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Wilasciwosci dielektryczne spolaryzowanego
polietylenu modyfikowanego maleinianem
dodecylowym

Wstep

Celem ninigjszej pracy bylo zbadanie wplywu modyfikacji polietylenu
niskiej gestosci maleinianem dodecylowym na jego wilasnosci dielektryczne.
Materiat ten przygotowany byt w polu elektrycznym rzedu 10° V/m. Poréwnano
wyniki otrzymane dla tego materialu z wynikami uzyskanymi z probki przy-
gotowanej bez pola elektrycznego (niespolaryzowanej). Zaobserwowano znacz-
ne roznice w dielektrycznych wlasno$ciach obu rodzajow probek. Podjeto probe
wyjasnienia wplywu pola elektrycznego na wlasnosci modyfikowanego poliety-
lenu oraz wyjasnienia mechanizméw obserwowanych zjawisk.

Cz¢$¢ doswiadczalna

Materiatlem uzytym do eksperymentu byt polietylen niskiej gestosci modyfi-
kowany maleinianem dodecylowym (LDPE+MD). Modyfikator dodawano do
polimerowej matrycy w ilosci 2.83%. W czasie obrobki termicznej materiat
poddany byl dziataniu pola elektrycznego wartosci okoto 5-10° V/m. Badania
wykonywano za pomocg szerokopasmowego spektrometru dielektrycznego
firmy Solatron typ 1260 w zakresie czgstosci od 10° do 10" Hz. Wszystkie
pomiary wykonano w Laboratorium Chemii i Fizyki Materiatéw Polimerowych
wydziatu Fizyki na Uniwersytecie Le Mans (Francja).
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Wyniki i interpretacja

Widmo dielektryczne omawianego materiatu, otrzymane w wysokich tempe-
raturach, prezentowane jest na rys. 1 (w nizszych temperaturach prezentowane
zjawiska sg stabo widoczne). Dla poréwnania na rys. 2 zamieszczono widmo
dielektryczne niepolarnego materiatu.
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Rys. 1. Zaleznos¢ przenikalnosci dielektrycznej rzeczywistej 1 urojonej od czg¢stosci dla spolary-
zowanego polietylenu modyfikowanego maleinianem dodecylowym, dla temperatur
253.15 K, 263.15 K 1 273.15 K. Znaczniki wypelnione odnoszg si¢ do rzeczywistej czgsci
przenikalnosci dielektrycznej, natomiast znaczniki puste do czgsci urojone;j
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Rys. 2. Zalezno$¢ przenikalnosci dielektrycznej rzeczywistej i urojonej od czgstosci dla poli-
etylenu modyfikowanego maleinianem dodecylowym (substancja niepolarna), dla tempe-
ratur 253.15 K, 263.15 K i 273.15 K. Znaczniki wypelione odnosza si¢ do rzeczywistej
czesci przenikalnosci dielektrycznej, natomiast znaczniki puste do cz¢sci urojonej

Na rys. 1 obserwujemy znaczny wzrost czgsci rzeczywistej przenikalnosci
diclektrycznej od okoto 2 dla niepolarnego LFPE+MD (rys. 2) do okoto 35 dla
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polarnej substancji w przedziale czgstosci 10° do 10' Hz. Oprocz tego na
wykresie wida¢ duzy wzrost czesm rzeczyw1steJ przenikalnosci elektryczne;j
przy czestosciach mniejszych od 10” Hz. Swiadczy to prawdopodobnie o zacho-
dzacym w tej substancji zjawisku relaksacji. Na wykresie uwidacznia si¢ jeszcze
jedno zjawisko, a mianowicie zachodzaca przy czestosci okoto 10* Hz relaksa-
cja. Wida¢ tu bowiem wyrazny pik stratnosci i towarzyszacy temu powolny
wzrost czgscl rzeczywistej przenikalnosci.

W czasie pomiarow dielektrycznych w badanej probce zaobserwowano:

— zjawisko polaryzacji elektrod zachodzace przy czestosciach ponizej 1 Hz,
— relaksacje przy czestosci okoto 10* Hz,
— relaksacj¢ przy czestosci 0.2 Hz.

Wykres mozna wigc opisa¢ przy pomocy dwoéch funkcji Havriliaka-Nega-
miego [1]:

Ag, . AE, L+ T l
[1 + (ilm-mvl )m ]ﬁl [l +(iCUT”N2 )az ]ﬁZ i€, "
gdzie: €copy przenikalnos¢ dielektryczna dla pola nieskonczenie szybko zmien-
nego, Ag| 1 Ag; — amplitudy dielektryczne procesoéw relaksacyjnych, Tyng 1 Trano
— czasy relaksacji Havriliaka-Negamiego, 64. — przewodnictwo statopradowe,
® — czegstos¢ kolowa zewngtrznego pola, al, a2, 1, B2 — parametry
dopasowania uwzgledniajace symetryczne i asymetryczne poszerzenie funkcji
relaksacji, n — stata.

W tab.l zamieszczono wartosci parametrow w rownaniu Havriliaka-Nega-
miego dla temperatur prezentowanych na rys.1. Wartosci tych wspotczynnikow
zostaly otrzymane przez dopasowanie funkcji Havriliaka-Negamiego przy
pomocy programu WinFit.

EX¥(w)=¢€_+

Tab. 1. Wartosci parametrow w rownaniu Havriliaka-Negamiego dla temperatur 353.15 K,
331 Ki1313.I5 K

vl e N I M N N i B

373.0 | 2.34-10"" 1 1.00| 3.760 | 4.23-10" | 30.800 | 1.000 | 0.555 [129.000] 4.24-10"' | 0.976 0.469
363.0 | 1.22-10" [ 1.00] 2.540 | 1.06:10" | 30.800 | 1.000 | 0.646 |134.000] 1.08-10" | 1.000 0.434
353.0 | 6.08:10" ] 1.00] 1.120 | 5.73-10" | 32.500 | 0.603 | 0.361 |136.000| 1.93-10" | 1.000 0.451

Aby moc powiedzie¢ co$ wigcej o obserwowanych zjawiskach, nalezato
przeprowadzi¢ badania dielektryczne w szerszym zakresie temperatur i zbadaé
przemieszczanie si¢ pikow relaksacyjnych wraz ze zmiang temperatury. Za-
chowanie pierwszego piku w domenie temperaturowej jest typowe dla relaksacji
— maksimum absorpcji przesuwa si¢ z temperaturg w strong wyzszych czestosci.
Natomiast drugi pik zachowuje si¢ do$¢ nietypowo. Jego maksimum nie

przemieszcza si¢ ze zmiang temperatury. Jego dokladny ksztalt zaprezentowano
na rys. 3.
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Rys. 3. Zaleznos¢ urojonej czesci przenikalnosci dielektrycznej od czestosci dla LDPE+MD
przygotowanego w polu elektrycznym dla zakresu temperatur od 303.15 K do 373.15 K
(wybrany fragment widma)

Nie przesadza to jednak o braku relaksacji w tym rejonie. W pracy [5] badano
relaksacje o podobnym ksztalcie.

Zrédiem obserwowanych zjawisk mogg by¢:

— jony,
— dipole,
— dziury.

Pierwsza tez¢ mozna latwo zweryfikowa¢ przez pomiar widma dielek-
trycznego czg¢sci probki, na ktorg nie dziatato pole elektryczne. Jony na skutek
dyfuzji powinny si¢ rozprzestrzeni¢ w calej objgtosci probki, wige dla réznych
jej czgsci spektrum powinno byé podobne. Tymczasem niczego takiego nie
obserwowano. Wyniki badan czg¢sci, na ktora nie dziatato pole elektryczne, za-
prezentowano na rys. 4.
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Rys. 4. Zaleznos¢ przenikalnosci dielektrycznej od czgstosci dla LDPE+MD z czgsci probki, na
ktora nie dzialalo pole elektryczne, w temperaturze 373.15 K. Znaczniki wypelnione
odnosza si¢ do rzeczywistej czesci przenikalnosci dielektrycznej, natomiast znaczniki
puste do czg¢sci urojone;j

Wida¢, ze widmo dielektryczne dla czgsci probki, na ktorg nie dzialato pole
elektryczne, jest zupelnie rozne od wykresu dla probki z czesci, na ktorg dziatato
pole elektryczne. Nie pokazuje on Zzadnych strat, ktore moglyby swiadczy¢ o re-
laksacji. Nawet przy niskich czgstosciach nie mozna obserwowac polaryzacji
elektrod. Przy obecnosci jonow, na skutek zjawiska dyfuzji musiatyby si¢ one
znalez¢ 1 w tej czgsci probki. To spowodowaloby straty przy niskich cze¢stos-
ciach, a takze wyzsza, niz tu obserwujemy, wartos$¢ rzeczywistej przenikalnosci
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dielektrycznej. Mozna wige z calg pewnoscig stwierdzi¢, ze za obserwowane
zjawiska nie odpowiadajg jony.

Innym faktem przemawiajacym za tym, ze relaksacja nie jest wywotana
obecnoscig jonow, jest wykres zaleznosci przewodnictwa elektrycznego od
czestoscl. Zamieszczono go na rys. 5, dla poréwnania razem z czescig
rzeczywistg przenikalnosci elektrycznej. Jak wida¢ na tym wykresie, w kierunku
wysokich czgstosci, poza obszarem relaksacji, przewodnictwo elektryczne pradu
przemiennego bardzo gwaltownie wzrasta. Dobrze t¢ sytuacj¢ mozna opisac
przyjmujac hipotez¢ istnienia dziur w materiale. Przy obrébce termicznej prébki
w polu elektrycznym elektrony byly wyrywane z jej objetosci. Ze wzglgdu na
wysoki potencjal jonizacyjny miedzi elektrony nie byly wyrywane z katody
(materiat elektrod). W probee wige otrzymano nadmiarowy fadunek dodatni.
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Rys. 5. Zaleznos¢ przewodnictwa i1 rzeczywistej czesci przenikalnosci elektrycznej od czestosci
dla LDPE+MD przygotowanego w polu elektrycznym, dla temperatury 373.15 K.
Znaczniki wypelnione odnosza si¢ do rzeczywistej czgsci przenikalnosci dielektryczne;,
natomiast znaczniki puste do czgsci rzeczywistej przewodnictwa elektrycznego

Dla badanego zwigzku wykonano symulacj¢ przy pomocy programu Hyper
Chem. Wynika z nich, ze czastka szczepionego polietylenu maleinianem dode-
cylowym ma potencjat jonizacyjny w przyblizeniu réwny potencjatowi czystego
modyfikatora 1 jest on duzo nizszy od potencjatu jonizacyjnego czystego poli-
etylenu. Jest to bardzo istotne w przypadku przyjecia tezy o istnieniu dziur po
elektronach w materiale. Z symulacji wynika, ze lokalizowalyby si¢ one w czas-
teczce modytikatora. Relaksacje dielektryczne moga by¢ wige spowodowane
ruchami czg¢sci fancucha polietylenowego, zawierajacego czasteczk¢ maleinianu
dodecylowego. To ttumaczytoby takze, dlaczego nie obserwowano podobnych
zjawisk w przypadku spolaryzowanego polietylenu modyfikowanego tetrahydro-
ftalenem allilowym. Maleinian dodecylowy jest znacznie silniejszym modyfi-
katorem 1 fatwiej nim niz tetrahydroftalenem allilowym zaszczepi¢ polietylen.
W przypadku tego drugiego modyfikatora nie nalezy si¢ wigc spodziewac ru-
chow tancucha polietylenu (czastka tetrahydroftalenu nie bg¢dzie z nim pota-
czona).

Ze wzgledu na czesciowo krystaliczng strukturg badanego materiatu, prawdo-
podobnym wydaje si¢, ze ruchy tancuchow polietylenu, bedace przyczyna re-
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laksacji, odbywaja si¢ w amorficznych obszarach probki. Czasteczka maleinianu
jest zbyt duza, aby uczestniczy¢ w fazie krystalicznej polietylenu.

Podsumowanie

Jak widaé, pole elektryczne wywarto na badany zwiazek znaczny wplyw.
Stala dielektryczna odpowiadajgca nieskonczenie wysokim czgstosciom wzrosta
do wartosci niespotykanych w materiatach polimerowych. Uwidocznity si¢ takze
dwie relaksacje dielektryczne, ktore nie byly obserwowane w materiale przy-
gotowanym bez pola elektrycznego. Autorzy badali takze polietylen modyfi-
kowany tetrahydroftalanem allilowym, przygotowanym w podobny sposob, ale
w tym przypadku zaobserwowano jedynie wzrost wartosci rzeczywistej prze-
nikalnosci dielektrycznej. Kluczowa kwestia moze si¢ tu wigc okaza¢ rodzaj
reakcji zachodzacej pomigedzy modyfikatorem a polietylenowa matryca.

W pracy zaprezentowano pierwsze uzyskane rezultaty, material bgdacy
przedmiotem niniejszej pracy jest nadal badany.
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