Rysunek 8.10. Zaimos¢ odwrotngci  przenikalngci  elektrycznej 1/, polimorfull w  funkcji

temperatury dla estotliwosci 1 kHz.

Dopasowanie funkcji liniowej (linia czerwona przemna) do punktéw pomiarowych
uzyskanych w fazie paraelektrycznej w zakresie smampr od 211 K do 223 K, przy
uwzgkdnieniu réwnania (56) pozwolito wyznaczystah Curie: C=749.1 K oraz
temperatug Curie—WeissaT,=210.9 K. Parametr, jest zblzony do wartéci Tc, co
jest charakterystyczne dla przemiamgéych (Tc=Ty). Dla przemian fazowych
paraelektryk-ferroelektryk typu poraek—nieporadek warté¢ statej Curie jest
rzedu Tc, natomiast przemiany typu przestma charakteryzij sig statymi C nawet

o kilka rzzdow wigkszymi odTc. W tym przypadku stata Curie kilkukrotnie przexsyga
wartas¢ Tc, co sugeruje wkiad przesgoniowy do mechanizmu obserwowanej

przemiany ferroelektrycznej.
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Odpowied dielektryczrm polimorfu Il etoksysulfonianu guanidyniowego w zakresie
niskich temperatur pokazano na rysunku 8.11. Dysperczstotliwosciowa

obserwowana ponej Tc jest spowodowana wygiowaniem ferroelektrycznej struktury

domenowej.
a)
—— 200 kHz
— 500 kHz
10°4  — 1000 kHz
—— 2000 kHz
w
10°7
10*

T T T T T T
120 140 160 180 200 220 240

T [K]
b)
10005
— 200 kHz
— 500 kHz
— 1000 kHz
1004 — 2000 kHz
103
:w m
13
0.1

T T T T T T T T T T T

120 140 160 180 200 220 240
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Rysunek 8.11. G&¢ rzeczywista (a) i e&¢ urojona (b) przenikalrioi elektrycznej polimorfu Il

w zakresie niskich temperatur mierzona w cyklu dhenia. Aby lepiej uwidoczai dyspersi

czestotliwosciowa wystepujaca w fazie ferroelektrycznej zastosowano gkabarytmiczna.
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8.4.2. Polaryzacja spontaniczna w krysztalpolimorfu Il

Petle histerezy dielektrycznej przedstawione na rksuBL12 g klasycznym dowodem
potwierdzagcym istnienie fazy ferroelektrycznej w badanym [tgde.

1.2

+
&
O
A

214K

E (kVcm™)
Rysunek 8.12. ®le histerezy dielektrycznepolimorfu Il zmierzone w cyklu grzania dla krysztatu
zorientowanego w kierunku [001].

W fazie ferroelektrycznej, wzdtu kierunku [001] przyktadano pole elektryczne
o0 czstotliwosci 50 Hz. Pomiar wykonano w cyklu grzania, w zaleesd 160 do
220 K. Stopniowe zwkszanie temperatury powodowato systematyczne zsragje
pola koercjiE. oraz wartéci polaryzacji spontanicznej. Zmian; potwierdzag ciagty
charakter obserwowanej przemiany fazowej. W faaeglektrycznej, tupowyzej Tc
mozna bylo zauway¢ wyskpowanie sladowej polaryzacji. Efekt ten me by
spowodowany wyspowaniem defektow w sieci krystalicznej na ktérymblaryzacja
maoze by zamocowana.

Obecnd¢ polaryzacji spontanicznej w krysztal@olimorfu Il  etoksysulfonianu
guanidyniowego zostata potwierdzona pomiarami wykgymi metod piroefektu.

Do bada uzyto probki monokrystalicznej, o grubo (0.60+0.01) mm i polu
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powierzchni ok. 17 mM W 218 K do prébki przytzono pole o nateniu 1.67 kVcrit,
a nastpnie schtodzono krysztat. W temperaturze 155 K ¢wapi zostato odiczone
a elektrody zwarto na 10 min. Pomiar fadunku pektelycznego wykonano w cyklu
grzania przy pgdkosci ogrzewania 2 K/min. Powsgza procedug powtérzono dla pola
0 natzeniu E=-1.67 kVcni*. Otrzymane zalmoici polaryzacji spontanicznej

w funkcji temperatury przedstawiono na rysunku 8.13

124

0.8

0.4

Ps [uClcm?]
o
|

-0.4
— +1.67 kVcm!
1= -1.67 kVcm-
-0.8
-12 T T T T T T T T T T T

110 130 150 170 190 210 230
TIK]

Rysunek 8.13. Temperaturowe zalesci polaryzacji spontanicznepolimorfu Il zmierzone metad

piroefektu. Czerwone punkty oznacz®jartas¢ Ps wyznaczon teoretycznie.

Zaleznosci Pg(T) uzyskane dla dodatniej i ujemnej wddionatzenia przyktadanego
pola elektrycznegoasniemal symetryczne. Niewielka resztkowa polaryaagjdoczna
w fazie paraelektrycznej jest najprawdopodobnigvwapdowana obecroia defektow

i w zaleenosci od prébki byta obserwowana w zakresie od jedndgokilku stopni

powyzej Tc.
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8.4.3. Mechanizm powstawania polaryzacji spontanice]

Analiza struktury krystaliczngpolimorfu Il etoksysulfonianu guanidyniowego w fazie
paraelektrycznej i w fazie ferroelektrycznej pozavatwierdzé, ze na mechanizm
powstawaniaPs sktadaj sic dwa gtowne wkiady: rozsuniecie kationdéw i anionow
w przeciwnych kierunkach wzdituosi ¢ na odlegté¢ A, oraz porzdkowanie grup
C,Hs0 (rysunek 8.14).

Rysunek 8.14. Schemat ilustsoy zmiany w strukturze krystalicznej w fazie ferdederycznej

prowadace do powstawania polaryzacji spontanicznej.

W celu oszacowania wktadu d& pochodzacego od przesugtia jonow zastosowano
uproszczony model tadunkéw punktowych. W modelu pmyijeto, ze tadunek dodatni
kationu skupiony jest na jego centralnym atomiggha, natomiast ujemny tadunek
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anionu usytuowany jest w centrum jego polarnegsciz czyli na atomie siarki.
W temperaturzél =120 K przesuricie A,=0.101(1) A, co daje wktad do polaryzacji
P& =0.824uCcm®. Moment dipolowy anionu etoksysulfonowegolHgO-SQ;] zostat
wyznaczony przy zyciu metody INDO [90] za pomagprogramu Gaussian 98W [91].
Wyliczona warté¢ momentu dipolowegg = 25.4x 10°° Cm jest bardzo dia, ale jego
gtébwna sktadowa ley w kierunku [010]. Z powodu antyréwnolegtego usiama
anionéw etoksysulfonowych w dwéchssadupcych warstwaclGS (patrz rysunek 8.7),
sktadowe uy i px momentu dipolowego kompensgupic i tylko p, wnosi wkiad
do polaryzacji spontanicznej krysztatu. Sktadgwa 0.637x 10%° Cm, co daje wkiad
PMZ=O.332uCcm'2. Ostatecznie sumag obydwa wkiady otrzymujemy catkowit
polaryzaci spontanicza dla T=120 K, ktéra wynosiP< (120 K)=1.15uCem’
Obliczona warté¢ Ps doskonale zgadza ¢siz wynikiem eksperymentalnym
(patrz rysunek 8.13).

Do obliczenia wartéci polaryzacji spontanicznej na podstawie danychkstralnych
uzyskanych w 206 K zastosowano analogiczny modelurteéw punktowych.
W T=206 K wzgkdne przesurcie kationdw i aniondéw jest mniejsze i wynosi
A,=0.058 A, co przektada @ina warté¢ P¢=0.467uCcmi’. Ponadto badania
strukturalne pokazatye w 206 K grupy etoksylowea cz¢sciowo nieuporzdkowane

a ich obsadzenie w dwoch alternatywnych pozycjaghosi 0.87 oraz 0.13. Powoduje
to zmniejszenie skladoweju, momentu dipolowego, ktora jest esziowo
kompensowana na skutek nieuppizowania, co prowadzi do zmniejszenR,
do wartdci 0.238uCcmi®>.  Ostatecznie po  zsumowaniu  otrzymano
P2 (206 K)=0.705uCem. Wartdici teoretycznePs uzyskane dla temperatur 120
i 206 K w sposob bardzo dobry odzwierciedlgmperaturow zaleznos¢ polaryzacji

spontanicznej.
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9. BADANIA CI SNIENIOWE ETOKSYSULFONIANU GUANIDYNIOWEGO

9.1. Badania c$nieniowe polimorfu |

9.1.1. Transformacjapolimorf | — polimorf Il wymuszona csnieniem

niehydrostatycznym

Badania kalorymetryczne pokazahg obie formy etoksysulfonianu guanidyniowego s

stabilne w szerokim zakresie temperaturdd temperatury topnienia (rysunek 9.1).

Oznacza toze niemaliwe jest przeksztatcenie jednej formy w dgugrzy wyciu

temperatury jako parametru termodynamicznego. Dtatez podgto préoke zbadania

wptywu wysokiego dnienia na wilasnai fizyczne i przemiany fazowe w krysztale

polimorfu | etoksysulfonianu guanidyniowego.

7 T
) 4 -
I I Vi ".
1 faza ferroelektryczna faza paraelektryczna
Pna2; Pnma
-10
polimorf Il
>
£ -20 +
S
.Q
o
kS 0 -
Q
= i T |
= Pbam
0 -2
-4 polimorf |
-6
T T T T T T T T T T T T
120 160 200 240 280 320 360 400
T [K]

Rysunek 9.1. Sytuacja fazowaolimorfu | i polimorfu Il w cisnieniu normalnym. Pomiary wykonano

w cyklu grzania z mdkoscia 10 K/min.
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Krysztaty polimorfu | zostaly osuszone i zmielone. Ngstie przy uyciu prasy
hydraulicznej do czterech zeggiu probek przytaono cénienie o régnej wartgci. Czas,
w ktorym przykladano maksymalne (odpowiednie dlanejaprébki) cénienie byt
poréwnywalny i wynosit od 20 do 25 sekund. Po @bniu cknienia w celu zbadania
sytuacji fazowej przygotowanych materiatdw wykongamiary metod skaningowej
kalorymetrii r@&nicowej. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunk(&). Aby
unikna¢ nakitadania si przebiegow do wynikéw uzyskanych dla probek od® 5o
dodano stat wartas¢ liczbowa. Dla probki 1, do ktorej nie przyktadanosmienia,
w cyklu grzania zaobserwowano pojedynczy ostry pdharakterystyczny dla
przemiany fazowej wysgpujacej w polimorfie |, dalej oznaczany jaka. Probka
numer 2 zostata poddanareniu ok. 580 MPa. Charakter anomalii zostat za@y,
jednake pole powierzchni piku znacznie zmalato. Ponadttemperaturze ok. 240 K
zaobserwowano dodatkawozmyt anomalk (dalej oznaczanjakof'). Przylazenie
cisnienia 870 i 957 MPa, odpowiednio dla probek 3 i showodowato dalsze
zmniejszanie powierzchni piku anomadij natomiast dla probki numer 5, do ktérej
cisnienie przykitadano dwukrotnie, zaobserwowano catovjej zanik. Doktadna
analiza krzywej nr 5 pozwala stwierdzie posiada ona dwa niewielkie minima (patrz
rysunek 9.2(a}linia pomaraczowa). Oprécz anomali’ wyskpujacej w okolicy
245 K pojawita st anomalia przy 211 K, oznaczana dalej jgkdNalezy podkréli¢, ze
anomaliaf wystpuje w temperaturze, w ktorej obserwuje girzemiag fazowa
[I-go rodzaju wpolimorfie L.

Pomiary DSC zostaty powtérzone dla tych samych gkdto 19 (seria 2) i 125 dniach
(seria 3). W serii 2 (rysunek 9.2(b)) charaktergpmiany fazowej oraz pole powierzchni
piku obserwowane dla prébki 1 pozostaty niezmieajoto potwierdza jej stabilg®
w czasie, natomiast dla pozostatych prébek%p zaobserwowano zanik anomafii.
Mozliwos¢ catkowitego przeprowadzenolimorfu | w polimorf Il przy zastosowaniu
cisnienia potwierdza krzywa zarejestrowana dla probkb. W badanym zakresie
temperaturowym zaobserwowano tylko jedmanomalg g charakterystyczn dla
polimorfu Il, co swiadczy o catkowitej przebudowigolimorful w polimorf Il
W serii 3 pomiary wykonano po 125 dniach od momeptaytozenia cénienia
(rysunek 9.2(c)). Najistotniejgzzmiarg zaobserwowano dla probki nr 4, w ktorej
nasgpita catkowita transformacjaolimorf |— polimorf Il, czego dowodem jest zanik

anomaliia.
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Rysunek 9.2. Transformacjapolimorf I— polimorf Il  wymuszona &hieniem niehydrostatycznym.
Pomiary DSC wykonane: a) bezpednio po przylaeniu cénienia; b) 19 dni po przykeniu cinienia;

¢) 125 dni po przytzeniu cinienia.

W zastosowanej metodzie do trzech zcju badanych prébek przyktadanozné
wartasci cisnienia w jednakowym (poréwnywalnym) czasie, nat@hido prébki nr5
cisnienie przyktadano dwukrotnie. W kolejnym etapied&a zmieniono warunki
pocatkowe. Wartdé przyktadanego énienia byta jednakowa dla wszystkich badanych
probek p~870 MPa), natomiast cza$) (v ktorym przyktadano énienie byt rény
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i maksymalnie wyniost ok. 30 minut. Wyniki otrzymaz pomiaréw metadDSC dla

t=1 orazt~ 30 min przedstawiono na rysunku 9.3.

a) b)
0.4 0.4
pierwszy cykl pomiarowy czwarty cykl pomiarowy
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t=1min t=1min
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c c
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£ 1 IS ]
3 3
& — & —
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130 160 190 220 250 280 130 160 190 220 250 280
TIK] TIK]
c) d)
0.4 0.4
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190 220 280
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130 160 250

Rysunek 9.3. Proces transformapplimorf |— polimorf Il dla prébek poddanych dziataniusmienia

p = 870 MPa w czasit=1 min (a, b) oraz= 30 min (c, d).

Dla probki, do ktérej énienie przyktadane byto przez ok. 1 min, w pierwazgyklu

pomiarowym (chtodzenie> grzanie) zaobserwowano tylko wggbwanie rozmytej
anomaliig” (rysunek 9.3(a)), natomiast nie zarejestrowanomaiid o whasciwej dla

polimorfu | oraz anomalip charakterystycznej dlpolimorfu Il. Cykliczne powtarzanie
procedury (chtodzenie»grzanie) powodowato stopniowy zanik anomahli oraz
wzrost anomaliif. Podczas cyklu czwartego w badanym zakresie teatyremvym
wystepuje anomalia f, co pokazano na rysunku 9.3(b).

jw  tylko
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Wyniki uzyskane dla probki poddanej dziataniusnéénia w czasiet=30 min
przedstawiono na rysunku9.3(c). Wédavyraznie, ze juz w pierwszym cyklu
pomiarowym oprécz anomalff’ zarejestrowano réwniewystpowanie anomaliis.
Wyniki uzyskane w drugim cyklu pomiarowym pokagupe w badanej probce
nasgpita catkowita transformacja formyl do formyll oésysulfonianu
guanidyniowego (rysunek 9.3(d)). Kolejne cykle paroive nie wptyaty na charakter

zaobserwowanych anomalii oraz na sytadagowa probki.

9.1.2. Transformacjapolimorf | — polimorf Il wymuszona csnieniem

hydrostatycznym

W celu potwierdzenia uzyskanych wynikbw w kolejnyetapie bada wykonano
pomiary temperaturowej zaleosci przenikalngci elektrycznepolimorfu I dla r&nych
cisnien  hydrostatycznych. Do pomiaru zyto probek polikrystalicznych
przygotowanych w pastylkarce. Pastylki byty wykorayve przy ayciu mazliwie
najnzszego dnienia a nagpnie sprawdzane metadskaningowej kalorymetrii
réznicowej. Pomiary DSC pokazatyge tak przygotowane probki wykaaujylko
przemiar charakterystyczndlapolimorfu 1.

Zmiany temperaturowej zaleoici przenikalngci elektrycznej wywotane na skutek
przytozonego dnienia hydrostatycznego przedstawiono na  rysundk(a®.
W pierwsze] fazie wykonano pomiar w smieniu normalnym (rysunek 9.4(a)
—krzywa nr1). Uzyskane dane potwierdzity tempearat oraz charakter
niskotemperaturowej przemiany fazowmglimorfu . W kolejnym kroku zwgkszono
cisnienie hydrostatyczne do ok. 6 MPa (rysunek 9.4(agzywa nr 2). Okazalo size
w badanym przedziale temperaturowym widoczna jestkot anomalia
charakterystyczna dlpolimorfu Il etoksysulfonianu guanidyniowegSwiadczy o tym
zarébwno charakter krzywej oraz temperatura zaolsegamej przemiany fazowej
Tc=211 K. Ugekcie krzywej nr2 w okolicy 130 K zwkane jest z dyspets]
czestotliwosciowa wystkepujaca w fazie niskotemperaturoweplimorfu 1, co doktadnie

pokazano na rysunku 9.4(b).
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Rysunek 9.4. G&¢ rzeczywista przenikalsoi elektrycznej etoksysulfonianu guanidyniowego ermona
w cyklu chiodzenia: a) dla wybranych seien hydrostatycznych przy egtotliwosci 30 kHz,

b) w ciénieniu 6 MPa dla rinych czstotliwosci oraz ¢) w cinieniu 70 MPa dla mhych czstotliwosci.

Przyktadanie wyszych cénien powoduje zwikszenie stopnia transformacji z formy |
do formy Il (rysunek 9.4(a) — krzywa nr 3). Obszaoy zdefektowanej strukturze,
powstate po przyleeniu cknienia hydrostatycznego, wraz z jego wzrostem gutkaja
sig, co przektada si na systematyczny wzrost przenikaloio elektrycznej e’ max
(rysunek 9.4(c)). Zwikszanie dnienia powoduje réwnie przesuwanielc w strore

wyzszych temperatur.
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9.1.3. Transformacjapolimorf | — polimorf Il — dyskusja wynikow

Zastosowanie wxej przedstawionych metod pozwolito na trwale w @zas
przeprowadzenie formy | etoksysulfonianu guanidwago w forng Il. Jednak ze
wzgledu na ré@na metodyk, proces transformacji przebiegat w odmienny sposob
W metodzie pierwszej i drugiej wysokieskienie (niehydrostatyczne) przyktadano
jedynie na poctku—w temperaturze pokojowej, natomiast pomiar odbywat

w cisnieniu normalnym w zakresie od 300 do 95 K. W meiedirzeciej zakres
mierzonych temperatur byt podobny (od 320 do 90r&tomiast gtowa réznica byta
stata obecn&@ cisnienia hydrostatycznego o oklenej wartgci, przykladanego
w temperaturze pokojowej. Porowaajwyniki uzyskane metodami pierwst drug
mozna stwierdz, ze istotniejsz rolg w procesie transformagjolimorf | — polimorf I
odgrywa czas, w ktorym @ienie jest przyktadane do probkiznwartas¢ tego cénienia.
Bardzo wany okazat si rowniez czynnik temperaturowy. Doskonatym przyktadesm s
pomiary DSC wykonane dla probki, do ktérejnienie niehydrostatyczne przyktadano
przez ok.1 min. Jak pokazano, cykliczne powtaeamrocedury pomiarowej
chtodzenie— grzanie, a wic zmiana temperatury, pomaga w przebudowie stryktur
powodujc zanik anomalig” i wzrost anomalip.

Przeprowadzone badania pokazakg najbardziej efektywn metod, jest metoda
trzecia, w ktorej przyhlenie stosunkowo niskiego $oienia hydrostatycznego oraz

zmiana temperatury skutkuje praggm formy | w forng 11
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9.2. Badania d$nieniowe polimorfu Il

Na rysunku 9.5 przedstawiono ¢ rzeczywisy przenikalnéci elektrycznej
polimorfu Il etoksysulfonianu guanidyniowego zmiergonw okolicy przemian

fazowych przy d@nieniu normalnym.

a)
2000
p=0.1MPa
— 30 kHz
1600 — 100 kHz
400 kHz
— 800 kHz
— 5000 kHz
1200 10000 kHz
w
800
400
0 T T T T T
195 200 205 210 215 220
T[K]
b)
20
p=0.1MPa
17.5
15
w 12.5
e 30 kHz
e 100 kHz
10 1 400 kHz
e 700 kHz
— 5000 kHz
10000 kHz
7.5 1
5 T T T T T T
290 300 310 320 330

TIK]
Rysunek 9.5. Przenikaléd elektryczna polimorfu Il etoksysulfonianu guanidyniowego zmierzona
w cyklu grzania dla prébki monokrystalicznej w kieku [001], przy dinieniu normalnym: a) w polii

przemiany niskotemperaturowej (ferroelektrycznke))w poblizu przemiany wysokotemperaturowe;.
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Przyktadanie coraz wgzych cénien hydrostatycznych powodowato systematyczne
obnizanie maksymalnej wartoi przenikalndci elektrycznej oraz przesugie

Tc w strore wyzszych temperatur (rysunek 9.6).

a)
1600
p=0.1MPa 700 kHz
50 MPa

1200

w 800

240 MPa
335 MPa
400 -
€
0 T T T T T T T
205 215 225 235
TIK]
b)
p = 459 MPa 700 kHz
400 -
563 MPa

300 1 671 MPa

w
200 -
100

0 ! ! ! !
210 220 230 240
T K]

Rysunek 9.6. Przenikaléd elektrycznae’ polimorfu Il etoksysulfonianu guanidyniowego zmierzona
podczas ochtadzania probki dla wybranycénien hydrostatycznych w zakresie do 360 MPa (a) oraz
powyzej 450 MPa (b).
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Wptyw cisnienia na temperatury przemian fazowych zostatgstasviony na diagramie
fazowym p-T pokazanym na rysunku 9.7. Granice p¥&efazowych obserwowane
w zakresie temperaturowym pagj 240 K, zostaty wykrélone w oparciu o wyniki
uzyskane dla trzech #dych prébek monokrystalicznych etoksysulfonianu
guanidyniowego, a widoczne punkty reprezenttgmperatury przemian fazowych
wyznaczone w cyklach chtodzenia.

380

360 1 |
340

[l
faza paraelektryczna
240 3 Pnma

320

TK]

230

220

faza ferroelektryczna

Pna2,
210

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
p [MPa]

Rysunek 9.7. Diagram fazowpT polimorfu Il etoksysulfonianu guanidyniowego.

Przy cknieniu ok. 240 MPa w temperaturze 220 K zaobsermowaows anomalg,
Zwigzamp z przemian fazows wymuszom cisnieniem hydrostatycznym (patrz
rysunek 9.6(a}linia czerwona oraz rysunek 9.7). Oznacza to p@aigi s¢ nowej fazy
(faza IV) pomegdzy fazami Il i 1ll. Zwickszanie dnienia, powodowato systematyczne
przesuwanie temperatuiig, w strorg wyzszych temperatur oraz zmniejszenie wanito

przenikalndci elektryczneg’ co pokazano na rysunku 9.8.
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Rysunek 9.8. G&¢ rzeczywista przenikaldoi elektrycznejpolimorfu Il przy cinieniu 336 MPa (a),
520 MPa (b) oraz 627 MPa (c).
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W cisnieniach powyej 600 MPa ponedzy fazami Il i IV pojawia si faza V.

Przytlazenie cénienia wyszego nt 760 MPa skutkuje kolejn faza indukowan

cisnieniem (faza VI), ktGr obserwuje & pomkdzy fazami Il i IV. Anomalie

dielektryczne zwizane z przemianami-HVI, VI -1V, IV -V oraz V-IIl widoczne &

w zalenosciach temperaturowych przenikakoo dielektrycznej

pokazanych na

rysunku 9.9 dla énienia 845 MPa. Obecid przemian fazowych potwierdzayvyniki

uzyskane w énieniu 950 MPa (rysunek 9.10), dla ktorych otrzyméepsa separag

nowych przemian fazowych. Widao zwilaszcza w zakresie niskichestotliwosci

na rysunku 9.10(b), na ktérym przedstawiono zad&t &"(T).

a)
=845 MPa Tas
200 P Tz | Tea
— 30 kHz l
|/ = 100kHz
400 kHz
150 — 700kHz T
3000 kHz l
w
100 A
50
0 T T T T T T T T T T T T
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TIK]
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— 100 kHz
30 400 kHz
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W 20
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TIK]

Rysunek 9.9. Odpowigd dielektryczna polimorfu Il

etoksysulfonianu  guanidyniowego: eé&

rzeczywista (a) i a&¢ urojona (b) zespolonej przenikakebelektrycznej dlgp=845 MPa.
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Rysunek 9.10. Odpowied dielektryczna polimorfu Il etoksysulfonianu  guanidyniowego <é&

rzeczywista (a) i a&¢ urojona (b) dlgp=950 MPa

9.2.1. Dyskusja diagramu fazowegp-T polimorfu Il

Wyniki bada cisnieniowych mana wykorzystd do wyznaczenia parametréw
termodynamicznych przemian fazowych, szczegélnigytmacji, gdy jest to trudne do
uzyskania innymi metodamiPrzeksztaticag rownanie Clausiusa-Clapeyrona (18)

mozna, przy znanych wartoiach wspétczynnika &nieniowego di./dp oraz zmiany

100



entropii AS wyznaczy skok obgtosci AV. Taka procedug zastosowano do
wyznaczenia zmiany offpsci przy przemianie z fazy Il do fazy I. Liiprzemian
fazowych z fazy Il do fazy | (patrz rysunek 9.7) 2zna opisa zaleznoscia:

T1,=0.305* p[MPa]+313.52 [K], (57)
stad dT1/dp=0.305 K/MPa. Podstawienie tego wspo6tczynnika amazany entropihS
wyznaczonej na podstawie pomiaréw DSC do rowna8a pozwolito oszacowa
wzgledna zmiarg objetosci krysztalu na ok. 1.8%. Tak da wartgé¢ ttumaczy
zachowanie si krysztatu, ktéry ulega silnemu zdefektowaniu paegciu do fazy
wysokotemperaturowej. Podczas prowadzonych ibadeelektrycznych w funkcji
temperatury i ginienia powodowato to odklejanie elektrod, zwlaszpray przejciu
powrotnym, co uniemdiwiato kontynuacg pomiarow oraz wizato se z kazdorazove
wymiam badanej prébki. Silna deformacja struktury kryistalej w temperaturzé,;
uniemaliwita wykonanie bada strukturalnych w fazie I.

Ze wzrostem przyktadanegosiienia w krysztalgolimorfu Il pojawiap Si¢ trzy nowe
przemiany fazowe. Charakter zaobserwowanych angmaliwala przypuszczaze a1

to przemiany fazowe llI-go rodzaju (rysunek 9.11).

200
p=950MPa Tes

1 400 kHz l

160

0 T T T T T T T
205 215 225 235 245
T K]

Rysunek 9.11. G#¢ rzeczywista przenikalioi elektrycznejpolimorfu Il mierzona w 950 MPa podczas

ochtadzania oraz ogrzewania prébki.
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Analiza odpowiedzi dielektrycznej w okolicy przemiandukowanych @énieniem
pokazuje istotne dice w wartgciach ¢ pomiedzy cyklami chtodzenia i grzania.
Szczegoblnie wyranie widoczne jest to w obvie fazy IV, co sugerujee mae to by
faza modulowana. Podobne zachowanie przenikeimdektrycznej obserwujeegm.in.
w krysztatach RnBr, czy tez K,ZnCl,, w zakresie temperatur obejmeaych fazy
niewspotmierne [92, 93]. Natg jednak podkrdi¢, ze na podstawie wykonanych
pomiarow nie mena tego stwierdziw sposob jednoznaczny. Problem ten wymaga
dalszych szczego6towych badawv tym bada strukturalnych w wysokich émnieniach
hydrostatycznych (np. przy zastosowaniu kowadeimdistowych) oraz w niskiej
temperaturze ponizej 235 K.

Fitowanie granic fazowych, oznaczonych na diagrgmikliniami ciagtymi pozwolito
wyznaczy wspotrzdne punktow potrojnyciP; (210 MPa, 219 K),TP, (585 MPa,
224.5 K) oraZlTP; (755 MPa, 234 K).
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10.PROPOKSYSULFONIANU GUANIDYNIOWY

10.1. Struktura propoksysulfonianu guanidyniowego

Propoksysulfonian guanidyniowy [C(NM]"-[SO:0CsH/]~, krystalizuje w uktadzie
jednoské@nym o symetrii grupy przestrzennpi/c. W temperaturze 190 K komérka
elementarna ma naplujace parametry: a=7.4619(15) A, b=12.5953(25) A,
c=21.1885(42) A £=99.883(30)°,V=1961.85(70) & Model struktury pokazano na
rysunku 10.1.

©C ON ¢S @0 «H a

Rysunek 10.1. Fragment struktury propoksysulfonignanidyniowego w temperaturze 190 K, widziany
w kierunku [010]. Dla przejrzysfoi rysunku pominjto atomy wodoru nieupogdkowanej grupy

propoksylowej.
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Krysztat zbudowany jest z podwojnych warstw, aaioych w kierunku [001]. Podobny
motyw strukturalny zaobserwowano pwlimorfie | etoksysulfonianu guanidyniowego,
w ktorym podwdjne warstwyasutozone w kierunku [010] [16] (patrz rysunek 7.3) oraz
w krysztale metoksysulfonianu guanidyniowego (pagrzunek 6.1). Rowniew tym
przypadku kada podwdjna warstwa sktada; & dwdch lekko pofatdowanych warstw
GS W jej sktad wchodz kationy guanidyniowe [C(Nb3]* oraz grupy S@pofaczone
wigzaniami wodorowymi N-H---O co pokazano na rysurtk@.1Dlugaci wiazan
N—H---O zawierajsic w przedziale od 2.915(1) do 2.953(5) A.

N21/£l\\l‘22

c2
N23

CC ON ¢S @0 «H

Rysunek 10.2. Widok pojedynczej warstwyS propoksysulfonianu guanidyniowego skiad&j sk
z kationéw guanidyniowych i anionéw sulfonowych qu#onych wizaniami wodorowymi N—H---O.

Kolorem jasnoniebieskim zalgleno pojedyncaz ,tasme”.

W krysztale propoksysulfonianu guanidyniowego agiosulfonowe wysipuja
w konformacji cis oraz w konformacjitrans Badania strukturalne wykonane
w temperaturze 190 K pokazatye aniony o konformacjcis sa nieuporadkowane.
Na podstawie przgjego modelu stwierdzonge atom C21 z grupy propoksylowej

moze zajmowa co najmniej dwa potenia, co pokazano na rysunku 10.2.
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W przypadku anionéw o konformadjians obserwuje s stosunkowo die elipsoidy

drgax termicznych, co me réwnig wskazywa na ich nieupormkowanie.

10.2. Pomiary kalorymetryczne

Badania kalorymetryczne propoksysulfonianu guanmyego wykonano w zakresie
od 93 do 420 K. Temperatura topnienia substancposy 392 K. W zakresie niskich
temperatur zaobserwowano przemiafazows pierwszego rodzaju. Dla dziewiczej
probki w pierwszym cyklu chtodzenia przemiana zattiav temperaturzé;,=172 K,

a przejcie powrotne wT,;=186 K (rysunek 10.3(a)). W drugim cyklu pomiarowym
zaobserwowana anomalia ulega przesuni i zachodzi wczaie] w T1,=178 K,
natomiast temperatura prgeip powrotnego pozostaje stata. W kolejnych cyklach
pomiarowych (chtodzenie/grzanie) temperatura praesnoraz ksztatt zaobserwowanej
anomalii nie ulegaj zmianie (rysunek 10.3(b)). Wyniki batakalorymetrycznych
pozwalaj stwierdzé, ze przy cénieniu normalnym krysztat propoksysulfonianu
guanidyniowego ma dwie fazy. Faza wysokotemperatartedzie dalej oznaczana
jako faza |, natomiast faza niskotemperaturowa jakofaza .
Zmiany ciepta wtéciwego propoksysulfonianu guanidyniowego w funkejnperatury
ilustruje rysunek 10.4. Catkowanie obszaru anonmnewediug réwnania (50)
pozwolito na wyznaczenie catkowitej zmiany entrogiviazanej z 4 przemian.
Otrzyman, wartai¢ AS=(12.8+1.3) JmotK™? mazna przyréwnd do wyraenia
RIn(4.7) co wskazujeze obserwowana przemiana jest typu pdek—nieporzdek.
Uzyskany wynik zgadza iz przedstawionymi wcZaiej badaniami strukturalnymi
wykonanymi w temperaturze 190 K, w ktérych obsenanw nieuporgzdkowanie
anionéw sulfonowych w fazie wysokotemperaturowejd@¥ézny na rysunku 10.4 efekt
przedprzejciowy w zakresie temperatur od ok. 150 K do temfoeya przemiany
fazowej najprawdopodobniegwiadczy o czsciowym nieuporzdkowaniu grupy
propoksylowej, ktore wzrasta wraz ze 2zbhiem st do temperatury T;;.
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Rysunek 10.3. Niskotemperaturowa przemiana fazowspgksysulfonianu guanidyniowego w cyklu
pierwszym i drugim (a) oraz w cyklu drugim i trzeci(b). Pomiary wykonano dla prébki

monokrystalicznej 0 masie 7.99 mg przygkosci zmian temperatury 10 K/min.
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Rysunek 10.4. Ciepto wdaiwe C, i zmiana entropiiAS towarzyszce przejciu fazowemu w krysztale
propoksysulfonianu guanidyniowego. Linprzerywam zaznaczono ligi bazovs okreslajaca przebieg

normailnej czgsci Cp,.

10.3. Pomiary dielektryczne

Badania dielektryczne prowadzone na prébkach patkiicznych potwierdzity wyniki
uzyskane metad DSC. Dla dziewiczej probki w pierwszym cyklu chimhia
przemiana fazowa zachodzi w temperaturzeszgj, ni podczas kolejnych cykli
pomiarowych (rysunek 10.5). Przestoie temperaturowe wynosi ok. 4.5 K izro sie
nieznacznie od wyniku uzyskanego w pomiarach kahatyycznych (ok. 6 K).
Przyczym tej r&nicy maze by inna szybkéci chtodzenia/grzania stosowana
w obydwu metodach. W badaniach dielektryczny@hdd= 0.3 K/min, podczas gdy dla
pomiarow DSC @/dt=10 K/min. Temperatura przemiany powrotnej jest gdwa
dla wszystkich cykli grzania i wynosi ok. 185 K.
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Rysunek 10.5. Temperaturowa zades¢ rzeczywistej cgsci przenikalngéci elektrycznej &

propoksysulfonianu guanidyniowego mierzona w kalejncyklach chtodzenie/grzanie.

Odpowied dielektryczm krysztalu w badanym zakresie temperaturowym
przedstawiono na rysunku 10.6. Paey240 K na wart& przenikalndci elektrycznej
znacacy wplyw ma wzrastage z temperatgr przewodnictwo elektryczne.
W okolicy przemiany fazowej obserwujemy dyspergrzenikalngci elektrycznej
zarowno w fazie | jak i w fazie Il. Dyspeesyvysypupca w fazie Il m@na powazat

z wynikami uzyskanymi metad DSC, z ktérych wynika, ze w fazie
niskotemperaturowej grupa propoksylowa jest prawdopnie nadal c&ciowo
nieuporadkowana. Nieuporkowanie to stopniowo zanika wraz z ofamiem
temperatury. Zakres temperaturowy efektu przedfrimmeyego widocznego
w badaniach kalorymetrycznych pokrywa ¢ siz zakresem temperaturowym
obserwowanej dyspersji przenikaeo elektrycznej. Podobnie jak ma to miejsce
w krysztale metoksysulfonianu guanidyniowego zagé¢ &' (T) w obszarze dyspersji,

pokazana na rysunku 10.6(a) jest charakterystycaiia szkta dipolowego.
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Rysunek 10.6. Temperaturowa zalesé przenikalndci elektrycznej propoksysulfonianu
guanidyniowego: a) €%¢ rzeczywista; b) eg¢ urojona. Obszary zacieniowane widoczne na rysunku

obejmup zakresy temperatur, dla ktérych wyznaczono czekksacjir; orazz.
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Wykreslenie zalenosci &'(¢”) dla r&nych temperatur z zakresu dyspersji
obserwowanej w fazie | pokazate punkty eksperymentalne ukiaglaje na okegach,
ktorych srodki umieszczone as ponizej osi ¢ (rysunek 10.7.) Dlatego do analizy
odpowiedzi dielektrycznej zastosowano rownanie e (33). Pozwolito to na
wyznaczenie parametra (patrz réwnanie (33)) oraz zaleici czasu relaksacjizf)
w funkcji odwrotn@ci temperatury, co pokazano na rysunkach 10.8 dr@®.

0.9 4 % 180.1K
¢ 183.1K
@® 186.0K
A 1879K
O 190.3K
0.6

4.45 4.75 5.05 5.35
g

Rysunek 10.7. Diagramy Cole-Cole wyimne w fazie | propoksysulfonianu guanidynioweg@aeblizu

przemiany fazowej.
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Rysunek 10.8. Temperaturowa zales¢ parametru: uzyskana z dopasowania réwnania Cole-Cole (33)

do punktow eksperymentalnych z obszar(patrz rysunek 10.6).
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Rysunek 10.9. Zalmos¢ czasu relaksacji; w funkcji odwrotndci temperatury. Linia @gta oznacza
najlepsze dopasowanie do punktow eksperymentalnyzyskanych przy zastosowaniu réwnania
Cole-Cole (33).

Zaleznos¢é o(T) wskazuje na pogbienie s¢ odstpstwa od relaksacji typu Debye’a
I wyrazny wzrost roli korelacji dipolowych wraz z olmaniem temperatury.
Przedstawiona zataos¢ In(r1) w funkcji 1T ma w przyblieniu charakter liniowy,
dlatego te do jej opisu zastosowano rownanie Arrheniusa (B6)vyniku dopasowania
do punktéw eksperymentalnych otrzymano easice wartdci: 7= 3.5+ 0.5)x10° s
orazE,=28.2+0.8) kdmot'.

W zakresie od 150 do 180 K mma zaobserwowa dyspersi przenikalndci
elektrycznej wysipujaca w fazie Il (obszar, na rysunku 10.6(a)). Asymetryczne piki
w zalenaosci ¢” (logf) (rysunek 10.10), ktorych szera¥o potdbwkowa przekracza
1.4 dekady sugeryjodstpstwo od pojedynczego procesu relaksacji typu Debye
(rysunek 10.11). Dlatego w tym przypadku do analzobserwowanej dyspers;ji

rowniez zastosowano rownanie Cole-Cole (33).
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Rysunek 10.10. Zalmos¢ przenikalngci elektryczneje’ i ¢” w funkcji log(f) dla propoksysulfonianu

guanidyniowego, wykrdona w r@&nych temperaturach w fazie Il.

Dopasowania wykonane dlazrdch temperatur z obszam (patrz rysunek 10.6(a))
pozwolity na wyznaczenie temperaturowej zalgci parametrw oraz czasu relaksacji
obserwowanego procesu. W fazie niskotemperatur@aegmetro oshga znacznie
wigksze wartéci, niz w fazie | i wykazuje silatendenag} wzrostova w miar obnizania
temperatury (rysunek 10.12). Jego wa&ttokoto 0.5 w pobliu 150 K wskazuje na
szerokie widmo czasow relaksaciji, co jest typaechy stanu szklistego. Przedstawiona
na rysunku 10.13 zataos¢ In(zz) w funkcji odwrotndci temperatury ma charakter
liniowy. Dopasowanie réwnania Arrheniusa (36) domitdw eksperymentalnych dato
nastpujace wartdci parametréwio=@4.1+0.1)x 10 s orazE,= 21.0+0.3) kmot-
Wartas¢ energii aktywacji procesu relaksacyjnego w fakigs$t nizsza ni w fazie I.
Wynika to najprawdopodobniej ze zmiany symetrii rzgbudowy struktury
krystalicznej, z czym wize sk modyfikacja energii potencjalnej oktajacej potazenie
grup propoksylowych w sieci krystalicznej. Z dyn&mitych grup mana hczye

obserwowany proces relaksacji.
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Rysunek 10.11. Diagramy Cole-Cole wy#lome w fazie Il propoksysulfonianu guanidyniowego
w zakresie temperatur od 155 K do 175 K.
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Rysunek 10.12. Temperaturowa zales¢ parametrw: uzyskana z dopasowania réwnania Cole-Cole (33)

do punktow pomiarowych z zakresu dyspersji w falzie
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Rysunek 10.13. Zaleos¢ czasu relaksacj, w funkcji odwrotndci temperatury. Liry ciagta pokazano
najlepsze dopasowanie do punktéw eksperymentalnyginaczonych przy zastosowaniu réwnania
Cole-Cole (33).

10.4. Badania dinieniowe propoksysulfonianu guanidyniowego

Pomiary przenikalngei elektrycznej propoksysulfonianu guanidynioweda dxznych
cisnien hydrostatycznych wykonano dla prébek polikrystatigch. Na rysunku 10.5
przedstawiono ¢&&¢ rzeczywisi przenikalngci elektrycznej propoksysulfonianu
guanidyniowego dlgp=0.1 MPa zmierzonw cyklu chtodzenia i w cyklu grzania przy
czestotliwosci 30 kHz.  Zwekszanie  dinienia  hydrostatycznego  powoduje
systematyczne przesuwanie temperatury przemianpwigz w strog wyzszych
temperatur oraz stosunkowo niewielki, ale systepmty wzrost maksymalnej wakio
przenikalndci elektrycznej piku 4 may. Zaleznosci &'(T) zarejestrowane przy

70 kHz dla rénych cknien hydrostatycznych pokazano na rysunku 10.14.
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Rysunek 10.14. G#¢ rzeczywista przenikaldoi elektryczneje’ propoksysulfonianu guanidyniowego

dla wybranych dinien hydrostatycznych zmierzona podczas ochtadzaniakpré

W badanym krysztale, w &@iieniu normalnym obserwujemy przemgariazowg
pierwszego rodzaju, z charakterystygzmla tego rodzaju przemian histegez
temperaturow. Zwickszanie dinienia hydrostatycznego powoduje systematyczne
zmniejszenie tej histerezy, co pokazano na rysdikli5. Przy @nieniu 217 MPa

I temperaturze 240 K, w krysztale propoksysulfonignanidyniowego zaobserwowano
punkt tréjkrytyczny TCP), w ktérym przemiana fazowa I-go rodzaju zmienia s
w przemiar ciagla, dla ktorej nie obserwujemy histerezy temperat@wjowzyskane
wyniki pozwolity wykresli¢ diagram fazowyp-T przedstawiony na rysunku 10.16.
Zmiany temperatury przemianki, w zaleznosci od wartdci przykladanego énienia
maja charakter liniowy zaréwno patej jak i powyej punktu TCP. Pozwala to na

dopasowanie do granic fazowych funkgcji liniowych:

T12=0.267* p[MPa] + 181.2[K], (58)
dla cgnien ponizej TCP oraz
T1,=0.163* p[MPa]+204.0[K], (59)

dla cinien powyzej TCP.
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Rysunek 10.15. G&¢ rzeczywista przenikaldoi elekirycznej propoksysulfonianu guanidyniowego
zmierzona w @ieniu 0.1 MPa (a), 57 MPa (b), 202 MPa (c) ora3 WPa (d), przy agtotliwosci

30 kHz w cyklu chtodzenia (linia niebieska) orazyklu grzania (linia czerwona).

R&zniczkuc réwnania (58) i (59) wyznaczono wspotczynnilkiinieniowe. W zakresie
do 217 MPa @,/dp=0.267 K/MPa, natomiast powsgj punktu TCP wspdétczynnik
dTi/Jdp jest prawie  dwukrotnie  mniejszy i  wynosi  0.163 KZkl
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Rysunek 10.16. Diagram fazowyp-T propoksysulfonianu guanidyniowego. Widoczne punkty

reprezentyj temperatury przemian fazowych wyznaczone w cyklodzenia.

Znajac wspotczynnik d@1/dp (ponizej TCP) oraz warté¢ zmiany entropiiAS dla
obserwowanego  przZgja fazowego mia przy pomocy  rownania
Clausiusa-Clapeyrona (18) wyznaézwzgledna zmiarg objetosci krysztatu. Naley
podkrgli¢, ze do rownania Clausiusa-Clapeyrona aiai tylko zmiare entropii
zwigzamy z pikiem—bez efektu przedprzaiowego (patrz rysunek 10.4). Catkowanie
obszaru anomalned®, wedtug rownania (50) wykonano w zakresie od 18@2a6 K,

co dato warté¢ AS=(11.2 + 1.1) ImotK™. Ostatecznie wzgtina zmiana okjosci
krysztalu wynosi ok.2% co oznaczae przemiana fazowa propoksysulfonianu
guanidyniowego z fazy | do fazyll zwaana jest z sip deformacy struktury
krystalicznej. Potwierdza to obserwacja probek nkoystalicznych wykorzystanych
w badaniach DSC, w ktorych po przeprowadzonych posch obserwowano liczne
pekniegcia.

W cisnieniu normalnym relaksagijdielektrycza obserwuje & zaréwno w fazie | jak

I w fazie Il (patrz rysunek 10.6(a)). Zgkiszenie dnienia powoduje przesugie
temperatury przemiany fazowej w steorwyzszych temperatur, co wplywa na
stopniowy zanik dyspersji w fazie wysokotemperatep (rysunek 10.17(a)).
W zwiazku z tym w wysokich @énhieniach hydrostatycznych obserwujemy jedynie
dyspersg w fazie niskotemperaturowej (rysunek 10.17(b) omgsunek 10.17(c)).
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Rysunek 10.17. Relaksacja dielektryczna obserwowanéazie niskotemperaturowej dla wybranych

cisnien hydrostatycznych: a) 56 MPa, b) 202 MPa oraz 6)@dPa.
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logarytmu naturalnego czasu

relaksaeji w funkgciji

odwrotngci temperatury oraz parametouw funkcji temperatury uzyskane z dopasowania réuaa
Cole-Cole (33) do wynikéw eksperymentalnych ¥n@&niu: 56 MPa (a, b), 92 MPa (c, d) oraz 141 MPa

(e, 9.



Dla cisnien wigkszych od 0.1 MPa analiza procesu relaksacyjnega bhyazliwa
jedynie w fazie ll (w zakresie do 150 MPa). Do mpisu zastosowano réwnanie
Cole-Cole (33). Zaleosci a(T) map podobny charakter jak w dgiieniu
atmosferycznym, ale w miarpodwyzszania dinienia przesuwaj Sie W strore
wyzszych temperatur. Tak @g, ugruntowanie stanu szklistego z szerokim rozkiad
czasbw relaksacji w podvwgzonym dinieniu zachodzi w wiszej temperaturze.
Temperaturowe zataosci czasow relaksacji wyznaczone dlamgch cénien pokazano
na rysunkach 10.18(a), 10.18(c) i 10.18(e), gdaige |ciagte oznaczaj najlepsze
dopasowanie rownania Arrheniusa (36) do waitoeksperymentalnych. Wyniki

dopasowania przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3: Wartéci parametrowr, oraz E, uzyskane w wyniku dopasowania réwnania Arrhen{3§3

do punktow eksperymentalnych pokazanych na rysagkis.

p [MPa] Ea [kJ/mol] 70 [S]
0.1 21.0:0.2 (4.1+0.1)x 10™
57 17.6:0.6 (9.4£0.7)x 10
92 21.1+0.6 (1.1+0.1)x10™
141 20.5:1.2 (1.7 0.5)x 10"

Uzyskane wyniki pokazaj ze parametr E; oscyluje wokoét statej warkoi
ok. 20 kJ/mol. Nalgy jednak podkrdi¢, ze analiza odpowiedzi dielektrycznej
wykonana zostata jedynie dlaaskiego zakresu ¢mien i trudno oczekiwé& aby
przytozenie niewielkiego d&nienia w istotny sposob modyfikowato parametry
aktywacyjne procesu relaksacyjnego. W zsgych cénieniach hydrostatycznych,
powyzej TCP, dyspersja przenikalgoi elektrycznej stopniowo zanika co uniethaia

jej analiz.
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11.PODSUMOWANIE WYNIKOW BADA N

Zasadniczym celem niniejszej rozprawy bylo  schagldowanie
podstawowych wiasrgci fizycznych i przemian fazowych nowych z&kdéw
organicznych z grupy sulfonianéw guanidyniowychlf&uany guanidyniowe nalg
do materiatéw, w ktorych wtasso wiazar wodorowych wykorzystuje sido kontroli
struktury na poziomie molekularnym. Specyficzny tegs whzan wodorowych
N-H---O sprawiaze krysztaly te krystalizajw strukturach warstwowych, co jest cech
charakterystyczndla tej grupy zwgzkow.

Przedmiotem podjych bada byly trzy alkoksysulfoniany guanidyniowe:
metoksysulfonian guanidyniowy [C(NM] - [SO;0CH;], etoksysulfonian
guanidyniowy [C(NH)3]"-[SO;0CHs]” wyskpujacy w dwdch polimorficznych
formach oraz propoksysulfonian guanidyniowy [COH-[SO;0CH,]~. Sa to
pierwsze badania tej podgrupy sulfonianéw guaniolygch. W celu jak najszerszego
poznania ich wiasrfgi wykonano badania strukturalne, dylatometryczne
I kalorymetryczne oraz badania dielektryczne mgtegektroskopii dielektrycznej,
piroefektu oraz metadpgtli histerezy dielektrycznej. Badania wykonano versikim
zakresie temperatur i &iien hydrostatycznych. Najwaiejsze wyniki i wnioski
wynikajace z przeprowadzonych badprzedstawiono ponej.

Metoksysulfonian guanidyniowy

v’ Zwiazek krystalizuje w grupie przestrzennB8m. Stwierdzonoze w skiad
komoérki elementarnej wchodzi s#e podwojnych warstw, utmnych
w kierunku [001], czego dad nie obserwowano dla tej rodziny zwkdow.
W sposob bezpoedni przektada sito na diugé¢ parametru translacyjnego
komorki elementarnej, ktory w kierunkuoskga prawie 51.5 A, co jest rzadko
spotykane dla substancji zbudowanych z malyeistezzek.

v Krysztat podlega przemianie fazowej lI-go rodzajiemperaturze 134.9 K oraz
przemianie fazowej I-gorodzaju w temperaturze 18K i 132.5K,
odpowiednio przy ochtadzaniu i ogrzewaniu probki.

v' Obserwowana przemiana |-go rodzaju jest typu gqutek—nieporzdek, o czym
swiadcz wyniki bada kalorymetrycznych, strukturalnych i dielektryczhyc
Nieuporadkowanie fazy wysokotemperaturowej zwane jest z przeskokami

grup metoksylowych.
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v Analiza obserwowanej w pomiarach dielektrycznyctspdysji przenikalndi
elektrycznej w pobifiu niskotemperaturowych przemian fazowych pokazada,
wraz z obntaniem temperatury zachodzi poszerzenie widma czastaksaciji,
co maze by objawem formowania sistanu szkta dipolowego.

v' Badania odpowiedzi dielektrycznej wykonane w funkeperatury i cnienia
uwidocznity skomplikowany charakter zatesci p-T. Krysztat cechuje
wyjatkowo bogaty polimorfizm, porownywalny z tym jakibserwuje si
w lodzie. W zakresie &nien do 1 GPa stwierdzono wygiowanie dziesciu faz
statych. Ponadto diagramp—T cechuje wysipowanie punktow osobliwych
takich jak punkty potréjnel(P,, TP,) oraz punkt trojkrytycznyTCP);

Etoksysulfonian guanidyniowy

v’ Zwiazek mae krystalizowa w dwoch polimorficznych  odmianach.
W temperaturze pokojowej otrzymujemy krysztaly ztawdne z podwojnych
warstw ut@zonych w kierunku [010] folimorfl), natomiast nieznaczne
obnizenie temperatury krystalizacji (do ok. 278 K) prawia do uzyskania
krysztatu o innej morfologii, zbudowanego z pojeczych warstw golimorf II).

v" Polimorf | podlega przemianie fazowej I-go rodzaju w tempeeg 120 K
podczas chtodzenia oraz w temperaturze 150 K pedugezewania substancji.

v' Obserwowane przégie fazowe jest typu posdek—nieporadek, co
potwierdzag badania strukturalne, kalorymetryczne i dielektng

v' Polimorfll przy cgknieniu normalnym ma trzy fazy state: przemiana
wysokotemperaturowa obserwowana podczas ogrzewatgemperaturze 314 K
jest przemiaa fazowg I-go rodzaju, natomiast w zakresie niskich tempgra
krysztat podlega przemianie fazowej Il-go rodzaj2id K Pnma— Pna2;).

v Faza niskotemperaturowaolimorfu Il jest faz ferroelektrycza z polaryzacj
spontanicza skierowam w kierunku [001].

v' Analiza struktury krystalicznej pozwala stwierglzize na mechanizm
powstawania Ps skladaj sic dwa gtowne wkiady: rozsuniecie kationéw
i anionébw w przeciwnych kierunkach wzdtu kierunku [001] oraz
porzadkowanie grup @HsO.

v' Wartcici teoretyczne polaryzacji spontanicznej wyznaczdiaetemperatur 120
I 206 K bardzo dobrze odzwierciediajemperaturow zaleznos¢ polaryzacji

spontanicznej wyznaczaemoswiadczalnie.
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Obie formy etoksysulfonianu guanidyniowegp stabilne w szerokim zakresie
temperatur, co oznaczae niemdaliwe jest przeksztaicenie jednej formy
w drugs jedynie przy ayciu temperatury jako parametru termodynamicznego.
Jak pokazaty badania soieniowe i kalorymetryczne przyenie cgnienia
(hydrostatycznego lub niehydrostatycznego) w#maa trwate w czasie
przeprowadzenie formy | w forgrl.

Pomiar przenikalnai elektrycznej w funkcji temperatury (od 85 do 38D

i cisnienia (od 0.1 do 1000 MPa) pozwala stwietdzie polimorf Il posiada
szec faz statych.

Odpowied dielektrycznapolimorfu Il w obrbie fazy IV w zakresie wysokich

cisnien hydrostatycznych mi sugerowaistnienie fazy niewspotmierne;.

Propoksysulfonian guanidyniowy

v

Propoksysulfonian guanidyniowy zbudowany jest z vp@jdych warstw,
utozonych w kierunku [001].

Badania DSC pokazatye krysztat podlega przemianie fazowej I-go rodzaju
w temperaturze 178 K podczas ochtadzania oraz wweeamurzel86 K podczas
ogrzewania.

Z bada kalorymetrycznych wynikaze obserwowana przemiana jest typu
porzadek—nieporzdek. Potwierdzaj to badania strukturalne wykonane
w temperaturze 190 K, na podstawie ktorych stwiendznieuporzdkowanie
anionéw sulfonowych w fazie wysokotemperaturowe;j.

O dynamicznym charakterze nieupgitkowania $wiadczy dyspersja
przenikalndci elektrycznej, obserwowana w okolicy przemianyzdiae]
zarowno w fazie w fazie | jak i w fazie II.

Analiza odpowiedzi dielektrycznej z obszaru dyspevskazuje na poszerzenie
czasOw relaksacji wraz z olianiem temperatury.

Badania dinieniowe pokazaly istnienie punktu trojkrytyczneg@CPp),

w ktérym przemiana I-go rodzaju zmienia 8i przemiag ciagta.

Badania przeprowadzone zriymi metodami pokazaty istnienie niepguku

orientacyjnego w fazach wysokotemperaturowych wikigts badanych zwzkow.

Nieporzdek ten zwizany jest z dynamikgrup alkoksylowych, ktére zajmuw sieci

krystalicznej wgcej niz jedno potaenie. W formie resztkowej nieupadkowanie tych
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grup stwierdzono réwnie w niektérych fazach niskotemperaturowych. Obééno
nieporadku jest cech wyrdzniajaca alkoksysulfoniany guanidyniowe, gidydla
krysztatdbw z podstawnikami alifatycznymi i aromatggmi takiego zjawiska wczgiej
nie obserwowano.

Badania odpowiedzi dielektrycznej wswieniu normalnym oraz w wysokich
cisnieniach hydrostatycznych uwidocznity dyspergjzenikalnéci elektrycznej, ktéy
mozna powazat z dynamile grup alkoksylowych. Analiza proceséw relaksacymyc
obserwowanych ~w  krysztatach  metoksysulfonianu i ppksysulfonianu
guanidyniowego pokazatae w nizszych temperaturach pojawdagic silne korelacje
dipolowe, ktére znajdaj odzwierciedlenie w poszerzaniu rozktadu czasOwkiscji,
a odpowied dielektryczna tych materiatow staje giodobna do odpowiedzi typowych
szkiet dipolowych.

Na szczegOlp uwag: zastuguje krysztat etoksysulfonianu guanidynioweddalezy
podkreli¢, ze w grupie sulfonianéw guanidyniowych jest to pisew przypadek, kiedy
ten sam zwizek krystalizuje zaréwno w formie jednowarstwowejak j
i dwuwarstwowej. Krystalizacja w dwoch formach wiai z przewagi liczby
akceptorow protonowych nad liczldonoréw. Mana przypuszcza ze bogactwo faz
wysokocknieniowych — metoksysulfonianu  guanidyniowego i etakdfonianu
guanidyniowego po #ci wynika wianie z tej nierbwnowagi donorowo
akceptorowej. Kluczowym elementem meoby roéwniez charakterystyczna budowa
warstwowa, ktora pogga za sohp wyskpowanie pustych przestrzeni w strukturze
krystalicznej. Przy @nieniu hydrostatycznym struktury majtendenc gestszego
upakowania, a to nme wigzaé sSi¢ z przeorganizowaniem wian wodorowych
iz przebudow struktury warstwowej. W polimorfie Il etoksysulfonianu
guanidyniowego skutkuje to pojawienieng siowych faz krystalicznych indukowanych
cisnieniem, natomiast w metoksysulfonianie guanidyryimnobserwujemy dwukrotn
rekonstruka struktury krystalicznej. Jedynie w krysztale prhggsulfonianu
guanidyniowego nie zaobserwowano istotnych zmian ruksiralnych.
Najprawdopodobniej ma to zwdek z dlugécia tancucha OGH;. Struktura
podwodjnych warstw powodujeze grupy propoksylowe zahiaja sie, co zwkksza
stabilng¢ catej struktury krystalicznej i znacznie utrudmiansformagj o charakterze
rekonstrukcyjnym.

W cisnieniu atmosferycznym jedynigolimorf Il etoksysulfonianu guanidyniowego

wykazuje wiasnéci ferroelektryczne, aczkolwiek faz ferroelektrygeh mana
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spodziewa si¢ rowniez w podwyszonych dinieniach. Sugeraj to pomiary
przenikalndci elektrycznej metoksysulfonian guanidyniowegozgoeopoksysulfonianu
guanidyniowego wykonane dla prébek polikrystalicazmyw wysokich dnieniach
hydrostatycznych.

Dziatanie cinienia pohkczone ze zmian temperatury uwidocznito bogaty
polimorfizm badanych materiatow, jedri@k do petnej identyfikacji wszystkich
obserwowanych faz konieczne dalsze badania strukturalne w wysokickn@niach

hydrostatycznych.
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