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Dielectric Relaxations of Polymers

พรเพ็ญ  อาทรกิจวัฒน์*
ภาควิชาเคมี คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยบูรพา

Pornpen Atorngitjawat*
Department of Chemistry, Faculty of Science, Burapha University

บทคัดย่อ

 การผ่อนคลายทางไดอิเล็กทริกเป็นการตอบสนองของโมเลกุลที่มีประจุต่อสนามไฟฟ้า การเคลื่อนไหวของโมเลกุลที่มีประจุขึ้นอยู่ 

กับช่วงความถี่ และช่วงอุณหภูมิที่สามารถทดสอบได้ การผ่อนคลายของพอลิเมอร์ที่สามารถสังเกตุได้จะเกี่ยวข้องกับความมีขั้วและการ 

เคลือ่นไหวของไอออน โดยทัว่ไปปรากฏการณข์องการผอ่นคลายทางไดอเิลก็ทรกิของพอลเิมอรจ์ะแสดงในรปูของคอมเพลกซไ์ดอเิลก็ทรกิ 

เปอร์มิททิวิที ซึ่งประกอบด้วยส่วนจริงของค่าคงที่ไดอิเล็กทริก และส่วนอุดมคติของค่าคงที่ไดอิเล็กทริก การผ่อนคลายของโพลาไรเซเบิล 

โมเลกุลในพอลิเมอร์ที่สามารถวัดได้โดยทั่วไปมีอยู่ด้วยกัน 2 กระบวนการคือ การผ่อนคลายในขอบเขตจำกัดซึ่งจะเกิดที่อุณหภูมิต่ำกว่า 

อณุหภมูกิลาสทรานซชินัของพอลเิมอร ์เรยีกวา่การผอ่นคลายแบบโลคอล และการเคลือ่นทีข่องสายโซพ่อลเิมอรแ์บบไมโครบราวเนยีน ซึง่

จะเกดิทีอ่ณุหภมูสิงูกวา่อณุหภมูกิลาสทรานซชินัของพอลเิมอรเ์รยีกวา่การผอ่นคลายแบบเซก็เมนทอล นอกจากนีใ้นทางปฏบิตัทิีค่วามถีต่ำ่ 

และอุณหภูมิสูงการเคลื่อนที่ของไอออนในวัสดุพอลิเมอร์จะรบกวนค่าคงที่ของการสูญเสียพลังงาน ดังนั้นโมเดลที่ใช้อธิบายลักษณะการ 

ผ่อนคลายทางไดอิเล็กทริกของพอลิเมอร์อย่างสมบูรณ์คือ Havriliak and Negami โมเดล

คำสำคัญ : การผ่อนคลายทางไดอิเล็กทริก   เปอร์มิททิวิที   คอมเพลกซ์ไดอิเล็กทริก   โพลาไรเซชัน 

Abstract

 Dielectric relaxation is based on analysis of the response of charged species to an electric field. The motions 

of charged species depend on the accessible frequency and temperature windows. The motions visible for poly-

mers involve dipole and ion motions. Dielectric relaxations of polymeric materials are most common to analyze 

data in the complex dielectric which contains two terms of the real and imaginary part permittivity. The real and 

imaginary part permittivities are called the dielectric constant and dielectric loss respectively. There are two dipolar 

relaxations that are frequently observed in polymers; the local relaxation, due to rotation of dipole side-chains and 

dipole-caged motion and the segmental relaxation, arising from micro-Brownian motion of molecular chains. Both 

relaxation processes are observed below and above the glass transition temperature of polymers, respectively. In 

addition to relaxation peaks, a contribution of an ionic conductivity to the loss is often observed in the dielectric 

spectra of polymers at low frequencies and high temperatures. Therefore experimentally, the complete dielectric 

spectrum is analyzed by Havriliak and Negami model.
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- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

*E-mail: pornpena@buu.ac.th

Pornpen Atorngitjawat / Burapha Sci. J. 18 (2013) 2 : 288-294



289

บทนำ
 การศึกษาการผ่อนคลายทางไดอิเล็กทริกของพอลิเมอร์ 

(dielectric relaxations of polymers) เป็นแนวทางใหม่ที่ทำให้ 

นกัพอลเิมอรส์ามารถเขา้ถงึโครงสรา้งและเขา้ใจสมบตัขิองพอลเิมอร ์

ในระดับโมเลกุล การผ่อนคลายทางไดอิเล็กทริกของพอลิเมอร์ 

อาศัยหลักการพื้นฐานของไดอิเล็กทริกสเปกโทรสโคปี (dielectric 

spectroscopy) ซึ่งเกี่ยวข้องกับแรงกระทำต่อกันระหว่างสนาม 

แม่เหล็กไฟฟ้ากับความมีขั้วของวัสดุในช่วงความถี่ 10-6 ถึง 1012  

เฮิรตซ์ และที่ช่วงอุณหภูมิระหว่าง −200 ถึง 350 องศาเซลเซียส 

การผ่อนคลายของวัสดุที่สามารถวัดได้ในช่วงความถี่และอุณหภูมิ

ดังกล่าวนี้เกี่ยวข้องกับความมีขั้วของวัสดุและการเคลื่อนไหวของ

ไอออน (Kasap, 2002; Solymar & Walsh, 1998; William &  

Callister, 2000) เมื่อมีการให้สนามไฟฟ้าแก่วัสดุเก็บประจุ วัสดุ 

จะถูกเหนี่ยวนำให้เกิดพฤติกรรมที่เรียกว่าโพลาไรเซชัน โดยทั่วไป 

โพลาไรเซชันในวัสดุสามารถเกิดได้ 4 แบบ ขึ้นอยู่กับอุณหภูมิและ 

ความถี่ (Kasap, 2002) ดังแสดงในภาพที่ 1 คือ อิเล็กทรอนิก 

(electronic) อะตอมมิก (atomic polarization) โอเรียนเทชัน 

หรือไดโพล (orientation or dipole) และอินเทอร์เฟเชียล 

หรือสเปซชาร์จ โพลาไรเซชัน (interfacial or space charge 

polarizations) (1) อิเล็กทรอนิกโพลาไรเซชันเกิดขึ้นเนื่องจาก 

การเปลี่ยนแปลงตำแหน่งศูนย์กลางของอิเล็กตรอนจากนิวเคลียส 

เมื่อได้รับสนามไฟฟ้า  (2) อะตอมมิกโพลาไรเซชัน  เกิดจากพันธะ 

ระหว่างอะตอมถูกยึดออก หรือมีการเปลี่ยนแปลงการเรียงตัวของ 

อะตอมมิกนิวคลีไอในโมเลกุลเมื่อได้รับสนามไฟฟ้า (3)โอเรียนเท

ชันหรือไดโพลโพลาไรเซชันเกิดเนื่องจากโมเลกุลมีขั้วเกิดการหมุน 

สั่นหรือเคลื่อนที่เพื่อเรียงตัวในทิศทางตรงกันข้ามกับสนามไฟฟ้า 

ที่ได้รับ และ (4) อินเทอร์เฟเชียลหรือสเปซชาร์จโพลาไรเซชัน 

เป็นกระบวนการที่เกิดจากการสะสมของไอออนที่พื้นผิวของวัสดุ

กับพื้นผิวของอิเล็กโทรด หรือระหว่างพื้นผิวของวัสดุที่มีความต่าง 

ของความสามารถในการนำไฟฟา้ซึง่โดยทัว่ไปจะเกดิขึน้ทีอ่ณุหภมูสิงู 

และความถี่ต่ำ โดยทั่วไปสำหรับวัสดุพอลิเมอร์การเกิดโพลาไร 

เซชนัแบบโอเรยีนเทชนั หรอืไดโพล โพลาไรเซชนั จะใหค้วามสำคญั 

มากที่สุดเพราะจะแสดงถึงการเคลื่อนไหวในระดับโมเลกุล ซึ่ง 

สง่ผลตอ่สมบตัขิองพอลเิมอร ์และความสามารถในการนำไปใชง้าน 

ในด้านต่างๆ เพื่อความเข้าใจของผู้อ่านก่อนที่กล่าวถึงการศึกษา 

ทางพลวัตโดยไดอิเล็กทริกสเปกโทรสโคปีของพอลิเมอร์ใน 

บทความต่อไป บทความนี้จะกล่าวถึงหลักการพื้นฐานของ 

ไดอิเล็กทริกสเปกโทรสโคปี กระบวนการต่างๆ ที่เกี่ยวกับการ 

ผ่อนคลายของพอลิเมอร์ การวัดค่าการผ่อนคลายทางไดอิเล็กทริก 

ของพอลิเมอร์และลักษณะของกราฟที่ได้จากการวัดค่าการ 

ผ่อนคลายทางไดอิเล็กทริกตามลำดับ

หลักการพื้นฐานของไดอิเล็กทริกสเปกโทรสโคปี

 หลักการพื้นฐานของไดอิเลกทริกสเปกโทรสโคปีเริ่มจาก 

การให้สนามไฟฟ้ากับตัวเก็บประจุ หรือเรียกว่าคาปาซิเตอร์  

(capacitor) ที่อยู่ระหว่างแผ่นอิเล็กโทรด 2 แผ่น สิ่งที่เกิดขึ้นคือ 

ประจุบวกถูกเก็บไว้ที่แผ่นอิเล็กโทรดแผ่นหนึ่ง ส่วนประจุลบ 

ถูกเก็บไว้ในแผ่นอิเล็กโทรดอีกแผ่นที่ขนานกัน (เห็นได้จากภาพที่ 

2) ความจุไฟฟ้า (capacitance) ที่ปราศจากวัสดุที่เป็นตัวเก็บ 

ประจุและอยู่ ในระบบสุญญากาศ (C0) มีความสัมพันธ์กับ 

ปริมาณประจุที่เก็บในแผ่นอิเล็กโทรดคู่ขนานทั้ง 2 แผ่น (Q0) 

ภาพที่ 1  กราฟแสดงโพลาไรเซชันของวัสดุในช่วงความถี่ต่างๆ (ปรับปรุงจาก Kasap, 2002)

3 
 

สามารถในการนาํไฟฟ้าซึ�งโดยทั�วไปจะเกิดขึ�นที�อุณหภูมิสูง และความถี�ต ํ�า โดยทั�วไปสาํหรับวสัดุ62 

พอลิเมอร์การเกิดโพลาไรเซชนัแบบโอเรียนเทชนั หรือไดโพล โพลาไรเซชนั จะใหค้วามสาํคญัมาก63 

ที�สุดเพราะจะแสดงถึงการเคลื�อนไหวในระดับโมเลกุล  ซึ� งส่งผลต่อสมบัติของพอลิเมอร์ และ64 

ความสามารถในการนาํไปใชง้านในดา้นต่างๆ เพื�อความเขา้ใจของผูอ่้านก่อนที�กล่าวถึงการศึกษา65 

ทางพลวตัโดยไดอิเลก็ทริกสเปกโทรสโคปีของพอลิเมอร์ในบทความต่อไป บทความนี� จะกล่าวถึง66 

หลกัการพื�นฐานของไดอิเลก็ทริกสเปกโทรสโคปี กระบวนการต่างๆ ที�เกี�ยวกบัการผ่อนคลายของ67 

พอลิเมอร์ การวดัค่าการผอ่นคลายทางไดอิเล็กทริกของพอลิเมอร์ และ ลกัษณะของกราฟที�ไดจ้าก68 

การวดัค่าการผอ่นคลายทางไดอิเลก็ทริก ตามลาํดบั 69 
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ภาพที� 1  กราฟแสดงโพลาไรเซชนัของวสัดุในช่วงความถี�ต่างๆ (ปรับปรุงจาก Kasap, 2002) 70 

 
หลกัการพื�นฐานของไดอเิลก็ทริกสเปกโทรสโคปี 71 

  หลกัการพื�นฐานของไดอิเลกทริกสเปกโทรสโคปีเริ�มจากการใหส้นามไฟฟ้ากบัตวั72 

เก็บประจุ หรือเรียกว่าคาปาซิเตอร์ (capacitor) ที�อยูร่ะหว่างแผน่อิเลก็โทรด 2 แผน่ สิ�งที�เกิดขึ�นคือ 73 

ประจุบวกถกูเก็บไวที้�แผน่อิเลก็โทรดแผน่หนึ�ง  ส่วนประจุลบถกูเก็บไวใ้นแผ่นอิเล็กโทรดอีกแผ่น74 

ที�ขนานกนั (เห็นไดจ้ากภาพที� 2) ความจุไฟฟ้า (capacitance) ที�ปราศจากวสัดุที�เป็นตวัเก็บประจุ75 

และอยูใ่นระบบสุญญากาศ (C0) มีความสมัพนัธก์บัปริมาณประจุที�เก็บในแผ่นอิเล็กโทรดคู่ขนาน76 

ทั�ง 2 แผน่ (Q0) และความต่างศกัยข์องแผน่คู่ขนาน (V0) ดงัสมการที� (1) (Blythe, 1979; Daniel, 77 

พรเพ็ญ  อาทรกิจวัฒน์ / วารสารวิทยาศาสตร์บูรพา. 18 (2556) 2 : 288-294
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และความต่างศักย์ของแผ่นคู่ขนาน (V0) ดังสมการที่ (1) (Blythe, 

1979; Daniel, 1967; Hedvig, 1977; Kasap, 2002; Solymar & 

Walsh, 1998; William & Callister, 2000)

          C0 =  (1)

 เมื่อใส่แผ่นวัสดุที่เป็นตัวเก็บประจุเข้าไประหว่างแผ่น 

อิเล็กโทรดคู่ขนานดังกล่าว ความจุไฟฟ้าบนแผ่นอิเล็กโทรดจะ 

เพิ่มขึ้นเนื่องจากความสามารถของวัสดุเก็บประจุในการปรับ 

สนามไฟฟ้าให้เป็นกลางซึ่งจะทำให้แผ่นคู่ขนานสามารถเก็บประจุ 

ได้เพิ่มขึ้น ประจุบนแผ่นอิเล็กโทรดทั้งสองจึงเพิ่มจาก Q0 เป็น 

Q และค่าความจุไฟฟ้าจาก C0 เพิ่มขึ้นเป็น C การเพิ่มของประจุ 

Q เกี่ยวข้องกับการเกิดโพลาไรเซชัน (polarization, P) ที่ 

เหนี่ยวนำในวัสดุไดอิเล็กทริกภายใต้สนามไฟฟ้า (ดังภาพที่ 2) 

ส่งผลให้อัตราส่วนของ C ต่อ C0 มีความสัมพันธ์กับ Q และ P 

เป็นดังสมการที่ (2)

     ε =         =  (2)

 อัตราส่วนของ C ต่อ C0 เรียกว่า เรเลทีฟ เปอร์มิททิวิที 

(relative permittivity) หรือค่าคงที่ไดอิเล็กทริก เนื่องจากความจุ 

ไฟฟ้าเป็นฟังก์ชันกับพื้นที่ A และระยะห่างระหว่างแผ่นคู่ขนาน 

อิเล็กโทรดหรือความหนาของวัสดุเก็บประจุ l ดังนั้นจึงสามารถ 

เขียนความสัมพันธ์ระหว่างความจุไฟฟ้า ค่าคงที่ไดอิเล็กทริก พื้นที่ 

และระยะห่างระหว่างแผ่นคู่ขนานอิเล็กโทรด ดังแสดงในสมการที่ 

(3) เมื่อ ε0 เป็นค่าคงที่ไดอิเล็กทริกในสภาวะสุญญากาศ (vacuum 

permittivity) ซึ่งมีค่าเท่ากับ 8.85 x 10-12 ฟารัดต่อเมตร

   C = εε0  (3)

 จากทฤษฎีแม่เหล็กไฟฟ้า ความหนาแน่นของฟลักซ์ไฟฟ้า 

หรือค่าการแทนที่ ไดอิเล็กทริก (dielectric displacement) 

K มีค่าเท่ากับปริมาณประจุที่เก็บอยู่ในแผ่นอิเล็กโทรด และผลของ 

การเกิดโพลาไรเซชัน P ต่อสนามไฟฟ้าที่ได้รับ E สำหรับวัสดุใดๆ 

ที่วางอยู่ระหว่างแผ่นคู่ขนานอิเล็กโทรดเรียกว่า ไดอิเล็กทริก 

ซัสเซฟทิบิลิที (dielectric susceptibility) χ ซึ่งมีค่าเท่ากับ ε − 1 

ดังนั้นความสัมพันธ์ระหว่าง P, K, χ , E, ε จึงแสดงได้ดังสมการที่ 

(4)

   P = χε0E = K - ε0E (4)

 เมื่อพิจารณาในระดับโมเลกุลสามารถอธิบายได้ว่าเมื่อวัสดุ

ได้รับสนามไฟฟ้า ประจุที่อยู่ศูนย์กลางในโมเลกุลมีการขยับเคลื่อน 

ทีซ่ึง่จะทำใหค้า่ไดโพลโมเมนตข์องโมเลกลุเปลีย่นแปลง ตวัอยา่งเชน่ 

กรณีของการเกิดอิเล็กทรอนิกโพลาไรเซชัน ถ้าศูนย์กลางของประจุ 

ไฟฟ้าขยับเคลื่อนด้วยปริมาณ δ และมีประจุทั้งหมดเป็นจำนวน e 

โมเลกุลจะมีค่าไดโพลโมเมนต์ µ เท่ากับ eδ (Exner, 1975) ค่า 

ไดโพลโมเมนต์ถือเป็นปริมาณเวกเตอร์ชนิดหนึ่ง เมื่อมีการให้ 

สนามไฟฟ้าในปริมาณน้อย ค่าไดโพลโมเมนต์ของโมเลกุลเดี่ยว 

จะเป็นสัดส่วนโดยตรงกับค่าสนามไฟฟ้าตั้งต้น ดังนั้นความสัมพันธ์ 

ระหว่างค่าโพลาไรเซชัน ไดโพลโมเมนต์ และจำนวนไดโพล 

ต่อหน่วยปริมาตร Nm สามารถเขียนได้ดังแสดงในสมการที่ (5)

            P = Nmµ  (5)

การผ่อนคลายของโพลาไรเซเบิลพอลิเมอร์

 โพลาไรเซเบิลพอลิเมอร์จำแนกได้เป็น 3 ประเภทหลักตาม 

ทิศทางการเกิดโพลาไรซ์ของโมเลกุลในโครงสร้างของพอลิเมอร์ 

ซึ่งแสดงดังภาพที่ 3 ได้แก่ ประเภทที่ 1 เรียกว่า Type A เป็น 

Q0

V0

ภาพที่ 2 แผนภาพของแผ่นคู่ขนานอิเล็กโทรดที่ได้รับสนามไฟฟ้าใน (a) สภาวะสุญญากาศ และ (b) วัสดุเก็บประจุ

5 
 

 

(a) (b)  
 

ภาพที� 2  แผนภาพของแผน่คู่ขนานอิเลก็โทรดที�ไดรั้บสนามไฟฟ้าใน (a) สภาวะสุญญากาศ และ 96 

(b) วสัดุเก็บประจุ 97 

 

  จากทฤษฎีแม่เหล็กไฟฟ้า   ความหนาแน่นของฟลกัซ์ไฟฟ้า หรือค่าการแทนที�   98 

ไดอิเล็กทริก (dielectric displacement) K มีค่าเท่ากบัปริมาณประจุที�เก็บอยู่ในแผ่นอิเล็กโทรด 99 

และ ผลของการเกิดโพลาไรเซชนั P ต่อสนามไฟฟ้าที�ไดรั้บ E สาํหรับวสัดุใดๆ ที�วางอยู่ระหว่าง100 

แผน่คู่ขนานอิเล็กโทรดเรียกว่า ไดอิเล็กทริก ซสัเซฟทิบิลิที (dielectric susceptibility)  ซึ�งมีค่า101 

เท่ากบั   1 ดงันั�นความสมัพนัธร์ะหว่าง P, K,  , E,  จึงแสดงไดด้งัสมการที� (4) 102 

 
        00  KP      (4) 103 

 

  เมื�อพิจารณาในระดบัโมเลกุลสามารถอธิบายไดว้่าเมื�อวสัดุไดรั้บสนามไฟฟ้า ประจุที�104 

อยูศ่นูยก์ลางในโมเลกุลมีการขยบัเคลื�อนที�ซึ�งจะทาํใหค่้าไดโพลโมเมนต์ของโมเลกุลเปลี�ยนแปลง 105 

ตวัอยา่งเช่นกรณีของการเกิดอิเล็กทรอนิกโพลาไรเซชนั ถา้ศูนยก์ลางของประจุไฟฟ้าขยบัเคลื�อน106 

ดว้ยปริมาณ  และมีประจุทั�งหมดเป็นจาํนวน e โมเลกุลจะมีค่าไดโพลโมเมนต์ µ เท่ากบั e 107 

(Exner, 1975) ค่าไดโพลโมเมนต์ถือเป็นปริมาณเวกเตอร์ชนิดหนึ� ง เมื�อมีการให้สนามไฟฟ้าใน108 

ปริมาณนอ้ย ค่าไดโพลโมเมนต์ของโมเลกุลเดี�ยวจะเป็นสัดส่วนโดยตรงกบัค่าสนามไฟฟ้าตั�งตน้ 109 

ดงันั�นความสัมพนัธ์ระหว่างค่าโพลาไรเซชัน ไดโพลโมเมนต์ และจาํนวนไดโพล ต่อหน่วย110 

ปริมาตร Nm สามารถเขียนไดด้งัแสดงในสมการที� (5) 111 
 

        mNP        (5) 112 

 
การผ่อนคลายของโพลาไรเซเบิลพอลเิมอร์ 113 
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พอลิเมอร์ที่ความสามารถในการโพลาไรซ์ขนานกับสายโซ่หลัก 

ตวัอยา่งเชน่ poly(cis-1,4-isoprene) ประเภทที ่2 เรยีกวา่ Type B 

เปน็พอลเิมอรท์ีค่วามสามารถในการโพลาไรซต์ัง้ฉากกบัสายโซห่ลกั 

ตัวอย่างเช่น poly(vinyl-chloride) และประเภทที่สามคือ Type C 

เปน็พอลเิมอรท์ีค่วามสามารถในการโพลาไรซอ์ยูท่ีข่ัว้ของหมูแ่ทนที ่ 

ซึ่งต่ออยู่บนสายโซ่หลัก และมีการหมุนในช่วงเวลาที่สั้นกว่าการ 

เคลื่อนไหวของสายโซ่หลัก (Schonhals, 2003; Stockmayer, 

1967)

ภาพที่ 3 การผ่อนคลายของโพลาไรเซเบิลพอลิเมอร์แบบต่างๆ  

  (ปรับปรุงจาก Schonhals, 2003)

 

 โดยทั่วไปการผ่อนคลายที่ขึ้นอยู่กับอุณหภูมิของโมเลกุล 

พอลิเมอร์ แบ่งได้เป็น 2 ประเภทหลักคือ มีการผ่อนคลายบางส่วน

ภายในขอบเขตเนือ้ทีจ่ำกดั และการผอ่นคลายของสายโซพ่อลเิมอร ์

(แสดงในภาพที่ 4) การผ่อนคลายภายในขอบเขตที่จำกัดจะเกิดขึ้น 

ในเวลาสั้น คือใช้เวลาประมาณ 10-10 ถึง 10-12  วินาที (Kremer &  

Schonhals, 2003) ที่อุณหภูมิต่ำกว่าอุณหภูมิกลาสทรานซิชัน 

ของพอลเิมอร ์โดยจะเรยีกพฤตกิรรมนีว้า่ การผอ่นคลายแบบโลคอล 

(local relaxation) และโดยทัว่ไปจะใชแ้ทนดว้ยสญัลกัษณเ์บตา้ (β) 

การผ่อนคลายของสายโซ่พอลิเมอร์ ซึ่งจะใช้เวลาในการผ่อนคลาย 

นานกว่าการผ่อนคลายแบบโลคอล (ประมาณ 10-4 ถึง 10-2 วินาที)  

ที่อุณหภูมิซึ่งสูงกว่าอุณหภูมิกลาสทรานซิชันของพอลิเมอร์ ซึ่งจะ 

เรียกว่าการผ่อนคลายแบบเซ็กเมนทอล (segmental relaxation)  

โดยทั่วไปจะใช้แทนด้วยสัญลักษณ์เอลฟา (α) ภาพที่ 4 แสดงการ 

ผ่อนคลายของโมเลกุลพอลิเมอร์ที่สามารถเกิดขึ้นได้ในแบบต่างๆ 

ได้แก่ (a) การผ่อนคลายของสายโซ่หลักแบบเพลาข้อเหวี่ยง เช่น 

poly(ethylene oxide) (b) การผ่อนคลายของสายโซ่รองที่ต่อกับ 

สายโซ่หลัก เช่น poly(methyl-methacrylate) (c) การผ่อนคลาย 

ภายในเนื้อที่จำกัด (d) การผ่อนคลายของส่วนย่อยของสายโซ่ 

พอลิเมอร์ทั้งหมดที่อยู่ในบริเวณเดียวกัน เช่น poly(ethylene 

oxide) และ (e) การผ่อนคลายของสายโซ่หลักทั้งสายซึ่ง 

ขนานกับความสามารถในการโพลาไรซ์ของโมเลกุล เช่น 

poly(cis-1,4-isoprene) การผ่อนคลายแบบ (a) ถึง (c) 

จัดเป็นการผ่อนคลายแบบโลคอล ส่วนการผ่อนคลายแบบ (d) 

และ (e) เป็นการผ่อนคลายแบบเซ็กเมนทอล

 พฤตกิรรมการผอ่นคลายของโพลาไรเซเบลิโมเลกลุจะไดร้บั 

อทิธพิลจากทัง้อณุหภมู ิและเวลาดงัแสดงในภาพที ่5 ซึง่อธบิายไดว้า่ 

ที่อุณหภูมิสูงและระยะเวลานานระดับหนึ่งภายใต้สนามไฟฟ้า 

โพลาไรเซเบิลโมเลกุลมีการเรียงตัวอย่างอิสระตามเฟสสนามไฟฟ้า 

ทีใ่ห ้และทีอ่ณุหภมูติำ่และใชเ้วลาสัน้ พลงังานไฟฟา้ทีใ่หไ้มเ่พยีงพอที ่

จะทำใหโ้มเลกลุมขีัว้เรยีงตวัตามเฟสของสนามไฟฟา้  แตท่ีร่ะยะเวลา 

และอุณหภูมิที่เหมาะสมที่สามารถทำให้โมเลกุลเปลี่ยนจากสถานะ 

จากหยุดนิ่งเข้าสู่สภาวะการเคลื่อนที่เพื่อจัดเรียงตัวที่จะนำไปสู่ 

การเกิดโพลาไรเซชันของโมเลกุลเวลาดังกล่าวเรียกว่าเวลาของการ

ผ่อนคลาย  (relaxation time, τ)

การวัดค่าการผ่อนคลายทางไดอิเล็กทริกของพอลิเมอร์

 ปรากฏการณข์องการผอ่นคลายทางไดอเิลก็ทรกิสะทอ้นถงึ 

การหน่วงที่เกิดขึ้นจากผลตอบรับความถี่ของโพลาไรเซเบิลโมเลกุล 

เมื่อได้รับสนามไฟฟ้า แต่การจัดเรียงตัวของโมเลกุลพอลิเมอร์ 

ไม่สามารถดำเนินไปตามการผันแปรของสนามไฟฟ้าได้ในทันที 

6 
 

  โพลาไรเซเบิลพอลิเมอร์จ ําแนกได้เป็น 3 ประเภทหลักตามทิศทางการเกิด114 

โพลาไรซข์องโมเลกุลในโครงสร้างของพอลิเมอร์ ซึ�งแสดงดงัภาพที� 3 ไดแ้ก่ ประเภทที� 1 เรียกว่า 115 

Type A เป็นพอลิเมอร์ที�ความสามารถในการโพลาไรซ์ขนานกับสายโซ่หลกั ตัวอย่างเช่น 116 

poly(cis-1,4-isoprene) ประเภทที� 2 เรียกว่า Type B เป็นพอลิเมอร์ที�ความสามารถในการ117 

โพลาไรซต์ั�งฉากกบัสายโซ่หลกั ตวัอย่างเช่น poly(vinyl-chloride) และประเภทที�สามคือ Type 118 

C เป็นพอลิเมอร์ที�ความสามารถในการโพลาไรซ์อยู่ที�ขั�วของหมู่แทนที�ซึ�งต่ออยู่บนสายโซ่หลกั 119 

และมีการหมุนในช่วงเวลาที�สั� นกว่าการเคลื�อนไหวของสายโซ่หลัก (Schonhals, 2003; 120 

Stockmayer, 1967) 121 
 

 
 

ภาพที� 3  การผอ่นคลายของโพลาไรเซเบิลพอลิเมอร์แบบต่าง ๆ (ปรับปรุงจาก Schonhals, 2003) 122 

  

  โดยทั�วไปการผอ่นคลายที�ขึ�นอยูก่บัอุณหภูมิของโมเลกุลพอลิเมอร์ แบ่งไดเ้ป็น 2 123 

ประเภทหลกัคือ มีการผอ่นคลายบางส่วนภายในขอบเขตเนื�อที�จาํกดั และการผ่อนคลายของสายโซ่124 

พอลิเมอร์ (แสดงในภาพที� 4) การผอ่นคลายภายในขอบเขตที�จาํกดัจะเกิดขึ�นในเวลาสั�น คือใชเ้วลา125 

ประมาณ 10-10 ถึง 10-12  วินาที (Kremer & Schonhals, 2003) ที�อุณหภูมิซึ�ง ต ํ�ากว่าอุณหภูมิ126 

กลาสทรานซิชันของพอลิเมอร์ โดยจะเรียกพฤติกรรมนี� ว่า การผ่อนคลายแบบโลคอล (local 127 

relaxation) โดยทั�วไปจะใชส้ญัลกัษณ์เบตา้ ( ) การผอ่นคลายของสายโซ่พอลิเมอร์ ซึ�งจะใชเ้วลา128 

ในการผอ่นคลายนานกว่าการผอ่นคลายแบบโลคอล (ประมาณ 10-4 ถึง 10-2 วินาที)  ที�อุณหภูมิซึ�ง129 

สูงกว่าอุณหภูมิกลาสทรานซิชันของพอลิเมอร์ ซึ� งจะเรียกว่าการผ่อนคลายแบบเซ็กเมนทอล 130 

(segmental relaxation) โดยทั�วไปจะใชส้ญัลกัษณ์เอลฟา ( ) ภาพที� 4 แสดงการผ่อนคลายของ131 

โมเลกุลพอลิเมอร์ที�สามารถเกิดขึ�นไดใ้นแบบต่างๆ ไดแ้ก่ (a) การผ่อนคลายของสายโซ่หลกัแบบ132 

เพลาขอ้เหวี�ยง เช่น poly(ethylene oxide) (b) การผ่อนคลายของสายโซ่รองที�ต่อกบัสายโซ่หลกั 133 

เช่น  poly(methyl-methacrylate)  (c) การผ่อนคลายภายในเนื�อที�จาํกดั   (d) การผ่อนคลายของ134 

ส่วนยอ่ยของสายโซ่พอลิเมอร์ทั�งหมดที�อยูใ่นบริเวณเดียวกนั เช่น poly(ethylene oxide) และ (e) 135 

การผอ่นคลายของสายโซ่หลกัทั�งสายซึ�งขนานกบัความสามารถในการโพลาไรซ์ของโมเลกุล  เช่น 136 
ภาพที่ 4 การผ่อนคลายที่เกิดขึ้นได้ในพอลิเมอร์ (ปรับปรุงจาก Kremer & Schonhals, 2003)

7 
 

poly(cis-1,4-isoprene) การผ่อนคลายแบบ (a) ถึง (c) จดัเป็นการผ่อนคลายแบบโลคอล ส่วน137 

การผอ่นคลายแบบ (d) และ (e) เป็นการผอ่นคลายแบบเซ็กเมนทอล 138 

 

 
 

ภาพที� 4  การผอ่นคลายที�เกิดขึ�นไดใ้นพอลิเมอร์ (ปรับปรุงจาก Kremer & Schonhals, 2003) 139 

 

 พฤติกรรมการผ่อนคลายของโพลาไรเซเบิลโมเลกุลจะได้รับอิทธิพลจากทั� ง140 

อุณหภูมิ และเวลาดงัแสดงในภาพที� 5 ซึ�งอธิบายไดว้่า ที�อุณหภูมิสูงและระยะเวลานานระดบัหนึ� ง141 
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จึงมักแสดงผลตอบรับความถี่ในรูปของคอมเพลกซ์ไดอิเล็กทริก 

เปอร์มิททิวิที (complex dielectric permittivity, ε*) ซึ่งมี 

ความสัมพันธ์กับค่าคงที่ไดอิเล็กทริก และเป็นฟังก์ชันกับเวลา ε(t) 

ดังแสดงในสมการที่ (6) (Schonhals & Kremer, 2003)
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เมื่อ ω เป็นความถี่เชิงมุม (ω = 2πf) ε’(ω) เป็นส่วนจริงของค่า 

คงที่ไดอิเล็กทริก (real part the permittivity) ซึ่งเป็นสัดส่วน 

โดยตรงกับพลังงานที่ผันกลับซึ่งสะสมไว้ในระบบต่อเวลา ε”(ω) 

เป็นส่วนอุดมคติของค่าคงที่ไดอิเล็กทริกซึ่งเป็นสัดส่วนโดยตรงกับ 

การสูญเสียพลังงานในรูปต่างๆ ต่อเวลา จึงนิยมเรียกว่าค่าคงที่ 

ของการสูญเสียพลังงาน (dielectric loss) และ ε∞ คือ ค่าคงที่      

ไดอิเล็กทริกที่ความถี่สูง หรือเรียกว่าค่าคงที่ไดอิเล็กทริกที่ไม่เกิด 

การผ่อนคลาย (unrelaxed dielectric constant)
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เดอบายฟังก์ชัน (Debye function) (สมการที่ (7)) คือ กราฟของ

ค่าคงที่ของการสูญเสียพลังงาน (ε”) จะเป็นรูปสมมาตรระฆังคว่ำ 

(แสดงในภาพที่ 6) (Hedvig, 1977; Schonhals & Kremer, 

2003)
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dε(t)

dt

∞

0

∆ε

1+iωτD
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เมื่อ τD =  the Debye relaxation time ซึ่งสัมพันธ์กับ ωmax  = 

2πfmax = 1/τD

∆ε เป็นค่าผลต่างของค่าคงที่ไดอิเล็กทริกที่ความถี่ต่ำ (εs) และ 

ค่าคงที่ไดอิเล็กทริกที่ความถี่สูง (ε∞) เรียกว่า ความแรงของการ 

ผ่อนคลายทางไดอิเล็กทริก (dielectric relaxation strength) 

ซึ่งมีความสัมพันธ์กับค่าไดโพลโมเมนต์ตามทฤษฏีของ Frohlich-

Kirkwood (Hedvig, 1977) ดังสมการ (8)

         ∆ε =               gr µ
2 (8)

Nr = ความเข้มข้นของหน่วยซ้ำ, k = ค่าคงที่โบลซ์มานน์ และ gr 

= Kirkwood reduction factor ซึ่งเกี่ยวข้องกับค่าเฉลี่ยการจัด 

เรียงตัวของขั้วโมเลกุล

 ในทางปฏบิตัคิา่ผอ่นคลายทางไดอเิลก็ทรกิสำหรบัพอลเิมอร ์

มักแสดงลักษณะของกราฟค่าคงที่ของการสูญเสียพลังงานที่กว้าง

กว่าที่ได้จากกราฟในอุดมคติ และรูปร่างของกราฟค่าคงที่ของการ 

สูญเสียพลังงาน เป็นแบบไม่สมมาตร ดังนั้นจึงมีการปรับปรุงโมเดล 

ของเดอบายครั้งแรกเป็นดังสมการที่ (9) ซึ่งเรียกว่า Cole-Cole 

relation (Hedvig, 1977) 

         ε*CC(ω) = ε∞ + (9)

เมื่อ τCC = Cole – Cole relaxation time, m = ค่าคงที่ (0<m<1) 

ในการปรับสมมาตรของความกว้าง (symmetric broadening 

parameter)

ต่อมามีการปรับปรุงสมการของ Cole – Cole ที่มีความไม่สมมาตร 

ของกราฟคา่คงทีข่องการสญูเสยีพลงังานทีค่วามถีส่งู เปน็ดงัสมการที ่

(10) ซึ่งเรียกว่า Cole − Davidson (Blythe, 1979; Hedvig, 

1977)

         ε*CC(ω) = ε∞ + (10)

เมื่อ τCD = Cole – Davidson relaxation time, n = ค่าคงที่ 

(0<n<1) ปรบัความไมส่มมาตรของกราฟทีค่วามถีส่งู (asymmetric 

broadening parameter)

ต่อมา Havriliak and Negami (HN) ได้รวมความสัมพันธ์ของ 

Debye, Cole−Cole และ Cole – Davidson  ดังสมการที่ (11)

∆ε

1+(iωτCC)
m

∆ε

(1+iωτCD)
n

  ε*HN(ω) = ε∞ + (11)

เมื่อ 0<m, mn<1

นอกจากนี้ในทางปฏิบัติยังพบว่าที่ความถี่ต่ำและอุณหภูมิสูง การ 

เคลือ่นทีข่องไอออนในพอลเิมอรจ์ะเกดิขึน้และรบกวนลกัษณะกราฟ 

ค่าคงที่ของการสูญเสียพลังงาน (ε”=       ) ซึ่ง s แสดง 

ลักษณะของการเคลื่อนที่ของไอออน (s<1) แต่การเคลื่อนที่ของ 

ไอออนในวัสดุพอลิเมอร์ไม่รบกวนกราฟของค่าคงที่ไดอิเล็กทริก 

ดังนั้นในทางปฏิบัติสมการ complex dielectric permittivity 

ที่ใช้จะอยู่รูปดังสมการที่ (12) (Blythe, 1979; Hedvig, 1977; 

Schonhals & Kremer, 2003)

       ε*(ω) = i           +Σε*HN,i(ω) (12)

บทสรุป
 การเคลื่อนไหวในเชิงพลวัตของพอลิเมอร์เรียกว่าการ 

ผ่อนคลายซึ่งขึ้นอยู่กับอุณหภูมิและความถี่ ส่วนการผ่อนคลาย 

ทางไดอิเล็กทริก เป็นการผ่อนคลายภายใต้สนามไฟฟ้าของ 

โพลาไรเซเบิลโมเลกุลในโครงสร้างของพอลิเมอร์ โดยทั่วไป 

การเคลื่อนไหวของพอลิเมอร์อยู่ในช่วงความถี่ 10-6 ถึง 1012  

เฮิรตซ์ และที่ช่วงอุณหภูมิระหว่าง −200 ถึง 350 องศาเซลเซียส 

ซึ่งเกิดจากไดโพล และอินเทอร์เฟเชียลโพลาไรเซชัน การผ่อนคลาย 

ภายในขอบเขตจำกัดจะเกิดที่อุณหภูมิต่ำกว่าอุณหภูมิกลาส 

ทรานซิชันของพอลิเมอร์ ส่วนการผ่อนคลายของสายโซ่พอลิเมอร ์

จะเกิดที่อุณหภูมิสูงกว่าอุณหภูมิกลาสทรานซิชันของพอลิเมอร์  

ปรากฏการณข์อง การผอ่นคลายทางไดอเิลก็ทรกิจะแสดงในรปูของ 

คอมเพลกซ์ไดอิเล็กทริกเปอร์มิททิวิที ซึ่งประกอบด้วยส่วนจริง 

ของค่าคงที่ไดอิเล็กทริก และส่วนอุดมคติของค่าคงที่ไดอิเล็กทริก 

และในทางปฏิบัติที่ความถี่ต่ำ และอุณหภูมิสูง การเคลื่อนที่ของ 

ไอออนในวัสดุพอลิเมอร์จะรบกวนการเคลื่อนไหวของสายโซ่ 

พอลเิมอร ์ดงันัน้โมเดลทีเ่หมาะสมทีใ่ชอ้ธบิายลกัษณะการผอ่นคลาย

ทางไดอเิลก็ทรกิ จะเกีย่วขอ้งกบัการนำไฟฟา้เนือ่งจากการเคลือ่นที่ 

ของไอออนในพอลิเมอร์ซึ่งเรียกว่า Havriliak and Negami 

โมเดล

2
3εs

3εs+ε∞

ε∞+2
3

4πNr

3kT
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ความสัมพันธ์กับคา่ไดโพลโมเมนตต์ามทฤษฏขีอง Frohlich-Kirkwood (Hedvig, 1977) ดัง 174 

สมการ (8) 175 
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Nr  = ความเข้มข้นของหนว่ยซํ �า, k = คา่คงที�โบลซ์มานน ์และ  gr = Kirkwood reduction 177 

factor ซึ�งเกี�ยวข้องกับคา่เฉลี�ยการจัดเรยีงตัวของขั �วโมเลกุล 178 
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