
 

ΔΘΝΙΚΟ ΜΔΣΟΒΙΟ ΠΟΛΤΣΔΥΝΔΙΟ 
ΓΙΑΣΜΗΜΑΣΙΚΟ ΠΡΟΓΡΑΜΜΑ 

ΜΔΣΑΠΣΤΥΙΑΚΧΝ ΠΟΤΓΧΝ (Γ.Π.Μ..) 

 

"ΔΠΙΣΗΜΗ ΚΑΙ ΣΔΥΝΟΛΟΓΙΑ ΤΛΙΚΧΝ" 
 

 

 

 

 

ΗΛΔΚΣΡΙΚΔ ΚΑΙ ΘΔΡΜΙΚΔ 

ΙΓΙΟΣΗΣΔ ΝΑΝΟΤΝΘΔΣΧΝ 

ΔΛΑΣΙΚΗ ΜΗΣΡΑ ΜΔ 

ΔΓΚΛΔΙΜΑΣΑ ΝΑΝΟΧΛΗΝΧΝ 

ΑΝΘΡΑΚΑ 

 
ΜΔΣΑΠΣΤΥΙΑΚΗ ΔΡΓΑΙΑ 

 

ΠΑΝΑΓΙΧΣΗ Ν. ΚΔΣΙΚΗ 
Γηπισκαηνύρνπ Υεκηθνύ Μεραληθνύ Α.Π.Θ. 

 

 

 
ΔΠΙΒΛΔΦΗ: 

Α. ΚΤΡΙΣΗ 

Αλαπιεξσηήο Καζεγεηήο Δ.Μ.Π. 

 

 

 

 

ΑΘΗΝΑ, Ιούνιος 2016 

  



1 

 

 

ΔΘΝΙΚΟ ΜΔΣΟΒΙΟ ΠΟΛΤΣΔΥΝΔΙΟ 
ΓΙΑΣΜΗΜΑΣΙΚΟ ΠΡΟΓΡΑΜΜΑ  

ΜΔΣΑΠΣΤΥΙΑΚΧΝ ΠΟΤΓΧΝ (Γ.Π.Μ..) 

 

"ΔΠΙΣΗΜΗ ΚΑΙ ΣΔΥΝΟΛΟΓΙΑ ΤΛΙΚΧΝ" 
 

 

 

 

 

ΗΛΔΚΣΡΙΚΔ ΚΑΙ ΘΔΡΜΙΚΔ 

ΙΓΙΟΣΗΣΔ ΝΑΝΟΤΝΘΔΣΧΝ 

ΔΛΑΣΙΚΗ ΜΗΣΡΑ ΜΔ 

ΔΓΚΛΔΙΜΑΣΑ ΝΑΝΟΧΛΗΝΧΝ 

ΑΝΘΡΑΚΑ 

 

 
ΜΔΣΑΠΣΤΥΙΑΚΗ ΔΡΓΑΙΑ 

 

ΠΑΝΑΓΙΧΣΗ Ν. ΚΔΣΙΚΗ 
Γηπισκαηνύρνπ Υεκηθνύ Μεραληθνύ Α.Π.Θ. 

 

 
ΣΡΙΜΔΛΗ ΔΞΔΣΑΣΙΚΗ ΔΠΙΣΡΟΠΗ: 

Α. ΚΤΡΙΣΗ, Αλαπιεξσηήο Καζεγεηήο Δ.Μ.Π. 

Κ. ΥΑΡΙΣΙΓΗ, Καζεγεηήο Δ.Μ.Π. 

Δ. ΚΟΝΣΟΤ, Καζεγήηξηα Δ.Μ.Π. 

 

 

 
ΑΘΗΝΑ, Ιούνιος 2016 

  



2 

 

 ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΣΟΒΙΟ ΠΟΛΤΣΕΦΝΕΙΟ 
ΦΟΛΗ ΕΥΑΡΜΟΜΕΝΨΝ ΜΑΘΗΜΑΣΙΚΨΝ ΚΑΙ ΥΤΙΚΨΝ ΕΠΙΣΗΜΨΝ 

ΣΟΜΕΑ ΥΤΙΚΗ 

  

 

ΔΙΠΛΨΜΑΣΙΚΗ ΕΡΓΑΙΑ 

ΣΟΤ 

ΚΕΣΙΚΗ ΠΑΝΑΓΙΨΣΗ 

ΕΠΙΒΛΕΠΨΝ: 

ΚΤΡΙΣΗ ΑΠΟΣΟΛΟ. AN. ΚΑΘΗΓΗΣΗ 

 

ΑΘΗΝΑ 2015 

ΗΛΕΚΣΡΙΚΕ ΚΑΙ ΘΕΡΜΙΚΕ ΙΔΙΟΣΗΣΕ ΝΑΝΟΤΝΘΕΣΩΝ 

ΕΛΑΣΙΚΗ ΜΗΣΡΑ ΜΕ ΕΓΚΛΕΙΜΑΣΑ ΝΑΝΟΩΛΗΝΩΝ ΑΝΘΡΑΚΑ 



3 

 

Περιεχόμενα 

1 ΕΤΧΑΡΙΣΙΕ ............................................................................................................................ 6 

2 ABSTRACT ............................................................................................................................... 7 

3 ΠΕΡΙΛΗΨΗ .............................................................................................................................. 8 

4 ΕΙΑΓΩΓΗ ................................................................................................................................. 9 

4.1 ΚΟΠΟ ΣΗ ΔΙΠΛΩΜΑΣΙΚΗ ΕΡΓΑΙΑ ................................................................................... 13 

5 ΘΕΩΡΗΣΙΚΟ ΜΕΡΟ .............................................................................................................. 14 

5.1 ΠΟΛΤΜΕΡΙΚΑ ΤΛΙΚΑ ................................................................................................................. 14 

 ΠΟΛΤΔΙΜΕΘΤΛΟΙΛΟΞΑΝΙΟ (PDMS) ............................................................................. 18 5.1.1

5.2 ΝΑΝΟΩΛΗΝΕ ΑΝΘΡΑΚΑ ....................................................................................................... 20 

5.3 ΤΝΘΕΣΑ ΤΛΙΚΑ ........................................................................................................................ 24 

5.4 ΜΕΘΟΔΟΙ ΧΑΡΑΚΣΗΡΙΜΟΤ .................................................................................................... 26 

 ΔΙΗΛΕΚΣΡΙΚΗ ΦΑΜΑΣΟΚΟΠΙΑ ΕΝΑΛΛΑΟΜΕΝΟΤ ΠΕΔΙΟΤ (DRS) ............................ 26 5.4.1

 ΔΙΑΦΟΡΙΚΗ ΘΕΡΜΙΔΟΜΕΣΡΙΑ ΑΡΩΗ (DSC) .............................................................. 33 5.4.2

 ΔΤΝΑΜΙΚΗ ΜΗΧΑΝΙΚΗ ΦΑΜΑΣΟΚΟΠΙΑ (DMA) ......................................................... 38 5.4.3

 ΗΛΕΚΣΡΟΝΙΚΗ ΜΙΚΡΟΚΟΠΙΑ ΑΡΩΗ (SEM) .............................................................. 49 5.4.4

 ΗΛΕΚΣΡΟΝΙΚΗ ΜΙΚΡΟΚΟΠΙΑ ΔΙΕΛΕΤΗ (TEM) ........................................................... 53 5.4.5

5.5 ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΚΟΠΗΗ ................................................................................................ 55 

6 ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ - ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ ............................................................................. 59 

6.1 ΤΛΙΚΑ ΚΑΙ ΔΙΑΔΙΚΑΙΑ ΤΝΘΕΗ ΔΟΚΙΜΙΩΝ .......................................................................... 59 

 ΤΛΙΚΑ .............................................................................................................................. 59 6.1.1

 ΤΝΘΕΗ ......................................................................................................................... 60 6.1.2

6.2 DRS ........................................................................................................................................... 62 

 ΜΕΣΑΒΟΛΗ ΣΗ ΔΙΗΛΕΚΣΡΙΚΗ ΕΠΙΣΡΕΠΣΟΣΗΣΑ ΤΝΑΡΣΗΕΙ ΣΗ ΤΧΝΟΣΗΣΑ ...... 64 6.2.1

 ΜΕΣΑΒΟΛΗ ΣΟΤ ΜΕΣΡΟΤ ΔΙΗΛΕΚΣΡΙΚΩΝ ΑΠΩΛΕΙΩΝ ΤΝΑΡΣΗΕΙ ΣΗ ΤΧΝΟΣΗΣΑ . 66 6.2.2

 ΜΕΣΑΒΟΛΗ ΣΟΤ ΦΑΝΣΑΣΙΚΟΤ ΜΕΡΟΤ ΣΟΤ ΗΛΕΚΣΡΙΚΟΤ ΜΕΣΡΟΤ ΤΝΑΡΣΗΕΙ ΣΗ 6.2.3

ΤΧΝΟΣΗΣΑ ............................................................................................................................... 67 

 ΜΕΣΑΒΟΛΗ ΣΗ ΑΓΩΓΙΜΟΣΗΣΑ ΤΝΑΡΣΗΕΙ ΣΗ ΤΧΝΟΣΗΣΑ ................................. 68 6.2.4

 ΜΕΣΡΗΕΙ ΚΑΘΑΡΟΤ ΔΕΙΓΜΑΣΟ Ε ΘΕΡΜΟΚΡΑΙΕ -150°C ΕΩ -20 °C .................... 70 6.2.5

 ΤΓΚΡΙΣΙΚΕ ΜΕΣΡΗΕΙ ΟΛΩΝ ΣΩΝ ΔΕΙΓΜΑΣΩΝ .......................................................... 75 6.2.6



4 

 

 COLE-COLE ...................................................................................................................... 79 6.2.7

6.3 DSC ........................................................................................................................................... 80 

 ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΙΑ .............................................................................................. 80 6.3.1

 ΔΙΑΓΡΑΜΜΑΣΑ DSC ........................................................................................................ 81 6.3.2

 ΤΓΚΕΝΣΡΩΣΙΚΟ ΠΙΝΑΚΑ ............................................................................................. 85 6.3.3

 QUENCHING .................................................................................................................... 86 6.3.4

6.4 DMA ......................................................................................................................................... 88 

 ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΙΑ .............................................................................................. 88 6.4.1

 ΔΙΑΓΡΑΜΜΑΣΑ DMA ...................................................................................................... 89 6.4.2

6.5 SEM .......................................................................................................................................... 91 

 ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΙΑ .............................................................................................. 91 6.5.1

 ΕΙΚΟΝΕ .......................................................................................................................... 92 6.5.2

6.6 TEM .......................................................................................................................................... 94 

7 ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ................................................................................................................... 96 

8 ΠΡΟΣΑΕΙ ............................................................................................................................ 98 

9 ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ ...................................................................................................................... 99 

10 ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ ....................................................................................................................... 103 

11 CV ....................................................................................................................................... 111 

12 CONFERENCE PAPER ............................................................................................................ 115 

13 POSTER ............................................................................................................................... 123 

 

  



5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Αφιερωμένη 

ςτο Γιώργο Αρναουτέλη 

που έφυγε νωρίσ. 

  



6 

 

1 ΕΤΦΑΡΙΣΙΕ 

Εν αρχή να ευχαριςτήςω όλουσ όςουσ με βοήθηςαν και με εμπιςτεύτηκαν. 

Ένα μεγάλο ευχαριςτώ ςτον υπεύθυνο καθηγητή κ.Απόςτολο Κυρίτςη και τον 

καθηγητή κ.Πολύκαρπο Πίςςη για την ευκαιρία που μου δώςανε να εργαςτώ 

ςτο εργαςτήριο αλλά και την πολύτιμη καθοδήγηςη και βοήθεια καθ' όλη τη 

διάρκεια εκπόνηςησ τησ εργαςίασ μου. 

Να ευχαριςτήςω τον Διευθυντή πουδών του μεταπτυχιακού καθηγητή 

κ.Κωνςταντίνο Φαριτίδη για την βοήθεια και το ενδιαφέρον του από την πρώτη 

ςτιγμή, το θετικό κλίμα μάθηςησ ςτο ΔΠΜ και τισ πολύτιμεσ ςυμβουλέσ του ςε 

ζητήματα ςπουδών.  

Σουσ καθηγητέσ του ΔΠΜ για τισ γνώςεισ και την καθοδήγηςη που μου 

παρείχαν. 

Σουσ ςυμφοιτητέσ μου, για αυτά τα 2 πανέμορφα χρόνια, γεμάτα γνώςεισ, 

κουβέντεσ, γέλια και ξενύχτια (ενίοτε και για διάβαςμα). 

Σουσ ςυναδέλφουσ ςτο εργαςτήριο, για τη βοήθεια τουσ αλλά και για το πιο 

όμορφο εργαςιακό περιβάλλον. 

Σον ςυνάδελφο και επιβλέποντα τέφανο Κουτςουμπή, για την 

υπομονή του και για την καταλυτική του βοήθεια. 

Όλουσ τουσ φίλουσ που με ανέχθηκαν αυτά τα δύο χρόνια. 

Σην οικογένεια μου, που μετά από τόςα χρόνια με ςτηρίζει με όλα τα 

μέςα να πραγματώνω τα όνειρά μου. 

  



7 

 

2 ABSTRACT 

In the current study the reinforcing properties of carbon nanotubes in PDMS 

(poly-dimethyl-siloxane) were investigated. The samples were prepared in two 

different ways, with and without the addition of Nanosperse AC, a surfactant to 

facilitate the interaction during the mixing and the formulation of the composite. 

The samples were characterized dielectrically by Dielectric Relaxation 

Spectroscopy (DRS) in a wide temperature and frequency range (-150 to -20°C 

and 10-1 to 106 Hz), thermally by Differential Scanning Calorimetry (DSC) (-150 

to -20°C, 10°C/min), mechanically by Dynamic Mechanical Analysis (DMA) (-145 

to -20°C, 3°C/min, 1 Hz ) and, finally, morphologically by Scanning and 

Transmition Electron Microscopy (SEM & TEM). The improved dispersion of the 

filler in the samples that contained surfactant, as compared to the ones without, 

was validated by both conductivity and crystallization results. The electrical 

percolation threshold was below 0,1 phr and there were indications that the 

dispersion was problematic at higher loading. The filler content and the 

surfactant presence had no significant influence on the glass transition 

temperature (Tg). 
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3 ΠΕΡΙΛΗΧΗ 

την παροϑςα διπλωματικό εργαςύα εξετϊςθηκαν οι ενιςχυτικέσ ιδιότητεσ 

των νανοςωλόνων ϊνθρακα (CNTs) ςτο PDMS (πολϑ-διμϋθυλο-ςιλοξϊνη). Σα 

εξεταςθϋντα δεύγματα παραςκευϊςθηκαν με δϑο διαφορετικϋσ μεθϐδουσ, με και 

ϊνευ προςθόκησ Nanosperse AC, ϋνα ταςιενεργό που διευκολϑνει και 

βελτιςτοποιεύ την αλληλεπύδραςη CNTs και PDMS κατϊ την ανϊμειξη και τη 

μορφοπούηςη τη ςυνθϋτου. 

Ο διηλεκτρικϐσ χαρακτηριςμϐσ των δειγμϊτων πραγματοποιόθηκε μϋςω τησ 

Διηλεκτρικόσ Υαςματοςκοπύασ Εναλλαςςϐμενου Πεδύου (DRS) ςε ϋνα ευρϑ 

φϊςμα θερμοκραςιών και ςυχνοτότων (απϐ -150 ϋωσ -20°C και απϐ 10-1 ϋωσ 

106 Hz). Οι θερμικϋσ ιδιϐτητεσ εξετϊςθηκαν μϋςω τησ Διαφορικόσ 

Θερμιδομετρύασ ϊρωςησ (DSC) (απϐ -150 ϋωσ -20°C, με βόμα 10°C/min), οι 

μηχανικϋσ ιδιϐτητεσ εξετϊςθηκαν μϋςω Δυναμικόσ Μηχανικόσ Ανϊλυςησ (DMA) 

(απϐ -145 ϋωσ -20°C, με βόμα 3°C/min και ςυχνϐτητα 1 Hz ) και τϋλοσ 

μορφολογικϊ μϋςω Ηλεκτρονικόσ Μικροςκοπύασ ϊρωςησ και Διϋλευςησ (SEM 

& TEM). 

Η βελτιωμϋνη διαςπορϊ των νανοςωλόνων ϊνθρακα ςτα περιϋχοντα 

ταςιενεργϐ δεύγματα ςε ςχϋςη με τα ϊνευ ταςιενεργoϑ, επιβεβαιώνεται απϐ τα 

αποτελϋςματα για την αγωγιμϐτητα και την κρυςταλλικϐτητα. Σο κατώφλι 

διαφυγόσ για την ηλεκτρικό αγωγιμϐτητα όταν κϊτω απϐ τα 0,1 phr και 

υπόρχαν ενδεύξεισ προβληματικόσ διαςπορϊσ για μεγαλϑτερεσ ςυγκεντρώςεισ. Η 

προςθόκη CNTs και η παρουςύα ταςιενεργοϑ, δεν επηρϋαςε ιδιαύτερα τη 

θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ (Tg). 
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4 ΕΙΑΓΨΓΗ 

Σα ςύνθετα υλικά αποτελοϑν ϋνα ςημαντικϐ και ςυνεχώσ αναπτυςςϐμενο 

πεδύο ϋρευνασ και εφαρμογόσ ςτην Επιςτόμη και την Σεχνολογύα των Τλικών. 

Αποτελοϑνται απϐ 2 διαφορετικϋσ φϊςεισ (μήτρα και έγκλειςμα), οι οπούεσ 

ςυνδυαζϐμενεσ δύνουν ϋνα νϋο υλικϐ με διαφορετικϋσ ιδιϐτητεσ απϐ το αρχικϐ. 

την παροϑςα Διπλωματικό Εργαςύα (Δ.Ε.) μελετόθηκε ϋνα νανοςύνθετο 

υλικό, ϋνα υλικϐ δηλαδό ςτο οπούο το ϋγκλειςμα ϋχει τουλϊχιςτον μύα απϐ τισ 

διαςτϊςεισ του ςτη νανοκλίμακα. 

Η ςυνεχώσ ςυςςωρευϐμενη γνώςη, ςε ςυνδιαςμϐ με τισ ϐλο και μεγαλϑτερεσ 

απαιτόςεισ για νϋα, προηγμϋνα και πιο αποδοτικϊ υλικϊ, ϋφερε τα τελευταύα 

χρϐνια ςτο προςκόνιο ϋνα νϋο και ριζοςπαςτικϐ τρϐπο μελϋτησ και ςχεδιαςμοϑ 

των υλικών, τη Νανοτεχνολογία. 

Νανοτεχνολογύα εύναι η επιςτόμη που μελετϊ την ϑλη και τησ ιδιϐτητϋσ τησ ςε 

ατομικϐ επύπεδο, με ςκοπϐ τη δημιουργύα νϋων υλικών, διαδικαςιών και 

ςυςκευών που βαςύζονται ςτην ελεγχϐμενη διϊταξη ατϐμων / μορύων και 

απώτερο ςτϐχο τη χρόςη των νϋων ιδιοτότων των υλικών με διαςτϊςεισ ςτην 

κλύμακα του νανομϋτρου. Οι ιδιϐτητεσ τησ επιφϊνειασ ςτα νανοςωματίδια 

εύναι πολϑ πιο ςημαντικϋσ απ’ ϐτι ςε ϋνα υλικϐ ϐγκου, καθώσ ο λϐγοσ 

επιφϊνειασ-ϐγκου εύναι πολϑ μεγαλϑτεροσ. Η θεώρηςη τησ φϑςησ ςτη 

νανοκλύμακα εύναι διαφορετικό, νϋεσ ιδιϐτητεσ εμφανύζονται, καθώσ κβαντικά 

φαινόμενα εύναι παρϐντα ςε αυτϋσ τισ διαςτϊςεισ. 

Η ςπουδαιϐτητϊ των νανοςωματιδύων ςχετύζεται με το μϋγεθϐσ τουσ, τισ 

μαγνητικϋσ και ηλεκτρονικϋσ τουσ ιδιϐτητεσ και του ρϐλου που διαδραματύζουν 

τα φαινόμενα επιφάνειασ (αντιςτρϐφωσ ανϊλογοσ με το ςωματιδιακϐ 

μϋγεθοσ). 

Σα πολυμερικά υλικά ςυνόθωσ εύναι μονωτϋσ του ηλεκτρικοϑ ρεϑματοσ και τησ 

θερμϐτητασ και παρουςιϊζουν μοναδικϋσ μηχανικϋσ ιδιϐτητεσ. Σα ελαςτομερή 

ςυγκεκριμϋνα, εύναι δϑςθραυςτα και παρουςιϊζουν μεγϊλη αντοχό ςε κροϑςη, 
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λυγιςμϐ και κϐπωςη. Σισ ιδιϐτητεσ αυτϋσ προςπαθοϑμε ςόμερα να 

τροποποιόςουμε, ανϊλογα το ςτϐχο, με την προςθόκη εγκλειςμϊτων. 

την παροϑςα διπλωματικό το ςϑςτημα που μελετόθηκε εύναι το ςϑνθετο 

πολυμερικόσ μότρασ πολύ(διμεθυλοςιλοξανίου) (PDMS) με εγκλεύςματα 

νανοςωλήνων άνθρακα (CNTs). 

Σο πολϑ(διμεθυλοςιλοξϊνιο) (PDMS) εύναι ϋνα υλικϐ υψηλόσ τεχνολογικόσ αξύασ, 

ευρϋωσ γνωςτϐ για την αντοχή του ςε θερμικέσ κατεργαςίεσ και την πολϑ 

χαμηλή του θερμοκραςία υαλώδουσ μετάβαςησ (Σg) [1]. 

Μελετώντασ τη βιβλιογραφύα παρατηροϑμε μια ιδιαύτερη ενύςχυςη κϊποιων 

μηχανικών ιδιοτότων των πολυμερικών μητρών (ωσ μια ςυγκϋντρωςη), λϐγω 

τησ ϊριςτησ αλληλεπύδραςησ με τουσ νανοςωλόνεσ, και μια ελϊττωςη κϊποιων 

ϊλλων, λϐγω κακόσ διαςπορϊσ και ςυςςωματωμϊτων. Ωσ εκ τοϑτου, το 

ερευνητικϐ ενδιαφϋρον ςχετικϊ με τη μϋθοδο παραςκευόσ του ςυνθϋτου, η 

οπούα θα υπερπηδόςει το εμπϐδιο τησ κακόσ διαςπορϊσ, εύναι ςε ςυνεχό ϊνοδο. 

Για να μπορϋςουμε να εκμεταλευτοϑμε τισ παραπϊνω ιδιϐτητεσ του PDMS, 

πρϋπει να το ενιςχϑςουμε με κϊποια πληρωτικϊ υλικϊ (εγκλεύςματα), καθώσ οι 

μηχανικϋσ του ιδιϐτητεσ δεν εύναι επαρκεύσ. Η αποτελεςματικϐτητα τησ 

ενύςχυςησ απϐ τα εγκλεύςματα εξαρτϊται απϐ μια πληθώρα παραμϋτρων ϐπωσ 

η μορφολογία και τα χαρακτηριςτικά τησ επιφάνειάσ τουσ [2]. 

Σο υλικϐ που χρηςιμοποιόθηκε ωσ πληρωτικϐ (ϋγκλειςμα) ςτην παροϑςα Δ.Ε. 

εύναι οι νανοςωλήνεσ άνθρακα (Carbon NanoTubes, CNTs), οι οπούοι ϋχουν 

διαςτϊςεισ διαμϋτρου τϊξησ νανομϋτρων και μόκουσ μικρομϋτρων. Φϊρη ςτην 

τερϊςτια ειδικό επιφϊνειϊ τουσ επιτυγχϊνεται ιδιαύτερη ενύςχυςη του υλικοϑ 

μασ με πολϑ μικρή ποςότητα νανοεγκλείςματοσ. 

Παρϊλληλα με την ενύςχυςη ειςϋρχεται και το πρϐβλημα τησ διαςποράσ του 

εγκλείςματοσ και τησ αποφυγόσ δημιουργίασ ςυςςωματωμάτων κατϊ τη 

δημιουργύα ςυνθϋτου με περιεκτικϐτητεσ ςε CNTs μεγαλϑτερεσ απϐ 2phr. Σο 

παραπϊνω πρϐβλημα επιδιώχθει να ξεπερϊςτεύ με τη χρόςη υπερήχων και ςτη 

ςυνϋχεια με προςθόκη ταςιενεργού ουςίασ (surfactant). 



11 

 

Σην επίδραςη τησ προςθήκησ νανοςωλήνων άνθρακα και του 

ταςιενεργού μελετόςαμε ςτην παροϑςα Δ.Ε. 
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4.1 ΚΟΠΟ ΣΗ ΔΙΠΛΨΜΑΣΙΚΗ ΕΡΓΑΙΑ 

Βϊςει των παραπϊνω δεδομϋνων, κρύθηκε απαραύτητη και ϊκρωσ τεχνολογικϊ 

ενδιαφϋρουςα η μελϋτη του νανοςϑνθετου ελαςτομερικόσ μότρασ πολϑ-

(διμεθυλοςιλοξανύου) (PDMS) με εγκλεύςματα νανοςωλόνων ϊνθρακα (CNTs), 

παρουςύα και ϊνευ ταςιενεργοϑ ουςύασ. 

Έτςι, ο ςκοπϐσ τησ παροϑςασ Διπλωματικόσ Εργαςύασ εύναι η μελϋτη των 

ηλεκτρικών, θερμικών και μηχανικών ιδιοτότων του ςυςτόματοσ PDMS/CNTs, η 

επύδραςη τησ ςυγκϋντρωςησ των νανοςωλόνων ϊνθρακα ςε αυτϋσ, αλλϊ και η 

επιρροό τησ προςθόκησ ταςιενεργοϑ ουςύασ ωσ μϋςο τροποπούηςησ τησ 

επιφϊνειασ των νανοςωλόνων.  
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5 ΘΕΨΡΗΣΙΚΟ ΜΕΡΟ 

5.1 ΠΟΛΤΜΕΡΙΚΑ ΤΛΙΚΑ 

Ωσ πολυμερικϊ ορύζονται τα υλικϊ των οπούων η δομικό μονϊδα εύναι κϊποιο 

μονομερέσ (ϋχει βαθμϐ δραςτικϐτητασ τουλϊχιςτον δϑο), το οπούο 

επαναλαμβϊνεται ςυνδεϐμενο με ομοιοπολικοϑσ δεςμοϑσ και ςχηματύζει ϋνα 

μακρομϐριο. Σα μακρομϐρια ςυνδϋονται μεταξϑ τουσ με δεςμοϑσ Van der Waals 

και οι ιδιϐτητεσ τουσ δεν αλλϊζουν ουςιαςτικϊ με την προςθόκη ό αφαύρεςη 

μιασ ό λύγων ςτοιχειωδών μονϊδων καθώσ το μόκοσ τουσ εύναι πολϑ μεγϊλο. Η 

διαδικαςύα παραγωγόσ ενϐσ πολυμεροϑσ ονομϊζεται πολυμεριςμόσ και 

περιλαμβϊνει την ϋνωςη ενϐσ ό περιςςϐτερων μονομερών προσ ςχηματιςμϐ 

ενϐσ μακρομορύου πολυμεροϑσ [3, 4]. 

Ανϊλογα με τη δομό των μορύων τουσ τα πολυμερό εμφανύζουν διαφορετικϋσ 

φυςικϋσ ιδιϐτητεσ. Έτςι, μποροϑμε να κατατϊξουμε τα πολυμερό ςε τρεισ 

κατηγορύεσ: τα θερμοπλαςτικϊ, τα θερμοςκληρυνϐμενα και τα ελαςτομερό. 

Ωσ θερμοπλαςτικά (thermoplastics), χαρακτηρύζονται τα πολυμερό των 

οπούων τα μακρομϐρια εύναι γραμμικϊ και ςυνδϋονται μεταξϑ τουσ με αςθενεύσ 

δεςμοϑσ Van der Waals [3]. Η μορφοπούηςη των θερμοπλαςτικών πολυμερών 

πραγματοποιεύται υπϐ μηχανικό τϊςη ςε θερμοκραςύεσ ςχετικϊ υψηλϋσ ώςτε να 

ϋχουμε τόγμα, η δυνατϐτητα επαναμορφοπούηςησ με θϋρμανςη τα καθιςτϊ και 

ανακυκλώςιμα. Ανϊλογα με τη δομό των πλευρικών αλυςύδων τουσ, τα 

θερμοπλαςτικϊ τεύνουν εύτε ςτην ημικρυςταλλικϐτητα τησ τϊξησ 50-70% 

(μικρϋσ πλευρικϋσ ομϊδεσ), εύτε ςε ϊμορφεσ δομϋσ (ογκώδεισ πλευρικϋσ ομϊδεσ). 

Σα ακρυλικϊ, τα πολυαμύδια (nylon), το πολυαιθυλϋνιο (PE) και το 

πολυςτυρϋνιο (PS) αποτελοϑν τισ βαςικϐτερεσ κατηγορύεσ θερμοπλαςτκών και 

ςυνόθωσ χρηςιμοποιοϑνται ςε μεύγματα (blends) για να ςυνδυαςτοϑν 

κατϊλληλα διαφορετικϋσ ιδιϐτητεσ ςε μύα μότρα. 

Ωσ θερμοςκληρυνόμενα (thermosets), χαρακτηρύζονται τα πολυμερό τα οπούα 

ςχηματύζουν ϋνα δύκτυο αλυςύδων ςυνδεϐμενων με ιςχυροϑσ ομοιοπολικοϑσ 

δεςμοϑσ[3]. Μϋςω τησ διαδικαςύασ ςκλόρυνςησ (curing), η θερμοςκληρυνϐμενη 
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ρητύνη αναπτϑςςει ιςχυροϑσ ςταυροδεςμοϑσ (crosslinks) ανϊμεςα ςτα 

μακρομϐρια τησ, μετατρϋποντασ τα ϋτςι ςε ϋνα τερϊςτιο μακρομϐριο με ςυνοχό 

τϋτοια που δεν του επιτρϋπει να περϊςει ςτην πλαςτικό κατϊςταςη. Έτςι το 

υλικϐ μασ αποκτϊ μηχανικό και θερμικό ςταθερϐτητα, χαρακτηριςτικϊ τα οπούα 

ςυνδυαζϐμενα με τον αδιϊλυτο, ϊτηκτο και δϑςκολο ςτη διαπϐτιςη χαρακτόρα 

των θερμοςκληρυνϐμενων, τα καθιςτϊ ιδανικϋσ μότρεσ για ςϑνθετα υλικϊ. Οι 

φαινολικϋσ ρητύνεσ (χαμηλοϑ κϐςτουσ πολυμερό), οι πολυεςτερικϋσ ρητύνεσ 

(χαμηλϐ κϐςτοσ, ευρεύα χρόςη), οι εποξειδικϋσ ρητύνεσ (ακριβϐτερα υλικϊ – 

ανθεκτικϐτερα ςε υψηλϋσ θερμοκραςύεσ) και τα πολυώμύδια (ακριβϊ υλικϊ για 

χρόςη ςε υψηλϋσ θερμοκραςύεσ – μικροηλεκτρονικό) εύναι οι κυριϐτερεσ 

κατηγορύεσ θερμοςκληρυνϐμενων πολυμερών. 

Ωσ ελαςτομερή (rubbers), χαρακτηρύζονται τα πολυμερό των οπούων τα 

μακρομϐρια, ϐντασ ελεϑθερα εξωτερικών τϊςεων, ϋχουν τη μορφό τυχαύα 

ςυςπειρωμϋνησ ύνασ [3]. Η θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ (Tg) των 

ελαςτομερών εύναι χαμηλό ςυνόθωσ και ϋτςι ςε θερμοκραςύα δωματύου 

βρύςκονται ςτην ιξωδοελαςτικό κατϊςταςη. Μεταξϑ των μακρομορύων των 

ελαςτομερών υπϊρχει ϋνασ αριθμϐσ ςταυροδεςμών, επαρκόσ για να προςδώςει 

τισ ελαςτικϋσ τουσ ιδιϐτητεσ, αλλϊ πολϑ μικρϐτεροσ του αριθμοϑ των 

ςταυροδεςμών των θερμοςκληρυνϐμενων. Με την επιβολό εξωτερικόσ τϊςησ, 

τα ςυςπειρωμϋνα μακρομϐρια διατεύνονται με προςανατολιςμϐ παρϊλληλο 

ςτην επιβαλλϐμενη τϊςη, αποκτώντασ και μια πιο οργανωμϋνη δομό, και 

επανϋρχονται ταχϋωσ ςτην αρχικό τουσ αταξύα μετϊ τη διακοπό τησ τϊςησ. Σα 

ελαςτομερό εύναι ϊτηκτα, αδιϊλυτα, αλλϊ διαποτύζονται απϐ διαλϑτεσ. Βαςικϋσ 

κατηγορύεσ των ελαςτομερών εύναι τα φυςικϊ (π.χ. πολυώςοπρϋνιο) και τα 

ςυνθετικϊ (π.χ. πολυβουταδιϋνιο και ςυμπολυμερό του). Σϋλοσ, ανόκουν ςτην 

κατηγορύα των πολυμερών προςθόκησ και οι μηχανικϋσ τουσ ιδιϐτητεσ μποροϑν 

να βελτιωθοϑν με βουλκανιςμϐ. 

Ένα ακϐμα κριτόριο κατηγοριοπούηςησ των πολυμερών εύναι η μοριακό τουσ 

αρχιτεκτονικό. Ανϊλογα με τη δομό του μακρομορύου τουσ μποροϑν να 

διακριθοϑν ςε γραμμικϊ, διακλαδωμϋνα και πολυμερό πλϋγματοσ (χόμα 1) [5]. 

Σα γραμμικϊ πολυμερό αποτελοϑνται απϐ αλυςύδεσ αναπτυςςϐμενεσ ςε μύα 

διϊςταςη (γραμμικϋσ, χωρύσ διακλαδώςεισ), ενώ τα διακλαδωμϋνα 
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αποτελοϑνται απϐ την κϑρια αλυςύδα και τισ πλευρικϋσ αλυςύδεσ (κλϊδουσ). Ωσ 

κϑρια αλυςύδα, ορύζεται το μακρϑτερο ενιαύο τμόμα τησ ςυνολικόσ αλυςύδασ.  

Σα πολυμερό πλϋγματοσ, αποτελοϑνται απϐ μακρομϐρια ςτα οπούα μεταξϑ των 

αλυςύδων υπϊρχουν ςταυροδεςμού (crosslinks), ώςτε να ςχηματύζεται ϋνα 

πλϋγμα που μπορεύ να αναπτϑςςεται ςε δϑο ό και τρεισ διαςτϊςεισ του χώρου. 

Σο πλϋγμα μπορεύ να ςχηματιςτεύ τϐςο με χημικό διαςταϑρωςη (χημικϐ δεςμϐ) 

ϐςο και με φυςικό (δημιουργύα «κϐμπων» μεταξϑ των αλυςύδων). 

Σα πολυμερό μποροϑν να διακριθοϑν βϊςει ςτερεοτακτικόσ κανονικϐτητασ ςε 

τακτικϊ, ιςοτακτικϊ και ςυνδιοτακτικϊ, ϐπου η τακτικϐτητα τησ αλυςύδασ ϋχει 

να κϊνει με τη διϊταξη των επαναλαμβανϐμενων μονϊδων [5]. Όταν ϐλεσ οι 

επαναλαμβανϐμενεσ μονϊδεσ ϋχουν την ύδια μορφό, τϐτε το πολυμερϋσ μασ εύναι 

ιςοτακτικϐ, ϐταν εναλλϊςςουν μορφό, τϐτε εύναι ςυνδιοτακτικϐ και αν η μορφό 

τουσ ακολουθεύ τυχαύα κατανομό, τϐτε εύναι ατακτικϐ. (χόμα 1) 

 

χήμα 1: Κατηγοριοπούηςη των πολυμερών ανϊλογα με την μοριακό τουσ αρχιτεκτονικό 
(αριςτερϊ) και την ςτερεοτακτικό τουσ κανονικϐτητα (δεξιϊ), ϐπου R κϊποιοσ υποκαταςτϊτησ 

[5] 

Η δυνατϐτητα ενϐσ πολυμεροϑσ να κρυςταλλωθεύ εξαρτϊται απϐ τη χημικό δομό 

τησ πολυμερικόσ αλυςύδασ. Πολυμερό με εϑκαμπτη κϑρια αλυςύδα και μικρϋσ 

πλευρικϋσ ομϊδεσ εμφανύζουν υψηλϐτερα ποςοςτϊ κρυςταλλικϐτητασ. Σα 

πολυμερό με πολϑ υψηλϊ ποςοςτϊ κρυςταλλικϐτητασ ονομϊζονται 
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κρυςταλλικϊ, εϊν ςυνυπϊρχουν κρυςταλλικϋσ και ϊμορφεσ φϊςεισ ονομϊζονται 

ημικρυςταλλικϊ και εϊν δεν κρυςταλλώνονται ςχεδϐν καθϐλου ονομϊζονται 

ϊμορφα [3]. 

Σα κρυςταλλικϊ πολυμερό εμφανύζουν μια θερμοκραςύα τόξησ (Tm) και μια 

θερμοκραςύα κρυςτϊλλωςησ (Tc), οι οπούεσ λϐγω κινητικόσ του πολυμεροϑσ δεν 

ταυτύζονται, αντύθετα με τα μικρϊ μϐρια ϐπου εύναι ύςεσ. 

Σα ϊμορφα πολυμερό δεν εμφανύζουν ςημεύο τόξησ, αλλϊ μια θερμοκραςιακό 

περιοχό μετϊπτωςησ, τη θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ (Tg). Η Σg εύναι μια 

μεταβλητό που θα μελετηθεύ ιδιαύτερα ςτην εργαςύα αυτό, καθώσ εύναι 

χαρακτηριςτικό του πολυμεροϑσ και βοηθϊ ςτην κατανϐηςη τησ 

θερμομηχανικόσ του ςυμπεριφορϊσ. ε θερμοκραςύεσ χαμηλϐτερεσ τησ Tg τα 

πολυμερό παρουςιϊζουν διαςτατικό ςταθερϐτητα, μεγϊλο μϋτρο ελαςτικϐτητασ 

και ςυμπεριφορϊ ςκληροϑ υαλώδουσ υλικοϑ. την περιοχό τησ Tg το μϋτρο 

ελαςτικϐτητασ μειώνεται αιςθητϊ και το υλικϐ μασ παρουςιϊζει ςυμπεριφορϊ 

δερματώδουσ υλικοϑ. Για θερμοκραςύεσ ϊνω τησ Tg η ελαςτικό ςυμπεριφορϊ 

αυξϊνεται προοδευτικϊ με την αϑξηςη τησ θερμοκραςύασ. 
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 ΠΟΛΤΔΙΜΕΘΤΛΟΙΛΟΞΑΝΙΟ (PDMS) 5.1.1

Σο πολυδιμϋθυλοςιλοξϊνιο (polydimethylsiloxane, PDMS) εύναι ϋνα 

οργανοπυριτικϐ πολυμερϋσ του οπούου η κϑρια αλυςύδα αποτελεύται απϐ 

διαδοχικϊ ϊτομα πυριτύου (Si) και οξυγϐνου (Ο), οι πλευρικϋσ ομϊδεσ του εύναι 

μεθϑλια (CH3) και ανόκει ςτην οικογϋνεια των πολυςιλοξανύων. τα ςχόματα 2 

και 3 αναπαρύςταται το μακρομϐριο του PDMS χημικϊ και ποιοτικϊ αντύςτοιχα 

ακολουθεύ ο χημικϐσ τϑποσ του μορύου του PDMS. 

 

χήμα 2: τερεοχημικό δομό PDMS [6] 

 

 

χήμα 3: Γραφικό αναπαρϊςταςη του 
μακρομορύου του PDMS [6] 

 

– [ Si (CH3)2 – Ο ] - n 

Ο δεςμϐσ πυριτύου-οξυγϐνου (Si-O) επηρεϊζει καταλυτικϊ τισ ιδιϐτητεσ του 

υλικοϑ και του αποδύδει ιδιαύτερα χαρακτηριςτικϊ, τα οπούα μαζύ με τισ οπτικϋσ 

και ηλεκτρικϋσ του ιδιϐτητεσ το καθιςτοϑν ελκυςτικϐ για μια πληθώρα τεχνικών 

και τεχνολογικών εφαρμογών. Οι δεςμού (Si-O) εύναι πολϑ ςταθερού και δεν 

οξειδώνονται, καθιςτώντασ τα πολυςιλοξϊνια εξαιρετικϊ ςταθερϊ ςε ϋντονα 

θερμικϊ και χημικϊ περιβϊλλοντα. Επιπροςθϋτωσ, οι δεςμού (Si-O) προςδύδουν 

ςτην κϑρια αλυςύδα πολϑ μεγϊλη ευκαμψύα, με αποτϋλεςμα τα υλικϊ αυτϊ να 

ϋχουν πολϑ χαμηλό θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ (Tg=-120 − -125 oC )[7-

9]. 

Σο PDMS χρηςιμοποιεύται για την παραγωγό μιασ πληθώρασ εμπορικών 

προώϐντων, ϐπωσ φακού επαφόσ, ςιλικονοϑχα λιπαντικϊ, γυαλιςτικϊ, 

καλλυντικϊ, ωσ πρϐςθετο ςε τρϐφιμα (Ε900), ωσ αντιαφριςτικϐσ παρϊγοντασ 

και ωσ αντικροκιδωτικϐ. Σϋλοσ, ςε ανώτερεσ τεχνολογικϊ εφαρμογϋσ ϐπωσ ςτην 
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μαλακό λιθογραφύα για τη δημιουργύα τςιπ ςτισ οπτικϋσ τηλεπικοινωνύεσ και 

ςτην βιοώατρικό ςε μικροηλεκτρικομηχανικϊ ςυςτόματα [6, 10, 11]. 

n Si(CH3)2Cl2 + n H2O → [Si(CH3)2O]n + 2n HCl 

Η παραπϊνω αντύδραςη ςϑνθεςησ του πολϑ(διμεθυλοςιλοξανύου) δύνει ωσ 

παραπροώϐντα τοξικοϑσ ατμοϑσ υδροχλωρύου. Για την παραγωγό PDMS 

κατϊλληλο για βιολογικϋσ εφαρμογϋσ, ϋχουν αναπτυχθεύ νϋεσ χημικϋσ μϋθοδοι 

που περιλαμβϊνουν τη χρόςη προδρϐμων ενώςεων πυριτύου χωρύσ την 

παρουςύα χλωρύου (αντικαθύςταται με οξικϋσ ομϊδεσ) και τελικϊ το παρϊ-

προώϐν που προκϑπτει εύναι οξικϐ οξϑ. Η χρόςη πρϐδρομων ενώςεων με 

περιςςϐτερεσ οξικϋσ ομϊδεσ και λιγϐτερα μεθϑλια οδηγεύ ςτη δημιουργύα 

ςταυροδεςμών (cross-linking), βελτιώνοντασ ϋτςι τισ μηχανικϋσ ιδιϐτητεσ του 

πολυμεροϑσ. 

Οι ιδιαύτερεσ μηχανικϋσ ιδιϐτητεσ του PDMS, λϐγω τησ εξαιρετικόσ ευελιξύασ που 

προςδύδει ο δεςμϐσ Si-O ςτην κϑρια αλυςύδα, εξαρτώνται ιςχυρϊ απϐ το μοριακϐ 

βϊροσ του πολυμεροϑσ. Έτςι ϐταν το n του χημικοϑ τϑπου εύναι μικρϐ το PDMS 

εύναι υγρϐ ενώ ϐταν μεγαλώνει το μόκοσ τησ αλυςύδασ (μεγϊλο n) το πολυμερϋσ 

γύνεται ϋνα ημιςτερεϐ, εξαιρετικϊ ελαςτικϐ υλικϐ. 

Σϋλοσ θα πρϋπει να αναφϋρουμε πωσ το PDMS υπϊρχει ωσ γραμμικϐ πολυμερϋσ 

ςε υγρό κατϊςταςη, αλλϊ και ωσ ςταυροδεμϋνο πολυμερϋσ ςε ςτερεϊ 

κατϊςταςη. 

  



20 

 

5.2 ΝΑΝΟΨΛΗΝΕ ΑΝΘΡΑΚΑ 

Ο ϊνθρακασ (C), το ςυςτατικϐ ςτοιχεύο των οργανικών ενώςεων, λϐγω τησ 

ηλεκτρονιακόσ του δομόσ ϋχει την εξαιρετικόσ ςημαςύασ ιδιϐτητα να ςχηματύζει 

πληθώρα ενώςεων με ϊτομα ϊλλων ςτοιχεύων, αλλϊ και με ϊλλα ϊτομα 

ϊνθρακα. Ανϊλογα με τον υβριδιςμϐ του (sp1, sp2,sp3) μποροϑν να προκϑψουν 

τελεύωσ διαφορετικόσ φϑςησ ενώςεισ. Ενώ μϋχρι το 1985 οι μοναδικϋσ γνωςτϋσ 

αλλοτροπικϋσ μορφϋσ ϊνθρακα όταν το διαμϊντι και ο γραφύτησ, μϋςα ςε 30 

χρϐνια η επιςτόμη πραγματοπούηςε ϊλματα, με αποτϋλεςμα την ανακϊλυψη 

νϋων δομών ϊνθρακα [5]. 

Σο 1985 ανακαλϑφθηκε το φουλερϋνιο (fullerene) απϐ τουσ Smalley, Curl και 

Kroto (Νϐμπελ Φημεύασ 1996), ενώ το 1991 ο Iijima ανακϊλυψε τη δομό του 

νανοςωλόνα ϊνθρακα (Carbon nanotube,CNT), με την οπούα θα αςχοληθοϑμε 

και ςε αυτό την εργαςύα. 

Ο Iijima με τη βοόθεια τησ ηλεκτρονικόσ μικροςκοπύασ διϋλευςησ (TEM), 

παρατόρηςε μια δομό γραφιτικοϑ φϑλλου (graphene) τυλιγμϋνο ςε κυλινδρικϐ 

ςχόμα και με διϊμετρο μϐλισ μερικών νανομϋτρων. Οι νανοςωλόνεσ ϊνθρακα 

ϋκτοτε αποτελοϑν ϋνα κορυφαύο ερευνητικϐ και βιομηχανικϐ πεδύο, καθώσ 

παρουςιϊζουν εξαιρετικϋσ μηχανικϋσ, θερμικϋσ και ηλεκτρικϋσ ιδιϐτητεσ. Ο 

υβριδιςμϐσ των ατϐμων ϊνθρακα που ςχηματύζουν τουσ CNTs εύναι sp2 και η 

δομό τουσ θα αναλυθεύ ςτη ςυνϋχεια τησ Δ.Ε. 

τον ακϐλουθο πύνακα (Πύνακασ 1) παρατύθενται οι κυριϐτερεσ αλλοτροπικϋσ 

μορφϋσ ϊνθρακα και τα βαςικϐτερα χαρακτηριςτικϊ τησ κϊθε μύασ. 
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Πίνακασ 1: Δομό και κϑρια χαρακτηριςτικϊ αλλοτροπικών μορφών ϊνθρακα [5] 

 

Δομή και ιδιότητεσ  

Η μορφό ενϐσ νανοςωλόνα ϊνθρακα μπορεύ να παραλληλιςθεύ με αυτό ενϐσ 

δοκιμαςτικοϑ ςωλόνα, ϐπου το κυρύωσ μόκοσ του αποτελεύται απϐ ϋνα 

γραφιτικϐ φϑλλο τυλιγμϋνο ςε κϑλινδρο και το τελεύωμα (cup) απϐ ϋνα 

ημιςφαύριο φουλερενύου, μεγϋθουσ ανϊλογο τησ διαμϋτρου του νανοςωλόνα. Οι 

CNTs διακρύνονται ςε νανοςωλόνεσ ϊνθρακα μονοϑ τοιχώματοσ (Single Wall 

Carbon NanoTubes) [12] και πολλαπλοϑ τοιχώματοσ (Multi Wall Carbon 

NanoTubes) [13] ανϊλογα με τον αριθμϐ των φϑλλων γραφύτη που περιϋχουν 

(χόμα 4). 

 

χήμα 4: Φαρακτηριςτικϊ μεγϋθη SWCNTs (A) και MWCNTs (B) 

Οι MWCNTs αποτελοϑνται απϐ 2-30 ομϐκεντρα γραφιτικϊ φϑλλα και ϋχουν 

εξωτερικό διϊμετρο 2-100 nm, ενώ τα SWCNTs ϋχουν εξωτερικό διϊμετρο μϐνο 

0,4-2 nm. Σο τυπικϐ μόκοσ των CNTs εύναι 0,2-5 μm [14] το οπούο εύναι 1000 
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φορϋσ μεγαλϑτερο τησ διαμϋτρου τουσ (αξονικϐσ λϐγοσ) και τα καθιςτϊ 

ιδιαύτερα ενδιαφϋρονται εγκλεύςματα ςε ςϑνθετα υλικϊ. 

Καθοριςτικϐ ρϐλο ςτη διαμϐρφωςη των ιδιοτότων των CNTs παύζει η 

χειρομορφύα (chirality), η διϊμετροσ και το μόκοσ τουσ [15]. Μερικϋσ βαςικϋσ 

ιδιϐτητεσ των νανοςωλόνων παρατύθενται ςτον πύνακα 2. 

Πίνακασ 2: Ιδιϐτητεσ SWCTs και MWCNTs[16] 

 

Η παραγωγό των νανοςωλόνων ϊνθρακα μπορεύ να πραγματοποιηθεύ απϐ μια 

πληθώρα μεθϐδων (Πύνακασ 3). Οι τεχνικϋσ αυτϋσ διακρύνονται κυρύωσ ςε 

τεχνικϋσ εξϊχνωςησ υπϐ υψηλό θερμοκραςύα με εκκϋνωςη τϐξου ό με θερμικό 

αποδϐμηςη με laser και ςε τεχνικϋσ χημικόσ εναπϐθεςησ ατμών [17-19]. Με τισ 

τεχνικϋσ υψηλών θερμοκραςιών μποροϑμε να παρϊξουμε MWCNTs απϐ την 

εξϊχνωςη καθαροϑ ϊνθρακα, αλλϊ και SWCNTs με τη βοόθεια μεταλλικοϑ 

καταλϑτη. Με τη χημικό εναπϐθεςη μποροϑμε να παρϊξουμε και SWCNTs και 

MWCNTs (εδώ και οι δϑο τϑποι νανοςωλόνων απαιτοϑν καταλϑτη), αλλϊ και 

νανοϏνεσ ϊνθρακα (CNF, carbon nanofibers) [5]. 

Η επιλογό τησ τεχνικόσ και των ςυνθηκών (πύεςη, θερμοκραςύα, καταλϑτησ και 

υπϐςτρωμα) που θα επιβληθοϑν, γύνεται ανϊλογα με τον τϑπο CNTs που 

θϋλουμε να παρϊξουμε, τα χαρακτηριςτικϊ του, την ποιϐτητα, την επιθυμητό 

απϐδοςη (κλϊςμα μϊζασ CNTs προσ ςυνολικό μϊζα προώϐντων) και το 

περιθώριο κϐςτουσ. 
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Οι διεργαςύεσ υψηλών θερμοκραςιών δύνουν προώϐντα υψηλόσ ποιϐτητασ. Όμωσ 

η απϐδοςό τουσ εύναι χαμηλό, η ποςϐτητα παραγωγόσ εύναι μικρό (γραμμϊρια), 

το κϐςτοσ υψηλϐ και εύναι ενεργοβϐρεσ. Η παραγωγό νανοςυνθϋτων, απαιτεύ 

υψηλϋσ ποςϐτητεσ, με χαμηλϐ κϐςτοσ και το δυνατϐ ελϊχιςτα παραπροώϐντα 

(γραφύτησ, νανοςωματύδια), ώςτε να μην απαιτεύται περαιτϋρω διαχωριςμϐσ. 

Σα παραπϊνω χαρακτηριςτικϊ ικανοποιοϑνται (ςε ϋνα βαθμϐ) απϐ την τεχνικό 

τησ χημικόσ εναπϐθεςησ ατμών (CVD) και γι’ αυτϐ και κυριαρχεύ ςε ερευνητικϐ 

και βιομηχανικϐ επύπεδο. 

Πίνακασ 3: Συπικϋσ μϋθοδοι παραγωγόσ CNTs[5] 
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5.3 ΤΝΘΕΣΑ ΤΛΙΚΑ 

Ωσ ςϑνθετα χαρακτηρύζονται τα υλικϊ που αποτελοϑνται απϐ τουλϊχιςτον δϑο 

διακριτϋσ φϊςεισ και παρουςιϊζουν ξεχωριςτϋσ ιδιϐτητεσ απϐ αυτϋσ. Οι φϊςεισ 

που το αποτελοϑν εύναι η μότρα (ςυνεχόσ φϊςη) και το ϋγκλειςμα (διεςπαρμϋνη 

φϊςη), το οπούο μπορεύ να ϋχει πληθώρα μορφών (ςωματύδια, ύνεσ, φυλλϐμορφο 

3D). 

Σα παραδοςιακά ςύνθετα υλικά παρουςιϊζουν ιδιϐτητεσ που αποτελοϑν 

ςυνδυαςμϐ των μακροςκοπικών ιδιοτότων τησ μότρασ και του εγκλεύςματοσ. 

Όταν το ϋγκλειςμα ϋχει τουλϊχιςτον μύα διϊςταςό του ςε μϋγεθοσ «νϊνο (nm)», 

τϐτε αυτϐ το υλικϐ χαρακτηρύζεται ωσ νανοςύνθετο και διακρύνεται για την 

ιδιαύτερη τροποπούηςη των ιδιοτότων (ηλεκτρικών, μηχανικών, θερμικών κ.ϊ.) 

τησ μότρασ ςε ςχϋςη με το αντύςτοιχο τυπικϐ ςϑνθετο υλικϐ. Σα κλαςςικϊ 

νανοεγκλεύςματα εύναι τα νανοφύλλα (2D), οι νανοΐνεσ (1D) και τα 

νανοςωματίδια (0D), ςτην παροϑςα Δ.Ε. χρηςιμοποιόθηκαν νανοςωλόνεσ 

ϊνθρακα (CNTs) που εμπύπτουν ςτην κατηγορύα των νανοώνών [20]. 

Ο λϐγοσ τησ ιδιαιτερϐτητασ των νανοςϑνθετων υλικών εύναι τα φαινόμενα 

κλίμακασ και η επιρροό τουσ ςτα διεπιφανειακά φαινόμενα μεταξϑ μότρασ 

και εγκλεύςματοσ. Σα φαινϐμενα κλύμακασ εύναι επύ τησ ουςύασ κβαντικά 

φαινόμενα τα οπούα ενιςχϑονται ϋντονα λϐγω τησ αϑξηςησ τησ διεπιφϊνειασ. 

Σο μϋγεθοσ των εγκλειςμϊτων επηρεϊζει και την ειδική επιφάνεια (εμβαδϐν 

ανϊ μονϊδα μϊζασ) και ςυνεπώσ τη διεπιφϊνεια μότρασ-εγκλεύςματοσ. τη 

διεπιφϊνεια η ενεργειακό κατϊςταςη των μορύων διαφοροποιεύται απϐ το 

υπϐλοιπο ςώμα του υλικοϑ και παρουςιϊζεται και μια χημικό αλληλεπύδραςη 

μεταξϑ των φϊςεων που τροποποιεύ τη μότρα (πολυμερϋσ ςτην παροϑςα Δ.Ε.). 

Αυξανομϋνησ ςυνεπώσ τησ ειδικόσ επιφϊνειασ, αυξϊνεται η διεπιφϊνεια 

αλληλεπύδραςησ με αποτϋλεςμα την αϑξηςη του τροποποιημϋνου πολυμεροϑσ 

ςε αυτό, το οπούο με τισ νϋεσ ιδιϐτητϋσ του ςυνειςφϋρει ςτισ ιδιϐτητεσ του 

νανοςϑνθετου [10]. 

Ένα κλαςςικϐ πρϐβλημα που προκϑπτει κατϊ τη ςϑνθεςη των νανοςυνθϋτων 

εύναι η διαςπορά των νανοεγκλειςμάτων. Σα εγκλεύςματα που ϋχουν 
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διαςτϊςεισ νϊνο (nm), λϐγω των φαινομϋνων που αναφϋρθηκαν προηγουμϋνωσ, 

ϋχουν την τϊςη να ςχηματύζουν ςυςςωματώματα μεγϋθουσ μικρομϋτρων (μm) 

και ςυνεπώσ το ςχηματιζϐμενο ςϑνθετο να εύναι ϋνα απλϐ παραδοςιακϐ 

ςϑνθετο και ϐχι ϋνα νανοςϑνθετο.  

Σο πρϐβλημα τησ διαςπορϊσ και του ςχηματιςμοϑ ςυςςωματωμϊτων όρθε να 

αναδεύξει τη ςημαντικϐτητα τησ διαδικαςύασ ςϑνθεςησ του νανοςϑνθετου. Οι 

βαςικϐτερεσ τεχνικϋσ ςϑνθεςησ εύναι τρεισ και επιλϋγονται ανϊλογα με τον τϑπο 

του ςυνθϋτου και τα επιθυμητϊ χαρακτηριςτικϊ που θϋλουμε να αποδώςουμε 

[21]: 

•Μέςω διαλύματοσ. Κατϊ τη τεχνικό αυτό, αναμιγνϑουμε το ϋγκλειςμα ςε ϋνα 

διϊλυμα προςχηματιςμϋνου πολυμεροϑσ. Αφοϑ το ϋγκλειςμα ειςϋλθει ανϊμεςα 

ςτισ πολυμερικϋσ αλυςύδεσ, εξατμύζουμε το διαλϑτη και λαμβϊνουμε ϋνα 

πολυμερϋσ νανοςϑνθετο. Πολϑ ςημαντικϐ ρϐλο παύζει ο διαλϑτησ, οπούοσ πρϋπει 

να διευκολϑνει τη διεύςδυςη των μορύων τησ μότρασ ανϊμεςα ςτα εγκλεύςματα. 

•Ανάμιξη τήγματοσ. Αυτό η τεχνικό εύναι η πιο διαδεδομϋνη μϋθοδοσ ςϑνθεςησ 

νανοςυνθϋτων φυλλϐμορφων πηλών και ϋχει προοπτικϋσ χρόςησ ςε 

βιομηχανικό κλύμακα. Σα νανοςωματύδια αναμιγνϑονται με πϋλετ πολυμεροϑσ, 

ενώ ϐλο το μεύγμα θερμαύνεται ςε θερμοκραςύα που το πολυμερϋσ μαλακώνει, αν 

το πολυμερϋσ εύναι ςυμβατϐ με το ϋγκλειςμα, τϐτε αυτϐ διειςδϑει ανϊμεςα ςτισ 

ςτρώςεισ του πηλοϑ. 

•Πολυμεριςμόσ επί τόπου (in situ). ε αυτό τη τεχνικό το μονομερϋσ (ό το 

διϊλυμα του μονομεροϑσ) αναμιγνϑεται με το ϋγκλειςμα και με τη προςθόκη του 

κατϊλληλου καταλϑτη αρχύζει ο πολυμεριςμϐσ. 
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5.4 ΜΕΘΟΔΟΙ ΦΑΡΑΚΣΗΡΙΜΟΤ 

 ΔΙΗΛΕΚΣΡΙΚΗ ΥΑΜΑΣΟΚΟΠΙΑ ΕΝΑΛΛΑΟΜΕΝΟΤ 5.4.1

ΠΕΔΙΟΤ (DRS) 

Με τισ τεχνικϋσ διηλεκτρικόσ φαςματοςκοπύασ, μελετώνται οι διηλεκτρικϋσ 

ιδιϐτητεσ ενϐσ υλικοϑ ϐπωσ η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη και η αγωγιμϐτητϊ του. 

υχνϊ χρηςιμοποιοϑνται και για τη μελϋτη των μηχανιςμών μοριακόσ 

κινητικϐτητασ ςτο υλικϐ ςυμβϊλλοντασ, ϋτςι, ςτη μελϋτη τησ ςχϋςησ μεταξϑ 

ςϑνθεςησ, δομόσ, μορφολογύασ και ιδιοτότων του υλικοϑ. Σο κϑριο πλεονϋκτημα 

των τεχνικών διηλεκτρικόσ φαςματοςκοπύασ ϋναντι ϊλλων τεχνικών μελϋτησ 

μοριακόσ κινητικϐτητασ, εύναι η εξαιρετικϊ ευρεύα περιοχό μεταβολόσ τησ 

ςυχνϐτητασ διϋγερςησ (δηλαδό τησ ςυχνϐτητασ του εφαρμοζϐμενου πεδύου), 

απϐ 10−3-10−4 μϋχρι 1010-1011 Hz [22]. 

Όταν ϋνα υλικϐ βρεθεύ ςε ϋνα ςτατικϐ εξωτερικϐ ηλεκτρικϐ πεδύο, ϐλα τα 

φορτιςμϋνα ςωματύδια θα δεχτοϑν δυνϊμεισ που θα τεύνουν να τα μετακινόςουν 

κατϊ μόκοσ του πεδύου. Σα ςωματύδια αυτϊ μποροϑν να εύναι λιγϐτερο ό 

περιςςϐτερο ευκύνητα και το καθϋνα, ςτο βαθμϐ που θα μετακινηθεύ, θα 

ςυνειςφϋρει ςτην πϐλωςη του υλικοϑ. την πϐλωςη ενϐσ διηλεκτρικοϑ υλικοϑ 

μποροϑν να ςυνειςφϋρουν οι εξόσ μηχανιςμού: 

 Η πϐλωςη προςανατολιςμοϑ, που εμφανύζεται ϐταν ςτο υλικϐ 

υπϊρχουν μϐνιμα μοριακϊ δύπολα. 

 Η ηλεκτρονιακό πϐλωςη, που οφεύλεται ςε μετατϐπιςη του 

ηλεκτρονικοϑ νϋφουσ ςε ςχϋςη με τον πυρόνα ςτα ϊτομα. 

 Η ατομικό ό ιοντικό πϐλωςη, η οπούα οφεύλεται ςτη μετατϐπιςη των 

ιϐντων ςτουσ κρυςτϊλλουσ ό ςτη μετατϐπιςη των ατϐμων μεταξϑ 

τουσ. 

 Η πϐλωςη φορτύων χώρου. 

τη περύπτωςη που το πεδύο μεταβϊλλεται με το χρϐνο, η πϐλωςη πρϋπει να το 

ακολουθεύ. Αυτϐ ϐμωσ δεν γύνεται ακαριαύα. Για τον προςανατολιςμϐ των 

διπϐλων ό την μετακύνηςη των φορτύων χρειϊζεται να μεςολαβόςει ϋνα χρονικϐ 
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διϊςτημα μϋχρι να φτϊςει το ςϑςτημα ςε ιςορροπύα. Ο χρϐνοσ αυτϐσ εξαρτϊται 

απϐ το μηχανιςμϐ τησ κύνηςησ, τη μοριακό δομό και τη θερμοκραςύα [23]. 

 

χήμα 5: Πραγματικϐ και φανταςτικϐ μϋροσ τησ διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ για ϋναν μηχανιςμϐ 
Debye [23] 

Σο βαςικϐ μϋγεθοσ που μετρϊται κατϊ τη Διηλεκτρικό Υαςματοςκοπύα 

Εναλλαςςϐμενου Πεδύου (Dielectric Relaxation Sprectroscopy- DRS), εύναι η 

μιγαδικό διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη: 

Εξίςωςη 1 

           

Σο πραγματικϐ μϋροσ ε′ (διηλεκτρικό επιτρεπτϐτητα) τησ ςχετικόσ διηλεκτρικόσ 

ςυνϊρτηςησ ςχετύζεται με την ενϋργεια που αποθηκεϑεται ςτο υλικϐ και το 

φανταςτικϐ ε′′ (λϐγοσ απωλειών) με την απώλεια ενϋργειασ. ε γενικϋσ γραμμϋσ, 

η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη εξαρτϊται απϐ τη ςυχνϐτητα, γιατύ ανϊλογα με την 

ταχϑτητα εναλλαγόσ του πεδύου, κϊθε μηχανιςμϐσ πϐλωςησ προλαβαύνει ό ϐχι 

να παρακολουθόςει το πεδύο. Έτςι, το ε′ αυξϊνει με την ποςϐτητα των διπϐλων 

που προςανατολύςτηκαν, ενώ το ε′′ παύρνει τη μϋγιςτη τιμό ςτην περιοχό 

ςυχνοτότων που ο χαρακτηριςτικϐσ χρϐνοσ τησ κύνηςησ των μϐνιμων μοριακών 

διπϐλων εύναι ςυγκρύςιμοσ με την περύοδο του πεδύου. ε εκεύνη τη περιοχό 

ςυχνοτότων, η απορρϐφηςη ενϋργειασ και η μετατροπό τησ ςε θερμϐτητα 

γύνεται μϋγιςτη (χόμα 5). 
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Απϐ την διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη μποροϑμε εϑκολα να ορύςουμε την μιγαδικό 

αγωγιμϐτητα του ςυςτόματοσ: 

Εξίςωςη 2 

                 
     

ϐπου ω εύναι η γωνιακό ςυχνϐτητα και ε0 εύναι η διηλεκτρικό επιτρεπτϐτητα του 

κενοϑ. 

Η αγωγιμϐτητα AC ορύζεται ωσ το πραγματικϐ μϋροσ τησ παραπϊνω 

ςυνϊρτηςησ και μπορεύ εϑκολα να υπολογιςτεύ απϐ τον παρακϊτω τϑπο [24]: 

Εξίςωςη 3 

                  

ϐπου ω εύναι η γωνιακό ςυχνϐτητα και ε0 εύναι η διηλεκτρικό επιτρεπτϐτητα του 

κενοϑ. 

Ο χρϐνοσ που χρειϊζεται το υλικϐ για να ςταθεροποιόςει την τιμό τησ 

διηλεκτρικόσ του ςυνϊρτηςησ ονομϊζεται χρϐνοσ αποκατϊςταςησ/χαλϊρωςησ. 

Μια χρόςιμη εμπειρικό ςχϋςη που περιγρϊφει τη ςυμπεριφορϊ τησ ςχετικόσ 

διηλεκτρικόσ ςυνϊρτηςησ ωσ προσ τη ςυχνϐτητα του πεδύου, λαμβϊνοντασ υπ' 

ϐψιν ϐτι δεν υπϊρχει ϋνασ μοναδικϐσ χρϐνοσ, αλλϊ μια κατανομό χρϐνων 

αποκατϊςταςησ του υλικοϑ, εύναι η ςχϋςη των Havriliak και Negami (H-N): 

Εξίςωςη 4 

         
     

         
     

 

ϐπου τα α και β περιγρϊφουν την αςυμμετρύα και το εϑροσ τησ κορυφόσ, εs εύναι 

η ςτατικό διηλεκτρικό ςταθερϊ,τ0 ο χαρακτηριςτικϐσ χρϐνοσ αποκατϊςταςησ 

και ϵ∞ εύναι η διηλεκτρικό ςυνϊρτηςη ςε πολϑ μεγϊλεσ ςυχνϐτητεσ, δηλαδό αυτό 

που οφεύλεται ςτην ατομικό και ηλεκτρονικό πϐλωςη [23]. 
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Ένασ ακϐμη φορμαλιςμϐσ που χρηςιμοποιεύται ςτην ανϊλυςη των 

πειραματικών δεδομϋνων των διηλεκτρικών μετρόςεων εύναι το ηλεκτρικϐ 

μϋτρο: 

Εξίςωςη 5 

   
 

  
 

Και 

Εξίςωςη 6 

            

Σο φανταςτικϐ μϋροσ M′′ ϋχει την εξόσ ενδιαφϋρουςα ιδιϐτητα: "μετατρϋπει" τη 

ςταθερό αϑξηςη ςε χαμηλϋσ ςυχνϐτητεσ του     που οφεύλεται ςε ιοντικό 

αγωγιμϐτητα, ςε μύα ςυγκεκριμϋνη κορυφό "αγωγιμϐτητασ", το μϋγιςτο τησ 

οπούασ ϋχει χαρακτηριςτικϐ χρϐνο χαλϊρωςησ: 

   
    

 
. 

Η κορυφό του α-μηχανιςμοϑ ςτο ε΄΄ επύςησ φαύνεται ωσ κορυφό ςτο M′′, αλλϊ 

εύναι μετατοπιςμϋνη ςε υψηλϐτερεσ ςυχνϐτητεσ. 

 

χήμα 6: Διϊγραμμα Arrhenius. Υαύνονται οι ςυναρτόςεισ Arrhenius και VTF [23]. 
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Τπϊρχει και θερμοκραςιακό εξϊρτηςη του χρϐνου αποκατϊςταςησ. Δϑο εύναι οι 

ςχϋςεισ που την περιγρϊφουν καλϑτερα, η ςχϋςη Arrhenius (Εξύςωςη 7) και η 

ςχϋςη VTF (Εξύςωςη 8). 

Εξίςωςη 7 

       
  

    
   

Εξίςωςη 8 

       
  

 
     

ϐπου Eact ςτην ςχϋςη Arrhenius εύναι η ενϋργεια Ενεργοπούηςησ του μηχανιςμοϑ, 

B και T0 εύναι παρϊμετροι θερμοκραςύασ. υχνϊ ορύζεται και ο παρϊγοντασ D ωσ 

ο λϐγοσ των δϑο προηγοϑμενων και δύνει την πληροφορύα για το πϐςο η ςχϋςη 

VTF προςομοιϊζει τη ςχϋςη Arrhenius. 

τα πολυμερό εμφανύζονται μεταβϊςεισ που δεν περιλαμβϊνουν μεγϊλησ 

κλύμακασ δομικό αναμϐρφωςη (μετϊβαςη πλϋγματοσ), αλλϊ αλλϊζει η τοπικό 

κύνηςη μερικών ςημεύων. Σϋτοια μετϊβαςη εύναι π.χ. η απελευθϋρωςη τησ 

περιςτροφόσ των πλευρικών ομϊδων που εύναι προςκολλημϋνεσ ςτην 

πολυμερικό αλυςύδα. Η θερμικό κύνηςη των πλευρικών ομϊδων εύναι προφανώσ 

διαφορετικό απϐ αυτό τησ κϑριασ αλυςύδασ. Αυτϐ ςημαύνει ϐτι οι πλευρικϋσ 

ομϊδεσ χαρακτηρύζονται απϐ ϋναν δικϐ τουσ χρϐνο χαλϊρωςησ. Αν η πλευρικό 

ομϊδα περιϋχει πολικοϑσ δεςμοϑσ, η απελευθϋρωςη τησ περιςτροφόσ 

αντιπροςωπεϑεται απϐ μια ςημαντικό αλλαγό ςτη διηλεκτρικό επιτρεπτϐτητα 

ε′ και τον λϐγο απωλειών ε′′ [25]. 

Δϑο εύναι οι πιο ςημαντικού μηχανιςμού χαλϊρωςησ που εμφανύζονται κατϊ τη 

μελϋτη ενϐσ πολυμεροϑσ:  

1. Ο μηχανιςμϐσ α, που ϋχει να κϊνει με την κύνηςη των κϑριων αλυςύδων 

του πολυμεροϑσ. Εμφανύζεται ςε θερμοκραςύεσ υψηλϐτερεσ τησ 

θερμοκραςύασ υαλώδουσ μετϊβαςησ Tg και ο χρϐνοσ χαλϊρωςησ 

ακολουθεύ μύα θερμοκραςιακό ςχϋςη VTF. 

2. Ο μηχανιςμϐσ β, που εμφανύζεται ςε θερμοκραςύεσ χαμηλϐτερεσ τησ 

θερμοκραςύασ υαλώδουσ μετϊβαςησ Tg και ο χρϐνοσ χαλϊρωςησ 

ακολουθεύ μύα θερμοκραςιακό ςχϋςη Arrhenius. Τπϊρχουν ακϐμα 
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μηχανιςμού αβ (ϐταν οι δϑο κορυφϋσ ςυμπύπτουν), α′ , γ και δ, αλλϊ δεν 

παρατηροϑνται πϊντα [26]. 

Η καμπϑλη τησ ςυνϊρτηςησ VTF προςφϋρει ακϐμα ϋναν τρϐπο υπολογιςμοϑ τησ 

θερμοκραςύασ υαλώδουσ μετϊβαςησ. Εξ οριςμοϑ, ο χρϐνοσ χαλϊρωςησ ςε 

θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ εύναι τ(Tg )=100 s. Έτςι, προςαρμϐζοντασ τη 

ςυνϊρτηςη ςτα πειραματικϊ ςημεύα, υπολογύζεται η θερμοκραςύα για 

ςυχνϐτητα που αντιςτοιχεύ ςε χρϐνο αποκατϊςταςησ 100 s και αυτό εύναι η 

Tg,dielectric του υλικοϑ. Ανϊλογα με τον αριθμϐ των πειραματικών ςημεύων και 

κατϊ πϐςο ακολουθοϑν τη ςυνϊρτηςη, η τιμό αυτό ανταποκρύνεται ό ϐχι ςτην 

πραγματικό [23]. 

Η πειραματικό διϊταξη DRS αποτελεύται απϐ δϑο επύπεδα ηλεκτρϐδια, μεταξϑ 

των οπούων τοποθετεύται το υπϐ μελϋτη διηλεκτρικϐ, ςχηματύζοντασ ϋναν 

πυκνωτό. τη ςυνϋχεια εφαρμϐζεται μια εναλλαςςϐμενη τϊςη ωσ διϋγερςη και 

υπολογύζεται η μιγαδικό χωρητικϐτητα. Σο ρεϑμα που διϋρχεται ςτο υπϐλοιπο 

κϑκλωμα δύνεται απϐ τη ςχϋςη: 

Εξίςωςη 9 

                      

Όταν           , το ρεϑμα που μετριϋται προηγεύται τησ τϊςησ κατϊ π/2. 

Όταν ο πυκνωτόσ περιϋχει διηλεκτρικϐ, η φϊςη και το πλϊτοσ του ρεϑματοσ 

αλλϊζουν. Σο ρεϑμα προηγεύται τησ τϊςησ κατϊ γωνύα        , αφοϑ ςτην 

περύπτωςη αυτό το ρεϑμα ϋχει δϑο ςυνιςτώςεσ, εκ των οπούων η μύα εύναι ςε 

φϊςη με την τϊςη (και εκφρϊζει την απώλεια ενϋργειασ ςτο διηλεκτρικϐ, λϐγω 

αγωγιμϐτητασ), ενώ η ϊλλη προηγεύται τησ τϊςησ κατϊ π/2. Σο φορτύο υςτερεύ 

τησ τϊςησ κατϊ γωνύα δ, ϋτςι ώςτε            . Η γωνύα δ ονομϊζεται γωνύα 

απωλειών και δύνεται απϐ τη ςχϋςη: 

Εξίςωςη 10 

       
    

    
  

Η μϋτρηςη αυτό επαναλαμβϊνεται για ϋνα εϑροσ ςυχνοτότων του 

εφαρμοζϐμενου ςόματοσ, που μποροϑν να εύναι απϐ 10−2 ϋωσ 107 Hz και 
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θερμοκραςιών απϐ 110 Κ μϋχρι μύα θερμοκραςύα αρκετϊ πριν τη τόξη του 

υλικοϑ (για να μη το καταςτρϋψουμε). Η ψϑξη ςε θερμοκραςύεσ υπϐ το μηδϋν, 

επιτυγχϊνεται μϋςω ψϑξησ με υγρϐ ϊζωτο [23]. 

Απϐ την κορυφό τησ καμπϑλησ που δύνει ο κϊθε μηχανιςμϐσ (α ό β) εξϊγονται τα 

ςημεύα που θα προςαρμοςτοϑν οι εξιςώςεισ Arrhenius και VTF. το ςχόμα 

7χόμα 7 φαύνεται ο μηχανιςμϐσ β ϐπωσ εμφανύζεται ςε δεύγμα PET. Η κορυφό 

που εμφανύζεται μπορεύ να προςεγγιςτεύ με μύα ςχϋςη Havriliak-Negami. 

"Διαβϊζοντασ" για κϊθε θερμοκραςύα το μϋγιςτο τησ καμπϑλησ, μπορεύ να 

ςχεδιαςτεύ το διϊγραμμα Arrhenius και να υπολογιςτεύ η ενϋργεια 

ενεργοπούηςησ του μηχανιςμοϑ. 

Για τισ μετρόςεισ με την τεχνικό Διηλεκτρικόσ Υαςματοςκοπύασ 

Εναλλαςςϐμενου Πεδύου, χρηςιμοποιόθηκε ο αναλυτόσ απϐκριςησ ςυχνϐτητασ 

Alpha Analyzer. Σο δοκύμιο τοποθετόθηκε μεταξϑ δϑο κυκλικών επιχρυςωμϋνων 

ηλεκτροδύων μϋςα ςτην κυψελύδα των μετρόςεων (BDS1200), η οπούα 

ςυνδϋεται μϋςω καλωδύων BNC με τον αναλυτό, ενώ ο ϋλεγχοσ τησ 

θερμοκραςύασ του δοκιμύου πραγματοποιεύται μϋςω αυτοματοποιημϋνου 

ςυςτόματοσ ψϑξησ/θϋρμανςησ (Quatro Novocontrol). Σϐςο ο αναλυτόσ ϐςο και 

το ςϑςτημα ελϋγχου τησ θερμοκραςύασ ελϋγχονται απϐ ηλεκτρονικϐ 

υπολογιςτό, ο οπούοσ διαθϋτει κατϊλληλο λογιςμικϐ για την καταγραφό και 

επεξεργαςύα των αποτελεςμϊτων (Windeta). 

 

χήμα 7: Ο β-μηχανιςμϐσ ςε poly (ethylene terephthalate) [22]  
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 ΔΙΑΥΟΡΙΚΗ ΘΕΡΜΙΔΟΜΕΣΡΙΑ ΑΡΨΗ (DSC) 5.4.2

Η Διαφορικό Θερμιδομετρύα ϊρωςησ (Differential Scanning Calorimetry - DSC) 

εύναι µύα απϐ τισ κλαςικϐτερεσ πειραματικϋσ τεχνικϋσ που χρηςιμοποιοϑνται για 

τον προςδιοριςμϐ των ϑερµικών μεταπτώςεων των πολυμερών. Η διϊταξη DSC 

ςαρώνει µύα θερμοκραςιακό περιοχό και μελετϊ το πώσ αποκρύνεται το δεύγμα 

του πολυμεροϑσ καθώσ θερμαύνεται ό ψϑχεται. 

Σα ςυςτόματα διαφορικόσ θερμιδομετρύασ ςϊρωςησ που χρηςιμοποιοϑνται 

εύναι δϑο τϑπων : ροόσ θερμϐτητασ (heat flux) και αντιςτϊθμιςησ ιςχϑοσ (power 

compensation DSC). το ςϑςτημα αντιςτϊθμιςησ ιςχϑοσ τοποθετοϑμε δϑο 

κυψελύδεσ ςε δϑο ξεχωριςτοϑσ φοϑρνουσ, µε τη µύα να περιϋχει το υπϐ μελϋτη 

υλικϐ και την ϊλλη να εύναι κενό και να χρηςιμοποιεύται ωσ αναφορϊ. το 

περιβϊλλον των κυψελύδων, δημιουργεύται αδρανόσ ατμϐςφαιρα µϋςω 

ςταθερόσ ροόσ αζώτου (N2). Σο θερμοκραςιακϐ εϑροσ τησ μεθϐδου κυμαύνεται 

ςυνόθωσ απϐ τουσ 110 Κ (ψϑξη µε υγρϐ ϊζωτο) μϋχρι τουσ 1000 Κ. Οι δϑο 

κυψελύδεσ εύναι διαφορετικϋσ λϐγω του διαφορετικοϑ περιεχομϋνου τουσ και 

επομϋνωσ, η κυψελύδα µε το δεύγμα απαιτεύ περιςςϐτερη θερμϐτητα για να 

κρατόςει το ρυθμϐ αϑξηςησ τησ θερμοκραςύασ του ακριβώσ ύδιο µε τον 

αντύςτοιχο ρυθμϐ ςτη κυψελύδα αναφορϊσ. ΄Έτςι, αυξϊνοντασ ό μειώνοντασ την 

ιςχϑ που παρϋχεται ςε κϊθε κυψελύδα, επιδιώκεται να παραμϋνουν ςε κοινό 

θερμοκραςύα τα δϑο δεύγματα. Η διαφορϊ τησ παρεχϐμενησ ιςχϑοσ εύναι το ςόμα 

εξϐδου που λαμβϊνουμε [27]. 

 

χήμα 8: Απλοποιημϋνη διϊταξη DSC [28] 
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χήμα 9: Πρϐτυπο θερμϐγραμμα μϋτρηςησ DSC. Διακρύνονται οι: υαλώδησ μετϊβαςη, 
κρυςτϊλλωςη και τόξη [28] 

το ςϑςτημα ροόσ θερμϐτητασ οι δϑο κυψελύδεσ βρύςκονται ςε καλό θερμικό 

επαφό µϋςω μεταλλικοϑ δύςκου, ενώ περιβϊλλονται απϐ κοινϐ φοϑρνο. Οι 

μεταβολϋσ ςτην ενθαλπύα και τη θερμοχωρητικϐτητα που λαμβϊνουν χώρα ςτο 

υπϐ μελϋτη δοκύμιο ϋχουν ωσ αποτϋλεςμα τη μεταβολό τησ θερμοκραςύασ του ςε 

ςχϋςη µε αυτό του δοκιμύου αναφορϊσ. Αυτό η διαφορϊ θερμοκραςύασ μετριϋται 

και ,γνωρύζοντασ τη θερμικό αντύςταςη, ςυνδϋεται µε τη βοό θερμϐτητασ ςτο 

ςϑςτημα. 

Η μϋθοδοσ δύνει ϋνα διϊγραμμα ροόσ θερμϐτητασ-θερμοκραςύασ. το διϊγραμμα 

αυτϐ, οι εξώθερμϋσ μεταβϊςεισ εμφανύζονται ωσ αρνητικϋσ κορυφϋσ, ενώ οι 

ενδϐθερμεσ ωσ θετικϋσ κορυφϋσ. Η υαλώδησ μετϊβαςη, που ϋχει θερμικϊ 

χαρακτηριςτικϊ αλλαγόσ φϊςησ δευτϋρασ τϊξησ µε κινητικϐ χαρακτόρα, 

αποτυπώνεται ςαν ϋνα βόμα (ό “ςκαλοπϊτι”) ςτο θερμϐγραμμα που λαμβϊνεται 

κατϊ τη θϋρμανςη του υλικοϑ. το ςχόμα 9 φαύνονται και οι τρεισ μεταβϊςεισ ςε 

πολυμερϋσ που παρουςιϊζει κρυςτϊλλωςη [28]. 

Η ιξωδοελαςτικό ςυμπεριφορϊ γύνεται πιο ϋντονη με την αϑξηςη τησ 

θερμοκραςύασ και εξαρτϊται απϐ μια χαρακτηριςτικό θερμοκραςύα, τη 

θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ Tg [29]: 

 Για Σ< Σg τα μακρομϐρια βρύςκονται ςε υαλώδη κατϊςταςη, 

χαρακτηρύζονται απϐ μικρό κινητικϐτητα και το υλικϐ παρουςιϊζει 

δυςκαμψύα. 

 Για Σ > Σg το πολυμερϋσ αρχύζει να μαλακώνει, τα μϐρια ϋχουν υψηλό 

κινητικϐτητα και το υλικϐ γύνεται πιο εϑκαμπτο. 
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Κατϊ την υαλώδη μετϊβαςη, το πολυμερϋσ περνϊ απϐ την υαλώδη κατϊςταςη 

ςε μια ιξωδοελαςτικό κατϊςταςη. Παρατηρεύται µύα αϑξηςη τησ 

θερμοχωρητικϐτητασ του δεύγματοσ, οφειλϐμενη ςε αϑξηςη τησ µοριακόσ 

κινητικϐτητασ του πολυμεροϑσ. Ανϊλογα µε την θερμικό προώςτορύα του υλικοϑ, 

την τεχνικό παραςκευόσ του ό τον ρυθμϐ θϋρμανςόσ του, η θερμοκραςύα 

υαλώδησ μετϊβαςησ Tg μπορεύ να διαφϋρει κατϊ λύγουσ βαθμοϑσ. 

Η υαλώδησ μετϊβαςη χαρακτηρύζεται απϐ τη θερμοκραςύα που αυτό ςυμβαύνει 

αλλϊ και την αϑξηςη τησ θερμοχωρητικϐτητασ μετϊ απϐ αυτό. Όπωσ φαύνεται 

ςτο ςχόμα 10, ορύζονται οι θερμοκραςύεσ ϋναρξησ (Tig) και τϋλουσ (Teg) τησ 

μετϊβαςησ, χαρϊςςοντασ παρϊλληλεσ γραμμϋσ ακριβώσ πριν και μετϊ απϐ αυτό. 

Φαρϊςςεται ακϐμα μια παρϊλληλη γραμμό ςτο µϋςω των δϑο προηγοϑμενων. Η 

θερμοκραςύα του ςημεύου που τϋμνεται η πειραματικό καμπϑλη θεωρεύται ϐτι 

εύναι η θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ (Tg ) του υλικοϑ. Επύςησ, μετρώντασ 

την απϐςταςη των δϑο παραλλόλων (ϑψοσ h), µε κατϊλληλη μετατροπό, 

υπολογύζεται η διαφορϊ ςτη θερμοχωρητικϐτητα πριν και μετϊ τη μετϊβαςη 

(∆Cp). υχνϊ ςυμβαύνει η καμπϑλη να µην ϋχει την ιδανικό μορφό, οπϐτε οι 

εφαπτϐμενεσ δεν εύναι ακριβώσ παρϊλληλεσ. ε αυτό την περύπτωςη χρειϊζεται 

να γύνει ο υπολογιςμϐσ που κρύνεται καλϑτεροσ [5]. 

 

χήμα 10: Διϊγραμμα Ταλώδουσ Μετϊβαςησ. Ορύζονται οι θερμοκραςύεσ ϋναρξησ (Tig) και 
τϋλουσ (Teg) τησ μετϊβαςησ, χαρϊςςοντασ παρϊλληλεσ γραμμϋσ ακριβώσ πριν και μετϊ απϐ αυτό. 

Φαρϊςςεται ακϐμα μια παρϊλληλη γραμμό ςτο µϋςω των δϑο προηγοϑμενων. Η θερμοκραςύα 
του ςημεύου που τϋμνεται η πειραματικό καμπϑλη θεωρεύται ϐτι εύναι η θερμοκραςύα υαλώδουσ 

μετϊβαςησ (Tg ) του υλικοϑ [30]. 
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χήμα 11:Διϊγραμμα Σόξησ. Η θερμοκραςύα του μϋγιςτου τησ κορυφόσ εύναι η θερμοκραςύα 
τόξησ του πολυμεροϑσ που μελετϊται. Αν οριςτοϑν καταλλόλωσ τα ςημεύα ϋναρξησ και τϋλουσ 

τησ μετϊβαςησ, τϐτε µϋςω του εμβαδοϑ που περικλεύεται απϐ την πειραματικό καμπϑλη και την 
προεκταθεύςα γραμμό βϊςησ (baseline) υπολογύζεται η ενθαλπύα τησ μετϊβαςησ [30]. 

 

Όπωσ αναφϋρθηκε και προηγουμϋνωσ, ςτο θερμϐγραμμα εμφανύζονται θετικϋσ 

(ενδϐθερμεσ) ό αρνητικϋσ (εξώθερμεσ) κορυφϋσ. Απϐ το μϋγιςτο τησ κορυφόσ 

μπορεύ να υπολογιςτεύ η θερμοκραςύα κρυςτϊλλωςησ ό τόξησ (αναλϐγωσ την 

κορυφό). το ςχόμα 11 φαύνεται µύα κορυφό τόξησ, που εύναι ενδϐθερμη 

διαδικαςύα. Η ύδια ανϊλυςη που θα κϊνουμε ιςχϑει και για τισ κορυφϋσ 

κρυςτϊλλωςησ, µε τη διαφορϊ ϐτι η τελευταύα αποτελεύ εξώθερμη διαδικαςύα. Η 

θερμοκραςύα του μϋγιςτου τησ κορυφόσ εύναι η θερμοκραςύα τόξησ του 

πολυμεροϑσ που μελετϊται. Αν οριςτοϑν καταλλόλωσ τα ςημεύα ϋναρξησ και 

τϋλουσ τησ μετϊβαςησ, τϐτε µϋςω του εμβαδοϑ που περικλεύεται απϐ την 

πειραματικό καμπϑλη και την προεκταθεύςα γραμμό βϊςησ (baseline) 

υπολογύζεται η ενθαλπύα τησ μετϊβαςησ. Να ςημειωθεύ ϐτι αυτό η τεχνικό 

θεωρεύται µϊλλον προςεγγιςτικό και δεν ϋχει αυςτηρό θερμοδυναμικό 

αξιοπιςτύα. Γνωρύζοντασ απϐ τη βιβλιογραφύα την ενθαλπύα του 100% 

κρυςταλλικοϑ υλικοϑ, υπολογύζεται το ποςοςτϐ τησ κρυςταλλικόσ φϊςησ, µϋςω 

του τϑπου [31]: 

Εξίςωςη 11 
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Για τισ μετρόςεισ διαφορικόσ θερμιδομετρύασ ςϊρωςησ χρηςιμοποιόθηκε η 

ςυςκευό Q200 (TA). Μικρό ποςϐτητα (4-6 mg) απϐ το προσ εξϋταςη υλικϐ 

κλεύςτηκε αεροςτεγώσ ςε ειδικό κϊψουλα απϐ αλουμύνιο για την επύτευξη καλόσ 

θερμικόσ επαφόσ µε τη ςυςκευό μϋτρηςησ, ενώ για τη δημιουργύα αδρανοϑσ 

ατμϐςφαιρασ ςτο φοϑρνο χρηςιμοποιόθηκε ροό 20 ml/min αερύου αζώτου. Η 

ανϊγνωςη των αποτελεςμϊτων ϋγινε µε το λογιςμικϐ Universal Analysis που 

παρϋχει η εταιρύα τησ ςυςκευόσ. 
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 ΔΤΝΑΜΙΚΗ ΜΗΦΑΝΙΚΗ ΥΑΜΑΣΟΚΟΠΙΑ (DMA) 5.4.3

Η Δυναμικό Μηχανικό Ανϊλυςη (Dynamic Mechanical Analysis–DMA) αποτελεύ 

μύα ιδιαύτερα ςημαντικό μϋθοδο μελϋτησ υλικών που παρουςιϊζουν 

ιξωδοελαςτικό ςυμπεριφορϊ.  

ΙΞΩΔΟΕΛΑΣΙΚΗ ΤΜΠΕΡΙΥΟΡΑ 

Ιδανικϊ τα υλικϊ θα ςυμπεριφερθοϑν εύτε εντελώσ ελαςτικϊ υπακοϑοντασ ςτο 

νϐμο του Hooke ςϑμφωνα με τον οπούο η τϊςη του υλικοϑ εύναι ςυνϊρτηςη μϐνο 

τησ παραμϐρφωςησ και ϐχι του χρϐνου ό ωσ ιδεώδη ιξώδη ρευςτϊ υπακοϑοντασ 

ςτο νϐμο του Newton, ο οπούοσ ορύζει ϐτι η πύεςη ςτο δεύγμα εύναι ςυνϊρτηςη 

του βαθμοϑ/ρυθμοϑ παραμϐρφωςησ. 

 

 

χήμα 12: Η παραμϐρφωςη αυξϊνεται με την τϊςη 

χήμα 13: Η ταχϑτητα με την οπούα το υγρϐ ρϋει μϋςα απϐ τισ τρϑπεσ αυξϊνεται με την 
αϑξηςη τησ τϊςησ 
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Όμωσ, ςτην πραγματικϐτητα, η ςυμπεριφορϊ των περιςςϐτερων υλικών, ϐπωσ 

τα πολυμερό, δεν υπακοϑει ςε κϊποια απϐ τισ δϑο αυτϋσ κατηγορύεσ. Σα υλικϊ τα 

οπούα εμφανύζουν μια ενδιϊμεςη ςυμπεριφορϊ μεταξϑ ςτερεοϑ ελαςτικοϑ και 

ιδεώδουσ ρευςτοϑ (τα μϐρια του υλικοϑ παρουςιϊζουν κϊποιο βαθμϐ ροόσ 

μεταξϑ τουσ). την ουςύα η ιξωδοελαςτικϐτητα καθορύζει τον τρϐπο με τον 

οπούο ϋνα υλικϐ ανταποκρύνεται ςταδιακϊ ςε μια εφαρμοςμϋνη τϊςη. Ένα 

καθαρϊ ελαςτικϐ υλικϐ, ϐπωσ ϋνα ελατόριο, ϐταν τεντωθεύ και αφεθεύ 

επιςτρϋφει ςτην αρχικό του θϋςη, ενώ ϋνα ιξώδεσ υλικϐ διατηρεύ το εκτεταμϋνο 

ςχόμα του. την περύπτωςη του ιξωδοελαςτικοϑ υπϊρχει ενϐσ βαθμοϑ μϐνιμη 

παραμϐρφωςη. 

 

 

Η απϐκριςη ενϐσ ιξωδοελαςτικοϑ υλικοϑ εξαρτϊται απϐ το χρϐνο, το ρυθμϐ 

παραμϐρφωςησ και το ρυθμϐ φϐρτιςησ. 

Για τη μελϋτη τησ ιξωδοελαςτικϐτητασ εφαρμϐζονται τα πρϐτυπα πειρϊματα 

του ερπυςμοϑ, τησ χαλϊρωςησ και τησ δυναμικόσ μηχανικόσ ανϊλυςησ DMA 

[32]. 

χήμα 14: Αν το φορτύο εφαρμοςτεύ ακαριαύα θα πϊρουμε διαφορετικό 
καμπϑλη ς-ε απ’ ϐτι αν εφαρμοςτεύ προοδευτικϊ. 
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ΕΡΠΤΜΟ (CREEP) 

Πρϐκειται για το φαινϐμενο τησ ςυνεχοϑσ παραμϐρφωςησ του υλικοϑ με την 

πϊροδο του χρϐνου υπϐ την επύδραςη ςταθερόσ τϊςησ και ςε ςταθερό 

θερμοκραςύα. Επομϋνωσ κατϊ το πεύραμα, εφαρμϐζουμε ακαριαύα ςταθερό τϊςη 

ς0 και μετρϊμε την παραμϐρφωςη ςε ςυνϊρτηςη με το χρϐνο. Για τη μελϋτη του 

ερπυςμοϑ ορύζεται η ενδοτικϐτητα(compliance) του υλικοϑ ωσ:  

Εξίςωςη 12 

            

Η ενδοτικϐτητα εύναι ςτην ουςύα το αντύςτροφο του μϋτρου ελαςτικϐτητασ 

 

χήμα 15: Τπϐ ςταθερό τϊςη αϑξηςη τησ παραμϐρφωςησ με το χρϐνο, αν ς0 κοντϊ ςτο ϐριο 
διαρροόσ τϐτε το υλικϐ μπορεύ να αςτοχόςει 

 

χήμα 16: a-b περιοχό ϋντονησ ιξωδοελαςτικϐτητασ  
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ΦΑΛΑΡΩΗ (RELAXATION) 

Ωσ χαλϊρωςη ορύζεται το φαινϐμενο κατϊ το οπούο η ελαςτικό παραμϐρφωςη 

ενϐσ υλικοϑ αντικαθύςταται βραδϋωσ απϐ πλαςτικό παραμϐρφωςη, ϋτςι η 

αναγκαύα τϊςη για τη διατόρηςη τησ ςυνολικόσ παραμϐρφωςησ ελαττώνεται 

ςυναρτόςει του χρϐνου. την ουςύα πρϐκειται για την αντύςτροφη πειραματικό 

διαδικαςύα του ερπυςμοϑ και το μϋτρο τησ δύνεται απϐ τη ςχϋςη: 

Εξίςωςη 13 

             

 

χήμα 17: Μεταβολό τϊςησ και Φαλϊρωςησ ςυναρτόςει του χρϐνου 

 

χήμα 18: Μεταβολό του Ε΄ με τη θερμοκραςύα – ςημεύωςη θερμικών μεταβϊςεων – ςϑνδεςη 
κϊθε περιοχόσ με τισ αντύςτοιχεσ ενδομοριακϋσ κινόςεισ 

Όπωσ μποροϑμε να παρατηρόςουμε ςτο ςχόμα 18, κατϊ την αϑξηςη τησ 

θερμοκραςύασ πραγματοποιοϑνται μια ςειρϊ θερμικών μεταβϊςεων οι οπούεσ 
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μποροϑν να ςυνδεθοϑν με τισ αντύςτοιχεσ ενδομοριακϋσ κινόςεισ ςε κϊθε 

περιοχό: 

1. Ολύςθηςη αλυςύδων 

2. Κύνηςη μεγϊλησ ϋκταςησ κϑριασ αλυςύδασ 

3. Περιοριςμϋνη κύνηςη κϑριασ αλυςύδασ 

4. Κύνηςη παρϊπλευρων ομϊδων 

5. Κϊμψη και ϋκταςη τμημϊτων αλυςύδασ 

6. Περιοριςμϋνεσ τοπικϋσ κινόςεισ 

Αξύζει εδώ να ςημειωθεύ ϐτι η τιμό τησ Tg δεν αποτελεύ χαρακτηριςτικό ιδιϐτητα 

ενϐσ πολυμεροϑσ αλλϊ η τιμό του εξαρτϊται απϐ την εκϊςτοτε μϋθοδο θερμικόσ 

ανϊλυςησ που χρηςιμοποιεύται για το προςδιοριςμϐ τησ. 

ΙΣΟΡΙΚΗ ΑΝΑΔΡΟΜΗ ΜΕΘΟΔΟΤ DMA 

Οι πρώτεσ απϐπειρεσ που αναφϋρονται ςτη βιβλιογραφύα με πειρϊματα 

ταλϊντωςησ για τη μελϋτη τησ ελαςτικϐτητασ ενϐσ υλικοϑ πραγματοποιόθηκαν 

απϐ τον Poynting τo 1909. το βιβλύο του Miller για τισ ιδιϐτητεσ των 

πολυμερών υπϊρχουν αναφορϋσ ςε δυναμικϋσ μετρόςεισ που αφοροϑν τη 

μοριακό δομό και τη δυςκαμψύα ενϐσ υλικοϑ. Σο ρεoγωνιϐμετρο Weissenberg 

που χρηςιμοποιόθηκε γϑρω ςτο 1950 και κυριϊρχηςε ςτην επιςτημονικό 

κοινϐτητα μϋχρι και 20 χρϐνια μετϊ την καταςκευό του καθώσ και το 

Rheovibron που καταςκευϊςτηκε περύπου το 1958 αποτϋλεςαν τα πρώτα 

ϐργανα του εμπορύου που μετροϑςαν δυνϊμεισ. Σην εποχό που ο Ferry εξϋδωςε 

το ςϑγγραμμϊ του ‘Viscoelastic Properties of Polymers’ το 1961 οι δυναμικϋσ 

μετρόςεισ αποτϋλεςαν αναπϐςπαςτο κομμϊτι τησ επιςτόμησ των πολυμερών, 

ενώ ςτο βιβλύο του παρουςιϊζεται η πιο ολοκληρωμϋνη μορφό θεωρύασ τουσ. Σο 

1967 ϋνα ϊλλο βιβλύο ςταθμϐσ –αυτϐ των Mc Crum et al.- παρουςύαζε 

ςυγκεντρωμϋνα ϐλεσ τισ πληροφορύεσ των DMA KAI DEA( dielectric analysis) 

μεθϐδων. Η τεχνικό παρϋμεινε αρκετϊ εξειδικευμϋνη μϋχρι τα τϋλη του 60 μϋχρι 

που τα ϐργανα των μεθϐδων ϋγιναν πιο εϑχρηςτα για τουσ ενδιαφερϐμενουσ. Σο 

1971 οι Macosko kai Starita καταςκεϑαςαν ϋνα ϐργανο που μποροϑςε να 

μετρόςει δυνϊμεισ χρηςιμοποιώντασ τη ςτροφικό γεωμετρύα. Οι πρώτεσ αυτϋσ 

ςυςκευϋσ ϐμωσ όταν δϑςχρηςτεσ, αργϋσ και με περιοριςμϋνεσ δυνατϐτητεσ ςτην 
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επεξεργαςύα των δεδομϋνων. τα τϋλη του ‘70 οι Myrayani kai Read ϋγραψαν 

βιβλύα ςχετικϊ με τη χρηςιμϐτητα και τισ εφαρμογϋσ τησ μεθϐδου DMA ενώ 

παρϊλληλα οι βιομηχανύεσ ϊρχιςαν να καταςκευϊζουν μεγαλϑτερο αριθμϐ 

οργϊνων. τισ αρχϋσ του1980, μϋςω των πειραματικών εργαςτηρύων των 

πολυμερών, καταςκευϊςτηκε δυναμικϐσ θερμικϐσ αναλυτόσ (DMTA) που 

χρηςιμοποιοϑςε αξονικό γεωμετρύα. τη ςυνϋχεια ακολοϑθηςε το ϐργανο Du 

Pont. PerkinElmer, που ανϋπτυξε ελεγχϐμενησ τϊςησ αναλυτό, η καταςκευό του 

οπούου βαςύςτηκε ςτον θερμομηχανικϐ αναλυτό υψηλόσ ευαιςθηςύασ (ΣΜΑ) τησ 

εταιρύασ. Μϋχρι και ςόμερα ο ανταγωνιςμϐσ μεταξϑ των εταιριών ϋχει οδηγόςει 

ςε ταχϑτατη βελτύωςη των οργϊνων μϋτρηςησ ςε ςυνδυαςμϐ με νϋα λογιςμικϊ 

επεξεργαςύασ δεδομϋνων που τα καθιςτοϑν ακϐμη πιο εϑχρηςτα και 

αποτελεςματικϊ [33]. 

ΓΕΝΙΚΑ 

Η δυναμικό μηχανικό ανϊλυςη (DMA) εύναι μια τεχνικό θερμομηχανικόσ 

ανϊλυςησ υλικών. ϑμφωνα με τη βαςικό αρχό του πειρϊματοσ το δοκύμιο 

υπϐκειται ςε μια ημιτονοειδό μεταβαλλϐμενη τϊςη και ταυτϐχρονα 

καταγρϊφεται η προκϑπτουςα παραμϐρφωςη, η οπούα για ϋνα ιξωδοελαςτικϐ 

υλικϐ θα μεταβϊλλεται επύςησ ημιτονοειδώσ με το χρϐνο αλλϊ με διαφορϊ 

φϊςησ. Η DMA εύναι κατϊλληλη και για ιξωδοελαςτικϊ υλικϊ, ϐπωσ οι ρητύνεσ, 

δεδομϋνου ϐτι μποροϑν να καθοριςτοϑν τϐςο οι ελαςτικϋσ ϐςο και οι ιξώδεισ 

αποκρύςεισ του δεύγματοσ ςε ϋνα πεύραμα. 

Mε τη βοόθεια τησ μεθϐδου αυτόσ παύρνουμε πληροφορύεσ ςχετικϊ με τισ 

δυναμικϋσ μηχανικϋσ ιδιϐτητεσ ενϐσ υλικοϑ, ϐπωσ την απϐςβεςη, το μιγαδικϐ 

μϋτρο ελαςτικϐτητασ και το ιξώδεσ. Σο μϋτρο αποθόκευςησ (Ε΄) ςτισ μεγϊλεσ 

ςυχνϐτητεσ ό ςε θερμοκραςύεσ τησ υαλώδουσ περιοχόσ εύναι εννοιολογικϊ 

ιςοδϑναμο με εκεύνο που προκϑπτει απϐ τισ παραδοςιακϋσ μηχανικϋσ δοκιμϋσ 

και αποτελεύ ϋνδειξη τησ αντοχόσ και τησ ακαμψύασ του υπϐ εξϋταςη υλικοϑ.  

Τπϊρχουν δϑο μϋθοδοι εφαρμογόσ τησ τεχνικόσ, αυτό τησ εξαναγκαςμϋνησ 

ταλϊντωςησ και εκεύνη του ελεϑθερου ςυντονιςμοϑ. Και οι δϑο μϋθοδοι χϊρη 

ςτην μεγϊλη ικανϐτητϊ τουσ για ανύχνευςη των κινόςεων των πολυμερικών 
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αλυςύδων μποροϑν να χρηςιμοποιηθοϑν εξύςου για τον προςδιοριςμϐ των 

μεταβϊςεων των πολυμερών. 

ΑΡΦΗ ΛΕΙΣΟΤΡΓΙΑ ΣΗ ΜΕΘΟΔΟΤ DMA 

Η μϋθοδοσ ςυνύςταται ςτην επιβολό μιασ μικρόσ ημιτονοειδοϑσ τϊςησ ς ςε 

κατϊλληλα διαμορφωμϋνο δοκύμιο ςε μια ςυγκεκριμϋνη γωνιακό ςυχνϐτητα ω 

και θερμοκραςύα Σ [34]. 

Εϊν το υλικϐ εύναι ελαςτικϐ η παραμϐρφωςη ε θα εύναι ςε φϊςη με την τϊςη ς 

και υπακοϑει ςτο νϐμο του Hooke:  

Εξίςωςη 14 

     

ϐπου Ε το μϋτρο ελαςτικϐτητασ του υλικοϑ  

ε ϋνα ελαςτικϐ υλικϐ ϐλη η ενϋργεια αποθηκεϑεται ςτο υλικϐ κατϊ τη φϐρτιςη 

και εκλϑεται εξ ολοκλόρου κατϊ την αποφϐρτιςη. 

Εϊν το υλικϐ εύναι ιξώδεσ ρευςτϐ η παραμϐρφωςη ε θα διαφϋρει κατϊ 90˚ ςε 

φϊςη ςε ςχϋςη με την τϊςη ς και θα υπακοϑει ςτο νϐμο του Νεϑτωνα: 

Εξίςωςη 15 

           

ϐπου η εύναι το ιξώδεσ και dε/dt εύναι το ρυθμϐσ παραμϐρφωςησ. 

ε ϋνα ιξώδεσ υλικϐ ϐλη η ενϋργεια χϊνεται ςαν καθαρό απϐςβεςη απϐ τη 

ςτιγμό που το φορτύο παϑει να επιδρϊ πϊνω ςτο υλικϐ. 

Εϊν το υλικϐ εύναι ιξωδοελαςτικϐ, η παραμϐρφωςη δεν εύναι πλόρωσ ανατϊξιμη 

και αναπτϑςςεται ροό. την περύπτωςη αυτό η τϊςη εύναι ανϊλογη του ρυθμοϑ 

τησ παραμϐρφωςησ ωσ προσ το χρϐνο, ϊρα ϋχουμε τισ ςχϋςεισ: 

Εξίςωςη 16 
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Η τϊςη του υλικοϑ θα εύναι:  

Εξίςωςη 17 

                 

Όπου, ε0: η μϋγιςτη παραμϐρφωςη, ω: γωνιακό ταχϑτητα, τ0: η μϋγιςτη τϊςη, δ: 

η διαφορϊ φϊςησ. 

Αυτϐ ςημαύνει ϐτι η ςχϋςη τϊςεων-παραμορφώςεων περιγρϊφεται απϐ ϋνα 

μϋτρο Ε΄, που ονομϊζεται μϋτρο αποθόκευςησ και βρύςκεται ςε φϊςη με την 

παραμϐρφωςη και απϐ ϋνα μϋτρο Ε΄΄ που ονομϊζεται μϋτρο απωλειών και ϋχει 

διαφορϊ φϊςησ δ με την παραμϐρφωςη. Άρα ϋχουμε [32]: 

Εξίςωςη 18 

                          

ϐπου: 

Εξίςωςη 19 

                 

Και 

Εξίςωςη 20 

                  

 
χήμα 19: Διϊγραμμα μϋτρου αποθόκευςησ 

ϐπου ορύζονται οι 3 περιοχϋσ του υλικοϑ. 

 
χήμα 20: Διϊγραμμα μϋτρου απωλειών και 

εφαπτομϋνησ tanδ απ’ ϐπου μποροϑμε να 
προςδιορύςουμε την τιμό Σg. 
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Κατϊ την αποφϐρτιςη ενϐσ δοκιμύου ιξωδοελαςτικοϑ υλικοϑ, ϋνα μϋροσ τησ 

ενϋργειασ αποθηκεϑεται ςτο υλικϐ και το υπϐλοιπο εκλϑεται με τη μορφό 

θερμϐτητασ. Σο μϋτρο αποθόκευςησ Ε΄ ορύζει την ελαςτικό ενϋργεια 

παραμϐρφωςησ που αποθηκεϑεται ςε ϋνα δοκύμιο λϐγω τησ επιβαλλϐμενησ 

παραμϐρφωςησ. Σο μϋτρο των απωλειών Ε΄΄ ορύζει την απώλεια ενϋργειασ 

παραμϐρφωςησ , δηλαδό την ενϋργεια που χϊνεται λϐγω απϐςβεςησ.  

Η διαφορϊ φϊςησ δ ορύζεται απϐ τη ςχϋςη: 

Εξίςωςη 21 

            

και ονομϊζεται εφαπτομϋνη απωλειών. 

Ο παρϊγοντασ tanδ εύναι ιδιαύτερα ςημαντικϐσ και υπολογύζει το ποςϐ τησ 

μηχανικόσ ενϋργειασ που χϊνεται ςτη διϊρκεια ενϐσ κϑκλου με τη μορφό 

θερμϐτητασ. Προφανώσ, για ϋνα τϋλεια ελαςτικϐ υλικϐ tanδ = 0 ενώ για ϋνα 

τϋλεια ιξώδεσ υλικϐ το tanδ τεύνει ςτο ϊπειρο. 

Η εϑρεςη των Ε΄, Ε΄΄ και tanδ παρϋχει χρόςιμεσ πληροφορύεσ για την ικανϐτητα 

απϐςβεςησ των ςϑνθετων πολυμερικών υλικών. Βϋβαια το ςημαντικϐτερο 

ςτοιχεύο που προκϑπτει εύναι η εκτύμηςη τησ θερμοκραςύασ τησ υαλώδουσ 

μετϊβαςησ Tg, ϐπου η ικανϐτητα αποθόκευςησ πϋφτει απϐτομα και οι απώλειεσ 

μεγιςτοποιοϑνται. την περιοχό αυτό οι κινόςεισ των αλυςύδων διευρϑνονται με 

αποτϋλεςμα να αλλϊζουν οι φυςικϋσ ιδιϐτητεσ του υλικοϑ (ϐγκοσ, πυκνϐτητα, 

ςυντελεςτόσ θερμικόσ μεταβολόσ). 

 

χήμα 21: Φρονικϊ μεταβαλλϐμενεσ τϊςεισ και παραμορφώςεισ ςτο μιγαδικϐ επύπεδο 
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χήμα 22: Διαφορϊ φϊςησ ανϊμεςα ςε ημιτονοειδό διϋγερςη και απϐκριςη 

 

χήμα 23: χϋςη μϋτρου αποθόκευςησ – απωλειών ςτο επύπεδο 
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ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΙΑ 

Οι περιςςϐτερεσ μετρόςεισ δυναμικόσ μηχανικόσ ανϊλυςησ γύνονται με την 

επιβολό ςημειακοϑ φορτύου ςε δοκύμια κατϊλληλων διαςτϊςεων. Σα δοκύμια 

βρύςκονται ςε περιβϊλλον ρυθμιζϐμενησ θερμοκραςύασ, ώςτε να μελετϊται η 

απϐκριςό τουσ ςε ϋνα ευρϑ φϊςμα θερμοκραςιών. Σο φορτύο αςκεύται ςτο μϋςο 

του κϊθε δοκιμύου εξαναγκϊζοντϊσ το ςε κϊμψη τριών ςημεύων. Η ϊςκηςη του 

φορτύου γύνεται μϋςω μεταλλικόσ ρϊβδου, η οπούα δϋχεται κύνηςη απϐ μοτϋρ 

ηλεκτρικόσ ενϋργειασ. Εκτϐσ τησ δυναμικόσ δϑναμησ που εφαρμϐζεται ςτο 

δεύγμα, προκειμϋνου η να μη χϊνεται η επαφό με το δοκύμιο εφαρμϐζεται και 

ςτατικό δϑναμη F΄.Ένασ αιςθητόρασ (linear variable differential transformer 

LVDT) παρεμβϊλλεται μεταξϑ του μοτϋρ, ώςτε να διατηροϑνται το αρχικϐ 

πλϊτοσ και η προεπιλεγμϋνη ςυχνϐτητα δϐνηςησ ςταθερϊ. Η επιπλϋον δϑναμη 

που χρειϊζεται για να ςυμβεύ αυτϐ παρϋχει πληροφορύα για τον υπολογιςμϐ του 

μϋτρου των απωλειών. Η ϐλη θερμομηχανικό διϊταξη εύναι αυτοματοποιημϋνη 

ωσ προσ τισ επιθυμητϋσ παραμϋτρουσ (ςυχνϐτητα/περύοδοσ φϐρτιςησ, μϋγιςτο 

πλϊτοσ τϊςησ, θερμοκραςύα) [32]. 

 

χήμα 24: Συπικό Διϊταξη DMA 
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 ΗΛΕΚΣΡΟΝΙΚΗ ΜΙΚΡΟΚΟΠΙΑ ΑΡΨΗ (SEM) 5.4.4

Η Ηλεκτρονικό Μικροςκοπύα ϊρωςησ (Scanning Electron Microscopy, SEM) 

εύναι μύα ςϑγχρονη και ευϋλικτη μϋθοδοσ ανϊλυςησ τησ μικροδομόσ μεγϊλου 

αριθμοϑ υλικών. 

Η ικανϐτητα των οπτικών μικροςκοπύων περιορύζεται λϐγω τησ φϑςησ του 

φωτϐσ ςε επύπεδα μεγεθϑνςεων ϋωσ 1000x και ςε διακριτικό ικανϐτητα ϋωσ 0.2 

μm. Όμωσ αρχϋσ τησ δεκαετύασ του ‘30 υπόρχε όδη η ανϊγκη για εξϋταςη του 

εςωτερικοϑ του κυττϊρου (πυρόνασ, μιτοχϐνδρια κλπ.) που απαιτοϑςε 

μεγεθϑνςεισ μεγαλϑτερεσ του 10000x. Η απαύτηςη αυτό οδόγηςε ςτην 

ανακϊλυψη και εφαρμογό των ηλεκτρονικών μικροςκοπύων. Σο ηλεκτρονικϐ 

μικροςκϐπιο διϋλευςησ ό διαπερατϐτητασ (TEM, Transmission Electron 

Microscope) όταν το πρώτο εύδοσ ηλεκτρονικοϑ μικροςκοπύου και ςτη ςυνϋχεια 

ακολοϑθηςε το ηλεκτρονικϐ μικροςκϐπιο ςϊρωςησ (SEM, Scanning Electron 

Microscope). 

Σο ηλεκτρονικϐ μικροςκϐπιο ςϊρωςησ εύναι ϋνα ϐργανο που λειτουργεύ ϐπωσ 

περύπου και ϋνα οπτικϐ μικροςκϐπιο μϐνο που χρηςιμοποιεύ δϋςμη ηλεκτρονύων 

υψηλόσ ενϋργειασ αντύ για φωσ για να εξετϊςει αντικεύμενα ςε λεπτομερό 

κλύμακα. Σα ηλεκτρϐνια, λϐγω τησ κυματικόσ τουσ φϑςησ, δϑνανται να 

εςτιαςτοϑν ϐπωσ και τα φωτεινϊ κϑματα, αλλϊ ςε πολϑ μικρϐτερη επιφϊνεια 

(π.χ. κϐκκοσ υλικοϑ) επιτυγχϊνοντασ ϋτςι πολϑ μεγαλϑτερεσ εςτιϊςεισ υψηλόσ 

ευκρύνειασ. 

Σοποθετώντασ ϋνα δεύγμα νανοςϑνθετου πολυμεροϑσ ςτο ηλεκτρονικϐ 

μικροςκϐπιο μπορεύ να μελετηθεύ η επιφϊνειϊ του, να ελεγχθεύ αν εύναι πορώδεσ 

και να εξεταςτεύ πϐςο καλό εύναι η διαςπορϊ του εγκλεύςματοσ ςτην μότρα. 

Κατϊ την Ηλεκτρονικό Μικροςκοπύα ϊρωςησ, παρϊγεται μύα δϋςμη 

ηλεκτρονύων ενϋργειασ μερικών keV η οπούα κατευθϑνεται πϊνω ςτο υπϐ 

μελϋτη δεύγμα. Όταν η δϋςμη πϋφτει ςτο υλικϐ, τρεισ αλληλεπιδρϊςεισ μποροϑν 

να ςυμβοϑν [35]: 



50 

 

1. Κϊποια ηλεκτρϐνια “οπιςθοςκεδϊζονται” ωσ αποτϋλεςμα τησ 

ηλεκτρομαγνητικόσ αλληλεπύδραςησ μεταξϑ των αρνητικϊ φορτιςμϋνων 

ελεϑθερων ηλεκτρονύων τησ προςπύπτουςασ δϋςμησ και των θετικϊ 

φορτιςμϋνων πυρόνων των ατϐμων του δεύγματοσ (ςκϋδαςη 

Rutherford). 

2. Κϊποια ηλεκτρϐνια τησ δϋςμησ (πρωτογενό) αλληλεπιδροϑν απ’ ευθεύασ 

με τα ηλεκτρϐνια των ατϐμων του δεύγματοσ, δύνοντϊσ τουσ αρκετό 

ενϋργεια για να φϑγουν απϐ το ϊτομο (δημιουργύα δευτερογενών 

ηλεκτρϐνιων). 

3. Αφοϑ φϑγει ϋνα δευτερογενϋσ ηλεκτρϐνιο απϐ μια εςωτερικό ςτοιβϊδα 

του ατϐμου, ϋνα ηλεκτρϐνιο απϐ κϊποια υψηλϐτερη ςτϊθμη πϋφτει και 

ϋρχεται να καλϑψει το κενϐ που δημιουργόθηκε, εκπϋμποντασ ϋνα 

φωτϐνιο, το οπούο ςυχνϊ εύναι ςτο μόκοσ κϑματοσ των ακτινών Φ. 

Η ςκϋδαςη Rutherford εύναι μια ελαςτικό διαδικαςύα και τα ηλεκτρϐνια 

αλλϊζουν διεϑθυνςη χωρύσ να χϊςουν κινητικό ενϋργεια. Αν ςκεδαςτοϑν προσ τα 

πύςω (οπιςθοςκϋδαςη) μποροϑν να βγουν απϐ το υλικϐ και να ανιχνευτοϑν απϐ 

το ϐργανο μϋτρηςησ που βρύςκεται κοντϊ ςτο δεύγμα. 

Σα δευτερεϑοντα ηλεκτρϐνια ϋχουν ςυνόθωσ μικρϐτερη ενϋργεια (0 − 200 eV), 

αλλϊ και πϊλι οριςμϋνα καταφϋρνουν να βγουν απϐ το υλικϐ και να 

ανιχνευτοϑν. Η γωνύα εξϐδου τουσ απϐ το υλικϐ εξαρτϊται απϐ τη γωνύα μεταξϑ 

τησ προςπύπτουςασ δϋςμησ ηλεκτρονύων και τησ επιφϊνειασ. Σα δευτερογενό 

ηλεκτρϐνια δύνουν εικϐνεσ υψηλόσ αντύθεςησ (contrast). 

Κϊθε ακτύνα Φ ϋχει ϋνα μόκοσ κϑματοσ χαρακτηριςτικϐ τησ ηλεκτρονιακόσ 

μετϊβαςησ που ϋγινε μεταξϑ των δϑο ηλεκτρονιακών ςτοιβϊδων του ατϐμου 

ϐπου παρόχθη και εύναι χαρακτηριςτικό του ςτοιχεύου που τη παρόγαγε. Έτςι, 

μετρώντασ την ενϋργεια των εκπεμπϐμενων φωτονύων μπορεύ να γύνει 

ταυτοπούηςη των ςτοιχεύων που απαρτύζουν το υπϐ μελϋτη υλικϐ. Η τεχνικό 

αυτό ονομϊζεται X-ray Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). 

Μια τυπικό διϊταξη SEM φαύνεται ςτο ςχόμα 25. Ένα ηλεκτρονικϐ κανϐνι 

θερμιονικόσ εκπομπόσ παρϊγει ηλεκτρϐνια τα οπούα επιταχϑνονται ςε ενϋργεια 

1-40 keV. Η δϋςμη εςτιϊζεται μϋςω ενϐσ ό δϑο ςυμπυκνωτών φακών, ϋτςι ώςτε 
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ςτο επύπεδο του δεύγματοσ να ϋχει διϊμετρο 2-100 nm. Η λεπτό δϋςμη 

ηλεκτρονύων ςαρώνει την επιφϊνεια του δεύγματοσ με την βοόθεια των πηνύων 

ςϊρωςησ, ενώ ϋνασ ανιχνευτόσ δευτερογενών ηλεκτρονύων μετρϊ τα 

παραγϐμενα ηλεκτρϐνια. Σαυτϐχρονα, η κηλύδα τησ οθϐνησ CRT ςαρώνει την 

οθϐνη παρϊλληλα με την δϋςμη των ηλεκτρονύων και η φωτεινϐτητϊ τησ 

διαμορφώνεται απϐ το ενιςχυμϋνο ςόμα του ανιχνευτό. Η ςϊρωςη γύνεται ςε 

μια περιοχό (raster) που χωρύζεται ςε ϋναν αριθμϐ οριζϐντιων γραμμών. Αυτϐ 

ϋχει ςαν αποτϋλεςμα η ποςϐτητα των δευτερογενών ηλεκτρονύων που 

προϋρχονται απϐ κϊθε ςημεύο του δεύγματοσ να απεικονύζεται ςαν οπτικό 

εικϐνα ςτην οθϐνη CRT [36]. 

 

χήμα 25: Απλοποιημϋνη διϊταξη SEM [36] 

Η μεγϋθυνςη που επιτυγχϊνεται εύναι ο λϐγοσ των διαςτϊςεων τησ οθϐνησ CRT 

προσ τισ πραγματικϋσ διαςτϊςεισ τησ περιοχόσ που ςαρώνει η δϋςμη των 

ηλεκτρονύων ςτο δεύγμα. Η διακριτικό ικανϐτητα ενϐσ SEM εξαρτϊται απϐ την 

ωφϋλιμη μεγϋθυνςη του αντικειμενικοϑ του φακοϑ, αλλϊ κυρύωσ απϐ τη 

ελϊχιςτη διϊμετρο δϋςμησ που εύναι δυνατϐ να παρϊγει και, ϊρα, απϐ το 

ηλεκτρονικϐ κανϐνι και το ςυμπυκνωτό φακϐ. 
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Τπϊρχουν δϑο κϑρια προβλόματα κατϊ την παρατόρηςη πολυμερών με χρόςη 

SEM. Πρώτον, τα πολυμερό εύναι κακού αγωγού του ηλεκτριςμοϑ, γεγονϐσ που 

προκαλεύ τη ςυγκϋντρωςη φορτύου ςτην επιφϊνεια του υλικοϑ ςχηματύζοντασ 

ϋνα πεδύο που αλληλεπιδρϊ με την ακτύνα και αλλοιώνει το ςόμα. Έτςι, εύναι 

απαραύτητο να δημιουργηθεύ μύα αγώγιμη ςτρώςη πϊνω απϐ το δεύγμα που 

μελετϊται για να λυθεύ το πρϐβλημα. Δεϑτερον, ςυχνϊ τα πολυμερό εύναι μαλακϊ 

υλικϊ και τα ηλεκτρϐνια που προςκροϑουν ςτο δοκύμιο επηρεϊζουν την 

επιφϊνειϊ του. Για τη μεύωςη αυτοϑ του φαινομϋνου, χρηςιμοποιεύται μικρϐ 

δυναμικϐ επιτϊχυνςησ τησ δϋςμησ, πρϊγμα που μειώνει την μϋγιςτη δυνατό 

ανϊλυςη και αντύθεςη τησ παραγϐμενησ εικϐνασ. 

τη ςυνϋχεια εξετϊζονται οι πληροφορύεσ που αντλοϑνται απϐ μια εικϐνα 

Ηλεκτρονικοϑ Μικροςκοπύου. Λϐγω του μικροϑ πϊχουσ απϐ το οπούο 

προϋρχονται τα δευτερογενό ηλεκτρϐνια, ϐταν η δϋςμη των ηλεκτρονύων 

ςχηματύζει μικρό γωνύα με την επιφϊνεια του δεύγματοσ, τα παραγϐμενα 

δευτερογενό ηλεκτρϐνια εύναι περιςςϐτερα απϐ την περύπτωςη τησ μεγϊλησ 

γωνύασ. Κατϊ ςυνϋπεια η εικϐνα που προκϑπτει απϐ τα δευτερογενό ηλεκτρϐνια, 

παρουςιϊζει το ανϊγλυφο τησ επιφϊνειασ του δεύγματοσ. Οι φωτεινϋσ περιοχϋσ 

αντιςτοιχοϑν ςε προεξοχϋσ, ενώ οι ςκοτεινϋσ ςε εςοχϋσ τησ επιφϊνειασ. 

Σα οπιςθοςκεδαζϐμενα ηλεκτρϐνια, προϋρχονται απϐ μεγαλϑτερο βϊθοσ και 

εξαρτώνται απϐ τον ατομικϐ αριθμϐ Z του υλικοϑ. Κατϊ ςυνϋπεια, μποροϑν να 

μασ δώςουν μια εικϐνα τησ χημικόσ ςϑςταςησ του υλικοϑ. 

Για τισ μετρόςεισ SEM χρηςιμοποιόθηκε ϋνα μικροςκϐπιο Nova NanoSEM 230 

(FEI Company), λειτουργώντασ με δυναμικϐ επιτϊχυνςησ 10 keV. το θϊλαμο 

που τοποθετόθηκαν τα δεύγματα δημιουργόθηκε υψηλϐ κενϐ ςτα 2.3∙10−6 mbar. 

  



53 

 

 ΗΛΕΚΣΡΟΝΙΚΗ ΜΙΚΡΟΚΟΠΙΑ ΔΙΕΛΕΤΗ (TEM) 5.4.5

Η ςυμβατικό και η υψηλόσ ανϊλυςησ ηλεκτρονικό μικροςκοπύα διϋλευςησ (TEM 

& HR-TEM αντύςτοιχα), εύναι δϑο τεχνικϋσ που χρηςιμοποιοϑνται ςτην 

ταυτοπούηςη τησ δομόσ του δεύγματϐσ μασ ςε νανοκλύμακα. Σο μεύζον 

πλεονϋκτημϊ τουσ εύναι η ϊμεςη παρατόρηςη των μορφολογικών 

χαρακτηριςτικών ςε ςυνδυαςμϐ με τισ εξαγϐμενεσ πληροφορύεσ απϐ την 

κρυςταλλογραφικό δομό του υλικοϑ. Η ηλεκτρονικό μικροςκοπύα διϋλευςησ 

χρηςιμοποιεύ δϑο διαφορετικϋσ ηλεκτρονιακϋσ ομϊδεσ οι αναδϑονται απϐ την 

κϊτω επιφϊνεια ενϐσ πολϑ λεπτοϑ δεύγματοσ. 

 Ηλεκτρϐνια που διϋρχονται χωρύσ να αλληλεπιδροϑν με το δεύγμα , 

δημιουργώντασ τη δϋςμη διϋλευςησ (transmitting beam) (TE) 

 Ηλεκτρϐνια ελαςτικϊ ςκεδαζϐμενα (elastically scattered), χωρύσ 

ενεργειακϋσ απώλειεσ (without energy loss), δημιουργώντασ τη δϋςμη 

διϊθλαςησ (diffracted beam) (DE) 

Η διαφορϊ μεταξϑ του TEM και του HR-TEM, ϋγκειται ςτην υψηλό ανϊλυςη του 

δεϑτερου λϐγω του διαφορετικοϑ βαθμοϑ (different degree) ηλεκτρονιακών 

δεςμών που ςκεδϊζονται απϐ διϊφορεσ περιοχϋσ του δεύγματοσ. Η ςκϋδαςη 

ενδϋχεται να προκαλϋςει αλλαγϋσ ςτο πλϊτοσ και τη φϊςη των ηλεκτρονιακών 

κυμϊτων, οδηγώντασ ϋτςι ςε διαφορετικϊ κοντρϊςτ (different types of contrast) 

[37]. 

Σο ηλεκτρονικϐ μικροςκϐπιο διϋλευςησ αποτελεύται απϐ τα παρακϊτω μϋρη: 

i. Σην πηγό ηλεκτρονύων, πχ. ϋνα ςϑρμα βολφραμύου ό ϋνα μονοκρϑςταλλο 

LaB6, τα οπούα κατϊ τη δημιουργύα διαφορϊσ δυναμικοϑ εκπϋμπουν 

ηλεκτρϐνια μϋςω θερμιονικών εκπομπών. 

ii. Σο ςϑςτημα κενοϑ, ςτο οπούο κινοϑνται τα ηλεκτρϐνια και χρηςιμεϑει ςτη 

ρϑθμιςη τησ τϊςησ και τησ γεύωςησ του ςυςτόματοσ, αλλϊ και ςτη μεύωςη 

των ςυγκροϑςεων μεταξϑ ατϐμων του αερύου και ηλεκτρονύων. 

iii. Οι ηλεκτρομαγνητικού φακού και οι ηλεκτροςτατικϋσ πλϊκεσ, μϋςω των 

οπούων ο χειριςτόσ κατευθϑνει και εςτιϊζει τη δϋςμη ηλεκτρονύων ανϊλογα 

με τα χαρακτηριςτικϊ του δεύγματοσ. 
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χήμα 26: Διϊταξη ΣΕΜ 

 

Εικόνα 1: υςκευό ΣΕΜ 

Σα εκπεμπϐμενα ςτο ϊνω μϋροσ του οργϊνου ηλεκτρϐνια, κινοϑνται κατϊ μόκοσ 

τησ ςτόλησ υπϐ κενϐ, δημιουργώντασ ϋτςι μια καλϊ εςτιαςμϋνη δϋςμη , με τη 

ςυνδρομό των ηλεκτρομαγνητικών φακών (electromagnetic lenses) που 

ςυναντοϑν ςτη διαδρομό. Η δϋςμη αυτό προςπύπτει πϊνω ςτο λεπτϐ δεύγμα και 

ανϊλογα με την πυκνϐτητϊ του ϋνα ποςοςτϐ ςκεδϊζεται. Σα μη ςκεδαζϐμενα 

ηλεκτρϐνια προςπύπτουν ςε μια φθορύζουςα οθϐνη, δημιουργώντασ ϋτςι μια 

αναπαρϊςταςη των διαφϐρων περιοχών του δεύγματοσ, η οπούα περιϋχει 

πληροφορύεσ τϐςο για την επιφϊνεια, ϐςο και για το εςωτερικϐ του δεύγματϐσ 

μασ. 

την παροϑςα μελϋτη το μικροςκϐπιο TEM που χρηςιμοποιόθηκε όταν το JEM 

2010 JEOL (εικϐνα 1 & ςχόμα 26). 
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5.5 ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΥΙΚΗ ΑΝΑΚΟΠΗΗ 

Μελετώντασ τη βιβλιογραφύα ςχετικϊ με τουσ νανοςωλόνεσ ϊνθρακα και τα 

νανοςϑνθετϊ τουσ, παρατηροϑμε πωσ κυριαρχεύ πϊντα το ύδιο μοτύβο, η 

ιδιαύτερη ενύςχυςη κϊποιων μηχανικών ιδιοτότων πολυμερικών μητρών (ωσ μια 

ςυγκϋντρωςη) και η ταπεύνωςη κϊποιων ϊλλων, εξαιτύασ τησ κακόσ διαςπορϊσ 

και των ςυςςωματωμϊτων. Σα ελαςτομερό παρουςιϊζουν ϊκρωσ ικανοποιητικό 

αλληλεπύδραςη με τουσ νανοςωλόνεσ. Ωσ εκ τοϑτου, το ερευνητικϐ ενδιαφϋρον 

ςχετικϊ με τη μϋθοδο παραςκευόσ του ςυνθϋτου, η οπούα θα υπερπηδόςει το 

εμπϐδιο τησ κακόσ διαςπορϊσ, εύναι ϋντονο και ςτη ςυνϋχεια παρατύθενται 

κϊποια κομμϊτια τησ βιβλιογραφύασ χρόςιμα ςτην κατανϐηςη των μηχανιςμών 

του ςυςτόματοσ PDMS/MWCNTs (με ό ϊνευ ταςιενεργoϑ) που μελετόθηκε ςτην 

παροϑςα Δ.Ε. 

Η ταπεύνωςη των βελτιωμϋνων ιδιοτότων για υψηλϋσ περιεκτικϐτητεσ 

εγκλειςμϊτων παρατηρόθηκε το 2008 απϐ τουσ Bokobza και Rahmani. Σο 

φαινϐμενο αυτϐ αποδϐθηκε ςτο ςχηματιςμϐ ςυςςωματωμϊτων λϐγω των 

διαμοριακών αλληλεπιδρϊςεων μεταξϑ των μεμονωμϋνων νανοςωλόνων 

ϊνθρακα [38]. 

Σο 2003, οι Dyke and Tour επεςόμαναν τη ςημαντικϐτητα του «διαχωριςμοϑ» 

των ςυςςωματωμϊτων (bundles) πριν την επιφανειακό κατεργαςύα ώςτε να 

ληφθοϑν μεμονωμϋνοι νανοςωλόνεσ, ειδϊλλωσ οι εξωτερικού CNTs θα δεχθοϑν 

περιςςϐτερη κατεργαςύα απϐ τουσ εςωτερικοϑσ [39]. Ση διαδικαςύα διϊςπαςησ 

των ςυςςωματωμϊτων και λόψησ μεμονωμϋνων CNTs προςπϊθηςαν να 

ερμηνεϑςουν το 2006 οι Vaisman et al.. Πρϐτειναν ϋνα μηχανιςμϐ ςχηματιςμοϑ 

κενών και διαςτημϊτων ςτα ϊκρα των ςυςςωματωμϊτων βϊςει των τοπικών 

διατμητικών τϊςεων που προκαλοϑν οι υπϋρηχοι και τησ διϊδοςησ τησ 

«απεμπλοκόσ» λϐγω τησ επιφανειακόσ προςρϐφηςησ ταςιενεργοϑ [40]. 

Μύα ακϐμη ενδιαφϋρουςα παρατόρηςη πραγματοποιόθηκε το 2012 απϐ τουσ 

Bokobza και Bresson, οι οπούοι κατϋγραψαν πωσ πιθανό υπερϋκθεςη (χρονικό ό 

ϋνταςησ) ςε υπερόχουσ ενδϋχεται να μειώςει το μόκοσ των νανοςωλόνων και 

,ςυνεπώσ, να μειώςει ςημαντικϊ τισ μηχανικϋσ, θερμικϋσ και ηλεκτρικϋσ 
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ιδιϐτητεσ τουσ [41]. υμπληρωματικϊ ςε αυτϐ το 2007 οι Bokobza and Belin, ςε 

ςχετικό δημοςύευςη εύχαν παρατηρόςει πωσ ο βαθμϐσ τησ ενύςχυςησ του 

ςϑνθετου εξαρτϊται απϐ την κατϊςταςη τησ διαςπορϊσ, την αναλογύα 

μόκουσ/διϊμετρου των CNTs (aspect ratio) και τον βαθμϐ αλληλεπύδραςησ με 

τισ πολυμερικϋσ αλυςύδεσ [42]. 

 

χήμα 27: Η θερμικό αγωγιμϐτητα 
ςυνθϋτου SBR/MWCNTs ςτουσ 25οC 

ςυναρτόςει του περιεχομϋνου ςε 
νανοςωλόνεσ [43] 

 

χήμα 28: Η εξϊρτηςη του μϋτρου απωλειών E΄΄ 
απϐ τη θερμοκραςύα για δεύγματα με 

διαφορετικϋσ περιεκτικϐτητεσ ςε MWCNTs [43] 

Η επιρροό των νανοςωλόνων ςτισ ιδιϐτητεσ των ςϑνθετων υλικών 

αναπαρύςταται ςτα ςχόματα 27-28. Όπωσ παρατηροϑμε η θερμικό 

αγωγιμϐτητα αυξϊνεται ανϊλογα το περιεχϐμενο του ςυνθϋτου ςε CNTs και 

μπορεύ να αποδοθεύ ςτην αλληλεπύδραςη μότρασ – εγκλεύςματοσ. Επύςησ ςτο 

ςχόμα 28 μποροϑμε να παρατηρόςουμε την μετατϐπιςη τησ καμπϑλησ του 

μϋτρου απωλειών Ε΄΄ (ςυναρτόςει τησ θερμϐτητασ). Η καμπϑλη μασ 

μετατοπύζεται ςε υψηλϐτερεσ τιμϋσ ϐςο αυξϊνεται η περιεκτικϐτητα ςε CNTs 

ςτο ςϑνθετϐ μασ. 

Κατϊ τη ςϑνθεςη των δοκιμύων που χρηςιμοποιόθηκαν ςτην παροϑςα Δ.Ε. 

παρατηρόθηκε πωσ η διαβροχό των CNTs απϐ το υγρϐ PDMS εύναι πλόρησ και 

αυθϐρμητη. Επύςησ, η προςθόκη των MWCNTs και του ςκληρυντό ςτο 

ελαςτομερϋσ προκαλεύ απϐτομη αϑξηςη του ιξώδουσ, η οπούα αποδϐθηκε ςε 

ιςχυρϋσ αλληλεπιδρϊςεισ μεταξϑ των μεθυλικών ομϊδων του PDMS και την 

πλοϑςια ςε ελεϑθερα ηλεκτρϐνια επιφϊνεια των νανοςωλόνων. 
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Αυτό η απρϐςμενη ςυνϊφεια των δϑο υλικών ανούγει δρϐμο για ςχεδιαςμϐ νϋων 

υλικών με βελτιωμϋνεσ μηχανικϋσ και ηλεκτρικϋσ ιδιϐτητεσ. Ένασ τρϐποσ 

εκτύμηςησ του βαθμοϑ ςυνϊφειασ μεταξϑ πολυμεροϑσ και εγκλεύςματοσ εύναι 

μϋςω τησ διϐγκωςησ (equilibrium swelling) των ςυνθϋτων ςε διαλϑτη. Ο βαθμϐσ 

τησ διϐγκωςησ μειώνεται ϐταν το πολυμερϋσ απορροφϊται ςτην επιφϊνεια των 

εγκλειςμϊτων, ενώ μπορεύ να αυξηθεύ ϐταν δεν αντιδροϑν. Σο ποςοςτϐ 

διϐγκωςησ τησ ελαςτικόσ φϊςησ ςε κυκλοεξϊνιο, μειώνεται αυξανομϋνησ τησ 

ποςϐτητασ νανοςωλόνων (χόμα 29). 

Μια εναλλακτικό εξόγηςη του φαινομϋνου, αφορϊ ςτον περιοριςμϐ τησ 

διϐγκωςησ του υλικοϑ παγιδευμϋνου απϐ τουσ νανοςωλόνεσ. Αυτϐ εύναι λογικϐ, 

καθώσ, κατϊ την παραςκευό των ςυνθϋτων, μϋροσ του πολυμεροϑσ παγιδεϑεται 

μϋςα ςτα ςυςςωματώματα των νανοςωλόνων. 

 

χήμα 29: Εξϊρτηςη τησ διϐγκωςησ λϊςτιχου απϐ το ποςοςτϐ νανοςωλόνων ϊνθρακα [1] 

Μια ϊλλη ενδιαφϋρουςα παρϊμετροσ που επηρεϊζεται απϐ την προςθόκη 

νανοςωλόνων ϊνθρακα εύναι η κρυςταλλικϐτητα. Πολλϋσ ϋρευνεσ 

καταδεικνϑουν την ενύςχυςη του βαθμοϑ κρυςταλλικϐτητασ με την προςθόκη 

CNTs (εμπυρόνωςη). Αντύθετα, ςϑμφωνα με ϊλλεσ ϋρευνεσ, για μεγϊλεσ 

περιεκτικϐτητεσ CNTs (>25%) παρατηρεύται ιςχυρό μεύωςη τησ 
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κρυςταλλικϐτητασ λϐγω των φαινομϋνων δϋςμευςησ (confinement) των 

πολυμερικών αλυςύδων ςτισ διεπιφϊνειεσ. 

Η κρυςταλλικϐτητα του ςυνθϋτου περιορύζεται και λϐγω τησ διαδικαςύασ 

βουλκανιςμοϑ (curing), η οπούα εμποδύζει τη διευθϋτηςη των αλυςύδων του 

πολυμεροϑσ ςε κρυςτϊλλουσ. Η διαδικαςύα καθαυτό, περιορύζεται με την 

προςθόκη των CNTs και ,ειδικϐτερα, ϐςο καλϑτερα εύναι διεςπαρμϋνοι ςτη 

μότρα, τϐςο εντονϐτερη εύναι η επιβρϊδυνςη. 

Σϋλοσ, ιδιαύτερο ενδιαφϋρον προκαλεύ το γεγονϐσ πωσ οι CNTs δϑνανται να 

δώςουν ηλεκτρικό αγωγιμϐτητα ςτο υλικϐ ςε πολϑ μικρϐτερεσ ποςϐτητεσ απϐ 

τα ςυμβατικϊ εγκλεύςματα ϊνθρακα. Η διαδικαςύα που καθιςτϊ το πολυμερϋσ 

μασ αγώγιμο επηρεϊζεται απϐ πληθώρα παραμϋτρων ϐπωσ: η διαδικαςύα 

ανϊμιξησ εγκλεύςματοσ-πολυμεροϑσ, το περιεχϐμενο και τα χαρακτηριςτικϊ του 

εγκλεύςματοσ (κοκκομετρύα), η δομό, ϐπωσ και η μεταξϑ τουσ αλληλεπύδραςη 

που ςτο τϋλοσ καθορύζει τη διαςπορϊ [1]. 

Λαμβϊνοντασ υπϐψιν τα παραπϊνω, μελετοϑμε την αλληλεπύδραςη του 

ςυςτόματοσ PDMS-CNTs με τη βοόθεια πληθώρασ τεχνικών χαρακτηριςμοϑ. Η 

Δ.Ε. αυτό αποςκοπεύ ςτην εξαγωγό ςυμπεραςμϊτων αναφορικϊ με την 

αλληλεπύδραςη μεταξϑ των φϊςεων του ςυνθϋτου μασ, το βαθμϐ μεταβολόσ των 

ιδιοτότων του ςυςτόματϐσ μασ απϐ την παρουςύα του ταςιενεργοϑ, καθώσ και 

το βαθμϐ επιτυχύασ τησ διαδικαςύασ παραςκευόσ των δειγμϊτων μασ. 
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6 ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ - ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ 

6.1 ΤΛΙΚΑ ΚΑΙ ΔΙΑΔΙΚΑΙΑ ΤΝΘΕΗ ΔΟΚΙΜΙΨΝ 

 ΤΛΙΚΑ 6.1.1

Οι νανοςωλόνεσ ϊνθρακα πολλαπλοϑ τοιχώματοσ (MWCNTs) αγορϊςτηκαν απϐ 

την Nanocyl S.A. (Belgium). την παροϑςα μελϋτη χρηςιμοποιόθηκε η ςειρϊ 

νανοςωλόνων “Nanocyl 7000 series” (καθαρϐτητασ 90%), παραχθϋντεσ μϋςω 

καταλυτικόσ εναπϐθεςησ ατμών ϊνθρακα, χωρύσ κανϋνα περαιτϋρω καθαριςμϐ. 

Η μϋςη διϊμετροσ και το μϋςο μόκοσ εύναι αντύςτοιχα περύπου 10 nm και 1.5 μm 

και η ειδικό τουσ επιφϊνεια μεταξϑ 250 και 300 m2∙g-1. Η μϋςη διϊμετροσ εύναι 

πολϑ κοντϊ ςτην αναγραφϐμενη απϐ τον προμηθευτό, ϐπωσ επικυρώςαμε και 

μϋςω του TEM. 

Σο PDMS που χρηςιμοποιόθηκε ϋχει υδροξϑλια ςτο ϊκρο τησ αλυςύδασ του 

(Μϋςου μοριακοϑ βϊρουσ 18000 g.mol-1) και αγορϊςτηκε απϐ την Gelest. 

Με απώτερο ςκοπϐ τη διερεϑνηςη τησ επιρροόσ ενϐσ ταςιενεργού ςτη 

διαςπορϊ των MWCNTs, αγορϊςθηκε το Nanosperse AC (NaAC) απϐ τη NanoLab 

Inc. και χρηςιμοποιόθηκε ωσ μϋςο τροποπούηςησ των νανοςωλόνων ϊνθρακα. 

Σο NaAC, το οπούο εύναι ϋνα ταςιενεργϐ για τη ςϑνθεςη αιωρημϊτων 

νανοςωλόνων ϊνθρακα ςε πολικοϑσ διαλϑτεσ, εύναι ϋνα διϊλυμα που περιϋχει 

ϋνα τριπολυμερϋσ πολυβινυλοβουτυρϊλησ (polyvinyl butyral), 

πολυβινυλοαλκοϐλησ (polyvinyl alcohol) και οξικοϑ πολυβινυλύου (polyvinyl 

acetate) διαλυμϋνο ςε THF. Σο NaAC (αναλογύα NaAC/MWCNTs= 1:1 κατϊ 

βϊροσ) προςτϋθηκε ςτο δοχεύο πριν, αλλϊ και κατϊ την κατεργαςύα με 

υπερόχουσ. 
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 ΤΝΘΕΗ 6.1.2

Η μότρα παραςκευϊζεται απϐ γραμμικϐ PDMS με μια αντύδραςη δημιουργύασ 

ςταυροδεςμών, ϐπου ο παρϊγοντασ ςχηματιςμοϑ ςταυροδεςμών όταν το 

τετρααιθοξυςιλϊνιο (tetraethoxysilane) (TEOS) και ο καταλϑτησ όταν ο 2-αιθυλ-

εξανοώκϐσ καςςύτεροσ (stannous-2-ethyl-hexanoate). Θεωρητικϊ, μια 

ςτοιχειομετρικό ιςορροπύα ανϊμεςα ςτισ αιθοξυομϊδεσ του παρϊγοντα 

βουλκανιςμοϑ -αλκοξυςιλανύου (ενεργϐτητασ τϋςςερα)- και ςτισ υδροξυλομϊδεσ 

ςτα ϊκρα τησ αλυςύδασ του πρϐδρομου PDMS, θα ϋπρεπε να οδηγόςει ςε 

μοντϋλα δικτϑων των οπούων το Μοριακϐ Βϊροσ Mw ανϊμεςα ςτουσ 

ςταυροδεςμοϑσ θα εύναι προκαθοριςμϋνο, ϐπωσ και η δραςτικϐτητα των 

ςταυροδεςμών (the functionality of the cross-links) (ςυγκεκριμϋνα 4). την 

πραγματικϐτητα, βϊςει βιβλιογραφύασ, η ςυγκεκριμϋνη αντύδραςη απαιτεύ 

μεγαλϑτερεσ απϐ τισ ςτοιχειομετρικϊ απαιτοϑμενεσ, ποςϐτητεσ TEOS. την 

παροϑςα ερευνητικό μελϋτη χρηςιμοποιόθηκε TEOS ςε περύςςεια 50%, ςε 

ςχϋςη με τη ςτοιχειομετρικό ποςϐτητα, για να διαςφαλιςτεύ η πλόρησ 

αντύδραςη του PDMS. 

Η διαςπορϊ των νανοςωλόνων ςε μια μότρα εύναι μια πρϐκληςη λϐγω τησ τϊςησ 

των νανοςωλόνων να ςχηματύζουν ςυςςωματώματα. Έχει παρατηρηθεύ πωσ η 

ομογενόσ κατανομό των CNTs ςε ϋνα ςϑνθετο καθύςταται δυνατό με την 

βοόθεια των υπερόχων. Έτςι, τοποθετώντασ τουσ CNTs ςε κατϊλληλο διαλϑτη 

και υποβϊλλοντασ τουσ ςε μια κατεργαςύα με υπϋρηχουσ, πριν την ειςαγωγό του 

διαλϑματοσ ςτο πολυμερϋσ, αποφεϑγεται η ςυςςωμϊτωςη και επιτυγχϊνεται η 

επιθυμητό διαςπορϊ. 

Για τη ςϑνθεςη του ςϑνθετου PDMS/MWCNTs, διαςπεύρεται η κατϊλληλη 

ποςϐτητα MWCNTs ςε ιςοπροπυλικό αλκοϐλη (1 mg MWCNTs ςε 10 ml 

διαλϑτη). Έπειτα πραγματοποιεύται κατεργαςύα του εναιωρόματοσ με τη 

βοόθεια των υπερόχων για 30 λεπτϊ, χρηςιμοποιώντασ τη ςυςκευό «Vibra-Cell 

VCX 500», η οπούα λειτουργεύ ςτο 40% τησ μϋγιςτησ ιςχϑοσ ςε κϑκλουσ on - off 

των 2 και 4 δευτερολϋπτων αντύςτοιχα. 
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Σο μύγμα αφόνεται να «ηρεμόςει» για 30 λεπτϊ και ϋπειτα υποβϊλλεται ςε 

περαιτϋρω κατεργαςύα με υπερόχουσ για 30 λεπτϊ ακϐμα. Έπειτα το PDMS 

αναμειγνϑεται με το εναιώρημα των MWCNTs υπϐ ανϊδευςη με τη βοόθεια ενϐσ 

μαγνητικοϑ αναδευτόρα, μϋχρι την πλόρη εξϊτμιςη τησ αλκοϐλησ. τη ςυνϋχεια 

ειςϊγεται ο παρϊγοντασ βουλκανιςμοϑ και μετϊ ο καταλϑτησ με τη ςειρϊ. Μετϊ 

απϐ λύγα λεπτϊ επιπλϋον ανϊμειξησ, το μύγμα μασ ειςϊγεται ςταδιακϊ ςε ϋνα 

καλοϑπι απϐ Teflon και αφόνεται για ϋνα βρϊδυ ςε θερμοκραςύα δωματύου, 

ώςτε να ολοκληρωθεύ ο βουλκανιςμϐσ. 

Η χρόςη ενϐσ ταςιενεργοϑ (surfactant) ϋχει αποδειχθεύ ωσ ϋνασ ιδιαιτϋρα 

αποτελεςματικϐσ τρϐποσ εξαςφϊλιςησ τησ ομογενοϑσ και ευςταθοϑσ διαςπορϊσ 

ςτο διαλϑτη και ςτο φορϋα του ςυνθϋτου (composite host material). 
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6.2 DRS 

Πραγματοποιόθηκε ςειρϊ πειραματικών μετρόςεων ςτη ςυςκευό DRS 

Novocontrol Alpha Analyzer. Σα δοκύμια ςτα οπούα πραγματοποιόθηκαν οι 

μετρόςεισ παραςκευϊςτηκαν ςτο εργαςτόριο τησ κασ Bokobza και όταν 

νανοςϑνθετα μότρασ PDMS με εγκλεύςματα νανοςωλόνων ϊνθρακα (CNTs) ςε 

διϊφορεσ ςυγκεντρώςεισ. 

 

Εικόνα 2: Η ςυςκευό DRS “Novocontrol Alpha Analyzer” 

Σα δεύγματϊ μασ, ϐπωσ αναφϋρθηκε και προηγοϑμενα εύναι νανοςϑνθετα 

ελαςτικόσ μότρασ PDMS με εγκλεύςματα νανοςωλόνων ϊνθρακα πολλαπλοϑ 

τοιχώματοσ (MWCNTs), με ό ϊνευ ταςιενεργόσ ουςύασ (surfactant). 



63 

 

Η ςυγκϋντρωςη των MWCNTs ςτα δεύγματα μασ όταν ςε ςυγκεντρώςεισ: 

1. 0 phr (pure) 

2. 0,01 phr (με και χωρύσ ταςιενεργό ουςύα) 

3. 0,02 phr (με και χωρύσ ταςιενεργό ουςύα) 

4. 0,04 phr (με και χωρύσ ταςιενεργό ουςύα) 

Για ςϑγκριςη, παρουςιϊζονται και μετρόςεισ με μεγαλϑτερεσ ςυγκεντρώςεισ 

CNTs, ονομαςτικϊ 0,06 phr, 0,1 phr και 0,2 phr (με και χωρύσ ταςιενεργό 

ουςύα), που εύχαν πραγματοποιηθεύ ςε προϒπϊρχουςα μελϋτη του Εργαςτηρύου. 

Μετϊ την κοπό των δειγμϊτων ςε κατϊλληλεσ διαςτϊςεισ (ομοιϐμορφο πϊχοσ 

και επικϊλυψη επιφϊνειασ ηλεκτροδύου), τα δεύγματα τοποθετόθηκαν ςτη 

ςυςκευό για μετρόςεισ.  

Πραγματοποιόθηκαν δϑο ςειρϋσ μετρόςεων ςτισ οπούεσ το εϑροσ των 

ςυχνοτότων όταν απϐ 10-1 ϋωσ 10-6 Hz και η θερμοκραςύα ςτην πρώτη ςειρϊ 

όταν ςταθερό ςτουσ 26-28oC (θερμοκραςύα δωματύου), ενώ ςτη δεϑτερη 

πραγματοποιόθηκε ςτη θερμοκραςιακό περιοχό -150°C—20°C. 
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 ΜΕΣΑΒΟΛΗ ΣΗ ΔΙΗΛΕΚΣΡΙΚΗ ΕΠΙΣΡΕΠΣΟΣΗΣΑ 6.2.1

ΤΝΑΡΣΗΕΙ ΣΗ ΤΦΝΟΣΗΣΑ 

 

 

Διάγραμμα 1: Μεταβολό τησ διηλεκτρικόσ επιτρεπτϐτητασ (ε΄) ςυναρτόςει τησ ςυχνϐτητασ για 
ϐλα τα δεύγματα ςε θερμοκραςύα δωματύου (a) και απϐ κϊτω η μεγϋθυνςη(b). 
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το διϊγραμμα 1 απεικονύζεται η διηλεκτρικό επιτρεπτϐτητα ςυναρτόςει τησ 

ςυχνϐτητασ ςε θερμοκραςύα δωματύου για ϐλα τα δεύγματα. Για τα μονωτικϊ 

υλικϊ, το ε΄ εύναι ανεξϊρτητο τησ ςυχνϐτητασ, εκτϐσ απϐ τισ πολϑ χαμηλϋσ 

ςυχνϐτητεσ, ϐπου κυριαρχοϑν φαινϐμενα αγωγιμϐτητασ [44]. Σα νανοςϑνθετα 

τα οπούα εύναι αγώγιμα ό κοντϊ ςτο κατώφλι ηλεκτρικόσ αγωγιμϐτητασ 

(electrical percolation threshold) παρουςιϊζουν υψηλϐτερεσ τιμϋσ ε΄ οι οπούεσ 

εξαρτώνται και απϐ τη ςυχνϐτητα. Σο φαινϐμενο αυτϐ αποδύδεται ςε φαινϐμενα 

πϐλωςησ και αγωγιμϐτητασ ςτισ διεπιφϊνειεσ [44, 45]. 

Για το καθαρϐ PDMS η διηλεκτρικό επιτρεπτϐτητα, για ςυχνϐτητεσ υψηλϐτερεσ 

του 1 Hz, εύναι ςταθερό ςτα ~3.5. Σο νανοςϑνθετο με 0.01 CNTs (χωρύσ 

ταςιενεργϐ) και τα 0.01, 0.02 and 0.04 CNTs με ταςιενεργϐ, παρουςιϊζουν 

παρϐμοια ςυμπεριφορϊ με το καθαρϐ PDMS και τιμϋσ ε΄~3-3.5. Σα υπϐλοιπα 

δεύγματα ϋχουν υψηλϐτερεσ τιμϋσ ε΄ οι οπούεσ αυξϊνονται με τη μεύωςη τησ 

ςυχνϐτητασ με ϋνα μη γραμμικϐ τρϐπο. 

τη μεγϋθυνςη (διϊγραμμα 1), επικεντρωνϐμαςτε ςτα διηλεκτρικϊ δεύγματα 

που παρουςιϊζουν διηλεκτρικό επιτρεπτϐτητα ςχετικϊ ανεξϊρτητη τησ 

ςυχνϐτητασ ςτο πλατώ. Σο καθαρϐ PDMS εμφανύζει την υψηλϐτερη διηλεκτρικό 

επιτρεπτϐτητα, η οπούα ςτα νανοςϑνθετα μειώνεται με την εξόσ ςειρϊ: 

PDMS+0.01phr CNTs/surfactant, PDMS+0.01phr CNTs, PDMS+0.02phr 

CNTs/surfactant and PDMS+0.04phr CNTs/surfactant. Μια πιθανό εξόγηςη εύναι 

πωσ ϋνα ποςοςτϐ του πολυμεροϑσ δεςμεϑεται απϐ το ϋγκλειςμα και δεν μπορεύ 

να ακολουθόςει την εφαρμοζϐμενη πϐλωςη ώςτε να ςυνειςφϋρει ςτη 

διηλεκτρικό επιτρεπτϐτητα [46]. 
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 ΜΕΣΑΒΟΛΗ ΣΟΤ ΜΕΣΡΟΤ ΔΙΗΛΕΚΣΡΙΚΨΝ ΑΠΨΛΕΙΨΝ 6.2.2

ΤΝΑΡΣΗΕΙ ΣΗ ΤΦΝΟΣΗΣΑ 

 

Διάγραμμα 2: Μεταβολό του μϋτρου διηλεκτρικών απωλειών (ε΄΄) ςυναρτόςει τησ ςυχνϐτητασ 
για ϐλα τα δεύγματα ςε θερμοκραςύα δωματύου. 

το διϊγραμμα 2 απεικονύζεται το μϋτρο διηλεκτρικών απωλειών ςυναρτόςει 

τησ ςυχνϐτητασ ςε θερμοκραςύα δωματύου για ϐλα τα δεύγματα. Παρατηροϑμε 

πωσ ςτη θερμοκραςύα πραγματοπούηςησ τησ μϋτρηςησ δεν εμφανύζεται κϊποια 

κορυφό α-μηχανιςμοϑ ό ϊλλησ πϐλωςησ. Η αϑξηςη του μϋτρου ε΄΄ ςε χαμηλϋσ 

ςυχνϐτητεσ οφεύλεται ςε φαινϐμενα ιοντικόσ αγωγιμϐτητασ. 
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 ΜΕΣΑΒΟΛΗ ΣΟΤ ΥΑΝΣΑΣΙΚΟΤ ΜΕΡΟΤ ΣΟΤ 6.2.3

ΗΛΕΚΣΡΙΚΟΤ ΜΕΣΡΟΤ ΤΝΑΡΣΗΕΙ ΣΗ ΤΦΝΟΣΗΣΑ 

 

Διάγραμμα 3: Μεταβολό του φανταςτικοϑ μϋρουσ του ηλεκτρικοϑ μϋτρου (Μ΄΄) ςυναρτόςει τησ 
ςυχνϐτητασ για ϐλα τα δεύγματα ςε θερμοκραςύα δωματύου. 

το διϊγραμμα 3 απεικονύζεται το φανταςτικϐ μϋροσ του ηλεκτρικοϑ μϋτρου 

ςυναρτόςει τησ ςυχνϐτητασ ςε θερμοκραςύα δωματύου για ϐλα τα δεύγματα. 

Αυτό η μεταβλητό εύναι ϋνασ εναλλακτικϐσ φορμαλιςμϐσ για την 

παρακολοϑθηςη των πολώςεων ςτο υλικϐ. Η κορυφό που παρατηροϑμε για τα 

0,1phr και 0,2phr CNTs ςε χαμηλϋσ ςυχνϐτητεσ, εύναι ϋνασ μηχανιςμϐσ 

αγωγιμϐτητασ, ςυγκεκριμϋνα, μια αλλαγό απϐ αγωγιμϐτητα AC ςε DC. 
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 ΜΕΣΑΒΟΛΗ ΣΗ ΑΓΨΓΙΜΟΣΗΣΑ ΤΝΑΡΣΗΕΙ ΣΗ 6.2.4

ΤΦΝΟΣΗΣΑ 

 

Διάγραμμα 4: Μεταβολό τησ αγωγιμϐτητασ (ςAC) ςυναρτόςει τησ ςυχνϐτητασ για ϐλα τα 
δεύγματα ςε θερμοκραςύα δωματύου. 

Οι νανοςωλόνεσ ϊνθρακα εύναι γνωςτού για την ιδιϐτητϊ τουσ να ςχηματύζουν 

αγώγιμα δύκτυα, ϐντασ ςε ςυγκεντρώςεισ κϊτω του 1% κ.β., ϐταν διαςπεύρονται 

ςε διηλεκτρικϋσ μότρεσ [45, 47]. το διϊγραμμα 4 απεικονύζεται το πραγματικϐ 

μϋροσ τησ αγωγιμϐτητασ, (ς΄(f)=2πf ε0 ε΄΄(f) [45]), για ϐλα τα δεύγματα ςε 

θερμοκραςύα δωματύου. 

Για το δεύγμα του καθαροϑ πολυμεροϑσ παρατηροϑμε ϋνα πλατώ ςε χαμηλϋσ 

ςυχνϐτητεσ για την τιμό ςAC~10-13 S/cm. Σο πλατώ αυτϐ οφεύλεται ςτην ιοντικό 

αγωγιμϐτητα τησ μότρασ, η οπούα ςχετύζεται με την υψηλό κινητικϐτητα των 

αλυςύδων για θερμοκραςύεσ πϊνω απϐ την Tg. Παρϐμοιο πλατώ, ςε ςχετικϋσ 

τιμϋσ αγωγιμϐτητασ και ςυχνοτότων, εμφανύζει το δεύγμα PDMS+0.02phr 

CNTs+s. 
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Σα δεύγματα PDMS+0.1CNTs και 0.2 CNTs παρουςιϊζουν DC πλατώ ςε χαμηλϋσ 

ςυχνϐτητεσ και υψηλϐτερεσ τιμϋσ αγωγιμϐτητασ, γεγονϐσ που οφεύλεται ςτην 

ηλεκτρονιακό αγωγιμϐτητα των νανοςωλόνων ϊνθρακα. Η υψηλϐτερη 

αγωγιμϐτητα των δειγμϊτων αυτών εύναι εμφανόσ και ςτο διϊγραμμα τησ 

διηλεκτρικόσ επιτρεπτϐτητασ (ε΄) (Διϊγραμμα 1). Εύναι προφανϋσ πωσ ϋνα 

αγώγιμο δύκτυο CNTs [45, 47] ϋχει ςχηματιςτεύ για ςυγκεντρώςεισ μικρϐτερεσ 

των 0.1phr.  

Σα υπϐλοιπα δεύγματα δεν εμφανύζουν πλατώ ςτην αγωγιμϐτητα, με τισ τιμϋσ 

τουσ να κυμαύνονται χαμηλϐτερα (0.01phr CNTs, 0.01phr CNTs + surfactant, 

0.04phr CNTs + surfactant) ό υψηλϐτερα (τα υπϐλοιπα) απϐ την καθαρό 

πολυμερικό μότρα. τα δεύγματα αυτϊ δεν ϋχει ςχηματιςτεύ αγώγιμο δύκτυο, 

ϐμωσ λαμβϊνουν χώρα κϊποια φαινϐμενα ςχετιζϐμενα με την αγωγιμϐτητα, τα 

οπούα αυξϊνουν τισ απϐλυτεσ τιμϋσ τησ και τισ κορυφϋσ χαλϊρωςησ. Σα 

φαινϐμενα αυτϊ εμφανύζονται πιθανϐτατα λϐγω κϊποιων πολώςεων ςτη 

διεπιφϊνεια [45] (εμφανϋσ ςτο δεύγμα 0.01phr CNTs).  

Επύςησ, παρουςιϊζει ενδιαφϋρον το γεγονϐσ πωσ τα δεύγματα που φϋρουν 

ταςιενεργϐ ουςύα ϋχουν χαμηλϐτερεσ τιμϋσ αγωγιμϐτητασ ςε ςχϋςη με δεύγματα 

ϊνευ ταςιενεργοϑ για την ύδια ποςϐτητα CNTs. Σαςιενεργϐ προςτϋθηκε ώςτε να 

βελτιώςει την αλληλεπύδραςη μεταξϑ εγκλειςμϊτων και μότρασ και να 

βελτιώςει τη διαςπορϊ. Προςεγγύςεισ ςτισ οπούεσ υπϊρχει κϊποιου εύδουσ 

τροποπούςηςη (functionalization) ςτα τοιχώματα των CNTs (με τη δημιουργύα 

δραςτικών ομϊδων μϋςω οξεύδωςησ) ϋχουν ωσ αποτϋλεςμα να μονώνουν τουσ 

νανοςωλόνεσ ϊνθρακα με ϋνα λεπτϐ πολυμερικϐ ςτρώμα και τελικώσ να 

μειώνουν την αγωγιμϐτητα του ςυνθϋτου. την περύπτωςό μασ τα δεύγματα με 

ταςιενεργϐ δεν παρουςιϊζουν DC αγωγιμϐτητα λϐγω αυτόσ τησ μϐνωςη των 

νανοςωλόνων. 
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 ΜΕΣΡΗΕΙ ΚΑΘΑΡΟΤ ΔΕΙΓΜΑΣΟ Ε ΘΕΡΜΟΚΡΑΙΕ -6.2.5

150°C ΕΨ -20 °C 

 

Διάγραμμα 5: Υϊςμα διηλεκτρικόσ επιτρεπτϐτητασ (ε΄) καθαροϑ PDMS για θερμοκραςύεσ -
150°C ϋωσ -112,5°C και -20°C 

 

Διάγραμμα 6: Υϊςμα διηλεκτρικόσ επιτρεπτϐτητασ (ε΄) καθαροϑ PDMS για θερμοκραςύεσ -
110°C ϋωσ -92,5°C 
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Διάγραμμα 7: Υϊςμα διηλεκτρικόσ επιτρεπτϐτητασ (ε΄) καθαροϑ PDMS για θερμοκραςύεσ -90°C 
ϋωσ -20°C 

τα διαγρϊμματα 5-7 παρουςιϊζονται πλόρη φϊςματα τησ διηλεκτρικόσ 

επιτρεπτϐτητασ (ε΄) του καθαροϑ PDMS για θερμοκραςύεσ απϐ τουσ-150°C ϋωσ 

τουσ -20°C. Μποροϑμε να παρατηρόςουμε τον α-μηχανιςμϐ να ειςϋρχεται ςτο 

παρϊθυρο με τη μορφό ςκαλοπατιοϑ και ϐςο αυξϊνονται οι θερμοκραςύεσ να 

εξϋρχεται απϐ αυτϐ. 
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Διάγραμμα 8: Υϊςμα μϋτρου διηλεκτρικών απωλειών (ε΄΄) καθαροϑ PDMS για θερμοκραςύεσ -
150°C ϋωσ -115°C 

 

Διάγραμμα 9: Υϊςμα μϋτρου διηλεκτρικών απωλειών (ε΄΄) καθαροϑ PDMS για θερμοκραςύεσ -
112,5°C ϋωσ -92,5°C 
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Διάγραμμα 10: Υϊςμα μϋτρου διηλεκτρικών απωλειών (ε΄΄) καθαροϑ PDMS για θερμοκραςύεσ -
90°C ϋωσ -20°C 

τα διαγρϊμματα 8-10 παρουςιϊζονται πλόρη φϊςματα του μϋτρου 

διηλεκτρικών απωλειών (ε΄΄) του καθαροϑ PDMS για θερμοκραςύεσ απϐ τουσ  

-150°C ϋωσ τουσ -20°C. Μποροϑμε να παρατηρόςουμε τον α-μηχανιςμϐ να 

ειςϋρχεται ςτο παρϊθυρο με τη μορφό κορυφόσ και ϐςο αυξϊνονται οι 

θερμοκραςύεσ να εξϋρχεται απϐ αυτϐ. 
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Διάγραμμα 11: Υϊςμα αγωγιμϐτητασ (ςAC) καθαροϑ PDMS για θερμοκραςύεσ -150°C ϋωσ -30°C 

το διϊγραμμα 11 παρουςιϊζεται η εξϋλιξη τησ αγωγιμϐτητασ (ςAC) του 

καθαροϑ PDMS για θερμοκραςύεσ απϐ τουσ -150°C ϋωσ τουσ -30°C. 

Παρατηροϑμε πωσ ςτουσ -30°C το υλικϐ μασ ϋχει τηχθεύ και παρουςιϊζει ιοντικό 

αγωγιμϐτητα (πλατϐ). 
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 ΤΓΚΡΙΣΙΚΕ ΜΕΣΡΗΕΙ ΟΛΨΝ ΣΨΝ ΔΕΙΓΜΑΣΨΝ 6.2.6

 

Διάγραμμα 12: Υϊςμα διηλεκτρικών απωλειών ςτουσ -50 °C για τα αναγραφϐμενα δεύγματα 

 

Διάγραμμα 13: Υϊςμα διηλεκτρικών απωλειών ςτουσ -80 °C για τα αναγραφϐμενα δεύγματα 
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Διάγραμμα 14: Υϊςμα διηλεκτρικών απωλειών ςτουσ -110 °C για τα αναγραφϐμενα δεύγματα 

Για τα διηλεκτρικϊ δεύγματα η μοριακό δυναμικό μελετόθηκε με τη βοόθεια τησ 

Διηλεκτρικόσ Υαςματοςκοπύασ Εναλλαςςϐμενου Πεδύου. το διϊγραμμα 14 

απεικονύζονται τα φϊςματα του μϋτρου διηλεκτρικών απωλειών ςτουσ -110οC, 

για το καθαρϐ PDMS και ϊλλα επιλεγμϋνα νανοςϑνθετα. Ο α-μηχανιςμϐσ 

χαλϊρωςησ εμφανύζεται ωσ κορυφό ςτο φϊςμα. Σο καθαρϐ PDMS εμφανύζει την 

κορυφό αυτό ςτα 1kHz. 

Οι κορυφϋσ των νανοςυνθϋτων εύναι πιο πλατιϋσ και εμφανύζουν μϋγιςτο ςτα 

~300 Hz. Μια πιθανό εξόγηςη για το φαινϐμενο εύναι πωσ υπϊρχει ςυνειςφορϊ 

ενϐσ δεϑτερου πιο αργοϑ μηχανιςμοϑ α΄, ο οπούοσ οφεύλεται ςτην μειωμϋνη 

κινητικϐτητα των πολυμερών γϑρω απϐ τουσ νανοςωλόνεσ. Η ςυνειςφορϊ αυτό 

ειςϋρχεται ακριβώσ μετϊ τη χαρακτηριςτικό ςυμπεριφορϊ του καθαροϑ PDMS. 

Παρϐμοια απϐκριςη ϋχει παρατηρηθεύ ςε νανοςϑνθετα PDMS/Πυριτύασ and 

PDMS/Σιτανύασ [44]. 

Ένα εναλλακτικϐ ςενϊριο εύναι αυτϐ τησ ακινητοπούηςησ του πολυμεροϑσ ςε ϋνα 

διεπιφανειακϐ ςτρώμα γϑρω απϐ το ϋγκλειςμα, ϐπωσ παρατηρόθηκε ςε 

νανοςϑνθετα PLA/οξεύδιο του γραφενύου [46]. 
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Ανϊλυςη με προςαρμογό μαθηματικών μοντϋλων (Havriliak-Negami) ςτα 

φϊςματα του διαγρϊμματοσ 14 και ϊλλων παρεμφερών ςε ϊλλεσ θερμοκραςύεσ, 

εύναι ςε εξϋλιξη και θα βοηθόςουν ςτην κατανϐηςη αυτοϑ του ςημεύου.  

 

Διάγραμμα 15: Υϊςμα διηλεκτρικών απωλειών ςτουσ -115 °C για τα αναγραφϐμενα δεύγματα 
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Διάγραμμα 16: Υϊςμα διηλεκτρικών απωλειών ςτουσ -120 °C για τα αναγραφϐμενα δεύγματα 

τα διαγρϊμματα 12-16 που παρατϋθηκαν, παρουςιϊζεται η εξϋλιξη του 

φϊςματοσ διηλεκτρικών απωλειών για ϐλα τα δεύγματα ςε πϋντε διαφορετικϋσ 

θερμοκραςύεσ κοντϊ ςτην Tg. Παρατηροϑμε πωσ ο α-μηχανιςμϐσ αλλϊζει 

ανεπαύςθητα απϐ δεύγμα ςε δεύγμα. Σο ςϑνθετο δεν φαύνεται επηρεϊςτηκε 

ιδιαύτερα απϐ την προςθόκη των CNTs φαινϐμενο που οφεύλεται ςτισ μικρϋσ 

ςυγκεντρώςεισ εγκλεύςματοσ που χρηςιμοποιόςαμε . 
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 COLE-COLE 6.2.7

 

Διάγραμμα 17: Διϊγραμμα Cole-Cole ςτουσ -105°C για τα αναγραφόμενα δείγματα 

τα διαγρϊμματα cole-cole παρουςιϊζεται η μεταβολό του ε΄΄ ςυναρτόςει του ε΄ 

ςε ςυγκεκριμϋνεσ θερμοκραςύεσ. το παρϐν διϊγραμμα (διϊγραμμα 17) 

παρουςιϊζεται η μεταβολό ε΄΄-ε΄ ςτουσ -105°C με τισ χαμηλϋσ ςυχνϐτητεσ να 

βρύςκονται ςτα δεξιϊ. 

Σο παρϐν διϊγραμμα εύναι ςε θερμοκραςύα ςτην οπούα φαύνεται ο α-μηχανιςμϐσ 

ςτα φϊςματα ε΄΄- f. Φαρακτηριςτικϐ των διαγραμμϊτων cole-cole εύναι πωσ το 

ςημεύο τομόσ τησ καμπϑλησ με το ϊξονα x, εύναι ύςο με το εϑροσ του μηχανιςμοϑ 

Δε και αυτϐσ εύναι και ο λϐγοσ που τα χρηςιμοποιοϑμε ςτη μελϋτη των 

διηλεκτρικών ιδιοτότων. 

Παρατηροϑμε μια διεϑρυνςη του μηχανιςμοϑ για τα νανοςϑνθετα, γεγονϐσ που 

μαρτυρϊ αϑξηςη του Δε με την προςθόκη CNTs. Αρνητικϐ χαρακτηριςτικϐ ςτο 

παρϐν διϊγραμμα, εύναι ο ϋντονοσ θϐρυβοσ και ειδικϊ για το δεύγμα 0,01CNTs+s.  
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6.3 DSC 

 ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΙΑ 6.3.1

Πριν απϐ την ϋναρξη τησ μϋτρηςησ και τησ προετοιμαςύασ των δειγμϊτων πολϑ 

ςημαντικϐσ εύναι ο ϋλεγχοσ τησ επϊρκειασ του υγροϑ αζώτου, το οπούο θα 

χρηςιμοποιηθεύ για την ψϑξη του δεύγματοσ μασ ςτη ςυνϋχεια. 

Η δημιουργύα τησ κυψελύδασ πραγματοποιόθηκε ςτο υπϐγειο του κτιρύου 

φυςικόσ τησ ΕΜΥΕ. Η κϊθε κυψελύδα αποτελεύται απϐ μια ποςϐτητα 6-8 g 

δεύγματοσ, εγκιβωτιςμϋνη ςε ϋνα δειγματοφορϋα αλουμινύου (Tzero Pan –Tzero 

Lid). Όλα τα δεύγματα ζυγύςθηκαν ςε ζυγϐ ακριβεύασ πριν και μετϊ τον 

εγκιβωτιςμϐ. Η ςυςκευό που χρηςιμοποιόθηκε όταν η “DSC Q200”τησ εταιρύασ 

“TA Instruments”. 

 

Εικόνα 3: Η ςυςκευό "DSC Q200" τησ TA Instruments 

Πριν την πειραματικό μασ μϋτρηςη απαιτεύται να γύνει calibration τησ ςυςκευόσ 

μασ. 
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 ΔΙΑΓΡΑΜΜΑΣΑ DSC 6.3.2

 

Διάγραμμα 18: υγκριτικϐ θερμϐγραμμα DSC ςτην περιοχό τησ κρυςτϊλλωςησ κατϊ την ψϑξη 
με ρυθμϐ 10 οC/min. 

το διϊγραμμα 18 η κρυςτϊλλωςη κατϊ την ψϑξη αποτυπώνεται ωσ μια 

εξώθερμη κορυφό. Όπωσ εϑκολα μποροϑμε να παρατηρόςουμε, η κορυφό του 

καθαροϑ πολυμεροϑσ εύναι οξεύα και ϋχει μϋγιςτο ςτουσ -78 °C (θερμοκραςύα 

κρυςτϊλλωςησ). 

Σα δεύγματα που περιϋχουν ταςιενεργϐ ϋχουν πιο ευρεύεσ κορυφϋσ, με μϋγιςτα 

ςε χαμηλϐτερεσ θερμοκραςύεσ (-84 °C για το 0.01phr CNTs) και μποροϑμε να 

παρατηρόςουμε πωσ ϐςο αυξϊνεται η περιεκτικϐτητα ςε CNTs, η θερμοκραςύα 

κρυςτϊλλωςησ αυξϊνεται και τεύνει προσ την Tc του καθαροϑ PDMS. 

Για τα δεύγματα ϊνευ ταςιενεργοϑ, παρατηροϑμε πωσ οι κορυφϋσ εύναι ιδιαύτερα 

ευρεύεσ και πωσ η μεταβολό τησ Tc ςε ςχϋςη με την περιεκτικϐτητα ςε CNTs δεν 

παρουςιϊζει κϊποια ςυςτηματικϐτητα. Σο δεύγμα 0.02phr CNTs παρουςιϊζει 

την κορυφό ςτουσ -76 °C, θερμοκραςύα ανώτερη και απϐ αυτό του καθαροϑ 

πολυμεροϑσ. 

Η ευρεύεσ κορυφϋσ μαρτυροϑν μια κατανομό θερμοκραςιών κρυςτϊλλωςησ και 

ςυνεπώσ μια ανομοιογϋνεια ςτο μϋγεθοσ των ςχηματιζϐμενων κρυςτϊλλων. Σο 

γεγονϐσ αυτϐ ϋρχεται να επιβεβαιωθεύ και απϐ το διϊγραμμα 19 ϐπου βλϋπουμε 
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τισ κορυφϋσ τησ θερμοκραςύασ τόξησ (Tm) που ςχηματύζονται κατϊ τη θϋρμανςη. 

Ιδιαύτερα για το δεύγμα 0.04phr CNTs μποροϑμε να παρατηρόςουμε μια 2η 

ςυνειςφορϊ (μικρό κορυφό) να ειςϋρχεται ςτουσ -73 °C. 

Η θερμοκραςύα ςτην οπούα παρουςιϊζει το μϋγιςτο η κορυφό μασ (η Tc) 

εξαρτϊται απϐ την κινητικό τησ κρυςτϊλλωςησ. Έτςι, χαμηλϐτερεσ 

θερμοκραςύεσ κρυςτϊλλωςησ υποδεικνϑουν πιο αργό κινητικό και δυςκολύα του 

ςυςτόματοσ μασ να ςχηματύςει κρυςταλλικϋσ δομϋσ. 

Οι νανοςωλόνεσ ϊνθρακα ϐταν προςτύθενται ςτο υλικϐ ςε χαμηλϋσ 

περιεκτικϐτητεσ (0.01phr) χωρύσ ταςιενεργϐ ουςύα, λειτουργοϑν ωσ πυρόνεσ 

κρυςτϊλλωςησ και οι ςχηματιζϐμενοι κρϑςταλλοι παρουςιϊζουν ανομοιογϋνεια 

ςτο μϋγεθϐσ τουσ. 

Για υψηλϐτερεσ περιεκτικϐτητεσ CNTs η θερμοκραςύα κρυςτϊλλωςησ αυξϊνεται 

και ξαναμειώνεται ϋπειτα για το δεύγμα 0.04phr (διπλό κορυφό). Οι CNTs εδώ 

λειτουργοϑν και πϊλι ωσ πυρόνεσ κρυςτϊλλωςησ, αυξϊνοντασ το ρυθμϐ 

κρυςτϊλλωςησ και δύνοντασ πιο ευρεύεσ κορυφϋσ. Η λειτουργύα τουσ αυτό 

προκαλεύ ανομοιογϋνεια ςτο μϋγεθοσ των κρυςτϊλλων, αλλϊ την ύδια ςτιγμό 

ενδϋχεται να περιορύζει την κινητικϐτητα του πολυμεροϑσ, επιβραδϑνοντασ ϋτςι 

την κινητικό τησ κρυςτϊλλωςησ. 

Για τα δεύγματα που περιϋχουν ταςιενεργϐ ουςύα παρατηρεύται μια 

ςυςτηματικό τϊςη: το δεύγμα με το μικρϐτερο περιεχϐμενο ςε CNTs εμφανύζει 

την πιο αργό κινητικό κρυςτϊλλωςησ, ϐςο προςθϋτουμε πληρωτικϐ υλικϐ η 

κρυςτϊλλωςη επιταχϑνεται τεύνοντασ ςε αυτό του καθαροϑ PDMS. Σα 

αποτελϋςματα αυτϊ υποδηλώνουν πωσ ο περιοριςμϐσ τησ κινητικϐτητασ των 

πολυμερικών αλυςύδων υπεριςχϑει των πυρόνων κρυςτϊλλωςησ και ιδιαύτερα 

για χαμηλϋσ περιεκτικϐτητεσ, ϐπου ϋχουμε και καλϑτερεσ διαςπορϋσ. Η πιο οξεύα 

κορυφό, ςυγκρινϐμενη με τα δεύγματα χωρύσ ταςιενεργϐ μαρτυρϊ καλϑτερη 

ομοιογϋνεια και ςυνεπώσ καλϑτερη διαςπορϊ των εγκλειςμϊτων. 
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Διάγραμμα 19: υγκριτικϐ θερμϐγραμμα DSC ςτην περιοχό τησ τόξησ κατϊ τη θϋρμανςη με 
ρυθμϐ 10οC/min. 

το παρϐν ςυγκριτικϐ θερμϐγραμμα DSC (διϊγραμμα 19) εμφανύζεται η κορυφό 

τησ θερμοκραςύα τόξησ για ϐλα τα δεύγματα. Παρατηροϑμε πωσ η τόξη εύναι 

παρϐμοια για ϐλα τα δεύγματα και πωσ η κορυφό του neat και του 0,02CNTs 

εύναι οι πιο οξεύεσ. Όςο πιο μεγϊλη εύναι η θερμοκραςύα τόξησ ενϐσ δεύγματοσ, 

τϐςο καλϑτερουσ κρυςτϊλλουσ θα ςχηματύςει. την παροϑςα μϋτρηςη τη 

μεγαλϑτερη Tm την εμφανύζει το δεύγμα 0,02CNTs και τη μικρϐτερη Σm το δεύγμα 

0,01CNTs+s. 

 

Διάγραμμα 20: υγκριτικϐ θερμϐγραμμα DSC ςτην περιοχό τησ υαλώδουσ μετϊβαςησ κατϊ τη 
θϋρμανςη με ρυθμϐ 10 οC/min. 
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το διϊγραμμα 20 εμφανύζεται η υαλώδησ μετϊβαςη ωσ ςκαλοπϊτι. 

Φρηςιμοποιώντασ αυτϐ το διϊγραμμα μποροϑμε να υπολογύςουμε τη 

θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ Tg και το εϑροσ του ςκαλοπατιοϑ, το οπούο 

καταδεικνϑει το ποςοςτϐ του ςυμμετϋχοντοσ πολυμεροϑσ. Όπωσ αναγρϊφεται 

και ςτο διϊγραμμα, οι ενδϐθερμεσ μεταβϊςεισ εύναι προσ τα πϊνω και η κλύμακα 

τουσ ςυμβολύζεται ςτα δεξιϊ (0,02 W/g). 

Παρατηροϑμε πωσ το ςκαλοπϊτι τησ υαλώδουσ μετϊβαςησ εύναι πολϑ μικρϐ και 

πωσ δεν υπϊρχουν ιδιαύτερεσ διαφοροποιόςεισ ςτην Tg (αναλυτικϐτερα ςτον 

πύνακα παρακϊτω). Σο μικρϐ μϋγεθοσ του ςκαλοπατιοϑ, μαρτυρϊ πωσ η 

μετϊβαςη δεν απαιτεύ πολϑ ενϋργεια, γεγονϐσ που μπορεύ να αποδοθεύ ςτην 

υψηλό κρυςταλλικϐτητα (τησ τϊξησ του 60%), καθώσ το κρυςταλλωμϋνο 

πολυμερϋσ δε ςυμμετϋχει ςτη μετϊβαςη αυτό. 
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 ΤΓΚΕΝΣΡΨΣΙΚΟ ΠΙΝΑΚΑ 6.3.3

 
Tg ΔCp Tm ΔHm Xc Tc ΔHc Xc 

 
(°C) (J/g°C) (°C) (J/g) (%) (°C) (J/g) (%) 

Neat -126.5 0.05 -49.7 22.40 0.60 -78.4 23.30 0.62 

0,01CNTs -125.5 0.07 -49.0 22.32 0.59 -79.0 23.33 0.62 

0,02CNTs -126.0 0.06 -47.9 22.14 0.59 -76.5 25.41 0.68 

0,04CNTs -124.9 0.07 -48.9 23.33 0.62 -82.5 22.71 0.60 

0,01CNTs+SURF -124,0 0.08 -50.2 20.00 0.53 -83.2 23.13 0.62 

0,02CNTs+SURF -124,0 0.08 -49.1 22.14 0.59 -81.7 22.86 0.61 

0,04CNTs+SURF -125,0 0.07 -49.2 24.17 0.64 -79.3 25.21 0.67 

*Σα ΔCp, ΔHm και ΔHc έχουν κανονικοποιηθεί, καθώσ διαιρέθηκαν με τα κλάςματα μάζασ 

πολυμερούσ (1,0.99,0.98 και 0,96 αντίςτοιχα). 

Ο παραπϊνω ςυγκεντρωτικϐσ πύνακασ, περιϋχει ϐλα τα ςτοιχεύα τησ 

κρυςτϊλλωςησ, τόξησ και υαλώδουσ μετϊβαςησ για ϐλα τα δεύγματα. 

Παρατηροϑμε πωσ η τιμό τησ Tg φαύνεται να αυξϊνει οριακϊ, γεγονϐσ που 

μαρτυρϊ κϊποιο περιοριςμϐ τησ κινητικϐτητασ. Επύςησ το ΔCp φαύνεται να 

αυξϊνει οριακϊ, φαινϐμενο μη λογικϐ, το οπούο μπορεύ να αποδοθεύ ςτη 

ςτρογγυλοπούηςη και πωσ τα αποτελϋςματα αυτϊ εύναι ςτα ϐρια του 

ςφϊλματοσ ανϊγνωςησ. (αυτϐ που βλϋπουμε εύναι διαςπορϊ των τιμών).  

Η κρυςτϊλλωςη, η οπούα εύναι ϋνα καθαρϊ κινητικϐ φαινϐμενο, δεύχνει να 

πϋφτει με την προςθόκη εγκλεύςματοσ, ϐπωσ και ςτην τόξη υπϊρχει αντύςτοιχη 

εικϐνα. Οι δϑο αυτϋσ παρατηρόςεισ αναλϑθηκαν ενδελεχώσ προηγοϑμενα. 
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 QUENCHING 6.3.4

 

Διάγραμμα 21: υγκριτικϐ θερμϐγραμμα DSC ςτην περιοχό τησ τόξησ κατϊ τη θϋρμανςη με 
ρυθμϐ 10οC/min και με quenching για το δεύγμα καθαροϑ PDMS 

 

Διάγραμμα 22: υγκριτικϐ θερμϐγραμμα DSC ςτην περιοχό τησ τόξησ κατϊ τη θϋρμανςη με 
ρυθμϐ 10οC/min και με quenching για το δεύγμα PDMS+0,01CNTs 
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Σα διαγρϊμματα 21-22 εύναι δϑο ςυγκριτικϊ θερμογρϊμματα DSC ςτην περιοχό 

τησ τόξησ που προϋκυψαν κατϊ ψϑξη απϐ τόγμα με ρυθμϐ α) 10οC/min και β) με 

quenching (100οC/min) για τα δεύγματα καθαροϑ PDMS και PDMS+0,01CNTs. Ο 

λϐγοσ που πραγματοποιόθηκε το quenching, εύναι η ταπεύνωςη τησ 

κρυςτϊλλωςησ λϐγω τησ ταχϑτατησ ψϑξησ.  

Με την ταπεύνωςό τησ κρυςτϊλλωςησ, μειώνεται το κλϊςμα κρυςταλλωμϋνου 

πολυμεροϑσ και αυξϊνεται το ϊμορφο. Σο ϊμορφο πολυμερϋσ ςυμμετϋχει ςτην 

υαλώδη μετϊβαςη και ςυνειςφϋρει ςτο βόμα τησ Tg. Με τη μϋθοδο αυτό 

προςπαθόςαμε να περιορύςουμε το κρυςταλλικϐ πολυμερϋσ και να 

καταλϊβουμε αν ϋχουμε περιοριςμϐ τησ κινητικϐτητασ λϐγω των εγκλειςμϊτων. 

Παρϊ την χρόςη τησ τεχνικόσ, δεν επετεϑχθη κϊποια αλλαγό ςτο ποςοςτϐ 

κρυςταλλικϐτητασ. Σο αποτϋλεςμα αυτϐ μασ οδηγεύ ςτο ςυμπϋραςμα πωσ το 

quenching δεν πϋτυχε, καθώσ η κρυςτϊλλωςη εύναι πολϑ γρόγορη και ςυμβαύνει 

ανεξϊρτητα του ρυθμοϑ ψϑξησ. 

Βϊςει των παραπϊνω ςυγκριτικών διαγραμμϊτων για το δεύγμα καθαροϑ PDMS 

και το δεύγμα PDMS +0,01 CNTs, ςυμπεραύνουμε πωσ δεν αλλϊζει κϊτι ςτην 

κορυφό του Tm παρϊ την αλλαγό του ρυθμοϑ θϋρμανςησ. υνεπώσ δεν εύναι 

δυνατϐ να αποφϑγουμε την κρυςτϊλλωςη του δεύγματοσ με αυτό τη μϋθοδο. 
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6.4 DMA 

 ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΙΑ 6.4.1

Η διϊταξη που χρηςιμοποιόθηκε για τισ πειραματικϋσ μετρόςεισ DMA εύναι η 

Q800 (ΣΑ) του εργαςτηρύου Μηχανικών Μετρόςεων τησ κ. Κοντοϑ. Σο μηχϊνημα 

εύναι ςυνδεδεμϋνο με μονϊδα ελϋγχου λόψησ δεδομϋνων και με Η/Τ 

εφοδιαςμϋνο με ειδικϐ λογιςμικϐ ανϊλυςησ των πειραματικών μετρόςεων. 

Αρχικϊ πραγματοποιόθηκε πλόρωςη δοχεύων dewar με υγρϐ ϊζωτο και 

κϐπηκαν τα δοκύμια ςε κατϊλληλο ςχόμα για την τοποθϋτηςό τουσ ςτη 

ςυςκευό. 

τη ςυνϋχεια δημιουργόθηκε η κατϊλληλη πειραματικό ρουτύνα ςτο πρϐγραμμα 

του Η/Τ, τοποθετόθηκε το δεύγμα ςτη ςυςκευό και πραγματοποιόθηκε το 

πεύραμα. 

 

Εικόνα 4: υςκευό DMA Q800 (ΣΑ) 
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 ΔΙΑΓΡΑΜΜΑΣΑ DMA 6.4.2

 

Διάγραμμα 23: Διϊγραμμα DMA του μϋτρου αποθόκευςησ (Ε΄) ωσ προσ τη θερμοκραςύα για ϐλα 
τα δεύγματα. Οι μετρόςεισ ϋγιναν ςε διϊταξη εφελκυςμοϑ, ςυχνϐτητα 1Hz και ρυθμϐ 

θερμοκραςιακόσ μεταβολόσ 3 °C/min. 

 

Διάγραμμα 24: Διϊγραμμα DMA του μϋτρου απωλειών (Ε΄΄) ωσ προσ τη θερμοκραςύα για ϐλα τα 
δεύγματα. Οι μετρόςεισ ϋγιναν ςε διϊταξη εφελκυςμοϑ, ςυχνϐτητα 1Hz και ρυθμϐ 

θερμοκραςιακόσ μεταβολόσ 3 °C/min. 
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Διάγραμμα 25: Διϊγραμμα DMA τησ εφαπτομϋνησ απωλειών (tanδ) ωσ προσ τη θερμοκραςύα 
για ϐλα τα δεύγματα. Οι μετρόςεισ ϋγιναν ςε διϊταξη εφελκυςμοϑ, ςυχνϐτητα 1Hz και ρυθμϐ 

θερμοκραςιακόσ μεταβολόσ 3 °C/min. 

το διϊγραμμα 25 απεικονύζεται η εξϊρτηςη τησ tanδ απϐ τη θερμοκραςύα. την 

περιοχό των -120 °C εύναι ορατό μια κορυφό για ϐλεσ τισ ςυγκεντρώςεισ 

εγκλεύςματοσ. Η παρατηροϑμενη κορυφό του tanδ ςτισ μετρόςεισ DMA εύναι 

ςυνόθωσ ςυνδεδεμϋνη με τη θερμοκραςύα υαλώδουσ μετϊβαςησ Tg. Η ςυνολικό 

μετατϐπιςό τησ ςε χαμηλϐτερεσ θερμοκραςύεσ, ςε ςϑγκριςη με τισ θερμοκραςύεσ 

τησ DSC για την Tg, μπορεύ να εξηγηθεύ απϐ τη μεγαλϑτερη ςυχνϐτητα των 

μετρόςεων (1 Hz ςτη DMA ενώ ~10-2 Hz ςτη DSC) [44, 46]. 

Σα αποτελϋςματα ςτο διϊγραμμα 25 (προκαταρκτικϊ ςτην παροϑςα φϊςη) δεν 

εύναι ιδιαύτερα κατατοπιςτικϊ και δεν βοηθοϑν ςτην αποςαφόνιςη των 

αποτελεςμϊτων τησ DRS. Περαιτϋρω μετρόςεισ πραγματοποιοϑνται με ςκοπϐ 

να καταφϋρουμε να πϊρουμε ακϐμα περιςςϐτερα ςτοιχεύα. 
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6.5 SEM 

 ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΙΑ 6.5.1

Αρχικϊ επιλϋχθηκαν 2 δεύγματα ςυγκεντρώςεωσ 0,04phr ςε νανοςωλόνεσ 

ϊνθρακα (CNTs), το ϋνα με και το ϊλλο ϊνευ ταςιενεργοϑ (surfactant). Σα αρχικϊ 

δοκύμια κϐπηκαν με τη βοόθεια λεπύδασ και ϋπειτα ψϑχθηκαν με εμβϊπτιςη ςε 

υγρϐ ϊζωτο ώςτε να θραυςτοϑν και να περιοριςτεύ η παραμϐρφωςη τησ 

μορφολογύασ τησ διατομόσ. 

Έπειτα τα δεύγματα τοποθετόθηκαν ςτον κατϊλληλο δειγματοφορϋα και 

πραγματοποιόθηκε επιχρϑςωςη των δειγμϊτων μασ. Η επιχρϑςωςη ϋγινε ςτα 

25mA για 1 min ςτη ςυςκευό EMS 550X Sputter Coater και η διϊταξη του SEM 

όταν η “NOVA NANOSEM 230 (FEI)”. 

 

Εικόνα 5: Η διϊταξη του SEM “NOVA NANOSEM 230 τησ FEI 

Παρϊ τισ εικϐνεσ που παρατύθενται ςτη ςυνϋχεια, δεν κατϋςτη δυνατϐ ο 

εντοπιςμϐσ καθαρόσ εικϐνασ με CNTs και η εικϐνα τησ επιφϊνειασ 

παρουςιαζϐταν επύπεδη.  
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 ΕΙΚΟΝΕ 6.5.2

 

Εικόνα 6: Εικϐνα SEM του δεύγματοσ "PDMS+0,04 CNTs" 

 

Εικόνα 7: Εικϐνα SEM του δεύγματοσ "PDMS+0,04 CNTs+ surfactant 
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Η διαδικαςύα εϑρεςησ των νανοςωλόνων ςτα δεύγματϊ μασ όταν μια ιδιαύτερα 

χρονοβϐρα διαδικαςύα, καθώσ οι ςυγκεντρώςεισ των CNTs όταν πολϑ χαμηλϋσ 

και το υλικϐ μασ βρύςκεται ςε ελαςτικό κατϊςταςη ςτη θερμοκραςύα τησ 

μϋτρηςησ. την εικϐνα 7 επετεϑχθη η απαθανϊτιςη μιασ περιοχόσ με CNTs για το 

δεύγμα 0.04phr CNTs + ταςιενεργϐ. Οι νανοςωλόνεσ εύναι ορατού και ϋχουν τη 

μορφό μικρών εϑκαμπτων ρϊβδων που εξϋχουν απϐ το υλικϐ.  

Λϐγω των προαναφερθϋντων προβλημϊτων δεν όταν δυνατό η ςϑγκριςη τησ 

ποιϐτητασ τησ διαςπορϊσ ανϊμεςα ςτα δϑο δεύγματα. 
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6.6 TEM 

Οι παρακϊτω εικϐνεσ TEM παραλόφθηκαν απϐ την κ.Bokobza. 

 

 

Εικόνα 8: Εικϐνεσ α, β ΣΕΜ του δεύγματοσ 0,06phr 

  

α 

β 
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Οι εικϐνεσ 8 α και β λόφθηκαν με τη βοόθεια μικροςκοπύου TEM απϐ την κ. 

Bokobza. Σο απεικονιζϐμενο δεύγμα εύναι το PDMS+0,06phr CNTs ςε δϑο 

διαφορετικϋσ περιοχϋσ τησ επιφϊνειϊσ του. Μποροϑμε ξεκϊθαρα να 

παρατηρόςουμε πωσ και ςτισ δϑο περιοχϋσ, η διαςπορϊ εύναι πολϑ καλό και πωσ 

παρϊ τα κϊποια ςυςςωματώματα, εύναι ορατού μεμονωμϋνοι νανοςωλόνεσ 

ϊνθρακα. 
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7 ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 

την παροϑςα Δ.Ε. χρηςιμοποιόθηκαν νανοςϑνθετα πολυμερικόσ μότρασ PDMS 

με νανοεγκλεύςματα CNTs με ςκοπϐ να μελετηθεύ η φϑςη τησ αλληλεπύδραςησ 

μεταξϑ των δϑο φϊςεων. Κατϊ τη ςϑνθεςη των δοκιμύων ακολουθόθηκαν δϑο 

προςεγγύςεισ, με και ϊνευ προςθόκησ ταςιενεργοϑ ςτουσ νανοςωλόνεσ. Η 

ιςχυρό αλληλεπύδραςη μεταξϑ των δϑο φϊςεων ϋγινε αντιληπτό ωσ μια ϋντονη 

αϑξηςη του ιξώδουσ του μύγματοσ (πριν το βουλκανιςμϐ). Κατϊ τη διαδικαςύα 

ςϑνθεςησ, η αϑξηςη αυτό δεν επϋτρεψε την παραςκευό δειγμϊτων με 

ςυγκεντρώςεισ εγκλειςμϊτων μεγαλϑτερεσ των 2phr. 

Σα πειρϊματα με τη μϋθοδο DMA δεν όταν ιδιαύτερα αποκαλυπτικϊ ςχετικϊ με 

τη δυναμικό, γεγονϐσ που μπορεύ να αποδοθεύ ςε διϊφορεσ τεχνικϋσ δυςκολύεσ 

που παρουςιϊςτηκαν κατϊ την τοποθϋτηςη του ελαςτομερικοϑ δοκιμύου οι 

οπούεσ δεν επϋτρεψαν τη λόψη αξιϐπιςτων αποτελεςμϊτων. Παρϐμοια δυςκολύα 

εξαγωγόσ αξιϐπιςτων αποτελεςμϊτων υπόρξε και ςτισ εικϐνεσ του SEM, 

πιθανϐτατα λϐγω των πολϑ μικρών περιεκτικοτότων των δοκιμύων ςε 

νανοεγκλεύςματα CNTs. 

Σα αποτελϋςματα ςχετικϊ με τη διηλεκτρικό επιτρεπτϐτητα (μετρόςεισ DRS) 

αποκαλϑπτουν μια ελϊττωςη των τιμών τησ για μικρϋσ περιεκτικϐτητεσ 

εγκλειςμϊτων (μικρϐτερεσ των 0.04phr CNTs) ςε ςϑγκριςη με το καθαρϐ PDMS, 

ενώ για υψηλϐτερεσ περιεκτικϐτητεσ εγκλειςμϊτων τα φαινϐμενα 

αγωγιμϐτητασ υπεριςχϑουν ςτο φϊςμα. Μύα πιθανό εξόγηςη του φαινομϋνου 

τησ προαναφερθεύςασ ελϊττωςησ των τιμών (για χαμηλϋσ περιεκτικϐτητεσ), 

εύναι η ακινητοπούηςη του πολυμεροϑσ απϐ το ϋγκλειςμα, η οπούα οδηγεύ ςε 

μεύωςη του ςυνειςφϋροντοσ υλικοϑ ςτην διηλεκτρικό επιτρεπτϐτητα [46].  

Αμϋςωσ μετϊ τον α-μηχανιςμϐ χαλϊρωςησ, ακολουθεύ ϋνασ δεϑτεροσ πιο αργϐσ 

μηχανιςμϐσ χαλϊρωςησ α΄, ο οπούοσ ςχετύζεται με το δεςμευμϋνο πολυμερϋσ ςτη 

διεπιφϊνεια γϑρω απϐ τα CNTs και ςυνειςφϋρει ςτη διηλεκτρικό 

επιτρεπτϐτητα. Σο φαινϐμενο αυτϐ ϋρχεται να ενιςχϑςει ϋνα δεϑτερο ςενϊριο, 

ςτο οπούο το γειτνιϊζων με τα CNTs πολυμερϋσ παρουςιϊζει μειωμϋνη 

κινητικϐτητα [44] (αντύ για ακινητοπούηςη). Με ςκοπϐ τη αποςαφόνιςη του 
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ιςχυριςμοϑ αυτοϑ, πραγματοποιεύται περαιτϋρω ανϊλυςη των δεδομϋνων μϋςω 

προςαρμογόσ κατϊλληλων μοντϋλων. 

Σο κατώφλι αγωγιμϐτητασ για τα δεύγματα PDMS/CNTs χωρύσ ταςιενεργϐ εύναι 

κϊτω του 0,1 phr. Η αϑξηςη τησ αγωγιμϐτητασ ςε περιεκτικϐτητεσ 0,1 και 0,2 

phr εύναι πολϑ μικρό, πρϊγμα που υποδεικνϑει κακό διαςπορϊ ςτισ μεγαλϑτερεσ 

περιεκτικϐτητεσ. Παρατηρόθηκε επύςησ μια μεύωςη τησ αγωγιμϐτητασ για 

δεύγματα που περιεύχαν ταςιενεργϐ ουςύα ςε ςχϋςη με τα δεύγματα ϊνευ, 

γεγονϐσ που επιβεβαιώνει πωσ η προςθόκη ταςιενεργοϑ βελτιώνει την 

αλληλεπύδραςη μεταξϑ των δϑο φϊςεων.  

Σα χαρακτηριςτικϊ μεγϋθη τησ υαλώδουσ μετϊβαςησ (θερμοκραςύα υαλώδουσ 

μετϊβαςησ (Tg) και η μεταβολό τησ θερμοχωρητικϐτητασ (ΔCp)) δε δεύχνουν να 

επηρεϊζονται απϐ την παρουςύα του εγκλεύςματοσ. Πρϋπει να λϊβουμε υπϐψη 

ϐτι τα δεύγματα παρουςιϊζουν υψηλό κρυςταλλικϐτητα (60%) με αποτϋλεςμα 

το ςόμα τησ υαλώδουσ μετϊβαςησ να εύναι πολϑ μικρϐ για να φανοϑν διαφορϋσ 

μεταξϑ των δειγμϊτων. Η κινητικό τησ κρυςτϊλλωςησ κατϊ την ψϑξη 

επηρεϊζεται ξεκϊθαρα απϐ την παρουςύα των νανοςωλόνων, επιβραδϑνοντασ 

τον μηχανιςμϐ για τα περιςςϐτερα εξ αυτών, γεγονϐσ που ενιςχϑει περαιτϋρω 

την υπϐθεςη περιοριςμοϑ τησ κινητικϐτητασ του πολυμεροϑσ ςτα νανοςϑνθετα. 
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8 ΠΡΟΣΑΕΙ 

Βϊςει των ϋωσ τώρα αποτελεςμϊτων μασ και των ςυμπεραςμϊτων που 

εξόχθηςαν μϋςω αυτών, μποροϑμε να προχωρόςουμε ςε μια ςειρϊ προτϊςεων 

για τη ςυνϋχιςη αυτόσ τησ μελϋτησ. 

Αρχικϊ θα μποροϑςαμε να προχωρόςουμε ςτην εξ αρχόσ ςϑνθεςη δοκιμύων με 

καλϑτερο ϋλεγχο ςτη διαςπορϊ επικεντρώνοντασ την προςοχό μασ ςτισ 

μεγαλϑτερεσ περιεκτικϐτητεσ νανοςωλόνων. Επύςησ θα μποροϑςε να 

πραγματοποιηθεύ μια ςειρϊ κρυςταλλογραφικών μετρόςεων ςε χαμηλϋσ 

θερμοκραςύεσ ώςτε το δεύγμα μασ να εύναι κρυςταλλωμϋνο. 

Λϐγω των περιοριςμϋνησ εικϐνασ για το εςωτερικϐ και την επιφϊνεια των 

δειγμϊτων μασ που λϊβαμε απϐ τησ μετρόςεισ SEM, θα μποροϑςε να 

πραγματοποιηθεύ εκ νϋου η ηλεκτρονικό μικροςκοπύα ςτα ύδια ό ςε νϋα 

δεύγματα. 

Επιπροςθϋτωσ, κϊποιεσ επιπλϋον μετρόςεισ DMA ςε διϊφορεσ ςυχνϐτητεσ θα 

ϋδιναν μια πιο ςφαιρικό εικϐνα για τη μηχανικό ςυμπεριφορϊ του ςυνθϋτου, 

καθώσ και νϋεσ μετρόςεισ quenching ςε chip-DSC για μεγαλϑτερουσ ρυθμοϑσ 

ψϑξησ (ϋωσ 10,000 οC/s), ώςτε να επιτευχθεύ πλόρησ καταπύεςη τησ 

κρυςτϊλλωςησ και καλϑτερη μελϋτησ τησ υαλώδουσ μετϊβαςησ. 

Σϋλοσ, προτεύνεται η ςυγγραφό και δημοςύευςη ϊρθρου ςε επιςτημονικϐ 

περιοδικϐ. 
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10 ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ 

ΜΕΣΑΒΟΛΗ ΣΗ ΔΙΗΛΕΚΣΡΙΚΗ ΕΠΙΣΡΕΠΣΟΣΗΣΑ 

ΤΝΑΡΣΗΕΙ ΣΗ ΤΦΝΟΣΗΣΑ 

 

Διάγραμμα 26: Μεταβολό τησ διηλεκτρικόσ επιτρεπτϐτητασ (ε΄) ςυναρτόςει τησ ςυχνϐτητασ 
για δεύγματα χωρύσ ταςιενεργό ουςύα ςε θερμοκραςύα δωματύου. 
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Διάγραμμα 27: Μεταβολό τησ διηλεκτρικόσ επιτρεπτϐτητασ (ε΄) ςυναρτόςει τησ ςυχνϐτητασ 
για δεύγματα με ταςιενεργό ουςύα ςε θερμοκραςύα δωματύου. 
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ΜΕΣΑΒΟΛΗ ΣΟΤ ΜΕΣΡΟΤ ΔΙΗΛΕΚΣΡΙΚΨΝ ΑΠΨΛΕΙΨΝ 

ΤΝΑΡΣΗΕΙ ΣΗ ΤΦΝΟΣΗΣΑ 

 

Διάγραμμα 28: Μεταβολό του μϋτρου διηλεκτρικών απωλειών (ε΄΄) ςυναρτόςει τησ ςυχνϐτητασ 
για τα δεύγματα χωρύσ ταςιενεργϐ ςε θερμοκραςύα δωματύου. 
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Διάγραμμα 29: Μεταβολό του μϋτρου διηλεκτρικών απωλειών (ε΄΄) ςυναρτόςει τησ ςυχνϐτητασ 
για τα δεύγματα με ταςιενεργϐ ςε θερμοκραςύα δωματύου. 
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ΜΕΣΑΒΟΛΗ ΣΟΤ ΥΑΝΣΑΣΙΚΟΤ ΜΕΡΟΤ ΣΟΤ 

ΗΛΕΚΣΡΙΚΟΤ ΜΕΣΡΟΤ ΤΝΑΡΣΗΕΙ ΣΗ ΤΦΝΟΣΗΣΑ 

 

Διάγραμμα 30: Μεταβολό του φανταςτικοϑ μϋρουσ του ηλεκτρικοϑ μϋτρου ςυναρτόςει τησ 
ςυχνϐτητασ για τα δεύγματα χωρύσ ταςιενεργϐ ςε θερμοκραςύα δωματύου. 
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Διάγραμμα 31: Μεταβολό του φανταςτικοϑ μϋρουσ του ηλεκτρικοϑ μϋτρου ςυναρτόςει τησ 
ςυχνϐτητασ για τα δεύγματα με ταςιενεργϐ ςε θερμοκραςύα δωματύου. 
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ΜΕΣΑΒΟΛΗ ΣΗ ΑΓΨΓΙΜΟΣΗΣΑ ΤΝΑΡΣΗΕΙ ΣΗ 

ΤΦΝΟΣΗΣΑ 

 

Διάγραμμα 32: Μεταβολό τησ αγωγιμϐτητασ ςυναρτόςει τησ ςυχνϐτητασ για τα δεύγματα 
χωρύσ ταςιενεργϐ ςε θερμοκραςύα δωματύου. 
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Διάγραμμα 33: Μεταβολό τησ αγωγιμϐτητασ ςυναρτόςει τησ ςυχνϐτητασ για τα δεύγματα με 
ταςιενεργϐ ςε θερμοκραςύα δωματύου. 
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Abstract 

In the current study thermal transitions and polymer dynamics in nanocomposites based on 

poly(dimethylsiloxane) (PDMS) and carbon nanotubes (CNTs) were investigated. Two 

different series of samples were prepared and studied, with and without the addition of 

Nanosperse AC, a surfactant, to facilitate CNTs dispersion. The filler content ranged from 

0.01 to 0.2phr. The samples were characterized dielectrically by Dielectric Relaxation 

Spectroscopy (DRS) in a wide temperature and frequency range (-150 to -20°C and 10
-1

 to 

10
6
 Hz), thermally by Differential Scanning Calorimetry (DSC) (-150 to -20°C, 10°C/min), 

mechanically by Dynamic Mechanical Analysis (DMA) (-145 to -20°C, 3°C/min, 1 Hz) and 

morphologically by Scanning Electron Microscopy (SEM). The results obtained confirm 

improved dispersion of the filler in the samples that contained surfactant by both electrical 

conductivity and polymer crystallization results. The electrical percolation threshold is below 

0.1 phr and there are indications that large aggregates may form at higher loadings. The filler 

content and the surfactant had no significant influence on the glass transition temperature 

(Tg), the overall results are however compatible with restriction of molecular mobility in the 

nanocomposites.  

Introduction 

In the recent years, the use of carbon nanotubes (CNTs) in polymer/CNTs composites has 

attracted tremendous research interest in the field of nanotechnology, due to the outstanding 

potential of CNTs for enhancing physical properties of various polymeric matrices. The 

nature of interaction between the two phases is of great importance for that properties 

improvement. 

To fully utilize this technology, the dispersion of the filler in the matrix is crucial, since filler 

can aggregate resulting in a common composite instead of nanocomposite. As mentioned by 

Vaisman et al. [1], in a typical dispersion procedure, after the surfactant has been adsorbed on 

the nanotube surface, ultrasonication may help the surfactant to de-bundle nanotubes. Dyke 

and Tour [2] support that exfoliation of the bundles must occur previous to surface treatment 

in order to obtain individual tubes or else the outermost nanotubes in a bundle are probably 

more treated than the innermost tubes. In that case, the nanotubes remain predominantly 

bundled after the surfactant treatment. According to Bokobza et al. [3], the presence of 

aggregates and agglomerates, arising from van der Waals interactions between individual 

tubes, has negative impact on the final properties. In another work Bokobza et al. [4] suggest 

that sonication has proved to be an efficient dispersion method, but when used for long times 

or with high power, it can shorten the nanotube length, resulting in a reduction of the 

mechanical, thermal and electrical properties of the material. This is crucial, since the extent 
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of reinforcement depends on the state of filler dispersion, the aspect ratio, and the degree of 

interaction with the polymer chains [5].  

CNTs interact with some matrices and the nature of this interaction is under study. Park et al. 

[6] mention a sudden increase in viscosity, when MWNTs and the hardener were mixed and 

added into a silicone rubber. This increase in viscosity at extremely low filler content was 

assumed, through modeling studies, to be connected to strong CH-π interactions between the 

PDMS methyl groups and the π-electron-rich surface of CNTs. This unexpected affinity of 

CNTs for PDMS opens the way to the production of new materials with highly improved 

mechanical and electrical properties. The degree of adhesion between polymer chains and 

filler particles can be evaluated from equilibrium swelling of the composites in good solvents. 

The extent of swelling at equilibrium is reduced in the case of adsorption of polymer chains 

on particle surfaces and may be enhanced with non-adhering fillers due to a de-wetting of the 

particles and vacuole formation [7].  

Fillers can modify the morphology of a semi-crystalline polymer matrix by acting as 

nucleating agents and promoting the crystallization process of the polymer. In a recent study 

of nanocomposites of high-density polyethylene and CNTs, Trujillo et al. [8] report an 

increase in the crystallinity degree due to the nucleation effect of carbon nanotubes on the 

polymer matrix and a strong reduction in crystallinity at higher CNT content (25 % CNT or 

more) due to confinement effects of polymer chains at the interfaces. Bokobza and Rahmani 

[9] have noted significant changes in physical properties of silicone rubbers by addition of 

carbon nanotubes at extremely low filler content. Although the nature of the interaction 

between the nanotube surface and the polymer chains is not clearly understood, a noticeable 

increase in mechanical properties is obtained even at a tiny loading of 0.05 wt%. This filler 

content also corresponds to the formation of an electrically percolated network [9]. 

In this work we study the nature of interaction of PDMS and CNTs. A strong interaction of 

the two was apparent during synthesis as a large increase in viscosity when stirring the 

mixture. Due to this increase in viscosity it was impossible to prepare samples with more than 

0.2 phr CNTs, which was not a problem with the synthesis of samples with graphite 

nanoplatelets or silica particles. We utilize Dielectric Spectroscopy, Differential Scanning 

Calorimetry and Dynamic Mechanical Analysis to study the properties of the system and 

discuss the nature of the interaction between the two phases. 

Experimental Part 

Materials 

Multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) were purchased from Nanocyl S.A. (Nanocyl 7000, 

Belgium). Their average diameter and length are around 10 nm and 1.5 κm, respectively and 

their surface area between 250 and 300 m
2
.g

-1
. Hydroxyl-terminated PDMS (average 

molecular weight of 18000 g.mol
-1

) was purchased from Gelest. In order to investigate the 

effect of a surfactant on the dispersion of MWCNTs, Nanosperse AC (NaAC) obtained from 

NanoLab Inc. was used as an agent for the functionalization of carbon nanotubes. The filler 

content ranged from 0.01 to 0.2phr. For the preparation of the nanocomposites, MWCNTs 

were dispersed in isopropyl alcohol by sonication and mixed with PDMS. Then the 

crosslinking agent (tetraethoxysilane) and catalyst (stannous-2-ethyl-hexanoate) were added 

and the mixture was left to cure overnight. 

Experimental techniques 

Scanning Electron Microscopy (SEM) was performed on a NanoSEM 230 (FEI) using an 

Everhart–Thornley Detector (ETD). The samples were frozen at liquid nitrogen temperature 
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and fractured, then the fractured section was studied. In order to secure conductivity of the 

surface for clear imaging, gold sputtering was applied with a nominal thickness of 2 nm. 

Dynamic Mechanical Analysis (DMA) experiments were performed using the DMA Q800 

instrument (TA) on a tension setup. The mean dimensions of specimens were 3 mm × 1.5 mm 

× 15 mm. The storage E΄, loss modulus E΄΄ and tanδ with 0.04% strain were recorded at 1 Hz 

in a wide temperature range (-145 to 20 °C).  

Dielectric Relaxation Spectroscopy (DRS) was used to study molecular dynamics. The 

complex dielectric permittivity ε*=ε΄-iε΄΄ was measured as a function of frequency and 

temperature. An Alpha analyzer in combination a Quatro cryosystem (Novocontrol) was used 

for the measurements. The dielectric response was recorded isothermally in a broad frequency 

range (10
-1

-10
6
 Hz) at room temperature for all samples and in the temperature range of -150 

to 20°C for the non-conductive samples. 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) was employed to study thermal behavior in the 

nanocomposites. An amount of approximately 5mg of the sample was placed in an aluminum 

pan and measured over the temperature range -150 to 20 °C both during heating and cooling 

with a rate of 10°C/min. The measurements were performed in a Q200 (TA) calorimeter 

under N2 as purge gas. 

Results and Discussion 

 

Figure 1 DSC thermogram during cooling (10 °C/min) in the region of crystallization. The samples with 

surfactant are noted “+s”. 

DSC measurements were performed for nanocomposites with loading up to 0.04phr CNT. 

The samples were highly crystalline ~60% as computed from crystallization enthalpy (ΓΗ100% 

= 37.43 J/g [10]). As a result, the observed glass transition step was very small. The glass 

transition temperature is Tg=-125 °C and the melting temperature Tm~ -50 °C. Within 

experimental accuracy, no significant changes in Tg or thermal capacity step were observed. 

In Figure 1 the crystallization during cooling is followed as an exothermic peak. The peak for 

the neat polymer is sharp and shows a maximum at -78 °C (crystallization temperature). The 

samples with surfactant exhibit broader peaks with maxima at lower temperatures (-84 °C for 

0.01phr CNT) and the crystallization temperature is increasing with filler, getting closer to the 

neat sample. For the samples without surfactant the peaks are very broad and the 

crystallization temperature does not change systematically with filler content. In the case of 

0.02phr CNT the peak is at -76 °C, i.e. higher than for the neat sample. 
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The broad peaks suggest distribution of crystallization temperatures and, thus, inhomogeneity 

in the size of the crystals formed, as confirmed by melting thermograms not shown here. 

Especially in the case of the sample with 0.04phr CNTs a second component can be observed 

at about -73 °C. The temperature of maximum of the peak (the crystallization temperature) 

has to do with the kinetics of crystallization, so lower crystallization temperature (larger 

supercooling) indicates slower kinetics and difficulty in forming crystal structures. The CNTs, 

when added with no surfactant, act as crystallization agents at the lowest filler content 

(0.01phr) but result in inhomogeneity in the size distribution of the crystals. For higher 

loadings, the crystallization temperature increases and then decreases again at 0.04phr (double 

peak). The CNTs still act as nucleating agents increasing the rate of crystallization and giving 

broad peaks, suggesting inhomogeneity in crystal sizes, but at the same time they may hinder 

the mobility of the polymer, slowing down the crystallization kinetics.  

 

Figure 2 AC conductivity versus frequency at room temperature for all samples. The samples with 

surfactant are noted “+s”. 

For samples with surfactant a systematic trend is observed: the sample with the lowest filler 

displays slower crystallization kinetics and the crystallization is getting faster towards that of 

neat PDMS when we add more filler. These results suggest that restriction of mobility 

(diffusion) of chains dominate over the nucleating effect, in particular at low filler contents, 

where dispersion is better. The less broad peak compared to the samples with no surfactant, 

indicates more homogeneity related with better dispersion of filler.  

CNTs, when dispersed in an insulating matrix, are known to form conductive networks at 

concentrations, in general, lower than 1wt% [11,12]. In Figure 2 we follow the conductivity, 

actually the real part of that, (ζ΄(f)=2πf ε0 ε΄΄(f) [12]), for all samples at room temperature. For 

the neat sample a plateau is observed at low frequencies at ζAC~10
-13

 S/cm. This is due to 

ionic conductivity of the matrix in relation to high segmental mobility with temperature 

increasing above Tg. PDMS+0.02phr CNTs+surfactant displays similar plateau at similar 

values and frequencies.  

Samples PDMS+0.1CNTs and 0.2 CNTs display a DC plateau at low frequencies and a 

higher conductivity value, which is due to electronic conductivity of CNTs. The high 

conductivity for these samples is also apparent in their high values of ε΄ (Figure 3). It is clear 

that a conducting CNTs network (percolation [11,12]) has been formed at concentrations 

lower than 0.1phr.  

The rest of the samples do not display plateau in conductivity, with the values of conductivity 

being lower (0.01phr CNTs, 0.01phr CNTs + surfactant, 0.04phr CNTs + surfactant) or higher 
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(the rest) than the neat matrix. For these samples, the conductive network is not formed, but 

some conductivity related phenomena give rise to higher absolute values and relaxation 

peaks, probably due to interfacial polarization [12] (apparent in the case of 0.01phr CNTs).  

 

Figure 3 Dielectric permittivity (real part) versus frequency for all the samples at room temperature. (b) 

shows a magnification at low values of ε΄.  

It is interesting to note that the samples with surfactant exhibit lower values of conductivity 

compared to the ones without for the same content of CNTs. Surfactant was added to achieve 

better interaction between the filler and the matrix as means to improve dispersion. 

Approaches where some kind of functionalization is applied to the walls of CNTs (by creating 

reactive groups by oxidizing) result in insulating the nanotubes with a thin polymer layer, 

decreasing the conductivity. In our case the samples with surfactant do not display DC 

conductivity as a result of this insulation of CNTs. 

In Figure 3 we follow the values of dielectric permittivity versus frequency at room 

temperature for all samples. For insulating materials ε΄ is frequency independent, except at 

low frequencies, where conductivity effects dominate [10]. The nanocomposites that are 

conductive or close to the electrical percolation threshold exhibit higher and frequency 

dependent values of ε΄ due to interfacial polarization and conductivity related phenomena 

[10,12]. 

For neat PDMS ε΄ is constant at ~3.5 at frequencies higher than 1 Hz. The nanocomposite 

with 0.01 CNTs and the nanocomposites with surfactant and 0.01, 0.02 and 0.04 CNTs 

exhibit similar behavior to that of neat PDMS with ε΄~3-3.5. The rest of the samples display 

higher values of ε΄ that increase with decreasing frequency in a non-linear way.  

 

Figure 4 Dielectric losses at -110 °C for the samples indicated on the plot 
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In Figure 3b we focus on the insulating samples exhibiting approximately frequency 

independent ε΄ values in the plateau (higher than 1 Hz) and discuss these values. Neat PDMS 

exhibits the highest ε΄ value, which decreases in the nanocomposites in the order 

PDMS+0.01phr CNTs/surfactant, PDMS+0.01phr CNTs, PDMS+0.02phr CNTs/surfactant 

and PDMS+0.04phr CNTs/surfactant. A possible explanation is that a fraction of polymer is 

bound by the filler and cannot follow the bias applied and contribute to dielectric permittivity 

[13]. In the following we focus on focus on that speculation.  

For the non-conductive samples molecular dynamics was followed by means of dielectric 

relaxation spectroscopy. In Figure 4 dielectric losses spectra are followed at -110 °C for neat 

PDMS and selected nanocomposites. The segmental α-relaxation is apparent as a peak in the 

spectra. Neat PDMS exhibits the peak at about 1 kHz. The nanocomposites exhibit broader 

peaks with slightly different shape and with maximum at ~300 Hz. A possible explanation is 

that a second slower relaxation α΄, related with reduced polymer mobility around the 

nanotubes, contributes to the spectra next to the one characteristic for neat PDMS Bulk 

behavior). Such behavior has been observed for PDMS/silica and PDMS/titania 

nanocomposites [10]. A different scenario is that of immobilization of polymer in an 

interfacial layer around the filler, as observed for nanocomposites based on poly(L-lactic 

acid) and grapheme oxide [13]. Fitting analysis of the dielectric spectra shown in Figure 4 and 

of similar spectra at other temperatures, which is in progress, would shed more light on this 

point. Nevertheless the change in dynamics is rather small, partially due to the low loading of 

filler. In order to follow the change at higher loadings of filler, DMA experiments, which are 

not sensitive to electrical conductivity, were performed.  

 

Figure 5 DMA measurements for all samples. The measurements were performed at tensile setup with 

frequency 1 Hz and a temperature ramp of 3 °C/min. 

In Figure 5 we follow the temperature dependence of tanδ in DMA. A peak is observed for all 

compositions in the region of -120 °C. The tanδ peak of DMA experiments is usually 

connected to glass transition temperature Tg, an overall shifting to lower temperatures, as 

compared to DSC being explained by the higher frequency of measurements (1 Hz in DMA 

against ~10-2 Hz in DSC [10, 13].  

The results in Figure 5 (preliminary at this stage) do not help to clarify the origin of the 

changes observed in Figure 4 and further work is in progress regarding this point. 
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Figure 6 SEM on sample PDMS +0.04phr CNTs + surfactant 

Samples of 0.04phr CNTS with and without surfactant were studied by SEM. The search for 

CNTs was a tedious task due to their low concentration and the elastic state of the material at 

room temperature. In Figure 6 we observe a region with CNTs for the sample with 0.04phr 

CNTs + surfactant. The CNTs can be seen as short flexible rods emerging from the material. 

Due to the problems mentioned above, comparisons on quality of dispersion between 

different samples could not be made. 

Conclusions 

PDMS/CNTs nanocomposites were used in this work in order to study the nature of 

interaction between the two phases. Two approaches were pursed during synthesis: with and 

without addition of surfactant agent in nanotubes. The strong interaction between the two 

phases was apparent as a large increase in viscosity of the mixture (before curing of PDMS), 

which did not allow us to prepare samples with more than 0.2phr of filler. 

DMA experiments were not very informative on dynamics, in relation also to technical 

difficulties at this stage of mounting the elastomeric sample and obtaining reliable results. 

Also, SEM images were not very informative, probably because of the very low amounts of 

filler in the nanocomposites. 

 

Results for the values of dielectric permittivity show a decrease at low filler concentrations 

(below 0.04phr CNT), as compared to neat PDMS, whereas at higher filler concentrations 

conductivity phenomena overlap the spectra. This decrease can be interpreted as bounding of 

polymer by the filler resulting in less material contributing to dielectric permittivity [13]. 

Following the α-relaxation, a second slower relaxation α΄, related to polymer in an interfacial 

layer around the CNTs, seems to contribute to the dielectric response. This is in favor of a 

second scenario, where polymer in the vicinity of CNTs shows reduced segmental mobility 

[10] (instead of immobilization). Work is in progress, in particular fitting analysis of the raw 

data, to further clarify this point. 

Decrease in conductivity for samples with surfactant compared to samples without was 

observed, confirming the better interaction of the two phases in the presence of the 

functionalization agent.  
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The glass transition characteristics (glass transition temperature and heat capacity step) do not 

seem to be influenced by the filler. However, the samples are highly crystalline (60%), so that 

the DSC response at glass transition is significantly suppressed. DSC measurements by 

quenching the samples during cooling in order to suppress crystallinity are expected to shed 

more light on the dependence of glass transition on filler content, in relation to DRS data. On 

the contrary, the crystallization kinetics is clearly influenced by the filler, becoming slower 

for most of the nanocomposites, which provides further support for restriction of polymer 

mobility in the nanocomposites.  
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