:

Forskere undrer sig:

VI FORSTAR IKKE
TERMODYNAMIKKEN
AF BOLSJER

Pa trods af artiers forskning har forskere stadig meget
sveert ved at forsta materialer, der optraeder i den sakaldte glasfase.
Den slags materialer er der mange af, for eksempel bolsjer,
vinduesglas og mange typer plastik.

enhver fysikbog i danske folke-
skoler og gymnasier bliver
eleverne preesenteret for det
faktum, at stoffer kan eksi-
stere i tre former; fast, flydende og
som gas. Sa er der et billede af et
isbjerg, et glas med vand og en sky.

Nar et stof kan eksistere i de tre
former, skyldes det, at atomer eller

molekyler arrangerer sig forskelligt i
strukturer afheengigt af temperatur.
Ved fast form sidder molekylerne i
faste, krystallinske strukturer med
veldefinerede afstande mellem sig,
og de beveeger sig ikke. Nar et fast
stof bliver flydende, ligger moleky-
lerne stadig teet pakket, men den
krystallinske struktur bliver ophae-
vet, og molekylerne kan nu bevaege
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sig ind og ud mellem hinanden. |
gasfasen er alting i uorden, og der
er langt mellem molekylerne.

Et andet kendetegn ved denne
tredelte opdeling af de forskellige
faser, som et stof kan veere i, er,

at temperatur og tryk bestemmer,
hvornar de er i den ene eller anden
fase. Varmer man en isterning op,



bliver den til vand ved over O grader
og et tryk pa 1 atmosfaeres tryk, og
ved 100 grader bliver vand til damp.

Alt det ovenstaende er skoleleerdom
for de fleste, men herefter gar tingene
galt. Hvis man kigger sig omkring i
verden, finder man hurtigt ud af, at
faktisk kun ganske fa ting opferer sig
som vand og indtager tre sa veldefi-
nerede former. Er kgd som eksempel
et fast stof, eller er det en veeske? Og
hvad med en cellemembran?

»| naturen bestar materialer for det
meste af mikroskopiske blandinger

af faste stoffer, veesker og gas. Nar vi
taenker pa vand som enten is, veeske
eller gas, er det under idealiserede
ligeveegtsbetingelser, og hvordan
stoffer opfgrer sig i termodynamisk
ligevaegt. Men der findes ogsa stoffer,
der er langt uden for ligeveegt, og dem
har vi i dag meget svaert ved at forsta,«
forklarer Professor Kristine Niss fra
Institut for Naturvidenskab og Miljg pa
Roskilde Universitet (RUC).

Kristine Niss bedriver grundvidenska-
belig materialeforskning og forsgger
blandt andet pa at skabe en grund-
leeggende forstaelse af det fysiske fee-
nomen, der hedder glasovergangen.
Det kommer vi tilbage til lige om lidt.

Vinduer og bolsjer er

hverken flydende eller faste

Nar det kommer til de stoffer, der
opferer sig anderledes, sa geelder det
som eksempel faste stoffer, der har
den mikroskopiske struktur som en
veeske. Her er selve materialet fast
som en sten, men nar forskere neer-
studerer de mikroskopiske strukturer
inde i materialet, mangler den krystal-
linske struktur. | stedet ligger moleky-
lerne helt uordnet som i en veeske.

»Hvis man bare kigger pa strukturen,
vil man sige, at det er en veeske, selv-
om det faktisk er et fast materiale. | fy-
sikken kalder vi dem for amorfe faste
stoffer,« forklarer Kristine Niss.

0g nu er det sa om at holde tungen
lige i munden.

De amorfe faste stoffer kaldes ogsa
for glasser, men selvom det maske

Om Kristine Niss

Kristine Niss er professor i
materialefysik ved Roskilde
Universitet (RUC). Hun er ud-
dannet fra RUC og skrev sin
ph.d. inden for fysisk kemi ved
Université Paris Sud. | 2007
blev hun ansat som adjunkt,
og senere lektor og profes-
sor ved Institut for Natur og
Miljg pa RUC. Hendes primaere
forskningsinteresse er dyna-
mik i veesker og glasser.

Foto: Jakub Klust
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Vand er det velkendte eksempel pa, hvordan stoffer kan optreede i en fast,
krystallinsk fase og en flydende veeskefase, og at de skifter mellem disse
faser ved en veldefineret temperatur (fryse/smelte-punktet). Nar stoffer
danner en glasfase (for eksempel sukker), opfgrer det sig anderledes. For
her kan materialet godt starte som et fast, krystallinsk stof, men nar det
smelter ved opvarmning, dannes en amorf glasfase, som bibeholdes, nar
materialet stgrkner igen ved afkgling. Nederst er det illustreret, hvordan
man principielt skal forsta forskellen pa strukturen og dynamikken af ma-
terialet i de forskellige faser. Mens en krystal er meget velordnet, er vaeske
og glasfaser uordnede. Og mens molekylerne i en vaeskefase kan beveege
sig frit omkring, er de i krystal- og glasfaser fikseret i en bestemt position.
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Temperatur og glasovergangen

For langt de fleste veesker vil deres volumen
blive mindre, nar de afkgles, og nar de
krystalliserer, bliver volumen abrupt meget
mindre. Hvis de i stedet bliver i veesketil-
standen under frysepunktet, fortsaetter
vaeskens opfgrsel, indtil den nar glasover-
gangen. Ved glasovergangen ses et knaek
pa linjen, fordi glas har mindre tempera-
turafhaengig volumen end vaeske. Bemeerk,
at nar det gaelder materialer, der danner en
krystallinsk struktur, skiller vand sig ud fra
den generelle sammenhaeng, der fremgar
af figuren. Vand udvider sig nemlig, nar det
fryser, og det er der meget fa andre stoffer,

Volumen

>

»

»

der gar.

leder tankerne hen pa drikkeglas og
karafler, er glasser faktisk mange
andre ting. Glasser er ogsa nogle
former for plastik, vinduer og sagar
bolsjer og karamel. Feelles for
vinduer og bolsjer er, at de begge
stammer fra et fast materiale med
en krystallinsk struktur, som er ble-
vet varmet nok op, til at de krystal-
linske strukturer er blevet smeltet,
og materialet er blevet til en vaeske.
For glas geelder det, at det faste
materiale er sand, der er blevet
varmet op til flere tusinde grader
for at lave glas, mens sukker er
udgangspunktet for at lave bolsjer. |
takt med at vaesken af enten flyden-
de sand eller sukker nedkgler igen,
gendanner de ikke den krystallin-
ske struktur mellem molekylerne,
men i stedet bibeholdes den uord-
nede struktur fra veeskefasen. Det
geelder ogsa, nar selve materialet
bliver hardt igen.

»Men selvom det er glas og har mi-
kroskopisk struktur som en vaeske,
er det ikke en vaeske. Der er heller
ikke en afgraenset overgang fra fast
til flydende form eller omvendt. |
stedet eksisterer der en glasover-
gang, hvor glasset, vinduet eller
bolsjet bliver mere og mere fast, i
takt med at det bliver kglet ned. De
har struktur som noget flydende,
men dynamik som noget fast,« for-
teeller Kristine Niss.

L
& oS Temperatur
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Glasovergangen er gradvis og
undervejs, og der er et stadie, som
er en mellemting mellem vaeske og
den faste glas. Det samme gaelder
ikke for overgangen mellem is og
vand. Her findes der ikke en mel-
lemting.

Og her kommer problemet sa:

»Mens vi har rigtig godt styr pa fa-
seovergangene mellem de forskel-
lige faser i den ene type stoffer,
har vi ingen god teori for, hvad der
sker termodynamisk i glasovergan-
gen, og det er det, som vi prgver at
skabe pa det grundvidenskabelige
niveau i min forskningsgruppe,«
siger Kristine Niss.

Glasovergangen er afhengig
af temperatur

| sin forskning forsgger Kristine
Niss med sine kollegaer at blive
klogere pa, hvad der er bestem-
mende for forskelle i glasovergan-
gen mellem forskellige stoffer.
Betragter man et vindue, har det
indre struktur som en veeske, men
det er bestemt ikke flydende ved
stuetemperatur. Det er et bolsje
heller ikke. Der er dog forskel pa
de to, og det vil man opdage, hvis
man begynder at varme vinduer
og bolsjer op. Hurtigt vil bolsjerne
begynde at blive gradvist mere og
mere flydende, men det vil farst
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ske ved meget hgjere temperatu-
rer, nar det geelder vinduesglas.
Arsagen er, at vinduesglas ved
stuetemperatur er meget langt fra
deres termodynamiske ligeveegt.
Jo teettere temperaturen kommer
pa ligevaegten, des mere flydende
bliver vinduet. Bolsjer er ved stue-
temperatur heller ikke teet pa sit
termodynamiske ligeveegtspunkt,
men trods alt taettere pa end vin-
duesglas. Derfor bliver bolsjer ogsa
flydende far vinduer. Karameller
er ved stuetemperatur endnu
teettere pa deres termodynamiske
ligeveegtspunkt, og derfor kan en
karamel ogsa vaere hard som en
sten, hvis man har haft den i ta-
sken pa en kold dag. Tager man en
karamel i en varm hand, bliver den
helt blad.

Et andet eksempel pa glasser, der
opfarer sig forskelligt ved forskelli-
ge temperaturer, er plastik. Plastik
er i overvejende grad en kombina-
tion af krystaller og glas. Forholdet
mellem de to former er afggrende
for plastiks egenskaber, og hvor let
det er at forme. For eksempel be-
star en halvliter sodavandsflaske
naesten udelukkende af plastik pa
glasform, og derfor kan man ogsa
smelte sodavandsflasker for at lave
dem om til noget andet. Denne
egenskab er meget vigtig indenfor
den cirkuleere gkonomi. Det bety-



der ogsa, at plastik ogsa aendrer
egenskaber over tid, fordi det ikke
er i termodynamisk ligeveegt.

»Det mystiske er, at vi endnu ikke
ved, hvad der styrer, hvornar en
veeske bliver til glas. Vi ved, at

det har noget med temperatur at
gare, for det kan vi male. Vi ved,
at vinduesglas smelter ved 1.000
grader, og at plastik smelter ved
omkring 200 grader. Vi kan male
det, men vi kender ikke teorien
bag. Omvendt har vi veletablerede
teorier for overgangen fra veeske
til krystalform, men vi mangler den
fysiske og kemiske forstaelse for
glasovergangen,« forklarer Kristine
Niss.

Hun uddyber, at typisk bliver en
veeske til glas, nar den bliver un-
derafkglet. Man kgler sa at sige pa
en veeske, indtil den bliver mere og
mere sej gennem glasovergangen.
Pa et tidspunkt er vaesken sa sej,
at man ikke leengere kan skelne
den fra et fast stof, og sa kalder
man strukturen for glasstruktur.

»Det gar vi, nar det ikke leengere
giver mening at kalde materialet
for flydende, men der er ingen de-
cideret overgang fra én fase til en
anden, og det har vi ingen teoretisk
forstaelse af,« siger Kristine Niss.

Forskningen er 30 ar forsinket
1 1990’erne sagde den bergmte
fysiker Philip W. Anderson, at fors-
kere indenfor 10 ar ville have en
feerdig teori for glasovergangen, og
at det ville komme til at have stor
betydning for materialefysikken.
Det er ved at veere 30 ar siden, og
selvom forskere inden for feltet har
habet pa, at gennembruddet snart
ville veere der, er de endnu ikke
kommet frem til den hellige gral.

| Kristine Niss’ forskningsarbejde
maler hun pa alle mulige vaesker
og glasser under forskellige betin-
gelser, herunder varierende tryk,
temperatur og elektrisk spaending,
for at ggre sig selv og alle sine ma-
teriale-forsker-kollegaer klogere.
Formalet er at finde ud af, hvor
generel en teori for glasovergan-
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50 ar med glasfasen og amorfe materialer

De seneste 50 ars forskning i glasfasen har haft en betydelig indflydel-
se pa en bred vifte af teknologiske og videnskabelige felter. | 1970'erne
begyndte forskere at undersgge de grundleeggende egenskaber ved
amorfe materialer, som mangler den regelmaessige atomare struktur,
der kendetegner krystaller. Denne forskningsindsats ferte til en dybere
forstaelse af glasovergangstemperaturen, en kritisk parameter, der defi-
nerer overgangen fra en fast, glasagtig tilstand til en mere flydende eller
gummiagtig tilstand. Dette arbejde lagde grundlaget for mange af de
senere anvendelser af glasfaser i teknologi og industri.

1 1980'erne og 1990'erne blev glasfaser en central del af udviklingen
indenfor optisk kommunikation. Udviklingen af optiske fibre, der er

lavet af hgjrenhedsglas, revolutionerede telekommunikationsindustrien
ved at muligggre hurtig og effektiv dataoverfgrsel over lange afstande.
Glasfaser i optiske fibre giver lavt tab og hgj bandbredde, hvilket ggr dem
ideelle til brug i globale kommunikationsnetveaerk. Denne teknologi blev
hurtigt udbredt og er i dag en uundveerlig del af internettets infrastruktur.

Samtidig begyndte forskningen at fokusere pa glasfaser indenfor
optoelektronik og fotonik. Forskere udforskede glasfasers evne til at
interagere med lys, hvilket fgrte til udviklingen af en reekke optiske
komponenter som lasere, sensorer og lysledere. Glasmaterialer som
borosilikatglas og silica (siliciumdioxid) blev brugt i fremstillingen af disse
komponenter, der er centrale i moderne medicinsk teknologi, herunder
endoskoper og Kirurgiske lasere.

| de senere artier har bioaktive glasfaser ogsa vundet plads indenfor
medicinsk forskning. Disse materialer kan interagere med biologisk veeyv,
fremme knoglevaekst og bruges i implantater og regenerativ medicin.
Bioaktive glas har vist sig seerligt effektive i tandpleje, hvor de anvendes
til at reparere og styrke knogle- og tandvaev.

Desuden har glasfaser fundet anvendelse indenfor omrader som kemisk Til faktaboksen er der
procesindustri, hvor deres modstandsdygtighed over for korrosion og brugt andre kilder end

hgje temperaturer ggr dem ideelle til brug i kemiske reaktorer og labora- Kristine Niss
torieudstyr. | de seneste artier har forskningen ogsa udvidet sig til at om-
fatte glasfaser i avancerede arkitektoniske anvendelser, sésom smarte
vinduer, der kan eendre deres lysgennemtreengelighed. @
Q

Samlet set har forskning i glasfasen over de seneste 50 ar skabt funda-
mentet for mange teknologiske fremskridt og fortsaetter med at spille en DANMARKS FRIE
afggrende rolle i udviklingen af innovative lgsninger indenfor bade indu- FORSKNINGSFOND
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strielle og medicinske felter. FUND DENMARK
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Kristine Niss i feerd med at lave neutronspredningseksperimenter ved forsggsreak-
toren ILL. Med neutroner kan man male bade dynamik og struktur af stoffer.
Foto: Bo Jakobsen

gen det overhovedet er muligt at
lave. Ligner de forskellige vaesker
og glasser hinanden sa meget, at
der kan laves én samlet teori, eller
opfarer de sig sa forskelligt, at det
slet ikke giver mening?

Forskerne undersgger ogsa for-
skellige former for glasser, blandt
andet metalglasser, plastikglasser
og ioniske veesker. Sa udseetter de
materialerne for en given tempe-
ratur og treekker i dem for at se,
hvordan temperatureendringen
pavirker materialets egenskaber

i glasovergangen. Sa heaever eller
saenker de temperaturen med et
par grader og trackker i materialet
igen. Alt sammen er for at forsta
de mekaniske egenskaber for de
forskellige materialer under glas-
overgangen.

Forskerne samarbejder ogsa med
teoretiske materialefysikere om

at efterprgve de nyeste teorier i
laboratoriet og dataloger, der laver
computersimuleringer af glasover-
gangen. De benytter ogsa rentgen
til at se, hvad der sker inde i mate-
rialerne under glasovergangen, og
sa undersgger de, hvordan forskel-
lige faktorer pavirker, om et glas
enten braekker eller bgjer, nar man
traekker og skubber til det.

Endelig undersgger forskerne, hvad
der sker med stofferne, nar de farst
er blevet til glas. Det betyder blandt
andet, at forskerne laver fysiske
malinger af glasser over meget lan-
ge tidsrum, malinger der tager helt
op til et ar. | den periode skal mate-
rialerne have veeret holdt under de
samme temperatur- og trykforhold,
hvilket blandt andet betyder, at
der i Kristine Niss’ laboratorium er
en ngdgenerator, som overtager
temperaturstyringen i forsggene i
tilfeelde af et stremafbrud.
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»Vi kan ikke have, at vi har haft
et forsgg kerende i et halvt ar, og
vi sd ma kassere det hele, fordi
stremmen ryger en aften. Det er
et meget talmodighedskraevende
stykke forskningsarbejde,« siger
Kristine Niss.

Stor industriel interesse

for glasfasen

Kristine Niss er dog ikke alene

om at interessere sig for glasover-
gangen. Foruden lidt over 1.000
akademiske kollegaer verden over
er glasovergangen ogsa interes-
sant for rigtig mange ingenigrer,
der arbejder indenfor forskellige
industrier. Forstaelsen af glasover-
gangen kan nemlig fa betydning
for helt ekstremt mange brancher.
Det kan blandt andet dreje sig om
udvikling af mobiltelefoner.

Skeermen pa en mobiltelefon er
lavet af glas, og forskellige egen-
skaber ved det glas bestemmer,
om det gar i stykker eller ej, nar
mobiltelefonen ryger pa gulvet.
Egenskaberne kan ogséa gare
glasset pa mobiltelefonen mere
fleksibelt.

Et andet eksempel er indenfor
plastikindustrien. Her har glasover-
gangen betydning for, om plastik
kan genanvendes eller ej, og hvad
det i det hele taget kan bruges

til. Kristine Niss samarbejder selv
med miljgbiologer om at forsta,
hvad det har af betydning for dan-
nelsen af mikroplastik, om plastik
eksisterer som en glas eller i en
krystalstruktur.

»Forstaelse af glasovergangen kan
fa enormt stor betydning for alt
indenfor materialefysikken. Hvis

vi forstar, hvorfor forskellige mate-
rialer opfgrer sig, som de gar, og

vi kan lave en teori for det, kan vi
ogsa bedre udvikle nye materialer
med nye egenskaber. Disse mate-
rialer kan maske erstatte nogle af
dem, som vi benyttet i dag, men
som vi gerne vil af med, for eksem-
pel kompositmaterialer i vindmgl-
ler, der er umuligt at pille fra hinan-
den og genanvende,« siger Kristine
Niss. u



