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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
Το έναυσµα για την εκπόνηση αυτής της εργασίας ήταν µια ευρύτερη 
έρευνα που συνδέεται µε τις προηγµένες κόλλες βασισµένες σε 
πολυµερικά νανοσύνθετα υλικά και οι οποίες χρησιµοποιούνται ως 
συνδετικό µέσο για την κατασκευή τµηµάτων αεροσκαφών αλλά και σε 
πολλές άλλες εφαρµογές. Σε αυτήν την διπλωµατική εργασία λοιπόν 
µελετήσαµε τις θερµοµηχανικές ιδιότητες των νανοσύνθετων πολυµερών 
υλικών µε βάση τον µοντµοριλλονίτη, των οποίων η σύνθεση βασίζεται 
κυρίως στα πολυκυανουρικά πλέγµατα (PCN). Το PCN αποτέλεσε µήτρα 
για την παραγωγή των νανοσύνθετων υλικών που µελετήσαµε. Ακόµα µε 
την ανάµειξη του PCN και της πολυµεθακρυλικής ουρεθάνης (PUMA), 
ενός πρωτοεµφανιζόµενου υλικού στην έρευνα, πραγµατοποιήθηκαν 
διάφορα πειράµατα και µελετήσαµε τις ελαστικές και τις θερµοµηχανικές 
ιδιότητες (όπως το µέτρο ελαστικότητας, την τάση θραύσης, την 
παραµόρφωση θραύσης και τα δυναµικά µέτρα) αυτού του σύνθετου 
υλικού. Το υλικό αυτό σχεδιάστηκε για να βελτιώσει την ψαθυρή 
συµπεριφορά του PCN. Με σειρά δοκιµίων PCN/PUMA/MMT , 
κρατώντας σταθερή ποσότητα PCN και PUMA κάθε φορά και 
αλλάζοντας µόνο την περιεκτικότητα σε MMT διεξαχθήκαν πειράµατα 
µε σκοπό να µελετηθούν οι θερµοµηχανικές ιδιότητες, η συµπεριφορά 
της υαλώδους µετάβασης, το µέτρο ελαστικότητας  και την επιµήκυνση 
στην θραύση. Οι πειραµατικές τεχνικές που χρησιµοποιήθηκαν είναι η 
δυναµική µηχανική ανάλυση (DMA), η ηλεκτρονική µικροσκοπία 
σάρωσης (SEM) και τα πειράµατα εφελκυσµού. Βελτίωση του µέτρου 
ελαστικότητας (Ε) παρατηρείται καθώς αυξάνεται το ποσοστό του ΜΜΤ 
στο σύνθετο υλικό που µελετήσαµε (PCN/PUMA/MMT) κυρίως από τα 
πειράµατα της δυναµικής µηχανικής ανάλυσης και τα πειράµατα 
εφελκυσµού. Ακόµα µελετήθηκε η συµπεριφορά υλικών βασισµένων στο 
υλικό PCN και ενισχυµένων ή όχι σε ΜΜΤ, ως κόλλες. Για το σκοπό 
αυτό διαµορφώθηκαν ειδικά δοκίµια και έγινε έλεγχος της διατµητικής 
αντοχής της κόλλας. Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν δεν ήταν ανώτερα 
από αντίστοιχη εµπορική κόλλα. Αυτό πρέπει να αποτελέσει αντικείµενο 
µελλοντικής έρευνας.  



 3 

 
ABSTRACT 

 
The tinder for the elaboration of this work was a wider research that is 
connected with advanced glues based on polymer nanocomposites 
materials and what is used as conjunctive means for the manufacture of 
departments of planes but also in a lot of other applications. Therefore, in 
this diplomatic work, we studied the thermomechanics attributes of 
nanocomposites polymer materials based in montmorillonite, the 
composition of which is based mainly on polykyanurate networks (PCN). 
The  PCN  constituted as a matrix for the production of nanocomposites 
materials that we studied. Still with the mixture of  PCN  and 
polyurethane methacrylate (PUMA), a new material in the research, 
various experiments were performed and studied the flexible and 
thermomechanics attributes (as the modulus of elasticity, the tensile 
strength, the ultimate strain and the dynamic moduli) of this composite 
material.  This material was designed in order to improve the fragile 
behaviour of  PCN. With a number of materials based on  PCN / PUMA / 
MMT, keeping constant quantity of  PCN and  PUMA  each time and 
changing only the content in  MMT  experiments were carried out with a 
view to study the thermomechanical responds, the behaviour of glass 
transity, the modulus of elasticity and the elongation in fracture. The 
experimental techniques that were used are dynamic mechanic analysis 
(DMA), the scanning electronic microscopy (SEM)  and stress-strain 
measurements. Improvement of modulus of elasticity (E) is observed with 
increasing the percentage of MMT in the composite material that we 
studied (PCN / PUMA / MMT) mainly from the experiments of dynamic 
mechanic analysis and the stress-strain measurements.  In addition to was 
studied the behaviour of materials, as  glues based on PCN and reinforced 
or not with MMT. For this purpose special specimens were prepared in 
order to study the shear resistance at the glue. The results were not 
superior from corresponding commercial glue. This should be the subject 
for future research.   
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1.   ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΑ ΠΟΛΥΜΕΡΗ 
 
1.1 Γενικά 
 
Αν και τα πολυµερή αποτελούσαν συστατικό της ζωής του ανθρώπου 
από την αρχή της ιστορίας του, η επιστηµονική προσέγγιση της δοµής 
τους καθώς και η συνθετική παραγωγή τους αποτελούν επιτεύγµατα του 
20ού αιώνα. Τα πολυµερικά υλικά διακρίνονται στα φυσικά και στα 
συνθετικά πολυµερή. Τα φυσικά πολυµερή απαντώνται στη φύση (ξύλο, 
βαµβάκι) ενώ τα συνθετικά παράγονται από τον άνθρωπο. Ορίζουµε τα 
πολυµερή ως φυσικές ή τεχνητά παρασκευασµένες ύλες, αποτελούµενες 
από µόρια µεγάλων διαστάσεων (µεγάλου µοριακού βάρους), τα 
µακροµόρια [1]. Τα πολυµερή συνδυάζουν πλήθος πλεονεκτηµάτων, 
όπως το ότι µπορούν να µορφοποιηθούν εύκολα και να δώσουν προϊόντα 
πολύπλοκης γεωµετρίας, διαθέτουν διαφάνεια οπότε µπορούν να 
αντικαταστήσουν το γυαλί, έχουν χαµηλή πυκνότητα, καλές µηχανικές 
ιδιότητες και αρκετά χαµηλό κόστος. Παρόλα αυτά παρουσιάζουν και 
κάποια σηµαντικά µειονεκτήµατα. Όπως έχει αποδειχθεί ήδη, η χρήση 
των πλαστικών υλικών προκαλεί µια από τις σηµαντικότερες αιτίες 
µόλυνσης του περιβάλλοντος. Συγχρόνως, ένα µεγάλο ποσοστό 
πλαστικών προϊόντων έχει σαν πρώτη ύλη το πετρέλαιο, γεγονός που 
σηµαίνει ότι η παραγωγή τους έχει άµεση εξάρτηση από την τιµή και την 
πολιτική του πετρελαίου, µιας µη ανανεώσιµης πρώτης ύλης. 
 
1.2   Ιστορικά 
 
Ο κόσµος µας είναι γεµάτος από πολυµερικά υλικά. Τα αντικείµενα που 
χρησιµοποιούµε καθηµερινά, το χαρτί που γράφουµε, τα ρούχα που 
φοράµε, ακόµα και εµείς οι ίδιοι είµαστε φτιαγµένοι από πολυµερικές 
δοµές. Τα πολυµερή βρίσκονται παντού στη φύση. Για παράδειγµα το 
ξύλο, το βαµβάκι, το µετάξι, οι ίνες των οργανισµών, τα οστά και φυσικά 
το DNA των κυττάρων, καθώς και η µεµβράνη που χωρίζει το ένα 
κύτταρο από το άλλο αποτελούν παραδείγµατα φυσικών 29 πολυµερών. 
Η ιστορία των πολυµερικών υλικών ξεκινάει πριν εκατοντάδες χρόνια, 
όταν οι άνθρωποι χρησιµοποιούσαν τα φυσικά πολυµερή, που έχουν 
φυτική ή ζωική προέλευση, στην καθηµερινή τους ζωή (Εικ.1.1). Παρόλα 
αυτά, µόλις τον 20ό αιώνα ξεκίνησε η επιστηµονική προσέγγιση και 
παραγωγή συνθετικών πολυµερών, µετά τη λήξη του ∆εύτερου 
Παγκοσµίου πολέµου, περίοδο ιδιαίτερης άνθησης για τον τοµέα των 
υλικών. 
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Εικόνα 1.2 Η ιστορία των υλικών 
Το 19ο αιώνα η χρήση των πολυµερών άλλαξε δραµατικά µε την 
παραγωγή ηµι-συνθετικών πολυµερών, δηλαδή φυσικών πολυµερών που 
επεξεργάζονται χηµικά ώστε να προκύψουν υλικά µε βελτιωµένες 
ιδιότητες. Χαρακτηριστικής σηµασίας είναι η µετατροπή του καουτσούκ 
σε ελαστικό καλύτερων ιδιοτήτων µε την προσθήκη θείου που πρώτος 
παρατήρησε ο Charles Goodyear (1839), διαδικασία που αργότερα 
καθιερώθηκε µε το όνοµα βουλκανισµός. Το πρώτο πλαστικό που 
παρασκευάστηκε ήταν η συνθετική κυτταρίνη (celluloid) το 1870. Τη 
δεκαετία του 1920 ο χηµικός Hermann Staudinger εισήγαγε την έννοια 
του µακροµορίου. Ο ίδιος βραβεύτηκε µε Nobel το 1953 [1]. Μετά το 
∆εύτερο Παγκόσµιο πόλεµο η βιοµηχανία των πολυµερών είχε ραγδαία 
ανάπτυξη µε την παραγωγή συνθετικών 30 πολυµερών µε χηµικές 
κατεργασίες, και αυτό συνέβη κυρίως εξαιτίας της ανεπάρκειας φυσικών 
πολυµερών. Έτσι, τα συνθετικά αντικατέστησαν τα φυσικά πολυµερή, 
δίνοντάς τους έτσι τεράστια ώθηση, µε κύριο συντελεστή ανάπτυξης τις 
Η.Π.Α. Την εποχή αυτή αναπτύχθηκαν και τα θερµοπλαστικά πολυµερή, 
όπως το πολυστυρένιο (PS), το πολυαιθυλένιο (PE), το πολυπροπυλένιο 
(PP) και το χλωριούχο πολυβινύλιο (PVC). 
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1.3    ∆οµή πολυµερών 
 
Η λέξη πολυµερές είναι σύνθετη και προέρχεται από το πολύς + µέρος. 
Τα πολυµερή είναι φυσικά ή τεχνητά παρασκευασµένα υλικά που 
αποτελούνται από µόρια µεγάλων διαστάσεων, τα µακροµόρια. ∆οµικά 
συστατικά των µακροµορίων είναι τα µονοµερή, τα οποία ενώνονται 
µεταξύ τους και σχηµατίζουν τη µακροµοριακή αλυσίδα των πολυµερών. 
Το επαναλαµβανόµενο µονοµερές (Α) είναι η δοµική µονάδα που 
επαναλαµβάνεται σε όλη τη δοµή του πολυµερούς. Το πολυµερές τότε 
έχει τη µορφή: 
 

-Α-Α-Α-….-Α-Α-Α- ή [Α]ν 
 

Ο αριθµός των επαναλήψεων του µονοµερούς (ν) ονοµάζεται βαθµός 
πολυµερισµού (degree of polymerization ή β.π.). Ο β.π. έχει σχέση και µε 
το µοριακό βάρος του πολυµερούς. Αν τα µονοµερή που αποτελούν το 
πολυµερές είναι ενός τύπου, το µακροµόριο ονοµάζεται οµοπολυµερές 
ενώ αν το αποτελούν διάφοροι τύποι µονοµερών ονοµάζεται 
συµπολυµερές. Ο βαθµός πολυµερισµού επηρεάζει τόσο τις φυσικές όσο 
και τις µηχανικές ιδιότητες των πολυµερών. 
Στα πολυµερή συναντάµε τρία είδη χηµικών δεσµών: οµοιοπολικούς 
δεσµούς κατά µήκος της αλυσίδας του µακροµορίου, που είναι και οι πιο 
ισχυροί, δεσµούς Van der Waals και δεσµούς υδρογόνου µεταξύ 
αποµακρυσµένων τµηµάτων της ίδιας αλυσίδας ή µεταξύ διαφορετικών 
µακροµορίων, οι οποίοι είναι πιο ασθενείς δεσµοί. Εξαιτίας του µεγάλου 
αριθµού δεσµών άνθρακα στο µόριο του πολυµερούς, η αλυσίδα του 
πολυµερούς είναι αδύνατο να ευθυγραµµιστεί, ενώ το µόριο 31 
περιστρέφεται και αλλάζει συνεχώς κατευθύνσεις. Τα µόρια των 
πολυµερών µε την ίδια σύσταση µπορούν να έχουν διαφορετική 
διευθέτηση των ατόµων τους, ένα φαινόµενο που ονοµάζεται ισοµέρεια 
[2]. 

 
 

Εικόνα 1.2: Άµορφο πολυµερες             Εικόνα 1.3 : Ηµικρυσταλλικό πολυµερές 
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Ως κρυσταλλικό θεωρείται το πολυµερές του οποίου οι µακροµοριακές 
αλυσίδες βρίσκονται σε διάταξη περιοδικά επαναλαµβανόµενη, ενώ 
άµορφο θεωρείται το πολυµερές του οποίου η δοµή µοιάζει µε αυτή της 
υγρής φάσης και δεν παρουσιάζει κανονικότητα (Εικ.1.2-3). Οι 
παράγοντες που επηρεάζουν την κρυσταλλικότητα των πολυµερών είναι 
η αρχιτεκτονική των αλυσίδων, δηλαδή αν υπάρχει συµµετρία των 
αλυσίδων ή αν υπάρχουν πλευρικές οµάδες. Επίσης, το βαθµό 
κρυσταλλικότητας επηρεάζει ο βαθµός πολυµερισµού. Με την αύξηση 
του βαθµού πολυµερισµού µειώνεται η κρυσταλλικότητα του 
πολυµερούς. Η αύξηση της θερµοκρασίας µετά τη µορφοποίηση του 
πολυµερούς ευνοεί την κρυστάλλωση ενώ η άσκηση µηχανικής 
καταπόνησης, εφελκυσµού για παράδειγµα, προκαλεί την παράλληλη 
διευθέτηση των αλυσίδων και εποµένως διευκολύνει την κρυστάλλωση. 
Τα κρυσταλλικά πολυµερή είναι γενικά πιο άκαµπτα από τα άµορφα ή 
ηµικρυσταλλικά πολυµερή. Η αντοχή των ηµικρυσταλλικών πολυµερών 
αυξάνεται όσο αυξάνεται ο βαθµός κρυσταλλικότητας. Η διαφάνεια στα 
πολυµερή έχει άµεση σχέση µε την κρυσταλλικότητα. Όσο πιο µεγάλος 
είναι ο βαθµός κρυστάλλωσης, τόσο πιο λίγο φως περνάει από το 
πολυµερές και εποµένως τόσο πιο αδιαφανές είναι το υλικό. Τα άµορφα 
πολυµερή γενικά παρουσιάζουν διαφάνεια, ιδιότητα σηµαντική για 
πολλές εφαρµογές, όπως σε συσκευασίες τροφίµων και φακούς επαφής. 
Τα πολυµερή µε µικρά µοριακά βάρη είναι σε υγρή ή αέρια κατάσταση. 
Τα πολυµερή µε µοριακό βάρος περίπου 1000 gr/mol είναι κηρώδη 
στερεά ενώ τα στερεά πολυµερή έχουν συνήθως µοριακά βάρη µεταξύ 
1000 και µερικών εκατοµµυρίων gr/mol. Τα φυσικά χαρακτηριστικά των 
πολυµερών δεν εξαρτώνται µόνο από το µοριακό τους βάρος αλλά και 
από τις δοµές των µοριακών αλυσίδων. Οι µοριακές δοµές είναι 
γραµµικές, διακλαδιζόµενες, διασταυρωµένες και δικτυωµένες. 
 
1.4    Γενικά χαρακτηριστικά πολυµερών 
 
Κάποια από τα κυριότερα χαρακτηριστικά των πολυµερών είναι τα 
παρακάτω: 
• Αποτελούνται κυρίως από C και H. 
• Έχουν χαµηλά σηµεία τήξης 
• Τα πιο πολλά δεν είναι αγωγοί θερµότητας και ηλεκτρισµού. 
 
Τα πολυµερή έχουν µικρή θερµική αγωγιµότητα και γι’ αυτό βρίσκουν 
εφαρµογή ως θερµοµονωτικά. Επίσης χρησιµοποιούνται και ως µονωτές 
ηλεκτρισµού. Η ιδιότητα αυτή οφείλεται στο γεγονός ότι οι οµοιοπολικοί 
δεσµοί των πολυµερών δεν επιτρέπουν ελεύθερο ηλεκτρικό φορτίο, 
οπότε και εµφανίζουν µεγάλη ειδική ηλεκτρική αντίσταση. Επίσης γενικά 
παρουσιάζουν µεγάλη αντοχή σε χηµική προσβολή. Τα πολυµερικά 
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υλικά είναι ελαφριά, δηλαδή έχουν χαµηλή πυκνότητα και αυτό γιατί τα 
στοιχεία H, C έχουν µικρά ατοµικά βάρη ενώ η δοµή των πολυµερών 
είναι ανοιχτή. Τα κρυσταλλικά πολυµερή παρουσιάζουν µεγαλύτερη 
πυκνότητα από τα άµορφα εξαιτίας της πυκνής κανονικής διάταξης. Τα 
πιο ελαφριά πολυµερή είναι τα θερµοπλαστικά. Τα συνθετικά πολυµερή 
χωρίζονται σε δυο βασικές κατηγορίες: στα πολυµερή προσθήκης και 
στα πολυµερή συµπύκνωσης [3]. Τα πολυµερή προσθήκης προκύπτουν 
µε διαδοχικές αντιδράσεις προσθήκης µονοµερών µέχρι να προκύψει το 
τελικό πολυµερές (Εικ.1.4). Τα πολυµερή προσθήκης στην κύρια 
αλυσίδα έχουν µόνο άτοµα άνθρακα. Τα πολυµερή συµπύκνωσης 
προκύπτουν µε την αντίδραση δύο µορίων πολυµερών διαφορετικών 
οµάδων (Εικ.1.5). Το πολυµερές που προκύπτει συνήθως περιλαµβάνει 
στην κύρια αλυσίδα και άλλα άτοµα εκτός από άνθρακα. 

 
 

Εικόνα 1.4 : Πολυµερισµός Προσθήκης 
 

 
 

Εικόνα 1.5 : Πολυµερισµός Συµπύκνωσης 
 

1.5  Ταξινόµηση πολυµερών 
 
Οι όροι «πολυµερή» και «πλαστικά» συνήθως θεωρούνται συνώνυµοι. 
Στην πραγµατικότητα όµως υπάρχει διαφορά µεταξύ τους. Το πολυµερές 
είναι ένα καθαρό υλικό που προκύπτει από τη διαδικασία του 
πολυµερισµού και συνήθως εκπροσωπεί την οικογένεια των υλικών που 
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χαρακτηρίζονται από µακροµοριακή δοµή (συµπεριλαµβανοµένων και 
των ελαστοµερών). Καθαρά πολυµερή σπανίως χρησιµοποιούνται σε 
εφαρµογές. Συνήθως τα πολυµερή εµπεριέχουν και διάφορες πρόσθετες 
ουσίες και τότε ονοµάζονται πλαστικά. Η ταξινόµηση των πολυµερών 
πραγµατοποιείται µε διάφορα κριτήρια. Με κριτήριο την αρχιτεκτονική 
της αλυσίδας τους, τα πολυµερή διακρίνονται σε: 

• Γραµµικά 

• ∆ιακλαδωµένα 

• ∆ιασταυρωµένα 

• ∆ικτυωµένα 
Γραµµικά είναι τα πολυµερή στα οποία οι οµάδες µονοµερών συνδέονται 
µεταξύ τους από τα άκρα σε απλές αλυσίδες. Μεταξύ των αλυσίδων 
αναπτύσσονται δυνάµεις Van der Waals. Παραδείγµατα πολυµερών µε 
γραµµικές δοµές είναι το πολυαιθυλένιο, το πολυβινυλοχλωρίδιο, το 
πολυστυρένιο, το nylon και άλλα. ∆ιακλαδωµένα είναι τα πολυµερή των 
οποίων οι κύριες αλυσίδες συνδέονται µε πλευρικές αλυσίδες. Η 
παρουσία πλευρικών αλυσίδων µειώνει την πυκνότητα του πολυµερούς. 
Στα διασταυρωµένα πολυµερή οι γειτονικές πλευρικές αλυσίδες 
ενώνονται µεταξύ τους µε οµοιοπολικούς δεσµούς (Εικ.2.6). Πολλά από 
τα ελαστικά υλικά είναι διασταυρωµένα. Τέλος, τα δικτυωµένα πολυµερή 
ονοµάζονται έτσι εξαιτίας των τρισδιάστατων δικτύων που σχηµατίζουν 
τα άτοµα άνθρακα των οµάδων των µονοµερών µε τους τρεις ενεργούς 
οµοιοπολικούς δεσµούς που διαθέτουν. 
 

 
Εικόνα 1.6 : Γραµµικό, διακλαδωµένο και διασταυρωµένο πολυµερές 
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Με κριτήριο τη µηχανική συµπεριφορά τους κατά τη θέρµανση, τα 
πολυµερή κατατάσσονται σε τρεις µεγάλες κατηγορίες: 
 
• Θερµοπλαστικά (thermoplastics) 
• Θερµοσκληρυνόµενα (thermo sets) 
• Ελαστοµερή (elastomers) 
 
Τα θερµοπλαστικά πολυµερή µαλακώνουν όταν θερµαίνονται και 
σκληραίνουν όταν ψύχονται. Οι διαδικασίες αυτές είναι αντιστρεπτές. Τα 
υλικά αυτά µορφοποιούνται µε εφαρµογή θερµότητας και πίεσης. Τα 
θερµοπλαστικά είναι µαλακά και όλκιµα υλικά. Τα περισσότερα 
γραµµικά πολυµερή είναι θερµοπλαστικά. Τα θερµοσκληρυνόµενα 
πολυµερή σκληραίνουν µόνιµα όταν ψύχονται, εφαρµόζεται σε αυτά 
τάση και δεν µαλακώνουν µε θέρµανση. Είναι σκληρότερα, ισχυρότερα 
και πιο ψαθυρά από τα θερµοπλαστικά και διαθέτουν σταθερότητα 
διαστάσεων. Τα περισσότερα διασταυρωµένα και δικτυωµένα πολυµερή 
είναι θερµοσκληρυνόµενα, όπως για παράδειγµα το καουτσούκ, οι 
εποξειδικές και οι πολυεστερικές ρητίνες. Τα ελαστοµερή κατά τη 
φόρτισή τους µπορούν να υποστούν µεγάλες παραµορφώσεις και να 
επανέλθουν στο αρχικό τους σχήµα όταν το φορτίο σταµατήσει να 
υφίσταται. Έχουν µικρά µέτρα ελαστικότητας ενώ η ελαστική περιοχή 
στην καµπύλη τάσης – παραµόρφωσης δεν είναι γραµµική. Με κριτήριο 
την προέλευση τα πολυµερή διακρίνονται σε: 
 
• Φυσικά πολυµερή (natural polymers) 
• Ηµισυνθετικά πολυµερή (artificial polymers) 
• Συνθετικά πολυµερή (synthetic polymers) 
 
Τα φυσικά πολυµερή βρίσκονται στη φύση. Ηµισυνθετικά ονοµάζονται 
τα πολυµερή που προκύπτουν από χηµική επεξεργασία φυσικών πρώτων 
υλών. Τα συνθετικά πολυµερή έχουν µη ανανεώσιµες πρώτες ύλες και 
συντίθενται χηµικά. 
 
1.6  Ιδιότητες πολυµερών 
 
Η µηχανική συµπεριφορά των πολυµερών στηρίζεται κυρίως σε δύο 
χαρακτηριστικά: στην ακαµψία τους, δηλαδή την αντίστασή τους στην 
ελαστική παραµόρφωση και στην αντοχή τους, δηλαδή την αντίστασή 
τους στη θραύση. Κάποιες από τις πιο σηµαντικές µηχανικές ιδιότητες 
που απαιτούνται για τη µελέτη των πολυµερών είναι: 
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• το µέτρο ελαστικότητας Ε (Young’ s modulus) 
• το όριο διαρροής σ y  (yield strength) 

• η αντοχή στον εφελκυσµό (tensile strength) 
• η επιµήκυνση κατά τη θραύση (elongation at break) 
 
Η συµπεριφορά των πολυµερών στις θερµοκρασιακές αλλαγές 
περιγράφεται γενικά από δύο τιµές. Τη θερµοκρασία υαλώδους 
µετάπτωσης (glass transition temperature Tg) και τη θερµοκρασία τήξης 
(melting temperature Tm). 
 
1.6.1 Μέτρο ελαστικότητας- όριο διαρροής- αντοχή στον εφελκυσµό 
 
Το µέτρο ελαστικότητας εκφράζει την ακαµψία του πολυµερούς, το όριο 
διαρροής εκφράζει την αντοχή του πολυµερούς µέχρι τη στιγµή που 
τελειώνει η ελαστική και ξεκινάει η πλαστική παραµόρφωση και η 
αντοχή στον εφελκυσµό εκφράζει την αντοχή του πολυµερούς µέχρι τη 
θραύση. Η επιµήκυνση κατά τη θραύση εκφράζει το ποσοστό 
επιµήκυνσης του πολυµερούς µέχρι τη στιγµή της θραύσης (Εικ.1.7). Η 
δοκιµή του εφελκυσµού χρησιµοποιείται για την εύρεση µηχανικών 
ιδιοτήτων των υλικών όπως είναι η σχέση τάσης (σ)- παραµόρφωσης (ε) 
που θεωρούνται χρήσιµες κατά το σχεδιασµό. Η ονοµαστική ή µηχανική 
(engineering) τάση δίνεται από τον τύπο σ=F/A0 και µετριέται σε MPa, 
όπου F η δύναµη που ασκείται σε επιφάνεια A0. Για µικρές 
παραµορφώσεις κατά τον εφελκυσµό, η τάση µε την παραµόρφωση 
συνδέονται µε τη σχέση σ= Εε. Η σχέση αυτή είναι γνωστή ως νόµος του 
Hooke και η σταθερά αναλογίας Ε είναι το µέτρο ελαστικότητας ή µέτρο 
του Young και µετριέται σε GPa ή psi (145 psi= 1 MPa). Όταν η τάση 
είναι ανάλογη της παραµόρφωσης, οι παραµορφώσεις είναι γραµµικά 
ελαστικές. Τις µηχανικές ιδιότητες επηρεάζουν διάφοροι παράγοντες 
όπως για παράδειγµα η φύση του φορτίου που ασκείται, η διάρκεια του 
φορτίου, καθώς και οι περιβαλλοντικές συνθήκες, όπως η θερµοκρασία. 
Η αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί στην ελάττωση του µέτρου 
ελαστικότητας, στη µείωση της αντοχής εφελκυσµού και στην αύξηση 
της ολκιµότητας. Το µοριακό βάρος επηρεάζει την αντοχή στον 
εφελκυσµό. Με την αύξηση του µοριακού βάρους αυξάνεται και η 
αντοχή στον εφελκυσµό. Επίσης, αύξηση της κρυσταλλικότητας ενός 
πολυµερούς γενικά αυξάνει την αντοχή του και το υλικό τείνει να γίνει 
πιο ψαθυρό [2]. 
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Εικόνα 1.7 : ∆ιάγραµµα τάσης- παραµόρφωσης πολυµερούς 
 

Το σηµείο το οποίο σταµατάει η ελαστική και αρχίζει η πλαστική 
παραµόρφωση ονοµάζεται όριο διαρροής (σy) του πολυµερούς. Το µέτρο 
Ε µπορεί να θεωρηθεί και ως η δυσκαµψία του υλικού ή η αντίστασή του 
σε ελαστική παραµόρφωση. Όσο µεγαλύτερο είναι το Ε τόσο πιο 
δύσκαµπτο είναι το υλικό ή αλλιώς τόσο µικρότερη είναι η ελαστική 
παραµόρφωση που προκύπτει από την εφαρµογή µιας τάσης. Ως αντοχή 
των πλαστικών πολυµερών εκλαµβάνεται συνήθως η αντοχή στον 
εφελκυσµό. Στις περισσότερες εφαρµογές αυτό που µας ενδιαφέρει είναι 
ο σχεδιασµός να γίνεται µε τέτοιο τρόπο ώστε να εξασφαλίζεται το 
γεγονός ότι θα προκύψουν µόνο ελαστικές παραµορφώσεις. Γενικά, το 
µέτρο ελαστικότητας των πολυµερών µειώνεται µε την αύξηση της 
θερµοκρασίας, εκτός από τα ελαστοµερή που συµβαίνει το αντίθετο, 
αφού η ελαστικότητά τους είναι εντροπική. Το µέτρο ελαστικότητας Ε 
στα πολυµερή είναι αρκετά µικρότερο από αυτό των µετάλλων και αυτό 
οφείλεται στους δευτερεύοντες ασθενείς δεσµούς µεταξύ των αλυσίδων. 
Αντίθετα µε τα µέταλλα και τα κεραµικά, το Ε στα πολυµερή εξαρτάται 
από το χρόνο επιβολής του φορτίου (ιξωδοελαστικότητα). Το µέτρο 
ελαστικότητας για τα ελαστοµερή µπορεί να είναι της τάξης των 7 MPa, 
για τα θερµοπλαστικά 1- 4 GPa και για τα θερµοσκληρυνόµενα 
πολυµερή 1-22 GPa [1]. Οι µεγαλύτερες εφελκυστικές αντοχές στα 
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πολυµερή είναι της τάξης των 100 MPa και η επιµήκυνση των 
ελαστοµερών µπορεί να φτάσει και 400-500% [1,2]. 
 

 
 

Πίνακας 1.1 : Μηχανικές ιδιότητες βασικών πολυµερών 
 
1.6.2   Θερµοκρασία τήξης – θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης 
 
Η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης Tg αποτελεί την κρίσιµη 
θερµοκρασία πάνω από την οποία το πολυµερές συµπεριφέρεται όλκιµα, 
ενώ κάτω από αυτή συµπεριφέρεται ως ψαθυρό και εύθραυστο υλικό. Η 
υαλώδης µετάπτωση εµφανίζεται στα άµορφα και ηµικρυσταλλικά 
πολυµερή. Κατά την ψύξη η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης του 
πολυµερούς αντιστοιχεί στο σταδιακό µετασχηµατισµό του από υγρό σε 
ελαστόµορφο υλικό και τελικά σε άκαµπτο. Η θερµοκρασία υαλώδους 
µετάπτωσης αυξάνεται µε την παρουσία πλευρικών οµάδων στο µόριο 
του πολυµερούς, και µε την ύπαρξη διπλών δεσµών και αρωµατικών 
οµάδων στις αλυσίδες. Η αύξηση του µοριακού βάρους αυξάνει τη 
θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης. Οι δεσµοί διασταύρωσης 
ανεβάζουν το Tg για το λόγο ότι περιορίζουν τη µοριακή κίνηση και 
καθιστούν το υλικό πιο άκαµπτο. 
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Πίνακας 1.2 : Θερµοκρασίες υαλώδους µετάπτωσης- τήξης για τα βασικά πολυµερή 
 
Ως θερµοκρασία τήξης ονοµάζουµε τη θερµοκρασία κατά την οποία ένα 
στερεό πολυµερές µε τακτική δοµή µοριακών αλυσίδων µετατρέπεται σε 
παχύρευστο υγρό µε τυχαία δοµή. Η κρυσταλλικότητα επηρεάζει και τη 
θερµοκρασία τήξης. Όσο µεγαλύτερο βαθµό κρυστάλλωσης έχει ένα 
πολυµερές, τόσο περισσότερη ενέργεια απαιτείται για το διαχωρισµό των 
µορίων, µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η Tm. Συνεπώς, τα άµορφα 
πολυµερή έχουν χαµηλότερες Tm. Η θερµοκρασία στην οποία 
πραγµατοποιείται η τήξη και η υαλώδης µετάβαση σε ένα πολυµερές 
προσδιορίζονται από µια γραφική παράσταση του ειδικού όγκου (το 
αντίστροφο της πυκνότητας) συναρτήσει της θερµοκρασίας [1]. Για το 
κρυσταλλικό υλικό υπάρχει µια ασυνεχής αλλαγή του ειδικού όγκου στη 
θερµοκρασία τήξης. Για το άµορφο υλικό η καµπύλη είναι συνεχής αλλά 
υφίσταται µια µικρή µείωση της κλίσης στη θερµοκρασία υαλώδους 
µετάπτωσης. Για τα ηµικρυσταλλικά πολυµερή η συµπεριφορά είναι 
ενδιάµεση (Εικ1.8). 

 
Εικόνα 1.8 : Γραφική παράσταση του ειδικού όγκου συναρτήσει της θερµοκρασίας κατά την ψύξη 
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Ο ρυθµός ψύξης καθορίζει και το βαθµό κρυσταλλικότητας του 
πολυµερούς. Στα άµορφα πολυµερή το υλικό δεν προλαβαίνει να 
κρυσταλλωθεί κατά την ψύξη και µένει σε άµορφη κατάσταση, µε 
αποτέλεσµα να παρατηρείται µεταβολή στο ρυθµό µείωσης του ειδικού 
όγκου του υλικού. Στα κρυσταλλικά, αντίθετα, στη θερµοκρασία τήξης 
παρατηρείται αλλαγή φάσης από άµορφο σε κρυσταλλικό καθώς το 
υλικό προλαβαίνει να σχηµατίσει περιοδική δοµή. Στα ηµικρυσταλλικά 
παρατηρείται µερική κρυστάλλωση στο σηµείο τήξης. Αν το υλικό 
κρυσταλλωθεί παρατηρείται ασυνέχεια στο µοριακό όγκο κατά τη 
θερµοκρασία τήξης Tm. Αν δεν συµβεί κρυστάλλωση ο ρυθµός 
µεταβολής όγκου-θερµοκρασίας δεν αλλάζει στη θερµοκρασία τήξης και 
η υγρή δοµή παραµένει και κάτω από την Tm. Κάτω από την 
θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης το υλικό παρουσιάζει µηχανικές 
ιδιότητες στερεού παρά υγρού που ψύχεται. Μερικά υλικά 
κρυσταλλώνονται µερικώς στην θερµοκρασία τήξης και η συµπεριφορά 
αυτή απεικονίζεται από την καµπύλη c. Μόνο οι απλές πολυµερικές 
µοριακές αλυσίδες κρυσταλλώνονται εύκολα [1]. Σε θερµοκρασίες 
µικρότερες του Tg ένα πολυµερές µπορεί να βρίσκεται σε 
ηµικρυσταλλική µορφή όπου οι κρυσταλλικές περιοχές βρίσκονται σε 
ισορροπία µε άµορφες περιοχές ή σε καθαρά άµορφη, υαλώδη 
κατάσταση. Σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες του Tg οι άµορφες περιοχές 
είναι σε ρευστή κατάσταση [4]. Η θερµοκρασία τήξης και υαλώδους 
µετάπτωσης καθορίζουν αντίστοιχα το ανώτερο και κατώτερο 
θερµοκρασιακό όριο για τις κατεργασίες των πολυµερών. 
 
1.7   Σύνθετα υλικά (πολυµερούς µήτρας) 
 
Ως σύνθετο υλικό θεωρείται κάθε πολυφασικό υλικό το οποίο επιδεικνύει 
ένα µεγάλο ποσοστό από τις ιδιότητες των επιµέρους φάσεων, ούτως 
ώστε να επιτυγχάνεται καλύτερος συνδυασµός των ιδιοτήτων τους (Αρχή 
της συνδυασµένης δράσης). Τα σύνθετα υλικά κατασκευάζονται µε 
µηχανικό τρόπο και αποτελούνται από δύο ή περισσότερα υλικά µε 
διαφορετικές φυσικές και µηχανικές ιδιότητες και τα οποία παραµένουν 
διακριτά σε µακροσκοπικό αλλά και µικροσκοπικό επίπεδο 
(νανοσύνθετα) [5]. Τα σύνθετα αποτελούνται από δύο φάσεις: τη µήτρα, 
η οποία είναι συνεχής και περιβάλει την άλλη φάση, η οποία ονοµάζεται 
διεσπαρµένη φάση. Χωρίζονται σε τρεις κατηγορίες: στα σύνθετα µε 
ενίσχυση κόκκων, τα σύνθετα µε ενίσχυση ινών και στα πολύστρωτα 
σύνθετα υλικά ή σύνθετα τύπου σάντουιτς (Εικ.1.9). Η ενίσχυση ινών 
χωρίζεται σε συνεχή (ευθυγραµµισµένες ίνες) και σε ασυνεχή (κοντές 
ίνες). Μεγάλος αριθµός σύνθετων υλικών απαντώνται στη φύση. Τα οστά 
για παράδειγµα είναι σύνθετα της ανθεκτικής και µαλακής πρωτεΐνης 
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κολλαγόνου ως ενίσχυση και του σκληρού και εύθραυστου απατίτη ως 
µητρική φάση. 
 

 
 

Εικόνα 1.9  : Σχήµα ταξινόµησης των σύνθετων υλικών 
 
Τα ινώδη σύνθετα χαρακτηρίζονται για την υψηλή αντοχή και 
δυσκαµψία τους. Ινώδη σύνθετα υλικά µε υψηλή αντοχή και µέτρο 
ελαστικότητας παράγονται µε τη χρήση ινών χαµηλής πυκνότητας και 
µήτρας. Όταν η κατανοµή των ινών είναι οµοιόµορφη, οι ιδιότητες είναι 
συνολικά καλύτερες. Όταν η τάση εφαρµόζεται κατά τη διεύθυνση των 
ινών, η αντοχή του σύνθετου είναι µεγάλη [6]. Όταν η τάση εφαρµόζεται 
κάθετα στη διεύθυνση των ινών, η αντοχή του σύνθετου δεν είναι η 
επιθυµητή. Σύµφωνα µε τον νόµο µιγµάτων για τα σύνθετα µε ενίσχυση 
ινών (συνεχών και ευθυγραµµισµένων) [2], το µέγιστο µέτρο 
ελαστικότητας ενός σύνθετου υλικού δίνεται από τη σχέση: 
 

E C  = Em V m  + E f V f  
E C  = Em  (1-V f ) + E f V f  

 
όπου E C  είναι το µέτρο ελαστικότητας του σύνθετου, E m  της µήτρας και 
E f  των ινών και V m  και V f  οι κατ’ όγκο αναλογίες για τη µήτρα και τις 

ίνες αντίστοιχα 
 

(V m  + V f  = 1). 
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Τα υλικά τα οποία χρησιµοποιούνται για ίνες ενίσχυσης έχουν µεγάλες 
εφελκυστικές αντοχές. Τα ινώδη υλικά είναι κυρίως πολυµερή ή 
κεραµικά. Η µητρική φάση των ινωδών σύνθετων υλικών µπορεί να είναι 
µεταλλική, πολυµερική ή κεραµική. Η µήτρα συνδέει τις ίνες µεταξύ 
τους και ενεργεί σαν το µέσο µέσα από το οποίο η εφαρµοζόµενη τάση 
µεταφέρεται στις ίνες. Τα σύνθετα πολυµερούς µήτρας αποτελούνται από 
µία πολυµερική ρητίνη ως µήτρα και ίνες ως µέσο ενίσχυσης. Τα 
υαλονήµατα (fiberglass) είναι ένα παράδειγµα σύνθετου από ίνες γυαλιού 
σε πολυµερή µήτρα και παράγονται σε µεγάλες ποσότητες. Οι ίνες 
γυαλιού είναι ο συνηθέστερος τύπος ίνας που χρησιµοποιείται σαν 
ενισχυτικό των πλαστικών γιατί προσφέρουν έναν καλό συνδυασµό 
αντοχής, ακαµψίας και κόστους [6]. Εφαρµογή των υαλονηµάτων 
συναντάµε σε σκελετούς αυτοκινήτων και πλοίων, σε πλαστικούς 
σωλήνες, σε βιοµηχανικά δάπεδα και σε βιοµηχανίες µεταφοράς για 
ελάττωση του βάρους και εξοικονόµηση στα καύσιµα [2]. Οι πιο 
συνηθισµένες πολυµερείς ρητίνες που χρησιµοποιούνται ως µήτρα είναι 
οι πολυεστέρες και οι βινυλεστέρες. Ως προς την πρόσφυση στο σύνθετο 
µε υαλονήµατα, οι ίνες γυαλιού είναι ανόργανες ενώ η µήτρα (δηλ. η 
ρητίνη) είναι οργανική και εποµένως οι δυο αυτές συνιστώσες δεν 
αναπτύσσουν δεσµούς µεταξύ τους, εκτός και αν η επιφάνεια καλυφθεί 
µε κατάλληλο επικαλυπτικό [6]. 
 
1.8   Τεχνικές µορφοποίησης 
 
Η διαδικασία παραγωγής πλαστικών προϊόντων περιλαµβάνει τρεις 
φάσεις: την παραγωγή του πολυµερούς από µονοµερή, την ανάµειξή του 
µε πρόσθετα για βελτίωση των ιδιοτήτων του και την τελική 
µορφοποίηση του προϊόντος στο επιθυµητό σχήµα [1]. Η κατεργασία των 
πλαστικών συνήθως γίνεται σε υψηλές θερµοκρασίες και συνήθως µε την 
εφαρµογή πίεσης. Κάποιες από τις διάφορες τεχνικές µορφοποίησης που 
χρησιµοποιούνται αναφέρονται παρακάτω[2] : 
 
• Χύτευση µε συµπίεση και µεταφορά (compression molding) 
• Χύτευση µε έγχυση (injection molding) 
• Εκβολή (extrusion) 
• Χύτευση µε εµφύσηση (blow molding) 
• Κατασκευή λεπτών φύλλων (polymer foil manufacturing) 
• Ινοποίηση (fiber manufacturing) 
 
Στη χύτευση µε συµπίεση διακρίνουµε δύο τµήµατα καλουπιού τα οποία 
θερµαίνονται, το ένα όµως µόνο µετακινείται. Όταν κλείσει το καλούπι 
εφαρµόζεται θερµότητα και πίεση έτσι ώστε το πλαστικό να πάρει το 
σχήµα του καλουπιού. Η τεχνική αυτή χρησιµοποιείται στα 
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θερµοπλαστικά και τα θερµοσκληρυνόµενα πολυµερή. Στη χύτευση µε 
µεταφορά το υλικό αρχικά τήκεται. Στη συνέχεια µεταφέρεται στο 
θάλαµο του καλουπιού και η πίεση µεταδίδεται στο υλικό οµοιόµορφα 
µέχρι να πάρει την επιθυµητή µορφή. Στη χύτευση µε έγχυση, που είναι 
και η πιο διαδεδοµένη µέθοδος µορφοποίησης για θερµοπλαστικά 
πολυµερή, η ποσότητα του υλικού το οποίο είναι σε µορφή κόκκων 
συνήθως εισάγεται σε ένα χωνί, και από κει σε ένα κύλινδρο. Στη 
συνέχεια, σε ένα θάλαµο θέρµανσης το υλικό τήκεται και σχηµατίζει ένα 
παχύρρευστο υγρό και µέσω ενός εµβόλου ωθείται στην περιοχή του 
καλουπιού και δέχεται πίεση µέχρι να στερεοποιηθεί. Η ταχύτητα µε την 
οποία παράγονται τα τεµάχια µε τη µέθοδο αυτή είναι αρκετά µεγάλη. Η 
εκβολή είναι παρόµοια µε την χύτευση έγχυσης ενός παχύρρευστου 
θερµοπλαστικού. Η τεχνική αυτή είναι κατάλληλη για τεµάχια µε 
σταθερή γεωµετρία όπως σωλήνες, ράβδους, µεµβράνες και νήµατα. Η 
χύτευση µε εµφύσηση είναι κατάλληλη µέθοδος κατασκευής πλαστικών 
φιαλών και προϊόντων µε κοιλότητες [1]. Κατά τη χύτευση µε εµφύσηση 
το πολυµερές τοποθετείται σε ένα καλούπι δύο κοµµατιών το οποίο έχει 
το επιθυµητό σχήµα. Το κοίλο µέρος δηµιουργείται µε την εµφύσηση 
αέρα υπό πίεση ο οποίος υποχρεώνει τα τοιχώµατα του σωλήνα να 
ακολουθήσουν το περίγραµµα του καλουπιού. Με χύτευση µπορούν να 
µορφοποιηθούν τόσο τα θερµοπλαστικά όσο και τα θερµοσκληρυνόµενα 
πλαστικά. 
 
1.9 Εφαρµογές 
 
Τα πλαστικά υλικά χρησιµοποιούνται σε κάθε τοµέα της 
καθηµερινότητας του ανθρώπου, σε πλήθος εφαρµογών που ποικίλει από 
φθηνές εφαρµογές µιας χρήσης µέχρι εφαρµογές προηγµένων 
πολυµερικών υλικών σε τοµείς όπως η αεροναυπηγική και η 
αυτοκινητοβιοµηχανία. Ενδεικτικά κάποιες εφαρµογές πολυµερών 
αναφέρονται παρακάτω [2]: 
 
• Συγκολλητικές ύλες 
• Συσκευασίες 
• Είδη οικιακής χρήσης 
• Πλαστικά χρώµατα 
• Υγροί κρύσταλλοι 
• Ρούχα 
• Υλικά χαµηλού συντελεστή τριβής (Teflon) 
• Λάστιχα 
• Συνθετικά λίπη και έλαια 
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1.10  ∆ιάσπαση πολυµερών 
 
Τα πολυµερικά προϊόντα συσχετίζονται µε το περιβάλλον µε την έννοια 
της επιβαρύνσεως του περιβάλλοντος τόσο από τη διαδικασία παραγωγής 
τους όσο και από τα απορρίµµατα µετά τη χρησιµοποίηση του πλαστικού 
προϊόντος. Η απαλλαγή του περιβάλλοντος από τα πολυµερή συχνά 
βασίζεται σε αντιδράσεις που πρέπει να γίνουν επί του πολυµερούς. Ως 
διάσπαση ορίζεται µια µη αντιστρέψιµη διαδικασία που οδηγεί σε 
αλλαγή της δοµής ενός υλικού, που συνοδεύεται από απώλεια των 
ιδιοτήτων του, όπως το µοριακό βάρος. Η διάσπαση επηρεάζεται από τις 
περιβαλλοντικές συνθήκες. Αντιδράσεις µε τις οποίες ελαττώνεται ο 
βαθµός πολυµερισµού του πολυµερούς ονοµάζονται αποικοδοµήσεις. Η 
αποσύνθεση ή διάσπαση των πολυµερών οδηγεί στην καταστροφή της 
χηµικής δοµής τους και στην απώλεια των ιδιοτήτων τους. Αυτό 
συµβαίνει κυρίως σε περιπτώσεις που το πολυµερές εκτίθεται για µεγάλο 
χρονικό διάστηµα στην επίδραση του περιβάλλοντος, ιδιαίτερα του 
φωτός και του αέρα. Η αποσύνθεση µπορεί να οφείλεται σε φυσικούς, 
χηµικούς, θερµικούς και µικροβιακούς παράγοντες και πιο συγκεκριµένα 
σε παράγοντες όπως η έκθεση στο φως και ιδιαίτερα στην υπεριώδη 
ακτινοβολία UV, η υγρασία, η ζέστη, το οξυγόνο και άλλοι. Η χηµική 
αποσύνθεση των πολυµερών επέρχεται είτε µε την απευθείας αντίδρασή 
τους µε το οξυγόνο και το όζον (ατµοσφαιρική οξείδωση), είτε µε την 
καταλυτική δράση της ακτινοβολίας στην αντίδραση αποσύνθεσης της 
πολυµερικής αλυσίδας (φωτοαποσύνθεση). Στην περίπτωση 
ατµοσφαιρικής οξείδωσης, η καταστροφή του υλικού είναι ταχύτερη 
όταν υπάρχουν ακόρεστοι δεσµοί στην µοριακή αλυσίδα. Για την 
προστασία των πολυµερών από την ηλιακή ακτινοβολία προστίθενται 
σταθεροποιητές [1]. Η θερµική αποσύνθεση είναι το φαινόµενο της 
καταστροφής της δοµής του πολυµερούς κατά τη µορφοποίηση ή τη 
λειτουργία του σε υψηλές θερµοκρασίες. Ένας από τους περιοριστικούς 
παράγοντες από τη χρήση των πλαστικών είναι ότι σε υψηλές 
θερµοκρασίες έχουν την τάση να µαλακώνουν και να διασπώνται 
θερµικά. Κατά τη θερµική διάσπαση τα συστατικά της µακροµοριακής 
αλυσίδας αρχίζουν να διαχωρίζονται και στη συνέχεια αντιδρούν µεταξύ 
τους, αλλάζοντας τις ιδιότητες του υλικού. Τα αποτελέσµατα της 
θερµικής διάσπασης είναι αλλαγές στο µοριακό βάρος, και κάποιες 
αλλαγές που γίνονται οπτικά αντιληπτές όπως ψαθυρότητα, αλλαγές στο 
χρώµα. 
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1.10.1   Βιοδιάσπαση 
 
Η µικροβιακή διάσπαση ή βιοδιάσπαση, η οποία απασχολεί κυρίως την 
παρούσα εργασία, πραγµατοποιείται από µικροβιακή ή ενζυµατική 
δράση, επιλεκτικά, σε φυσικά κυρίως πολυµερή όπως η κυτταρίνη και το 
άµυλο για παράδειγµα, και προκαλεί σταδιακή µείωση του µεγέθους του 
µορίου του πολυµερούς έως την πλήρη µετατροπή του σε συστατικά 
όπως το διοξείδιο του άνθρακα και το νερό. Μια κοινή βιοδιάσπαση 
πολυµερών είναι αυτή των πρωτεϊνών και των λιπιδίων κατά την πέψη 
για θρεπτικούς σκοπούς. Η µικροβιακή διάσπαση έχει εφαρµογές κυρίως 
σε πολυµερή µε χαµηλό µοριακό βάρος. Τα ένζυµα προκαλούν διάσπαση 
των πολυµερών που αποτελούν µέρος ζωντανών οργανισµών, όπως είναι 
οι πρωτεΐνες. Οι µικροοργανισµοί, όπως τα βακτήρια και οι µύκητες, 
διασπούν τα πολυµερή επιδρώντας στα µόρια άνθρακα που αποτελούν τη 
ραχοκοκαλιά του πολυµερούς. Η µικροβιακή αποικοδόµηση συνεπάγεται 
οπτικές και µακροσκοπικές µεταβολές (όπως αδιαφάνεια, ρύπανση 
χρώµατος, στίγµατα και επιφανειακή διάβρωση) αλλά και χειροτέρευση 
διαφόρων ιδιοτήτων, όπως η ηλεκτρική µονωτική ικανότητα του 
πολυµερούς [1]. 
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2.  ΝΑΝΟΣΥΝΘΕΤΑ ΠΟΛΥΜΕΡΙΚΑ ΥΛΙΚΑ 
 
2.1  Η Ιστορία των Αργιλο/πολυµερών Νανοσύνθετων Υλικών 

Στη προηγούµενη  δεκαετία, τα πολυµερικά νανοσύνθετα είχαν προκύψει 
ως νέα κατηγορία υλικών ιδιαίτερου ενδιαφέροντος και αποτελούσαν 
επένδυση στην έρευνα και την ανάπτυξη παγκοσµίως .Αυτό οφείλεται 
κατά ένα µεγάλο µέρος στις νέες τους και συχνά πολύ βελτιωµένες 
µηχανικές, θερµικές, ηλεκτρικές και οπτικές ιδιότητες σε σύγκριση µε τα 
µακρό- και τα µικρο- αντίστοιχά τους. Γενικά, τα πολυµερικά 
νανοσύνθετα παράγονται µε τη διασκόρπιση των ανόργανων ή οργανικών 
νανοσωµατιδίων είτε σε ένα θερµοπλαστικό είτε θερµοσκλυρηνόµενο 
πολυµερές. Tα νανοσωµατίδια µπορεί να είναι τρισδιάστατα σφαιρικά και 
πολύεδρα νανοσωµατίδια (π.χ., κολλοειδές πυρίτιο), δισδιάστατες 
νανοίνες (π.χ., νανοσωλήνες άνθρακα, µουστάκι) ή µονοδιάστατος 
δίσκος-όπως νανοσωµατίδια (π.χ., αιµοπετάλιο αργίλου). 

 
 

Εικόνα 2.1: ∆οµή νανοσωλήνα άνθρακα 
 
Τέτοια νανοσωµατίδια προσφέρουν τα τεράστια πλεονεκτήµατα πέρα από 
τα παραδοσιακά µακρό- ή τα µικροµόρια (π.χ. γυαλί, ίνες άνθρακα) που 
οφείλονται στην υψηλότερη περιοχή επιφάνειας και το λόγο διάστασης 
τους, τη βελτιωµένη προσκόλληση µεταξύ του νανοσωµατιδίου και του 
πολυµερούς σώµατος, και το χαµηλότερο ποσό φόρτωσης. Μια γενική 
προσέγγιση για να προετοιµάσουµε το πολυµερικό νανοσύνθετο είναι 
µέσω της χηµείας παρεµβολής των βαλµένων σε στρώσεις ανόργανων 
στερεών.  Τέτοιου τύπου στερεά περιλαµβάνουν το γραφίτη, τα 
µεταλλεύµατα αργίλου,  τα φωσφορικά άλατα µετάλλων  , τα βαλµένα σε 
στρώσεις διπλά υδροξείδια  κ.λπ. Από τα παραπάνω, τα µεταλλεύµατα 
αργίλου ήταν τα περισσότερο  χρησιµοποιηµένα και πολύ αποτελεσµατικά 
χάρη στη µοναδική δοµή και τις ιδιότητες τους. Τέτοια µεταλλεύµατα 
περιλαµβάνουν και τους φυσικούς αργίλους (π.χ., µοντµοριλονίτη (ΜΜΤ), 
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εκτορίτη και σαπονίτη) και τους συντεθειµένους αργίλους (π.χ., 
fluorohectorite, laponite και magadiite) όπως φαίνεται στον πίνακα 2.Ι.  Ο 
µοντµοριλονίτης και ο εκτορίτης είναι µέχρι σήµερα ευρύτατα 
χρησιµοποιηµένα µεταλλεύµατα αργίλου.[7]  
 

 
Πίνακας 2.Ι : Μεταλλεύµατα αργίλου τα οποία χρησιµοποιούνται σε 
πολυµερή νανοσύνθετα   
 
Αν και η έρευνα για την παρεµβολή των αργιλο/πολυµερών µπορεί να 
άρχισε πριν από το 1980, αυτές οι εξελίξεις δεν πρέπει να ληφθούν υπόψη 
στην ιστορία των  αργιλό/πολυµερών νανοσύνθετων σωµάτων δεδοµένου 
ότι η µελέτη δεν οδήγησε σε ουσιαστική βελτίωση των φυσικών και 
µηχανικών ιδιοτήτων των πολυµερών. Η εποχή της νανοτεχνολογίας των 
αργιλο/πολυµερών  στην πραγµατικότητα αρχίζει µε την εργασία της 
Toyota για την αποφολίδωση του αργίλου-πηλού σε naylon-6 στο τέλος 
του 1980 και στις αρχές του 1990. Ήταν αυτή η εργασία που ανέδειξε µια 
σηµαντική βελτίωση σε ένα ευρύ φάσµα των µηχανικών ιδιοτήτων µε την 
ενίσχυση των πολυµερών σωµάτων µε τον άργιλο στην νανοκλίµακα. Από 
τότε έχουν διεξαχθεί εκτενείς έρευνες σε αυτόν τον τοµέα. Αυτή την 
στιγµή η ανάπτυξη έχει διερευνηθεί σχεδόν σε κάθε πολυµερές 
συµπεριλαµβανοµένων και των πολυπροπυλενίου πολυαιθυλενίου (ΡΡ), 
πολυστυρενίου(PS), πολυµεθυλµεθακριλίου(PMMA), αιθυλενιο-βινυλίου, 
συµπολυµερούς οξικού άλατος (ΕVA) , πολυακρινουτριλίου, 
πολυκαρβουνικόυ, πολυιµιδίου, πολυγαλακτικού, πολυκαπρολακτόνης, 
πολυουρεθάνη, οξείδιο πολυαιθυλενίου (ΡΕΟ), εποξική ρητίνη και 
φαινολικές ρητίνες.[8] 
Η προσέγγιση των νανοσύνθετων έχει πλεονεκτήµατα συγκρινόµενη µε τα 
παραδοσιακά ινώδη σύνθετα για µικρές κ.ό περιεκτικότητες. Παρ’όλα 



 23 

αυτά, η αγορά για τα υψηλής απόδοσης ενισχυµένα σύνθετα µε υψηλά 
µέρη όγκου ινών δεν έχει επηρεαστεί από αυτές τις εξελίξεις. 
Το µυστήριο του ‘νανο-κόσµου’ έχει αποκαλυφθεί σταδιακά στα 
πρόσφατα χρόνια. Η κλίµακα νανοµέτρων είναι απλά µια σειρά µεταξύ 
των µίκρο και των µοριακών διαστάσεων. Οι επιστήµες σε αυτές τις 
δισδιάστατες σειρές έχουν εξερευνηθεί κελά από τους επιστήµονες και 
τους φαρµακοποιούς υλικών. Οι γνωστές τεχνολογίες νανοµετρο-
κλίµακας που αναπτύχθηκαν µέσα στην επιστήµη και τη χηµεία υλικών 
στο παρελθόν δεν µπορούν να θεωρηθούν εύλογα ως νανοτεχνολογία. Το 
πραγµατικό ενδιαφέρον για τη νανοτεχνολογία είναι να δηµιουργηθούν οι 
επαναστατικές ιδιότητες και λειτουργίες µε την προσαρµογή των υλικών 
και το σχεδιασµό των συσκευών στην κλίµακα νανοµέτρων.  
Μέχρι τώρα σηµαντική πρόοδος έχει σηµειωθεί στην ανάπτυξη 
συνθετικών µεθόδων εφαρµοζόµενων σε πολυµερή υψηλής απόδοσης και 
στην εξέταση σηµαντικών µηχανικών ιδιοτήτων. Ωστόσο είµαστε πολύ 
µακριά στο να καταλάβουµε τους µηχανισµούς επίδρασης της ενίσχυσης 
στα νανοσύνθετα.  
Τα πολυµερή νανοσύνθετα βασισµένα σε πηλό προσφέρουν τεραστία 
βελτίωση σε ένα ευρύ φάσµα των φυσικών και µηχανικών ιδιοτήτων 
εφαρµοσµένης µηχανικής για τα πολυµερή υλικά µε µικρές 
περιεκτικότητες σε έγκλεισµα. Αυτή η τεχνολογία µπορεί τώρα να 
εφαρµοστεί εµπορικά και έχει µελετηθεί πάρα πολύ τα τελευταία χρόνια. 
Η σηµαντικότερη ανάπτυξη σε αυτόν τον τοµέα(νανοτεχνολογία των 
αργιλό/πολυµερών νανοσύνθετων) έχει πραγµατοποιηθεί κατά την 
διάρκεια των τελευταίων 15 ετών. 
Αυτή η κατηγορία υλικών χρησιµοποιεί σµηκτικού τύπου πηλούς-
άργιλους όπως ο εκτορίτης, ο µοντµοριλονίτης και τη συνθετική µίκα ως 
υλικά πληρώσεως για να ενισχύσει τις ιδιότητες  των πολυµερών 
σωµάτων. Οι πηλοί- άργιλοι  σµεκτικού τύπου  έχουν δοµή σε στρώσεις. 
Κάθε στρώµα κατασκευάζεται από τα τετραεδρικά άτοµα Si που 
ενώνονται στο οκταεδρικό πεδίο είτε του  Al(OH) είτε του 
MG(OH).Σύµφωνα µε τη φύση της σύνδεσης µεταξύ αυτών των ατόµων, 
τα στρώµατα πρέπει να έχουν άριστες µηχανικές ιδιότητες παράλληλες 
στην κατεύθυνση των στρωµάτων. Εντούτοις, οι ακριβείς  µηχανικές 
ιδιότητες των στρωµάτων δεν είναι ακόµα γνωστές. Έχει υπολογιστεί από 
πρόσφατη εργασία διαµόρφωσης ότι το µέτρο του Young στην 
κατεύθυνση στρώµατος είναι 50 εώς 400 φορές υψηλότερος από αυτό σε 
ένα τυπικό πολυµέρες. Τα στρώµατα έχουν έναν υψηλό λόγο διάστασης 
και το καθένα είναι περίπου 1nm σε πάχος, ενώ η διάµετρος µπορεί να 
ποικίλει από 30 nm εως µερικά µικρά ή και µεγαλύτερη. Τα εκατοντάδες 
ή ακόµα και χιλιάδες αυτά στρώµατα συσσωρεύονται µαζί µε τις αδύνατες 
van der Waals δυνάµεις για να διαµορφώσουν ένα µόριο αργίλου-πηλού. 
Με µια τέτοια διαµόρφωση, είναι δυνατόν να προσαρµοστούν οι άργιλοι-
πηλοί στις διάφορες διαφορετικές δοµές σε ένα πολυµερές σώµα. 
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Στο παρελθόν το µεγαλύτερο ενδιαφέρον στην χρήση αργίλων για την 
ενίσχυση πολυµερών ήταν η διάσπαση των σωµατιδιακών συσσωµάτων 
σε αυτόνοµα σωµατίδια για να δηµιουργηθούν ενισχυµένα πολυµέρη µε 
εγκλείσµατα µικρών διαστάσεων όπως στο σχήµα 1. Μπορεί να φανταστεί 
κανείς ότι οι άριστες µηχανικές ιδιότητες κάθε µεµονωµένου στρώµατος 
στα µόρια αργίλου-πηλού δεν µπορούν να λειτουργήσουν αποτελεσµατικά 
σε ένα τέτοιο σύστηµα. 
Η αδύναµη σύνδεση ενδιάµεσων σωµάτων µπορεί να ενεργήσει ως 
περιοχή έναρξης ζηµίας στις εφαρµογές. Είναι σύνηθες να 
χρησιµοποιείται η υψηλή φόρτωση αργίλου-πηλού για να επιτευχθεί η 
επαρκής βελτίωση του µέτρου, ενώ η δύναµη και η ανθεκτικότητα του 
πολυµερούς σώµατος µειώνονται. 
Η αρχή που χρησιµοποιείται στα αργιλο/πολυµερικά νανοσύνθετα είναι 
να χωριστούν όχι µόνο τα σύνολα αργίλου-πηλού αλλά και τα 
µεµονωµένα στρώµατα πυριτικών αλάτων σε ένα πολυµερές, όπως 
διευκρινίζεται σχηµατικά στο σχήµα 2.1. 

 
Σχήµα 2.1: Οι διαφορετικές αρχές που εφαρµόζονται για την κατασκευή των συµβατικών 
µικρο- και νανο-σύνθετων. 
 

Όταν συµβαίνει αυτό, οι άριστες µηχανικές ιδιότητες των µεµονωµένων 
στρωµάτων αργίλου-πηλού µπορούν να λειτουργήσουν αποτελεσµατικά, 
ενώ ο αριθµός ενίσχυσης των συστατικών αυξάνεται εντυπωσιακά επειδή 
κάθε µόριο αργίλου περιέχει εκατοντάδες ή και χιλιάδες στρώµατα. Κατά 
συνέπεια ένα ευρύ φάσµα µηχανικών ιδιοτήτων µπορεί να βελτιωθεί 
σηµαντικά µε ένα χαµηλό ποσοστό υλικών πληρώσεως, συνήθως λιγότερο 
από 5% σε βάρος. Σε ένα τέτοιο χαµηλό ποσοστό τα πολυµερή σώµατα 
όπως nylon-6, παρουσιάζουν µια αύξηση στο µέτρο του Young 103%, 
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στην εκτατή δύναµη 49% και στην θερµοκρασία µαλάκωσης 146%. 
Άλλες βελτιωµένες ιδιότητες φυσικές και µηχανικές περιλαµβάνουν την 
βραδικαυστότητα (εικόνα 2.2), την αντίσταση φραγµού και την ιοντική 
αγωγιµότητα.  

 
Εικόνα 2.2 : Βραδυκαυστότητα 

 
Ένα άλλο πλεονέκτηµα των αργιλό/πολυµερικών νανοσύνθετων είναι ότι 
οι οπτικές ιδιότητες του πολυµερούς δεν επηρεάζονται σηµαντικά. Το 
πάχος των µεµονωµένων στρωµάτων αργίλου-πηλού είναι πολύ 
µικρότερο από το µήκος κύµατος του ορατού φωτός έτσι ώστε τα καλά 
αποφλοιωµένα αργιλό/πολυµεροί νανοσύνθετα πρέπει να είναι οπτικά 
σαφή. Οι εικόνες των µικρό- και των νανο- σύνθετων που 
παρουσιάστηκαν στο σχήµα 2.1, δηµιουργήθηκαν χρησιµοποιώντας το 
ίδιο µείγµα αργίλου-πηλού και πολυπροπυλενίου και εφαρµόζοντας 
διαδικασίες µιας γρήγορης ψύξης για να ελαχιστοποιήσουν την επίδραση 
κρυστάλλωσης. Τα συµβατικά µικροσύνθετα εµφανίζονται µε χρώµα 
καφέ και αδιαφανή, ενώ τα νανοσύνθετα είναι σχεδόν διαφανή. 
Είναι σαφές από αυτά τα στοιχεία ότι τα αργιλό/πολυµερή νανοσύνθετα 
είναι µια καλή επίδειξη νανοτεχνολογάς. Με την προσαρµογή της δοµής 
αργίλου στα πολυµερή σώµατα στην κλίµακα νανοµέτρων, οι νέες υλικές 
ιδιότητες έχουν βρεθεί. Ένα άλλο ενδιαφέρον συµπέρασµα για την 
ανάπτυξη των αργιλό/πολυµερών νανοσύνθετων είναι ότι η τεχνολογία 
µπορεί να εφαρµοστεί αµέσως για τις εµπορικές εφαρµογές, ενώ οι 
περισσότερες από τις άλλες νανοτεχνολογίες είναι ακόµα σε πρωθύστερο 
στάδιο.  
Η πρώτη εµπορική εφαρµογή αυτών των υλικών ήταν τα αργιλο/naylon-6 
νανοσύνθετων σωµάτων ως καλύψεις ζωνών συγχρονισµού για τα 
αυτοκίνητα της Toyota, σε συνεργασία µε Ube το 1991.  
Αµέσως µετά από αυτό η Unitica εισήγαγε nylon-6 νανοσύνθετα για τις 
καλύψεις µηχανών σε GDI engines της Mitsubishi τον Αύγουστο 2001. Η 
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General Motors & Besell ανήγγειλαν την εφαρµογή του νανοσύνθετου 
που βασίζεται σε νανοπολυολεφίνη και νανοπηλό ως βοηθητικό τµήµα 
βηµάτων για τα GMC Safari και Chevrolet Astro. Έπειτα αυτά τα 
νανοσύνθετα χρησιµοποιήθηκαν στις πόρτες της Chevrolet Impalas. Στην 
συνέχεια τα ευγενή πολυµερή σώµατα ανέπτυξαν αργιλο-προπυλένιο 
νανοσύνθετα για τις δοµικές πλάτες καθισµάτων στο αυτοκίνητο Honda 
Acura, ενώ η Ube αναπτύσσει τον άργιλο/naylon-12 νανοσύνθετου για τα 
τµήµατα γραµµών αυτοκινήτων και συστηµάτων καυσίµων. 
Το Alcoa CSI έχει εφαρµόσει τον πολυστρωµµατικό αργιλό/πολυµερές 
νανοσύνθετο ως υλικό σκαφών για εφαρµογές εγκλεισµού. Η Honeywell 
έχει αναπτύξει το αργιλό/naylon-6 νανοσύνθετο προϊόν, AegisTM NC 
ρητίνη για την συσκευασία ποτών. Πιο πρόσφατα η Mitsubishi Gas 
Chemical και η Nanocor έχουν συναναπτύξει το naylon-MXD6 
νανοσύνθετο για το πολυστρωµατικό µπουκάλι τερεφθαλικού 
πολυαιθυλενίου (ΡΕΤ).[8] 
 
2.2    Τύποι Νανοσύνθετων Πολυµερών Σωµάτων 
 
Ανάλογα µε τη δύναµη των ενδιάµεσων αλληλεπιδράσεων µεταξύ της 
πολυµερούς µήτρας και του πυριτικού άλατος, τρεις διαφορετικοί τύποι 
νανοσύνθετων είναι δυνατοί :1) σύνθετο διαχωρισµού φάσης (phase 
separated), όπου το ανόργανο έγκλεισµα διατηρεί την αρχική του 
κατάσταση των αθροισµένων συστάδων στρωµάτων χωρίς αλληλεπίδραση 
µε το νανοσύνθετο πολυµερές 2) παρεµβεβληµένο νανοσύνθετο 
(intercalated nanocomposites)  οπού οι εκτεταµένες πολυµερείς αλυσίδες 
είναι στο ενδιάµεσο στρωµατικό διάστηµα του πυριτικού άλατος, 
ανεξάρτητα από το ποσοστό αργίλου, διαµορφώνοντας µια 
πολυστρωµατική δοµή µε το εναλλασσόµενο πολυµερές.   3) ανόργανα 
στρώµατα αποφολιδωµένου (exfoliated) νανοσύνθετου, όπου οι 
αλληλεπιδράσεις ενδιάµεσων στρωµάτων είναι αµελητέες και τα 
µεµονωµένα στρώµατα πυριτικών αλάτων είναι εντελώς διαχωρισµένα 
µεταξύ τους και τυχαία διασκορπισµένα στη συνεχή πολυµερή µήτρα.  
 
2.3 Τεχνολογία Επεξεργασίας-Παρασκευής Νανοσύνθετων 
Πολυµερών Σωµάτων Βασισµένων Σε Φυλλόµορφους Πυλούς  
 
Ο απώτερος στόχος των βασισµένων σε άργιλο πολυµερών σωµάτων είναι 
να χωρίσουν και να διασκορπίσουν τα µεµονωµένα στρώµατα αργίλου-
πηλού σε ένα πολυµερές. Η εφαρµοσµένη στρατηγική εξαρτάται από την 
συµβατότητα του αργίλου-πηλού και του πολυµερούς που 
χρησιµοποιούνται. Αυτό καθορίζει εάν η προεπεξεργασία των αργίλων-
πυλών και των πολυµερών είναι απαραίτητη πριν την παρεµβολή. Εάν η 
επιφάνεια των στρωµάτων πυριτικών αλάτων στους αργίλους είναι 
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συµβατή µε το πολυµερές, η άµεση παρεµβολή µεταξύ των δύο µπορεί να 
εµφανιστεί χωρίς την ανάγκη για την προεπεξεργασία. Αυτό συµβαίνει µε 
τα υδροδιαλυτά πολυµερή σώµατα όπως το PEO και PVP. Αυτά τα 
πολυµερή και η επιφάνεια των στρωµάτων πυριτικών αλάτων είναι 
υδρόφιλα. Οι διπολικές ή van der Waals δυνάµεις µεταξύ των στρωµάτων 
πυριτικών αλάτων οδηγούν στην εύκολη απορρόφηση των υδρόφιλων 
µορίων και της δυνατότητας να επεκταθεί κάθετα στα στρώµατα. Αυτό 
οδηγεί στον χωρισµό των µεµονοµένων στρωµάτων πηλού σε αυτά τα 
πολυµερή στρώµατα. Ωστόσο τα περισσότερα πολυµερή σώµατα είναι 
υδρόφοβα και ασύµβατα µε τους υδρόφιλους πηλούς. Σε αυτή την 
περίπτωση η προεπεξεργασία είτε των πηλών είτε των πολυµερών 
κρίνεται απαραίτητη. Οι πιο δηµοφιλείς µέθοδοι για την τροποποίηση του 
αργίλου-πηλού είναι η χρήση αµινοξέων, αλάτων οργανικού αµµωνίου ή 
τετρα οργανικού φωσφόρου για να µετατρέψουν την επιφάνεια αργίλου 
από υδρόφιλο σε οργανοφιλικό. Οι άργιλοι τροποποιηµένοι κατά αυτόν 
τον τρόπο είναι γνωστοί ως οργανικοί πυλοί. Για εκείνα τα πολυµερή 
χωρίς πολικές λειτουργικές οµάδες, όπως τα ΡΡ, είναι κοινό να 
εφαρµοστούν οι τεχνικές των πολικών λειτουργικών οµάδων επάνω στις 
πολυµερείς αλυσίδες ή στα ενοφθαλµισµένα πολυµερή κατά την διάρκεια 
της επεξεργασίας. Παραδείγµατος χάριν το PP ενοφθαλµισµένο µε 
µαλε’ ι’κό ανδρίτη έχει χρησιµοποιηθεί για να παράγει νανοσύνθετα 
ΡΡ/νανοπηλού άµεσα. Η επόµενη ανάπτυξη χρησιµοποίησε επίσης ένα 
µείγµα των ΡΡ ενοφθαλµισµένων µε µαλεϊκό ανδρίτη και του 
οργανοπηλού. Έχουν αναπτυχθεί διάφορες µέθοδοι για να παράγουν τα 
αργιλό/πολυµερή νανοσύνθετα. Τρεις µέθοδοι αναπτύχθηκαν στα πρώτα 
στάδια αυτού του τοµέα και ήταν εφαρµοσµένοι ευρέως. Οι τρεις αυτοί 
τρόποι είναι(σχήµα 2.2):  

1. Επιτόπου πολυµερισµός (In situ polymerization) 
2. Παρεµβολή τήγµατος (Solution induced intercalation) 
3. ∆ιαδικασία τήξης (melt procession) 

 
Σχήµα 2.2: ∆ιάγραµµα ροής των τριών µεθόδων παρασκευής-δηµιουργίας 

των βασισµένων σε άργιλο νανοσύνθετων πολυµερών 
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H πρώτη µέθοδος περιλαµβάνει την παρεµβολή ενός πολυµερούς 
προδρόµου µεταξύ των στρωµάτων του αργίλου-πηλού και έπειτα την 
ανάπτυξη και τον διασκορπισµό των στρωµάτων αργίλου στην µήτρα 
µέσο πολυµερισµού.  
Η πρώτη εργασία έγινε από την ερευνητική οµάδα της Τoyota για να 
παράγει το αργιλό/naylon-6 νανοσύνθετο σώµα, όπως προαναφέρθηκε. 
Αυτή η µέθοδος παράγει καλά αποφλοιωµένα νανοσύνθετα σώµατα και 
έχει εφαρµοστεί σε ένα ευρύ φάσµα των πολυµερών συστηµάτων.  
Η δεύτερη µέθοδος παρεµβολής διαλύµατος χρησιµοποιεί τους διαλύτες 
για να διογκώσει και να διασκορπίσει τους πηλούς µέσα σε ένα διάλυµα 
πολυµερούς. Αυτή η προσέγγιση θέτει δυσκολίες για την εµπορική 
παραγωγή των νανοσύνθετων λόγω των µεγάλων δαπανών που 
απαιτούνται για τους διαλύτες και του χωρισµού των συντεθειµένων 
προϊόντων από αυτούς. Υπάρχουν επίσης ανησυχίες για τη ασφάλεια της 
υγείας των εργαζοµένων που συνδέονται µε την εφαρµογή αυτής της 
τεχνολογίας. Ωστόσο η παρεµβολή ισχύει στα υδροδιαλυτά πολυµερή 
σώµατα,  λόγω του χαµηλότερου κόστους του διαλύτη (χρησιµοποίηση 
νερού ως διαλύτη) και λόγω του χαµηλού κινδύνου υγείας. Εποµένως 
µπορεί να χρησιµοποιηθεί για εµπορική παραγωγή των νανοσύνθετων. 
Η τρίτη µέθοδος, είναι µέθοδος επεξεργασίας τήξης που προκαλεί της 
παρεµβολή των πυλών και των πολυµερών σωµάτων κατά την διάρκεια 
της τήξης. Η αποδοτικότητα της παρεµβολής αυτής της µεθόδου µπορεί 
να µην είναι τόσο υψηλή όσο αυτής της πρώτης µεθόδου (επιτόπου 
πολυµερισµός) και συχνά τα σύνθετα παραχθέντα προϊόντα περιέχουν µία 
µερικώς αποφλοιωµένη σε στρώσεις δοµή. Παρόλο αυτά η προσέγγιση 
µπορεί να εφαρµοστεί από την βιοµηχανία επεξεργασίας πολυµερών στα 
νανοσύνθετα προϊόντα βασισµένα στις παραδοσιακές τεχνικές 
πολυµερούς επεξεργασίας, όπως η µορφοποίηση εξώθησης και εγχύσεων. 
Εποµένως η τεχνολογία έχει παίξει ένα σηµαντικό ρόλο στην επιτάχυνση 
της προόδου της εµπορικής παραγωγής των αργιλο/πολυµερών 
νανοσύνθετων προϊόντων. 
Εκτός από αυτές τις τρεις σηµαντικές µεθόδους επεξεργασίας έχουν 
αναπτυχθεί και άλλες µέθοδοι κατά καιρούς. Αυτές είναι: 
στερεοπαρεµβολή και συµ-βουλκανισµό. Μερικές από αυτές τις µεθόδους 
είναι στα πρώτα στάδια της ανάπτυξης και ακόµα δεν έχουν εφαρµοστεί 
ευρέως.[8] 
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2.4 Τεχνικές Επεξεργασίας Νανοσύνθετων Πολυµερών Σωµάτων 
Βασισµένα Σε Πηλό 
 
Έχουν εφαρµοστεί διάφορες τεχνικές για την µελέτη των πολυµερών  
νανοσύνθετων.(ΠΙΝΑΚΑΣ 2.ΙΙ) 

 
 
ΠΙΝΑΚΑΣ 2.ΙΙ : Τεχνικές χαρακτηρισµού για τα νανοσύνθετα πολυµερή 

Τα εργαλεία χαρακτηρισµού είναι κρίσιµα για την κατανοήση των 
βασικών φυσικών και χηµικών ιδιότητων των PNCs. Οι συνήθως 
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χρησιµοποιούµενες τεχνικές είναι οι: (WAXD), (SAXS),ηλεκτρονική 
µικροσκοπία σάρωσης(SEM), (ΤΕΜ). Τα SEM παρέχουν τις εικόνες των 
χαρακτηριστικών γνωρισµάτων επιφάνειας που συνδέονται µε ένα 
δείγµα. Εντούτοις, υπάρχουν άλλα δύο είδη µικροσκοπίας τα (SPM) και 
(STM). To SPM χρησιµοποιεί την αλληλεπίδραση µεταξύ µιας αιχµηρής 
άκρης και µιας επιφάνειας για να λάβει µια εικόνα . Στο STM, µια 
αιχµηρή άκρη κρατιέται αρκετά κοντά σε µια επιφάνεια (χαρακτηριστικά 
περίπου 0.5 nm), έτσι ώστε τα ηλεκτρόνια µπορούν να περάσουν σαν σε 
τούνελ πέρα από το κενό. Αυτή η µέθοδος παρέχει τις δοµικές και 
ηλεκτρονικές πληροφορίες επιφάνειας σε ατοµικό επίπεδο. Η εφεύρεση 
του STM ενέπνευσε την ανάπτυξη άλλων µικροσκοπίων όπως η 
µικροσκοπία ατοµικής δύναµης (AFM). To AFM χρησιµοποιεί µια 
αιχµηρή άκρη που ανιχνεύει την επιφάνεια του δείγµατος. Η 
φασµατοσκοπία κατά Ραµάν έχει αποδείξει επίσης έναν χρήσιµο έλεγχο 
των ιδιοτήτων των βασισµένων σε άνθρακα υλικών. Λόγω της ευκολίας 
και της διαθεσιµότητας, το WAXD είναι η συνηθέστερα 
χρησιµοποιηµένη τεχνική για να εξετάσει τη δοµή των νανοσύνθετων και 
περιστασιακά για να µελετήσει τις κινητικές των παρεµβεβληµένων 
πολυµερών. Στα τοποθετηµένα σε στρώσεις συστήµατα πυριτικών 
αλάτων, ένα πλήρως αποφολιδωµένο σύστηµα χαρακτηρίζεται από την 
απουσία αιχµών έντασης στο σχέδιο WAXD. Αφ' ενός, το ΤΕΜ επιτρέπει 
µια ποιοτική κατανόηση της εσωτερικής δοµής (χωρική διανοµή των 
διάφορων φάσεων) και των απόψεων της ελαττωµατικής δοµής µέσω της 
άµεσης απεικόνισης, σε µερικές περιπτώσεις των µεµονωµένων ατόµων. 
Εποµένως, τα στοιχεία ΤΕΜ συµπληρώνουν την βάση δεδοµένων 
WAXD.  Τα γραφήµατα WAXD και οι αντίστοιχες εικόνες ΤΕΜ τριών 
διαφορετικών τύπων νανοσύνθετων παρουσιάζονται στο Σχήµα 2.3.  
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Σχήµα 2.3 : WAXD patterns and TEM images από τρεία διαφορετικού 
τύπου νανοσύνθετα 
Μια πιο κοντινή παρατήρηση του µικρογραφήµατος στην υψηλότερη 
ενίσχυση αποκαλύπτει ότι κάθε σκοτεινή γραµµή αντιστοιχεί συχνά σε 
διάφορα στρώµατα αργίλου. Το ΤΕΜ, το AFM, και τα SEM, 
χρησιµοποιούνται επίσης για να χαρακτηρίσουν νανοσωµατίδια, τη 
διασπορά ινών και την κατανοµή τους. Εντούτοις, η διάθλαση ακτίνας Χ 
έχει σχετικά περιορισµένη επιτυχία στην έρευνα CNT. Για το θερµικό 
χαρακτηρισµό και για να µελετήσουν τη συµπεριφορά σκλήρυνσης των 
PNCs, οι συνήθως χρησιµοποιηµένες τεχνικές είναι θερµιδοµετρητής 
διαφορικής σάρωσης (DSC), θερµοζυγός(TGA), θερµοµηχανική ανάλυση 
(ΤΜΑ), υπέρυθρη (FTIR), δυναµική µηχανική ανάλυση κατά Φουριέ 
(DMA) κ.λπ. [9] 
 
2.5    Μηχανικές Ιδιότητες Νανοσύνθετων 
 
Η βελτίωση στις µηχανικές ιδιότητες του πολυµερικού νανοσύνθετου 
µπορεί να αποδοθεί στην υψηλή ακαµψία και το λόγο διάστασης µαζί µε 
την καλή συγγένεια µεταξύ του πολυµερούς σώµατος και του οργανικού 
πυλού. Οι κατά πολύ βελτιωµένες µηχανικές ιδιότητες του νάυλον αργιλο-
6 νανοσύνθετου που συντέθηκε από τον επιτόπιο πολυµερισµό 
καταδείχθηκε αρχικά από τους ερευνητές στην Toyota Central Research 
Laboratories. Τέτοια νανοσύνθετα εµφανίζουν σηµαντική βελτίωση, 
δηλαδή  40%, στην αντοχή σε εφελκυσµό, 60% στην δύναµη κάµψης, 
68% στον εκτατό συντελεστή, και 126% στον συντελεστή κάµψης. Η 
RTP Company έχει αναφέρει την ισοδύναµη αύξηση ιδιοτήτων του 
νάυλον αργιλο-6 νανοσύνθετου που συντίθεται µέσω τήξης. Η αύξηση 
του συντελεστή εφελκυσµού θεωρείται ότι συνδέεται άµεσα µε τον υψηλό 
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λόγο διάστασης των στρωµάτων αργίλου καθώς επίσης και της 
νανοδοµής. Επιπλέον µια εντυπωσιακή αύξηση παρατηρήθηκε επίσης στα 
αποφολιωµένα νανοσύνθετα όπως βασισµένο σε  θερµοσκλυρηνόµενο 
εποξικό ενισχυµένο µε ΜΜΤ. Τα σχήµατα 2.4 και 2.5 παρουσιάζουν την 
επίδραση της φόρτωσης αργίλου σε µέτρο ελαστικότητας συντελεστή και 
υλικού αντοχής κάποιου πολυµερικού νανοσύνθετου.  

 
Σχήµα 2.4                                    Σχήµα 2.5 

 
Αντίθετα, µια σχετικά µικρή αύξηση αναφέρθηκε για νανοσύνθετα όπως 
εκείνα από τον άργιλο και πολυµεθυκρυλικό µεθύλιο(PMMA) και 
πολυστυρένιο(PS). H αλληλεπιδρωµένη δύναµη στη διεπαφή έχει 
επιπτώσεις στις µηχανικές ιδιότητες του πολυµερικού νανοσύνθετου. Για 
παράδειγµα το πολικό ΡΜΜΑ και το ιοντικό νάυλον 6 αλληλεπιδρούν µε 
τα στρώµατα αργίλου που µπορούν να εξηγήσουν την αύξηση τάσης για 
ΡΜΜΑ νανοσύνθετα και αποφολιδωµένα νάυλον 6 νανοσύνθετα, 
αντίστοιχα. Η αντοχή σε κρούση που µετρήθηκε για νάυλον 6 
νανοσύνθετο έδειξε ότι αυτή δεν επηρεάστηκε πολύ µε τη διαδικασία 
αποφλοίωσης. Στην περίπτωση του πολυπροπυλενίου (ΡΡ) η µικρή 
αύξηση στην αντοχή σε εφελκυσµό αποδίδεται µερικώς στην έλλειψη 
ενδιάµεσης προσκόλλησης µεταξύ των άπολων ΡΡ και των πολικών 
αργίλων, οι οποίοι µπορούν να βελτιωθούν µε την προσθήκη των 
µηλεϊνικών τροποποιηµένων ανυδριτών ΡΡ στη µήτρα. Η αντοχή σε 
εφελκυσµό µειώνεται περαιτέρω στα PS παρεµβαλλόµενα νανοσύνθετα 
λόγω της αδύνατης αλληλεπίδρασης στα PS και τα αργιλο-συνθετικά 
στοιχεία. Στα θερµοσκληρυνόµενα νανοσύνθετα, η αποφολίδωση των 
µεταλλευµάτων αργίλου µπορεί επίσης να οδηγήσει στην ουσιαστική 
βελτίωση ιδιοτήτων, συµπεριλαµβανοµένων των ενισχυµένων µηχανικών 
ιδιοτήτων, της διαστατικής σταθερότητας, θερµικής σταθερότητας, 
χηµικής σταθερότητας, αντίστασης στη διαλυτική διόγκωση, άριστη 
διαφάνεια  µαζί µε τη µείωση της ευφλεκτότητας  του πολυµερικού 
νανοσύνθετου υλικού.[7] 
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2.6 Προκλήσεις Στην Επεξεργασία Και Στην Κατασκευή Των 
Νανοσύνθετων 
 
Τα νανοσύνθετα υλικά δίνουν τη δυνατότητα να επαναπροσδιοριστεί ο 
τοµέας των παραδοσιακών σύνθετων υλικών και από την άποψη της 
απόδοσης και από την άποψη των πιθανών εφαρµογών. ∆εν υπάρχει 
αµφιβολία ότι το πολυµερές νανοσύνθετο έχει την τεράστια δυνατότητα 
αγοράς και ως αντικαταστάτες για τα τρέχοντα σύνθετα και στη 
δηµιουργία των καινούργιων αγορών µέσω των σηµαντικών ιδιοτήτων 
τους. Αλλά αναπτύσσοντας τεχνολογίες  επεξεργασίας-κατασκευής οι όροι 
της ποσότητας και της αξίας για την  εµπορευµατοποίηση θα είναι µια από 
τις µεγαλύτερες προκλήσεις. Παραδείγµατος χάριν :  

� η διασπορά των νανοσωµατιδίων ή της χηµικής συµβατότητας µε τα 
υλικά µητρών είναι το σηµαντικό ζήτηµα. Μια οµοιογενής διασπορά 
των νανοσωµατιδίων σε ένα πολυµερές σώµα µε τη χρησιµοποίηση 
των παρόντων/παραδοσιακών τεχνικών σύνθεσης είναι πολύ 
δύσκολη λόγω της ισχυρής τάσης των λεπτών µορίων να 
συσσωµατώνονται .Συγχρόνως εάν υποβάλλεται σε δύναµη υπάρχει 
µια δυνατότητα διαχωρισµού του συσσωµατώµατος 
νανοσωµατιδίου. Εποµένως, η πρόωρη αποτυχία παίρνει θέση στο 
τελικό προϊόν. 

�  Η εξαέρωση είναι ένα άλλο κρίσιµο πρόβληµα επεξεργάζοντας ένα 
νανοσύνθετο σώµα. Ο αέρας που παγιδεύεται χύνοντας το ιδιαίτερα 
ιξώδες υλικό στη φόρµα (5 - 10wt% του αργίλου στη µήτρα), 
ενεργοποιεί τη ρωγµή και η θραύση του υλικού µπορεί να 
πραγµατοποιηθεί κάτω από τις χαµηλές τάσεις.  

� H ευθυγράµµιση των  νανοσωµατιδίων στη σύνθετη µήτρα µπορεί 
να είναι κρίσιµη για την µεγιστοποίηση των οµοιοκατευθυνόµενων 
ιδιοτήτων όπως  το µέτρο και η αντοχή. Όπως στην περίπτωση των 
παραδοσιακών σύνθετων είναι ακόµα πιο ενδιαφέρον να καθοριστεί 
η δύναµη, η σύνθεση και η λειτουργία της ενδιάµεσης περιοχής.  

Οι McMorrow και Chartoff χρησιµοποίησαν έναν µύλο δυο-ρολών (two 
roll mill)για διασκόρπιση των ινών άνθρακα  στη βινυλεστερική ρητίνη 
µέσω της συνεχούς διάτµησης. Το αποτέλεσµα ήταν ένα ξηρό και 
εύθραυστο µίγµα µετά από 6 λεπτά της άλεσης και της ελλιπούς διασποράς 
λόγω των περιορισµών ιξώδους. Εντούτοις, ανέφεραν ότι η τεχνική οδηγεί 
σε ρητίνες χαµηλότερου ιξώδους εάν η θερµοκρασία ή/και τα 
προστιθέµενα διαλυτικά βοηθούν στη µείωση του ιξώδες του µίγµατος. 
∆εν πέτυχαν όµως µια βελτίωση στις µηχανικές και θερµοµηχανικές 
ιδιότητες ως λειτουργία της φόρτωσης CNF, τα οποία ήταν αντίθετα µε 
αυτό που αναµενόταν για καλά-διασκορπισµένο νανοσύνθετο µε την καλή 
προσκόλληση ίνα-µητρών. Η φύση του νανοσωµατιδίου είναι κρίσιµη για 
τη βελτίωση ιδιοτήτων. Ο Han κ.α εξέτασαν τις ελαττωµατικές δοµές και 
τις ιδιότητες των ανθρακο-νανοσωλήνων. Παρήγαγαν τις πρότυπες 
διαµορφώσεις των νανοσωλήνων. Για να βελτιωθεί η διασπορά και η 
συµβατότητα στις πολυµερείς µήτρες, οι νανοσωλήνες ερευνώνται / 
επεξεργάζονται / αναπτύσσονται. Ο Wilkins πρότεινε ότι στην περίπτωση 
των σύνθετων, µπορεί να υπάρξει ένας περιορισµός της χρησιµοποίησης 
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αυτών των υλικών στην   αεροδιαστηµική εφαρµογή καθώς οι µήτρες 
αντιδρούν µε την ακτινοβολία. Υπάρχει ακόµα µια έλλειψη σε πραγµατικό 
χρόνο µεθόδων χαρακτηρισµού, ενοργάνωσης, εργαλείων, καθώς επίσης 
και µιας έλλειψης προσιτής υποδοµής (εγκαταστάσεις, εξοπλισµός, 
εργαλεία σχεδίου, ειδικευµένο προσωπικό). Για να προωθηθεί η 
νανοτεχνολογία, απαιτείται  εκπαίδευση και για τους επιστήµονες και για 
τους µηχανικούς είτε ακαδηµαϊκούς είτε βιοµηχανίας. Συγχρόνως, οι 
ερευνητές πρέπει να συνεχίσουν να αποδεικνύουν την αποδιοργανωτική 
και συγκεγχυµένη φύση αυτής της τεχνολογίας και να πιέζουν τη 
βιοµηχανία να µην αφήσει το δίληµµα του καινοτόµου να επιβραδύνει την 
εισαγωγή των νανοπροιόντων. Παραδείγµατος χάριν η αλλαγή σε Tg µε τη 
χρησιµοποίηση νανοεγκλεισµάτων των σύνθετων είναι αµφισβητούµενη. 
Η µοριακή προσοµοίωση δυναµικής (MD) και οι θεωρητικές αναλύσεις 
είναι κυρίως βασισµένες σε ορισµένες υποθέσεις που δεν µπορούν να 
εφαρµοστούν ουσιαστικά σε µια πραγµατική κατάσταση στα σύνθετα 
νανοσωλήνο/πολυµερικών υλικών. Οι µηχανικές ιδιότητες και ιδιότητες 
διασποράς, και η ευθυγράµµιση των νανοσωλήνων περιλαµβάνονται 
κυρίως στην ενίσχυση των ιδιοτήτων των σύνθετων 
νανοσωλήνο/πολυµερών σωµάτων. Εντούτοις, είναι επίσης δύσκολο να 
επιτευχθεί αυτό χωρίς µια καλή ενδιάµεση σύνδεση µεταξύ νανοσωλήνα 
και µήτρας. Προς το παρόν δύο ανοιχτά προβλήµατα υπάρχουν και δεν 
έχουν λυθεί ακόµα: 1)εάν η χηµική σύνδεση µεταξύ των νανοσωλήνων και 
της µήτρας υπάρχει ή όχι και 2)διατηρούν οι νανοσωλήνες ακόµα τις 
εξαιρετικές µηχανικές, ηλεκτρικές, και θερµικές ιδιότητες τους εάν 
υπάρχει χηµική σύνδεση µεταξύ του νανοσωλήνα και της µήτρας. Για την 
ενίσχυση των µηχανικών ιδιότητων των προηγµένων σύνθετων υλικών, 
απαιτείται περισσότερη έρευνα και αυτό είναι σίγουρα µια πρόκληση  για 
όλους τους ανθρώπους που εργάζονται στην κοινότητα των σύνθετων.[9] 
 
2.7   Εφαρµογές Των Νανοσύνθετων Πολυµερών 
 

Σήµερα, τα πολυµερικά σύνθετα χρησιµοποιούνται ευρέως στις 
αυτοκινητοβιοµηχανίες. Τέτοια σύνθετα κατασκευάζονται µε την 
προσθήκη µεγάλων ποσών µικροµορίων, θερµικών σταθεροποιητών, 
χηµικών ανθεκτικών και πυρίµαχων πρόσθετων ουσιών στην πολυµερική 
µήτρα. Η βελτιωµένη απόδοση τους οφείλεται στην πυκνότητα των 
υλικών και τη χαµηλή αποδοτικότητα καυσίµου. Αντίθετα, το πολυµερές 
νανοσύνθετο υλικό προσφέρει την υψηλότερη απόδοση µε τη σηµαντική 
µείωση βάρους και προσιτά υλικά για τις βιοµηχανίες µεταφορών όπως 
αυτοκίνητο και αεροδιαστηµική βιοµηχανία. Το πρώτο εµπορικό προϊόν 
του βασισµένου σε άργιλο πολυµερικού νανοσύνθετου υλικού είναι η 
χρονισµένη κάλυψη ζώνης (timing-belt cover) που γίνεται από 
νανοσύνθετο νάυλον 6 στις µηχανές της Toyota στις αρχές του 1990. 
Αυτή παρουσίαζε άριστη θερµική σταθερότητα και κανένα περικάλυµµα. 
Μείωσε επίσης το βάρος έως και 25% λόγω του χαµηλότερου ποσού 
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χρησιµοποιούµενων αργίλων. Εκτός αυτού, τα νανοσύνθετα νάυλον 6 
έχουν χρησιµοποιηθεί επίσης ως κάλυψη µηχανών, δεξαµενών 
πετρελαίου και µάνικες καυσίµων στην αυτοκίνητοβιοµηχανία λόγω της 
αξιοπρόσεκτης αύξησης τους σε HDT και ενισχυµένων ιδιότητων 
εµποδίων µαζί µε τις µηχανικές ιδιότητες τους. Εκτός από το νάυλον 6, 
µια θερµοπλαστική ολεφίνη ενισχυµένη µε µικρό ποσοστό όπως ο 
άργιλος 2.5% χρησιµοποιήθηκε από την General Motors το 2002.Τώρα 
θεωρείται ότι το πολυµερικό νανοσύνθετο µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως 
πιθανό υλικό στα διάφορα οχήµατα για τα εξωτερικά και εσωτερικά µέρη 
όπως οι βάσεις-φωλιές καθρεφτών, οι λαβές θυρών και τα µέρη κάτω από 
την κουκούλα. Το πλεονέκτηµα βάρους από το πολυµερικό νανοσύνθετο 
θα µπορούσε να έχει έναν σηµαντικό ρόλο στην προστασία του 
περιβάλλοντος και την υλική ανακύκλωση. Η διαδεδοµένη χρήση του 
πολυµερούς νανοσύνθετου σώµατος θα έσωζε 1.5 δισεκατοµµύρια λίτρα 
βενζίνης κατά τη διάρκεια της ζωής της παραγωγής ενός έτους των 
οχηµάτων και θα µείωνε τις σχετικές εκποµπές διοξειδίου του άνθρακα σε 
περισσότερα από 5 δισεκατοµµύρια κιλά.[7] 

Επίσης τα νανοσύνθετα πολυµερή έχουν χρησιµοποιηθεί και σαν 
επιστρώµατα ή χρωστικές ουσίες.  To PlanoColors ή οι νανοχρωστικές 
που γίνονται από τους αργίλους και τις οργανικές χρωστικές ουσίες 
θεωρούνται ως πιθανά ευνοϊκά για το περιβάλλον υποκατάστατα του 
τοξικού καδµίου (Cd) και του παλλαδίου (Ρd) (χρωστικές ουσίες). Το 
PlanoColors µπορεί να είναι εύκολα διασκορπισµένο σε νανοεπίπεδο στα 
µαζικά πολυµερή καθώς επίσης και στα επιστρώµατα. ∆ιάφορα χρώµατα 
παράγονται ενδεχοµένως µε την επιλογή των κατάλληλων χρωστικών 
ουσιών από έναν πλούτο των οργανικών χρωστικών ουσιών. Επιπλέον, 
υλικά που βάφονται µε PlanoColors παραµένουν απολύτως διαφανή 
δεδοµένου ότι το µέγεθος αυτών των χρωστικών ουσιών είναι µικρότερο 
από το µήκος κύµατος του φωτός. Επιπλέον, µια βελτιωµένη σταθερότητα 
στο οξυγόνο, την υπεριώδη ακτινοβολία (UV) και τη θερµοκρασία 
συνδυασµένα µε την υψηλή αποδοτικότητα λαµπερότητας και χρώµατος 
είναι στοιχεία που οφείλονται πιθανώς στον τεράστιο τοµέα επιφάνειας 
των νανοχρωστικών και της ενισχυµένης αλληλεπίδρασής τους µε το φως. 
Ακόµα τα πολυµερικά νανοσύνθετα υλικά ανοίγουν έναν νέο δρόµο για 
νέα οργανικά-ανόργανα υλικά µε ιδιαίτερες ηλεκτρικές ιδιότητες. Η 
αξιοπρόσεκτη ηλεκτροχηµική συµπεριφορά των πολυµερών που 
συνδέονται µε  µεταλλεύµατα αργίλου προσελκύουν τις πιθανές 
εφαρµογές όπως τα τροποποιηµένα ηλεκτρόδια,  βιοαισθητήρες, στερεάς 
κατάστασης µπαταρίες, έξυπνα παράθυρα και άλλες ηλεκτροχηµικές 
συσκευές. Για παράδειγµα, το PPR νανοσύνθετο µπορεί να αναπτυχθεί για 
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τα τροποποιηµένα ηλεκτρόδια χρησιµοποιούµενα όπως οι αισθητήρες ή 
ως συσκευές για ηλεκτροκατάλυση. [7] 
 
2.8  ∆υσκολίες Στην Ανάπτυξη Των Πολυµερών Νανοσύνθετων 
Βασισµένων Σε Άργιλο 
 
 
Εκτός από την φόρτωση   υλικών πληρώσεως, οι σηµαντικότερες 
δυσκολίες που αντιµετωπίζονται στην ανάπτυξη της νανοτεχνολογίας 
αργίλο/πολυµερών είναι η έλλειψη κατανόησης των µηχανισµών της 
επίδρασης αυξήσεων, δυσκολία στην εφαρµογή θερµοσκλυρηνόµενων 
πολυµερών και έλλειψη των θερµικά σταθερών οργανικών πηλών.  
Αν και µεγάλο µέρος της µοντελοποίησης-τυποποίησης έχει 
πραγµατοποιηθεί για να προάγει την κατανόηση των µηχανισµών της 
αύξησης σηµαντικών φυσικών και µηχανικών ιδιοτήτων χρησιµοποιώντας 
τα  νανοσυνθετα υλικά, είµαστε πολύ µακριά από το τέλος της λύσης. 
Παραδείγµατος χάριν, οι ακριβείς µηχανικές ιδιότητες των µεµονωµένων 
στρωµάτων πυριτικών αλάτων δεν είναι γνωστές. Για το λόγο αυτό είναι 
δύσκολο να αναπτυχθεί ένας µηχανισµός ενίσχυσης. Η δοµή του άνθρακα 
που διαµορφώνεται από την καύση του αργιλο-πολυµερικού 
νανοσύνθετου υλικού δεν είναι ακόµα ξεκάθαρη. Χωρίς αυτό δεν είναι 
δυνατό να αναπτυχθεί ένας µηχανισµός βραδικαυσίας. Η εκτενής 
διαµόρφωση και η βασική πειραµατική έρευνα πρέπει να 
πραγµατοποιηθούν στο µέλλον για να αφαιρέσουν τα εµπόδια αυτά. 
Η εφαρµογή στα θερµοσκληρυνόµενα πολυµερή παρουσιάζει σηµαντική 
δυσκολία στην ανάπτυξη των νανοσύνθετων. Η παρεµβολή των αργίλων 
µε θερµοσκλυρηνόµενο πολυµερές µπορεί να αλλάξει την 
λειτουργικότητα των πολυµερών. Η αλλαγή στη λειτουργία έχει 
επιπτώσεις στην έκταση της διασύνδεσης. Είναι γνωστό ότι οι 
σηµαντικότερες µηχανικές ιδιότητες των θερµοσκληρυνόµενων 
πολυµερών συνδέονται µε την έκταση των σταυροδεσµών. Ωστόσο, µικρή 
πρόοδος έχει γίνει µε τα υψηλού βαθµού διασυνδεµένα πολυµερή 
συστήµατα. Η τελευταία δυσκολία ενδιαφέρει άµεσα την 
εµπορευµατοποίηση της νανοτεχνολογίας αργίλου/πολυµερούς, δηλαδή η 
έλλειψη διαθεσίµων στο εµπόριο και θερµικά σταθερών οργανοπηλών.  
Το ζήτηµα της θερµικής σταθερότητας των οργανοπηλών είναι τώρα καλά 
τεκµηριωµένο. Οι περισσότερη οργανοπηλοί που είναι διαθέσιµοι στο 
εµπόριο, παράγονται από την ανταλλαγή κατιόντων µετάλλου στις στοές 
αργίλου µε τα οργανικά άλατα αµµωνίου. Αυτά τα άλατα αµµωνίου είναι 
θερµικά ασταθή και µπορεί να αποσυντεθούν σε θερµοκρασίες περίπου 
170 βαθµών Κ. Η µακροπρόθεσµη σταθερότητα του αργίλου του  
αργιλο/πολυµερικού νανοσύνθετου υλικού αποτελεί ένα ερώτηµα. Αν και 
πολλοί θερµικά σταθεροί οργανοπηλοί έχουν προσδιοριστεί όπως το 
phosphonium είναι πάρα πολύ ακριβοί για εµπορική χρήση. Οι νέες 



 37 

πρωτοβουλίες κινούνται προς την άµεση τροποποίηση των υδρόφιλων 
αργίλων χρησιµοποιώντας τα πολυσύνθετα πολυµερή και ολιγοµερή για 
να παράγουν θερµικά σταθερούς οργανικούς πηλούς για τα 
αργιλο/πολυµερή νανοσύνθετα.[8] 
 

2.9     Υγεία Και Περιβαλλοντικές Επιδράσεις 

 
Το εθνικό ίδρυµα για την επαγγελµατική Ασφάλεια και Υγεία (NIOSH) 
υπολογίζει ότι το 42% του αµερικανικού εργατικού δυναµικού διατρέχει 
έναν κίνδυνο δερµατικής έκθεσης στα επικίνδυνα υλικά. Τα υλικά 
άνθρακας και γραφίτης παραδείγµατος χάριν, προκαλούν δερµατικές 
ασθένειες και αναπνευστικές µολύνσεις. Υπάρχει µια γενική ανησυχία ότι 
τα µόρια σε νανοκλίµακα µπορούν να έχουν    αρνητικές στην υγεία και 
στο περιβάλλον επιδράσεις. Αν και τα νανοµέταλλα εισάγονται 
πραγµατικά στο σώµα για την ανίχνευση ασθενειών, απεικόνιση, και 
επεξεργασία, υπάρχουν ανησυχίες για την πιθανή τοξικότητα τέτοιων 
υλικών. Οι εξαιρετικές ιδιότητες των νανοσωµατιδίων άνθρακα µπορούν 
επίσης να οδηγήσουν σε κινδύνους υγείας. Αυτό είναι επειδή το µέγεθος 
των νανουλικών είναι συγκρίσιµο µε τα ανθρώπινα κύτταρα και τις 
µεγάλες πρωτεΐνες µε αποτέλεσµα το ανθρώπινο ανοσοποιητικό σύστηµα 
µπορεί να µην λειτουργήσει ενάντια σε αυτούς. Ενώ το σώµα µπορεί να 
εισαγάγει νανοσωµατίδια από την εισπνοή, λόγω της επαφής δερµάτων, ή 
από την κατάποση, η σηµαντικότερη ανησυχία είναι από την εισπνοή 
κατά τη διάρκεια της επεξεργασίας, της χρήσης και της 
επαναχρησιµοποίησης αυτών των πολύ λεπτών µορίων. Οι άνθρωποι 
µπαίνουν σε συνεχή επαφή µε τα µικρά µόρια, και γενικά δεν βλάπτονται 
από την έκθεση σε αυτά τα µόρια. Εντούτοις, η εισπνοή των µικρό-
ταξινοµηµένων µορίων χαλαζία ή των ινών αµιάντων έχει αποδειχθεί 
αρκετά επιβλαβής στην υγεία. Οµοίως, νανοσωµατίδια ως αποτέλεσµα της 
καύσης ή διαδικασίες όπως οι δασικές πυρκαγιές ή η βιοµηχανική 
ρύπανση έχουν µια καταστρεπτική επίδραση. Επιπλέον, οι µελέτες ήταν 
προσανατολισµένες για να παρατηρήσουν την πνευµονική τοξικότητα στα 
µόρια των αρουραίων. Έχει διαπιστωθεί ότι η τοξικότητα συσχετίζεται µε 
την εισπνοή των νανοσωµατιδίων, η οποία µπορεί να διαπεράσει στο βαθύ 
ιστό των πνευµόνων. Έχει προταθεί ότι οι ιδιότητες επιφάνειας όπως η 
χηµεία επιφάνειας και ο τοµέας των νανοσωµατιδίων και της παραγωγής 
ελεύθερων ριζών µε την αλληλεπίδραση κυττάρων διαδραµατίζουν έναν 
σηµαντικό ρόλο στην αυξανόµενη τοξικότητα των νανοσωµατιδίων. Κατά 
συνέπεια, το µικρό µέγεθος των µορίων και το επίστρωµα σε αυτά τα 
µόρια είναι και οι δύο σηµαντικές παράµετροι . Επιπλέον παρουσίασαν 
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υπερδόµηση και µορφολογικές αλλαγές στα καλλιεργηµένα σωµατικά 
κύτταρα που ακολουθήθηκαν από την έκθεση σε νανοσωλήνες άνθρακα. 
Υπάρχουν κάποια στοιχεία που δείχνουν ότι νανοσωµατίδια Ti02 (που 
χρησιµοποιείται σε µερικά προϊόντα προστασίας από τον ήλιο) δεν 
διαπερνούν το δέρµα αλλά δεν είναι σαφές εάν το ίδιο συµπέρασµα ισχύει 
για τα άτοµα των οποίων το δέρµα έχει βλαφθεί από τον ήλιο ή από τις 
κοινές ασθένειες όπως το έκζεµα. Χηµικά τροποποιηµένα Ti02 
νανοσωµατίδια από τα αντιηλιακά προϊόντα έχει αποδειχθεί ότι προκαλεί 
το σχηµατισµό των ελεύθερων ριζών υδροξυλίου και της οξειδωτικής 
ζηµίας DNA . Επιπλέον, φωτισµένο µε φως του ήλιου Ti02 αποδείχθηκε 
ότι προκαλεί καταλυτική ζηµία του DNA στα ανθρώπινα κύτταρα. Τα 
νανοσωµατίδια καυσίµων µπορούν να προκαλέσουν έναν αυξανόµενο 
κίνδυνο έκρηξης ως αποτέλεσµα της αυξανόµενης περιοχής επιφάνειας 
τους. Πολυµερή νανοσύνθετα βασισµένα σε άργιλο έχουν παρασκευαστεί 
για να προκαλείται επιβράδυνση της φωτιάς. Εντούτοις, κάποιος πρέπει 
να γνωρίζει τη δυνατότητα που µπορεί να έχουν τα µόρια που 
απελευθερώνονται στην ατµόσφαιρα ως αποτέλεσµα της καύσης και που 
εισπνέονται έπειτα από τους ανθρώπους. Για τα PNCs που 
χρησιµοποιείται στα αυτοκίνητα, αυτό µπορεί να συµβεί κατά τη διάρκεια 
ενός ατυχήµατος όταν µπορεί να πιάσει το όχηµα πυρκαγιά και µπορεί 
επίσης να συµβεί στο τέλος της χρήσιµης ζωής του αυτοκινήτου, όταν 
µπορεί το απορριµµένο PNC να καταλήξει σε έναν αποτεφρωτήρα ως 
καύσιµα αποβλήτων. Ο Agarwal κ.ά µελέτησαν PNCs περιέχοντας τους 
διαφορετικούς τύπους επιφανειών που καίγονται σε ένα διαφορικό 
φασµατόµετρο κινητικότητας καύσης DMS500. Τα αποτελέσµατα 
παρουσίασαν µια αύξηση στο ποσοστό εκποµπής µορίων µε µια µείωση 
στη διανοµή µεγέθους µορίων. Εν τούτοις από την άποψη της ασφάλειας, 
αυτά τα χαρακτηριστικά γνωρίσµατα δεν είναι επιθυµητά. Η εισαγωγή των 
νέων υλικών στη βιοµηχανία απαιτεί την αξιολόγηση ασφάλειας καθώς 
επίσης και µια κατανόηση του αντίκτυπου των νανοϋλικών στο 
περιβάλλον, και τις ανθρώπινες υγείες ή άλλα βιολογικά είδη. Αυτές οι 
πληροφορίες ασφάλειας έχουν πραγµατοποιηθεί από τη βιοµηχανία και 
αυτήν την περίοδο δεν έχουν δηµοσιευθεί ευρέως. Ο Fiorito κ.ά ερεύνησε 
ιδιαίτερα καθαρισµένο νανοϋλικό άνθρακα και κατέληξε στο συµπέρασµα 
ότι τα ιδιαίτερα καθαρισµένο νανοϋλικό άνθρακα κατέχουν µια πολύ 
χαµηλή τοξικότητα ενάντια στα ανθρώπινα κύτταρα µακρόφαγων. 
∆εδοµένου ότι ο προσδιορισµός της τοξικότητας των νανοσωµατιδίων 
είναι αρκετά περίπλοκος, περισσότερη εργασία απαιτείται σε όλα τα νέα 
νανουλικά άνθρακα για να αξιολογήσει επαρκώς την τοξικότητα και τους 
κινδύνους για την υγεία τους. Μια άλλη ανησυχία είναι η ανάγκη για την 
προσοχή κατά την ερµηνεία των στοιχείων αποκτηθέντων που 
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χρησιµοποιούν αυτά τα ιδιαίτερα σύνθετα βιο/νανοϋλικά συστήµατα. Ο 
Hurt κ.ά συζήτησε τη γενικές θέση και τις τάσεις της τοξικολογίας 
σχετικών µε των νανοϋλικων του άνθρακα. Ανέφεραν ότι αντί της 
υποστήριξης καθεµίας ακραίας άποψης, αυτό που είναι καλύτερο είναι να 
συνεχιστεί την έρευνα για την τοξικότητα και την ασφάλεια µε ένα ευρύ 
φάσµα των νέων υλικών.[9] 
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3.   ΜΕΤΑΛΛΕΥΜΑΤΑ ΑΡΓΙΛΟΥ (Φυλλόµορφοι πυλοί) 
 
3.1   Γενικά Χαρακτηριστικά 
 
Τα µεταλλεύµατα αργίλου (συχνά αποκαλούµενο και ως φυλλόµορφα) 
αποτελείται συνήθως από ένα σωµατικό τύπο, και ένα ένυδρο µέρος, 
µαγνησίου ή πυριτικών αλάτων. Κάθε µετάλλευµα αργίλου περιέχει δύο 
τύπους φύλλων , τετραεδρικό και οκταεδρικό. Για καλύτερη κατανόηση των 
σηµαντικότερων ορυκτών οµάδων αργίλου-πυλού, παρατίθενται ο πίνακας 
3.Ι µαζί µε τις ιδανικές δοµικές  χηµικές συνθέσεις. 
 

 
 

Πίνακας 3.Ι : Ταξινόµηση και παραδείγµατα φυλλόµορφων πηλών  
 
Ο εκτορίτης, σαπονίτης, και ο µοντµοριλλονίτης είναι τα συνηθέστερα 
χρησιµοποιηµένα σµηκτικού τύπου φυλλόµορφα νανοσωµατίδια για  την 
προετοιµασία των νανοσύνθετων. Ο µοντµοριλλονίτης (MMΤ) έχει την 
ευρύτερη αποδοχή για τη χρήση στα πολυµερή λόγω της υψηλής 
διεπιφάνειας. Είναι ένα ένυδρο µετάλλευµα αργίλου µε 2:1 κρυσταλλική 
δοµή επεκτείµενη σε στρώσεις, µε οκτάεδρα Αl που ενσωµατώνεται  µεταξύ 
δυο τετράεδρων στρωµάτων πυριτίου. Κάθε τοποθετηµένο σε στρώσεις 
φύλλο είναι περίπου 1nm παχύ(10A ˚), οι πλευρικές διαστάσεις αυτών των 
στρωµάτων µπορούν να ποικίλουν από 30nm σε µερικά µικρά ή 
µεγαλύτερος, ανάλογα µε το ιδιαίτερο διαστρωµατικό  πυριτικό άλας. Ο 
λόγος διάστασης είναι περίπου 10 : 1000 και η περιοχή επιφάνειας είναι 
750m2/g. Όταν ένα οκταεδρικό φύλλο συνδέεται µε ένα τετραεδρικό φύλλο, 
αποτέλεσµα είναι ένα 1:1 oρυκτό αργίλου. Οι 2:1 άργιλοι –πυλοί 
διαµορφώνονται όταν συνδέονται δύο τετραεδρικά φύλλα µε ένα οκταεδρικό  
φύλλο. Ο λόγος διάστασης του 1000 είναι δυνατός όταν ένα φιλλίδιο 
αργίλου είναι καλά διεσπαρµένο στην πολυµερή µήτρα χωρίς. Πρακτικά, ο 
χωρισµός των φιλλιδίων αργίλου κατά τη διάρκεια της διαδικασίας µίξης 
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της σε υψηλή διάτµηση και µεγάλη πίεση διάτµησης συντελεί σε µια 
αναλογία λόγου διάστασης 30-300.[9] 
 
 
3.2    Οργανικά Τροποποιηµένα Φιλλίδια Αργίλου/∆οµή και Ιδιότητες 

Η συσσώρευση στρωµάτων οδηγεί σε ένα κανονικό van der Waals χάσµα 
µεταξύ των στρωµάτων αποκαλούµενο ως το ενδιάµεσο στρώµα ή στοά. Η 
ισοµερής αντικατάσταση (παραδείγµατος χάριν tetrahedral Si4+ από Αl3+ ή 
octahedral Α13+ από Mg2+ ή Fe2+) µέσα στα στρώµατα παράγει τις 
αρνητικές δαπάνες που αντισταθµίζονται από τα κατιόντα αλκαλίων και 
αλκαλικών γαιών (χαρακτηριστικά  Na+ ή Ca2+) που τοποθετούνται µέσα 
στις στοές. Αυτός ο τύπος από το τοποθετηµένο σε στρώσεις πυριτικό άλας 
χαρακτηρίζεται από µια µέτρια δαπάνη επιφάνειας γνωστή ως ικανότητα 
ανταλλαγής κατιόντων. Οι λεπτοµέρειες σχετικά µε τη δοµή και το χηµικό 
τύπο των τοποθετυµένων σε στρώσεις πυριτικών αλάτων παρέχονται στο 
σχήµα 3.1. 

 

 
 Σχήµα 3.1 : Βασική δοµή από 2:1 µεταλλεύµατα αργίλου 

Γενικά ,οι οργανικά τροποποιηµένοι πηλοί πυριτικών αλάτων αναφέρονται 
ως νανοπηλοί ή οργανικά πυρίτια. Είναι σηµαντικό να είναι γνωστό ότι το 
φυσικό µίγµα ενός πολυµερούς σώµατος και το τοποθετηµένο σε στρώσεις  
περιέχουν συνήθως τα ενυδατωµένα Na+ ή K+. Τα-µόρια ΜΜΤ, που δεν 
είναι χωρισµένα, αναφέρονται συχνά ως συστάδες. To πιο δύσκολο έργο 
είναι να αναλυθούν οι συστάδες στην κλίµακα των µεµονωµένων µορίων 



 42 

στη διαδικασία διασποράς για να διαµορφώσει τα αληθινά νανοσύνθετα. 
Στα ανεπίδεκτα συστήµατα σύµµειξης, η φτωχή φυσική αλληλεπίδραση 
µεταξύ των οργανικών και ανόργανων συστατικών οδηγεί στις φτωχές 
µηχανικές και θερµικές ιδιότητες. Αντίθετα, η διασπορά των µεµονωµένων 
φύλλων των τοποθετηµένων σε στρώσεις πυριτικών αλάτων στην πολυµερή 
µήτρα δηµιουργεί µια µεγάλη περιοχή επαφών. Επιπλέον, η οµοιόµορφη 
διασπορά κατασκευάζει την ενδιάµεση σύζευξη µεταξύ των µεµονωµένων 
φύλλων και της πολυµερούς µήτρας που διευκολύνουν τη µεταφορά πίεσης 
στη φάση ενίσχυσης. Αυτό µειώνει τα αδύνατα σηµεία που υπάρχουν στα 
συµβατικά πολυµερή σύνθετα.[9] 

 

3.3 Ταξινόµηση Αργίλων 

Τα µεταλλεύµατα αργίλου που χρησιµοποιούνται για τα πολυµεροί  
νανοσωµατίδια µπορούν να ταξινοµηθούν σε τρεις οµάδες όπως 
συνοψίζονται στον πίνακα 2.Ι. Είναι οι εξής : τύπος 2:1, τύπος 1:1 και 
διαστρωµατικά πυριτικά οξέα. Οι δοµές τους (Σχήµα 3.2) περιγράφονται εν 
συντοµία: 

       
 
 
Σχέδιο 7: ∆οµή από µεταλλεύµατα αργίλου που αντιπροσωπεύονται από 
τον µοντµοριλλονίτη, καολινίτης και κανεµίτης. Είναι παρασκευασµένα µε 
συνδιασµούς από τετραεδρικά και οκταεδρικά φύλλα των οπόιων τα βασικά 
συστατικά είναι συνήθως τετραεδρικό Si–O και οκταεδρικό Al–O 
,αντίστοιχα.   
 

� type 2.1) Οι άργιλοι ανήκουν στη οικογένεια σµηκτιτών. Η 
κρυστάλλική τους δοµή αποτελείται από τα στρώµατα πάχους 
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νανοµέτρων (φυλλίδια). Το κάθε φυλλίδιο αποτελείται από ένα  
οκταεδρικό φύλλο αλουµινίου που στριµώχνεται ανάµεσα σε δύο 
τετραεδρικά φύλλα πυριτίου. Η ισοµορφική αντικατάσταση του Αl µε 
το MG, το Fe, το Li στα οκταεδρικά φύλλα ή/και το Si µε το Αl στα 
τετραεδρικά φύλλα δίνει σε κάθε 3-φύλλο στρώµα ένα γενικό 
αρνητικό φορτίο, που αντισταθµίζεται από τα ανταλλάξιµα κατιόντα 
µετάλλων κατοικώντας στο διάστηµα ενδιάµεσων στρωµάτων, όπως 
το ΝΑ, το ασβέστιο, το MG, το Fe, και το Li. 

� type 1.1) Οι άργιλοι αποτελούνται από στρώµατα φτιαγµένα από ένα 
οκτεδρικό φύλλο αλουµινίου και ένα τετραεδρικό φύλλο πυριτίου. 
Κάθε στρώµα δεν αντέχει κανένα φορτίο λόγω της απουσίας 
ισοµορφικής αντικατάστασης είτε στο οκταεδρικό είτε στο 
τετραεδρικό φύλλο. Κατά συνέπεια, εκτός από τα µόρια νερού, ούτε 
τα κατιόντα ούτε τα ανιόντα δεν καταλαµβάνουν το διάστηµα µεταξύ 
των στρωµάτων, και τα στρώµατα διατηρούν τη συνοχή µε τη 
σύνδεση υδρογόνου µεταξύ των οµάδων υδροξυλίου στα οκταεδρικά 
φύλλα και του οξυγόνου στα τετραεδρικά φύλλα των παρακείµενων 
στρωµάτων. 

 
� ∆ιαστρωµατικά  πυριτικά οξέα)  Οι άργιλοι αποτελούνται κυρίως 

από τετράεδρα φύλλα πυριτίου  µε διαφορετικό πάχος στρώµατος. Οι 
βασικές δοµές τους αποτελούνται από τα στρωµατικά δίκτυα 
πυριτικών αλάτων και ενδιάµεσα στρώµατα ενυδατωµένων 
αλκαλικών µεταλλικών κατιόντων. Οι οµάδες πυριτίου στις περιοχές 
ενδιάµεσων στρωµάτων ευνοούν την οργανική τροποποίηση µε την 
ενσωµάτωση των οργανικών λειτουργικών οµάδων στις περιοχές 
ενδιάµεσων στρωµάτων. Είναι φυσικά µεταλλεύµατα αργίλου εκτός 
από το οκταεδρικό πυρίτιο, αλλά µπορεί επίσης να συντεθεί. Τα 
στρωµατικά πυριτικά οξέα είναι πιθανοί υποψήφιοι για την 
προετοιµασία των πολυµερών νανοσύνθετων σωµατιδίων επειδή 
παρουσιάζουν παρόµοια χηµεία παρεµβολής µε τους σµηκτικούς 
αργίλους. Εκτός αυτού, κατέχουν υψηλή αγνότητα και τις δοµικές 
ιδιότητες που συµπληρώνουν τους σµηκτικούς αργίλους.[7] 

 
 
3.4    ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 
Είναι σαφές ότι τα µεταλλεύµατα αργίλου είναι οικονοµικώς αποδοτικές και 
ευπροσάρµοστες πρώτες ύλες για τα πολυµερικά νανοσύνθετα, λόγω της 
µοναδικής στρωµατικής δοµής τους, τα πλούσια χηµικά παρεµβολής, τον 
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υψηλό λόγο διάστασης, υψηλή αντοχή και ακαµψία, καθώς επίσης και 
αφθονία στη φύση και τη διαθεσιµότητα µε χαµηλό κόστος. Το πολυµερικό 
νανοσύνθετο εµφανίζει σηµαντικά βελτιωµένες ιδιότητες, όπως µηχανικές, 
θερµικές, οπτικές, ηλεκτρικές, χαµηλή ανεφλεξιµότητα  κ.λ.π. Επιπλέον, το 
πολύ χαµηλό επίπεδο της φόρτωσης αργίλου καθιστά τη γενική πυκνότητα 
παρόµοια µε το καθαρό πολυµερές και επίσης βελτιώνει πολύ την ικανότητα 
επεξεργασίας τους για την ταινία ή τις ίνες, γεγονός ακατόρθωτο στα 
συµβατικά σύνθετα πολυµερή. Κατά συνέπεια, παράγονται µε 
εξοικονόµηση ενέργειας και ευνοϊκά για το περιβάλλον πολλά είδη 
προϊόντων όπως µέρη αυτοκίνητων και υλικά συσκευασίας. Οι µελλοντικές 
αγορές τους θα επεκταθούν περαιτέρω από τα τµήµατα αυτοκινήτου, τη 
συσκευασία και τα εµπορευµατοκιβώτια, τα επιστρώµατα και τις χρωστικές 
ουσίες σε άλλες βιοµηχανίες όπως οι συσκευές και τα εργαλεία αλλά και 
υλικά για την µικροηλεκτρονική. Επιπλέον , το βασισµένο σε άργιλο 
πολυµερές νανοσύνθετο σώµα έχει παρουσιάσει ελπιδοφόρες εφαρµογές 
στους βιοϊατρικούς και βιοµηχανικούς τοµείς. Εντούτοις, παρά αυτές τις 
προσπάθειες και µερικές επιτυχίες στην εµπορική ανάπτυξη, το σχέδιο και 
την κατασκευή του βασισµένου σε άργιλο πολυµερούς νανοσύνθετου 
σώµατος, η νανοτεχνολογία σε αυτόν τον τοµέα είναι ακόµα σε πρώιµο 
στάδιο. Οι λόγοι είναι κυρίως λόγω της περιορισµένης θεωρητικής γνώσης 
σχετικά µε τέτοια νέα νανοδοµής υλικά, όπως µια βασική οδηγία για την 
επιλογή των µέσων επιβολής και την τροποποίηση των αργίλων µε στόχο 
ένα συγκεκριµένο υλικό. Εποµένως, η περαιτέρω ανάπτυξη των πολυµερών 
νανοσύνθετων υλικών εξαρτάται κατά ένα µεγάλο µέρος από την 
κατανόηση των βασικών αρχών σε σχέση µε το σχηµατισµό τους, 
επεξεργασία, ιδιοκτησία, πρόβλεψη και σχέδιο. Συγκεκριµένα, η µελλοντική 
έρευνα αναµένεται να αντιµετωπίσει τις ακόλουθες προκλήσεις και τα 
ζητήµατα: 

1. Ένας απλός αλλά αποτελεσµατικός τρόπος να τροποποιηθούν τα 
µεταλλεύµατα αργίλου και να βελτιωθεί η συµβατότητα τους µε την 
επιθυµητή πολυµερή µήτρα από τη διασπορά των φυλλιδίων αργίλου 
έχει επιπτώσεις άµεσα στην τελική δοµή και έτσι στις τελικές 
ιδιότητες του πολυµερούς νανοσύνθετου. Η τροποποίηση επιφάνειας 
είναι σηµαντικότερη για πολικά πολυµερή. Αποτελεσµατικές 
πειραµατικές τεχνικές για να χαρακτηριστούν ποσοτικά και να 
αναλυθούν οι µηχανικές, θερµικές, θερµοδυναµικές, και ρεολογικές 
ιδιότητες µικροδοµής. 

2. Σχέσεις επεξεργασίας-δοµής-ιδιοτήτων για να διευκολύνεται το 
σχέδιο, η κατασκευή και οι εφαρµογές του βασισµένου σε άργιλο 
πολυµερικού νανοσύνθετου.[7,9] 
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4.    ΠΟΛΥΚΥΑΝΟΥΡΙΚΑ ΠΛΕΓΜΑΤΑ (PCN) 
 
4.1   Κυανικοί Εστέρες 
 
4.1.1   Γενικά 

Με την αύξηση των απαιτήσεων τα τελευταία χρόνια δηµιουργήθηκε η 
ανάγκη κατασκευής προηγµένων υλικών υψηλών επιδόσεων, ικανών να 
ανταποκριθούν στις οικονοµικές και µηχανικές απαιτήσεις ερευνητικών 
τοµέων όπως η αεροδιαστηµική, µια ερευνητική περιοχή που 
χρησιµοποιεί την τελευταία λέξη της τεχνολογίας,. Επιπλέον, η εξέλιξη 
των ηλεκτρονικών συσκευών, έχει οδηγήσει στην αναβάθµιση της 
διάταξης κυκλωµάτων σε µικρότερες, ισχυρότερες και ταχύτερες 
πολυστρωµατικές µονάδες αποτελούµενες από σειριακά λεπτά στρώµατα 
µεταλλικών αγωγών τα οποία βρίσκονται πάνω σε κεραµικά ή πυριτικά 
υποστρώµατα και σε µη ενισχυµένες διηλεκτρικές πολυµερικές 
µεµβράνες. Αυτά τα πολλαπλά ολοκληρωµένα κυκλώµατα, προσφέρουν 
τη δυνατότητα σχεδιασµού υψηλής πυκνότητας µέσων διασύνδεσης στην 
ψηφιακή επεξεργασία. Για να είναι όµως αξιόπιστες, οι συσκευές αυτές 
απαιτούν µικρές διηλεκτρικές απώλειες. Οι κυανικοί εστέρες (cyanate 
esters, CEs) είναι µια σχετικά νέα οικογένεια θερµοσκληρυνόµενων 
ρητινών που µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε µια πληθώρα 
(µικρο)ηλεκτρονικών εφαρµογών. Τα πλεονεκτήµατα τους είναι 1) µικρή 
τοξικότητα,2) ευκολία στην επεξεργασία και 3)πολλές επιλογές ανάµιξης 
µε άλλες ενώσεις, ενώ εµφανίζουν πολύ ελκυστικές φυσικές, ηλεκτρικές 
και θερµικές ιδιότητες σε σχέση µε ανταγωνιστικά υλικά όπως οι εποξικές 
ρητίνες, γεγονός που τους καθιστά κατάλληλους για εφαρµογές στη 
µικροηλεκτρονική (ηλεκτρονικά υψηλών ταχυτήτων), την 
αεροδιαστηµική (προηγµένα σύνθετα) και σε συγκολλητικά υψηλών 
θερµοκρασιών. 
Οι προσπάθειες παρασκευής οργανικών κυανικών εστέρων 
τοποθετούνται στο 1857, όταν ο Cloez [10] περιέγραψε την αντίδραση 
αλκοξειδίων µε χλωρίδιο κυανίου. Η διαδικασία αυτή όπως και  επόµενες 
µε τα αρυλοξείδια δεν είχαν µεγάλη επιτυχία διότι η περίσσεια 
αλκοξειδίων δηµιουργούσε ενώσεις που περιείχαν τόσο τις επιθυµητές 
κυανικές οµάδες, όσο και τις ανεπιθύµητες (σαν παραπροϊόντα). Το 
1960, αυτή η προσέγγιση τροποποιήθηκε µε τη χρήση ορθό-
υποκατεστηµένων (ortho-substituted) φαινολών, οπότε και αποµονώθηκε 
ο πρώτος αργιλικός κυανικός εστέρας [11]. Η σύνθεση µέσω θερµόλυσης 
των 1,2,3,4-θιατριαζόλες (thiatriazoles) [12] αποδείχτηκε πολύ ακριβή 
για εµπορική εκµετάλλευση. Οι περισσότερες ενώσεις αλκιωλοκυανικές 
λάµβαναν µέρος σε εξώθερµες αντιδράσεις ισοµερισµού προς την πιο 
σταθερή µορφή του ισοκυανική. Στις αρχές της δεκαετίας του 1960, η 
εταιρεία Bayer AG ανέπτυξε µια µέθοδο κατασκευής κυανικών εστέρων, 
αρχικά σαν προάγγελων των καρβαµιδικών αλάτων (carbamates) µε 
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δράση παρασιτοκτόνου. Βασιζόµενοι σ' αυτή τη µέθοδο και τη χηµεία 
του αλογονιδίου κυανίου, οι Grigat και Putter το 1963 ανακάλυψαν τους 
κυανικούς εστέρες µονό- διφαινόλης [13].  
Η πρόοδος της τεχνολογίας των ολοκληρωµένων κυκλωµάτων τη 
δεκαετία του 1970, έστρεψε το ενδιαφέρον προς τις ρητίνες µε µικρές 
διηλεκτρικές σταθερές προκειµένου να επιτευχθεί γρηγορότερη διάδοση 
σήµατος µέσω µειωµένης αντίστασης στη διέλευση των 
ηλεκτροµαγνητικών πεδίων. Επιπλέον, η βελτίωση της διαστατικής 
σταθερότητας και της αξιοπιστίας των πολλαπλών κυκλωµάτων 
απαιτούσε µεγάλες θερµοκρασίες υαλώδους µετάβασης (~250°C), ώστε 
να ταιριάζουν µε τις θερµοκρασίες κασσιτεροκόλλησης τήγµατος. Το 
1976 η Bayer AG δηµιούργησε ένα προ-πολυµερές δικυανικού εστέρα 
διφαινόλης Α; γνωστό µε την εµπορική ονοµασία ,Triazine A. Έπειτα, µε 
την άδεια της Bayer AG, η τεχνολογία των κυανικών εστέρων πέρασε 
στα χέρια της Mitsubishi Gas Chemical το 1978, και της Celanese το 
1984 . Το 1978 η Mitsubishi Gas Chemical έθεσε στο εµπόριο τη ρητίνη 
ΒT που ήταν ένα µίγµα δικυανικού εστέρα, διφαινόλης Α ή/και των προ-
πολυµερών του µε δι-µαλεϊµίδια (BMI). Το 1981 η Celanese Corp. (στις 
µέρες µας γνωστή ως Ciba-Geigy) τροποποίησε έπειτα τις δι- και 
πολυφαινόλες ώστε να επιτύχει µικρότερες διηλεκτρικές απώλειες, 
µεγαλύτερη υδρολυτική και θερµική σταθερότητα, µικρότερες 
θερµοκρασίες σκλήρυνσης (cure) και τύπους υγρών µονοµερών [14]. Οι 
προσπάθειες αυτές σε συνδυασµό µε αυτές τις εταιρείας Dow Chemical 
και της Allied-Signal, επέκτειναν την οικογένεια των εµπορικά 
διαθέσιµων κυανικών εστέρων. 
Μετά το 1979, το ενδιαφέρων των ερευνητών έχει στραφεί στην 
ενίσχυση των CE µε αρχικώς διαλυτά. κράµατα µηχανολογικών 
θερµοπλαστικών υλικών. Με τον τρόπο αυτό παρασκευάστηκαν σύνθετα 
κατάλληλα για δοµικά µέρη αεροσκαφών και για πίνακες κυκλωµάτων. 
Προς το τέλος της δεκαετίας του 1980 οι εξελίξεις στη µοριακή 
αρχιτεκτονική έφεραν στο φως µια δεύτερη νέα γενιά ρητινών CE µε 
υψηλή θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης, µεγαλύτερη δυσθραυστότητα 
από τις εποξικές ρητίνες και τις ρητίνες ΒΜΙ, µικρότερη προσρόφηση 
νερού και µικρότερες διηλεκτρικές απώλειες. Τα εν λόγω υλικά βρήκαν 
εφαρµογές στους δορυφόρους µετάδοσης, στους κώνους της µύτης των 
πυραύλων, στα ραντάρ (radome) και τις κεραίες, στα κάτοπτρα, στους 
πίνακες ηλιακών κυττάρων, στις φέρουσες δοκούς πλαισίων, στην 
επεξεργασία. σηµάτων φωτός στις επικοινωνίες οπτικών ινών και 
µικροκυµάτων, ενώ πληρούσαν τις προϋποθέσεις να χρησιµοποιηθούν 
σαν κρυογονικές, ανθεκτικές στην ακτινοβολία συνιστώσες στο 
Superconducting Supercollider Project [15]. 
Για πολύ µεγάλο χρονικό διάστηµα, στον τοµέα της αεροδιαστηµικής 
βιοµηχανίας, οι εποξικές ρητίνες διαδραµάτιζαν ένα κυρίαρχο ρόλο σαν 
δοµικά σύνθετα, ενώ χρησιµοποιούνταν και σαν δοµικά συγκολλητικά και 
επικαλυπτικά υλικά και σε ηλεκτρονικές εφαρµογές [16]. Παρά την 
πολυλειτουργική ικανότητα αντίδρασης τους η οποία έχει σαν 
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αποτέλεσµα την υψηλή πυκνότητα σταυροδεσµών και τη βελτίωση της 
δυσκαµψίας της µήτρας, η εγγενής ψαθυρότητα, η σχετικά µικρή τελική 
θερµοκρασία χρήσης (λόγω αποικοδόµησης σε υψηλές θερµοκρασίες 
[17]), η φτωχή απόδοση σε θερµές/υγρές συνθήκες, η µεγάλη ευαισθησία 
στην επίδραση της υγρασίας, καθώς και οι σηµαντικές διηλεκτρικές 
απώλειες [16,18], αποτελούν τροχοπέδη σε µια περαιτέρω διεύρυνση των 
εφαρµογών των υλικών αυτών. 
Σε µια προσπάθεια αντιµετώπισης αυτών των µειονεκτηµάτων, 
προτάθηκε η αντικατάσταση των εποξικών ρητινών από τα πολυιµίδια 

τα οποία για ένα διάστηµα είχαν προσελκύσει την αγορά για εφαρµογές 
στην αεροδιαστηµική [16]. Τα πολυιµίδια είναι θερµικά σταθερά 
πολυµερή [19], ικανά να χρησιµοποιηθούν σε θερµοκρασίες της τάξης 
των 200-280°C, προσφέροντας καλύτερες µηχανικές ιδιότητες από τις 
εποξικές ρητίνες. Παρ' όλα αυτά, τα πολυιµίδια παρουσιάζουν σοβαρά 
µειονεκτήµατα: έχουν µικρή διάρκεια ζωής, δυσκολία στην επεξεργασία 
και εξαιρετικά µεγάλη ψαθυρότητα [16]. Τα νανοσύνθετα αρωµατικών 
πολύιµιδίων/οργανικά    τροποποιηµένων    φυλλόµορφων    πηλών    για  
παράδειγµα,     εµφανίζουν    πολλά    προβλήµατα    λόγω    της     µικρής 
διαλυτότητας και της µεγάλης θερµοκρασίας µαλακότητας της µήτρας 
[20].  
Απέναντι σ' αυτά τα µειονεκτήµατα, η ρητίνη του κυανικού εστέρα 
προέβαλε σαν ένα πολλά υποσχόµενο σύστηµα, συνδυάζοντας την 
ευκολία στην επεξεργασία των εποξικών ρητινών, τα θερµικά 
χαρακτηριστικά των bismaleimides και την αντοχή στη θερµότητα και τη 
φωτιά των φαινολικών ρητινών. Η αντίσταση της ρητίνης CE σε υψηλές 
θερµοκρασίες και η µακροπρόθεσµη θερµική σταθερότητα αυξάνουν 
σηµαντικά την τελική θερµοκρασία χρήσης. Ακόµη, οι µικρές 
διηλεκτρικές απώλειες (διηλεκτρική σταθερά από 2.2 έως 2.7, 
συντελεστής απώλειας 0.003 σε συχνότητες GHz) τους καθιστούν πολύ 
δηµοφιλείς στις εφαρµογές της µικροηλεκτρονικής, στις οποίες 
ανταγωνίζονται τις εποξικές ρητίνες και τα πολυιµίδια [21]. 
 
 
4.1.2   Συστατικά Κυανικών Εστέρων και Αντιδράσεις τους  
 

Οι κυανικοί εστέρες είναι εστέρες διφαινολών και κυανικού οξέος, οι 
οποίοι περιέχουν δραστικές οµάδες -Q-C=N που σχηµατίζουν δακτυλίους. 
Παράγονται από την αντίδραση φαινόλης µε αλογόνο κυανίου (σχήµα 
4.1)[16].  
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Σχήµα 4.1.  α) Σύνθεση κυανικού εστέρα και b) η αντίδραση του µε το 

νερό και c) µε φαινόλες 
 
Η αντίδραση αυτή γίνεται σε διάλυµα, παρουσία τριτοταγούς αµίνης η 
οποία αποµακρύνει τα οξέα σε πολύ χαµηλές θερµοκρασίες.Η σύνθεση 
των κυανικών εστέρων και οι συνθήκες της αντίδρασης αυτής παρουσία 
διαλυτών και καταλυτών έχουν µελετηθεί συστηµατικά κατά το παρελθόν. 
Σαν διαλύτες συνήθως επιλέγονται η ακετόνη, η µεθυλ-ισοβουτυλο-κετόνη 
και το διχλωροµεθάνιο, ενώ σαν  ουσίες αποµάκρυνσης των οξέων οι 
τριαιθυλική αµίνη και η πυριδίνη. Η χρήση τριαλκυλαµινών συνήθως 
οδηγεί στο σχηµατισµό διαλκυλικών κυαναµιδίων, τα οποία καταλύουν τις 
αντιδράσεις των CE, µειώνοντας την απόδοση τους. Ή σύνθεση των CE 
γίνεται συνήθως σε συνθήκες απουσίας υγρασίας, σε αδρανές περιβάλλον. 
Το άτοµο του άνθρακα στην οµάδα -OCN είναι ισχυρά ηλεκτροφιλικό και 
αυτό έχει σαν αποτέλεσµα οι κυανικοί εστέρες να αντιδρούν µε νερό, 
φαινόλες και άλλες προσµίξεις που περιέχουν ενεργά υδρογόνα, ιµιδαζόλη 
κ.ά.[16]. Η αντίδραση µε νερό δίνει καρβαµίδια (σχήµα 4.1-b)[22], τα 
οποία δρουν σαν καταλύτες της θερµικής διαδικασίας (thermal curing) για 
τον κυκλοτριµερισµό των κυανικών οµάδων, που οδηγεί στη δηµιουργία 
άκαµπτων (rigid) ετεροκυκλικών φαινολικών τριάζινικών πλεγµάτων 
(phenolic triazine networks), τα οποία είναι γνωστά µε τη ονοµασία 
πολυκυανουρικά πλέγµατα (polycyanurate networks, ΡCN). H αντίδραση 
των αρωµατικών κυανικών εστέρων µε φαινόλες παρουσία βάσης δίνει 
bisaryl iminocarbonates ως ενδιάµεσο προϊόν, το οποίο υφίσταται 
αντιστρεπτό αφαιτερισµό (reversible dissociation) µε απελευθέρωση της 
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πιο όξινης φαινόλης. Η αντίδραση των bisaryl iminocarbonates µε τους 
κυανικούς εστέρες οδηγεί στη δηµιουργία κυανουρικών (ή s-triazine) 
παραγώγων (tris aryl cyanurate), όπως φαίνεται στο σχήµα 2.1-c, ενώ η πιο 
όξινη φαινόλη απελευθερώνεται και πάλι. 
Στο σχήµα 4.2 παριστάνεται η αντίδραση κυκλοτριµερισµού του 
δικυανικού µονοµερούς  προς παργωγή του  τριδιάστατου πλέγµατος ενός 
δακτυλίου που αποτελείται από έξι µέλη (συνδεδεµένα µε οξυγόνα) sym-
τριαζίνης (κυανουρικό πλέγµα, cyanurate) και διφαινυλικών µονάδων. 
 

 
 
 Σχήµα 4.2 : Σχηµατική αναπαράσταση της αντίδρασης 
πολυκυκλοτριµερισµού δικυανικών µονοµερών για την παρασκευή του 
πολυκυανουρικού πλέγµατος (PCN) 

 
Η   αντίδραση   αυτή   αποτρέπει   το   σχηµατισµό   πτητικών   ουσιών   ή 
παραπροϊόντων, τα οποία µπορούν να προκαλέσουν κενά στο πλέγµα και 
απώλεια αντοχής στο τελικό σύστηµα [23]. Οι δακτύλιοι τριαζίνης 
συνδέονται µέσω αρυλικων αιθέρων µε το PCN. Η χρήση µεταλλικών 
καταλυτών ή καταλυτών αµίνης µπορούν να δώσουν µετατροπές του 
µονοµερούς στο τελικό σύστηµα µεγαλύτερες του 98% [24]. Οι υψηλές 
θερµοκρασίες υαλώδους µετάβασης που παρουσιάζουν έχουν αποδοθεί 
στη µεγάλη πυκνότητα σταυρoδεσµών και την αρωµατικότητά τους [25]. 

 



 50 

4.2   Πολυκυανουρικά Πλέγµατα (PCN) 
 
Τα πολυκυανουρικά πλέγµατα παρασκευάζονται µε θερµικό ή/και 
καταλυτικό κυκλοτριµερισµό ενός δικυανικού εστέρα, τυπικά του 
δικυανικού εστέρα διφαινόλης Α (DCBA) και παρουσιάζουν τα εξής 
πλεoνεκτήµατα :  

1)υψηλή θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης, 
2)µεγάλη θερµική σταθερότητα,  
3)πολύ καλές µηχανικές ιδιότητες,  
4)εξαιρετική συγκολλητική δράση σε διάφορα υποστρώµατα,  
5)µικρή διηλεκτρική σταθερά, 
6) µικρές τιµές διηλεκτρικών απωλειών,  
7)µικρή απορρόφηση νερού και  
8)αντίσταση στη διάδοση της φλόγας.  

Τα χαρακτηριστικά αυτά καθιστούν τους κυανικούς εστέρες 
κατάλληλους για εφαρµογές στην τεχνολογία διαστήµατος, στην 
αεροναυπηγική, στη βιοµηχανία των ηλεκτρονικών και της 
µικροηλεκτρονικής. 
Τα κύρια µειονεκτήµατα των πολυκυανουρικών πλεγµάτων (PCN) είναι : 

1)σχετικά µεγάλο κόστος,  
2)µικρή ανθεκτικότητα σε θερµοκρασία δωµατίου και  
3)ψαθυρότητα.  

Για τη βελτίωση των µειονεκτηµάτων αυτών έχουν προταθεί διάφορες 
µέθοδοι: η χηµική τροποποίηση µέσω της αντίδρασης µε µονοµερή ή 
ολιγοµερή που περιέχουν ενεργά υδρογόνα (όπως φαινόλες, διαµίνες, 
διεποξείδια, αιθέρες και εστέρες), η φυσική τροποποίηση µε προσθήκη 
ενός πολυµερούς µε εύκαµπτη αλυσίδα στο στάδιο του πολυµερισµού 
του κυανικού εστέρα (π.χ. πολυουρεθάνες-PU), γεγονός που οδηγεί στα 
λεγόµενα ηµιδιαπλεκόµενα πολυµερικά δίκτυα [26-29], πολυσουλφόνες 
[30-37], polyether sulfones [38,39] και ο συνδυασµός φυσικής και 
χηµικής τροποποίησης µέσω της χρήσης ενός αντιδραστικού co-
µονοµερούς και ενός µη αντιδραστικού ελαστοµερούς ή ενός 
θερµοπλαστικού υλικού που φέρει αντιδραστικά άκρα στην αλυσίδα του 
[30-48]. Μεταξύ των τροποποιητών που έχουν χρησιµοποιηθεί είναι οι 
πολυαιθέρες (πολυοξυτετραµεθυλενική γλυκόλη (PTMG) [40-45],  και οι 
πολυεστέρες (πολυβουτυλενική αδιπική γλυκόλη, PBGA) [47], 
πολυφθαλικός αιθυλενεστέρας [43,48]. 
Η χρήση πολυαιθέρων και πολυεστέρων έχει σαν αποτέλεσµα τη 
βελτίωση των µηχανικών ιδιοτήτων των PCNs, αλλά ταυτόχρονα την 
υποβάθµιση της θερµικής τους σταθερότητας. 
Γενικώς έχει επικρατήσει το τελευταίο διάστηµα, µια πολύ 
αποτελεσµατική µέθοδος ενίσχυσης των κυανικών εστέρων, η οποία 
είναι η παρασκευή νανοσύνθετων υλικών µε εισαγωγή φυλλόµορφων 
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πηλών (π.χ. µοντµοριλλονίτης) στη µήτρα. Τα νανοσύνθετα 
πολυµερούς/φυλλόµορφων πηλών έχουν κεντρίσει το ενδιαφέρον των 
ερευνητών, διότι παρουσιάζουν σηµαντική βελτίωση στις φυσικές και 
χηµικές ιδιότητες, σε σχέση µε τα καθαρά πολυµερή. 
Η ενίσχυση που προσφέρουν οι φυλλόµορφοι πηλοί εξαρτάται από το 
βαθµό του διαχωρισµού των φυλλιδίων και τη φύση του τελικού 
σύνθετου(όπως αναφέραµε σε προηγούµενη ενότητα). Οι φυλλόµορφοι 
πηλοί είναι πολύ ελκυστικά ενισχυτικά υλικά για τους κυανικούς 
εστέρες, διότι µπορούν ταυτόχρονα να αυξήσουν την αντοχή σε ρωγµή 
και να µειώσουν τη µεταφορά µάζας µέσω του κυανικού εστέρα, 
ενισχύοντας έτσι την αντίσταση στην υγρασία και τη φλόγα [49-51]. 
Όπως είναι πολύ γνωστό στον επιστηµονικό κόσµο, εδώ και σχεδόν δυο 
δεκαετίες έντονο ενδιαφέρον έχει παρουσιάσει η τροποποίηση των PCN 
µε µια κατάλληλα εύκαµπτη πολυµερική συνιστώσα, όπως η 
πολυουρεθάνη (PU). Στην εργασία αυτή θα µελετήσουµε την 
συµπεριφορά των PCN µε την πολυµερική συνιστώσα PUMA. Η 
µέθοδος αυτή έχει σαν αποτέλεσµα τη βελτίωση της µηχανικής 
συµπεριφοράς του PCN, ενώ ταυτόχρονα επιτρέπει τη διατήρηση της 
θερµικής σταθερότητας σε υψηλό επίπεδο µέσω της αλληλοδιείσδυσης 
και του ενοφθαλµισµού των πολυµερικών αλυσίδων. Η ανάµιξη 
πολυµερών όπως τα PCN και PU δηµιουργεί µίγµατα πολυµερικών 
δικτύων µε µόνιµα αλληλοσυνδεδεµένες (µέσω χηµικών σταυροδεσµών) 
αλυσίδες, τα λεγόµενα ενοφθαλµισµένα ηµιδιαπλεκόµενα δίκτυα (semi-
interpenetrating polymer networks, SIPNs) και συνδεδεµένα 
διαπλεκόµενα δίκτυα (interpenetrating polymer networks, IPNs). Οι 
σταυροδεσµοί στα IPNs είναι ένας τρόπος περιορισµού του µεγέθους των 
φάσεων, εποµένως, πολύ συχνά τα IPNs εµφανίζουν µια πολύ 
εκλεπτυσµένη µορφολογία φάσεων. Ένα άλλο στοιχείο που κάνει τα 
IPNs ενδιαφέροντα είναι ότι επιτρέπουν το συνδυασµό υπό µορφή 
δικτύου πολυµερών που σε άλλη περίπτωση θα ήταν ασύµβατα [29,52-
62].  
Στην εργασία αυτή θα παρουσιαστούν τα αποτελέσµατα της µελέτης της 
µορφολογίας, της ιξωδοελαστικής συµπεριφοράς και των µηχανικών 
ιδιοτήτων νανοσύνθετων υλικών πολυκυανουρικών πλεγµάτων (PCN) µε 
την πολυµεθακρυλική ουρεθάνη(PUMA).  
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5.   ΑΡΧΕΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΩΝ ΜΕΘΟ∆ΩΝ 

5.1    ∆υναµική µηχανική ανάλυση (DMA)  
Στη δυναµική µηχανική ανάλυση (dynamic mechanical analysis, DMA) 
µετράται η τάση και η παραµόρφωση ενός δοκιµίου στο οποίο εφαρµόζεται µία 
περιοδικά µεταβαλλόµενη µηχανική φόρτιση. Όταν η µέτρηση γίνεται σε 
εξάρτηση από τη θερµοκρασία, η τεχνική χαρακτηρίζεται και ως δυναµική 
µηχανική θερµική ανάλυση η δυναµική θερµοµηχανική ανάλυση (dynamic 
mechanical thermal analysis, DMTA ή dynamic thermomechanical anaKsis, 
DTMA), ωστόσο δε γίνεται η διάκριση αυτή και χρησιµοποιείται ο όρος DMA. 
  

 
 

Σχήµα 5.1.1. (a) Η επιβολή ταλάντωσης µέσω µιας ηµιτονοειδούς τάσης σ’ ένα 
δοκίµιο έχει σαν αποτέλεσµα ηµιτονοειδή παραµόρφωση, δεδοµένου ότι το 
υλικό βρίσκεται στην ελαστική του περιοχή. (b) Όταν το υλικό αποκρίνεται 
στην επιβαλλόµενη τάση τέλεια ελαστικά, η συµπεριφορά του λέγεται ότι 
βρίσκεται εντός φάσης ή ελαστική. (c) Όταν η απόκρισή του είναι τέλεια 
ιξώδης, η συµπεριφορά ονοµάζεται εκτός φάσης ή ιξώδης. (d) Στην 
πραγµατικότητα, η απόκριση των ιξωδοελαστικών υλικών βρίσκεται ανάµεσα 
στις δύο προηγούµενες ακραίες περιπτώσεις. Η γωνία φάσης δ  και το πλάτος 
στην κορυφή k  είναι οι τιµές που χρησιµοποιούνται για τον υπολογισµό του 
µέτρου ελαστικότητας, του ιξώδους και της απόσβεσης. 
 
Η µέθοδος συνίσταται στην επιβολή µιας µικρής ηµιτονοειδούς τάσης σ  (σχήµα 
5.1.1 (a)) σε κατάλληλα διαµορφωµένα δοκίµια σε µια συγκεκριµένη γωνιακή 
συχνότητα ω  και σε θερµοκρασία T , µε τρόπο ώστε να µην υπερβαίνεται το 
όριο διαρροής. Εάν το υλικό είναι τέλειο ελαστικό, η παραµόρφωση ε  θα είναι 
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σε φάση µε την τάση και θα δίνεται από το νόµο του Hooke / Eε σ= , όπου E  το 
µέτρο ελαστικότητας.  
Όταν όµως το υλικό είναι ιξωδοελαστικό (viscoelastic), η παραµόρφωση δεν 
είναι πλήρως επανατάξιµη και αναπτύσσεται ροή. Η τάση τώρα είναι ανάλογη 
του ρυθµού της παραµόρφωσης ως προς το χρόνο, άρα η ταχύτητα της ροής ε&  
θα δίνεται από τη σχέση d / d /tε ε σ η= =& , όπου η  το ιξώδες. Η παραµόρφωση θα 
εµφανίζει µια υστέρηση σε σχέση µε την τάση (θα βρίσκεται σε διαφορά φάσης 
ως προς την τάση κατά µια γωνία δ , µε 0 90δ≤ ≤ ° ) που θα είναι µεγαλύτερη 
όσο πιο υγρόµορφο (liquid-like) είναι το υλικό. Εάν 0δ = ° , αναπτύσσεται τέλεια 
ελαστική συµπεριφορά και δεν υπάρχει υστερητικός βρόχος (σχήµα 5.1.1 (b)), 
ενώ εάν 90δ = ° , αναπτύσσεται ροή ρευστού και το εµβαδό του υστερητικού 
βρόχου γίνεται µέγιστο (σχήµα 5.1.1 (c)). Για τιµές της γωνίας 0 90δ< < ° , 
έχουµε ιξωδοελαστική συµπεριφορά (σχήµα 5.1.1 (d)).Οι παραµορφώσεις 
πρέπει να παραµένουν µικρές ( < 0.5 %) για να αποφεύγονται µη γραµµικά 
φαινόµενα. Αν η µεταβολή της τάσης µε το χρόνο είναι (όπως συνήθως 
επιλέγεται) ηµιτονοειδής, 

σ(t) = σ0sinωt 

όπου σ0 η µέγιστη τάση, ω η κυκλική συχνότητα και t ο χρόνος, η 
παραµόρφωση ε(t) καθυστερεί της τάσης κατά γωνία δ: 

ε(t) = ε0sin(ωt-δ) 

Σε ένα πείραµα εφελκυσµού-θλίψης, σχήµα 4.4 (β), η τάση και η παραµόρφωση 
συνδέονται µεταξύ τους µε τη σχέση: 

σ(t) = Ε*(ω)ε(t) 

όπου Ε*(ω) το δυναµικό µέτρο ελαστικότητας (µιγαδικός): 

Ε*(ω) =Ε` (ω) + iΕ``(ω) 

όπου Ε`(ω) το δυναµικό µέτρο αποθήκευσης (storage modulus) και Ε``(ω) το 
δυναµικό µέτρο απωλειών (loss modulus). To Ε` είναι το µέτρο της ενέργειας 
παραµόρφωσης που µπορεί να ανακτηθεί (ελαστική συµπεριφορά), ενώ το 
Ε``συνδέεται µε την απορρόφηση ενέργειας και τη µετατροπή της σε 
θερµότητα. Για τη γωνία φάσης δ ισχύει:  

tan δ =  Ε``/  Ε` 

δηλαδή η εφαπτοµένη απωλειών, tanδ, είναι το πηλίκο της ενέργειας που 
καταναλώνεται ανά περίοδο προς την ενέργεια που αποθηκεύεται. Αντίστοιχες 
σχέσεις ισχύουν για το δυναµικό µέτρο διάτµησης G* που µετράται µε τις 
διατάξεις του σχήµατος 4.4 (γ) και (δ).  
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Αν π.χ. χρησιµοποιείται ένα εκκρεµές στρέψης, όπου το εξετεζόµενο υλικό 
αποτελεί τη ράβδο του εκκρεµούς, τότε θα ισχύει: 

               21Μω2                                        2lΜ        Λ 
G ``(ω) =      —          και             G ``(ω) = —— ω 2  — 

                                                       πr 4                             πr4           π 
 

όπου 1 το µήκος της ράβδου - δοκιµίου, Μ η ροπή αδράνειας της οριζόντιας 
ράβδου αδράνειας, r η ακτίνα του δοκιµίου και Λ ο λογαριθµικός συντελεστής 
απόσβεσης: 

 

Λ= l

k
ln( n

n

A

A k+
) 

όπου k ο αριθµός των ταλαντώσεων και Α ,. το πλάτος της ταλάντωσης µε 
αριθµό η. Η κυκλική συχνότητα  ω της ταλάντωσης µπορεί να µεταβληθεί σε 
µικρή σχετικά περιοχή, 0,01 - 50 Hz, µε µεταβολή της ροπής αδράνειας Μ της 
ράβδου αδράνειας. Σε µία διάταξη εξαναγκασµένης ταλάντωσης τύπου 
εφελκυσµού-θλίψης τα όρια µεταβολής της συχνότητας ε ί ν α ι  κάπως ευρύτερα. 
Επειδή η συχνότητα της µέτρησης µπορεί να µεταβάλλεται, η τεχνική DMA 
χαρακτηρίζεται συχνά ως φασµατοσκοπική (φασµατοσκοπία δυναµικής µηχανικής 
ανάλυσης, DMA spectroscopy). Τα δοκίµια βρίσκονται σε περιβάλλον 
ρυθµιζόµενης θερµοκρασίας, ώστε να µελετάται η απόκρισή τους σε ένα ευρύ 
φάσµα θερµοκρασιών. Το φορτίο ασκείται στο µέσο των δοκιµίων, 
εξαναγκάζοντάς τα σε κάµψη τριών σηµείων (σχήµα 5.1.2). 

 

 
 

Σχήµα 5.1.2. Μηχανική επιβολή ηµιτονοειδούς φόρτισης (κάµψη τριών 
σηµείων). 

 
Η εξάσκηση του φορτίου γίνεται µέσω µεταλλικής ράβδου, η οποία δέχεται 
κίνηση από µοτέρ ηλεκτρικής ενέργειας. Ένας αισθητήρας (linear variable 
differential transformer (LVDT)) παρεµβάλλεται µεταξύ του µοτέρ και της 
ράβδου ώστε να καταγράφονται η συχνότητα, το πλάτος της δόνησης και η 
θερµοκρασία (σχήµα 5.1.3). 
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Σχήµα 5.1.3. Κατακόρυφη τοµή διάταξης δυναµικής µηχανικής ανάλυσης. 

 
Ο αισθητήρας αυτός  δέχεται και ανάδραση από το µοτέρ, ώστε να διατηρούνται 
το αρχικό πλάτος και η προεπιλεγµένη συχνότητα δόνησης σταθερά. Η επιπλέον 
δύναµη που χρειάζεται για να συµβεί αυτό, παρέχει πληροφορία για τον 
υπολογισµό του µέτρου απωλειών.  Η όλη θερµοµηχανική διάταξη είναι 
αυτοµατοποιηµένη ως προς τις επιθυµητές παραµέτρους (συχνότητα/περίοδος 
φόρτισης, µέγιστο πλάτος τάσης, θερµοκρασία). Η διάταξη που 
χρησιµοποιήθηκε για τις πειραµατικές µετρήσεις DMA, είναι η Perkin-Elmer 
DMA 7e του Εργαστηρίου Πολυµερών (σχήµα 5.1.4). 

 

 
 

Σχήµα 5.1.4. Άποψη της Perkin-Elmer DMA 7e του Εργαστηρίου Πολυµερών 
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Το µηχάνηµα αυτό είναι συνδεδεµένο µε µονάδα ελέγχου λήψης δεδοµένων 
(interface) και µε Η/Υ εφοδιασµένο µε ειδικό λογισµικό ανάλυσης των 
πειραµατικών µετρήσεων (σχήµα 5.1.5). 

 

          
                                   7 series/UNIX Thermal     TAC 7/DX         Perkin-Elmer 
                                      Analysis Software            Interface           DMA 7e Dynamic 
                                                                                                                  MechanicalAnalyzer 

 
Σχήµα 5.1.5. ∆ιασύνδεση της διάταξης µε Η/Υ µέσω µονάδας ελέγχου λήψης 

δεδοµένων. 
 

Οι µέσες διαστάσεις των δοκιµίων (ορθογώνιου σχήµατος) ήταν 1.1 mm × 5.2 
mm × 20 mm (πάχος × πλάτος × µήκος). Οι µετρήσεις κάλυψαν ένα ευρύ 
θερµοκρασιακό εύρος, από –130 έως 350°C µε ρυθµό θέρµανσης 5°C/min. Η 
ψύξη επιτεύχθηκε µε τη χρήση υγρού αζώτου. 

 

 

 
Σχήµα 5. 1.6.  ∆ιάγραµµα DMA σε πολυβινυλική αλκοόλη για διάφορες συχνότητες 
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Το σχήµα 5.1.6 παρουσιάζει ένα παράδειγµα µετρήσεων DMA: Ε`, Ε`` και tanδ 
σε ένα πολυµερές, την πολυβινυλική αλκοόλη (PVA) στην περιοχή 
θερµοκρασιών 100 - 500 Κ για διάφορες συχνότητες.  

Η διαδικασία που ακολουθείται σε τέτοιες µετρήσεις είναι να σαρώνεται η 
θερµοκρασία σε σταθερή συχνότητα και να επαναλαµβάνεται η µέτρηση σε 
διάφορες συχνότητες. Η πιο εντυπωσιακή µεταβολή παρατηρείται στην περιοχή 
της θερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης στους 320 Κ περίπου(στο 
συγκεκριµένο παράδειγµα): το µέτρο αποθήκευσης Ε` µειώνεται σηµαντικά, 
κατά 2 - 3  τάξεις µεγέθους στην ελαστική σε σύγκριση µε την υαλώδη φάση, 
ενώ τα Ε`` και tanδ εµφανίζουν κορυφές στην περιοχή της µετάβασης. Σε 
χαµηλότερες θερµοκρασίες (υαλώδης φάση) οι καµπύλες του µέτρου και του 
συντελεστή απωλειών παρουσιάζουν κορυφές που οφείλονται σε δευτερεύοντες, 
τοπικούς µηχανισµούς χαλάρωσης (περίπου στους 130 Κ), οι οποίοι δεν µπορούν 
να ανιχνευθούν µε τεχνικές DTA και DSC διότι δεν αντιστοιχούν σε αλλαγές 
φάσης. 
Η θερµοκρασιακά εξαρτώµενη συµπεριφορά των υλικών µελετήθηκε 
καταγράφοντας τις αλλαγές στη δύναµη και τη γωνία φάσης, κρατώντας το 
πλάτος της ταλάντωσης σταθερό. Τα πειράµατα διεξήχθησαν σε τέσσερις 
διαφορετικές συχνότητες 0.001, 0.1, 1, και 10 Hz. Από αυτά κατασκευάστηκαν 
οι καµπύλες των µέτρων αποθήκευσης, απωλειών και εφαπτοµένης απωλειών 
ως προς τη θερµοκρασία, αλλά και οι κύριες καµπύλες (master curves), 
εφαρµόζοντας την αρχή της υπέρθεσης χρόνου–θερµοκρασίας,. Η αρχή αυτή 
παρουσιάζεται συνοπτικά παρακάτω. 
Ο χρόνος και η θερµοκρασία για πολλά ιξωδοελαστικά υλικά είναι δυο µεγέθη 
ισοδύναµα,  και αυτό σηµαίνει ότι τα πειραµατικά δεδοµένα χαλάρωσης τάσης 
σε µια θερµοκρασία µπορούν να συµπέσουν µε τα δεδοµένα σε µιαν άλλη 
θερµοκρασία µε απλή µετατόπιση των καµπυλών. Ο Tobolsky µελέτησε 
λεπτοµερώς τη διαδικασία µεταφοράς των πειραµατικών δεδοµένων χαλάρωσης 
τάσης µιας σειράς θερµοκρασιών σε µια µοναδική καµπύλη που καλύπτει µια 
ευρεία περιοχή χρόνου, δηλαδή διάφορες δυνάµεις του 10, σε µια θερµοκρασία 
αναφοράς. Τελικά κατέληξε στην κατασκευή µιας µοναδικής καµπύλης, της 
κύριας ή µητρικής καµπύλης (master curve), η οποία προέκυψε από τη 
µετατόπιση των καµπυλών χαλάρωσης τάσης διαφόρων θερµοκρασιών κατά 
µήκος του λογαριθµικού άξονα του χρόνου, µέχρι να συµπέσουν τα τµήµατα 
των καµπυλών. Τα υλικά που παρουσιάζουν αυτή τη δυνατότητα ονοµάζονται 
θερµο-ρεολογικά απλά και το φαινόµενο θερµο-ρεολογική απλότητα . 
Εάν θεωρήσουµε το µέτρο ακαµψίας ενός ιξωδοελαστικού υλικού, αυτό 
µεταβάλλεται µε το χρόνο και τη θερµοκρασία και εποµένως, προκειµένου να 
χαρακτηριστεί πλήρως ένα σύστηµα, θα πρέπει οι µεταβλητές αυτές να 
επεκταθούν σ’ ένα ευρύ φάσµα στα πειράµατα DMA. Αυτό όµως πολλές φορές 
είναι αδύνατο, ιδιαίτερα για ακραίες τιµές του χρόνου (πολύ µεγάλος ή πολύ 
µικρός). Το πρόβληµα ξεπεράστηκε µε τις τεχνικές που αναπτύχθηκαν για τον 
προσδιορισµό του µέτρου ακαµψίας σε χρόνους ή θερµοκρασίες πειραµατικά 
ανέφικτες. Η βασική ιδέα στα θερµο-ρεολογικά υλικά είναι ότι οι χρόνοι 
χαλάρωσης έχουν την ίδια θερµοκρασιακή εξάρτηση. Έτσι µπορεί να οριστεί ο 
παράγοντας µετατόπισης (shift factor) Ta  ο οποίος παριστάνει την ποσότητα 
αλλαγής του χρόνου χαλάρωσης iλ  κατά τη µετάβαση από τη θερµοκρασία 
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αναφοράς RT  (δηλαδή τη θερµοκρασία αναγωγής του συνόλου των 
αποτελεσµάτων) στην τρέχουσα θερµοκρασία T : 
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Η παραπάνω εξίσωση  δίνει τη δυνατότητα κατασκευής καµπυλών (master 
curves) ως προς το λογάριθµο του χρόνου και µέσω αυτής του υπολογισµού της 
κατανοµής των χρόνων χαλάρωσης για σηµαντικά µεγαλύτερη περιοχή χρόνων 
(διάφορες δυνάµεις του 10) από αυτήν που µπορεί να προσδιοριστεί 
πειραµατικά, όπως είναι για παράδειγµα, οι χρόνοι 10–10 s (ουσιαστικά µη 
επιτεύξιµοι πειραµατικά). Οι κύριες καµπύλες µπορούν επίσης να 
χρησιµοποιηθούν για την πρόβλεψη της συµπεριφοράς ενός υλικού σε 
θερµοκρασίες πολύ διαφορετικές από εκείνες όπου έγιναν οι µετρήσεις. 
Για την περιγραφή της συµπεριφοράς του παράγοντα µετατόπισης έχουν 
προταθεί δύο εξισώσεις. Η πρώτη ξεκινάει από τη σύνδεση του ιξώδους η  µε το 
µέτρο χαλάρωσης ( )G t : 
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Όταν το µέτρο ( )G t  είναι ανάλογο της θερµοκρασίας T  και της πυκνότητας ρ , ο 
παράγοντας µετατόπισης υπολογίζεται από µετρήσεις του ιξώδους: 
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Η άλλη εξίσωση που χρησιµοποιείται για την περιγραφή της εξάρτησης του 
παράγοντα µετατόπισης από τη θερµοκρασία είναι η εξίσωση των Williams, 
Landel και Ferry (WLF) [32]: 
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όπου 1C  και 2C  σταθερές.  

5.2  ∆οκιµή εφελκυσµού σε θερµοκρασία περιβάλλοντος 

Τα πειράµατα εφελκυσµού πραγµατοποιήθηκαν στη µηχανή Ιnstron 1121, 
µέγιστου φορτίου 1 tn. 
Η δοκιµή του απλού µονοαξονικού εφελκυσµού είναι από τις σπουδαιότερες της 
πειραµατικής αντοχής υλικών όσον αφορά τον όγκο των παρεχόµενων 
πληροφοριών σχετικά µε το ελεγχόµενο υλικό. Με τη δοκιµή αυτή 
κατασκευάζεται το διάγραµµα τάσεων – παραµορφώσεων (stress-strain) και 
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προσδιορίζονται πολλές µηχανικές ιδιότητες όπως το µέτρο ελαστικότητας και 
τα διάφορα τασικά όρια του πολυµερικού υλικού. Στη δοκιµή αυτή δοκίµια 
τοποθετούνται στην ειδική µηχανή εφελκυσµού και καταπονούνται µε αξονικό 
φορτίο µέχρι το διαχωρισµό τους σε δύο µέρη, µε σταθερό ρυθµό εκτάσεως. 
 
Μετρώνται και καταγράφονται συνεχώς τόσο οι τιµές του επιβαλλόµενου 
φορτίου όσο και αντίστοιχες επιµηκύνσεις κάποιου προεπιλεγµένου αρχικού 
µήκους επί του δοκιµίου, µε τη βοήθεια ειδικών οργάνων . 
Στη συνέχεια µε κατάλληλη επεξεργασία των πρωτογενών αυτών στοιχείων 
σχεδιάζεται το διάγραµµα τάσεων - παραµορφώσεων (σ-ε) όπως αυτό που 
φαίνεται στο σχήµα 5.2.1[3], χαρακτηριστικό των θερµοπλαστικών πολυµερών.  

Κατά τη διάρκεια της παραµόρφωσης, αλλά και µετά το στάδιο της διαρροής, 
είναι πιθανό να υπάρξει ανοµοιογένεια στο δοκίµιο, κι έτσι η µετρούµενη 
παραµόρφωση να µην είναι ακριβής. Στη δική µας περίπτωση, τα ζητούµενα 
µεγέθη υπολογίστηκαν µε ακρίβεια εφαρµόζοντας µια πειραµατική τεχνική για 
τον προσδιορισµό της λεπτοµερούς παραµορφωσιακής κατάστασης του 
καταπονούµενου σώµατος, κάνοντας χρήση των αρχών της συµβολοµετρίας 
Laser.  

 

Σχήµα 5.2.1  Τυπική καµπύλη φορτίου-επιµήκυνσης ενός πολυµερούς 
υποκείµενου σε ψυχρή έλαση 
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Σχήµα 5.2.2. Μηχανή εφελκυσµού Instron 1121 µε την διάταξη του 
µηκυνσιόµετρου Laser του Εργαστηρίου Πολυµερών της Σ.Ε.Μ.Φ.Ε. 

 
Το µηκυνσιόµετρο Laser έχει τη δυνατότητα παρακολούθησης του 
αναπτυσσόµενου ρυθµού παραµορφώσεων στο δοκίµιο. Αν η παραµόρφωση 
είναι οµογενής, τότε ο αναπτυσσόµενος ρυθµός παραµορφώσεων θεωρητικά θα 
πρέπει να είναι ίσος µε τον εξωτερικά επιβαλλόµενο ρυθµό παραµόρφωσης από 
την Instron, κατά µήκος όλου το δοκιµίου(αυτό επιτυγχάνεται µε την χρήση 
κατάλληλου λογισµικού σύνδεσης του συµβολόµετρου Laser µε τον Η/Υ). Για 
να λαµβάνουµε σωστά τα δεδοµένα κατά την διάρκεια του πειράµατος και να 
µην διακόπτεται η παροχή πληροφορίας, θα πρέπει να υπάρχει σωστή απόσταση 
του µηκυνσιόµετρου Laser από τη συσκευή Instron και να µην υπάρχει πολύ 
έντονος φωτισµός (για την αποφυγή ανεπιθύµητων ανακλάσεων). 

 
Σχήµα 5.2.3. Πείραµα εφελκυσµού µε Laser όπου µπορούµε να διακρίνουµε 
την σάρωση του µηκυνσιόµετρου στις λωρίδες των παραµορφωσιακών 
περιοχών του δοκίµιου που µελετάµε. 
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Τα δοκίµια που µελετήσαµε ήταν τύπου αλτήρα ,µήκους 20 mm και µέσου 
πάχους 1.1 mm. Για να µειωθεί η πιθανότητα ύπαρξης ανεπιθύµητων 
ανακλάσεων από την ακτίνα Laser του µηκυνσιόµετρου χρωµατίστηκαν µε 
µαύρο χρώµα. Στη συνέχεια τους κολλήσαµε λωρίδες λευκού χρώµατος για να 
µπορούµε να ξεχωρίζουµε τις  παραµορφωσιακές ζώνες που θα µελετήσουµε. Οι 
λωρίδες αυτές ήταν δύο, ώστε να µπορούµε να ξεχωρίσουµε την αρχή και το 
τέλος της παραµορφωσιακής ζώνης. Η ταχύτητα φόρτισης που επιβλήθηκε ήταν 
1 mm/min, ή αλλιώς ρυθµός παραµόρφωσης 8.33 × 10–4 s–1. 
Οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε πραγµατικό χρόνο, επιτρέποντας τον απ’ 
ευθείας καθορισµό του αρχικού µέτρου ελαστικότητας. 
Μέσω Η/Υ ελήφθησαν τα σχετικά διαγράµµατα όσον αφορά τη µέση 
παραµόρφωση των δοκιµίων αλλά και όσον αφορά την ζώνη µέγιστης 
παραµόρφωσης για κάθε δοκίµιο ξεχωριστά. Από την σύγκριση των σχετικών 
διαγραµµάτων είδαµε ότι είναι ακριβέστερα τα αποτελέσµατα στην περίπτωση 
που λαµβάνουµε υπόψη την ζώνη µέγιστης παραµόρφωσης, απ’ ότι αν λάβουµε 
υπόψη ότι η παραµόρφωση είναι ενιαία σε όλο το δοκίµιο. 

 
5.3  Ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM) 

 
Η ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (scanning electron microscopy, SEM) 
είναι µια από τις σύγχρονες και ευέλικτες µεθόδους ανάλυσης της µικροδοµής 
µεγάλου αριθµού υλικών. Η ικανότητα των οπτικών µικροσκοπίων περιορίζεται 
λόγω της φύσης του φωτός σε επίπεδα µεγεθύνσεων έως 1,000× και σε 
διακριτική ικανότητα έως 0.2 µm. Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης είναι 
ένα όργανο που λειτουργεί περίπου όπως ένα οπτικό µικροσκόπιο η διαφορά 
τους είναι ότι το πρώτο, προκειµένου να εξετάσει αντικείµενα σε λεπτοµερή 
κλίµακα, χρησιµοποιεί δέσµη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας αντί για φως. Τα 
ηλεκτρόνια λόγω της κυµατικής τους φύσης µπορούν να εστιαστούν όπως και 
τα φωτεινά κύµατα, αλλά σε πολύ µικρότερη επιφάνεια (π.χ. κόκκος υλικού). Η 
δέσµη ηλεκτρονίων σαρώνει την επιφάνεια του δείγµατος µε το οποίο 
αλληλεπιδρά. Από την αλληλεπίδραση αυτή προκύπτουν πληροφορίες σχετικά 
µε τα άτοµα των στοιχείων που απαρτίζουν το εξεταζόµενο υλικό. Έτσι το SEM 
δίνει πληροφορίες που αφορούν κυρίως στη µορφολογία και τη σύσταση της 
επιφάνειας. Εφαρµόζοντας ένα σύστηµα ανίχνευσης της διασποράς των 
ενεργειών των ακτίνων Χ που δηµιουργούνται στην επιφάνεια από την 
προσπίπτουσα δέσµη, µπορεί να γίνει ηµιποσοτική στοιχειακή ανάλυση του 
υλικού. Εποµένως, το SEM χρησιµοποιείται για την εξέταση της µικροδοµής 
στερεών δειγµάτων και δίνει εικόνες υψηλού βαθµού διείσδυσης. 
Η βασική αρχή λειτουργίας του πειράµατος περιλαµβάνει την ακτινοβολία του 
δείγµατος µε µια καλά εστιασµένη δέσµη ηλεκτρονίων. Η διείσδυση της δέσµης 
στο δείγµα καθορίζεται από τον αριθµό των ηλεκτρονίων της δέσµης, τη 
διάµετρο της δέσµης, την ταχύτητα και την ενέργεια των ηλεκτρονίων και το 
είδος του δείγµατος. 
Τα ηλεκτρόνια της δέσµης, αφού διεισδύσουν στο δείγµα ταξιδεύουν προς 
τυχαίες κατευθύνσεις και συγκρούονται µε τα άτοµα του δείγµατος. Στην 
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περίπτωση της ελαστικής σκέδασης, τα ηλεκτρόνια συγκρούονται ελαστικά µε 
τον πυρήνα του ατόµου και σκεδάζονται προς οποιαδήποτε κατεύθυνση χωρίς 
σηµαντική απώλεια της ενέργειάς τους (κρατούν ένα ποσοστό 50% εώς 80% της 
αρχικής ενέργειας). Τα ηλεκτρόνια που σκεδάζονται προς τα πίσω µε γωνία 
180° λέγονται οπισθοσκεδαζόµενα, έχουν µεγαλύτερη ενέργεια και εκπέµπονται 
από µεγαλύτερο βάθος από το δείγµα. Εποµένως, η αλλαγή του ποσοστού των 
οπισθοσκεδαζόµενων ηλεκτρονίων δίνει διαφοροποίηση στην εικόνα ανάλογα 
µε τον ατοµικό αριθµό. Οι βαρύτερες φάσεις φαίνονται λαµπρότερες από τις 
ελαφρύτερες. Με τον τρόπο αυτό παίρνουµε πληροφορίες για τη σύσταση του 
δείγµατος. 
Οι βασικές διατάξεις που υπάρχουν στο SEM είναι το σύστηµα παραγωγής 
δέσµης ηλεκτρονίων, το σύστηµα κατεύθυνσης της δέσµης, το σύστηµα 
πληροφοριών και το σύστηµα κενού. 

 

 
 

Σχήµα 5.3.1.   ∆ιάγραµµα λειτουργίας µικροσκοπίου. 
 
Τα βασικά στάδια λειτουργίας ενός ηλεκτρονικού µικροσκοπίου απεικονίζονται 
στο σχήµα 5.3.1 και είναι ο σχηµατισµός µιας δέσµης ηλεκτρονίων από την 
πηγή η οποία επιταχύνεται προς το δείγµα µέσω ενός θετικού ηλεκτρικού 
δυναµικού, η χρήση µεταλλικών ανοιγµάτων, ηλεκτροµαγνητικών φακών και 
πηνίων σάρωσης για τη δηµιουργία µιας λεπτής εστιασµένης µονοχρωµατικής 
δέσµης η οποία σαρώνει την επιφάνεια του δείγµατος, και η καταγραφή από 
τους ανιχνευτές (κι έπειτα η µετατροπή σε εικόνα) των αλληλεπιδράσεων της 
δέσµης και του δείγµατος.  
Τα ηλεκτρόνια παράγονται από ένα νήµα βολφραµίου, το οποίο λειτουργεί σαν 
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κάθοδος. Μέσα από το νήµα περνάει ρεύµα. Καθώς το ρεύµα αυξάνεται, 
εκπέµπονται ηλεκτρόνια που κατευθύνονται προς την άνοδο στην οποία 
εφαρµόζεται ένα δυναµικό 0,5–30 kV. Η άνοδος είναι θετική και δηµιουργεί 
ισχυρές ελκτικές δυνάµεις στα ηλεκτρόνια, τα οποία µε τον τρόπο αυτό 
κατευθύνει και επιταχύνει, ελέγχοντας την ενέργειά τους. Τα ηλεκτρόνια 
επιταχύνονται από την άνοδο και περνούν µέσα από ένα ηλεκτροµαγνητικό 
φακό συµπύκνωσης που τα µετατρέπει σε δέσµη. Η ισχύς του φακού αυτού 
καθορίζει τη διάµετρο της δέσµης.Κατά τη χρήση του SEM, η στήλη πρέπει να 
βρίσκεται υπό συνθήκες κενού, το οποίο επιτυγχάνεται µε χρήση δύο αντλιών 
(και είναι της τάξης των 2×10–3 Pa), για να µπορεί να παραχθεί και να 
διατηρηθεί σταθερή η ακτίνα των ηλεκτρονίων. Αν αυτό δε συµβαίνει, τα 
ηλεκτρόνια συγκρούονται µε τα µόρια του αέρα και απορροφώνται.  
Στις µετρήσεις µας χρησιµοποιήσαµε το όργανο Quanta 200 της εταιρείας FEI 
(σχήµα 5.3.2) συνδυασµένο µε φασµατόµετρο ακτίνων Χ ενεργειακής 
διασποράς (EDAX). Το όργανο αυτό επιτυγχάνει µεγεθύνσεις µεγαλύτερες του 
100,000× µε διακριτική ικανότητα 6 nm. Χρησιµοποιεί νήµα βολφραµίου σαν 
πηγή ηλεκτρονίων, διαθέτει ένα Schottky field emission gun (FEG) για βέλτιστη 
χωρική ανάλυση και δύο δειγµατοφορείς· έναν διαµέτρου 2 cm και έναν 
διαµέτρου 5 cm, των οποίων η κίνηση στους άξονες x, y και z ελέγχεται 
ηλεκτρονικά. Το όργανο µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε υψηλό κενό (high-
vacuum mode, HV), χαµηλό κενό (low-vacuum mode, LV) και σε περιβάλλον 
(Environmental SEM (ESEM) mode). Αυτό δίνει τη δυνατότητα µελέτης 
δοκιµίων σε πιέσεις µέχρι και 5 Torr. ∆ιαθέτει τρεις διαφορετικούς ανιχνευτές 
δευτερογενών ηλεκτρονίων (ETD, LFD, GED), έναν ανιχνευτή 
οπισθοσκεδαζόµενων ηλεκτρονίων (SSED) και έναν ανιχνευτή ενεργειακής 
διασποράς ακτίνων Χ (EDX). ∆ιαθέτει ακόµη οθόνη τεσσάρων πλαισίων τα 
οποία παρακολουθούνται ταυτόχρονα και σε κάθε πλαίσιο παρουσιάζονται 
ξεχωριστά η επιφάνεια του δείγµατος από τον ανιχνευτή δευτερογενών 
ηλεκτρονίων, η κατανοµή των φάσεων από τον ανιχνευτή των 
οπισθοσκεδαζόµενων ηλεκτρονίων, µια µικτή εικόνα µορφολογίας και 
κατανοµής φάσεων και µια «ζωντανή» εικόνα από το θάλαµο του δείγµατος 
µέσω κάµερας. Παράλληλα υπάρχει δεύτερος υπολογιστής µε ξεχωριστή οθόνη 
στην οποία παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της ακτινοανάλυσης µε το 
λογισµικό EDAX Genesis. 
Υπάρχει επίσης η δυνατότητα στοιχειακής ανάλυσης σ’ ένα σηµείο του 
δείγµατος, οπότε προκύπτουν φάσµατα κλασικής µορφής αλλά και η 
δυνατότητα ανάλυσης ευρύτερης περιοχής. Σ’ αυτή την περίπτωση, η δέσµη 
ηλεκτρονίων σαρώνει το δείγµα σταµατώντας σε συγκεκριµένα σηµεία όπου 
µετρά την εκποµπή των ακτίνων Χ που φθάνουν στον ανιχνευτή. Η 
εκπεµπόµενη ακτινοβολία κάθε σηµείου παρουσιάζεται σε χάρτη κατανοµής 
των διαφόρων στοιχείων, µε τη βοήθεια του λογισµικού Oxford Inca Energy 
Dispersive X-ray. Τα αποτελέσµατα από την εξέταση των δειγµάτων µε το 
ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης παρουσιάζονται µε τη µορφή εικόνων 
µορφολογίας και τοπογραφίας της επιφάνειας και κατανοµής φάσεων. Όλα τα 
υπό µελέτη δοκίµια καλύφθηκαν µε αιθάλη προς αποφυγή φόρτισης από τη 
δέσµη ηλεκτρονίων. 
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Σχήµα 5.3.2. Ηλετρονικό µικροσκόπιο σάρωσης Quanta 200 της εταιρείας FEI 
της Σχολής Χηµικών Μηχανικών Ε.Μ.Π. που χρησιµοποιήθηκε για τη µελέτη 
της µορφολογίας και της τοπογραφίας της επιφάνειας των δοκιµίων. 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 
Γενικά 
 
Σε αυτήν την εργασία θα παρουσιαστούν η δηµιουργία 
αλληλοεµπλεκοµένου πλέγµατος (IPN) κυανικού 
εστέρα/πολυµεθακρυλικής ουρεθάνης (polyurethane methacrylate-
PUMA) και η επίδραση της περιεκτικότητας του PUMA στη 
συµπεριφορά του PCN. Η φάση ενίσχυσης αποτελείται από έναν 
εµπορικά διαθέσιµο οργανικά τροποποιηµένο φυλλόµορφο πηλό, τον  
Cloisite® 30Β της εταιρείας Southern Clay Products, U.S.A. Η δοµή και η 
µορφολογία των δοκιµίων µελετήθηκε µε την τεχνική της  ηλεκτρονικής 
µικροσκοπίας σάρωσης (SEM). Για τη µελέτη της τοπολογίας των 
υλικών χρησιµοποιήθηκαν οι τεχνικές SEM και της µικροσκοπίας 
ατοµικής δύναµης (AFM). Η συνολική ιξωδοελαστική συµπεριφορά και 
οι κύριες και δευτερεύουσες µεταβάσεις µελετήθηκαν µε τη δυναµική 
µηχανική ανάλυση (DMA), σε µια ευρεία περιοχή θερµοκρασιών και 
συχνοτήτων. Η µηχανική συµπεριφορά των δοκιµίων µελετήθηκε µε 
µετρήσεις τάσης–παραµόρφωσης (stress–strain) σε θερµοκρασία 
περιβάλλοντος και καταγράφηκαν το µέτρο ελαστικότητας, η τάση 
διαρροής και θραύσης και η παραµόρφωση θραύσης. 

 
Υλικά 
Στα δοκίµια που µελετήσαµε, το πλέγµα του PCN παρασκευάστηκε από 
το δικυανικό εστέρα της διφαινόλης Α (DCBA). Ο τροποποιητής του 
πλέγµατος ήταν η πολυµεθακρυλική ουρεθάνη-PUMA, ενώ η φάση 
ενίσχυσης ήταν το προϊόν 30B της εταιρείας Southern Clay Products (και 
τα δυο υλικά χρησιµοποιήθηκαν όπως παραλήφθηκαν * ). Πρέπει να 
αναφέρουµε ότι η προσθήκη µιας γραµµικής πολυουρεθάνης µεγάλου 
µοριακού βάρους στη ρητίνη του κυανικού εστέρα απαιτεί τη χρήση 
διαλύτη, πράγµα που έχει αρνιτικές τεχνολογικές και περιβαλλοντικές 
συνέπειες. Πειράµατα απ’τους υπεύθυνους παρασκευής των υλικών 
έχουν δείξει ότι µικρές περιεκτικότητες PU µπορούν να διαλυθούν στη 
ρητίνη CE χωρίς τη χρήση διαλύτη, αλλά µια αύξηση του ποσοστού PU 
επιφέρει µεγάλη αύξηση του ιξώδους, γεγονός που δυσκολεύει σε µεγάλο 
βαθµό την επεξεργασία του υλικού. Ακόµα πρέπει να σηµειωθεί ότι σε 
όλα τα αντιδρώντα µίγµατα των υλικών που µελετήσαµε, 
δηµιουργήθηκαν σε συνθήκες κενού πριν από τη σκλήρυνση.  
 
*  Τα υλικά παρασκευάστηκαν από την ομάδα του Καθηγητή Alexander Fainleib στο 

Τμήμα Αλληλοδιαπλεκόμενων Πολυμερικών Συστημάτων του Ινστιτούτου 

Μακρομοριακής Χημείας της Εθνικής Ακαδημίας Επιστημών της Ουκρανίας στο Κίεβο, 

στα πλαίσια ερευνητικής συνεργασίας. 
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Τα υλικά που µελετήσαµε αναφέρονται στον πίνακα 1. 
Ότι αφορά το υλικό PUMA, αυτό παρασκευάστηκε από την ολιγο-
µεθακρυλική ουρεθάνη (oligo-urethane methacrylate, OUMA), µε 
προσθήκη µικρής ποσότητας κατάλληλου φωτοεκκινητή (ketal, 
ποσότητα 0.3 mol % από την περιεκτικότητα του OUMA) και επιβολή 
υπεριώδους ακτινοβολίας (UV radiation) για 1 ώρα. Το δοκίµιο 
PCN/PUMA παρασκευάστηκε αναµιγνύοντας τα υλικά DCBA και 
PUMA στους 90°C για 10-15 λεπτά. Σε όσα δοκίµια του πίνακα 1 
αναφέρεται ότι προέκυψαν από ένα κύριο µίγµα (master blend ή αλλιώς 
m.b), αυτό παρασκευάστηκε αναµιγνύοντας OUMA και 30Β σε µια 
αναλογία κατά βάρος (90.5:9.5) σ’ έναν αναδευτήρα Brabender Plasti-
Corder στους 45°C. Για την παρασκευή νανοσύνθετων µε βάση το PCN, 
προϋπολογισµένες ποσότητες (ανάλογα µε την επιθυµητή περιεκτικότητα 
σε 30Β στο τελικό υλικό) από το κύριο µίγµα, το καθαρό OUMA (όπου 
αυτό ήταν απαραίτητο), το DCBA και το φωτοεκκινητή, αναµίχθηκαν για 
1 ώρα στους 110°C. Το νανοσύνθετο PUMA/30B προέκυψε 
αναµιγνύοντας για 1 ώρα στους 110°C προϋπολογισµένες ποσότητες από 
το κύριο µίγµα, το καθαρό OUMA και το φωτοεκκινητή. Το δοκίµιο 
PCN/PUMA/MMT2 προέκυψε αναµιγνύοντας για 1 ώρα στους 110°C 
κατάλληλες ποσότητες καθαρού OUMA, DCBA, 30B και φωτοεκκινητή. 
Το δοκίµιο PCN/PUMA/MMT2 ul.tr. 5min προέκυψε διαλύοντας για 1 
ώρα σε θερµοκρασία δωµατίου, κατάλληλες ποσότητες καθαρού OUMA, 
DCBA, και 30Β σε ακετόνη. Για τη βελτίωση της διασποράς του 30Β 
εφαρµόστηκαν επεξεργασία µε υπερήχους για 5 λεπτά. Ο διαλύτης 
αποµακρύνθηκε µε απόσταξη για 1 ώρα στους 110°C. Μετά από αυτό 
προστέθηκε η κατάλληλη ποσότητα φωτοεκκινητή. Τα δύο τελευταία 
δοκίµια (PCN/PUMA/MMT2 και PCN/PUMA/MMT2 ul.tr. 5min) 
δηµιουργήθηκαν προκειµένου να µελετηθεί η επίδραση της διαδικασίας 
σύνθεσης στη δοµή του µοντµοριλλονίτη. 
 
 
Σύνθεση Ποσοστό PCN 

(wt%) 
Ποσοστό 

PUMA (wt%) 
Ποσοστό 

30B (wt%) 
Χρησιµοποιούµενη 

ονοµασία 
PUMA 0 100 — PUMA 

PCN/PUMA 50 50 — PCN/PUMA 
(50/50) 

PUMA/30B — 98 2 PUMA/MMT2 m.b. 
PCN/PUMA/

30B 
50 50 1 PCN/PUMA/MMT

1 m.b. 
PCN/PUMA/

30B 
50 50 2 PCN/PUMA/MMT

2 m.b. 
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PCN/PUMA/
30B 

50 50 3 PCN/PUMA/MMT
3 m.b. 

PCN/PUMA/
30B 

50 50 4 PCN/PUMA/MMT
4 m.b. 

PCN/PUMA/
30B 

50 50 2 PCN/PUMA/MMT
2 

PCN/PUMA/
30B 

50 50 2* PCN/PUMA/MMT
2 ul.tr. 5min 

                   * Επιβολή υπερήχων (ul.tr.) για 5 λεπτά. 
 

Πίνακας 1. Τα υλικά των δοκιµίων, µε τροποποιητή του πλέγµατος το PUMA. 
 
 

Συνιστώσα Χηµική δοµή Μοριακό 
βάρος (g/mol) 

∆ικυανικός εστέρας 
διφαινόλης Α (DCBA) 

 

278 

toluene-2,4-diisocyanate 
(TDI) 

CH 3 N C O

O C N  

174 

2-hydroxyethyl 
methacrylate (HEMA) 

H2C=C(CH3)CO2CH2CH2OH 130 

Hydroquinone 
OH O H

 
110 

dibutyltin dilaurate (DBTDL) [CH3(CH2)10CO2]2Sn[(CH2)3CH3]2 632 

 
Πίνακας 2. Χηµικοί τύποι και χαρακτηριστικά των υλικών των δοκιµίων που 

µελετήθηκαν. 
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H-[-O-(CH2)2]n-O-CO-(CH2)4-CO-[-O-(CH2)4-]m-OH   +   2  

                                            PBGA                                       

CH3OCN

NCO

 
→ 

→ 
OCN

H3C

O

NHCO

O

OCNH

NCO

CH3

 

PBGA 

(ί) 

(ίν) 

(ίίί) 

(ίί) 

→ 
OCN

H3C

O

NHCO

O

OCNH

NCO

CH3

 

PBGA 
  2 H2С=C(CH3)CO2CH2CH2OH  +   

→ CH2 C(CH3)COCH2CH2OCNH

O O

H3C

O

NHCO

O

OCNH
PEBA

 

NHCOCH2CH2OCC(CH3) CH2

OO

CH3

 

  PBGA 

↓ hυ 

CH2
C(CH3)COCH2CH2OCNH

O O

H3C

O

NHCO

O

OCNH
PEBA

 

NHCOCH2CH2OCC(CH3) CH2

OO

CH3

n

 

 

  PBGA 

                                      

 

C H 3 

C H 3 

N 

N N 

C 

O 

R - O - C = N 

R = 

C 

N 

N = C - O - R - O - C C - O - R - O 

c 

N C O   R O C N 3 

 
 
 
 
 

Σχήµα 1. Οι χηµικές αντιδράσεις για τη σύνθεση των IPNs που 
µελετήθηκαν. 
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Οι χηµικοί τύποι των υλικών των δοκιµίων που µελετήθηκαν και τα 
µοριακά τους βάρη παριστάνονται στον πίνακα 2. Για την παρασκευή του 
OUMA έγινε χρήση των ενώσεων: poly(1,4-butylene glycol) adipate 
(PBGA, προµηθευτής Vladimir, Ρωσία), η οποία ξηράνθηκε στους 80°C 
υπό συνθήκες κενού (0.133 kPa) για 8 ώρες, 2,4-toluenediisocyanate 
(TDI), 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA), hydroquinone, dibutyltin 
dilaurate (DBTDL) (τα TDI, HEMA, και DBTDL προµηθεύτηκαν από 
την εταιρεία Aldrich). Οι ενώσεις TDI, HEMA και DBTDL 
χρησιµοποιήθηκαν όπως παραλήφθηκαν. 
Οι χηµικές αντιδράσεις που έλαβαν χώρα για τη σύνθεση των IPNs 
παριστάνονται στο σχήµα 3.2. Αρχικά, παρασκευάστηκε (σύµβολο (1) 
στο σχήµα 3.2) το ooligourethanediisocyanate (OUDI) µε αντίδραση του 
PBGA µε TDI µε γραµµοµοριακό λόγο 1:2. Έπειτα, παρασκευάστηκε το 
OUMA µε αντίδραση (2) του OUDI µε ΗEΜΑ µε γραµµοµοριακό λόγο 
1:2 και προσθήκη 1 wt% hydroquinone και 0.1 wt% DBTDL (ως προς το 
συνολικό ποσοστό κατά βάρος των συνιστωσών). Στη συνέχεια, η 
αντίδραση σκλήρυνσης (3) του φωτοεκκινηµένου OUMA παρουσία 
DCBA. Τέλος, η αντίδραση θερµικής σκλήρυνσης του DCBA έδωσε το 
PCN. Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία [26,63], ο χηµικός ενοφθαλµισµός 
δυο δικτύων µπορεί να προκύψει από την αντίδραση των κυανικών 
οµάδων του αναπτυσσόµενου πλέγµατος του PCN µε τις ουρεθανικές 
οµάδες του PUMA. 
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6.   ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  
 
6.1 Αποτελέσµατα DMA 
 
Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της δυναµικής µηχανικής ανάλυσης 
φαίνονται στα παρακάτω σχήµατα. Τα αποτελέσµατα-διαγράµµατα αυτά 
είτε τα έχουµε λάβει απευθείας από το µηχάνηµα της δυναµικής 
ανάλυσης και τα αναλύουµε είτε τα έχουµε κατασκευάσει εµείς 
στηριζόµενοι στα παραπάνω διαγράµµατα και έπειτα τα 
αναλύουµε(master carves). Πρώτα θα παραθέσουµε και θα αναλύσουµε 
το δυναµικό µέτρο αποθήκευσης (storage modulus) Ε`(ω) και το 
δυναµικό µέτρο απωλειών (loss modulus) Ε``(ω) συναρτήσει της 
θερµοκρασίας στην συχνότητα 1 Hz. Έπειτα θα παραθέσουµε και θα 
αναλύσουµε τις κύριες καµπύλες που έχουµε κατασκευάσει. 
 

� Μέτρο Απωλειών (1 Ηz) 
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Γράφηµα 6.1.1 : ∆υναµικό µέτρο απωλειών (loss modulus) Ε``(ω)  
συναρτήσει της θερµοκρασίας για τις µήτρες PUMA 100% , PCN/PUMA 
50/50 και για το σύνθετο υλικό PUMA/MMT 98/2 

 
Στο γράφηµα 6.1.1 βλέπουµε ότι η µετάβαση β` τάξης του PUMA 100% 
είναι στους - 80 oC  και η θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης ( gT ) 

εκδηλώνεται µε µια κορυφή στους - 23 oC . Γνωρίζουµε ότι το υλικό PCN 
εµφανίζει µετάβαση γ` τάξης στους - 110 oC  και µετάβαση β` τάξης 
στους 100 oC . Σύµφωνα λοιπόν µε τα παραπάνω στοιχεία και 
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παρατηρώντας την καµπύλη του υλικού PCN/PUMA 50/50 από το 
γράφηµα 6.1.1, βλέπουµε ότι η µετάβαση β` τάξης του PCN/PUMA 
50/50 που εµφανίζεται στους  - 88 oC  είναι συνδυασµός της γ` 
µετάβασης του υλικού PCN και της β` µετάβασης του υλικού PUMA 
100%. Τέλος, στο παραπάνω γράφηµα παρατηρούµε ότι η καµπύλη του 
υλικού PUMA/MMT 98/2 (δηλαδή 2% ΜΜΤ) εµφανίζει µια µικρή 
µετατόπιση στην gT  στους  - 37 oC . 

 

0.00E+00

5.00E+02

1.00E+03

1.50E+03

-130 -30 70 170

Temperature (ºC)

Lo
ss

 M
od

ul
us

 (
M

P
a) PCN/PUMA (50/50)

PCN/PUMA/MMT (50/50):1m.b.

PCN/PUMA/MMT (50/50):3m.b.

PCN/PUMA/MMT (50/50):4m.b.

PCN/PUMA/MMT (50/50):2

PCN/PUMA/MMT (50/50):2US

 
 
Γράφηµα 6.1.2 : ∆υναµικό µέτρο απωλειών (loss modulus) Ε``(ω)  
συναρτήσει της θερµοκρασίας για τα υλικά µε που µελετήσαµε µε 
διάφορα ποσοστά ΜΜΤ. 

 
Στο γράφηµα 6.1.2 βλέπουµε την επίδραση του ΜΜΤ(µοντµοριλλονίτης) 
στο υλικό PCN/PUMA 50/50. Όπως παρατηρούµε στο υλικό 
PCN/PUMA/MMT 1.m.b η θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης ( gT ) 

πέφτει ελαφρά σε σχέση µε την µήτρα PCN/PUMA 50/50 λόγω των 
θετικών ιόντων που περιέχει ο µοντµοριλλονίτης και γι’αυτό επηρεάζεται 
η διαδικασία της σκλήρυνσης (curing). Η µετάβαση β` αυτού του υλικού 
µένει ανεπηρέαστη σε σχέση µε την µήτρα. 
Στην καµπύλη των  υλικών PCN/PUMA/MMT 3.m.b και  4.m.b , η 
κύρια κορυφή µετατοπίζεται ελαφρά προς τις µεγαλύτερες  
θερµοκρασίες σε σχέση µε την µήτρα (6 oC  για το υλικό 3.m.b και 12oC  
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για το υλικό 4.m.b και  - 4oC  για την µήτρα), εποµένως ανεβαίνει και η 
gT . Αυτό συµβαίνει γιατί υπάρχουν συσσωµατώµατα του ΜΜΤ στις 

µεγάλες περιεκτικότητες (π.χ  3.m.b και 4.m.b) και εποµένως η 
διαδικασία της σκλήρυνσης (curing) δεν επηρεάζεται µε αποτέλεσµα, σε 
αυτές τις περιεκτικότητες, να αναδεικνύεται η β` µετάβαση του PCN, η 
οποία αναµένεται στους 100 oC . 

 
� Μέτρο Αποθήκευσης (1 Hz) 
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Γράφηµα 6.1.3 : ∆υναµικό µέτρο αποθήκευσης (storage modulus) Ε` 
συναρτήσει της θερµοκρασίας για τις µήτρες PUMA 100% , PCN/PUMA 
50/50 και για το σύνθετο υλικό PUMA MMT 98/2 
 
Όπως είχαµε πει στο γράφηµα 6.1.1 παρατηρούµε και εδώ, η 
θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης ( gT ) για το καθαρό PUMA (100%) 

είναι περίπου στους  - 25 oC  και η µετάβαση β` στους  - 80 oC . Το 
PCN/PUMA 50/50 παρουσιάζει µια ευρεία µεταβατική περιοχή (Ε`) από 
τους  - 30 oC  µέχρι τους 100 oC . Αυτό επιβεβαιώνεται και από την πολύ 
ευρεία κορυφή στο Ε``(γράφηµα 6.1.1) που εκτείνεται επίσης από τους  - 
30 oC  εώς τους  - 100 oC . Στην καµπύλη του υλικού PUMA/MMT  
98/2(δηλαδή 2% ΜΜΤ) στο παραπάνω γράφηµα, παρατηρούµε ότι η 
εµφάνιση του ΜΜΤ  δεν επηρεάζει σε µεγάλο  ποσοστό την µεταβατική 
περιοχή. 
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Γράφηµα 6.1.4 : ∆υναµικό µέτρο αποθήκευσης (storage modulus) Ε` 
συναρτήσει της θερµοκρασίας για τα υλικά που µελετήσαµε µε διάφορα 
ποσοστά ΜΜΤ. 

 
Στο παραπάνω γράφηµα (6.1.4) βλέπουµε ότι υπάρχει µετατόπιση της 
µεταβατικής περιοχής προς µεγαλύτερες θερµοκρασίες καθώς αυξάνεται 
το έγκλεισµα  του ΜΜΤ(µοντµοριλλονίτης). Ακόµα παρατηρούµε ότι το 
υλικό PCN/PUMA 2US φαίνεται να περιέχει µηχανικά ενεργούς 
σταυροδεσµούς µε αποτέλεσµα να συγκρατεί τάσεις παρά το γεγονός ότι 
η θερµοκρασία φτάνει σε πολύ µεγάλες τιµές. Αυτοί οι σταυροδεσµοί 
(είτε φυσικοί λόγω του cloisite-µοντµοριλλονίτη είτε χηµικοί λόγω του 
πολυκυανουρικού πλέγµατος) λειτουργούν σαν ελατήρια και µοιάζει το 
συγκεκριµένο υλικό να έχει µία ελαστοµερική συµπεριφορά στις υψηλές 
θερµοκρασίες. Επίσης βλέπουµε καθαρά ότι η θερµοκρασία gT  

µεγαλώνει καθώς µειώνεται το έγκλεισµα του ΜΜΤ, µε χαρακτηριστικό 
παράδειγµα τα υλικά PCN/PUMA 1.m.b και 2.m.b. Εξαίρεση 
παρουσιάζει το υλικό PCN/PUMA 2US. Τέλος γίνεται φανερό για τα 
περισσότερα υλικά ότι µετά την κύρια µετάβαση το µέτρο αποθήκευσης 
(Ε`) µηδενίζεται χωρίς να εµφανίζεται το πλατώ της ελαστοµερούς 
συµπεριφοράς. 
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� Master Carve (Μέτρο Απωλειών) 
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Γράφηµα 6.1.5 : Λογάριθµος δυναµικού µέτρου απωλειών (loss 
modulus) Ε``(ω)  συναρτήσει του λογάριθµου της συχνότητας για τα 
υλικά PCN/PYMA/MMT 1.m.b και PCN/PYMA/MMT 3.m.b . 

 
� Master Carve (Μέτρο Αποθήκευσης) 
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Γράφηµα 6.1.6 : Λογάριθµος δυναµικού µέτρού αποθήκευσης 
(storage modulus) Ε`(ω) συναρτήσει του λογάριθµου της 
συχνότητας για τα υλικά PCN/PYMA/MMT 1.m.b, 
PCN/PYMA/MMT 3.m.b και PCN/PYMA 50/50 . 
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Τα σχήµατα 6.1.5 και 6.1.6 παρουσιάζουν σε λογαριθµική κλίµακα το 
µέτρο αποθήκευσης ως προς την ανηγµένη κλίµακα της συχνότητας. Οι 
καµπύλες αυτές προέκυψαν από την εφαρµογή της υπέρθεσης χρόνου 
(συχνότητας)/θερµοκρασίας, και µε τη βοήθεια του πειραµατικά 
υπολογισµένου παράγοντα µετατόπισης α T , η κλίµακα της συχνότητας ω  
διευρύνεται. Με τον τρόπο αυτό παρατηρούνται οι ιξωδοελαστικές 
συναρτήσεις (Ε`) στην πλήρη τους ανάπτυξη. Η µέθοδος αυτή 
αναφέρθηκε στο κεφάλαιο 4. Η µορφή των κύριων καµπύλων αποτελεί 
ένδειξη ότι µπορεί να εφαρµοστεί η ανωτέρω µέθοδος στα µελετώµενα 
υλικά. Η υαλώδης περιοχή  αντιστοιχεί στις µεγάλες συχνότητες, η 
µεταβατική περιοχή αντιστοιχεί  στις ενδιάµεσες συχνότητες και η 
ελαστοµερική αντιστοιχεί στις χαµηλές συχνότητες. Ακόµα, στις 
παραπάνω κύριες καµπύλες ισχύει ότι, οι µεγάλες συχνότητες 
ισοδυναµούν µε µικρές θερµοκρασίες και οι µικρές συχνότητες σε 
µεγάλες θερµοκρασίες. 
Στα υλικά που µελετήθηκαν σε αυτήν την εργασία, δεν παρατηρήσαµε 
διακριτή περιοχή χαµηλών συχνοτήτων. Αυτό που παρατηρήθηκε είναι 
πως αµέσως µετά την µεταβατική περιοχή προέκυψε µια συνεχής  
µείωση του µέτρου αποθήκευσης Ε`. Από το γράφηµα 6.1.6 
παρατηρούµε ότι το υλικό PCN/PUMA/MMT 3.m.b, στην υαλώδη 
περιοχή, εµφανίζει τις µεγαλύτερες τιµές, σε σχέση µε τα υπόλοιπα 
υλικά, γεγονός που επιβεβαιώνει την ενισχυτική επίδραση του πηλού-
ΜΜΤ στην µήτρα (PCN/PUMA 50/50). 
Τέλος, όσο αναφορά το γράφηµα 6.1.6, παρατηρούµε στην µεταβατική 
περιοχή, µετατόπιση του Ε` των νανοσύνθετων σε µικρότερες 
συχνότητες που είναι αντίστοιχο µε την µετατόπιση των καµπύλων του 
δυναµικού µέτρου αποθήκευσης Ε` σε µεγαλύτερες θερµοκρασίες. 
∆ηλαδή οι σύνθετες καµπύλες όπως αναµένεται εµφανίζουν αντίστοιχη 
συµπεριφορά µε τις αρχικές πειραµατικές. 
Στο γράφηµα 6.1.5 έχουµε µετατόπιση της κύριας κορυφής προς τις 
µικρότερες συχνότητες εποµένως προς τις µεγαλύτερες θερµοκρασίες. 
Για λόγους ευκρινείας παραλείψαµε την µήτρα PCN/PUMA 50/50 γιατί 
σχεδόν ταυτίζεται  µε το PCN/PUMA/MMT 1.m.b. 
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6.2 Αποτελέσµατα Εφελκυσµού Σε Θερµοκρασία ∆ωµατίου 
 

 

 
 
Γράφηµα 6.2.1 : ∆ιάγραµµα Τάσεων – Παραµορφώσεων για τις µήτρες 
PCN/PUMA 50/50 , PUMA και για το σύνθετο υλικό PUMA/MMT 98/2. 
 
Στο γράφηµα 6.2.1 έχουµε τις καµπύλες τάσης – παραµόρφωσης από δύο  
διαφορετικές µήτρες. Το υλικό PUMA (100%) παρατηρούµε ότι έχει 
αρκετά χαµηλές µηχανικές ιδιότητες  και συµπεριφέρεται γραµµικά 
ελαστικά. Σχεδόν τίποτα δεν αλλάζει στο υλικό PUMA/MMT 98/2 
(PUMA µε 2% ΜΜΤ) αφού παρατηρούµε και εδώ ότι η συµπεριφορά 
του είναι γραµµικά ελαστική. Την µόνη διαφορά που αξίζει να 
αναφέρουµε είναι πως το έγκλεισµα του πηλού στην µήτρα PUMA 
αυξάνει την ψαθυρότητα του υλικού, δηλαδή µειώνει την τάση θραύσης. 
Το υλικό PCN/PUMA 50/50 συµπεριφέρεται αρχικά γραµµικά ελαστικά 
και αυτό, στην συνέχεια όµως εµφανίζει µια διακεκριµένη τάση διαρροής 
και µια αυξηµένη τάση θραύσης. Πρέπει να επισηµάνουµε ότι, λόγω της 
παρουσίας του υλικού PCN (αρκετά πιο ψαθυρό από το PUMA) στο 
µείγµα αυτό(PCN/PUMA 50/50), µειώνεται σηµαντικά η παραµόρφωση 
θραύσης. 
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� Μήτρα PCN/PUMA 50/50 µε έγκλεισµα πηλού σε διάφορα 
ποσοστά 

 

 
 
Γράφηµα 6.2.2 : ∆ιάγραµµα Τάσεων – Παραµορφώσεων για τη µήτρα 
PCN/PUMA 50/50 µε έγκλεισµα πηλού σε ποσοστό 1,2,3 και 4%. 
 
Όπως παρατηρούµε το γράφηµα 6.2.2 και τον πίνακα Ι, διαπιστώνουµε 
την ενισχυτική δράση του ΜΜΤ από την αύξηση του µέτρου 
ελαστικότητας (Ε). Η προσθήκη του ΜΜΤ ελαττώνει την τάση διαρροής 
και την τάση θραύσης σε σχέση µε την µήτρα PCN/PUMA 50/50. Αυτό 
συµβαίνει γιατί µετά την ελαστική περιοχή τα σωµατίδια πηλού δρουν 
σαν περιοχές συγκέντρωσης τάσεων µε αποτέλεσµα το υλικό να διαρρέει 
και να αστοχεί σε µικρότερη τάση. 
Αντίστοιχη εικόνα έχουµε και στο γράφηµα 6.2.3. ∆εδοµένου ότι η 
ταχύτητα αρπάγης ήταν 0,5 mm/min και το ελεύθερο µήκος δοκιµίου 
ήταν 20 mm, προκύπτει ότι ο µέσος ρυθµός παραµόρφωσης που 
εφαρµόστηκε σε όλα τα πειράµατα εφελκυσµού που πραγµατοποιήθηκαν 

ήταν : 
0.5

min
sec

20*60
min

mm

= 4.16 * 10 4− sec 1−  

Στο πίνακα που ακολουθεί εµφανίζονται τα συγκεντρωτικά 
αποτελέσµατα των πειραµάτων εφελκυσµού. ∆ιαπιστώνεται ότι η 
µεγαλύτερη ενίσχυση για το µέτρο ελαστικότητας εµφανίζεται στο 
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δοκίµιο PCN/PUMA 4.m.b και είναι ίση µε  39,5%  ενώ ταυτόχρονα το 
υλικό διατηρεί µια ικανοποιητική παραµόρφωση θραύσης ίση µε 12,25%.  
 

 E (GPa) σθ (MPa) εθ (%) 
PUMA (18a3) 
(c=3mm/min) 

 7.24 83.8 

PCN/PUMA (50/50) 
(19a2) 

0.903 34.94 22.44 

PUMA/Cloisite30B 
(98/2) (20a1) 

 2.93 46.57 

PCN/PUMA/Cloisite30B 
(50/50):1m.b. (21a2) 

0.92 26.75 45.84 

PCN/PUMA/Cloisite30B 
(50/50):2m.b. (22a1) 

1.27 24.83 7.045 

PCN/PUMA/Cloisite30B 
(50/50):3m.b. (23a1) 

1.16 27.24 22.91 

PCN/PUMA/Cloisite30B 
(50/50):4m.b. (24a1) 

1.26 29.74 12.25 

PCN/PUMA/Cloisite30B 
(50/50):2 (25a1) 

0.97 24.74 18.48 

PCN/PUMA/Cloisite30B 
(50/50):2 US treatment 
5min (26a1) 

1.09 24.05 9.04 

 
 

 
Γράφηµα 6.2.3 : ∆ιάγραµµα Τάσεων – Παραµορφώσεων για τη µήτρα 
PCN/PUMA 50/50 και τα υλικά PCN/PUMA/ΜΜΤ 2 US και 
PCN/PUMA/ΜΜΤ 2. 
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6.3 Αποτελέσµατα Μικρογραφίας SEM 
 
Τα µικρογραφήµατα SEM των σύνθετων υλικών PUMA/MMT  98/2, 
PCN/PUMA/MMT 1.m.b, PCN/PUMA/MMT  2.m.b, PCN/PUMA/MMT  
3.m.b και  PCN/PUMA/MMT  2US νανοσύνθετων παρουσιάζονται στις 
εικόνες 6.3.1 έως 6.3.5. Οι µεγάλες περιοχές που εµφανίζονται είτε µε 
µια σφαιρική είτε µε µια τελείως ακανόνιστη µορφή, αντιστοιχούν σε 
εξέχον υλικό, ενώ οι περιοχές που εµφανίζονται σαν φωτεινά σηµεία 
αντιστοιχούν στα µόρια αργίλου-πηλού. ∆εδοµένου ότι η συγκέντρωση 
αργίλου αυξάνεται, η διασπορά νανοσωµατιδίων επηρεάζεται σηµαντικά. 
Στην εικόνα 6.3.1 (PUMA/MMT  98/2) τα περισσότερα σωµατίδια 
αργίλου έχουν µέγεθος της τάξης 6,25 µm – 16,5 µm µε ελάχιστες 
εξαιρέσεις µερικών σωµατιδίων τα οποία έχουν µέγεθος 3 µm. Στην 
εικόνα 6.3.2 (PCN/PUMA/MMT 1.m.b) τα σωµατίδια πηλού είναι της 
τάξης 6,2 µm – 11 µm. Όσο αναφορά τα σύνθετα υλικά 
PCN/PUMA/MMT  2.m.b και PCN/PUMA/MMT  3.m.b (εικόνα 6.3.3 
και 6.3.4) τα σωµατίδια είναι της τάξης 3 µm  –  6 µm. Τέλος στην 
εικόνα 6.3.5 (PCN/PUMA/MMT  2US) τα σωµατίδια αργίλου έχουν 
µέγεθος της τάξης 10 µm. 
 

 

 
 

Εικόνα 6.3.1: Μικρογραφία SEM από την επιφάνεια το υλικού 
PUMA/MMT  98/2 
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Εικόνα 6.3.2: Μικρογραφία SEM από την επιφάνεια του υλικού 
PCN/PUMA/MMT  1.m.b 
 

 
 

Εικόνα 6.3.3: Μικρογραφία SEM για την επιφάνεια του υλικού 
PCN/PUMA/MMT  2.m.b 
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Εικόνα 6.3.4: Μικρογραφία SEM για την επιφάνεια του υλικού 
PCN/PUMA/MMT  3.m.b 
 

 
 

Εικόνα 6.3.5: Μικρογραφία SEM για την επιφάνεια του υλικού 
PCN/PUMA/MMT  2US 
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Από τις παραπάνω εικόνες λοιπόν συµπεραίνουµε ότι καθώς αυξάνεται η 
ποσότητα του ΜΜΤ στο σύνθετο υλικό PCN/PUMA, µειώνονται οι 
µέσες διασωµατιδιακές αποστάσεις. Ακόµα σε όλες τις εικόνες 
παρατηρούµε ότι τα σωµατίδια πηλού δεν καταλαµβάνουν µεγάλο όγκο 
αποκαλύπτοντας τις µεγάλες περιοχές τις µήτρας PCN/PUMA, η οποία 
είναι µια συνέπεια της χαρακτηριστικής υψηλής στοίβαξης. Επίσης 
παρατηρούµε ότι στο υλικό PCN/PUMA/ΜΜΤ 1.m.b τα σωµατίδια 
πηλού είναι ελαφρώς µεγαλύτερα από τα υλικά PCN/PUMA/ΜΜΤ 2.m.b 
και PCN/PUMA/ΜΜΤ 3.m.b όµως η συσσώρευση αυτών είναι πιο 
µειωµένη από αυτά µε µεγαλύτερο ποσοστό ΜΜΤ (2.m.b και 3.m.b).Το 
δείγµα  PCN/PUMA/ΜΜΤ 2US(εικόνα 6.3.5) διαφέρει λίγο από το 
δείγµα PCN/PUMA/ΜΜΤ 2.m.b(ίδιο ποσοστό ΜΜΤ – διαφορετικός 
τρόπος ανάµιξης µήτρας και πηλού) στο µέγεθος των σωµατιδίων πηλού 
όµως οι διασωµατιδιακές αποστάσεις των σωµατιδίων αυτών 
παραµένουν ίδιες κατά µέσω όρο. Όσο αναφορά  την εικόνα 
6.3.1(PUMA/ΜΜΤ 2%)παρατηρούµε ότι ελλείψει του υλικού PCN τα 
σωµατίδια πυλού εµφανίζονται αρκετά µεγαλύτερα και καταλαµβάνουν 
µεγαλύτερη επιφάνεια, µειώνοντας ακόµα περισσότερο τις 
διαστρωµατικές αποστάσεις των σωµατιδίων αυτών. Είναι κοινώς 
γνωστό ότι η µικρότερη διασπορά σε κλίµακα νανοµέτρου δεν µπορεί να 
ανιχνευθεί από τη SEM. Ακόµα είναι γνωστό ότι το µικρότερο µέγεθος 
σωµατιδίων πηλού αυξάνουν τις µηχανικές ιδιότητες του υλικού, όπως 
στα υλικά PCN/PUMA/ΜΜΤ 2.m.b και 3.m.b. 
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ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΠΟΛΥΚΥΑΝΟΥΡΙΚΩΝ ΠΛΕΓΜΑΤΩΝ ΩΣ 
ΚΟΛΛΕΣ 

 
1.   Γενικά 
Οι κόλλες οι οποίες αποτελούνται από πολυµερή υλικά (όπως 
πολυκυανουρικά πλέγµατα-PCN ή πολυσουλφόνη PSF) 
χρησιµοποιούνται σε πολλούς τοµείς της τεχνολογίας όπως στην 
αεροναυπηγική. 

Η χρησιµοποίηση προηγµένων κολλών ως συνδετικού µέσου για την 
κατασκευή τµηµάτων αεροσκαφών, έχει αναδειχθεί τα τελευταία χρόνια 
ως το καλύτερο µέσο στο χώρο της αεροναυπηγικής βιοµηχανίας, για τη 
συναρµολόγηση δοµικών τµηµάτων µε πολύ υψηλές απαιτήσεις σε 
µηχανικά χαρακτηριστικά και ταυτόχρονα εξαιρετική συµπεριφορά στην 
κόπωση. Ευρεία χρήση κολλών για τη σύνδεση δοµικών τµηµάτων έχει 
γίνει σε µεγάλο αριθµό αεροσκαφών. Ως παράδειγµα εκτεταµένης 
χρήσης κολλών αναφέρεται το αεροσκάφος Fokker 27, το οποίο έχει ήδη 
συµπληρώσει περίπου τριάντα χρόνια πτήσεων.  

 
Παράδειγµα εκτεταµένης χρήσης επικολλούµενων συνδέσεων στο 
αεροσκάφος Fokker 27. 
 
Οι επικολλούµενες συνδέσεις σε σχέση µε τις ηλώσεις παρουσιάζουν ένα 
σηµαντικό αριθµό πλεονεκτηµάτων, µε κυριότερα αυτά της µη διάνοιξης 
οπών στα προς σύνδεση τµήµατα και της µεταφοράς των φορτίων από το 
ένα τµήµα στο άλλο µέσω µεγαλύτερης φέρουσας επιφάνειας. Οι 
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ανωτέρω ιδιότητες έχουν σαν αποτέλεσµα την πολύ καλύτερη 
συµπεριφορά σε κόπωση (που αποτελεί και τον κυριότερο παράγοντα 
αστοχιών στις αεροναυπηγικές κατασκευές) σε σχέση µε τις ηλώσεις. 
Επιπρόσθετα, η χρήση κολλών είναι πλέον ενδεδειγµένη για την 
τοποθέτηση ενισχυτικών επιθεµάτων σε ρηγµατωµένες κατασκευές, 
ειδικά όταν τα επιθέµατα είναι κατασκευασµένα από σύνθετα υλικά 
(composite patch repair).  
Η ανάπτυξη και η εφαρµογή της εν λόγω µεθόδου ξεκίνησε από την 
Πολεµική Αεροπορία της Αυστραλίας (RAAF) στα τέλη της δεκαετίας 
του 1970 για την επισκευή τµηµάτων αεροσκαφών (δοκούς, επικαλύψεις 
κλπ) [64,65] και από τότε έχει υιοθετηθεί και εξελιχθεί τόσο από 
Πολεµικές Αεροπορίες άλλων χωρών (United States Air Force - USAF, 
Royal Air Force – RAF, Canadian Air Force - CAF κλπ) [66-75] όσο και 
από κατασκευαστές πολιτικών αεροσκαφών, όπως η Dassault, η Boeing 
κλπ [72,76-80]. Τα τελευταία χρόνια η εφαρµογή της µεθόδου έχει 
επεκταθεί στη ναυπηγική (επισκευές πλοίων), σε κατασκευές πολιτικού 
µηχανικού (µεταλλικές γέφυρες κλπ), καθώς και σε άλλους χώρους που 
υπάρχουν εν γένει µεταλλικές κατασκευές. Λόγω της εκτεταµένης χρήση 
της µεθόδου σε αεροπορικές κατασκευές και της συνακόλουθης ύπαρξης 
µεγαλύτερης εµπειρίας από το χώρο αυτό, οι αναφορές που θα γίνονται 
στη συνέχεια θα αφορούν κυρίως τέτοιου είδους κατασκευές. 
Σκοπός της επισκευής ενός εξαρτήµατος στο οποίο υπάρχει µια ρωγµή ή 
κάποια άλλη βλάβη µε τη χρήση ενός ενισχυτικού επιθέµατος είναι 
ουσιαστικά η µεταφορά των φορτίων από τη µια πλευρά της ρωγµής 
στην άλλη µέσω του επιθέµατος, παρακάµπτοντας την περιοχή αστοχίας. 
Παραδοσιακά, τέτοιες αστοχίες (λόγω κόπωσης,  διάβρωσης κλπ) 
επισκευάζονται µε την τοποθέτηση µεταλλικών επιθεµάτων που 
κατασκευάζονται συνήθως από αλουµίνιο ή από ανοξείδωτο χάλυβα, τα 
οποία συνδέονται µηχανικά στην κύρια δοµή µε την χρήση ήλων ή 
κοχλιών. Όµως, οι επισκευές αυτές συνεπάγονται τη δηµιουργία 
περιοχών συγκέντρωσης των τάσεων στα όρια των ήλων, οι οποίες 
ενδέχεται να οδηγήσουν σε περαιτέρω δοµικά προβλήµατα, όπως µείωση 
της αντοχής της κατασκευής σε κόπωση κλπ. Επιπλέον, για την 
εφαρµογή µιας τέτοιας συµβατικής επισκευής απαιτείται σχετικά 
µεγάλος χρόνος, ενώ ελλοχεύει ο κίνδυνος γαλβανικής διάβρωσης λόγω 
των διαφορετικών (σε σχέση µε την κύρια δοµή) µετάλλων που πολλές 
φορές χρησιµοποιούνται για την κατασκευή του επιθέµατος. Τέλος, η 
επιθεώρηση της αρχικής ζηµιάς µετά την εφαρµογή της επισκευής είναι 
συνήθως δύσκολη και απαιτεί την αποσυναρµολόγηση της ενίσχυσης. 
Αντίθετα, η τοποθέτηση µε τη χρήση κόλλας επιθεµάτων από σύνθετα 
υλικά µε µεγάλο µέτρο ελαστικότητας είναι µια εναλλακτική µέθοδος 
επισκευής, η οποία εξασφαλίζει σηµαντικά πλεονεκτήµατα σε σχέση µε 
την προηγούµενη διαδικασία. Με τη νέα τεχνική το επίθεµα 
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κατασκευάζεται συνήθως από σύνθετα υλικά µε ίνες άνθρακα ή βορίου 
και η σύνδεσή του µε το εξάρτηµα γίνεται µε τη χρήση κόλλας υψηλής 
αντοχής. Η µεταφορά των φορτίων από το εξάρτηµα στο επίθεµα γίνεται 
λόγω διάτµησης µέσω του στρώµατος της κόλλας. Έτσι δεν ανοίγονται 
οπές στην περιοχή της επισκευής και αποφεύγεται η δηµιουργία σηµείων 
συγκέντρωσης τάσεων. Επιπλέον, η εφαρµογή µιας τέτοιας επισκευής 
είναι πολύ πιο γρήγορη ενώ καθίσταται πλέον δυνατή η εκτέλεση µη 
καταστροφικών ελέγχων της κύριας δοµής χωρίς την αφαίρεση του 
επιθέµατος.  
Στο Σχήµα που ακολουθεί παρατίθεται το σκαρίφηµα µιας τυπικής 
επισκευής ρηγµατωµένης επικάλυψης αλουµινίου στην οποία έχει 
επικολληθεί επίθεµα κατασκευασµένο από σύνθετα υλικά. Όπως 
φαίνεται χαρακτηριστικά, το ενισχυτικό επίθεµα τοποθετείται σε µια 
περιοχή αρκετά ευρύτερη της ρωγµής, µε τις ίνες διατεταγµένες 
παράλληλα στη διεύθυνση φόρτισης.  
 

 
 
Τυπική επισκευή ρηγµατωµένης µεταλλικής δοµής µε την επικόλληση 
επιθέµατος κατασκευασµένου από σύνθετα υλικά.  
 
 
Για µεγαλύτερη ανάλυση στο παρακάτω Σχήµα παρουσιάζεται η τοµή 
µιας τέτοιας επισκευής και επεξηγείται το κάθε στρώµα από το οποίο 
αποτελείται.    
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Τοµή επισκευής ρηγµατωµένης µεταλλικής δοµής και επεξήγηση 
συστατικών στρωµάτων 
 
Όπως είναι γνωστό, το συνδετικό µέσο που χρησιµοποιείται 
παραδοσιακά για την κατασκευή µεταλλικών δοµών µε υψηλές 
απαιτήσεις αντοχής είναι οι ήλοι. Οπές σηµαντικού µεγέθους ανοίγονται 
κοντά στα άκρα κάθε συνδεόµενης επιφάνειας σε περιοχή όπου κατά το 
πάχος βρίσκονται και τα δύο τµήµατα και ανάµεσά τους περνά ήλος από 
το ίδιο ή διαφορετικό µέταλλο, µε διάµετρο ελαφρά µικρότερη από αυτή 
των οπών. Στην περιοχή της σύνδεσης εφαρµόζεται αντιδιαβρωτική 
προστασία για αποφυγή γαλβανικής διάβρωσης, ώστε να εξασφαλίζεται 
η αντοχή του δεσµού στο χρόνο. ∆εδοµένου ότι οι ήλοι είναι δυνατόν να 
κατασκευασθούν από οποιοδήποτε µέταλλο, µπορεί να επιτευχθεί 
µεταφορά ιδιαίτερα µεγάλων φορτίων. Οι ήλοι κρατούν ουσιαστικά τα 
συνδεόµενα µέρη πολύ σφικτά µεταξύ τους και η µεταφορά των φορτίων 
από το ένα στο άλλο γίνεται µέσω διάτµησης. H κατανοµή των τάσεων 
σε δοµή στην οποία έχουν χρησιµοποιηθεί ήλοι ως συνδετικό µέσο 
φαίνεται στο παρακάτω Σχήµα. 
 

 
Κατανοµή των τάσεων σε ενώσεις µε τη χρήση ήλων : (α) θλιπτικές 
τάσεις, (β) συγκέντρωση εφελκυστικών τάσεων, (γ) διατµητικές τάσεις. 
 



 87 

 
Μεταφορά φορτίων µέσω διάτµησης και τρόπος παραµόρφωσης 
σύνδεσης µε τη χρήση κόλλας. 
 
Η χρήση στρώµατος κόλλας (adhesive bonding) για την ένωση τµηµάτων  
που χρησιµοποιείται σε αεροπορικές κατασκευές και είναι µια µέθοδος 
µε την οποία επιτυγχάνεται υψηλή δοµική αντοχή και βελτιωµένη αντοχή 
σε κόπωση. Και στην περίπτωση αυτή η µεταφορά των φορτίων γίνεται 
µέσω διάτµησης, όπως φαίνεται στο Σχήµα που ακολουθεί. Εκτεταµένη 
χρήση αυτού του τύπου συνδέσεων έγινε κυρίως για κατασκευές 
δευτερευόντων µερών αεροσκαφών, αλλά σε ορισµένα αεροσκάφη έχουν 
χρησιµοποιηθεί ενώσεις µε κόλλα σε βασικά τµήµατα αυτών, 
περιλαµβάνοντας δοκούς των πτερύγων καθώς και στοιχεία ακαµψίας 
στην άτρακτο και στις επικαλύψεις. Η χρήση ενώσεων µε κόλλα στην 
κατασκευή αεροσκαφών έλαβε µεγαλύτερες διαστάσεις τα τελευταία 
χρόνια καθώς αυξήθηκε η χρήση των συνθέτων υλικών.  
Συνακόλουθα, οι µέθοδοι για την εκτέλεση επισκευών ή ενισχύσεων 
χωρίζονται σε δύο µεγάλες κατηγορίες, ανάλογα µε τη µέθοδο σύνδεσης. 
Οι διαφορές που υπάρχουν ανάµεσα στα δύο είδη επισκευών 
προέρχονται ουσιαστικά από τις διαφορετικές ιδιότητες µεταξύ των 
συνδετικών µέσων, δηλαδή της κόλλας και των ήλων. Το βασικότερο 
πλεονέκτηµα της τελευταίας µεθόδου είναι η ύπαρξη της δυνατότητας 
αποσυναρµολόγησης της κατασκευής, καθώς και οι πολύ µικρές 
περιβαλλοντικές απαιτήσεις κατά την εφαρµογή τους. Φυσικά η διάνοιξη 
οπών στα µέρη τα οποία πρόκειται να συνδεθούν εξασθενεί την περιοχή, 
οδηγώντας σε συγκεντρώσεις τάσεων περιφερειακά των οπών. Από την 
άλλη µεριά, οι ενώσεις µε την χρήση κόλλας απαιτούν αυστηρά 
ελεγχόµενο περιβάλλον εφαρµογής και ποιοτική εξασφάλιση σε κάθε 
διαφορετικό βήµα της διαδικασίας. Ο χώρος που θα γίνει ο καθαρισµός 
της προς κόλληση επιφάνειας θα πρέπει να είναι απαλλαγµένος από 
σκόνη, ατµούς ελαίων ή άλλης µορφής ρύπανση. Υπό τον όρο ότι όλα τα 
παραπάνω βήµατα τηρούνται σχολαστικά και προϋποθέτοντας ότι τα 
κοµµάτια έχουν καλή συναρµογή µεταξύ τους, είναι δυνατή η επίτευξη 
πολύ αποτελεσµατικών δεσµών, οι οποίοι κατανέµουν το φορτίο σε µια 
αρκετά µεγάλη περιοχή χωρίς να παρουσιάζονται σηµεία συγκέντρωσης 
τάσεων, όπως φαίνεται χαρακτηριστικά στο παρακάτω Σχήµα. 
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Σύγκριση µηχανισµού µεταφοράς φορτίων µεταξύ συνδέσεων µε ήλους 
και κολλήσεις. 

 
Τα πλεονεκτήµατα που παρουσιάζει η επισκευή µε την επικόλληση 
ενισχυτικών επιθεµάτων από σύνθετα υλικά σε σχέση µε τις συµβατικές 
µεταλλικές επισκευές έχουν συνοπτικά ως εξής: 
 

1) ∆εν ανοίγονται οπές στην προς επισκευή δοµή. 
Με τον τρόπο αυτό δεν προξενείται επιπλέον εξασθένηση της µεταλλικής 
δοµής που έχει τη ρωγµή ή τη ζηµιά. Οι τρύπες θα αποτελούσαν ασθενή 
σηµεία, µε δυσάρεστες συνέπειες στη ζωή του εξαρτήµατος. Επιπλέον, 
είναι δυνατή η επισκευή σηµείων στα οποία θα ήταν ενδεχοµένης 
δύσκολη η διάνοιξη οπών για λόγους προσιτότητας ή ευπάθειας. 

 
2) Μειώνεται σηµαντικά η συγκέντρωση τάσεων στην περιοχή 
της ρωγµής 

∆εδοµένου ότι η µεταφορά των φορτίων δεν γίνεται µε ήλους αλλά µε 
κόλλα, είναι µεγαλύτερη η επιφάνεια µετάδοσης των τάσεων από το 
εξάρτηµα στο επίθεµα, µε αποτέλεσµα να αποφεύγεται η συγκέντρωση 
τάσεων στα σηµεία που θα έµπαιναν οι ήλοι. Επιπλέον, δεν απαιτείται 
αφαίρεση µεγάλης περιοχής γύρω από τη ρωγµή για την εξοµάλυνση των 
τάσεων παρά µόνο "stop drill" στα άκρα της ρωγµής, αφήνοντας έτσι 
περισσότερο υγιές υλικό στην κατασκευή και µειώνοντας τις διερχόµενες 
τάσεις. Τελικά η µείωση της συγκέντρωσης των τάσεων στην περιοχή 
της ρωγµής (µείωση του συντελεστή έντασης των τάσεων) οδηγεί σε 
µεγαλύτερη διάρκεια ζωής του εξαρτήµατος µετά την επισκευή, σε σχέση 
µε τις συµβατικές µεθόδους επισκευής. Σηµειώνεται, ότι αντίστοιχο 
πλεονέκτηµα παρουσιάζει και η επικόλληση µεταλλικών επιθεµάτων σε 
µεταλλικές δοµές (metal to metal bonding), δεδοµένου ότι η µεταφορά 
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του φορτίου γίνεται µέσω του στρώµατος της κόλλας, δηµιουργώντας 
όµως κάποια άλλα προβλήµατα στην επισκευή (κίνδυνος γαλβανικής 
διάβρωσης κλπ). 
 

3) Απαιτείται πρόσβαση  από τη µια µόνο πλευρά της δοµής. 

Λόγω της µη διάνοιξης οπών δεν απαιτείται  πρόσβαση και από τις δύο 
πλευρές του εξαρτήµατος, όπως γίνεται συνήθως  σε µια συµβατική 
επισκευή. Επίσης, στις περισσότερες περιπτώσεις, δεν χρειάζεται 
επιπλέον αφαίρεση υλικού από τη ρηγµατωµένη περιοχή, µε αποτέλεσµα 
να περιορίζονται οι απαιτήσεις καθαρισµού της εσωτερικής δοµής, οι 
οποίες σε διαφορετική περίπτωση, µπορεί να ήταν σηµαντικές (π.χ. σε 
δοµική δεξαµενή καυσίµου).  

 4) Εξάλειψη απαίτησης στεγανοποίησης επισκευής 

Η τοποθέτηση στρώµατος κόλλας πάνω και περιφερειακά από την 
περιοχή της αστοχίας στεγανοποιεί την κύρια δοµή παράλληλα µε την 
επισκευή της. Η ιδιότητα αυτή είναι πολύ σηµαντική, ειδικά σε 
περιπτώσεις δοµικών δεξαµενών καυσίµου, για τις οποίες µετά την 
εκτέλεση µιας συµβατικής επισκευής θα ήταν επιβεβληµένη η εφαρµογή 
της χρονοβόρου διαδικασίας στεγανοποίησης της περιοχής. 

 
5) Μικρότερος χρόνος επισκευής 

Οι περιορισµένες και σύντοµες εργασίες που απαιτούνται για την 
επισκευή µε επιθέµατα από σύνθετα υλικά µειώνει κατά πολύ το χρόνο 
εφαρµογής της σε σχέση µε τις συµβατικές επισκευές. Το µεγαλύτερο 
χρονικό κέρδος επιτυγχάνεται µε τη σηµαντική µείωση του χρόνου που 
απαιτείται για την κατασκευή και τη διαµόρφωση του επιθέµατος. 
 

6) Επισκευή πιο ελαφριά και µε µικρότερο πάχος 
Λόγω της µεγάλης ειδικής ακαµψίας και ειδικής αντοχής (λόγος 
ακαµψίας και αντοχής προς πυκνότητα υλικών, αντίστοιχα) 
επιτυγχάνεται η απαιτούµενη για την επισκευή ακαµψία και αντοχή µε τη 
χρήση πιο ελαφριών και  µε µικρότερο πάχος επιθεµάτων. Πιο 
συγκεκριµένα, η µείωση στο βάρος κυµαίνεται από 50 έως 75% ενώ η 
µείωση του πάχους από 33 έως 67%, ανάλογα µε τα χρησιµοποιούµενα 
υλικά. Η µείωση αυτή είναι ιδιαίτερα σηµαντική όταν πρόκειται για 
επισκευές εξωτερικών επικαλύψεων αεροσκαφών (µείωση της 
οπισθέλκουσας) ή για µεγάλες επισκευές, όπου η τελική διαφορά βάρους 
της επισκευής είναι σηµαντική. 

 
7) Μεγαλύτερη διάρκεια ζωής και αντοχή στη διάβρωση 

Τα σύνθετα υλικά έχουν γενικά πολύ µεγαλύτερη αντοχή στη διάβρωση 
σε σχέση µε τα µέταλλα. Επιπλέον, λόγω της χηµικής τους σύστασης δεν 
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προκαλείται γαλβανική διάβρωση στην περιοχή που γειτνιάζουν µε τη 
µεταλλική δοµή, όπως γίνεται, αργά ή γρήγορα, σε µια συµβατική 
επισκευή µεταξύ εξαρτήµατος, επιθέµατος και συνδέσµων, ανεξάρτητα 
από την αντιδιαβρωτική προστασία την οποία έχουν υποστεί. Τέλος, η 
απουσία οπών για τη σύνδεση του επιθέµατος µε το εξάρτηµα δεν 
επιτρέπει την διείσδυση υγρασίας στην περιοχή της επισκευής, 
αυξάνοντας έτσι την αντοχή της περιοχής στη διάβρωση. Ο µηχανισµός 
δηµιουργίας γαλβανικής διάβρωσης σε συµβατική επισκευή (αριστερά) 
και η λειτουργία επιθεµάτων από σύνθετα υλικά ενάντια στη διάβρωση 
φαίνονται παραστατικά στο ακόλουθο Σχήµα. 
 

 
 
Μηχανισµός δηµιουργίας γαλβανικής διάβρωσης σε συµβατική 
επισκευή (αριστερά) και λειτουργία επιθεµάτων από σύνθετα υλικά 
ενάντια στη διάβρωση (δεξιά). 

 
8) Είναι δυνατή η επιθεώρηση του εξαρτήµατος πάνω από το 

επίθεµα 

Λόγω των φυσικών ιδιοτήτων των συνθέτων υλικών και του µικρού 
πάχους των επιθεµάτων, είναι δυνατή η επιθεώρηση των ρηγµατωµένων 
εξαρτηµάτων µε τη χρήση µη καταστροφικών ελέγχων χωρίς την 
αφαίρεση της επισκευής. Πιο συγκεκριµένα, µε τη χρήση δινορευµάτων 
(eddy current) είναι δυνατή η επιθεώρηση µιας ρωγµής πάνω από το 
επίθεµα και η σύγκρισή της µε το αρχικό µήκος, προκειµένου να 
διαπιστώνεται η αποτελεσµατικότητα της επισκευής και να καθορίζεται η 
περιοδικότητα των επιθεωρήσεων. Αντίθετα, στις συµβατικές επισκευές 
είναι απαραίτητη πολλές φορές η αποσυναρµολόγηση και η αφαίρεση 
του επιθέµατος για την απόκτηση προσιτότητας και την επιθεώρηση της 
ρωγµής, µε αποτέλεσµα τη δαπάνη εργατωρών και την καταπόνηση του 
εξαρτήµατος 
 
Τέλος, στα παρακάτω Σχήµατα  και  φαίνονται κάποιες από τις 
εφαρµογές της µεθόδου σε αεροσκάφη. Οι εφαρµογές αυτές είχαν σαν 
σκοπό είτε την επισκευή κάποιων ζηµιών είτε την παράταση της ζωής 
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των αεροσκαφών δια της ενίσχυσης συγκεκριµένων ευαίσθητων 
περιοχών. 
 

Φωτογραφία της περιοχής της επισκευής (αριστερά) και σκαρίφηµα 
του επιθέµατος και τη δοµής (δεξιά) για την περίπτωση προστασίας 
από διάβρωση δοκίδων του αεροσκάφους C-130. 
 

 
Επισκευή µε τη χρήση επιθεµάτων σε MirageIII της RAAF: (α) 
περιοχή ρωγµής, (β) σκαρίφηµα επισκευής, (γ) περιοχή ρωγµής µετά 
την επισκευή. 
 
2.   Προδιαγραφή Των Πειραµάτων 
 
Τα δοκίµια συγκολλήθηκαν σύµφωνα µε την προδιαγραφή : D 1002 – 05 
 
3.   Σκοπός Αυτής Της Μεθοδολογίας Συγκόλλησης 
 
Αυτή η µεθοδολογία καλύπτει τον καθορισµό-προσδιορισµό της 
φαινοµενικής διατµητικής δύναµης των κολλών για συγκόλληση 
µετάλλων όταν δοκιµαστούν σε δοκιµή  ελέγχου διάτµησης τύπου single 
lap joint δοκίµια και κάτω από µη προσδιορισµένες συνθήκες. 
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Κατά τη διάρκεια του πειράµατος καταγράφουµε το φορτίο της θραύσης 
καθώς και το είδος της αποκόλλησης, ανάλογα µε τη συνεκτικότητα της 
συγκόλλησης ή του µετάλλου για το κάθε δοκίµιο (adhesive or cohesive). 
Εκφράζουµε τα φορτία θραύσης σε χιλιόγραµµα ανά τετραγωνικά 
εκατοστά της επιφάνειας που διατέµνεται, περίπου 0,06 cm2   [ 0,01 in2 ].  
 
3.   ∆οκίµια Και Σύνθεση Κολλών 
 
Τα δοκίµια που κολληθήκαν ήταν πλακίδια αλουµινίου (Al) και τιτανίου 
(Ti) ίδιων διαστάσεων (7 cm x 2,5 cm x 1,8 mm ) κολληµένα µεταξύ 
τους σε ζευγάρια µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο, από την πλευρά των 2,5 cm. 
Το παρακάτω σχήµα δείχνει τον ακριβή τρόπο συγκόλλησης των όµοιων 
πλακιδίων µε  πολυµερική κόλλα. 

 
Σχήµα .  Πρόοψη και κάτοψη των συγκολληµένων πλακιδίων 
 
Οι κόλλες που χρησιµοποιήσαµε για να κολλήσουµε τα πλακίδια 
αλουµινίου και τιτανίου είναι δύο : 
 

� PCN/PSF : I 30 B 
� PCN/PSF : I 30 B + 2 phr NP, 360 ppm CoAcAc (II) 

 
Το µέγιστο επιτρεπόµενο µήκος προκύπτει από την παρακάτω σχέση : 
 

L = Fty t

τ
 

Όπου : 
� L  = το µήκος του πάνω κοµµατιού (overlap) .in 
� t = πάχος του µετάλλου .in 
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� Fty = σηµείο τήξης του µετάλλου 
� τ = ISO της εκατό από το εκτιµώµενο µέσο όρο διατµιτικής 

δύναµης σε συγκολληµένους δεσµούς .psi 
Τα πειράµατα εφελκυσµού των κολληµένων πλακιδίων 
πραγµατοποιήθηκαν στη µηχανή Ιnstron 1121 (µέγιστου φορτίου 1 tn) 
που είχαµε πραγµατοποιήσει και τα πειράµατα εφελκυσµού σταθερής 
θερµοκρασίας σε δοκίµια που κατασκευάστηκαν εξολοκλήρου από 
πολυµερή υλικά . 
 
4.   ∆ιαδικασία Πειραµάτων 
 
Η διαδικασία των πειραµάτων είναι η εξής : 
 
i) Μετά την προετοιµασία των δοκιµίων ακολουθεί ο έλεγχός τους. Ο 
κατασκευαστής της κόλλας ίσως ορίσει ένα ορισµένο διάστηµα στο 
οποίο τα δοκίµια θα παραµείνουν υπό συγκεκριµένες συνθήκες πριν 
ελεγχθούν. 
ii ) Στις πρακτικές εφαρµογές τα φορτία σε µια επισκευή µε σύνθετα 
επιθέµατα µεταφέρονται από το υπόστρωµα (αλουµίνιο) στο επίθεµα 
µέσω του στρώµατος της κόλλας µε διάτµηση. Έτσι προκύπτει η ανάγκη 
να ελεγχθεί η αντοχή της κόλλας σε διάτµηση τύπου single lap joint. 
Τοποθετούµε τα δοκίµια µέσα στους σφιγκτήρες της ελεγκτικής µηχανής 
έτσι ώστε 25 mm [1 in] της εξωτερική πλευράς να έρχεται σε επαφή µε 
τις σιαγόνες. Έτσι ο µακρύς άξονας του δοκιµίου συµπίπτει µε την 
κατεύθυνση της φόρτισης. Εφαρµόζουµε αµέσως τη φόρτιση στο δοκίµιο 
σε αναλογία 80 µε 100 kg/cm2 [1200 µε 1400 psi] της διατµητικής 
περιοχής το λεπτό. Συνεχίζουµε τη φόρτιση µέχρι την θραύση. H 
αναλογία της φόρτωσης µπορεί να προσεγγιστεί από µια ελεύθερη 
ταχύτητα των αρπαγών της µηχανής  1.27-1.3 mm [0.05 in ] / το 
δευτερόλεπτο. 
 
5.   Πειραµατικά ∆εδοµένα 
 
Τα δοκίµια, το φορτίο αποκόλλησης των όµοιων πλακιδίων σε ΚΝ, η 
επιφανειακή διάσταση της κόλλας πάνω στα διάφορα πλακίδια 
ξεχωριστά καθώς και η αντίστοιχη τάση(KN/mm 2 ), φαίνονται στο 
παρακάτω πίνακα.  
 

A/A KN ∆ιαστάσεις Κόλλας (mm 2 ) KN/mm 2  
Μέσος Όρος 
Τάσης 

1a 1,917 22,21 x 13,79 0,00626 
1b 3,366 24,67 x 13,42 0,01017 
1c 3,122 21,38 x 17,53 0,00833 
1d 2,894 24,86 x 14,60 0,00797 

0,0082     
 



 94 

2a 3,37 24,87 x 14,15 0,00958 
2b 1,531 24,83 x 12,94 0,00476 
2c 2,917 19,12 x 13,83 0,01103 
2d 1,431 20,86 x 13,74 0,00499 

0,0076 
 

3a 1,506 20,62 x 13,52 0,00540 
3b 0,5691 24,86 x 13,24 0,00173 
3c 2,634 21,72 x 14,10 0,00860 
3d 1,481 20,75 x 13,34 0,00535 

0,0052 
 

4a 1,25 30,32 x 23,87 0,00173 
4b 2,358 15,16 x 12,94 0,01202 0,0068 

 
Όπου :  

� Τα δοκίµια -1- είναι από αλουµίνιο (Al) και κολληµένα µε 
σύνθεση κόλλας  PCN/PCF : I 30 B 

� Τα δοκίµια  -2- είναι από τιτάνιο (Ti) και κολληµένα µε σύνθεση 
κόλλας PCN/PCF : I 30 B + 2phr NP,  360 ppm CoAcAc (II) 

� Τα δοκίµια -3- είναι από αλουµίνιο(Al) και κολληµένα µε σύνθεση 
κόλλας  PCN/PCF : I 30 B + 2phr NP,  360 ppm CoAcAc (II) 

� Τα δοκίµια  -4- είναι από τιτάνιο (Ti) και κολληµένα µε σύνθεση 
κόλλας PCN/PCF : I 30 B  

 
∆ιαπιστώθηκε ότι ο τρόπος θραύσης στα περισσότερα δοκίµια ήταν 
συνεκτικός (cohesive). Σε λίγες περιπτώσεις υπήρξε αποκόλληση 
(adhesion). Τα αποτελέσµατα εµφανίζουν σχετικά κοντινές τιµές µε 
εµπορική κόλλα όπως µελετήθηκε σε προηγούµενη εργασία. ∆εν 
παρατηρείται επίσης σηµαντική βελτίωση της κόλλας λόγω της 
παρουσίας του ΜΜΤ (Μοντµοριλονίτης).  

 
ΑΝΤΙΠΡΩΣΟΠΕΥΤΙΚΕΣ ΕΙΚΟΝΕΣ ΑΠΟ ΚΟΛΛΗΜΕΝΑ ΠΛΑΚΙ∆ΙΑ 

 

 
 

Πλακίδια αλουµινίου κολληµένα µε κόλλα PCN/PCF : I 30 B 
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Πλακίδια αλουµινίου κολληµένα µε κόλλα PCN/PCF : I 30 B + 2phr NP,  360 ppm CoAcAc 
 

 
 

Πλακίδια τιτανίου κολληµένα µε κόλλα PCN/PCF : I 30 B 
 

 
 
Πλακίδια τιτανίου κολληµένα µε κόλλα PCN/PCF : I 30 B + 2phr NP,  360 ppm CoAcAc 
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