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Dielektrisk spektroskopi
til karakterisering af

plastmaterialer

Dielektrisk spektroskopi er blevet et vigtigt redskab i arbejde med
polymere materialer. Her gives en introduktion til metoden dielektrisk
spektroskopi og hvilke foenomener teknikken er baseret p&d med
fokus p& analyse af polymere systemer.
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Mange egenskaber af polymere materialer afhanger af poly-
merkadernes bevagelighed i materialet og af fordelingen af
fyldstoffer og forsteerkningsmaterialer. Det kan f.eks. veere de
mekaniske egenskaber, sdsom stivheden og styrken, men ogsa
langtidsegenskaber som kryberesistens og barriereegenska-
ber. Almindeligvis anvendes reometri og dynamisk mekanisk

Figur 1. Prgven i form af en tynd plade eller folie placeres mellem
de to elekfroder og anbringes i et pravekammer med kontrolleret
femperatur.
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analyse (DMA) til at fa information om polymerkadernes
bevaegelighed. Dielektrisk spektroskopi/impedansspektroskopi
er en komplementer teknik, der kan give information om mobi-
liteten af molekylerne i materialet, men ogsa kan give konkrete
veerdier for egenskaber sdsom den dielektriske konstant og
materialets elektriske ledningsevne [1,2]. Dielektrisk spektro-
skopi kan ogsa bruges til f.eks. at karakterisere, hvor godt et

Figur 2. Orientering of dipoler i materialet som fglge af det pé&-
trykte elektriske felt [5].

fyldstof er dispergeret i et plastmateriale [3] — ogsa selvom fyld-
stoffet bestar af nanopartikler, der er for sma til at kunne ses i
optiske mikroskoper. Teknikken kan bruges til at karakterisere
alle fenomener, hvor der sker en endring i polariseringen af

et materiale. Det kan f.eks. veere som falge af en forbedret for-
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Matematisk model for dipolers relaksation

Relaksationen af en ideel population af ikke-vekselvirkende
dipoler i et materiale kan beskrives ved en Debye relaksation
med nedenstdende matematiske udtryk for den komplekse per-
mittivitet e* som funktion af frekvensen o:

Ae

(W) =€+ ————
() 1+ iwtp

Hvor Ae er stgrrelsen af dipolernes samlede bidrag til permit-
tiviteten, t_ er tidskonstanten for relaksationen af dipolerne og i
er den imaginare enhed. Realdelen af funktionen beskriver den
elektriske permittivitet af materialet og den imaginare del be-
skriver det dielektriske tab (hvor meget af den elektriske energi
der afsattes som varme i materialet).

Figur 3. Realdel (¢") og imagincerdel (¢") af den teoretiske funk-
tion for en dipol relaksation.

deling af et fyldstof eller som falge af en kemisk reaktion, der
@&ndrer mobiliteten i et materiale, som f.eks. en hardning af et
plastmateriale [4]. Mobiliteten af plastmaterialer er temperatur-
afhangig, og derfor kan teknikken ogsé bruges til at beskrive
faseovergange sasom glasovergange eller smeltepunkter.

Dielektrisk spektroskopi, metode og baggrund
Prgvematerialet anbringes som dielektrikum (en isolator) i en
pladekapacitor som skitseret pa figur 1.

Vha. elektroderne patrykkes materialet en vekselspaending
pa typisk 1 V med variabel frekvens. Spandingen over prgven
og stremmen gennem prgven males, og systemets kapacitans
og konduktivitet (preve + elektroder) beregnes. Begge dele
afbildes som funktion af frekvensen af den pétrykte spzending.
Nogle gange anvendes vinkelfrekvensen o (@=2nrf) af det elek-
triske felt i stedet for frekvensen f.

Det elektriske felt omkring prgven forarsager to fanomener i
prgvematerialet:

Polarisering:
I materialet vil der opsta en orientering af dipolerne som il-
lustreret pa figur 2. Det betyder, at der oplagres elektrisk energi
i materialet.

Polariseringen forarsager et elektrisk felt inde i praven,
modsatrettet det ydre felt. Det resulterende felt inde i praven
vil altsd veere reduceret ift. det ydre felt. Faktoren, hvormed det
ydre felt reduceres, er netop permittiviteten . De fleste polyme-
rer har en permittivitet omkring 2-10 ved stuetemperatur.

Vandring af ladninger:

Det indre elektriske felt vil fa frie ladninger til at vandre gennem
materialet. Det kan veere elektroner eller ioner, alt efter mate-
rialet. Materialets ledningsevne beskrives ved konduktiviteten.
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Realdel og imaginzrdel af ovenstaende funktion er afbildet
som funktion af frekvensen i graferne herunder.

Ved at tilneerme de eksperimentelle data til det matematiske
udtryk kan Ae og 7, bestemmes. Ae afhanger af antal og ster-
relse af de dipoler relaksationen bergrer, og tidskonstanten <
beskriver viskositeten af mediet omkring dipolerne.

I praksis vil funktionerne ofte veare bade asymmetriske og
bredere end vist her for den teoretiske funktion. Derfor anven-
des der oftest mere avancerede modeller til tilngermelse af de
to parametre som Havriliak-Negami-funktionen (der anven-
der parametrene 3 og v for at tilnserme funktionen det reelle
spektrum):

Ae

Fi (@) = 3 Gy

Figur 4. Realdel (¢") og imagincerdel (¢") af den matematiske
funktion for relaksationen af en population af dipoler, modific -
ret med de to parametre g =y =0,5.
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Klassisk anvendelse af dielektrisk
spekiroskopi er f.eks. til at felge
hcerdeprocessen i polymer systemer

DRS-teknikken er i vid udstrekning anvendelig til karakte-
risering af systemer, hvor der sker &ndringer i mobiliteten
som en funktion af tid. Et eksempel pa sadant et system
kunne vare hardningen af en epoxy, en umattet polyester
eller krydsbindingen af en blgd elastomer. Ved denne type
reaktion sker der en kraftig endring i mobiliteten (viskosite-
ten) af materialet som reaktionen forlgber. Sddanne andrin-
ger kan med fordel falges ved hjelp af dielektrisk spektro-
skopi som vist skematisk i figur 5.

Viskositet

Temperatur
Dielektrisk tab

T T T T T T T T 1
Tid

Figur 5. Skematisk illustration af haerdning af et epoxy-system
som funktion af tiden.

Som det kan ses af figuren er der en tydelig endring af
systemet som krydsbindingsreaktionen forlgber. Ved at
male det dielektriske tab ved en fast frekvens er det muligt
at fglge processen og dermed ogsa at anvende teknikken til
procesregulering.

Jo hgjere konduktivitet, jo mindre modstand yder materialet
mod ladningernes vandring. Jo lavere konduktivitet, jo starre
modstand og jo (relativt) mere energi afsaettes som varme i
materialet. Hvis ladningerne kun kan vandre over begreensede
afstande, farer deres vandring til et stort bidrag til permittivite-
ten af materialet ved lave frekvenser (under 100-1000 Hz).

Samtidig med polarisering og evt. ladningsvandring, der
betyder oplagring af energi i materialet, vil der ogsa tabes
noget af den tilfarte energi i materialet. Tabet skyldes friktion
ved beveegelserne af dipoler og ladningers vandring. Materialer
besidder saledes bade evnen til at oplagre ladning (kapacitans)
og evnen til at omsatte elektrisk energi til varme og dermed et
tab.

Feenomener der kan observeres for polymerer:
Det elektriske felt i prgven vil orientere alle elektriske dipoler i
materialet. For polymerer vil det typisk veere polare sidegrup-

per eller segmenter i hovedkeden, polaere grupper i additiver og

lignende. Afhangigt af hvor hurtigt de forskellige dipoler kan
orienteres i matricen, vil de pavirke materialets permittivitet
forskelligt. Dermed kan teknikken anvendes til beskrivelse af
faseovergange som f.eks. en glasovergang eller et smeltepunkt,
hvor der sker en tydelig endring i systemets mobilitet. Tilsva-
rende kan teknikken ogsa bruges til at undersgge reaktioner,
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som resulterer i @ndringer i mobiliteten som f.eks. en hardning
i en heerdeplast eller en krydshinding af et polymernetveerk.

I polymerer vil det typisk veere polare sidegrupper eller seg-
menter i hovedkeaden, polare grupper i additiver og lignende.
Afhengigt af hvor hurtigt de forskellige dipoler kan orien-
teres i matricen, vil de pavirke permittiviteten for materialet
forskelligt.

Dermed kan teknikken anvendes til beskrivelse af fase-
overgange som f.eks. en glasovergang eller et smeltepunkt.
Tilsvarende kan teknikken ogsa anvendes til undersggelse
af reaktioner som resulterer i endringer i mobiliteten som
f.eks. en haerdning i en heerdeplast eller en krydshinding af et
polymernetveerk.

Perspektivering omkring anvendelser af dielektrisk
spektroskopi
Udstyr til dielektrisk spektroskopi er igennem de seneste ar
blevet betragteligt billigere, hvilket i hgj grad udvider de mu-
lige anvendelsesomrader. Teknikken har lzenge vaeret anvendt
med specialbygget udstyr, men det er farst i de senere ar, at
det er blevet muligt at kebe udstyr, der direkte kan anvendes
til bade forskning/produktudvikling og til produktion. Der er
sket en kraftig udvikling af forskellige prober, bl.a. igennem
pionerarbejdet foretaget af Mamishev et al. [6,7] fra Univer-
sity of Washington, Seattle. Et arbejde der har medvirket til
fremstillingen af interdigiterede prober. Det har betydet, at det
i dag er muligt at kabe prober, der kan male fra overfladen af et
materiale og dermed anvendes direkte i processering til kvali-
tetssikring og kontrol af procesparametre. | kombination med
en tilbundsgdende analyse foretaget pa offline-udstyr er det
nu muligt at indbygge metoden direkte i allerede eksisterende
produktioner. | praksis kan det f.eks. gares direkte i forbindelse
med ekstrudering af plastmaterialer i en haerdeproces eller i
andre processer, hvor der sker endringer af mobiliteten eller
polariteten i materialet.

| naeste udgave af Dansk Kemi vil der blive givet nogle
konkrete eksempler pa udnyttelsen af teknikken til verificering
og kontrol af processer til blanding og fremstilling af polymere
emner.
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