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INDLEDNING 0G BAGGRUND.

Dette speciale er et led i et stgrre projekt ved_
~ IMFUFA om visco-elastiske stoffers egenskabér. To af
institutets larere (Nlels Boye Olsen og Peder Voet-
mann Christiansen) har arbejdet med at opbygge model-
ler til beskrivelse af viscoelastiske stoffers egen~ .
,skaber; og til dette arbejde er efterhdnden blevet

knyttet en rzkke specialestuderende.

g_ o  Det falles'teoretiske og metodiské'udgangspunkt har
‘ varet energibdndsteknikken og responsefunktionsteo-
b ‘rien. (For en indfgring se (P.V.Christiansen,1978)og

(P.V.Christiansen,1979)). Det eksperiméntelle arbej—

de har gdet pad at mile re5ponsefunkt10nerne for for-

skelllge viscoelastiske stoffer og derved fastlagge
nogle for stofferne karakteristiske relaxatlonstlder
ved hjalp af forskellige eksperimentelie opstiliipger
ger. S&ledes er der udfgrt malinger med Mésbaueffﬁd-
styr og mdlinger af shear-stress og ledningsevne,
samt foretaget thermlske ‘analyser. I Mosbauer op-
stillingen miles dog en fluktuatlonsfunktlon, men
ved hjalp af fluktuations-dissipationsteoremet kan

denne oversattées til en atomar responsefunktion.

Det falles mdl med disse undersggelser har varet at
opstille (energib&nds-)modeller til'béskrivelse af
vaskernes egenskaber, og derved beskrive sammenhan-
gen mellem vaskernes makroskopiske og mikroskopiske

egenskaber.

Id

L ' )
Dette mdl sgges naet ved beskaftigelse med tre for-

skellige responsefunktioner, svarende til tre for-
VSkellige.fors¢gsopstillinger. For det f¢rsté undersg-
ges vaeskernes viscoelastiske egenskaber ved at under-
sgge forholdet mellem stress og deformation i shear-
foré¢g, for det andet undersgges vaskernes lednings-
evne, altsd forholdet mellem sp&nding og strgm,. og
for det tredie unders¢geé‘forholdet mellem kraft og |




forskydning pa atomart niveau ved hjzlp af Mdsbauer-
effekten. (Vi har tidligere navnt, at det kun er via
fluktuations-dissipationsteoremet, at man kan fa en -

responsefunktion frem af MOsbauer-mdlingerne).

Arbejdet har s& gdet p&d at samle og sammenholde re-
sultater fra dlsse tre responsefors¢g, for udfra det
at opstllle modeller for sammenhangene mellem vasker-

nes mlkroskoplske og makroskoplske ecenskaber.

I dette speciale har der varet tale om at undersgge
dielektriske vasker.(glycerol; 1,2 propandiol og 1,3
propandiol), vasker med molekyler med et fast dipol-
moment (forhabentlig). N&r man ser p& krybefunktio-
nen (spandings input, forskydningsoutput) ved et led-

ningsevnefors¢g for disse vasker,har den en matnings- .

verdi, svarende til at dipolerne kommer i thermisk
ligevaegt med det elektriske felt.

Dielektrisk relaxation har varet genstand for en
lang rakke undersggelser siden Debye tog problemet
op i 1912. Det er derfor naturligt at ggre rede for
nogle af de centrale teorier, der er opstillet for
dielektrisk relaxation (kap.l.)

Allerede Debye mente, at der madtte vare en snaver
sammenhang mellem vaskernes viscoelastiske egenska-
ber og deres opfgrsel i et elektrisk felt. Dette
forte til, at hans teori fra 1912 forklarede relaxa-
tionsprocessen ved hjalp af vaeskers viscositet. Hans
model er imidlertid ikke i overensstemmelse med den
eksisterende empiri, og det har fgrt til opstillin-
gen af en rzkke relaxationsudtryk, som fitter helt
godt til mdlingerne, men som desvarre har mistet den
nere forbindelse til rheologien. Dette speciale inde-
holder et bud pa, hvordan man kan sammenknytte die-
lektrisk og viscoelastisk relaxation.
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Energibéhdsteknikken og responséfﬁnktionsteorieﬁ er.
anvendt gennem hele rapporten, dels til unders£¢t— v
telse af teksten og dels og is@r som redskab og ind-
holdsbarer. Denne fremstilling er valgt fgrst og
fremmest fordi, energibéndsteknikkenvog reSponsefunk-
tionsteorien simpelthen har dannet grundlaget fbr o
dette arbejde, men ogs& for at reklamere 1lidt for de
to teknikker, som sammen er overordehtlig slagkrafti-
ge.
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Kap1TEL 1: DIELEKTRISK RELAXATION

Som navnt ovenfor var Debye, den fg¢rste, der beskef-
tigede sig.med dielektrisk relaxation, og han opstil-
lede tre modeller til at beskrive fznomenet. I det
fglgende vil jeg gengive Debyes teori fra 1912 (1.2},
samt nogle af de elaborationer, der er gjort pa den
siden. - . . . . . B } .
Der er selvfglgelig lavet flere modeller for den di-
elektriske relaxation, end der er kommet medli dette
kapitel, menvkapitletftjener‘i forste omgang'ogsé
kun til at f& en fornemmelse af, hvilke faktorer,

der er vasentlige at f3 med i en model.

For at forstd forskellene i teorierne, er det ngdven-
digt, at se pad de madder polarisationen beregnes i de
enkelte teorier. Derfor gennemgés'f¢rst de metoder
der er anvendt til beregning af polarisationen (1.1),
polarisationen forstiet som gransepolarisationen for
store tider, ndr vaskens dipoler er kommet i thermisk

ligevagt med det pdtrykte felt.

Disse forskellige teorier giver sé direkte anledning
til udvidelser, som beskriver dielektrisk relaxation.
Dette bliver gennemgdet i andet afsnit af dette kapi-
tel, i et sddant omfahg, at der er grundlag for gt
diskutere, hvilke af vaskens egenskaber man m& have

med i billedet for at beskrive dielektrisk relaxation.

1.1 Polarisation af dipolare vesker i konstant elek-
trisk felt.

Dette afsnit indeholder en gennemgang af nogle af de
vigtigste teorier for vaskers polarisation. En va-
skes polarisétion afhanger af tiden, men i dette af-
snit er vi kun interesseret i den assymptotiske op-

fgrsel af polarisationen for store tider. Vi vil alt-

e o
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s& beskrive vaskens polarisation, ndr de enkelte di-
poler og vasken som helhed er i thermisk ligevagt
-med feltet.

Der er to prihcipielt»forskellige mdder at anskue
dette fanomen pa. P& den ene side opfattes det ydre
felt som varende det vasentligste og det som giver
det stgrste kraftmoment pd dipolerne, det betyder at,
dlpolerne fluktuerer omkring en llgevaqtsp051tlon

i det ydre felts retning (Debyes 1. teori: Den dlpO-
laere veske er gasagtig). P& den anden side antages
at det ydre felt kun kun har en lille korrigerende
virkning p& dipolernes retning og at lokalfelter
givet ved dipolerne selv har langt-§t¢fre betydning -
(Debyes 2.1teori} Dén dipdlare vaskefer'faststofag—
tig). Mellém disse to yderpunkter er der s& formule-
ret fbrskellige,mellemformer;_Her diskuteres kort

forudsatningerne for Onsagers og Kirkwoods teorier. -
1.1.1 Debye's l.teori for en vaskes polarisation. .

For at beregne poiarisationen gg¢r Debye den forud-
Satnind at feltet inde i vasken pad den enkelte di-
pols plads er givet ved det sékaldte Lorentz-felt,
bestdende af det pdtrykte felt og et polarisations-
felt, men  uden noget iokalfelt. Dette ﬁdtrykkes-ved
at det resulterende felt pd dipolens plad; er givet

ved:
' E' = E-+»Ep (hvor E er det ydre
felt og Ep er polar-
, isationsfeltet.).
E er givet simpelt ved
E =vV/1 (V er spandingen og

. 1 pladeafstanden)
idet vi forestiller os vasken placeret i en konden-

sator. For at beregne E_ ser vi pé& en tankt kugle

P
omkring dipolen, p, udenfor hvilken den dielektriske

- ve@ske kan betragtes som kontinuert. Hvis vi fjerner
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vesken inde i kuglen, kan vi nu beregne feltet pd di-
polens plads.

[
L

fig.1l.

Ladningen pd kanten af kuglen er bundet og ladnings-
tetheden er derfor givet ved P-n og ladningen p& areal-
elementet dA ved: A

P.n dA = P cose dA hvor P er polari=
sationen, n er en normalvektor til kuglen od 6 er
vinkelen mellem P og n. Denne ladning giver et bi-
drag til feltet i midten pé:

g8 = -1 P cose 45 3 hvor r er ra-
P 41reo r2

dius i kuglen. Af symmetribetragtninger ses, at_den
eneste komponent, der ikke udlignes er komponenten
parallel med E-feltet altsa:

2
Qg = 1 P cos’g aa
ol 41780 r2

og dermed

B = 1 6 P cos™ 0 E
r |E|

P dne
0

settes dA=2% r sing r ds , (svarende til en inddeling
af kuglen i ringe), fés:

E = 1 In P cosze
P 41reo 0 r2

P
3¢
()

27 r2 sing de =

Dette giver, da




(e=e ) E .~ (e er permittiviteten)

)

= -1y E = £
e (e -1) 3 (e, €o)

. Vi har altsd (forudsat at bidraget til feltet fra

den udskadrne kugle er 0)
- E_E _- E
E' =E + e 3 3—(2{rer)3
Det vi sgger at modellere for,;er en veske'mellem to

plader: (fig.1l.1.2) hvor polarisationen er i thermisk.
ligevagt med det pdtrykte E-felt. '

NI T T ]" - {c er_kohdensatorens
c - I RN I P \V4 O

Jo . ’ l - kapacitet)

fig.2. o

Da . : .

D=¢ E+P=¢ E+ (e=e ) E=¢ E + ¢ XFE.

' o 0. [ 0 °

(D er den dielektriske forskydning og x er den elek-
‘triske susceptibilitet) o ‘
ses det at vasken i fig.l.1.2 kan opfattes som en
kondensator (henholdsvis O-lager) med_kapacitef

C.=x¢C |

o

_ v
altsé

ST l XCg ¥V

£ig.3.

xC




I fig. 1.1.3 har vi indfg¢rt energib&ndsbeskrivelseh i
af systemet, det vil vi ggre i det fglgende for at
have dette redskab ved handen til modelopbygningent
‘i kapitel 2.2.

"For at beregne xlgér vi over polarisationen,P. Bidra-

“get til-P i E-feltets retning fra den elektriske di-
" pol, p, er givet ved p cos8, hvor p=|p| og 8 er vin-
kelen mellem p og E'.,6 Antager vi nu at der ikke er.
feed-back fra P til E'(altsd at systemet er i lige=
vagt, s& der ikke sker spontan polarisation) er §E

(polarisationen i E-feltets retning) givet ved:

PE = n <p cosb> = n p <cosO> ;hvor n er
antallet af dipoler pr. rumfangsenhed. Da energien

af en dipol er givet ved
.U =-p E' cosb

kan vi bestemme <cos9>, idet fordelingsfunktionen,

£(8), for 8, jo er givet ved en Boltzmanns fordeling.

]
g‘—g;f cosé
. “b
_ 27 sinbd e
£(8) = L
: ﬁ}f cosé
fg 21 sine e O de

hvor faktoren sin® kommer fra, at der er tale om en
fordeling over rumvinkler og sin6é netop er vagten af
en cirkelskive pd kugleoverfladen:. Middelvardien af

cos8 bliver nu.

<cosf> = fg f(6) cose ds

p E'

som med x=ka bliver

R

<cosb> = coth(x) - = L(x) (Langevinfkt.)

Langevinfunktionen kan rezkkeudvikles til



-9 -

3 5
o - L o1, x % 2
L(x) = % +cothix) = -+ 3 +3-75% 535
. X _pE"
-3 3kBT
altsd : 2
' - PE' _n '
PE = NP3 7T~ 3%K7T &
B B
og derved, da
P
| -
E —E;ﬂ-fie
¢ . o-
’ p - 0P 1 E
3k..T 2
Pa- gk
- - EOB
og vi far .
e -mp 1 c
A V4 3¢ kT ’ 2 e}
o B - 2R
9€okBT
indfgres
' -2
T =.np
C 9¢ k
.70 B
fas _ 2
c - _Dnp

v T 3¢ k(-1 o o
Vi far altsd en spéntan polarisation'for temperatu-
rer unde; TC' Det skal allerede navﬁesvher,at.en sa-
dan polarisationskatastrofe ikke hidtil er blevet ob-

serveret, hvilket ogsa er et af de steder kritikken
har sat ind overfor teorien.

Vi har fglgende billede bade set elektrisk og med e-
nergibadndsteknikken: ' '

2 C

350, kB (

T-—

TC)



Af enengihéndsbeskrivelsen i fig.l.l.q fremgdr det,

at vi har en kausal konflikt (O-lageret har spandings-
input) . Perudover er denne model i en eller anden
forstand dﬁilstrakkelig, da den ikke kan beskrive di-

polerne'reiaxation ind mod denne ligevagtstilstand.

' Her ser Vi imidlerﬁid kun pd det relaxerede tilfalde,
men det er ogséd blevet udsat for kritik, dels den o-
venfor nzvnte udeblevne pblarisatibnskatastrofe, som
teorien forudsiger skal indtraffe ved temperaturen TC'
men ogsd teoriens overensstemmelse med andre miling-
er har vist sig at vere dirlige (Frenkel,1955/46,s.
255£) . )

Der er isar peget ved to forhold ved teorien, som gi-
ver anledning til de navnte uoverensstemmelser med
madlingerne (Det andet punkt er naturligvis afledt af

det fe¢rste, men her behandles de hver for sig)

I. Anvendelsen af Lorentz-feltet, som det
resulterende elektriske felt.

II.Der er ikke taget hgjde for eventuelle
lokalfelter i vasken, d.v.s. bidraget
fra den udskarne kugle.

Det er anvendelsen af Lorentz-feltet, som giver an+
ledning til paradokset med polarisationskatastrofen,
det har derfor varet foreslidet, at man simpelthen
skulle anvende det ydre felt E, som det resulterende
felt. Dette giver anledning til at polarisationen P

i vaesken bliver givet ved

og 2

C = ._l:l._.E..._._ C
v 3¢ kBT o)
o}

Dette kan selvfplgelig kritiseres for, at der slet
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ikke tages hgjde for interaktion mellem vaskens mole--
kyler, derfor har den anden del af kritikken gaet p&
at beskrive det lokale felts 1ndv1rkn1ng pa polar;sa-
tionen. Debye har selv veret med i denne kritik, s&-
ledes er hans teori fra 1935 et radikalt brud med
hans l.teori, forstaet pd den made, at i Debyes 2.
teori fdr lokalfeltet en meget central placering.

'1.1.2. Debye's 2.teori.

Debye's 2.teori er regnemessigt temmelig voldsom,

men man kan ved forholdsvis simple‘betragtninger

- f& essensen af teorien frem. P& grundlag af sin fdr-

ste teoris mangler sluttede Debye, at der i Vésken '

matte vare en vis lokal orden, ogsd ndr der 1kke var
noget ydre felt pa vasken. Denne lokale orden matte
give anledning til et’ lokalt felt, F, givet ved dipo-
lerne. Hvis den lokale orden bestdr i et kublsk glt—

ter, eller hvis der ikke er nogen lokal orden kan

det vises at F er 0. Men en vis orden vil give anled-
ning til et,lokalfelt.

Disse felter md, ifglge Debye, vare af stgrrelsesor-

denen

€
or

tet og r afstanden mellem to nabodipoler.

;E—g hvor p er dipblmbmen¥

For vand er p=6,2'.-10'-30 Cm og r=2-10-lom, hvilket
giver at ‘ '
F = € r3 bliver- af stgrrelsesordenen 10 V/m

eller p-F,5-10 19J og da k§

af st¢rrelsesdrdenen\5'10 ,J, ser vi at pF>>kBT, an-

T ved stuetemperatur er

tages endvidere at kgT>>p Ee,'hvor E, er Lorentz-fel-
tet ’
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polarisatiqnen, P.

Den enkelte dipol i vasken pdvirkes altsd af 2 kraft-
momenter, et givet ved det lokale felt F og et givet
ved Ee’ Der udover fluktuerer dipolen om en ligevagts-
stilling med fluktuationer, der skyldes kBT. Men lad

os fgrst antage, at dipolerne er rettet efter det re-
sulterende felt '

' =
F ) F + ge

fig.s

Bruges betegnelserne fra 1.1.5 fas, idet kraftmomen-
tet fra F er lig kraftmomentet fra Ee

Ee sing' = P sin¢

som giver E E

sin¢ = 59 sine' = FE sin®

hvor den sidste lighed skyldes at pF>>pEe og dermed
at 6'=6

Da

cosd' = cos{(6-¢) = cosb cos¢d + sind® sing
fas Ee ,

cosf8' = coso + 7 sin“8 (her er cos¢=1)

Nu er polarisationen givet ved

P = n <p cosé'>
idet p cose' er dipolmomentets komponent i E-feltets
retning, altsa
P =np <cosf'>
Ee 2
= n p (<cos6> + F sin“e>)
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Hvis alle retninger af F i forhold til‘Ee regnes 1li-

ge sandsynlige fas, idet <cos6>=0 og <sin26>=2/§.

y . 2np
P 3 F Ee

I dette udtryk er der dog ikke taget hgjde for de

thermiske oscillationer omkrinq ligevaegtsstillingen.

E
S
S

e

fig.sq"

Bruges betegnelserne fra fg¢r og ﬁra-fig.lLl.Eifés di-

polmomentet af'dipdlen i retning af‘Ee til
p'cos(e'—s)

og for at finde polarisationen P, skal vi nu midle
over denne stgrrelse ‘ .

P =n <p cos('-6)>

n p <cosb' cosd§ + sing' sind>
og her gar <sin6' siné> ud:
P =~ n p <cosb' cosdé> = n p <cosh'><coss>

da 6' og § er uafhangige, da endvidere vi for smi
§-vinkler har: ‘

<cosé> = 1 - <ké2>
og da dipolens potentielle energi er givet ved

P F' (1 - cosf) - = !562 P F'...:%éz p F = %kBT
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p=zu(l_}fB_T)E
, 3 F 2pF e

Debye har selv regnet problemet mere ngjagtigt igen-
nem og har fiet

_n , _ 12 F
P = 3y e (1 - BGp)

for polarisationen. Det ses at dette udtryk bliver
identisk med det ovenstdende, hvis Langevinfunktio-
nen udvikles. Da pF/kBT“>> 1 fés

L(P——F) = (1 -———kBT)
k. T pF
B .
og dermed
L2 k22 kT
P=3x7g B 1 - (1 +—5—5-2-5)
B F
k. T
3 F 2pF e

som ses at vaere identisk med det ovennavnte resultat.

For lige at samle op har vi altsa, at vasken kan op-
fattes, som en parallelkopling af to kondensatorer,
Co og en'polarisationskondensator

n kBT
_.E (l - ._.) C
e F 2pF o

CV =

Wl

altsé

kT

fig.7

(1-

3 F 2pF

)C

o)
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Denne Debye's 2.teori har selvfglgelig ogséd varet
udsat for kritik af anvendelsen af Lorentz-feltét,
Eér men i denne teori‘giver anvendelsen af Lorentz-
feltet dog ikke anledning til nogen polarisations-
katastrofe, da den til Curie temperaturen‘svarende
kritiske temperatur bliver negativ. Men teorien har

en meget darlig overensstemmelse med empirien.

Som alternativ til Debye's teorier har Onsager,'Kirk—
wood og andre lavet mere praciée teorier, - som tager
hgjde for de lokale felter uden at anvende Lorentz-
udtrykket. For fuldstandighedens skyld vil disse te-

orier kort blive introduceret i naste afsnit.
1.1.3. Andre teorier: Forudsaztninger og resultater.

Allerede i 1936 kritiseredéionsager‘anvendelsen'éf

Lorentzfeltet til beregning af feltet pa dibolens

- plads (det effektive felt).-

I Onsageré teori bruges i stedet for Lorentz-feltet,

et felt bestlende af to komponenter. N

EOn =G+ ﬁ

Hvor G‘er det felt, der ville vaere i en spharisk ca-
vitet p& dipolens plads, hvis dipolen blev fjefnet[
under - forudsatning af, at polarisationen og det elek-
triske felt ikke ville @ndre sig langt fra den fjer-
nede dipol.

R eller reaktionsfeltet, er det felt, som er givet

ved den ekstra polarisation af den omgivende vaske,

. som forarsages af dipolens genplaéering i caviteten.

Ved at behandle dipolen som om den var punktformig_

og omgivet af en kugle (caviteten) ved permittivitet

€4+ 09 den omgivende vaske, som et kontinuert medium
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med permittivitet, €, kan R og G beregnes (fra La-
places liq@ing med passende randbetingelser (se
(Frenkel,l952/46,s.262ff) og/eller (Hill'et al.l969,
s.18£f)), -og udtrykkes ved det p&trykte felt, E. Man
fa&r et total felt givet ved

3 e = 2(er'- 1)

= E \ = E + i - -—E j"'f -
On 2¢ _+1 7gw% (2€r+l)'r?:;

hvor r er radius i caviteten, og de andre betegnelser, -
er de samme som i tidligere afsnit. '

Da R altid har samme retning som dipolen p, vil R
ikke pdvirke dipolen med et kraftmoment og altsd ik-
ke vare med til at polarisere vasken (forudsat at di-
polens moment er konstant), alts& er det effektive

felt, som polariserer vasken givet ved G, og man far

€ 2
_ r np
P=s5c+ k7 E
r B

og da det per definition galder at
P = (er—l)%A E
kan P bestemmes.

Onsager fgrer diskussionen videre for vasker, hvor P
ikke er konstant, men her vil vi forudsette, at for
de vasker, vi her vil beskaftige os med, er det oven-

navnte udtryk, der er interessant.

Onsagers teori kommer ud over problemerne med polari-
sationskatastrofen, desvarre er overensstemmelsen
med mdlinger ikke sa®rlig god for mange vasker med

fast dipolmoment.
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Senere er Onsagers teori blevet udbygget og den elek- _
triske polariéation er blevet beregnet ved statistiske
metoder af Kirkwood (1935), Frohlich (1949) og Cole
(1957). For vesker med faste dipolmomenter er de tre
resultater i det vasentlige ens, sd vi vil n¢jeé,med
kort at diskutere Kirkwoods teorig

Kirkwood erstatter i sin beregning Onsagers kuglé om-
kring det enkelte molekyle, med en kugle, der netop.
er sd stor, ét vasken udenfor kanAregnes som homogen
og sd stor,at al lokal orden er "indeholdt i kuglen.
Kirkwood indfgrer et effektivt dipolmoment, som mo-
‘mentet af den indre kugle og kan sa beregne poiafi—
sationen af heie vesken udtrykt ved det effékt;Ve di-
polmoment. Der er‘imidlertid eh simpel‘sammenhang
mellem det effektive dipolmbment, p, og den ehkelte-
dipolé QOent, p, idet

P=gp

hvor g er en materiale konstant,.def indeholder in-
formation om den lokale orden. Det er p& dette grund-
lag Kirkwood opstiller sit udtryk for permittivite-
ten (e méles for en kugle i et homqgent’elek;risk
felt)

(er—l)(Zsrfl) n gng

3 €. 350 kBT

De foregéende‘afsnit om Debye's 1. og 2.teori og det- .
te om Onsagers og Kirkwoods teorier giver ikke ﬁmid— N
delbart noget svar p&, hvordan vi pracis skal beskri-
ve polarisationen af en vaeske i et konstant elektrisk
felt. Men til det videre arbejde kan vi stille os

- tilfredse med, at der i beskrivelsen mi tages hgjde
for en temperaturafhangig polarisationskapacitet,

som enten er givet ved temperatufen alene (Debye 1.)
eller ved temperaturen og st¢frelsen af et lokalt

felt (Debye 2.) eller méske begge dele i en eller an-



den kombiﬁétion. Derudover mad vi konstatere, at der
ligger et problem i valget af det effektive felt,

som ikke ér helt klarlagt.

Vi vil imidlertid koncentrere os om den dynamik, som
fgrer vaesken over i metningstilstanden og ikké stor-
relsen af, hvad vi kan kalde, polarisationskondensa-
toren. Det fglgende bud (2:2) pa den dielektriske-re-
laxation sgger dels at medtage de viskgse trzk i De-
bye's 1. teori ég de elastiske i den 2.teori. ‘

I naste afsnit vil vi se pd nogle af de udbygninger,
der er lavet af Debye's teorier for at beskrive rela-
xationsprocessen.
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1.2. Relaxation.

I afsnit 1.1 behandlede vi polarisationen i et kon-
stant felt, og dette vil vi nu udvide til at se pé)
hvordan vasken opf¢rer sig i et varierende elektrisk
felt. Vi vil se pd to typer forsgg (som forgvrigt
principielt giver den samme information), nemlig et,
hvor det ydre elektriske felt varierer som en stép%‘
funktion, eller sagt anderledes, spandingen V over

kondensatoren med vasken er givet ved:

v(t) = Vo E(t) ,E(t) er Heaviside-
funktionen. :

og et hvor feltet svinger, eller

N -iwt’
Vin) Vo e ~

_Lad os forst se_pé dét response, vi féf ud-ivtiGSbil—"

ledet, idet vi vil se pé forskydningen (ladningen)
gq(t). Vi ser altsd p& krybefunktionen (se P.V.Chri-
stiansen,1978,s.110) J(t) for ledningsevnemdlingen .

éf den dipolare vaske.

Forsgget gdr som f¢lger. For tider t<0 har vi ingen

spending over vasken i kondensatoren (se fig.l.2.])

T T V(L)

Hvorcfter vi til tiden t=0 tender for spandingen, sa

den har den konstante vardi V,- Responset er sd for-

skydningen (mdlt som integralet af strgmmen).

i

I fglge diskussionerne i 1.1 vil krybefunktionen J(t)

. for store t vere en konstant, svarende til, at>der




J(0)
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er indtradt ligevaegt, systemet vil altsd i denne gran-
se opfgre sig som en kondensator (eller snarere som

-

to parallelkoplede kondensatorer).

Men denne metning sker fgrst efter en hvis relaxati-
onsproces, som kvalitativt (p& et oscilloscop) tager
sig ud, som det ses af fig.l.2.2, hvor ogsd admittan-

sen, Y(t), er gengivet.
/N

Y(t)

fig.2.

Man m& altsd konstatere, at der er tale om en relaxa-
tionsproces, altsda at dipolerne ikke drejer hurtigt
ind i deres nye ligevagtsposition, men at man derimod
md forestille sig, at der er et 'element', der ham-

mer bevagelsen.

Det er denne relaxation, som det fglgende ¢gnsker at
beskrive. Vi ved allerede, at processen i fig.l.2.2
md vare temperaturafhangig, idet metningsniveauet,jo,
som vi har set i afsnit 1.1 er‘temperaturafhangigt,

enten vi nu bruger Debye's 1. eller 2. teori.

Men derudover gazlder det, at ogsd J(0), altsd 'sprin-
get' til at begynde med, er temperaturafhzngigt. Fak-
tisk er det s&dan, at det billede, der gengives i

fig.1.2.2 kun kan ses i et temmelig afgraznset tempe-
raturinterval omkring glastemperaturen, Tg' Dette

kan skyldes at for temperaturer T<<Tg er relaxations~
tiderne meget store i forhold til laboratorietiderne

og for T>>Tg bliver relaxationstiderne meget mindre.
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(Derudover er relaxatidnsfanbmenerne i det sidste
tilfelde overlejret‘af_at vasken bliver elektrisk

ledende, s& polarisationsfanomenerne ikke bliver syn-=

lige i reéponset.)

I det fplgende afsnlt v11 forskelllge teorier for

denne relaxation blive gennemgéet, sd vi kan uddra—

.ge flere byggesteh til den samlede model i kap.2.

I forbindelse med sinvmodel fra'19l2 for det stati-
ske tilfalde,‘lavede Debye ogsd en teori for polari-
satidn'afAdipolareVQasker i svingende elektriske-
felter. Da responset i frekvensbilledet (J(w)) er
sammenknyttet mgd responset 1 tidsbilledet (¥ (t),
J(t)) via Laplaces transformationer (se P.V.Christi-
ansen, 1979, s. 60ff); er Debye's teori direkte oversat-
telig-til et plot, som i fig.l.2. ? . Denne teori blev
udsat for den samme kritik, som Debye's teori for

det statiske tilfazlde, da den ogsa glver anledning

til en polarlsatlonskatastrofe.

Debye‘udbyggede ogs& sin anden statiske teori fra
1937 til at galde svingeﬁde felter. Det er fra disse
to teorier, vi vil uddrage de byggesten, - ‘der mi vare

med i en beskrivelse af den dielektriske relaxatlon.

- Debye's 1. -teori 1ntroduceres i afsnit 1.2.1, og

Debye's 2. og 3. teori i 1.2.2., hvor efter 1.2.3.
er en diskussion af, hvilke byggesten, man ma have
med i en model over dielektrisk relaxation.

Som afslutning pa kapitlet gives en kort introduk-
tion til de moderne teorier og empiriske .udtryk, der
er -udviklet til at beskrive relaxationsprocessen.

1.2.1. Debye's l.model for dielektrisk relaxation.

Debye g&r i sin 1. model ud fra, at den eneste pro-
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ces, der ér ansvarlig for, at dipolen ikke straks
stiller sig i thermisk ligevagt med feltet, er et
friktiénskraftmoment, forarsaget af de andre moleky-
Iér i vasken, som modvirker fotationen med et kraft-

moment, der er propertional med vinkelhastigheden.

"Antages det nu, at molekylerne er kugleformede (med

- .radius r) og vaesken har viscositeten n er friktions-

‘kraftmomentet givet ved (her :bruges Stokes lov)

3 dase

= de _1de de - L g
M= 8r1r n 3t ~ 8 at (dt er vinkelhastig

heden, g’ er bevagelsesmodstanden.)
Antages nu at dipolernes bevagelse kan beskrives ved
en to-dimensional diffusionsproces (pa en kugleover-
flade) med det p&trykte potential:

U=-0p Ee cosb

kan vi opstille den generaliserede diffusionsligning

9
3

Fh

= DV2f + div(REVU)

|

t

Her er f fordelingsfunktionen af dipoler, som kun er
en funktion af vinkelen mellem dipolens retning og
feltet, altsa £(0), og D er en diffusionskonstant.

Laver vi nu det tenkte forseg, hvor vi giver dipolen
et konstant kraftmoment som input, kan vi bestemme
diffusionskonstanten D udfra Einsteinrelationen. (P.
V.Christiansen,1979,s.222f)

Den generaliserede diffusionsligning ovenfor lgses
nu med
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" og fordelingsfunktionen bliver givet ved (se N.E.Hill
et al.,1969,s.62)

1 pEe cose)
(l-leD) kBT

f(8) = konstant (l +

hvor ‘
1 1

D 28 kBT 2D

T

og da ?
P = n <p cosé>

kan P nu findes ved midling. over dipolmomentét i ret-

ning af feltet med fordelingsfunktioﬁen f(o).

_ n.pz' 1 o] e-iwt-

P = - E
, 3kBT (ljleD) e

. Sammenlignes dette med krybefunktionen for Voigtele-
mentet (Harrison,1976,s.45)
| _ 1
Tyl = I i)

~

ses det at Debyes 1: model er synonym med en model,
der siger at den dipolare vaske kan‘opfattes som. et
Voigt-element. '

1.2.2. Debye's 2. og 3. model.

I Debye's 2. og 3. model for relaxationsprocessen op-
fattes dipolen som en harmonisk oscilator (i den 3.
model dog med et lakled), der siddeerg udfgrer tvung-
‘ne svingninger omkring sin ligevagtsposition (i'ret—
ning af lokalfeltet F (se 1.1.2). Under samme forud-
s@tning som i kapitel 1.1.2, altsd at PF>>k T, far
vi fglgende bevagelsesligning, ndr det varierende i
felt E, pétrykﬁes.

I g%% = -p F sin¢ + p E_ coso




hvor I er dipolens inertimoment, p dens dipolmoment,
7/

¢ udslagsvinkelen fra lokalfeltet F og 6 vinkelen

mellem F og E,- Idet vi antager at ¢ er lille fas

at?

2
oI a7 -p F ¢ + p-Ee cosH
Midler vi over samtllge 8 og bruger, at dipolmomen—
tet i retnlng af E er givet ved

PE = p sin¢ siné = p ¢ sind

Er n antallet af dipoler pr. rumfangsenhed fas:

2
é—i%1 + np <siné><¢> pF
dt
2

2
= np” E_ <sin’ 6>

‘np <siné> I

som giver

2
a“p -2 2
I — + p FP = 3 np Ee (idet <31n6> =z )
dt
som for E =g° o ivt giver
e e
- 2np 1
P—BF (l:wz_I‘) Ee
pF

hvor 0y =/gzver frekvensen for frie svingninger af
en harmonisk oscilator, men da wo>>m har korrektions-
leddet ingen betydning, séa '

- 2np
P 3 F Ee

Denne Debye's 2.teori forklarer altsd8 pad ingen méade
relaxationsfenomenerne, polarisationen fglger hele

tiden med feltet. For at f§ egentlig relaxation

ind i billedet, md man over den sdkaldte 'stgddamp-

ning', en gnidning, y, som er givet ved den gennem-




snitlige tid, 1, der er mellem to @ndringer af F ret-

ningen, fordrsaget af stg¢d, og inertimoméntet I

2

=

T

1

Indfgrer vi denne gﬁidning f&r vi bevagelsesligningen

2

- d“p dap _ 2 2
]:_——2-+pFP+udt—3np Ee
dt

som giver
i _2np 1
P—3F E

(1-iu—k ) €

Her er altsd tale om en egentlig relaxationsproces, 

og vi ser igen, at der er tale om et Voigt—elemeht.

- Sammenligner vi reléxationshdtrykkene for Debye's 1.
og 3. teori, ser vi altsd, at de har samme matemati-
ske form, men ser vi pd relaxationstiderne t_ for

D
den l.teori og

'3 F pF

t

ot [

fra den anden teori; ser man at relaxationstidernes
temperaturafhangighed er forskellig. ™ formindskes

med temperaturen, mens 1., vokser, idet t vil falde

med temperaturen (st¢rre3temperatur giver flere stgd).
Eksperimenter viser at relaxationstiden for vaskers
Vedkommende formindskes med temperaturen, sd Debye's
3. teori giver altsa ikke en tllfredsstlllende be-=

skrlvelse af de dipolare vaskers opfgrsel.
1.2.3. Diskussion af indg&ende komponenter.

-Som tidligere navnt er Debye blevet kritiseret for

at anvende Lorentz-feltet, som det effektive ydre
felt pa dipolens piads, og denne kritik galder selv-
f¢lgelig ogsd hans teorier for den dielektriske rela-

xation, hvor anvendelse af Lorentz-feltet synes end-
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nu mere(ur;melig, idet han lader Lorentz-feltet svin-
ge med det ydre felt til trods for, at han netop ¢n-

sker aglbeskrive en fasedrejning i responset, svaren-

de til en fasedrejning af polarisationen.

Men bruger vi i stedet for Lorentz-feltet et andet
effektivt felt, som ikke har Lorentz-feltets indbyg-
gede modsatninger, kan vi alligevel bruge Debye's te-
orier, som et udgangspunkt for videre modelbygning.
Vi har konstateret, at béade Debye's 1. og 3. model
svarer til et Voigt-element, selvfglgelig ikke med
samme tolkning af det indgdende lager og den indgaen-
de lek.

Ser vi fg¢rst pd Debye's 1. model har vi polarisatio-
nen givet ved
n 2 o -iwt
P = B (l-in ) Ee © ?
3kBT D

For at finde et element til beskrivelse af polarisa-
tionen, ser vi p& ladningen pd kondensatorpladerne
med arealet A. Ladningen

Q =DA = (e¢E + P) A

Her er D den dielektriske forskydning.

Den frekvensafh®ngige kapacitet af det samlede system,
C, eller krybefunktionen J(w) bliver si:

_~_9Q_DA .
Jl(m) =C = v ~ (V er spandingen)
n p2
(e + — ) EA
_ 0 3 kBT (1 1wTD)
v
n p2
= C + :
o 3 € kBT (1 J.m'rD) o)

hvor CO er den tomme kondensators kapacitet. Som det
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ses har vi brugt det ydre padtrykte felt i stedet for
Lorentz-feltet, dette vil ogsd blive tilfaldet. freém-
over, hvor ikke andet spe01e1t er navnt. Relaxatlons—
"tiden p er glvet ved

o= L) npPcy (30 (kn)) _ ACo  Bn
D = 25T T Be ket 7 T C

V1 har altsd at sidste del af kapac1tetsudtrykket

svarer til et V01gt—e1ement.

I energibd&ndstermer har vi at CO svarer til et lager
med kapacitet CO og voigtelementet kan deles i et la-
ger med kapacitet '

som altsd har responsfunktionen (krybefunktionen)
ACo 1 .
T (L - 1wACgoBn)

Jv(w) = Co +

Det er nu let at f& admittansfunktionen (som vi fak-

tisk mdler), idet




Ytw) = ~iw J(w)

Det skal lige navnes, at vi endnu ikke hér hele tem-
peraturafh&ngigheden inde i billedet, idet viscosite-
ten, n, jo er temperaturafhangig. Et ofte brugt bud
pé& n's temperaturafhangighed er

—_— SU/kpT
og dermed
i. = AB n i eU/kBT

D oT

Gar vi nu.over til Debye's 3.teori, ser vi ved hjalp
" af samme argumenter som ovenfor, at modellen kan ud-
trykkes i en energibdndsmodel. Vi har fg¢rst polarisa-
tionen i det statiske tilfelde

2np
3 F

B

P = OF

(1-5=%) E

Det skal her lige navnes, at i denne teori giver an-
vendelsen af Lorentzfeltet ikke helt samme problemer,
som i teorien fra 1912, idet man finder, at den til
Curietemperaturen svarende kritiske temperatur bli-
ver negativ.

Som vi s& i sidste afsnit bruger Debye ikke korrek-
tionen

kBT

(1 - IDF )

i udtrykket for den frekvensafhangige polarisation,
idet han angiver P(w) til

Po) =28 _L g miut
3F (1-iw—2)
pPF
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og ikke som en‘natﬁrlig konsekvens af sine overvejel-.
- ser '

k_T
‘ 2 np - oF it
Pl =3 F TWtury E©

N

Udfra dette findes nemt krybefunktionen J5(w), som
for S ' '

. k. T
. 2 np a - 22F
'J3(w) ,= ¢ + 3 F (1- J.u)_'r ) CO _

og vi:har altsa et.Voigtfeiement; idet det bruges -
at’ o n . N . o o _
kT

| -2 . e |
T = H_‘=-(2 n p 2pF ) (3- 0 - U )
3 | pF- 3 €O F o 2.n pz (l_kBT
' - _ 2pF
= (ey - o) (e )
STt MEpean’

“-OpSfiliier vi'igeh eh energib&ndsmodel f&r Vix'

Den opstillede model giver ikke den egentlige tem-
peraturafhanglghed af relaxatlonsprocessen, idet kor-
. rektionsfaktoren

kT

(l-z—ﬁf)



gar ud i uatrykket for Ty derimod diskuterer Frenx
kel (Frenkel,1955/46,s.279) relaxationstidens tempe-
raturafhangighed ved at se pd u, som jo er givet ved

. _ 21 .
TR

+

hvor T_er"middellevetiden af en F-retning. Detfér
klart,;at‘r'bliver mindre med temperaturen, hvorved
p vokser. Er 1 givet ved — ' e

. eU/kBT
) TQ
fés
] 21 e—U/kBT
3 PF T

og T4 vokser altsd med temperaturen, og som vi tidli-
gere har nevnt er dette i uoverensstemmelse med fak-

tiske mdlinger af relaxationstidens temperaturafhan-

gighed. Til slut skriver vi admittansfunktionen op

Yy) = -aCq + (o) = eyT) (15 + %)“1

Det,vi har s¢gt at finde frem til i dette afsnit,
var i en vis forstand et byggesat. Altsd, vi ville
prgve at se hvad det er for elementer , der kan ind-

gd i en modelbygning for dielektrisk relaxation.

Ser vi fgrst pad Debye's 1. model, falder det i ¢jne-
ne, at Debye har brugt to tihg til sin model, fgrst
polarisationen, som giver anledning til et lager, der
sgrger for metningen, altsa, et lager, der angiver
ligevegtssituationen mellem pdtrykt felt og de ther-
miske bevagelser af dipolen og dernast en lazk udtrykt
i det vasentlige ved vaskens viscocitet. I den tre-
die teori er det indgdende lager et udtryk for vas-

kens elastiske egenskaber, mens disse er dampet ved
en stgdgnidning.
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- Det er ﬁdfra det ovenstdende n&rliggende at antage)
at der er en sammenhang mellém,den dielektriske va-
skes opfgrsel i et‘ledningsevﬁéfors¢g og vaskens vi-
sco-elastiske egenskaber. Denhe samménhang-har lénge
vaeret dbenbar, hvad der kan ses af Debye's forsgg pa
at beskrive den dielektriské.relaxation og i 1942 ud-
trykte Frenkel det direkte:

"Af speciel interesse e de dielektriske

polarnisations- og ﬂakﬁ&nomenen L dipolanre
4 | vashken L'haj-ﬁnekvehte évingendé gelten,
thi disse fanomenen afslonren ikke alene Li-
gevagtsegenskabenne af vaskerne, men 0gsd

I

denes kinetishke egenskabern, aghang{g»aé den

‘elektriske nelaxationstid (i.e. den gennem-
Anitﬂige Levetid af en konbiani Ligevagtso-
hientening af molekylenne). ElLektriske -

" svingninger med perioden mindre end nelaxa-
Aionstiden mé pdvirnke vasken pd samme mdde
som ndn molekylennes Ligevagtsorienteningen
‘Akke andren s4g L‘ﬁnab&n'aﬁ et ydre felt;
de elektrishe hraftens vinkning mé i dette
'tiﬂﬁéldé rneducenes til en nen elastisk ef-
fekt, bestdende af smd, nasten udazmpede,
tvungne svingningen af molekylerne omkring
dernes Ligevagitsorienteringen. Huis, pd.den
anden side, AuingnéngAtiden en ston sammen-

. E@gﬁet med relaxationstiden, 44 md, fon. s2o-

. IR | . ne molekylen, det elektriske felts pdvinks

' ‘ ’ ning neducenes til en viskas effekt, bestd-

. L o | ende af en gradvis goregelse af gﬁaden ag

‘ molekylennes onienterning i feltets netning.
Denne effekt kan blive betegnet som et oni- .
éntehinga- (ellen angulart) "4Low" af vashe;
det en helt parallelt til en vaskemangdes
sadvanlige viskose §Low under pdvirkning d5

Langsomt vardienende shear strhees. (Frenkel, |
1955/46,s.253)




Disse éam@énhange er stadig ikke fuldstandig afkla-
ret, men der arbejdes stadig pd at forene de visco-
elastiske egenskaber med den‘dielektriske relaxation
(se f.éks: Harrison,1976, kap.6.5). I afsnit 1.2.4
vil vi kort introducere et par nyere forsgg pé‘en be-
skriveise af dielektrisk relaxation, og i det fglgen-
de kapitei (2.2) vil en model, der sammenknytter de
visgo*élastiske egenskaber med den dielektriske rela-
xation,--blive introduceret. Cr o

1.2.4, Nyere beskrivélser af dielektrisk relaxation.

I de tidligere kapitler har vi ikke holdt os til de
traditionelle metoder til at angive den dielektriske
relaxation, idet vi har brugt den generaliserede led-
ningsevne Y (w), eller den elektriske krybefunktion
J(w). I litteraturen om emnet er det almindeligt at
angive den komplekse relative permittivitet, g;(m).

Desuden indfgres ¢ som den relative permittivitet

ro'

for sméd frekvenser (eller konstant felt), og € e !
som den relative permittivitet for store frekvenser.

Ved at bruge definitionen p& den relative permittivi-
tet,

C

e¥(w) = %

r CO
hvor C er den effektive frekvensafhangige kapacitet
for systemet kondensator og vaske, og CO er den tom-

me kondensators kapacitet, kan Debye's l.teori om-’
skrives til:

* (26 ~ 1)
€ 1) = e e ——— e,
A ey
hvor
np°
(e - 1) =
ro 3sokBT
eller da sr(m) =e =1
(e - e )
- * = ro Yo
er(w) fro ¥ (1 - iwT
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. Dette sidéte udtryk giver umiddelbart ikke nogen ny

'information, men da e, for mange stoffer er forsgkel=

lig fra 1, bruges normalt denne form. Erw*l antages
normalt at vere fordrsaget af inducerede dipq;momen- :

ter.

ﬁéleresultater fremstilles ofte (d.v.s. nasten altid)
i et sdkaldt Cole-Cole diagram. Her afbildes_imégi-
nardelen af%e;, é; , som funktion gf realdelen,eé.
Debye's teori giver i dette plot en semicirkel (fig.
1.2.4.]), idet

e -

' (6) = e - X0 ‘re
v cr . Yoo l+w2‘r2
D T
") =. (e - 'w D
5r(0)) '(Ero €r°°) l+ 2 2
SUIR
som netop.er_parameterfremstillingen af en cirkel.
€ro Erol™ = —_——— e e e -
2
1]
o)
. _ ®re . E:I'(m) ' €ro
v o fig.1l.

Imidlertid er Debye's teori; som vi tidligere har

navnt, ikke ganske 1 overensstemmelse med de fakti-
ske malinger. Sdledes er det maximale e; ofte min-
dre end Debye's teori forudsiger. For at indfange

dette har K.S.Cole og R.H.Cole (Cole&Cole,1949) fo-
reslet f¢lgehde empiriske udtryk for den dielektri-
ske relaxation. -
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F £ - € B
e (w) =e  + ro £2 0<a<l
1+ (-inD)“

" der ligesom Debye's model giver en halvcirkel i Cole-
Cole diagrammet, men for o<l er den maximale imagi-
- nare relative permittivitet,

et < X

€
rmax :

e__= )
ro- - re

I fig.1.2.4.2 ses normerede Cole-Cole kurver tegnet

ud for forskellige o, idet det er normalt at prasen-

-y ‘ K . ' 5 s " - .
tere dielektrisk relaxation som e/ /(erg € o)

fig.2.

mod (Eé-erw)/(ero—erm)' Som det ses svarer o=1 til
Debye's semicirkel. Flere vasker fitter fint-.til ‘en af
disse halvcirkler, men tyktflydende superkglede va-
sker afviger vasentligt fra halvcirkelformen, idet ma-
leresultaterne i det normaliserede plot ligger pa en

"skav" eller "vredet" bue. (fig.l.2.4.4)

D.W.Davidson og R.H.Cole har til beskrivelse af den

vredne bue foresldet fglgende empiriske udtryk.

e;(w) =€, t—— 3 0<B<1
(l—lmTD)
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Fig. 1.2.4.3. viser Davidson-Coleé buer i normélise?
ret plot, for forskellige vaerdier af B.

. .
...».r....,_,......f__.q»ﬁ..fi.».“ .
-,

Davidson-Cole buen er den i dag mest anvendte, idet
den giver meget. fine fit til det empifiske materiale,
men mélinger foretaget ved frie dvelser pa K¢benhavns-
Universitet (G.K.Andreasen et‘al.,l975)’giver.dog_en
liile uoverensstemmelse for h¢jé frékvenser. David-
son-Cole modellen forudser, at den vredne bue for
store frekvéhser liﬁéar med haldning

dE "

lim az%— = tan(%wg)
r .

oo

De ovennavnte mdlinger tyder dog p&, at dette ikke
gelder for meget hgje frekvenser, idet haldningen

her bliver mindre end forudset.

Denne "hale" pa Davidson-Cole buen, kan.ogsd ses p&
méleresultater offentliggjort af Davidson og Cole,
sdledes som det fremgir af fig.l.2.4.l.

Cole-Cole og Davidson-Cole udtrykkene tolkes normalt,
som en fofdeling af Debye'ske relaxationsprocesser,

. med forskellige relaxationstider, som,er.fordelt hen-
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Glycerol,-SOOC

psmemn O
~ 20p °‘S«\\
"

) 1 !
20 40 ' 60

- fig.4.(Hill et al.,1969,5.55) i

holdsvis symmetrisk og skavt.

Et afddevvasentligste formdl i denne rapport er at
belyse sammenhangen mellem vaskernes viscoelastiske
egenskaber og den dielektriske relaxation, og som vi
har set angiver Debye's l.teori for relaxationen net-
op en sammenhang mellem relaxationstiden for dielek-

triske forsgg Ty ©9 vaskens viscositet,n.

I de fznomenologiske udtryk,vi har set pad i dette af-
snit, indgdr de viscoelastiske egenskaber ikke, men
der foretages mange sammenligninger i litteraturen
mellem mdlinger af de viscoelastiske responsefunktio-

ner og den komplekse relative permittivitet.

Barlow, Erginsaw og Lamb (Barlow et al.,1967b) har
sdledes i den artikel, hvor de introducerer deres
nye model for viscoelastisk relaxation, sammenlignet
den komplekse shear modulus, G*(%), med Eg(w). Séle-
des har de prgvet at fitte en Cole-Cole eller David-
son-Cole bue, altsa

"

€ g_'-¢
(

€_._"€ £ "€
ro re Yo re

til et malt plot af G" /G_ (imaginzrdelen af shear
modulus divideret med G_, shear modulus for hgije fre-
kvenser) mod G'/Gm (G' er realdelen af G¥*). Denne
sammenligning fgrer til en konklusion om, at nok min=-
der de viscoelastiske egenskaber om de dielektriske,

men der er doa vaesentliae forskelle. f.oks. er "Cole-




Cole"-buen for de viscoelastiske'mélinger "vredet" .
i den forkertg retning, sd hverken Cole-Cole lignin=-
geh eller Davidson-Cole ligningen overbevisende kan
- fittes til resultaterne. (se fig.l1l.2.4.5)

fig.5. (———) viscoelastisk respon
(-*=) Cole-Cole a=.4
(---) Davidson-Cole B—.3_og B=.4.

1}

I dette kapitel har vi tidligeré set, at den dielék—
triske relaxation har varet beskrévet af en krybe-
funktion (spéndingsinput,ladningéreSponse), og det
Aéf netop ved sédan-et forsdg, at pefmittivitgten be-
stemmes. Imidlertid har vi ikke direkte oversat kry-
befunktionen for en Newtonsk vaske til den dielektri-
ske relaxation, men derimod, med Débye, vist sammen-
hengen mellem den dielektriske relaxation og vaskens
viscositet.

Det er nu ikke overvejelser af denne type, der har
fort til, at det er blevet'almindeligt at sammenlig-
ne s; og shearkrybefunktipnen J(w) . Dette skyldes
derimod snarere den formelle lighed mellem udtrykke-
nes form.b(Harrison,l976,s.l74)

Det skal lige navnes, at det ikke er selve krybefunk-
tionen som sammenlignes med permittiviteten, men der-
imod det som betegnes som retardationsdelen af krybe-
funktionen, eller krybefunktionen for den viscoelasti-
ske opfgrsel fratrukket et maxwell-element (o~-lager
og lak samlet med en o-samler). For én enkelt af de

- Viscoelastiske modeller (Burgers model (Harrison,1976,
$.47)) f&r man netop et udtryk frem, der formelt min-
der om Debye's l.model ved denne fremgangsmade. Frem-

) gaqgsméden er imidlertid i fuldstandig uoverensstem-
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melse med Debye's, idet han har sggt at indlejre de
viscoelastiske egenskaber i en model for dielektrisk
relaxation og altsd aflede vaskens dielektriske egen-
skaber -af dens viscositet, og ikke omvendt.

Heller ikke sammenligningen af permittiviteten og
krybefunktionens retardationsdel i det normaliserede
plot (Cole-Cole diagrammer) giver imidlertid fuld o-
verensstemmelse, selvom buerne nu er "vredet" den
rigtige vej. '

I det fplgende kapitel er det s¢ggt at forklare denne
sammenhang ved at indbygge en model for viscoela-
stisk relaxation i en model for dielektrisk relaxa-
tion, sdledes at den visco-elastiske model bliver en
del af den totale model, pd samme mdde som Newtons
vaskemodel er en del af Debye's l.teori.

v
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KAPITEL 2: EN MopeL FOR DIELEKTRISK RELAXATION.

Dette kapitel har som mdl at introducere en ny model
for dielektrisk relaxation, hvori der ér taget hgjde
for vaskens visco-elastiske egenskaber, og derefter

i kapitel 3 undersgge overensstemmelsen med midlinger.

Det er dog fgrst ngdvendigt, at introducere den sa-
kaldte BEL-model til beskrivelse af viscoelastiske
stoffer, idet det netop er denne,médel, der danner
grundlaget for modelbygningen. BEL-modéllen er ble-
vet foresldet af Barlow, Erginsaw-og Lamb (Barlow et
al.;1967b), som en udbygning af den utilstrakkelige
Maxwell-model. Men hvor Maxwell-modellen har en klar
tolkning .i og med dens na&re tilknytning til vaskgns
viscositet og dens elasticitet, er BEL—modellen‘ikke
séd nemt tolkelig. Phillips, Barlow og Lamp'(Phillips
et al.,1972) har givet en.tolkning, der knytﬁer sig
til en-dimensional diffusion af fejl-steder eller va-
canser, men det siger sig selv, at en s&dan tolkning
ikke -er fuldstaendig tilfrédsstillende; hvad der har
fort til, at Niels Boye Olsen og Peder Voetmann Chri-
stiansen (P.V.Christiansen,1979,s.253ff)'har|arbej—
det med at tolke BEL-modellen ved hjalp af en 3-di-

mensional vacancediffusions model.

Efter diskussionen af BEL-modellen er vi klar til at
opstille energibdndsmodellen for det dielektriske re-
laxationsforsgg. Det centrale i modellen er en sam-
menknytning af BEL-modellen; hvori vi vil genkende
viscositeten fra Debye's l.model og lageret, som sva-
rer til vaskens elastiske egenskaber fra Debye's 3.
model; og Debye's l.model med polarisationskondensa-

toren, der angiver metningen.

P& grundlag af energibdndsmodellen kan man nu opstil-

le responsefunktionerne (principielt b&de i frekvens-

- billedet og i tidsbilledet) for modellen.
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2.1. Introduktion til BEL-modellen.

Som navnt ovenfor foreslog Barlow, Erginsaw og Lamb
i 1967 en ny model til beskrivelse af vaskers visco-
elastiske egenskaber. BEL-elementet aﬁgiver shearde-
formationsresponset p& et strees input, eller sagt

pd en anden mdde BEL-elementet angiver den frekvens-
afh@®ngige shear modulus, der forbinder stress-tenso-

ren med deformationstensoren.

BEL-krybefunktionen i frekvensbilledet er givet ved

J(w) -iin + El;“ + 2 (-iinG\)%

(e

1 1 1 Y
— (1 - - + 2 (= )
GOo iw Tm 1w’rm

og i tidsbilledet

L L2 (ks
) =g L+ T G

m
(Barlow et al.,1967b)

hvor Gc° er shear modulus (for ,, mod uendelig) og p
er shear viscositeten. BEL-elementet er alts3 et ele-
ment, der beskriver den mikroskopiske opfgrsel. I en

energibdndsversion ser BEL-elementet ud som pd fig.
2.1.].
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BEL-elementet tjener- som afl¢ser for Newton-elemen-
tet, Maxwell—eleméntet.og Voigt-eiementet. (se P.V.
Christiansén,1978,s.117) |

Men vi skal se lidt p&, hvordan Barlow et al. er kom-
met frem til deres model. I to artikler fra 1967
(Barlow et al.,1967a) og (Barlow et al.,1967b) gen-
nemgds vejen frem til ovenstéende‘BEL—udtryk.\UdVik—
1ingen i tankegangen kan kort'skitseres som fglger..

'

. Barlow et al. har i princippet

;

lang cavitet med vaske. Denne vaske har de sendt

malt pé en'uendelig

. : shear bglger igennem ved hjzlp af en'piezo—elektrisk

' | -krystal, som bringes til at svinge i den ene ende,
sédledes at den svinger vinkelret p& caviteten, s& vi
far polariserede shear bglger i vasken (fig.2.1.2)

: fig.2. _
Vi definerer nu lydimpedansen (shear mecanical' impe-
dance), som forholdet mellem den kraft; F(y), vesken

pav1rker krystallen med og den hastlghed V(w), som
krystallen har:

’ o : - F(w)
- 2y, () v(w)
. » § Egentlig har Barlow et al. malt pd en opstilling, hvor en

piezoelektrisk krystal inducerer lydbglger i en stang af et
fast stof, som er sat i forbindelse med vasken. Sendes en lil-
le b¢1gepakke aflsted gennem sfangen, kan man ved hj&lé af den
piezoglektriske krystal registreie den reflekterede bglge. Den-
ne reflekterede bglges fase og amplitude @ndres efter om, der
er en vaske i den anden ende af stangen eller ej, og fra dette

kan responsefunktionerne udledes.
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Vi har med energibdndsteknikken f@lgende model; derx
ogsd mé& tage hgjde for krystallens impedans (Zk)

Tf

fiqg.

3.

| [}\ \
v)fL/////f T(ZK+ZL)f

1 A
1

Vi maler altsd en impedansfunktion (Z(w)) givet ved
Z(w) = T2 (2 (0) + Z,(w))
L K

hvor T er en karakteristisk transducerkonstant for

den piezoelektriske krystal og ZK(w) kan fastlagges

ved mdlinger uden vaske. Da vi mdler i frekvensbille-

det er ZL(w) en kompleks funktion givet ved
= ' AL
ZL(w) ZL(w) + 1ZL (w)

Det er altsa muligt at fastlagge ZL(w) ved at mile
forholdet mellem strgm og spandings amplituderne i
indgangsbandet, samt fasedrejningen mellem disse. i

Heraf fas 2! og 2! af

L L
Z; (0) = IZLI(w, cos (¢)
Zf(m) = IZL](m) sin (¢)
hvor IZL[ er det malte amplitudeforhold og ¢ fase-
drejningen.

For at fa et udtryk for elementimpedansen som funk-

tion af lydimpedansen laver vi fglgende energibands-
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- Her opfatter vi altsi vasken, som en rakke lag'med
»masse~§ Ax (massetatheden), som vi pavirker med et
stress> som sd relaxerer gennem en elementimpedans.
Ser vi pa den totale impedans (lydlmpedans) af hele
den uendellge kade, har vi

' 1 1
YL(M)'_ Z; (w) © -iwpdx + 1 -
‘ 2 SN S
Ze'l‘ + 'ZL
AX
Hvoraf fas
2.2 4+ iwphx Z. + iwp Z_., = 0
L Lwp L we fq1
Z' _ —iwpAxX * /(iaopAX)2 - idwp ‘.Z,e,l
L 2

Lader vi nu elementstgrrelsen g&d mod 0 fé&s

+ V=iwp 2 = /p G for Ax -0

ZL el

hvor G er elementets;frekvensafh&nglge stlvhedfunk-

tion (complex shear modulus).



For store frekvenser gar imaginzrdelen af ZL mod 0
og

_ I
Lim G(w) = G = (2] ( )) /o: o

gdr mod en konstant, idet vasken opfgrer sig fuld-

stendig eléstisk, uden nogen viskgse egenskaber. G_
er temperaturafhangig og Barlow et al. angiver fgl-
gende sammenhang med temperaturen . —.

_ _1 R
I (T =57y =g *C(T-T)

hvor T er temperaturen, GO er en konstant der angi-

ver G_ ved T,- For vores brug kan J_ skrives

Jm(T)=G(T)=A+CT

Ved at normere malingerne med hensyn til G 's, n's
og P's temperaturafhangighed opndr Barlow et al., at

relaxationsforlgbet (Zi og Z.' som funktion af fre-

kvensen) for en given vaske ian beskrives ved een
kurve, der si bruger data fra mdlinger ved alle tem-
peraturer, hvis yderligere disse kurver normeres med
hensyn til G fas een kurve, der beskriver alle vea-
skerne (pa A;r et par stykker), som Barlow et al. '

har undersggt. (fig.2.1.5)
v .o s

log (yn/Gw)

< U Z
fig.5. Malte vardier for 4 vasker af den reducerede lydimpedans med
den teoretiske BEL-kurve indtegnet. (Barlow et al.,1967a,s.479)
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Dette at alle vaskerne viser samme opfgrsel tolker
BEL~-folkene som tegn pa, at der md@ vare en simpel
fenomenologisk model, der kan beskrive de visco-ela-

stiske egenskaber i vasken.

For at komme frem til én model, der er i stand til .
at fitte de eksperimentelt fundne sammenhange.g¢r
Barlow et al. sig fglgende overvejelser.

"Ved tilsitrnakheligt Lave ngbbﬂgeﬂnehvenéer
opforen en vaske sig som en Newtonsk vaske,
0g den kan ses bort fra elastiske effekten.
Lydimpedansen kan under disse omstandighe-
der udtnykkes som (Mason 1950). .
2, = Ry - X[ = (1-4) [fpnu)}
Ved tikstrnzkkeligt hoje §rekvensen, hvor va-
- sken opforen sig elastish med en stivhed
(modulus), G_, ex Lydimpedansen, fon et an-
taget IabéﬂnLZ-AyAzem,'givet ved '

1
ZL = RL = (me)z

Den model som fornfatterne nu foresfdn til
beskrivelse af viscoelastisk nrekaxation be-
stdn 4 en parallelkopling af disse to impe-
dansen." (Barlow et al.,1967b,s.486)

I den her brugte'terminologi, hvor-

L = = ' i "
ZL ZL ZL + i ZL

er lydimpedansen for lave frekvenser, hvor vesken op-

fprer sig som en ren Newtonsk vaske med impedans

ZNewton

givet ved
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2. = (1-1) Cypnw) ¥ = (p-iwn)?
1

og for hgje frekvenser £fas

Z; = (me)}i

T2
Inden vi ser p& hvad en parallelkopling (her i elek-
trisk forstand, seriekopling i rheologisk, o-samling
i energibadndsteknikken), vil vi se pa elementlmpedan-
serne for de to kader, som koples sammen.

Ser vi fgrst pd modellen for lave frekvenser, ses
det ved sammenligning med fig.2.l.4 og de deraf af-
ledte udtryk, at elementimpedansen netop er

Z'e‘l1=rn = ZNewton

og tilsvarende for hgje frekvenser

G

[+

VA = e

el2 -iw

altsd en lzk og et o-lager (kondensator,fjeder) med
modstand n og kapacitet 1/G_

Det som Barlow et al. sd foreslidr er en parallelkop-
ling af disse to kader, som den model, der skal gal-

de for alle frekvenser. Vi har altsd fglgende model:

g
5

pod

-

@ <&

O

[ %

fig.6.




Der gives i artiklen ikke nogen begrundelse for‘nét—

op valget af denne model, der alts& opfatter vasken

som bestdende af to n&sten uafhangige kaaer, hvori-
gennem der lgber to bglgetog, det ene er dampet og
det andet er udampet. Men selv om argumentationen er
1idt suspekt, lader det til at resultatet er godt

nok, altsd impedanserne

_ . 5
Z. = (-piwn)
Ly

2, = (me);5
2
koples via en o-samler, og over o-samlere adderer ad-

mittanser, hvilket giver

S 1 BEL
==Y (w) = +
BEL L Z_ (w) Z2. (w)
Z7 'L, Y L,
_ 1
T 5
(pGBEL(w)) |
1 1
= — y —_—
‘(l-i)(%pnw)% '(on)'!5

og da krybefunktionen er givet ved

1
J (m)=——__
BEL GBEL(w)
fas
| =L .1 1k
JBEL(w) e +'-iwn t 2(-iu)nGm)

[ o}

Det ses, at dette netop er det i starten-angivne BEL-
elemént. Desuden bemarkes. det, at de to fgrste led ‘
1/G_ og 1/(-iwn) svarer til et maxwell-element altsd
en model som p& fig. 2.1.7.
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Q=

[+

1

o A

fig.7.

. Derudover er der alts& et ekstra led. P& fig.2.1.8§

ses en EB-model af vasken svarende til BEL-elementet,
som altsd svarer til den pd fig.2.l.f6

X .
1N 1 Y/ 1
1 G o G,
n oo
- |
; O>—>— — >

I
n
\
} f’ 1 7 \QZ’ V4
% nG,_ ’ X lnGw
fig.8.

Hvor der er indfeg¢rt en ny ikon for at udtrykke ele-

mentet '
1 Y _ l ’

Det viser sig at denne model passer overordentlig
fint med de eksperimentelt fundne kurver_for krybe-
funktionen, Jel(w).

Det er klart, at en model,der sidan er taget lige ud
af luften, har fg¢rt til diskussion af, hvordan man
fysisk kan tolke den, den den jo altsd stemmer med
eksperimenter. Der er gjort to forsgg pd en tolkning
(les:mikroskopisk forklaring) af BEL-modellen. Den
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fgrste, som bygger p4 Glarum.(Glarum,1960) er fore-

'sldet af BEL-gruppen selv:(Phillips et al.)1972),.og;

gdr ud p&, at beskrive vaskens relaxation ved hjelp
af en en-dimensionel hopdiffusion af vacanser (hul-
ler, fejlsteder), og den anden er foresléet, endnu
kun som en skitse, af Peder Voetmaqp Christiansen .
(P.V.Christiansen,1979,s.260ff) og adskiller sig ved
at ga ud fra, en mere realistisk, tre-dimensionel
hopdiffusionsmodel, som vises at hange~sammén med'

den en-dimensionale hopdiffusidn.

‘ Idet jeg henviser tll diskussionen i de -to ovennavn-
te referencer, vil jeg her begrense mig til at anty—

de sammenhengen mellem dlffu51on og 'det tredie .led'.

En endimensionel diffusionskade-kan opfattes som en
rzkke af lagre med kapacitet C (varmekapacitet, par-
tikelkapacitet), som er forbundetﬁvia en lak R'(var—

memodstand, relaxationséandSynlighed). I en energi-

béhdémodel ser det ud som fglger:

I modellen er indfegrt en specifik kapacitet, C_, o9
en specifik ledningsevne, Ko, sd lagerets kapacitet

og lzkkens modstand er givet ved

AX

C
o

Ka

Ax

Wik 0O

hvor Ax er langden af ‘et lag af kaden.




Vi ser fgrst, at denne model giver diffusionslignin-
gen, idet spandingsinputtet til l®kken 1/R i x+4ax/2
‘er givet ved o

ej-e, = = (0;-Q,) = =t (Q(x)-Q(x+4x))

1 72 C AX 1 *2° - C_Ax
e} o}
, o ,

hvor Q og e er hendholdsvisﬁforskydningz(varmemangde,

;aétal partikler) og spanding:(temperatur,kraft), og

da levelvariablen Q m& vare propertional med Ax £3s

e,-e, = —FAx 29 , hvor q=§§
| x+48%/2

Vi kan beregne strgminputet til lageret i x

%o 1 39 %o 1 g
£ = (-2 (-=ax | ) = —2(-2-ax
bx - C 3% | x-nx/2 Ax T Co X xrax/2
(39 - 39 )
= %o axlx+Ax/2' aX]x-lxx/z
== AX
C
o Ax

som i gransen giver

sd vi har diffusionsligningen

K
2q(x,t) _  2°q(x,t) )
ot axz Co

Vi ser altsd, at vores energibandsmodel direkte gi-
ver diffusionsligningen, tilbage star at vise sammen-~
hazngen med (w)_%-leddet i BEL-udtrykket.




Ser vi igen p& energibindsmodellen (fig.2.1.9) ses
det, at hele kaden har samme impedans, som hele ka-
den minus den fgrste sektion med lager og lzk, da
‘resten af kaden jo ogs8 er en uendelig kade af -ens
led. Vi fdr altsd fglgende ligning til bestemmelse
af impedansen, altsd forholdet mellem spandingsout-

put og strgminput.

1
-iwC +

Z(w) =

1
R + Z{w)
hvor R og C stadig er lakparameter og kapacitet. Vi-

dere f&s

A

2 ' R _
Z" (w) +RZ(w)‘.+-m —0

‘ Impedansfunktionen er altsa givet‘ved'_

) 2 4 R
R+ /R iwC

CZ(w) =

som, hvis vi valger den positive.l¢sning og lader
Ax g& mod 0, bliver '

, R
Z(0) (2 )

-iw C
O

og dermed da admittansen og impedansen er reciprokke

CO .
Y(w) = (-iu)R—) o
O
og
C
, _ 1 _ o %
.J(w) = -3g Y(w) = ‘fiaﬁg)

Det er nu simpelt at se sammenhangen mellem det ikke-
maxwellske led i BEL-krybefunktionen og diffusions-

krybefunktionen her ovenfor. Satter man blot kapaéi—
"teten ‘
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og ledninésevnen

o

|k

1
n

ses det, at der i BEL-udtrykket indgdr to diffusions-
keder. -

Men hvad er det, der diffunderer. Umiddelbart synes
det m&rkeligt, at stresszbg strain skullé skulle dif-
fundere, men en mulighed med en vis rimelighed er en
vacansediffusionsmodel, og de to tolkninger, vi her

ser pd, bruger netop vacansediffusion.

Det,der ovenfor er regnet pa, er en-dimensionel dif-
fusion. En model,der bygger pd en-dimensionel diffu-
sion i den tre-dimensionelle vaske, synes ikke umid-
delbart tilfredsstillende, men dette til trods fore-
sldr Phillips, Barlow og Lamb (Phillips et al.,1972)
en sadan model til forstdelse af BEL-udtrykket. De-

res fremgangsmdde er i korte trzk som fglger.

Phillips et al. argumenterer fgrst for anvendelsen
af huller eller vacanser til at beskrive relaxations-
processen, og et af hovedargumenterne er, at teorien
giver en 'faststoflignende' opfgrsel for smi tider,
og dette er i overensstemmelse med empirien. Det an-
det hovedargument er, at vacanseteorier giver visco-
citeten, som en aftagende funktion af temperaturen,
hvorimod teorier, der anvender gasegenskaber pd va-
sker, har viscositeten som en voksende funktion af
temperaturen. Da temperaturen empirisk faktisk afta-
ger med temperaturen, er dette selvfglgelig et indi-

cie for at bruge de 'faststof'-lignende modeller.

Den model for realxation, som man forestiller sig,
er, at vandrende vacanser relaxerer det lokale
stress ¢gjeblikkeligt ved deres ankomst til en plads.
Modellen har igvrigt fglgende hovedantagelser.
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A. P& enhver plads kan der ikke ske relaxation for

‘en vacanse ankommer.

B. Vacanserne bevager sig 1gennem Systemet styret af

en random-walk proces.
»dg fplgende supplerende antagelser.

i) Ved ankomst af en vacanse sker relaxati-

" on gjeblikkeligt. | |

. ii) Relaxation er uafhangig af de andre plad—
~ sers tilstand. . |
Ciid) Pladserne'flytter_sig ikke.

iv) Vacansebevagelserne beskrives ved én con-
tinuums diffusions model. (Taztheden af
vacanser er tilstrakkeiig_lille til, at
en vacanse skal bruge et stort antal hop

til at komme til den urelaxerede plads).

samt en ekstra antagelse om at diffusionsmodellen
‘skal vare en—dimensional. Deﬁne sidste antagelse byg-
ges pa, at Hunt og Powles (Hunt & Powles,1966) har
~gjort forsgg pd at gennemregne en/tre—dimensionel mo-
- del, men da, der kun regnes pd een vacanse, er der

i denne en endelig sandsynlighed for, at en:plads ik-
ke vil relaxeres, sd derfor har man forkastet den
tre~-dimensionale model.

Ud fra disse forudsatninger beregnes nu sandsynlig-
heden, Pl(t), for, at den narmeste vacanse til en gi-
ven plads ankommer til pladsen, og derved relaxerer
den, i tidsintervallet [0,t].
Da sandsynligheden for,at pladsen ikke er relaxeret,
sd er (1-P,), kan den relaxerende funktiog,wo(t),gi—

ves ved

¢ o
0o (7 )/96(0) = (1-P)



t
=
= e d erfc((%—)%)
_ d
E,
T, oo 2
=e d /% [ ™ ax
t
'a

per vacansetatheden og D er selvdiffusionskonstan-

ten for vacansebevagelsen.

Denne funktion passer for smd tider med relaxations-
forlgbet i shear forsgg (hvor wo(O) = G_ ), mens den
for store tider giver en for lille relaxation. Dette
kan,siger forfatterne, skyldes, at for store tider
(t»na) kan den nastnermeste vacanse nd at komme til
pladsen, og denne bgr altsd medregnes i relaxations-
udtrykket. Idet det antages, at den narmeste og den
nastne@rmeste vacanses placering er ukorrellerede be-
regnes et nyt relaxationsudtryk, som for smd tider
opfgrer sig som @5 ovenfor, og derfor er i overens-
stemmelse med den midlte relaxation, mens den for sto-
re tider relaxerer for hurtigt, eller sagt p& en an-
den made den mélte relaxationsfunktion ligger imel-
lem den relaxationsfunktion, man fir ved kun at bru-
ge den narmeste vacanse, og den, man f&r ved ogsi at
bruge den nastnazrmeste. Det skyldes, ifglge Phillips
Barlow og Lamb, at antagelsen om, at placeringen af
den narmeste vacanse og den nastnarmeste ikke er kor-
rellerede. Denne antagelse overestimerer effekten af

den nastne&rmeste vacanse.

Ved en matematisk analyse af problemerne mener for-
fatterne dog at kunne klare dette problem, og deres
endelige modeller er
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"gode approximationen il den en-dimensio-
nale nast-narmest-nabo, vacanse-diffusions-
model" (Phillips et al.,1972,s.202)

giver relaxationsfunktioner, som netop ligger mellem

de to her navnte.

Den fgrste af disse approximationer viser sig netop
at vaere identisk med BEL-modellen, og dermed have en
god overensétemmelse med malinger.

Der har Vafet fremf¢r£ flere former for kritik mod
Phillips, Barlow og Lambs teori (PBL),'og-dette:har
f¢rt til en alternativ teori, som dog endnu ikke-er
exakt, til beskrivelse af vaskernes viscoelastiske

egenskaber.

Den kritik,der her skal komme frem, g3r p& to af for-

udsetningerne i PBL-teOrien.

A.Antagelsen om at diffusionsprocesseh er
en-dimensionel.

B.Antagelsen om, at der ved ankomst af en
' vaéanse skef gjeblikkelig relaxation af
‘molekylet, og den dertil knyttede antagel-

se om, at relaxationen er uafhengig af ‘de

andre pladsers tilétand.

En en-dimensional forklaringsmodel virker umiddel-
bart urealistisk, hvis en vacansemodel skal vare et

tilfredsstillende bud m& den vare tre-dimensionel.

Peder Voetmann Christiansen har i (P.V.Christiansen,
.1979) gjort rede for en alternativ mide at £& (w)_%
leddet frem. Dels er hans model tre-dimensionel, og
dels regner den kun med, at der er en kopling mellem

- vacansesystemets dynamik og det lokale stress..
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"Det en nok fon optimistisk at forbente, at
en nent statistisk random-walk model forn ¢
gejlstedern (vacanser.G.K.) L vasker og fa-
ste stoffern kRan gorne rede fonr de viscoela-
stiske responseegenshaben. En egentlig mi-
krnoskhopisk teord kan Likhke undgd en narmenre
redegonelse forn, hvordan elastisk strness
indvinkern pd vacansesystemets dynamik".
(P.V.Christiansen,1979,s.267)

Det centrale i Peder Voetmann Christiansens beregnin-
ger bliver sa at finde diffusionsbidraget til den
samlede responsefunktion. Ved at g& ud fra en tre-di-
mensionel hopdiffusionsmodel vises (P.V.Christiansen,
'1979,s.258), at denne vil f3& samme responsefunktio-
ner som en en-dimensionel diffusionskade samlet via
en o-samler til en lak. Derudover mda man have en
transducer, der giver koplingen mellem den diffusive
bevagelse og den lokale mikroskopiske responsefunk-

tion.

Disse overvejelser giver anledning til en revidering
af BEL-modellen, idet vi, i modsa&tning til PBL, ikke
forklarer helerelaxationsforlgbet ved diffusion og
derfor m& have en parameter ekstra, som angiver sam-
menh@&ngen mellem 'kaden' (her i anfgrselstegn fordi
der jo netop ikke er tale om en kade, men om et git-
ter) og den mikroskopiske responsefunktion. Dette gg-
res ved at indfgre koplingsparameteren K pa fglgende
made

1 (L - 1 + 2 K ( L )%)

TG iwT ~jiwT
0 m m

JBELP(w)
Det skal navnes, at gruppen omkring Barlow, Erginsaw
og Lamb ved senere madlinger p& blandinger har set
sig ngdsaget til at indfgre en fri parameter K pa
samme made som her, men uden at give den nogen tolk-

ning. (Harrison,1976,s.121)
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2.2. Et forslag til en model for Dielektrisk Rélaxa-

tion.

Vi har tidligere diskuteret éammenhangen mellem en
veskes visco-elastiske egenskaber og den dielektri-
ske relaxation'(kap.l.2.3.), og set at to af pione-:
rexrne indenfor omradet, Debye og Frenkel, i deres
modeller og deres perspektiver har sggt efter denne
sammenhang.fDenne diskussion er ikke stilnet af.
Phillips, Barlow og Lamb (Phillips ‘et al.,1972) byg-

. N *  ger deres viscoelastiske teori om vacansediffusion
op omkring ideer udviklet af Glarum (Glarum,l960)

. . til beskrivelse af dielektrisk relaxation, og Barlow,

L o Erginsaw og Lamb (Barlow et al.,1967b) sammenligﬂer

direkte deres BEL-models resultater med empiriéke

resultater for dielektrisk relaxation og konkluderer:

"Selvom dea'ovenﬁtadibh sel en U&AQHIZLQ@A
Ligheden mellem de processern, den en Anvol-
veret 4 visco-elastisk nelaxation, og de
den en involvenet déeﬂektﬁiéh.neﬂaxation,

“synes den 0gsd at vare vasentlige forshelle
L opfornselen. Det foreslds denforn, at den
udfores dielektrniske &eﬂaxationéétudién,pé
vaskern, forn hvilke det en kendt, at den
viscoelastiske opforsel en i ovenensstemmed -
se med de hervarende teonretiskhe udregningen.”
(Barlow et al.,1967b,s.494)

BEL-folkene ¢gnsker altsé at_unders¢ge'sammenhangen
mellem den dielektiske relaxation og deres netop op-
stillede model for den visco-elastiske relaxation.
De g&r, p& grund af den store lighed mellem de to
processer, ud fra, at der md vare en sammenhang, men
erkender samtidig, at denne sammenhang ikke kan vare
en direkte oversattelse af BEL-modellen til en model

for dielektrisk relaxation, da der ogsd er forskelle
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pad de to relaxationsprocesser. Dette ser vi nemt,
ved at se pd den modificerede BEL-krybefunktion i
tidsbilledet.
Lo+ 5 +2 ¢ £k
& L+ —+ K ()7
w m m

Ipgr(t) =

Det ses, at denne funktion er voksende, mens den til-
svarende krybefunktion for et dielektrisk forsgg har
en metningsvardi svarende til at dipolerne kommer i
thermisk ligevagt med feltet.

Vi har tidligere set (kap.l.2), at den ovennavnte
krybefunktion JDR(t) kvalitativt ser ud som fglger:

SENES

e

fig.l t
I den forbindelse tolkede vi opfgrselen for store ti-
der (m@tningen) som et o-lager, der er samlet med
et relaxerende element via en X -samler til et rela-
xerende element. Ser vi narmere pd opfe¢rselen af JDR:
fgr metningen, "springer" funktionen til t=0 op p&
en endelig verdi for derefter at vokse krumlinet
(ikke lineart) indtil matningen indtrader. Denne
form kunne tyde pd, at der er tale om to relaxations-
processer. Den ene er givet ved forholdet mellem
springet og funktionen, som den vokser kort efter t=0
en proces, som man kunne beskrive, som et rent visco-
elastisk fanomen, og den andén ved matningsprocessen.
Ved denne opdeling falder det nart for at lade den
forste del af kurven beskrive af en BEL-model og mat-
ningsopf@grselen af det ovennavnte o-lager. Udfra dis-

se betragtninger vil jeg foresld fglgende model for

(t)



den dielektriske relaxation, idet jeg'f¢rst praesen-
terer den som en energibdndsmodel (fig.2.2.2:), oy

dérefter beregne responsefunktionerne herudfra.

fig.2

Modellen i fig.2.2.2 viser hele den anvendte model,
idet der i modellen.ogsé er medtaget den kondeﬁsator
vaesken er placeret 1 (Co). Herudover er Cl det o-la-
ger, som giver anledning til metningen, polarisations-
lageret._Cl ér giver ved (se kap. 1.1.1)

hvor B er en parameter, som afhaznger af temperaturen,
T. Bruger vi her Debye's l.udtryk (uden Lorentz-fel-
tet) bliver B (se 1.1.1)

g - 2D
380 kBT
- _ - hvor betegnelserne er de samme, som der hidtil er -

blevet brugt.

»

C2, % og (t)%-kaden er i denne model elektriske kom-

‘ponenter (da C_ og C, er elektriske kapaciteter og

input er en elektrisi spending) . Der er altsa ikke

- umiddelbart tale om, at det i denne form er BEL-mo-
dellen, som jo beskriver visco=-elastisk relaxation,
der er koplet til metningskondensatoren. Der er imid-
lertid en sammenhang mellem det her foreslaede rela-

xerende led og BEL-modellen, som vi nu skal se.
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Det f¢lgende'er en grov mikroskopisk model, som kun
tjener til at anskueligggre tankegangen. Ved at bru-
ge denne model slipper man for komplicerede og kom-
plicerende statistiske beregninger, samtidig med zt man

fdr de vesentlige trak ved modellen frem.

Ser vi pad en enkelt dipol, p, vil den i et elektrisk
felt, E, vare pavirket af et kraftmoment

M =pxE
M

p E sineé

hvor 6 er vinkelen mellem p og E. I fig,2.2.3 ses en
skematisk fremstilling af dipolen i det elektriske
felt.

-

fig.3.
Herudover pavirkes p af et reaktionskraftmoment fra

den omgivende vaske, som for en Newtonsk vaeske er gi-

vet ved Stokes lov for en roterende kugle.

M_ = (8 r3)n - 8

hvor r er molekylets radius og n er viscositeten.
For BEL-vasken bruges i stedet

M = (87 r3)(zBE ye B

r L

Tager vi endvidere hpjde for , at dipolen p& grund
af den thermiske bevagelse roterer om E f&s en mo-
del som fglger for det enkelte molekyle i vasken.

Kraftmomentet, M, i modellen er konstant.
Det skal lige navnes, at det egentlig er lydimpedansen

man skulle bruge, men det kan vises, at det i lavfre-

kvensgraznsen faktisk er elementimpedansen, man ser.




Denne model er miske l1lidt utilgangelig, men lad os

- se.pa "armene" ind til X -samleren et af gangen.

;i den venétre arm. af fiqg 2.2,#rgiver et.ydre pétrykt
kraftmoment, M, anledhing til et svar i form af en
vihkelhastighed, é.
'_Vi har lige set pé; hvordan dipolen, nar den pavir-
‘kes af et kraftmoment, reagerer med et modkraftmo-

' Det er dette

BEL® - ©
forhold, den ¢gverste "arm" pd figuren angiver.

ment, som er givet ved impedansen Z

Nu er det patrykte kraftmoment ikke dét eneste kraft-
moment, der pavirker dipolen. I den grove model,
hvor vi opfatter dipéleh'som en stang, vil dipolen
precessere omkring E-feltets retning pd& grund af

den thermiske energi ksT..Denne thermiske precession
_kan zkvivaleres med et thermisk k;aftmoment (rotatio-
nen giver anledning til en centrﬂfugalkraft), og det
kan vises (P;V.Chr;étiansen, 1979b), at det resulte-

rende kraftmoment netop er givet ved kBT cots.
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Har vi konstant spandingsinput og konstant tempera-

tur,T, vil en ligevagt vere givet for
iM = kBT cotse

eller da M er givet ved det ydre patryktejfelt, di-
polmomentet p og wvinkelen 8,

E p sine =fkéT coto

E p _ cos8
kBT' sinze

Vi har alts& for smd felter (E p << kBT)'W

cosd = 0 og 6 = %n
Vi har nu, at ndr feltet er 0 ligger dipolerne i al-
le retninger uden orden, men for et infinitisimalt

felt vil de alle ligge vinkelret pd E-feltet.

Indfgrer vi ¢=6-%r og bruger (stadig under forudsat-

ning af smd felter).

cos® = sin¢g = ¢

kan modellen pa fig.2.2./} omformes, idet kilden kBT
og transduceren cot6® omformes til et otlager med ka-
pacitet (kBT)_l. Dette skyldes at 6 = o og dermed

f4r o-lageret samme responseegenskaber som kilden og

transduceren. Responset bliver i begge tilfélde

kBT cote = kBT ¢

Modellen bliver nu som det er vist pd fig.2.2.5.
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" fig.5.

Nu har vi jo ikke kraftmoment input, men elektrisk
spending, sa vi indfgrer en £ransducer, der giver
sammenhangen'mellem spanding.og kraftmbment; Denne
transducer er givet ved , at et elektrisk spendings- '
input V, giver anledning tll et felt E= V/d og E-fel-

tet giver et kraftmoment p E.sin6, altsé
‘M=Esinov="TV

‘hvor 4 er pladeafstanden pa kondensatoren og sine=1.. -

i
|
&

: ]
fig.6. ' o

Som det sés, er der visse préblemé; i tankegangen,
jdet den visco-elastiske impedans er fundet under
forudsatning af, at molekylet er kugleformet, mens
‘polar1satlonskondensatoren er fundet under forudsat-
‘ning af, at molekylet er stangformet Dette tages

der i modellen hgjde for ved at erstatte konstanten

i Stokes lov (8T r3) med en anden,”som afhanger aft |
geometrien)(k r3) Vi bibeholder altsd afhangigheden
af molekylstgrrelsen. Men som vi tidligere har navnt,
er modellen kun en grov model, der tjener som et for-

ste bud p& sammenhangene. -
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For at finde den makroskopiske responsefunktion kop-

ler vi alle de molekylare energib&ndsmodeller til en

o-samler (elektrisk parallelkopling). I det vi benyt-
ter at n'er dipoltztheden 6g A er pladearealet er

der '

N=d A n dipoler

.. 1 vasken. - s

Tages nu ogsd kondensatorens kapacitet, Co’ med fés

fplgende model:

Denne model kan for overskuelighedens skyld samles
til en kade, hvor de enkelte molekyler er erstattet
af et, der blot er vagtet med N.

fig.8.
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Vi ser ved at gange transduceren ind pa de enkelte'

elementer, at i denne model bliver

‘B = N p2 _ d An EE _ _n p2
.2 T 20 0 m o~ e kT
d kBTCQ d kBT Co o B
altsa
n p?
Cpol “ T KT Co =BG =€
o B ) ‘
Sl ; : : , . 1
. . [] . ~ —_—
Ved sammenligning med Debye's udtryk ses, atABDebye 3B,

men vi er ikke interesseret i at bestemme dipolmomen-
~tet, p, men kun B altsd hele kapaciteten.

Hvis vi lader transduéeren indgd i de tre andre led
- fra BEL-delen, f&r vi en energib&ndsmodel magen til

den ,. der er foresliet i begyndelsen af kapitlet.

Vi skal nu finde admittansen (i frekvehsbilledet)‘

.4for denne enérgibéndsmodel. I det vi bruger

o R ' Cc

l = B CO =(ero—l) CO
T, = /N g =‘/EEE' P | (Tr er transducer
' : forholdet)
2 2 -
: 2 _Anp _np _
Ty =73 == S =F&
2 [o]
. . Tr
C, = -
2 kr3G
2
l = Tr’ .
R kr3n
‘ a1 _ %
m GZR n |
s = e- iuw er laplacefrekvensen.

Som det ses, har vi her indfert e ¢ den relative

permittivitet for smi frekvenser.




Ved o-samlere adderer admittanser, sé

> N _ y _ 1
Yng1£(s) =8 C, + Ypp(s) =s C  + Zpg(s) -
som da impedansen adderer ved % -samlere giver:
Y | (s) = sC_ + — 1
malt " o 1 + 1
R sC. T T L o %
) 1 sC, + g + 2KC2(S/Tm)A
1 1 .%
n p2 + ST + 2K (STm)
= sC (1-+ - .
° & (KT7)6 14 “p = - +2K “p" (=) %
'(kr3)G°° s (kr3)n kr3G°° ST
Indfgres parametrene
3 3
a:gkr)Gw=(kr3,nG_m='_r22
kBT kBT n Tm
H#or ™ er den i afsnit 1.2.1 indfgrte Debyeske rela-
xationstid.
. = kr3n
D kBT
og
S_ = s1
r m

bliver Ymélt

(l+sr+2K(sr)%)

=sC (L + B - L )
© (1+(1+a)s _+2K(s ) ?)

Hermed bliver

5
(1+sr+2K(sr) )

kgT (l+(l+a)sr+2K(sr)%

e* = 1 +
r

)

Da det netop er admittansen Y(w), som mdles i den an-

vendte opstilling, har vi
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o, » (-ie_+2K(-1u)¥)
_ ' r r
m B (l-(l+a)iwr+2K(-iu3r-) )
I bilag 1 ses opdelingen Y(w) i realdel (Yl(m)), og

imaginardel (Y, (w))

Nu males Y (w) ikke dlrekte i opstillingen, men derl-
mod kun |Y|(w) altsd
_ 2 2
Y| = ¥y,%+y,
For at aflase noget af'resultaterne, ser Vi:f¢rs£ pa
den asymptotlske opf¢rsel af Y(w) For smd frekven-
ser har vi (w <<1)
(1)

Y(m1 ' = -1——c (1+
for wlille Tm ©

kg T) = "G fro

For smd.frekvenser opf¢rer Y(w) sig altsd, som en
kondensator med kapacitet C (1+F/k T) og responset
bliver lineart i w, dette galder selvf¢1gellg for
|Y| (w), s& vi kan alts8, nar C, er kendt bestemme

polarisationslageret C ved at mile den effektive

ll
kapac1tet for smd8 frekvenser.

Tilsvarende for store frekvenser (wr>>l)
w

T Y(w) = i- C (1+

wr->°° - m

= -i C e
OLU

k T (l+a)) e

altsd ogsd en kondensator, men med kapacitet

_ P 1
€ =Gy kT (T+a) )

og da kabaciteten af det elastiske lager, kan'’

C,
bestemmes udfra o og F, giver mdlinger ved itore fre-
kvenser direkte information om dette lager. Som det

. ses har vi i uatrykket for Y(w) for store'frekvenser
indfgrt den relative permittivitet for store frekven-

ser Erm .

For at f8 et klarere billede af disse muligheder,



ser vi lidt p& en elektrisk udgave af energibandsmo-
dellen pd fig.2.2.2.

—
c |
. k3 *] . _
[ _ aR) ,
_ — ¢, —GD-] ——C17BC,

2

fig.9.

Det ses af fig.2.2.9, at for smid ffekvenser er BEL-
elementet kortsluttet, og man oplever en parallel
forbindelse af kondensatorerne Cl og Co’ Svarende

til kapaciteten CO+C Tilsvarende for store frekven-

1°
ser oplever vi kun de tre kondensatorer, og den tota-

le kapacitet er

172
C +
(o] Cl+C2
hvor
- _F ~
€, = kT Co
og
F
c, = —— C
2 kr3 G o

-]

Modellen har altsd fire frie fitteparametre, Cl' Cyo

K og Tm? hvor C, og C, direkte fastlagges udfra mi-

1 2
lingerne, mens K og T fastlagges ved gentagne fitte-

forsgg med et regneprogram, som indeholder den teore-
ll CZIK
og T tegner en graf i samme plot, som det hvori der

tiske model for |Y]|(w), og som ved input af C

mdles, Nemlig log(|Y!|(v)) mod log(v), hvor v=w/2m.
(Programmet er vedlagt i bilag 1)
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Som afslutning pd denne introduktion til modellen

for dielektrisk relaxation vil det vare naturligt,

- at anéive en graf for modellen i det plot, man. nor-
malt bruger i lltteraturen om dielektrisk relaxa-
tion, nemlig et Cole—Cole plot. Et Cole-Cole plot an-
giver, som vi har set i 1.2.4, 1mag1nard¢len af e;
(den komplekse frekvensafhangige permittivitet)

mod realdelen af e; ‘normeret med 3>-€r; '

I £ig.2.2.]0 ses et siadant plot af den her foreslie-
de model med varierende K-parameter, mens fig.1.2.4.3
viser det tilsvarende plot for Davidson-Cole-lignin-
‘gen. ' ' ‘

fig.l0a. K=0. W =1 er markeret med 1, og
o lgbef mellem 1 og 128 (a fordobles
mellem hver kurve)



) a.%‘ - . " - ...-..:..a.... . .
7fig:}9?. K=0.1l. Elers som 1l0a.

\
.\
|
)
y

. - A .2.4. -_..,.w.-.bg- Py S ,.,,.‘.‘.A:.B_.u.....l_-\.- 1.
fig.1l0c. K=-.25. Ellers som 10a.

e

.4" "

2 h

8.%. {‘ - - "'-" [ T —s-.-L;.-.».N ,..___.Lg___,,_ﬂ‘__,_h‘ ‘:'ﬂ‘" N T ]
fig.10d4. K=0.5. Ellers som 10a.
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Kap1TeEL 3: MALINGER, FITNING 06 RESULTATER.

I dette kapitél gennemgds resultaterne af de mdlin- .
ger, der er foretaget p& de tre v&sker (glycérol,

1,2 propandiol og 1,3 propandiol) .

Som vi har navnt i sidste kapitel, har vi ikke fulgt
~ traditionen for presentation af midleresultater for
" dielektrisk.relaxation, men har derimod m&lt log(|Y|(v))
| ‘ ", B som funktion af log(v), idet détte'giVer et godt o-
| verblik over forlgbet ved alle’frekvenser,-i modsaet-
ning til Cole-Cole diagrammét; hvor dé'store frekven-
W ‘ - ser bliver presset sammen p& et meget kort stykke éf
- | buen. Dette betyder is@r noget for den her foreslie-
de model, da (w)%—leddet fra BEL-udtrykket glver an-
lednlng til et meget bredt relaxationsforlgb. Men
samtidig mister man naturllgv1s'fordelene ved det
nemt overskuelige ogvnasten_temperatufuafhangigeA
~ plot. ' ' '

' Dette kapitel vil blive delt i to dele. I fgrste del
undersgges maleresultaterne for glycerol ved.f¢lgen-
de>frémgangsméde. Udfra en rzkke mélinget ved rela- !
tivt hgje temperaturer fastlagges polarisationskon— A
densatorens, Ci, temperaturafhangighed. Denne .afhan-
gighed bruges til at fastl®gge polarisationskonden-
satorens vardi ved en_£emperaturf hvor opfgrselen
for store frekvenser er godt bestemt. Nu kan den kon4'
v A densator, der modsvafer vaskens elastiske egenskaber,
:‘ A C2, bestemmes ved denne lave temperatur og ved at be-
s S nytte G_'s temperaturafhengighed kan C2's verdi eks-
trapoleres til de andre temperaturer. Ved at fastlaeg-
gé BEL-parameteren, K, til 1 reduceres modellen til
en en-parametermodel, idet den eneste resterende fit-

teparameter bliver kr3n:=Etakr.

Da endvidere




F
C, = —= C
1l kBT o)
og . . N _
C, = 7=a= C
2 kr°G o

kan r3 bestemmes, hvis man bruger k=8r. Til slut be-
handles temperaturafhangigheden-af Etakr (fittepara-
meter) og ‘sammenlignes med viscositetens temperatur-

afhangighed.

I anden del undersgges mileresultaterne for l,2’pro—;
pandiol. Dette er ikke gjort efter samme opskrift,
idet Gm(T)_ikke har varet kendt for 1,2 propandiol,
s i stedet er mdleresultaterne blot fittet til det
bedst mulige fit (stadig med K=1), for derefter at
blive behandlet med hensyn til de indgéende stgrrel-
sers temperaturafhangighed. I denne del burde der og-
s& have varet en behandling af 1,3 propandiol, men
desverre har det vist sig, at malingerne her har ve-
ret ubrugelige. Dette skyldes, ‘at 1,3 propandiol pé
en eller anden mdde er blevet ¢gdelagt af kondensator-
pladerne, sidan at stoffet har andret sig vasentligt
i lgbet af mdleserien. Der vil senere i IMFUFA blive
foretaget md&linger p& 1,3 propandiol med guldbelagte
kondensatorer, men disse.var endnu ikke kommet frem,

da de her gennemgdede m&linger blev foretaget.

Fg¢r gennemgangeh af de to sat mdleresultater vil vi

dog lige se lidt pd opstillingen. I fig 2.2.9 kan

princippet i modellen ses, men den faktisk brugte

opstilling giver et 1lidt andet billede, som det frem- -
gadr af fig.3.]. Her er G en vekselstrgmsgenerator,

der kan levere inputspandingen i frekvensomrédet 20Hz

til 200kHz, CO er en kondensator med den vaske, som

skal undersg¢ges, placeret i en kryostat med mulighed

for termostatering fra ca.170°K til omkring stuetem-—

peratur, og Rm er en modstand (209 eller 200%) ind-
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\ pfor

;r , e

" e e w

fig.1l

skudt til at mdle spandingen |Vud1'ovef} Generatoren
har et udtag, der giver en spending, som er properti-
onal med logaritmen til frekvensen, v, og voltmete-
ret et tilsvarende udtag, der giver en spending pro-
portional med ' '

3y,

log(|VudI/3lid
Settes disse to spaﬁdinger ind pé ‘en x-y-skriver kan
man ved at variere frekvensen f& det ¢nskede‘plot T
tegnet ud for alle frekvenser. Variationen af fre-
kvensen blev.styret af en elektrisk sweep-kontrol,
s&ledes at hele frekvensomridet blev gennemlgbet p&
ca.3min. Dette gav den fordel, at temperaturen- ikke -
&ndrede sig vaéentlig under mdlingerne. Generator og

voltmeter var et Briiel og Kjar: Heterodyne analyzer type2010
med automatisk frekvensfilter.

Denne opstilling giver en rakke kurver af

V4l R JIG)| R Y| WV
log (———=3) log(—————g) = log ( =3
' 3107 © 310 -3 10

1ndI




5.

. R _|v. .|
2 log|Y|(v) + log —Rind

3 1073

mod logv, og det er disse kurver, som der fittes til
i det f¢lgende. - ' )

| A
Glycerol. ' .
P& fig.3.? ses mdleresultaterne for samtlige tempefa—
turer indtegnet pd en figur. Som det ses opfgrer. va-
skenfsig for sm& frekvenser, som vi har forudset, som
en kondensator, idet vi i log-log-plottet f&r en li-
nie med haldning 1. Tilsvarende har vi for store fre-
kvenser. Desvarre er er frekvensomrddet, der er milt
i ikke sd bredt, at vi kan indfange hele relaxations-
forlgbet ved en temperatur; men ved at ekstrapolere
h1 (verdien af forlangelsen af linien, der angiver
den effektive kondensator for sméd frekvenser ved
log(200kHz) (se fig.3.3)), via en ekstrapolation af
polarisationskondensatoren, Cl’ kan hl fastlegges i
hele temperaturomri&det.

%

fig.3.

I tabel 3.] er angivet de temperaturer for hvilke hl

og dermed C, kan bestemmes udfra malingerne.

1

Cl er givet ved

h -3
cC.-= 10 1 310 volt

= -
1l Rmvind2 10°Hz 27 .o




200Hz

3,
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L1070, 107%F
= - Ky c

T 1 -

3.95 2.04 1.42
4.13 2.06 1.50
4.26 2.08 1.55
4.35 - 2.09 1.59
4.42 2.10 1.62

4.52 2.11 1.66

‘tabel 3.1 .

og da vi fra kapitel 2.2 har at

e 2%
"1 T K

B

' H|

;kan C, findes for alle temperaturer. P& fig.3.:4 er
Cl VistAmod 1/T; denne kurve giver dels belzg for'
.proportionaliteten med 1/T, og dels antyder den'at'
vLorentz-felt—beskrivelsen enten ikke er rimelig, el-

ler at den kritiske temperatur er méget‘lav. 

4\
0
1.7k 107%F o
| /Q)/ ;
. o/@
QI/T 1 i ‘ j— -

1475 a3yt
1

fig.4 T

I tabel 3.2 gengives de ekstrapolerede vaerdier af C1
og de dertil svarende hl-verdier. ‘

o 10i3/o :lO_QF
K 1 - K & -

nr. T T 1 1

'8 216 4.63  1.71 2.12

7 209 4.78 1.77 ©2.13

6 199 5.03 1.88 2.16

5 188.5 5.31 2.00 2.19

4 179.5 5.57 . 2.11  2.21
3

171.5 5.83 - 2,22 2.23

 tabel 3.2.



Efteﬁ denne fastlaggelse af h1 for alle temperaturer
skal.h, .(verdien af forlangelsen af linien, der angi-
ver den:effektive kondensator for store frekvenser
“ved log (200kHz) (se fig.3.3)). Som vi tidligere har
nevnt er h2 og dermed C2 godtrbestemt for de lave
températurer (se tabel 3.3)

~11

: K 107 F
nr. T 77h2 CZL ] B
1 153 0.86 4.72
2 161 0.86 4.73
3 171.5 0.87 4.93
4 . 179.5 0.88 5.12
-5 188.5 0.88 5.13
6 199 0.89 5.75
7 209 0.94 7.61
tabel 3.3.

C2 er bestemt af G som

FCO

2 T kL3

[}

og ndr vi vil finde C,'s temperaturafhangighed, ma

2
.vi g& via G_'s temperaturafhazngighed. For temperatu-
rer over glaspunktet (190—2000K) har Slie og Madigo-
sky (Slie & Madigosky,1968,s.2812) angivet fglgende

udtryk for G_ som funktion af temperaturen.
- o 9 2
Gm(T) = (10.13-0.0274 T("K)) 10" N/m

h, er kun bestemt for een temperatur over glastempe-

raturen nemlig T=209°K. Ved denne temperatur er
G_(209°k) = 4.40 10° N/m?

og da
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€, (209)
= kT = '
B~ C,(209) G_(209)

15.25 A3

svarende til, idet vi bruger k=8ry,
r=.0.854

) - Ved at anvende G,(T) i udtrykket for C, kan C og-

2
dermed h2 bestemmes i hele temperaturintervallet (
s . se tabel 3.4.) ' ‘
°x o 107p h
nr. T 2 _ : 2
7 209 7.61 0.94
216 7.94 0.94
9 221 8.13 . 0:94
10 226 8.42 ' 0.95
11 230 8.63 0.95
12 234.5 8.88 0.96 '
13 242 9.37 0.97
14 253 10.15 1.00
| tabel 3.4.

Hermed er hl og h2 fastlag£ i hele temperaturomrédet;?
og der kan ved hjzlp af regneprogrammet (bilag 1)
fittes’med den ene parameter Etakr, idet det benyt-
tes at BEL¥parameteren K=1.

I fig.3.5. ses de fittede kurver svarende til de mil-
te data i fig. 3,2. Som det fremgdr er der en overor-

dentlig god overensstemmelse mellem mdlinger og fit.

I opstillingen af modellen antog vi at fitteparamete-
ren Etakr = krdn var direkte propertional med vaskens
viscositet n. Tabel 3.5 giver Etakr som funktion af
temperéturen for de 7 fittede kurver.
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-26

- or

nr: T ° Etakr

7 209 6000
216 800

9 221 220

10 226 65

11 230 27.5
12 234.5 12.0
13 242 3.75
tabel 3.5.

Glycerols viscositet, n, er ifglge Slie og Madigosky
(Slie & Madigosky,1968,s.2812) givet ved

1nn(poise) = -6.227 + 0.2204 10° %3{

I fig 3.0 er 1ln(Etakr) afbildet mod 1/T3 og den frem-
komne linie har haldningen

0.193 10°

altsd meget tat pd det forventede udfra Slie og Madi-
gosky.

De stgrrelser fra modellen vi hidtil har sammenlig-
net med de viscoelastiske parametre har vi kun kun-
net samménligne indirekte, men maxwell-relaxationsti-
den,rm, bgr vere direkte sammenlignelig. Fiorito og
Meister (Fiorito & Meister,1972,s.4614) giver i de-
res figur 10 den mekaniske shear relaxationstid, som
funktion af temperaturen. Jeg har ekstrapoleret de-
res kurve til 1/T = 4.13 1073
temperatur pd 242 ©K. Herved bestemmes-rm til

grad™! svarende til en

T =9 107 7s ved 242 °k

Ved de her udfgrte dielektriske relaxationsforseg
fas

7 e}

T = 8.7 10 's  ved 242 K
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alts% iéén en fin overensstemmelse.

s
Vi kan med andre ord konstatere, at der er overens-
stemmelse mellem den dielektriske relaxationsmodel
og de viscoelastiske parametre bdde i lavfrekvens- -
grensen (viscositeten) bg i hgjfrekvensgransen (ela-
sticiteten), der er alsta godt belzg for at element-

stivhedfunktionen G* kan males direkte“udfra dielek~--

triske férs¢g.

Som afslutning pa dette afsnit om glycerol ser vi

pd nogle mdlinger foretaget af Niels Boye Olsen af
real- og iméginerdel af den relative dielektricitets-
konstant. I fig. 3.7 er disse resultater prasenteret
i et Cole-Cole diagram, sammen med den teoretiske i
kurve (fuldt optrukket) hvor o, den eneste fittepara-

meter fastlagges som forholdet mellem. € Og €, De

stiplede kurver er Davidson-Cole buer ng fittepara-
meter B henholdsvis lig 0.4,0.5 og 0.6. Som det ses
giver den her foresldede model badde i hg¢j- og lav-
frekvensgransen det bedste fit, mens buen dog synes
at blive noget for hgj. Sammenlignes den fuldt op-
trukne bue med de tre Davidson-Cole buer enkeltvis,
er der dog ikke tvivl om, at den alt i alt giver det

bedste fit til mélingerne.

1,2 propandiol.

Som nevnt er fremgangsmidden noget anderledes ved be-
handlingen af 1,2 propandiol. Malingerne er foreta-
get pd samme made og i fitteproceduren har der varet
gdet ud fra at BEL-parameteren var 1 ligesom for gly-
cerol. Men da G_(T) ikke var kendt for 1,2 propandiol
har der ikke varet samme muligheder for at ekstrapo-
lere hl og h2. I stedet er der foretaget fitning med
by
Etakr.

og h, som frie fitteparametre og desuden ogsa med

2

P4 fig.3.8 ses mdleresultaterne og pd fig. 3.9 ses
de tilsvarende fit for 5 af disse kurver. Som det
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fremgdr er der en overordentlig god overensstemmel-

segme;lem mdlinger og teori, og ser vi lidt pd de g¢gv-
. rige resultater kan vi fa rimelige temperaturafhan- 
2; I tabel 3.fH ses for hver
temperatur, Cl, dels beregnet udfra milte hl og dels

gigheder frem for Cy og C

fastlagt ved fitteproceduren, og Cz,‘henholdsvis milt
og fastlagt ved fitningen.

° 1079  107%F  1071%  10710%

nr. T ¥ Cimaie Cifiet Comsrt Cofitt
1 244.7 1.33
2 234.4 1.50
3 222.5 1.73
4 214 1.81 ,
5 207.5 2.01 2.02 0.79
6 202 2.09 2.14 0.76
7 196.5 2.26 2.21 0.73
8 192 2.45 0.72
9 185 2.60 0.61 0.61
10 183 0.60

11 178 . 0.53

12 174 0.53

tabel 3.6.

De fundne vaerdier for Etakr kan ses i fig.3.]0 og i
fig. 3.]] ses de i et semilogaritmisk plot. De to fi-
gurer tilsammen giver godt belag for at Etakr afhan-
ger eksponentielt af temperaturen, ligesom den stgr-
relse vi i modellen postulerer den hanger sammen med,

nemlig viscositeten.

Det vigtigste resultat ved arbejdet med 1,2 propan-
diol er imidlertid, at det tydeligvis er muligt, at
fitte mdleresultaterne til den her foresliede model.
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" KAPITEL 4: DISKUSSION.

Den fglgende diskussion vil vere délt op i to ad-
skildte dele. I den fgrste del diskuteres den que—
sldede model i forhold til de foretagne m&linger,
mens den anden del beskaftiger sig med metoder til

opstilling af modeller i fysikken.

Den foresldede model fglger Debye i forsgget péd at
sammenkhytté dielektrisk relaxation og viscoelastisk
relaxation, men i stedet fqr at indbygge en Newtonsk
veskemodel i en model for den dielektriske relakation,
indbygges den sdkaldte BEL—modél. Dette'giVer anled-
niﬁg,til fplgende udtryk for den-komplekse frekvens-

afhangige_relative‘dielektricﬁtetskbnstaﬁt:

(L +s_ + 2K (sr)%)

ex = 1 + 2 25 %
r g kgT (1% _(l+a).sr +2K (s ) 3)
hvor
L _Tp_ e
Tm kB T
og
~— .—" = =1 n—
Sr = 1me le

. 00

Ved at anvende vardier for_Gm, som er fundet ved vi-
.scoelastiske médlinger, reduceres modellen i realite-
ten til en en—parametermodel, hvor den eneste parame-
ter, der skal bestemmes er kr3n. Fitteproceduren er
sdledes bundet af de viscoelastiske parametre, og s&
meget des mere overbevisende erldet, at krdn viser

samme temperaturafhangighed, som vaskens viscositet.

‘Udfra disse resultater kan man med rimelighed konklu- !
dere at modellen er "tat pd". Faktisk giver den ‘for ‘
korte tider (store frekvenser) et bedre fit end Da-
vidson og Coles empiriske udtryk, som ikke har nogen
som helst‘fdtklaringsvardi.



7-90 -

En-anden ting som modellen umiddelbart giver, og som
hos. Harrison (harrison,1976,s.83) bruges som indicie
pa en sammenha&ng melem viscoelastisk relaxation og -
dielektrisk relaxation, er det nogenlunde faste for-

hold melem Tp 99 T dog, siges det, falder dette

m
forhold med temperaturen. Denne temperaturafhangig-

hed forklares direkte af modellén, idet

(kr®)G (T) kg -

a(T)='kBT =E‘— +k2

Ved opstillingen af modellen forudsattes, at hvert
enkelt molekyle drejes af feltet og derved oplever

et modkraftmoment fra vasken. Dette modkraftmoment

er ifglge Stokes lov afhangig af molekylets radius.
Som vi har set i sidste kapitel bestemtes denne ra-
dius for glycerol til 0.85 A svarende til en diame=
ter pd 1.7A. Sammenlignes dette med glycerols mole=
kyldiameter beregnet fra vagtfylde og molvagt

(d = 4.9 A), ses det at den bestemte diameter godt
nok er af den rigtige stg¢rrelsesorden, men dogallige-
vel er noget for lille. Det eneste der betyder noget
for for modellensholdbarhed er imidlertid,at stgrrel-
sesordenen er korrekt, idet man pd forhd&nd ikke kun-
ne regne med, at stokes lov var direkte anvendelig

pa det atomare niveau.

For glycerols vedkommende har det altsd varet muligt,
at pavise en ner sammenhzng mellem vaskens viscoela-
stiske og dielektriske egenskaber og for 1,2 propan-
diol, at den’her foresldede model giver et godt fit

til eksperimentelle data.

Det synes umiddelbart overraskende, at der er sa god
overensstemmelse mellem modellen og mdlinger, da mo-
dellen ikke inddrager inducerede dipolmomenetr, men
derimod forklarer € o SOM varende begrundet i vaskens
elasticitet. En udbygning af modellen matte derfor

gd i to retninger, dels en inddragelse af de induce-
rede dipolmomenter, og dels en bearbejdning af den
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tilgrundliggende viscoelastiske mddel‘med hensyn til
en forstdelse pd det mikroskopiske niveau. Dette sid-
ste ma givetvis bygges p& en vacansediffusionsmodel,
som i modsatning, tillden af Phillips, Barlow og Lamb
foresldede en-dimensionale model, mé'vare fre—dimen—

sional.

Ser man pa udviklingen af modeller for ‘dielektrisk
relaxation falder det i gjnene, at der fra Debyes
bevidste forsgg pa at sammenkhytte viscositet oé-di—
elektrisk relaxation er sket’en udvikling i retning:
af, at finde det matematlske udtryk . der giver det

- bedste fit for ferst derefter at. s¢ge efter fy51ske

tolknlnger.

Med Davidson-Cole udtrykket er dette at flnde et ‘mas
tematlsk udtryk, der fitter, lykkedes overordentllg
godt, men det har desvarre fert til nogle h¢jst be-
" synderlige tolkninger. Som vi har set, har man sam-
menlignet den relative dielektriciteﬁskonstant med
en hel rakke af forskellige v1scoelast1ske response-
funktioner, ofte kun begrundet 1, at ved sammenllg—
ning af visse modeller far man matematlsk set ens -
funktlonsudtryk frem og aldrig begrundet i teoreti-
‘ske modelforestilfinger, éom kunne sammenknytfe‘den
dielektriske relaxation med de viscoelastiske respon—
sefunktloner. '

I denne frémstilling er der bleVet lagt stor'VQgt pa
Debye's to modeller, til trods for, at den f¢rste‘
nermest kun omtales i litteraturen af padagogiske

og hiétoriske-érsager og den anden ikke omtales.
Denne store vagt skal ses i sammenhang med at Debye
‘netop gjorde sig modelforestillinger om, hvad det er
for mekanismer, der indg&r i den dielektriske relaxa-
tion. Faktisk kan man opfatte den her foresliede mo-
del, som en sammenbygning af Debyes to modeller (med
et ekstra tilskud salt fra BEL-modellen). Vi har al-
lerede set, hvordan polarisationskondensatoren i mo-

dellen i det vesentlige svarer til Debye's l.teori
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for,den statiske dielektricitetskonstant, og vi skal
nu se lidt p& den effektive kondensator for sm& ti-
der. Ser vi kun pd vasken har vi to lagre, Cl og C2,

i serie med en effektiv kapacitet pa

€ G

Cl+C2

C =

som razkkeudvikles (C,<<C;) e '7~v2';57:7éf:7{7'?i‘

C

2

C,(1 - ==)
2 Cl )

= L’?f*(l - ————3——-—kBT e

8nr G_€o 8rr G_Eo o)

I

C

der pudsigt nok svarer til temperaturafhangigheden
i Debye's 2.teori

_ 2 np? kBT c

Cp2 = 3¢ pF (- 2pF) o

hvor F er Debyes lokalfelt.

Disse overvejelser fgrer, hvis vi ser pd krybefunk-
tionen for ledningsevneforsgget i tidsbilledet, J(t),
(fig.4.1.), til, at Debyes l.teori i det vasentlige
beskriver opfg¢rselen for store tider, mens Debyes 2.

teori faktisk giver "springet" for smd tider.

N

Debye 1.

Debye 2.

v

fig.1l
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Som vi har navnt ovenfor, har udviklingen indenfor
omridet dielektrisk relaxation fjerneﬁjsig fra De-
byes teoretiske modeldannelser og-géét/ovef i en
"jagten pd det bedste fit". Dette er der sidan set -
ikke noget galt i, men n&r "det bedste fit" s3 bli-
ver grundlaget for videre arbejde og for sammenlig-
ning med andre omrédér, bliver der nemt tale om et
matematisk funderet korthus; uden et'fyéisk'grundlag
For ethvert nyt "bedre fit", ma de teoretiske model-
ler tages op til nyvurdering og modellernes byggeste—
ne md@ omorganiseres eller eventuelt udsklftes.

For at en saddan teoretisk udvikling af.modellerbskal'
kunne fglge med det tunge matematiske apperét, mé

- man betjene sig af teknikker, der er egnede til at
kategorlsere modeltyper, og hvorfra man kan ‘bygge

nye modeller med basale byggesten. En sddan teknik

er energibdndsteknikken kombineret med responsefunk-
tionsteorien. Med en s&dan teknik i h&nden ville man
ikke forfalde til'at sammenligne f.eks. den viscoela-
Stiske'modulusfunktion‘med den relative diélektricif

tet, idet denne sidste er‘en krybéfunktion.

lgrdag d.8. marts 1980

Se 7 Y,

Gert Kreinge
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BILAG 1l: Fitteprogram

Bilaget indeholder det program, der er anvendt
ved behandlingen af resultaterne. Programmet er
skrevet i BASIC.

I linie 530 og 540 beregnes den komplékse impedans,
530 giver realdelen (svarende til imaginzrdelen af
dielektricitetskonstanten) og 540 giver imaginar-
delen.
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