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Электропроводность (ЭП) 

и диэлектрическая проницаемость (ДП) ФМ

1. Микроволновое излучение

2. Взаимодействие микроволнового излучения с веществом

3. Поляризация вещества во внешнем поле

4. Диэлектрические свойства растворов и растворителей

5. Глубина проникновения излучения в вещество 
Микроволновая химия возникла на стыке физики и химии. Рассматривает химические превращения под воздействием сверхвысокочастотного (СВЧ) излучения. СВЧ излучение способно в десятки и сотни раз увеличивать скорость химических реакций, проводить быстрый объемный нагрев  жидких и твердых сред. 

В 2011 г. решением Правительства РФ утверждена технологическая платформа «СВЧ-ТЕХНОЛОГИИ». 

Задачи технологической платформы «СВЧ-технологии»

· Определение перспективных направлений развития СВЧ технологий и продуктов, обеспечивающих существенное улучшение качественных характеристик СВЧ продукции и мировое лидерство российской продукции и технологий;

· Разработка приборов и оборудования для СВЧ технологий в соответствии с требованиями потребителей.

1. Микроволновое излучение

Электромагнитные колебания с частотой примерно от 300 МГц до 300 ГГц (длина волны от нескольких метров до нескольких миллиметров) называют «микроволновым излучением» или «МВ-излучением». В спектре электромагнитного излучения микроволны расположены между инфракрасным (ИК) излучением и радиоволнами (рис. 1).
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Рис. 1. Расположение микроволнового излучения в спектре электромагнитных волн 

Микроволновое излучение является неионизирующим, а, следовательно, не может привести к ионизации атома, поскольку энергия кванта микроволнового излучения составляет ~ 1(10–4 – 0,1 кДж/моль. В 1946 году было открыто тепловое воздействие микроволн на пищевые продукты, а в 1950 – был получен патент на изобретение бытовой микроволновой печи.

Для использования электромагнитного излучения в промышленной и бытовой нагревательной технике были регламентированы, в частности, следующие частоты: 2450, 2375 и 915 МГц. Применяемые в быту микроволновые печи работают на частоте 2450 МГц (длина волны 12,3 см). Эта частота считается оптимальной для ВЧ-нагрева воды. Микроволновое излучение нашло широкое применение радиоспектроскопии, физике, химии и химической технологии, медицине и в других областях науки и техники.

2. Взаимодействие микроволнового излучения с веществом
Микроволновое (МВ) излучение может взаимодействовать с газами, жидкостями и твердыми веществами. Для химической практики наиболее интересно взаимодействие МВ-излучения с жидкими и твердыми веществами. При ВЧ-облучении жидкостей и жидких растворов МВ-излучением происходит его поглощение. Считается, что наиболее сильным является поглощение в случае микроволнового облучения воды и водных растворов. Природа поглощения водой, водными растворами и другими полярными растворителями микроволновой энергии окончательно не выяснена.
При взаимодействии микроволнового (МВ) излучения с твердыми веществами может происходить его отражение, поглощение или прохождение через объем образца без поглощения. По характеру взаимодействия с МВ-излучением все твердые материалы разделяют на три группы:

· Металлы, гладкая поверхность которых полностью отражает микроволны; при этом нагревания металла не наблюдается, так как практически отсутствуют потери энергии МВ-излучения в его объем – волноводы служат для передачи СВЧ.

· Диэлектрики без потерь, которые пропускают микроволновое излучение через свой объем почти без изменений (например, фарфор, различные стекла, полиэтилен, полистирол, тефлон и т.д.)

· Диэлектрики с потерями, прохождение МВ-излучения через объем которых сопровождается нагреванием образца.

В этой классификации нет проводящих растворов в полярных растворителях.
3. Поляризация вещества во внешнем поле

Поглощение микроволновой энергии возможно и неполярными молекулами. При наложении внешнего поля на неполярную молекулу возникают силы, противоположно направленные для ядра (совпадает с направлением напряженности электрического поля) и электронов. Возникает наведенный дипольный момент (рис. 2а), что приводит к деформации. Такое искажение электронного облака отдельных атомов составляет основу электронной (оптической) поляризации. С ростом размера молекулы и числа электронов деформация (и, стало быть, электронная поляризация) усиливается. Электронная поляризация наблюдается на частотах порядка 1015 Гц и выше.
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Рис. 2. Типы поляризации: а) электронная; б) ионная; в) дипольная
Ионная поляризация возникает в молекулах, состоящих из ионов различных химических элементов. Электростатические силы ионной решетки не позволяют отдельным ионам свободно двигаться. Однако, положительные ионы под действием электрического поля отклоняются в направлении напряженности поля, а отрицательные – в противоположном (рис. 2б). Ионная поляризация также наблюдается на частотах порядка 1015 Гц.
При введении полярной молекулы в электрическое поле происходит ее переориентация. Диполи поворачиваются в направлении поля (рис. 2в). Считается, что тип поляризации вносит наибольший вклад в высокочастотный нагрев диэлектриков. Дипольная поляризация наблюдается на частотах порядка ~1010 Гц (~10 ГГц).
Поляризация диэлектрика в переменном электрическом поле изменяется с частотой поля. В традиционно используемых частотах радиодиапазона смещение частиц при электронной и ионной поляризации происходит почти без инерционно, поэтому выделения тепла в диэлектрике не происходит. В случае дипольной поляризации перемещение частиц осуществляется с трением, на преодоление которого расходуется энергия, которая и вызывает нагрев диэлектрика.

Рассмотрим явления, лежащие в основе высокочастотного нагрева диэлектриков. При наложении внешнего поля дипольные молекулы изменяют свою ориентацию в соответствии с направлением поля. При этом вначале следует ориентация диполей, затем поле изменяет свою направленность и происходит их разупорядочивание и переориентация. На частоте, например, 2450 МГц ориентация и последующее разупорядочение диполей и переориентация происходят несколько миллиардов раз за одну секунду. В микроволновом поле диполи уже не успевают следовать за изменением поля и возникает поглощение микроволновой энергии. В результате вещество быстро нагревается. Трансформация СВЧ-энергии поля в тепловую происходит за счет выделения теплоты поляризации «связанных зарядов» в диэлектрике. 

В растворах электролитов на поглощение микроволновой энергии может влиять также и движение присутствующих в растворе ионов. Теплота, которая выделяется при прохождении тока I через проводящий раствор, сопротивление которого равно R пропорциональна IR2. С ростом концентрации ионов в растворе и его температуры сила тока возрастает, а сопротивление уменьшается, поэтому скорость поглощения СВЧ-энергии в проводящих растворах должна быть существенно выше, чем в самих растворителях. А что показывает эксперимент. Простейший можно осуществить дома при наличии СВЧ-печи и лабораторного термометра: сопоставление нагревания двух сосудов с одинаковым количеством воды и концентрированного раствора поваренной соли показывает, что вода нагревается до более высокой температуры, чем раствор поваренной соли (например, за 1одну минуту 50 мл воды нагревается до 60, NaCl – до 40оС). Почему это происходит узнаем после рассмотрений высокочастотных диэлектрических свойств растворов и растворителей.
4. Диэлектрические свойства растворов и растворителей

Важнейшие электромагнитные характеристики вещества представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Основные электромагнитные свойства вещества

	κ – удельная электропроводность (ЭП), [См/м]; 1 сименс=1/Ом
	ε–относительная диэлектрическая проницаемость (ДП); ε = С/Со

	R – сопротивление, [Ом]; R = ρ (L/S)
	εо = 8,854·10–12 Ф/м – ДП вакуума

	ρ – удельное сопротивление, [Ом∙м] 
	εа = ε·εо – абсолютная ДП

	λ – молярная (эквивалентная) ЭП; [См·м2/моль], λ = (/с
	ε* = ε(–jε( – комплексная ДП; 
i = 
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	κ* = κ( + iκ( – комплексная ЭП; 
κ* = jωεоε*
	ε( – активная составляющая ДП

	κ ( – активная составляющая ЭП
	ε( – реактивная составляющая ДП (коэффициент диэлектрических потерь)

	κ ( – реактивная составляющая ЭП
	tgδ = ε(/ε( – тангенс потерь

	κ∞
[image: image6.wmf] – предельная высокочастотная (ВЧ) ЭП
	εs – статическая ДП

	F – частота, Гц (1/c)
	ε∞ – оптическая ДП

	ω = 2π F– круговая частота, рад/с
	τ – время дипольной диэлектрической релаксации


Проводники первого и второго рода

В зависимости от природы носителей тока все существующие в природе проводники можно разделить на проводники первого и второго рода. В проводниках первого рода (металлах) носителями электричества являются электроны. Растворы и расплавы электролитов относятся к проводникам второго рода. Переносчиками электричества в проводниках второго рода являются ионы. С ростом температуры электропроводность электролитов возрастает, а проводимость металлов, наоборот – снижается. 

Удельная и молярная (эквивалентная) электропроводность

Удельная электропроводность κ – это ЭП раствора, помещенного между двумя параллельными электродами площадью 1 м2, находящимися на расстоянии 1 м друг от друга. 

Молярная (эквивалентная) ЭП λ равна электропроводности раствора, содержащего один 1 моль (1 моль-эквивалент) растворённого вещества и находящегося между двумя параллельными электродами, расположенными на расстоянии 1 м друг от друга. Единицей измерения молярной ЭП является См·м2/моль. 

Диэлектрики. Диэлектрическая проницаемость

Относительная ДП вещества ε показывает во сколько раз сила взаимодействия между двумя зарядами в этом веществе меньше, чем в вакууме. Диэлектрическая проницаемость вакуума равна εо = 8,854·10–12 Ф/м. Она принимается равной единице и относительно этой величины рассматриваются значения ДП других веществ. ДП воздуха практически не отличается от ДП вакуума и также принимается равной единице. В нашем курсе рассматриваем относительные величины ДП веществ ε, но в расчетах используем их абсолютные значения εабс. (εабс.= εεо).
Диэлектриками являются большинство полярных и неполярных органических растворителей. Относительная ДП неполярных растворителей невелика и составляет 2 – 4 единицы; ДП полярных растворителей, к которым также относится и вода, может составлять десятки и даже сотни единиц. При высоких частотах электромагнитного поля полярные диэлектрики приобретают свойства проводников. 

Токи проводимости и токи смещения
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Рис. 3. Электрическая схема вещества
	Электрическая эквивалентная схема вещества может быть представлена в виде соединенных параллельно электрического сопротивления R и электрической емкости С, рис. 3. 


При этом, сопротивление характеризует проводящие свойства вещества, а электрическая емкость – его диэлектрические свойства.
В переменном электрическом поле сопротивление цепи RC (рис. 3) становится комплексной величиной Z, называемой импедансом, и складывается из активной (R) и реактивной (1/iωС) составляющих: 
Z = R + 1/iωС. 
Комплексная проводимость Y = 1/Z цепи равна: 
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(1)
Таким образом, эквивалентные активная RЭ и реактивная ХЭ составляющие импеданса цепи могут быть представлены в виде 
Z = RЭ + iXЭ:
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(2)

Величина ωСR представляет собой отношение токов смещения к токам проводимости: ωСR=ωεоε/κ. СR=θ – время ионной релаксации, которое совпадает с временем релаксации ионной атмосферы по Дебаю-Гюккелю: θ=εоε/κ.
ωСR – критерий деления вещества на проводники и диэлектрики. Если ωСR>>1, т.е. ωεεo>> κ, токи смещения намного превышают токи проводимости и вещество – диэлектрик. Если ωСR << 1 токи смещения, оказываются незначительными по сравнению с токами проводимости (ωεεo<< κ) и вещество можно рассматривать как проводник.

Комплексная диэлектрическая проницаемость полярного растворителя

Частотная зависимость электромагнитных свойств любого вещества обычно описывается в терминах комплексной диэлектрической проницаемости (ДП) ε* = ε( – iε(. При низких частотах электромагнитного поля ДП полярного растворителя сохраняет свое постоянное значение εs, которое называется статической ДП. При повышении частоты дипольные молекулы растворителя не успевают следовать за изменением внешнего поля. При этом, в соответствии с теорией Дебая, активная составляющая ДП полярного диэлектрика ε( уменьшается, достигая в пределе величины ε∞, которая называется оптической ДП, а реактивная составляющая (коэффициент диэлектрических потерь) ε(( с повышением частоты проходит через максимум (рис. 4). Процесс дипольной диэлектрической релаксации описывается, как правило, уравнениями Дебая:
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	Рис. 4. Кривые дисперсии комплексной диэлектрической проницаемости полярного растворителя
	Рис. 5. Круговая диаграмма дисперсии диэлектрической проницаемости растворителя


Максимум коэффициента диэлектрических потерь ε(( имеет место при условии ωτ = 1, т.е. когда круговая частота равна обратному времени дипольной диэлектрической релаксации (рис. 4). 

Описываемая уравнениями Дебая дисперсия может быть также представлена в виде круговых диаграмм (диаграмм Коула-Коула). Объединяя выражения Дебая получаем уравнение окружности:
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(4)
Диаграмма Коула-Коула для полярного растворителя приведена на рис. 5. Она представляет собой полуокружность с радиусом (εs-ε∞)/2 и с центром на оси абсцисс на расстоянии (εs+ε∞)/2. При ω=0 диаграмма пересекает ось абсцисс при значении ДП, равном εs. Если частота электромагнитного поля стремится к бесконечности, кривая отсекает на оси абсцисс значение ε∞. Таким образом, повышение частоты приводит к перемещению точки на круговой диаграмме против часовой стрелки.

Статическая ДП εs и время дипольной диэлектрической релаксации τ являются фундаментальными характеристиками полярного растворителя. Диэлектрическая проницаемость вещества εs зависит от его природы, температуры, а в растворах также от природы растворителя и концентрации. У полярных растворителей ДП зависит, прежде всего, от дипольных моментов их молекул. В то же время, мы наблюдаем отклонение от данной закономерности: дипольный момент ацетона (9,5(10–20 Кл(м) больше дипольного момента метанола (5,76(10–20 Кл(м) и воды (6,10(10–20 Кл(м), однако ДП ацетона в 1,6 раз меньше ДП метанола и в 3,8 раза меньше ДП воды. 

Аномально высокое значение ДП воды и некоторых других протонных полярных жидкостей, связано с их строением, в частности, с поляризацией развитой системы водородных связей. В жидкой воде возникает пространственная сетка водородных связей, в которой одна молекула Н2О может образовать от одной до четырех водородных связей. Увеличение температуры приводит к разрушению водородных связей в жидкой воде, в результате чего с ростом температуры происходит уменьшение ДП воды. Если ДП полярного растворителя можно условно назвать структурной его характеристикой, то время дипольной релаксации является кинетической характеристикой. Время дипольной диэлектрической релаксации ( характеризует ориентационную подвижность молекул растворителя (чем меньше (, тем более подвижны его молекулы). С ростом температуры время дипольной релаксации полярных растворителей уменьшается за счет уменьшения их вязкости. Следовательно при повышении температуры увеличивается подвижность молекул полярного растворителя.
Величины статической ДП и времени дипольной диэлектрической релаксации некоторых полярных растворителей приведены в табл. 2. Растворители в этой таблице размещены в порядке уменьшения их статической диэлектрической проницаемости. 

Таблица 2. Статическая ДП εs, время дипольной релаксации τ некоторых полярных растворителей; t=25 оС

	Растворитель
	εs
	τ, пс

	N-метилформамид
	182
	7,2

	Формамид
	109,5
	39

	Вода
	78,35
	8,3

	Диметилсульфоксид
	46,5
	20

	Ацетонитрил
	37,5
	3,6

	Диметилформамид
	37,2
	10,3

	Метанол
	32,6
	50,2

	Этанол
	24,3
	160

	Пропанол
	20,5
	220

	Ацетон
	20,7
	3,2

	Бутанол
	16,8
	474


5. Глубина проникновения излучения в вещество

При помещении вещества в высокочастотное (ВЧ) поле микроволновую энергию можно представить как сумму энергий электромагнитного поля, прошедшую через вещество и поглощенную в нем. Доля исходной энергии микроволнового излучения, поглощенная веществом и пошедшая на его разогрев, называется «диэлектрическими потерями». 

В терминах активной ε´ и реактивной ε″ составляющей комплексной диэлектрической проницаемости (ДП) вещества коэффициент рассеяния или тангенс диэлектрических потерь равен отношению коэффициента диэлектрических потерь ε″ к диэлектрической постоянной облучаемого материала ε´: 
tgδ=ε″/ε´.




(5)
Значение коэффициента рассеяния характеризует способность того или иного материала поглощать микроволновое излучение определенной частоты при фиксированной температуре и преобразовывать эту энергию в энергию теплового движения. 
Согласно литературным данным при температуре 25 оС на частоте ~2,5 ГГц (
[image: image17.wmf]l

=12,2 см) величина tgδ составляет для воды около 160, а для плавленого кварца – всего около 0,06. Приведенная величина tgδ для воды на наш взгляд существенно завышена, поскольку это означает, что коэффициент диэлектрических потерь воды ε″ должен составлять ~ 12300. В действительности на этой частоте согласно (3)
ωτ=6,28 2,45 109 8,3 10-12=0,128, (ωτ)2=0,0164 и  ε´=77,1 и ε″=9,3.
(6)

В результате tgδ воды равен  9,3/77,1=0,121, а не 160.
Поскольку теоретическое описание высокочастотных диэлектрических свойств веществ окончательно не сформулировано, в настоящее время значения tgδ, ε″ и ε´ определяются, как правило, экспериментально. Математические модели сложных физических процессов поглощения веществом электромагнитных волн не учитывают зависимость диэлектрических свойств веществ от частоты электромагнитного поля, которая, играет определяющую роль в поглощении веществом энергии СВЧ поля. 

Считается, что максимальное количество электромагнитной энергии поля будет поглощаться в случае наибольшего значения коэффициента диэлектрических потерь ε″. При равенстве круговой частоты обратному времени дипольной диэлектрической релаксации (т.е. при ωτ=1) с учетом частотной зависимости ε´ и ε″) выражение для тангенса диэлектрических потерь принимает вид:

tgδ(ωτ=1)=
[image: image18.wmf]¥
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(7)
Полученное уравнение распространяется на весь спектр электромагнитных колебаний, где соблюдается частотная зависимость активной ε´ и реактивной ε″  составляющих комплексной диэлектрической проницаемости (описываемой уравнениями Дебая). 
Если высокочастотная проводимость вещества равна κ, а напряженность микроволнового поля равна Е, то величина поглощаемой диэлектриком мощности микроволнового излучения Р равна: 
Р = κ Е2 =ωεоε″ Е2.



(8)

Согласно уравнению (8) поглощаемая микроволновая энергия переменного электрического поля увеличивается пропорционально частоте и квадрату напряженности электромагнитного поля. Следовательно, поглощаемую веществом энергию СВЧ-излучения можно повышать, увеличивая какой либо из этих параметров. Таким образом, повышение частоты поля способствует увеличению эффективных потерь в диэлектрике. Но это заключение справедливо только при условии независимости ε″  от частоты. 
В действительности при повышении частоты величина ε″ проходит через максимум (рис. 4). И по величине ε″ можно судить об эффективности поглощения веществом микроволновой энергии можно только при постоянной частоте (например, сравнивая СВЧ-поглощение двух веществ). Сравнивать поглощение микроволновой энергии при различных частотах нужно не по величине коэффициента диэлектрических потерь ε″, а по произведению ωεоε″, уравнение (8), т.е. по величине высокочастотной проводимости κ. Высокочастотная проводимость веществ рассматривается в следующем разделе (микроволновая химия-2).
При падении электромагнитной волны на диэлектрик с потерями часть ее отражается от его поверхности, а другая часть ослабляется в направлении распространения. Происходит постепенное затухание волны. Глубина проникновения СВЧ электромагнитного поля в объем вещества зависит от его природы и от величины тангенса диэлектрических потерь. При больших значениях tgδ интенсивность проникновения МВ-излучения уменьшается с глубиной и нагреваются лишь поверхностный слой вещества. При СВЧ облучении веществ с малым значением тангенса потерь микроволновая энергия проникает далеко вглубь этого вещества. При этом происходит равномерное и достаточно быстрое нагревание всего объема вещества, что в нашем случае способствует существенному ускорению химических процессов. В то же время необходимо принимать во внимание тот факт, что Δ, как указывалось выше, при очень малых значениях tgδ начинает уменьшаться эффективность поглощения веществом микроволновой энергии – диэлектрики без потерь эту энергию не поглощают.

Глубиной проникновения электромагнитной волны в диэлектрик Δ принято считать глубину, на которой энергия волны уменьшается в е раз:

 




(9)

где λ0 – длина волны микроволнового излучения (в вакууме). Для воды при 2,5 ГГц получаем 
[image: image21.wmf]D

=12,2/(6,28 8,78 0,12)=1,84 см. 

Из соотношения (9) видно, что глубина проникновения Δ уменьшается с увеличением частоты поля (с уменьшением длины волны). В силу этого ограничиваются возможности применения микроволнового излучения, так как электромагнитная волна может не достигать центральной части объема диэлектрика. 

В проводящих растворах глубина проникновения микроволнового излучения Δ зависит от удельной электропроводности κ среды и описывается уравнением:
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(10)
В уравнении (10) с – скорость света (с=3·108 м/с). 

Поскольку произведение ωε′′ представляет собой удельную проводимость раствора, то глубина проникновения микроволнового излучения в раствор обратно пропорциональна удельной проводимости. Таким образом, чем больше проводимость, тем на меньшую глубину проникает микроволновое поле в раствор. Варьируя параметрами СВЧ поля и удельными характеристиками раствора можно, таким образом, добиться максимального воздействия излучения на различные области раствора (поверхностные или внутренние слои). Обычно для микроволнового нагрева используют смеси веществ, которые слабо и сильно поглощают МВ-излучение; изменяя состав этих смесей можно регулировать максимальную температуру нагрева.
Контрольные вопросы

1. Какой интервал частот электромагнитного поля соответствует области микроволновой химии? Какова длина волны, на которой работает бытовая СВЧ-печь?

2. Какова энергия кванта микроволнового (сверхвысокочастотного, СВЧ) излучения в пересчете на моль вещества? И может ли микроволновое излучение при его поглощении веществом привести к разрыву химических связей?

3. Какие процессы могут протекать при взаимодействии СВЧ-излучения с веществом в зависимости от природы вещества?

4. Какие типы поляризации происходят в веществе при действии на него внешнего электромагнитного излучения? Какая поляризация вызывает поглощение СВЧ-излучения?

5. Что такое диэлектрическая проницаемость (ДП) вещества и почему у одних веществ относительная ДП велика (достигает нескольких десятков единиц) а у других – составляет всего несколько единиц?

6. В СВЧ-электромагнитных полях ДП полярных диэлектриков ε становится комплексной величиной и включает действительную (ε() и мнимую (ε(() часть. Как изменяются при повышении частоты составляющие ε( и ε(( комплексой диэлектрической проницаемости?

7. Что из себя представляют диаграммы Коула-Коула и как перемещается точка на этой диаграмме при уменьшении частоты тока?

8. Как определить величину оптической и статической диэлектрических проницаемостей (ДП) на диаграмме Коула-Коула?

9. С чем связано аномально высокое значение статической ДП воды?

10. Что в веществе характеризует величина времени дипольной диэлектрической релаксации и как она зависит от природы вещества, в частности от размера его молекул?

11. Как зависят статическая диэлектрическая проницаемость полярного растворителя и время его дипольной диэлектрической релаксации от температуры?

12. От каких параметров зависит глубина проникновения микроволнового (СВЧ) излучения в вещество? Как она зависит от величины электропроводности вещества?

13. Что такое тангенс диэлектрических потерь вещества и от каких величин он зависит? 

14. Статическая диэлектрическая проницаемость пропанола равна 20,5, а время диэлектрической релаксации – 220 пикосекунд (пс). Рассчитайте величины активной ε( и реактивной ε(( диэлектрической проницаемостей пропанола. Оптическая составляющая комплексной ДП пропанола ε∞ равна 2,0. Абсолютная ДП вакуума равна εо = 8,854·10–12 Ф/м.
15. Статическая диэлектрическая проницаемость этанола равна 24,3, а время диэлектрической релаксации – 160 пикосекунд (пс). Рассчитайте частоту в герцах (F, Гц), при которой величина коэффицента диэлектрических потерь ε(( достигает своего максимального значения.

16. Статическая диэлектрическая проницаемость диметилформамида (ДМФА) равна 37,1, а время диэлектрической релаксации – 13,1 пикосекунд (пс). Статическая диэлектрическая проницаемость диметилульфоксида (ДМСО) равна 47,1, а время диэлектрической релаксации – 19,4 пикосекунд (пс). Определите, какой из этих растворителей ДМФА или ДМСО будет сильнее нагреваться в бытовой СВЧ печи.
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