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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Οι πολυουρεθάνες αποτελούν ένα σύγχρονο τεχνολογικό υλικό με πολλές καθημερινές 

πρακτικές εφαρμογές σε ένδυση, δόμηση, χρώματα, έπιπλα. Καινούριες προσεγγίσεις στη σύν-

θεση υλικών, ιδιαίτερα με προσθήκη διαφόρων νανοεγκλεισμάτων, υπόσχονται περαιτέρω 

βελτίωση υλικών που ήδη γνωρίζουμε, αυξάνοντας τη χρηστικότητά τους. Η παρούσα διδακτο-

ρική διατριβή ασχολείται με τις ιδιότητες νανοσύνθετων υλικών με βάση τη πολυουρεθάνη που 

προέκυψαν μέσω διαφορετικών προσεγγίσεων σύνθεσης.  

Στο πρώτο μέρος της διατριβής, προστίθενται δομές POSS, μια μορφή οξειδίου της πυ-

ριτίας διαστάσεων 1-2 nm, με χημική πρόσδεση πάνω στην πολυμερική αλυσίδα με διαφορετι-

κούς τρόπους. Συγκρίνουμε υβριδικά υλικά όπου τα σωματίδια POSS είναι κατά μήκος της αλυ-

σίδας, κρέμονται από αυτή, συνδέουν διαφορετικές μακροαλυσίδες ως χημικοί σταυροδεσμοί ή 

απλώς αναμιγνύονται σε αυτή. Συνδιάζουμε πειραματικές τεχνικές μορφολογικού, θερμικού 

και διηλεκτρικού χαρακτηρισμού για τη μελέτη της οργάνωσης της ύλης στη μικροκλίμακα και 

της μοριακής δυναμικής. Παρατηρούμε ότι η επίδραση των νανοσωματιδίων είναι έμμεση και 

οι ιδιότητες επηρεάζονται κυρίως στη κατεύθυνση που επιβάλλουν οι αντίστοιχες αλλαγές στο 

διαχωρισμό μικροφάσεων της πολυουρεθάνης. Επίσης μελετούμε τι γίνεται όταν αλλάξουμε το 

μοριακό βάρος της μαλακής φάσης της πολυουρεθάνης ή τον χημικό τύπο της σκληρής φάσης 

και βγάζουμε συμπεράσματα για την προέλευση του α΄-μηχανισμού που παρατηρείται σε συ-

χνότητες χαμηλότερες του α-μηχανισμού (που συνδέεται με την υαλώδη μετάβαση της μαλα-

κής φάσης της πολυμερικής μήτρας).  

Στο δεύτερο μέρος της διατριβής προσθέτουμε νανοσωματίδια πυριτίας μεγέθους 50 

nm σε μήτρα πολυουρεθάνης-ουρίας. Αυτή τη φορά ο μηχανισμός αλληλεπίδρασης που κυρι-

αρχεί είναι η ακινητοποίηση πολυμερούς στις διεπιφάνειας μήτρας/εγκλείσματος. Βασιζόμενοι 

σε αποτελέσματα ακινητοποίησης, συναρτήσει της διηλεκτρικής αλλά και θερμιδομετρικής υα-

λώδους μετάβασης που μετρούνται, καταλήγουμε σε γενικότερα συμπεράσματα σχετικά με τη 

φύση της αλληλεπίδρασης και ακινητοποίησης σε διάφορα συστήματα νανοσύνθετων πολυμε-

ρών.  
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ABSTRACT 
Polyurethanes are a modern technological material with plenty every-day uses in cloth-

ing, building, paints, furniture. New developments in material science and research on polymer 

nanocomposites promise further improvements to already known materials and improvements 

to their usability. This PhD thesis deals with the properties of nanocomposite materials based on 

polyurethanes derived by following different architectures in the synthesis.  

In the first part of the thesis, we add POSS moieties, a type of Silicon Oxide with dimen-

sions of 1-2 nm, and chemically tether them on the polymer chains. We compare hybrid materi-

als where POSS moieties are extending the polymer chain, act as side-groups, as heavy chemical 

cross links or are just blended in the matrix. We perform morphological, thermical and dielectric 

studies to detect changes on the microscale morphology and the molecular dynamics. We find 

that the moieties affect the matrix mainly indirectly and its properties are affected towards what 

the changes of microphase separation of polyurethane impose. Also we study how the molecular 

weight of the soft segments or the type of hard segments affects the matrix. We conclude on the 

origin of α΄-relaxation for polyurethanes that is observed at frequencies lower than dynamic 

glass transition, α-relaxation (related to the glass transition of the soft phase of the polymer ma-

trix). 

In the second part of the thesis we add nanoparticles of SiO2 with size of 50 nm in a pol-

yurethane-urea matrix. This time the dominating mechanism of interaction has to do with im-

mobilization of polymer in the matrix/particles interfaces. Based on immobilization results as a 

function of dielectric and calorimetric glass transition temperatures we make general conclu-

sions about the nature of interaction and immobilization on various polymer nanocomposites. 

  



x   
 

  



Εισαγωγή 

  1 
 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Οι πολυουρεθάνες συγκροτούν μια κλάση πολυμερικών υλικών με ιδιάζοντα πλουραλι-

σμό στις χημικές και φυσικές ιδιότητες τους. Πολυουρεθάνη φτιάχτηκε για πρώτη φορά από 

τους Otto Bayer και συνεργάτες, το 1937, σε μια προσπάθεια να δημιουργηθεί ένα νέο υλικό με 

ιδιότητες παρόμοιες με αυτές του Νάιλον (πολυαμίδιο - Nylon) χωρίς να παραβιαστούν οι τίτλοι 

ευρεσιτεχνίας που προϋπήρχαν [1]. Το υλικό είναι τόσο πετυχημένο και τόσο χρήσιμο στην τε-

χνολογία των υλικών που πλέον το χρησιμοποιούμε καθημερινά με πολλούς διαφορετικούς 

τρόπους: ο μαλακός αφρός που χρησιμοποιούμε στα μαξιλάρια των καναπέδων, είναι αφρός 

πολυουρεθάνης. Ο σκληρός αφρός που χρησιμοποιούμε στη μόνωση, επίσης. Από πολυουρε-

θάνη είναι οι δερματίνες που χρησιμοποιούνται για τη κατασκευή δερμάτινων τσαντών, ζωνών, 

μπουφάν ή επένδυσης επίπλων, ενώ πολλά χρώματα και βερνίκια έχουν ως βάση τους την πο-

λυουρεθάνη. Το υλικό είναι αρκετά κοινό και γνώριμο στην βιομηχανία υλικών. Ποιος ο λόγος 

να ασχοληθεί μαζί του μια διδακτορική διατριβή στη φυσική και μάλιστα σε βασικό επίπεδο 

έρευνας; Ας το εξετάσουμε. 

Η τεχνολογία των υλικών αποτελεί έναν ραγδαία αναπτυσσόμενο τομέα. Ανέκαθεν, για 

τη βελτίωση των μηχανικών κυρίως ιδιοτήτων, χρησιμοποιούσαμε σύνθετα υλικά, όπου σύνθε-

το θεωρείται οποιοδήποτε υλικό έχει τουλάχιστον δύο φάσεις. Ένα παράδειγμα σύνθετου υλι-

κού είναι η πλίθα: αποτελείται από χώμα και άχυρα, με τα δεύτερα να προσφέρουν συνοχή και 

μηχανική αντοχή στο χώμα. Ένα σύγχρονο σύνθετο υλικό είναι τα «ανθρακονήματα», που χρη-

σιμοποιούνται για στο αμάξωμα της φόρμουλα 1 αλλά και για άλλες περιπτώσεις που το βάρος 

και η μηχανική αντοχή έχουν αξία, π.χ. κράνη, πτερύγια σε έλικες κ.α. Σε αυτή τη περίπτωση, 

ένα ύφασμα από ανθρακονήματα ενισχύει τις μηχανικές ιδιότητες μιας ρητίνης. Όταν στο σύν-

θετο υλικό το έγκλεισμα έχει διαστάσεις λίγων νανομέτρων (ένα μέτρο = ένα δις νανόμετρα), 

αναφέρεται πλέον ως νανοσύνθετο. Τα νανοσύνθετα υλικά παρουσιάζουν εντυπωσιακή βελτί-

ωση στις τελικές ιδιότητες σε σχέση με τα αντίστοιχα μακρο-σύνθετα υλικά ίδιου ποσοστού ε-

γκλείσματος (Σχήμα 0-1). Η βελτίωση των ιδιοτήτων οφείλεται κυρίως σε μια «ενισχυμένη ζώ-

νη» πολυμερούς γύρω από τα εγκλείσματα. Αυτή η ζώνη υπήρχε και στα συνηθισμένα σύνθετα 

υλικά αλλά εδώ γίνεται πολύ πιο σημαντική λόγω του μεγάλου αριθμού μικρότερων εγκλεισμά-

των και της επακόλουθης πολύ μεγαλύτερης συνολικής επιφάνειας αλληλεπίδρασης πολυμε-

ρούς/εγκλείσματος.  

Η ανακάλυψη των νανοσύνθετων έγινε το 1985 από ερευνητές της Toyota [2] ενώ η 

πρώτη εμπορική χρήση ακολούθησε το 1993, όπου χρησιμοποίησαν νανοσύνθετα με μήτρα 

πολυαμίδιο (Nylon-6) και έγκλεισμα φυλλόμορφους πηλούς [3]. Παρατήρησαν ότι για προσθή-

κη 5% έγκλεισματος, πέτυχαν πολύ μεγαλύτερη μηχανική αντοχή και αντίσταση στη διάδοση 

θερμότητας, από την αναμενόμενη. Αρχικά, το χρησιμοποίησαν ως προστατευτικό του κινητήρα 

[4], ενώ αργότερα επέκτειναν τη χρήση νανοσύνθετων υλικών και σε προφυλακτήρες, ρεζερ-

βουάρ, ταμπλό κ.α. Τα νανοσύνθετα υλικά αποτελούν έναν τομέα της τεχνολογίας που ανα-

πτύσσεται και επεκτείνεται συνεχώς. Η χρήση τους επιτρέπει, αντί να επιλέξουμε το πιο κατάλ-

ληλο υλικό για την εφαρμογή που το χρειαζόμαστε, να το σχεδιάσουμε με τις απαραίτητες προ-

διαγραφές. Για παράδειγμα, στο χώρο της βιοϊατρικής και της στοχευμένης χορήγησης φαρμά-

κου όπου τα πολυμερή θα μπορούσαν να λειτουργήσουν ως φορείς φαρμάκου, σχεδιάζονται 

υλικά που θα απελευθερώνουν το φάρμακο σε θερμοκρασία 37 °C, δηλαδή τη θερμοκρασία 

του ανθρωπίνου σώματος.  
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(α)       (β) 
Σχήμα 0-1 (α) Εξάρτηση του μέτρου ελαστικότητας Ε από την περιεκτικότητα σε φυλλόμορφους πυλούς μοντμοριλο-
νίτη (NCH) και σαπονίτη (NCHP) [5] (β) Διάγραμμα τάσης-επιμήκυνσης για μήτρα φυσικού ελαστικού και νανοσύνθε-
το με εγκλείσματα SiO2. Τα κλειστά στρογγυλά σύμβολα δείχνουν τη θεωρητική πρόβλεψη για σύνθετα υλικά. Στο 
σχήμα φαίνεται ότι τα νανοσύνθετα δίνουν πολύ μεγαλύτερη ενίσχυση σε σχέση με αυτό που θα έδινε ένα κοινό 
σύνθετο υλικό [6]. 

Σημαντικές παράμετροι για τη βιομηχανία παρασκευής πλαστικών υλικών που θα βελ-

τίωναν το κόστος και θα απλοποιούσαν τη διαδικασία σύνθεσης, είναι η βελτίωση του ρυθμού 

κρυστάλλωσης ή η ταπείνωση του βαθμού κρυσταλλικότητας, η μείωση του ιξώδους για πιο 

εύκολη επεξεργασία, η αντίδραση πολυμερισμού σε χαμηλές θερμοκρασίες. Οι πολυουρεθάνες 

προσφέρονται για αυτό τον σχεδιασμό του επιθυμητού υλικού. Ανάλογα με την επιλογή των 

μονομερών, μπορούμε να σχεδιάσουμε ένα υλικό προσδίδοντάς του τις ιδιότητες που θέλουμε: 

ελαστομερές, θερμοπλαστικό, συμπαγές ή αφρός, ημικρυσταλλικό ή άμορφο, με διαχωρισμό ή 

ανάμιξη μικροφάσεων, με χαμηλή ή υψηλή θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης. Αφού καταλή-

ξουμε στη σύσταση, μπορούμε με διάφορους μικροχειρισμούς (fine-tuning) να επηρεάσουμε με 

μεγαλύτερη ακρίβεια τη μηχανική αντοχή και την θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης μέσω του 

διαχωρισμού μικροφάσεων και της κινητικότητας των πολυμερικών αλυσίδων.  

Τα περιθώρια για αύξηση της τεχνολογικής τους αξίας παραμένουν ανοιχτά. Στις πολυ-

ουρεθάνες, σε αντίθεση με τα περισσότερα πολυμερή, τα μακρομόρια περιλαμβάνουν σκληρά 

και μαλακά τμήματα, τα οποία έχουν διαφορετική δυναμική και χημική συμπεριφορά. Τα σκλη-

ρά τμήματα τείνουν να σχηματίζουν δομές αρκετών νανομέτρων, οι οποίες λειτουργούν ως φυ-

σικοί σταυροδεσμοί, ενισχύοντας την πολυμερική μήτρα. Αυτός ο διαχωρισμός μικροφάσεων 

είναι και η παράμετρος κλειδί για τις ιδιότητες του υλικού καθώς παίζει καίριο ρόλο σε μακρο-

σκοπικές ιδιότητες που καθορίζουν άμεσα τη χρηστικότητα αυτών των υλικών, όπως η μηχανι-

κή αντοχή και η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης.  

Επιστρέφοντας στην ενισχυμένη ζώνη πολυμερούς στα νανοσύνθετα υλικά, πρέπει να 

γίνει ξεκάθαρο ότι σχετίζεται άμεσα με διεπιφανειακά φαινόμενα πρόσδεσης των πολυμερικών 

αλυσίδων στα νανοεγκλείσματα. Γύρω από τα νανοσωματίδια δημιουργείται μια επιφανειακή 

στρώση πολυμερούς διαφορετικής πυκνότητας και δυναμικής σε σχέση με την υπόλοιπη πολυ-

μερική μήτρα, που έχει πάχος μερικών νανομέτρων. Αυτή η ζώνη μπορεί να μελετηθεί μέσω 

τεχνικών μηχανικής χαλάρωσης ή διηλεκτρικής φασματοσκοπίας, τεχνικές οι οποίες έχουν ανα-

λυτική ικανότητα μερικών νανομέτρων. Έμμεσα, η ύπαρξη αυτής της ζώνης γίνεται εμφανής 

από μακροσκοπικές ιδιότητες, όπως η μηχανική αντοχή και η υαλώδης μετάβαση, οι οποίες 

αλλάζουν ως συνάρτηση του εγκλείσματος που προσθέτουμε. Ένα σημαντικό μειονέκτημα σε 

αυτή τη μελέτη που καθυστερεί την ανάπτυξη νέων υλικών με επιθυμητές ιδιότητες, είναι η 

επιλεκτικότητα αλληλεπίδρασης της κάθε πολυμερικής μήτρας με το κάθε έγκλεισμα αλλά και η 
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απουσία μιας μεθοδολογίας ποσοτικοποίησης αυτής της αλληλεπίδρασης που θα επέτρεπε τη 

σύγκριση διαφορετικών συστημάτων στη βιβλιογραφία.   

Ένας τρόπο ποσοτικοποίησης αυτών των ιδιοτήτων θα μπορούσε να αποτελέσει ο υπο-

λογισμός του ποσοστού του πολυμερούς που δεσμεύεται σε αυτή τη διεπιφανειακή στρώση. 

Τέτοιους υπολογισμούς μπορούμε να πραγματοποιήσουμε στο εργαστήριο κάνοντας χρήση 

δύο διαφορετικών τεχνικών. Μέσω διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης παρατηρούμε, στα 

νανοσύνθετα υλικά μείωση του εύρους του σκαλοπατιού ΔCp της υαλώδους μετάβασης, άμεσα 

σχετιζόμενη με το ποσοστό του δέσμιου πολυμερούς σε διεπιφάνειες με νανοεγκλείσματα. Α-

ντίστοιχα, μέσω διηλεκτρικής φασματοσκοπίας και παρακολούθησης της δυναμικής υαλώδους 

μετάβασης μέσω του μηχανισμού χαλάρωσης α, μπορούμε να παρατηρήσουμε μια μείωση στο 

εύρος Δε του μηχανισμού ή την εμφάνιση κάποιου νέου α΄-μηχανισμού [7–9]. 

Στο εργαστήριο Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου 

έχουμε σημαντική εμπειρία σε νανοσύνθετα πολυμερικά υλικά. Μεταξύ άλλων, σε προηγούμε-

νες εργασίες μας απασχόλησε η χημική πρόσδεση δομών POSS στις πολυμερικές αλυσίδες πο-

λυουρεθανών [10–13]. Εκεί βρήκαμε ότι οι δύο σημαντικότερες παράμετροι που επηρεάζουν το 

τελικό υλικό είναι η διασπορά των σωματιδίων και ο αντίκτυπός τους στο διαχωρισμό μικρο-

φάσεων. Για τη μελέτη διεπιφανειακών φαινομένων, δεν μπορούμε να βασιστούμε σε σωματί-

δια POSS καθώς είναι υπερβολικά μικρά για να έχουν τέτοιου είδους αλληλεπιδράσεις, τουλά-

χιστον όταν διασπείρονται επαρκώς. Πιο κατάλληλο θα ήταν κάποιο έγκλεισμα με διαστάσεις 

10-100 nm, με καλή διασπορά στη μήτρα. Γνωρίζουμε βιβλιογραφικά, αλλά και από δικά μας 

πειράματα, ότι τα νανοσωματίδια οξειδίου του πυριτίου SiO2 αποτελούν έναν καλό «υποψήφι-

ο» για αυτή τη μελέτη, καθώς σε πολυμερικά υλικά προκαλούν ακινητοποίηση μέρους της πο-

λυμερικής μήτρας, καταλήγοντας σε υλικά με αυξημένη μηχανική αντοχή στην άμορφη φάση 

του υλικού. Σημαντικό ρόλο παίζει και η κρυσταλλικότητα της μήτρας, καθώς η αύξηση ή η μεί-

ωσή της δίνει πιο σκληρά/ψαθυρά ή μαλακά υλικά. Σε μια προσπάθεια να συμβάλουμε στην 

επιστήμη των πολυμερικών υλικών σχεδιάσαμε αυτή την εργασία, στην οποία μελετάμε ελα-

στομερικές πολυουρεθάνες με νανοδομές οξειδίου του πυριτίου, είτε δομές POSS είτε νανοσω-

ματίδια SiO2. Πειραματιζόμαστε με διαφορετικές αρχιτεκτονικές σύνθεσης υλικών πολυουρε-

θάνης και προσπαθούμε να προβλέψουμε τις τελικές ιδιότητες του υλικού καθορίζοντας τη χη-

μεία της σύνθεσής του. 

Δομή διατριβής 
Η διατριβή χωρίζεται σε τρία μεγάλα κεφάλαια με το καθένα να περιλαμβάνει τις απα-

ραίτητες ενότητες. Είναι σχεδιασμένη έτσι ώστε οι ενότητες να διαβάζονται ανεξάρτητα, ως αυ-

τοτελείς εργασίες, ώστε ο αναγνώστης να μπορεί να ανατρέξει άμεσα στα αποτελέσματα που 

τον ενδιαφέρουν περισσότερο. Οι διηλεκτρικές και θερμιδομετρικές πειραματικές τεχνικές έ-

χουν το κύριο λόγο στα αποτελέσματα, τα οποία συμπληρώνονται και υποστηρίζονται από 

μορφολογικές, μηχανικές, φασματοσκοπικές και άλλες τεχνικές. 

Το Κεφάλαιο 1 χωρίζεται σε δύο θεματικές ενότητες. Η πρώτη ενότητα εισάγει τον ανα-

γνώστη στη φυσική των πολυμερών, δίνοντας μεγαλύτερη έμφαση στις φυσικές παραμέτρους 

που είναι πιο σημαντικές για την κατανόηση και συζήτηση των πειραματικών αποτελεσμάτων 

που παρουσιάζονται στη συνέχεια. Η δεύτερη ενότητα περιγράφει με αρκετή λεπτομέρεια τις 

πειραματικές τεχνικές που χρησιμοποιήθηκαν, δίνοντας το απαραίτητο θεωρητικό υπόβαθρο 

ώστε να μπορεί να παρακολουθήσει ο αναγνώστης τα αποτελέσματα των επόμενων κεφαλαί-

ων. Συνολικά καταγράφονται έξι πειραματικές τεχνικές που καλύπτουν ένα φάσμα διηλεκτρι-
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κής, θερμικής και μορφολογικής ανάλυσης. Ταυτόχρονα περιγράφονται με ακρίβεια οι τεχνικές 

ανάλυσης που χρησιμοποιήθηκαν ή αναπτύχθηκαν για την επεξεργασία των πειραματικών δε-

δομένων που προέκυψαν στην έρευνά μας. Οι πειραματικές τεχνικές αφορούν πειράματα όπου 

συμμετείχα προσωπικά. Σε όσα σημεία της εργασίας παρουσιάζονται πειράματα που αντλήσα-

με από άλλα εργαστήρια, θα δίνονται επιτόπου κάποια σύντομα σημεία θεωρίας.  

Τα Κεφάλαια 2 και 3 αφιερώνονται στην παρουσίαση και συζήτηση πειραματικών απο-

τελεσμάτων. Το Κεφάλαιο 2, που είναι και το εκτενέστερο, αφιερώνεται στην μελέτη υβριδικών 

συστημάτων ελαστομερών πολυουρεθάνης με δομές POSS. Η πρώτη του ενότητα αφιερώνεται 

στην αναλυτική περιγραφή παλαιότερων αποτελεσμάτων του εργαστηρίου, τα οποία θέτουν το 

πλαίσιο της δικιάς μας έρευνας και αποτελούν βάση της συλλογιστικής που ακολουθούμε. Στις 

επόμενες τρεις ενότητες, περιγράφεται η σύνθεση και οι ιδιότητες των συστημάτων που παρα-

σκευάστηκαν για τις ανάγκες της παρούσας έρευνας, ενώ στη τελευταία ενότητα γίνεται ανα-

σκόπηση και συγκριτική μελέτη παλιών και νέων αποτελεσμάτων. Από τη περιγραφή, προκύ-

πτει με βεβαιότητα ποιες είναι οι παράμετροι κλειδιά που καθορίζουν τις ιδιότητες του τελικού 

υλικού, οι οποίες πρέπει να χρησιμοποιούνται ως οδηγοί στο σχεδιασμό νέων υλικών. 

Στο Κεφάλαιο 3, το ενδιαφέρον εστιάζεται σε ένα σύστημα πολυουρεθάνης-ουρίας ό-

που προσθέτουμε μεγαλύτερες δομές οξειδίου πυριτίου. Αφού περιγραφεί το σχετικό κενό στη 

βιβλιογραφία και παρουσιαστούν τα αποτελέσματα, επιδιώκουμε να δώσουμε ερμηνεία σε ένα 

ζήτημα της βιβλιογραφίας σχετικά με τη διαφορά των τιμών υαλώδους μετάβασης που υπολο-

γίζονται με διηλεκτρικές και θερμιδομετρικές τεχνικές. Έπειτα, συζητάμε τις βασικές διαφορές 

μεταξύ δομών POSS και σωματιδίων SiO2 και περιγράφουμε τι πρέπει να περιμένει κάποιος που 

χρησιμοποιεί τη μία ή την άλλη δομή κατά τη σύνθεση. 

Στα Συμπεράσματα περιγράφουμε τα ευρήματα της εργασίας, αξιολογούμε την εμπει-

ρία που προέκυψε από αυτή και θέτουμε στόχους για τις προοπτικές συνέχισης της μελέτης 

μας. Ο σχολαστικός αναγνώστης θα βρει στο τέλος της εργασίας τη σχετική βιβλιογραφία, ένα 

γλωσσάρι όρων, μια συγκεντρωτική αναπαράσταση όλων των δομών POSS που αναφέρονται, 

καθώς και μια ρουτίνα προγραμματισμού που χρησιμοποιήθηκε για την ανάλυση διηλεκτρικών 

δεδομένων.  
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Κεφάλαιο 1 ΘΕΩΡΙΑ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ ΚΑΙ 

ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΩΝ ΤΕΧΝΙΚΩΝ 
 

Ενότητα 1.1 Θεωρία πολυμερών 
1.1.1 -Πολυμερή  

Όπως υποδηλώνει και η ίδια η λέξη, πολυμερές είναι αυτό που αποτελείται από πολλά 

μέρη. Τα πολυμερή, λοιπόν, είναι γιγαντιαία μόρια, αλλιώς μακρομόρια. Στα μακρομόρια αυτά, 

τα διάφορα μέρη συνδέονται μεταξύ τους με ομοιοπολικούς δεσμούς, ενώ τα μακρομόρια συν-

δέονται μεταξύ τους με φυσικές δυνάμεις διαμοριακών αλληλεπιδράσεων (δεσμούς Van der 

Waals). Τα μέρη από τα οποία αποτελείται ένα πολυμερές ή οι δομικές του μονάδες ονομάζο-

νται μονομερή. Η διαδικασία της σύνθεσης ενός πολυμερούς από μονομερή ονομάζεται πολυ-

μερισμός. Πρέπει να προσέξουμε ότι κατά τον πολυμερισμό τα μονομερή μόρια μπορεί να χά-

σουν κάποια άτομά τους και έτσι τα επαναλαμβανόμενα μέρη μπορεί να διαφέρουν από το αρ-

χικό μονομερές. Στο σχήμα  φαίνεται η δομή του πολυπροπυλενίου, ενός σημαντικού πολυμε-

ρούς για τη βιομηχανία, και του μονομερούς του, του προπυλενίου.  

 
Σχήμα 1-1 Η μορφή ενός μονομερούς (προπυλένιο) και ενός πολυμερούς (πολυπροπυλένιο). Η επαναλαμβανόμενη 

μονάδα φαίνεται εντός των αγκύλων [14]. 

Συναντούμε διάφορες μοριακές αρχιτεκτονικές στις πολυμερικές αλυσίδες. Παραδείγ-

ματα φαίνονται στο Σχήμα 1-2. Η μοριακή αρχιτεκτονική είναι σημαντική για πολλές ιδιότητες. 

Οι διακλαδώσεις με κοντές αλυσίδες συνήθως μειώνουν την κρυσταλλικότητα. Οι διακλαδώσεις 

με μακριές αλυσίδες επηρεάζουν τις ρεολογικές ιδιότητες του πολυμερούς. Οι διακλαδώσεις 

σκάλας είναι συνήθως υψηλής μηχανικής και θερμικής αντοχής. Τα πολυμερή με σταυροδε-

σμούς δεν λιώνουν και έχουν μικρό ερπυσμό κάτω από συνεχή μηχανική καταπόνηση [14]. 
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Σχήμα 1-2 Σχηματική αναπαράσταση δομής πολυμερικών αλυσίδων με διαφορετική μοριακή αρχιτεκτονική [14] 

Πολλές ιδιότητες των πολυμερών εξαρτώνται από το μέγεθος των πολυμερικών αλυσί-

δων, γι' αυτό είναι σημαντικό να χαρακτηρίσουμε τις διαστάσεις τους. Ένα μέγεθος που χρησι-

μοποιούμε είναι το μοριακό βάρος, που εκφράζει τη μάζα ενός mole πολυμερούς και μετριέται 

σε g/mol, με τυπικές τιμές 104 - 107 g/mol. Σε ένα υλικό με πολλά μόρια, δεν ορίζεται μόνο μία 

τιμή μοριακού βάρους, αλλά μια κατανομή, αφού δεν υπάρχουν τεχνικές πολυμερισμού που να 

δίνουν πολυμερικές αλυσίδες αυστηρά ορισμένου μεγέθους. Για πολυμερικά δίκτυα, ως μορια-

κό βάρος ορίζουμε το βάρος μεταξύ των σημείων διασταυρώσεως. Δεν υπάρχει μέθοδος πολυ-

μερισμού που να δίνει μόνο ένα μέγεθος μοριακών αλυσίδων, αλλά συνήθως έχουμε κάποια 

κατανομή γύρω από ένα μοριακό βάρος.  

Ένας διαχωρισμός που μπορούμε να κάνουμε στα πολυμερικά υλικά, είναι σε θερμο-

πλαστικά και θερμοσκληρυνόμενα. Τα θερμοπλαστικά συντίθενται από γραμμικά ή διακλαδω-

μένα μακρομόρια και εμφανίζουν τήξη. Συνήθως, γίνεται πρώτα η παρασκευή τους και μετά η 

μορφοποίησή τους. Αν θερμανθούν πάνω από κάποια χαρακτηριστική θερμοκρασία, γίνονται 

μαλακά και εύκολα στην επεξεργασία, ενώ όταν ψυχθούν γίνονται ξανά σκληρά και δύσκαμπτα. 

Έτσι μπορούν να μορφοποιηθούν κάθε φορά που θερμαίνονται σε κατάλληλη θερμοκρασία.  

Τα θερμοσκληρυνόμενα πολυμερή περιέχουν σταυροδεσμούς (βλέπε πολυμερικό δί-

κτυο στο Σχήμα 1-2) και γι' αυτό το λόγο δε λιώνουν. Αντίθετα, καθίστανται μονίμως σκληρά, 

όταν θερμανθούν πάνω από μια κρίσιμη θερμοκρασία. Σε αυτά τα υλικά δίνεται το επιθυμητό 

σχήμα πριν παρασκευαστούν και η δημιουργία των σταυροδεσμών γίνεται στο καλούπι. 

Τα πολυμερή που έχουν τη δυνατότητα να κρυσταλλωθούν ονομάζονται κρυσταλλικά 

πολυμερή, ενώ όσα δεν κρυσταλλώνονται ονομάζονται άμορφα. Όταν σε ένα υλικό συνυπάρ-

χουν κρυσταλλικές και άμορφες περιοχές, το υλικό ονομάζεται ημικρυσταλλικό. Τα κρυσταλλι-

κά πολυμερή εμφανίζουν μία θερμοκρασία τήξης και μία θερμοκρασία κρυστάλλωσης, οι ο-

ποίες είναι διαφορετικές μεταξύ τους, αντίθετα απ' ό,τι συμβαίνει στα μικρά μόρια, όπου το 

σημείο τήξης είναι ταυτόσημο με το σημείο πήξης ή κρυστάλλωσης.  

Τα άμορφα πολυμερή δεν εμφανίζουν σημείο τήξης, εμφανίζουν όμως μια μετάπτωση 

κεφαλαιώδους σημασίας για τη θερμομηχανική συμπεριφορά των πολυμερών, την υαλώδη 
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μετάβαση. Κάτω από την θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg τα πολυμερή εμφανίζονται ως 

σκληρά υαλώδη υλικά με διαστατική σταθερότητα. Στην περιοχή της υαλώδους μετάπτωσης το 

μέτρο ελαστικότητας των πολυμερών μειώνεται δραματικά, προσδίδοντας ένα χαρακτήρα δερ-

ματώδους υλικού. Ο ελαστικός χαρακτήρας του υλικού αυξάνεται όσο αυξάνει η θερμοκρασία, 

μέχρι τη ρευστοποίησή του. 

Πολυουρεθάνες 
Οι πολυουρεθάνες συγκροτούν μια κλάση πολυμερικών υλικών με ιδιάζοντα πλουραλι-

σμό στις χημικές και φυσικές ιδιότητες τους. Πολυουρεθάνη φτιάχτηκε για πρώτη φορά από 

τους Otto Bayer και συνεργάτες, το 1937, στο Leverkusen της Γερμανίας. Η πρώτη σύνθεση έγι-

νε σε βιομηχανικό περιβάλλον και σε μια προσπάθεια να δημιουργηθεί ένα νέο υλικό με ιδιό-

τητες παρόμοιες με το πολυαμίδιο (Nylon) χωρίς να παραβιαστούν οι ευρεσιτεχνίες του 

Carothers [1]. 

Οι πολυουρεθάνες οφείλουν τις ιδιαίτερες ιδιότητές τους στη χημική τους δομή που, 

πρακτικά, τις καθιστά υλικό δύο συνιστωσών. “Καρδιά” αυτής της δομής αποτελεί ο λεγόμενος 

ουρεθανικός δεσμός, ο οποίος συνάπτεται μεταξύ ενός υδροξυλίου και μιας κυανικής ομάδας, 

όπως φαίνεται στο Σχήμα 1-3. Ο πολυμερισμός επιτυγχάνεται με αντίδραση μορίων που φέ-

ρουν τουλάχιστον δύο ομάδες υδροξυλίων (διόλες ή πολυόλες) και μορίων που φέρουν τουλά-

χιστον δύο κυανικές ομάδες (-NCO) (διισοκυανικό ή πολυισοκυανικό). Βεβαίως, η αλυσίδα μπο-

ρεί να τερματίζεται, σε περίπτωση που αυτό είναι επιθυμητό, με την χρήση μιας αλκοόλης ή 

κυανικού με μονή δραστικότητα. Αντιδραστήρια μικρού μοριακού βάρους δίνουν μεγάλη πυ-

κνότητα ουρεθανικών δεσμών, των οποίων οι ομάδες -NH και -CO- συνάπτουν δεσμούς υδρο-

γόνου καταλήγοντας σε υλικά με υψηλή κρυσταλλικότητα και σκληρότητα, καθώς και χαμηλή 

διαλυτότητα σε κοινούς διαλύτες. Η χρήση διολών μεγάλου μοριακού βάρους (μακροδιολών) 

δίνει υλικά με μεγάλη ελαστικότητα 

 

 
Σχήμα 1-3 Αντίδραση σχηματισμού ουρεθανικού δεσμού. 

 

Η πιο συνήθης κατηγορία πολυουρεθανών είναι οι λεγόμενες τμηματικές. Για να παρα-

σκευαστούν, μία εύκαμπτη μακρομοριακή αλυσίδα, με μοριακό βάρος της τάξης των λίγων χι-

λιάδων δομικών μονάδων, με υδροξύλια -OH στα άκρα της, η λεγόμενη μακροδιόλη, αντιδρά με 

τις κυανικές ομάδες ενός διισοκυανικού φτιάχνοντας τον ουρεθανικό δεσμό. 

Η αλυσίδα συνεχίζεται είτε με προσάρτηση μίας ακόμα μακροδιόλης από το ελεύθερο 

άκρο του διισοκυανικού, είτε με τη σύνδεσή του με ακόμα ένα διισοκυανικό μέσω μιας μικρής 

και δύσκαμπτης διόλης, κοινώς γνωστής και ως επεκτατή αλυσίδας (chain extender, CE). 

Τα τμήματα της τελικής πολυμερικής αλυσίδας που προέρχονται από την μακροδιόλη 

είναι γνωστά ως μαλακά τμήματα (soft segments) μέσα στα οποία βρίσκονται δομές πλούσιες 
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σε σκληρά κομμάτια καλούμενες σκληρές περιοχές (hard domains). Το φαινόμενο καλείται δια-

χωρισμός μικροφάσεων (microphase separation) και είναι η αιτία για τις εξαιρετικές ιδιότητες 

των πολυουρεθανών. Η τελική μορφολογία των υλικών αυτών είναι αρκετά περίπλοκη: η μαλα-

κή φάση δίνει στις πολυουρεθάνες τη χαρακτηριστική τους ελαστικότητα ενώ οι σκληρές περιο-

χές δρουν ως ενισχυτικά εγκλείσματα [15]. Η μαλακή φάση παρουσιάζει υαλώδη μετάβαση, 

ενώ η σκληρή φάση παρουσιάζει τήξη, ή ανάμιξη φάσεων (microphase mixing). 

Η πληθώρα των δυνατών υλικών που μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως μαλακά και 

σκληρά τμήματα ή ως επεκτάτες αλυσίδας δίνει μια εικόνα για το πλήθος των δυνατών συνδυ-

ασμών που μπορούν να προκύψουν. Αν αναλογιστούμε και την δυνατότητα διαφοροποίησης 

ως προς τη σύσταση, καταλαβαίνει κανείς ότι οι πολυουρεθάνες είναι μια οικογένεια υλικών με 

εκτεταμένες δυνατότητες μορφοποίησης και προσαρμογής στις αιτούμενες εφαρμογές. 

Το πλήθος των δυνατών πολυουρεθανικών δομών επεκτείνεται ακόμα περισσότερο χά-

ρη στην δυνατότητα τους να αναπτύσσονται και σε τοπολογίες αλυσίδας πέρα από τη γραμμική 

με χρήση, όχι πια διδραστικών αλλά, πολυδραστικών αντιδραστηρίων. Αναφέροντας μερικές 

χαρακτηριστικές τοπολογίες, οι Czech και συνεργάτες έχουν μελετήσει, για παράδειγμα, πολυ-

ουρεθανικά δίκτυα στα οποία ο επεκτάτης αλυσίδας είναι ένας υπερδιακλαδομένος πολυεστέ-

ρας με υδροξύλια ως τερματικές ομάδες [16], ενώ οι Kyritsis και συνεργάτες έχουν μελετήσει 

δείγματα υπερδιακλαδωμένων πολυμερών με ουρεθανικούς δεσμούς [17]. 

Περαιτέρω τροποποιήσεις των αλυσίδων μπορούν να γίνουν με προσθήκη νανοσωμα-

τιδίων. Αυτά μπορεί να βρίσκονται είτε ελεύθερα, μηχανικά αναμεμειγμένα με τις πολυμερικές 

αλυσίδες, είτε προσδεμένα με χημικό τρόπο πάνω σε αυτές. Πληθώρα μελετών περιγράφουν 

τέτοιου είδους υλικά. Τα νανοσωματίδια μπορούν να είναι πολλών ειδών και ενδεικτικά ανα-

φέρουμε τους φυλλόμορφους πηλούς, τα νανοσωματίδια πυριτίας, τους νανοσωλήνες άνθρακα 

ή τέλος τα σωματίδια POSS. 

Θα θέλαμε να επισημάνουμε τέλος ότι σημαντική ομοιότητα με τον ουρεθανικό δεσμό 

παρουσιάζει ο λεγόμενος ουρικός. Αυτός συνάπτεται μεταξύ μιας αμινομάδας και μιας κυανι-

κής ομάδας. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 1-4, ομοιάζει πολύ στον ουρεθανικό, ωστόσο έχει μεγα-

λύτερη πολικότητα και ως εκ τούτου μεγαλύτερη τάση προς σχηματισμό δεσμών υδρογόνου 

[18]. Επομένως είναι δυνατή η κατασκευή υλικών όμοιων με τις πολυουρεθάνες αλλά με μεγα-

λύτερο βαθμό διαχωρισμού, με πολυμερισμό διαμινών και διισοκυανικών [19]. Αυτά τα υλικά 

καλούνται πολυουρίες. Είναι επιπλέον δυνατή η σύνθεση υλικών που περιέχουν και ουρεθανι-

κούς και κουρικούς δεσμούς αν χρησιμοποιηθούν ταυτόχρονα διόλες και διαμίνες. 

 
Σχήμα 1-4 Αντίδραση σχηματισμού πολυουρίας 

1.1.2 -Νανοσύνθετα υλικά πολυμερικής μήτρας 
Ως σύνθετο υλικό ορίζεται αυτό που έχει τουλάχιστον δύο διακριτές φάσεις. Επιπλέον 

κριτήρια για τον χαρακτηρισμό ενός υλικού ως σύνθετου είναι το τελικό προϊόν να παρουσιάζει 

διαφορετικές ιδιότητες από αυτές των φάσεων που το αποτελούν, επάρκεια των δύο φάσεων 

και εξ αρχής παρασκευή του σύνθετου υλικού ως τέτοιου (σε αντιδιαστολή με υλικά που πα-

ρουσιάζουν διαχωρισμό φάσεως λόγω π.χ. θερμικής κατεργασίας). Συνήθως το σύνθετο υλικό 
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αποτελείται από δύο φάσεις, μία συνεχή (μήτρα) και μία διασπαρμένη (έγκλεισμα). Το έγκλει-

σμα μπορεί να έχει τη μορφή σωματιδίων, ινών, φύλλων ή και τρισδιάστατου πλέγματος. Σε 

τυπικά σύνθετα υλικά, οι ιδιότητες του υλικού καθορίζονται από τις μακροσκοπικές ιδιότητες 

της μήτρας και του εγκλείσματος.  

Για να χαρακτηριστεί κάποιο υλικό ως νανοσύνθετο, πρέπει το έγκλεισμα να έχει μία 

τουλάχιστον διάσταση σε τάξη μεγέθους μερικών νανομέτρων. Έτσι ορίζουμε εγκλείσματα δύο 

διαστάσεων (νανοφύλλα), μίας διάστασης (νανοΐνες) και μηδενικής διάστασης (νανοσωματίδι-

α). Τα υλικά αυτά έχουν προσελκύσει πολλές ερευνητικές προσπάθειες λόγω της σημαντικής 

βελτίωσης που προσφέρουν ως προς τις μηχανικές, θερμικές, ηλεκτρικές κ.α. ιδιότητες, με προ-

σθήκη μικρού μόνο ποσοστού εγκλείσματος. Οι ιδιότητες των νανοσύνθετων υλικών είναι συ-

νήθως τροποποιημένες σε σχέση με ένα αντίστοιχο σύνθετο υλικό με την ίδια σύσταση. Δύο 

παράγοντες παίζουν καθοριστικό ρόλο για τις ιδιότητες των νανοσύνθετων υλικών: τα φαινόμε-

να μεγέθους και η τροποποίηση των ιδιοτήτων του πολυμερούς κοντά στις διεπιφάνειες. 

Τα φαινόμενα μεγέθους είναι καθαρά κβαντικά φαινόμενα, η εμφάνιση των οποίων 

οφείλεται στις πολύ μικρές διαστάσεις των εγκλεισμάτων και αναφέρονται στην εμφάνιση νέων 

ιδιοτήτων στα νανοσωματίδια, που δεν υπήρχαν στα αντίστοιχα μακροσκοπικά. Επίσης καθώς 

μειώνεται το μέγεθος των σωματιδίων, αυξάνεται το συνολικό εμβαδόν της διεπιφάνειας μή-

τρας-εγκλείσματος. Στις διεπιφάνειες έχουμε μια ιδιαίτερη ενεργειακή κατάσταση των ατό-

μων/μορίων. Επίσης, το πολυμερές στις διεπιφάνειες είναι τροποποιημένο λόγων των χημικών 

αλληλεπιδράσεων μήτρας/εγκλείσματος. Καθώς, λοιπόν, αυξάνεται το εμβαδό της συνολικής 

διεπιφάνειας, αυξάνεται και το ποσοστό του τροποποιημένου διεπιφανειακού πολυμερούς και 

οι ιδιότητές του συνεισφέρουν στις ιδιότητες του νανοσύνθετου [19]. 

 Συχνά, η διασπορά του νανοεγκλείσματος στη μήτρα δεν είναι καλή. Τα εγκλείσματα 

τείνουν να συσσωματώνονται σε μεγαλύτερα σωματίδια, τάξης μεγέθους μερικών μικρομέτρων 

ή και παραπάνω και ως αποτέλεσμα έχουμε ένα απλά σύνθετο και όχι νανοσύνθετο υλικό. Γι' 

αυτό έχει μεγάλη σημασία η διαδικασία παρασκευής του νανοσύνθετου υλικού και η καλή δια-

σπορά του εγκλείσματος μέσα στη μήτρα.  Τρεις είναι η τεχνικές για την παρασκευή του: 

 Μέσω διαλύματος. Κατά τη τεχνική μέσω διαλύματος, αναμιγνύουμε το έ-

γκλεισμα σε ένα διάλυμα προσχηματισμένου πολυμερούς. Αφού το έγκλεισμα 

μπει ανάμεσα στις πολυμερικές αλυσίδες, εξατμίζουμε το διαλύτη και έχουμε 

ως αποτέλεσμα ένα πολυμερές νανοσύνθετο. Σε αυτή τη τεχνική είναι πολύ ση-

μαντική η επιλογή του διαλύτη, ώστε να διευκολύνει τη διείσδυση των μορίων 

της μήτρας ανάμεσα στα εγκλείσματα.  

 Ανάμιξη τήγματος. Αυτή η τεχνική είναι η πιο διαδεδομένη μέθοδο στην προε-

τοιμασία νανοσύνθετων φυλλόμορφων πηλών και έχει σπουδαίες προοπτικές 

για χρήση σε βιομηχανική κλίμακα. Σε αυτή την τεχνική, τα νανοσωματίδια α-

ναμιγνύονται με πέλετ πολυμερούς, ενώ όλο το μείγμα θερμαίνεται σε θερμο-

κρασία που το πολυμερές μαλακώνει. Αν το πολυμερές είναι συμβατό με το έ-

γκλεισμα, τότε διεισδύει ανάμεσα στις στρώσεις του πηλού.  

 Πολυμερισμός επί τόπου (in situ). Σε αυτή τη τεχνική το μονομερές (ή το διά-

λυμα του μονομερούς) αναμιγνύεται με το έγκλεισμα και με τη προσθήκη του 

κατάλληλου καταλύτη αρχίζει ο πολυμερισμός. 

Ως νανοεγκλείσματα μπορούν να χρησιμοποιηθούν διάφορα υλικά, όπως νανοπηλοί 

μοντμοριλλονίτη (Montmorillonite organoclays, MMT), νανοΐνες άνθρακα (carbon nanofibers, 
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CNFs), νανοσωλήνες άνθρακα (carbon nanotubes, CNTs), πυριτία (nanosilica), οξείδια αλουμινί-

ου και τιτανίου, καθώς και άλλα. 

Πολυεδρικά ολιγομερικά Σιλσεσκιοξάνια 
Ο όρος σιλσεσκιοξάνιο (silsesquioxane) αναφέρεται σε κάθε δομή με εμπειρικό τύπο 

RSiO1.5. Η ομάδα R μπορεί να είναι υδρογόνο ή οποιοδήποτε άλλο αλκύλιο, αλκυλένιο, αρύλιο, 

αρυλένιο ή παράγωγά τους [20] και μπορεί να έχει ή να μην έχει δραστικές ομάδες [21]. Τα σιλ-

σεσκιοξάνια μπορούν να έχουν τυχαία δομή, δομή κλίμακας, κλωβού ή και μη πλήρους κλωβού 

όπως φαίνεται στο Σχήμα 1-5. 

  
Σχήμα 1-5 διαφορετικές δομές σιλσεσκιοξανίων [22] 

Από τα σιλσεσκιοξάνια περισσότερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν οι δομές κλωβού ονο-

μαζόμενες Πολυεδρικά Ολιγομερικά Σιλσεσκιοξάνια (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes, 

POSS). Στις δομές αυτές το n είναι ένας άρτιος αριθμός με n ≥ 4 [21]. Στους κλωβούς οι κορυφές 

καταλαμβάνονται από άτομα Si και οι πλευρές από άτομα Ο. Η πλέον χρησιμοποιούμενη δομή 

είναι αυτή με n = 8, δηλαδή η κυβική. Το ιδιαίτερο ενδιαφέρον τους έγκειται στο ότι η άκαμπτη 

δομή τους προσομοιάζει αυτήν της πυριτίας αλλά και στο ότι, όπως θα διαφανεί στη συνέχεια, 

προσφέρουν την ευκαιρία για την Παρασκευή νανοσύνθετων με πραγματικά μοριακή διασπορά 

των νανοσωματιδίων. Αυτοί οι νανοδομημένοι κλωβοί έχουν χαρακτηριστικές διαστάσεις 1-3 

nm και μπορούν να θεωρηθούν ως τα μικρότερα δυνατά άτομα πυριτίας [21]. 

Ποικίλοι υποκαταστάτες μπορούν να προσαρτηθούν στις κορυφές των κλωβών POSS 

που καταλαμβάνονται από άτομα πυριτίου. Οι υποκαταστάτες μπορεί να είναι μη δραστικοί και 

να χρησιμεύουν για τη βελτίωση των αλληλεπιδράσεων σωματιδίου-πολυμερούς, ή για να αυ-

ξάνουν τη διαλυτότητα σε συγκεκριμένους διαλύτες, διευκολύνοντας έτσι τη διαδικασία της 

σύνθεσης. Περισσότερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν οι υποκαταστάτες που περιλαμβάνουν μία 

ή περισσότερες δραστικές ομάδες. Σε αυτή την περίπτωση, τα σωματίδια μπορούν να αντιδρά-

σουν με οργανικές ομάδες. Ανάλογα με τον αριθμό των δραστικών ομάδων, τα σωματίδια μπο-

ρούν να εμβολιαστούν στην αλυσίδα του πολυμερούς, να συμπολυμεριστούν ή ακόμα και να 

δημιουργήσουν δίκτυα. Αυτή η «προσέγγιση νανοδομικών μονάδων» είναι ένα εξαιρετικό ερ-

γαλείο για τον πλήρη έλεγχο της διασποράς των νανοσωματιδίων στην νανοκλίμακα αλλά και 
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της οργάνωσης αυτών σε μακροσκοπικό επίπεδο και τα POSS είναι ιδανικά για την υλοποίησή 

της [21,23]. 
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Ενότητα 1.2 – Πειραματικές Τεχνικές 
και Διατάξεις 
1.2.1 -Διηλεκτρική Φασματοσκοπία Εναλλασσόμενου Πε-

δίου (DRS) 
Με τις τεχνικές διηλεκτρικής φασματοσκοπίας, μελετώνται οι διηλεκτρικές ιδιότητες 

ενός υλικού όπως η διηλεκτρική συνάρτηση και η αγωγιμότητά του. Συχνά χρησιμοποιούνται 

και για τη μελέτη των μηχανισμών μοριακής κινητικότητας στο υλικό συμβάλλοντας, έτσι, στη 

μελέτη της σχέσης μεταξύ σύνθεσης, δομής, μορφολογίας και ιδιοτήτων του υλικού. Το κύριο 

πλεονέκτημα των τεχνικών διηλεκτρικής φασματοσκοπίας, έναντι άλλων τεχνικών μελέτης μο-

ριακής κινητικότητας, είναι η εξαιρετικά ευρεία περιοχή μεταβολής της συχνότητας διέγερσης 

(δηλαδή της συχνότητας του εφαρμοζόμενου πεδίου), από 10-3 - 10-4 μέχρι 1010 - 1011 Hz. 

Όταν ένα υλικό βρεθεί σε ένα στατικό εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο, όλα τα φορτισμένα 

σωματίδια θα δεχτούν δυνάμεις που θα τείνουν να τα μετακινήσουν κατά μήκος του πεδίου. Τα 

σωματίδια αυτά μπορούν να είναι λιγότερο ή περισσότερο ευκίνητα και το καθένα, στο βαθμό 

που θα μετακινηθεί, θα συνεισφέρει στην πόλωση του υλικού. Στην πόλωση ενός διηλεκτρικού 

υλικού μπορούν να συνεισφέρουν οι εξής μηχανισμοί: 

 Η πόλωση προσανατολισμού, που εμφανίζεται όταν στο υλικό υπάρχουν μόνι-

μα μοριακά δίπολα. 

 Η ηλεκτρονική πόλωση, που οφείλεται σε μετατόπιση του ηλεκτρονικού νέφους 

σε σχέση με τον πυρήνα στα άτομα. 

 Η ατομική ή ιοντική πόλωση, η οποία οφείλεται στη μετατόπιση των ιόντων 

στους κρυστάλλους ή στη μετατόπιση των ατόμων μεταξύ τους. 

 Η πόλωση φορτίων χώρου. 

Στη περίπτωση που το πεδίο μεταβάλλεται με το χρόνο, η πόλωση πρέπει να το ακο-

λουθεί. Αυτό όμως δεν γίνεται ακαριαία. Για τον προσανατολισμό των διπόλων ή την μετακίνη-

ση των φορτίων χρειάζεται να μεσολαβήσει ένα χρονικό διάστημα μέχρι να φτάσει το σύστημα 

σε ισορροπία. Ο χρόνος αυτός εξαρτάται από το μηχανισμό της κίνησης, τη μοριακή δομή και τη 

θερμοκρασία [24]. 

 
Σχήμα 1-6 Πραγματικό και φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης για έναν μηχανισμό Debye  
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Το βασικό μέγεθος που μετριέται κατά τη Διηλεκτρική Φασματοσκοπία Εναλλασσόμε-

νου Πεδίου (Dielectric Relaxation Spectroscopy - DRS), είναι η μιγαδική διηλεκτρική συνάρτηση: 

            1-1 

Το πραγματικό μέρος ε΄ (διηλεκτρική επιτρεπτότητα) της σχετικής διηλεκτρικής συνάρ-

τησης σχετίζεται με την ενέργεια που αποθηκεύεται στο υλικό και το φανταστικό ε΄΄ (λόγος 

απωλειών) με την απώλεια ενέργειας. Σε γενικές γραμμές, η διηλεκτρική συνάρτηση εξαρτάται 

από τη συχνότητα, γιατί ανάλογα με την ταχύτητα εναλλαγής του πεδίου, κάθε μηχανισμός πό-

λωσης προλαβαίνει ή όχι να παρακολουθήσει το πεδίο. Έτσι, το ε΄ αυξάνει με την ποσότητα των 

διπόλων που προσανατολίστηκαν, ενώ το ε΄΄ παίρνει τη μέγιστη τιμή στην περιοχή συχνοτήτων 

που ο χαρακτηριστικός χρόνος της κίνησης των μόνιμων μοριακών διπόλων είναι συγκρίσιμος 

με την περίοδο του πεδίου. Σε εκείνη τη περιοχή συχνοτήτων, η απορρόφηση ενέργειας και η 

μετατροπή της σε θερμότητα γίνεται μέγιστη (Σχήμα 1-6).  

Από την διηλεκτρική συνάρτηση μπορούμε εύκολα να ορίσουμε την μιγαδική αγωγιμό-

τητα του συστήματος: 

                  
     1-2 

Η αγωγιμότητα AC ορίζεται ως το πραγματικό μέρος της παραπάνω συνάρτησης και 

μπορεί εύκολα να υπολογιστεί από τον παρακάτω τύπο [25]: 

                   1-3 

όπου ε0 είναι η διηλεκτρική επιτρεπτότητα του κενού. Με τον ίδιο τρόπο ορίζουμε και έναν όρο 

αγωγιμότητας που μπορεί να συνεισφέρει στο φάσμα μας 

         
  

    
 

1-4 

όπου για n = 1 έχουμε dc αγωγιμότητα. 

Ο χρόνος που χρειάζεται το υλικό για να σταθεροποιήσει την τιμή της διηλεκτρικής του 

συνάρτησης ονομάζεται χρόνος αποκατάστασης/χαλάρωσης. Μια χρήσιμη εμπειρική σχέση 

που περιγράφει τη συμπεριφορά της σχετικής διηλεκτρικής συνάρτησης ως προς τη συχνότητα 

του πεδίου, λαμβάνοντας υπόψη ότι δεν υπάρχει ένας μοναδικός χρόνος, αλλά μια κατανομή 

χρόνων αποκατάστασης του υλικού, είναι η σχέση των Havriliak και Negami (H-N) [24,26]: 

 
         [

  

[        ⁄   ] 
] 

1-5 

όπου τα α και β περιγράφουν την ασυμμετρία και το εύρος της κορυφής, Δε η ισχύς της χαλά-

ρωσης και fHN η χαρακτηριστική συχνότητα που σχετίζεται με τη συχνότητα του μεγίστου των 

απωλειών. Για β = 1 η συνάρτηση περιγράφει μια συμμετρική χαλάρωση και η εξίσωση συμπί-

πτει με τη σχέση Cole-Cole, κοινή για τοπικούς μηχανισμούς μοριακής δυναμικής. 

Υπάρχει και  θερμοκρασιακή εξάρτηση του χρόνου αποκατάστασης. Δύο είναι οι σχέ-

σεις που την περιγράφουν καλύτερα, η σχέση Arrhenius και η σχέση VTF.  

 
             ( 

    

  
) 

1-6 

 
             ( 

 

    
) 

1-7 
 

όπου Eact στην σχέση Arrhenius είναι η ενέργεια Ενεργοποίησης του μηχανισμού, B και T0 είναι 

παράμετροι θερμοκρασίας. Συχνά ορίζεται και ο παράγοντας D=B/T0 ως ο λόγος των δύο προ-

ηγούμενων και δίνει την πληροφορία για το πόσο η σχέση VTF προσομοιάζει τη σχέση Arrheni-

us ενώ ορίζουμε και τον όρο ευθραυστότητας (fragility) ως  m =16+590/D [6]. 
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Σχήμα 1-7 Διάγραμμα Arrhenius. Φαίνονται οι συναρτήσεις Arrhenius και VTF 

Στα πολυμερή εμφανίζονται μεταβάσεις που δεν περιλαμβάνουν μεγάλης κλίμακας δο-

μική αναμόρφωση (μετάβαση πλέγματος), αλλά αλλάζει η τοπική κίνηση μερικών σημείων. Τέ-

τοια μετάβαση είναι π.χ. η απελευθέρωση της περιστροφής των πλευρικών ομάδων που είναι 

προσκολλημένες στην πολυμερική αλυσίδα. Η θερμική κίνηση των πλευρικών ομάδων είναι 

προφανώς διαφορετική από αυτή της κύριας αλυσίδας. Αυτό σημαίνει ότι οι πλευρικές ομάδες 

χαρακτηρίζονται από έναν δικό τους χρόνο χαλάρωσης. Αν η πλευρική ομάδα περιέχει πολικούς 

δεσμούς, η απελευθέρωση της περιστροφής αντιπροσωπεύεται από μια σημαντική αλλαγή στη 

διηλεκτρική επιτρεπτότητα ε΄ και τον λόγο απωλειών ε΄΄ [28]. 

Δύο είναι οι πιο σημαντικοί μηχανισμοί χαλάρωσης που εμφανίζονται κατά τη μελέτη 

ενός πολυμερούς: Ο μηχανισμός α, που έχει να κάνει με την κίνηση των κύριων αλυσίδων του 

πολυμερούς. Εμφανίζεται σε θερμοκρασίες υψηλότερες της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβα-

σης Tg και ο χρόνος χαλάρωσης ακολουθεί μία θερμοκρασιακή σχέση VTF. Ο μηχανισμός β, που  

εμφανίζεται σε θερμοκρασίες χαμηλότερες της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης Tg και ο 

χρόνος χαλάρωσης ακολουθεί μία θερμοκρασιακή σχέση Arrhenius. Υπάρχουν ακόμα μηχανι-

σμοί αβ (όταν οι δύο κορυφές συμπίπτουν), α΄ , γ και δ, αλλά δεν παρατηρούνται πάντα [29]. 

Η καμπύλη της συνάρτησης VTF προσφέρει ακόμα έναν τρόπο υπολογισμού της θερμο-

κρασίας υαλώδους μετάβασης. Εξ ορισμού, ο χρόνος χαλάρωσης σε θερμοκρασία υαλώδους 

μετάβασης είναι τ = 100 s. Έτσι, προσαρμόζοντας τη συνάρτηση στα πειραματικά σημεία, υπο-

λογίζεται η θερμοκρασία για συχνότητα που αντιστοιχεί σε χρόνο αποκατάστασης 100 s και αυ-

τή είναι η Tg του υλικού. Ανάλογα με τον αριθμό των πειραματικών σημείων και κατά πόσο α-

κολουθούν τη συνάρτηση, η τιμή αυτή ανταποκρίνεται ή όχι στην πραγματική.  

Από την κορυφή της καμπύλης που δίνει ο κάθε μηχανισμός (α, β, κλπ.) εξάγονται τα 

σημεία που θα προσαρμοστούν οι εξισώσεις Arrhenius και VTF. Στο Σχήμα 1-8 φαίνεται ο μηχα-

νισμός β όπως εμφανίζεται σε δείγμα PET. Η κορυφή που εμφανίζεται μπορεί να προσεγγιστεί 

με μία σχέση Havriliak-Negami. «Διαβάζοντας» για κάθε θερμοκρασία το μέγιστο της καμπύλης, 

μπορεί να σχεδιαστεί το διάγραμμα Arrhenius και να υπολογιστεί η ενέργεια ενεργοποίησης 

του μηχανισμού.  
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Σχήμα 1-8 Ο β-μηχανισμός σε poly (ethylene terephthalate) 

Για τις μετρήσεις με την τεχνική Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας Εναλλασσόμενου Πεδί-

ου, χρησιμοποιήθηκε ο αναλυτής απόκρισης συχνότητας Alpha Analyzer. Το δοκίμιο τοποθετή-

θηκε μεταξύ δύο κυκλικών επιχρυσωμένων ηλεκτροδίων μέσα στην κυψελίδα των μετρήσεων 

(BDS1200), η οποία συνδέεται μέσω καλωδίων BNC με τον αναλυτή, ενώ ο έλεγχος της θερμο-

κρασίας του δοκιμίου πραγματοποιείται μέσω αυτοματοποιημένου συστήματος ψύ-

ξης/θέρμανσης (Quatro Novocontrol). Τόσο ο αναλυτής όσο και το σύστημα ελέγχου της θερμο-

κρασίας ελέγχονται από ηλεκτρονικό υπολογιστή, ο οποίος διαθέτει κατάλληλο λογισμικό για 

την καταγραφή και επεξεργασία των αποτελεσμάτων (Windeta).  

Προηγμένες τεχνικές ανάλυσης φασμάτων DRS 
 

Κατά την ανάλυση των δεδομένων διηλεκτρικής φασματοσκοπίας, χρησιμοποιούμε κυ-

ρίως τα φάσματα του ε΄΄. Υπάρχουν δύο λόγοι γι' αυτό [30]: 

1. Οι καμπύλες των διηλεκτρικών απωλειών συχνά αποκαλύπτουν περισσότερες 

λεπτομέρειες και επιτρέπουν καλύτερη αξιολόγηση σύνθετων φασμάτων (π.χ. 

υπερτιθέμενες καμπύλες). 

2. Καθώς τα ε΄ και  ε΄΄ συσχετίζονται μέσω του μετασχηματισμού Kramers-Kronig, 

οι δύο μεταβλητές είναι ισοδύναμες ως προς την πληροφορία που περιέχουν. 

Τα ολοκληρώματα μετασχηματισμού για το πραγματικό και φανταστικό μέρος της διη-

λεκτρικής συνάρτησης, είναι τα εξής: 

 
          

 

 
∫       

 

     
   

 

 

 
1-8 

 
        

   

    
 

 

 
∫      

 

     
   

 

 

 
1-9 
 

 

Ο επιπλέον όρος απωλειών στην συνάρτηση 1-9 είναι λόγω της Ωμικής (ιοντικής) αγω-

γιμότητας. Ιοντική αγωγιμότητα έχουμε συχνά πάνω από την θερμοκρασία υαλώδους μετάβα-

σης Tg, και μπορεί να δώσει κορυφές απωλειών διπολικής προέλευσης σε χαμηλές συχνότητες. 

Η Ωμική αγωγιμότητα μπορεί να εξαλειφθεί ώστε να αποφευχθούν μηχανισμοί σε χαμηλές συ-

χνότητες. 
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Ένας κομψός τρόπος να αφαιρεθεί η Ωμική αγωγιμότητα (η οποία είναι ανεξάρτητη της 

συχνότητας) είναι να χρησιμοποιηθεί η σχέση Kramers-Kronig  (εξίσωση 1-9), όπου μετασχημα-

τίζεται το πραγματικό μέρος ε΄ σε ένα φανταστικό μέρος       που βασίζεται αποκλειστικά σε 

φαινόμενα χαλάρωσης μηχανισμών. Εξ' ορισμού, αυτό το       δεν έχει τον όρο της Ωμικής 

αγωγιμότητας και μπορεί να υπολογιστεί με αριθμητικές τεχνικές [30]. Οπότε, για την παρατή-

ρηση κορυφών που κρύβει η αγωγιμότητα, μπορεί να χρησιμοποιηθεί η παράγωγος του ε΄ η 

οποία είναι απαλλαγμένη από την DC-αγωγιμότητα (αλλά όχι και από αγωγιμότητα που έχει να 

κάνει με φαινόμενα πόλωσης) [25]. 

Πρώτης τάξης προσέγγιση του μετασχηματισμού Kramers-Kronig 
Μία εναλλακτική τεχνική στον αριθμητικό μετασχηματισμό των σχέσεων Kramers-

Kronig, βασίζεται στη λογαριθμική παραγώγιση. 

 
        

 

 

      

     
        

1-10 

το οποίο κατά προσέγγιση ισούται με τις διηλεκτρικές απώλειες απαλλαγμένες από την ωμική 

αγωγιμότητα        για φαρδιές κορυφές, όπως αυτές του α-μηχανισμού ή των τοπικών μηχανι-

σμών. 

Για τη συνάρτηση Havriliak-Negami, γνωρίζοντας τις διηλεκτρικές απώλειες μπορούμε 

να υπολογίσουμε την παράγωγο.  

 
       {
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όπου           και            [   (
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 . Τώρα: 
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1-12 

Οι παράμετροι σχήματα a και b συνήθως είναι 0 < a, b ≤ 1, αν και το b μπορεί να είναι 

μεγαλύτερο του 1, αρκεί το γινόμενο ab ≤ 1. 

Η όξυνση των κορυφών φαίνεται στο σχήμα (Σχήμα 1-9α). Ως εκ τούτου, χρησιμοποιώ-

ντας την παράγωγο, κοντινές κορυφές μπορούν να φανούν καλύτερα  [30]. 

 

 
(α) 

 
(β) 

Σχήμα 1-9 (α) Σύγκριση των διηλεκτρικών απωλειών ε΄΄ (γραμμές με σύμβολα) και ε΄΄der (γραμμές) για συμμετρική (b 
= 1) συνάρτηση H-N για διάφορες παραμέτρους σχήματος a (0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0). Θέσαμε Δε=1 και τ = 0.001 s. (β) Η 
κορυφή του α-μηχανισμού για m-toluidine (3-amino toluene, H2NC6H4CH3) στους -65 °C παρουσιασμένο με πέντε τρό-
πους: (α) μετρήσεις ε΄΄, (β) ε΄΄ΚΚ υπολογισμένο από το ε΄, (γ) ε΄΄der επίσης υπολογισμένο από το ε΄, (δ) μετρήσεις tanδ 
και (ε) Μ΄΄ υπολογισμένο από τα ε΄ και ε΄΄ [30]. 
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Ηλεκτρικό Μέτρο 
Το ηλεκτρικό μέτρο (modulus) μπορεί εύκολα να υπολογιστεί εύκολα μέσω του τύπου 

1-13: 

 
   

 

  
 

 

       
 

1-13 

και επίσης 

 
           

  

        
  

   

        
 

1-14 

Το φανταστικό μέρος Μ΄΄ έχει την εξής ενδιαφέρουσα ιδιότητα: "μετατρέπει" την στα-

θερή αύξηση σε χαμηλές συχνότητες του ε΄΄ που οφείλεται σε ιοντική αγωγιμότητα, σε μία συ-

γκεκριμένη κορυφή "αγωγιμότητας" (Σχήμα 1-9β), το μέγιστο της οποίας έχει χαρακτηριστικό 

χρόνο χαλάρωσης          . Η κορυφή του α-μηχανισμού στο ε΄΄ επίσης φαίνεται ως κορυ-

φή στο Μ΄΄ στο Σχήμα 1-9β, αλλά είναι μετατοπισμένη σε υψηλότερες συχνότητες. 

Η ανάλυση του Μ* μπορεί να γίνει και για την περίπτωση H-N μηχανισμών. Σε αυτή την 

περίπτωση, αναμένουμε να βρούμε την κορυφή του Μ΄΄ σε συχνότητα όπου: 
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ενώ η κορυφή για το ε΄΄ στην H-N είναι στη συχνότητα 
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Οπότε, μία ανάλυση βασισμένη στο Μ΄΄ αναμένουμε να δίνει καλύτερο διαχωρισμό με-

ταξύ των διπολικών μηχανισμών και της αγωγιμότητας που κυριαρχεί στις διηλεκτρικές απώ-

λειες, από αυτόν που θα έδινε μία ανάλυση στο ε΄΄. Αυτό είναι φανερό από τις καμπύλες του 

σχήματος Σχήμα 1-9β [30]. Επίσης το ηλεκτρικό Μέτρο έχει αποδειχτεί αποτελεσματικό στην 

ανάλυση ιοντικής αγωγιμότητας και φαινόμενα διεπιφανειών σε άμορφα υλικά [25]. 

Υπολογισμός παραγώγου με αριθμητικές τεχνικές 
Το 1964 οι Savitzky και Golay [31] παρουσίασαν μία απλοποιημένη τεχνική για την εξο-

μάλυνση και την παραγώγιση δεδομένων, βασισμένη στην τεχνική των ελαχίστων τετραγώνων. 

Έκτοτε, η προσέγγιση των Savitzky-Golay χρησιμοποιείται ευρέως καθώς δίνει σημαντική βελ-

τίωση σε υπολογιστική ισχύ, αντικαθιστώντας τον δύσκολο υπολογισμό των ελαχίστων τετρα-

γώνων με μία απλούστερη, μα ισοδύναμη, συνέλιξη. Σε αυτή τη προσέγγιση η τιμή των ελαχί-

στων τετραγώνων σε ένα δεδομένο σημείο υπολογίζεται ως συνδυασμός του ίδιου του σημείου 

και m σημείων εκατέρωθεν. Αυτό ισοδυναμεί με τον υπολογισμό μίας προσαρμογής (2m+1) 

σημείων για κάθε δεδομένο [31]. Οι αρχική εργασία είχε ως στόχο να δώσει τη μεθοδολογία για 

τον υπολογισμό της συνάρτησης βάρους και την παραγωγή πινάκων τιμών που χρησιμοποιού-

νται πιο συχνά.  

Η τεχνική των Savitzky-Golay έχει όμως ένα σημαντικό μειονέκτημα: απορρίπτει m ση-

μεία από την κάθε άκρη του πίνακα των δεδομένων. Το πρόβλημα είναι αρκετά σημαντικό κα-

θώς απορρίπτονται 2m σημεία κάθε φορά που επιχειρείται νέα εξομάλυνση/παραγώγιση.  Η 

επέκταση της συνέλιξης ώστε να υπολογίζει και τα "τελικά σημεία" απαιτεί τον υπολογισμό μι-

ας νέας ομάδας συντελεστών βάρους για κάθε θέση.  

Ας υποθέσουμε ότι το φάσμα περιέχει p ισοκατανεμημένα σημεία, τα οποία θέλουμε 

να εξομαλύνουμε ή να παραγωγίσουμε (σε τάξη s) με ένα φίλτρο 2m+1 σημείων και ένα πο-

λυώνυμο τάξης n. Καθώς αυτό απαιτεί επαναλαμβανόμενη προσαρμογή του πολυωνύμου τά-
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ξης n στα 2m+1 σημεία, μετατρέπουμε κάθε ομάδα σημείων σε ένα προσωρινό σύστημα συντε-

ταγμένων. Το  πολυώνυμο των ελαχίστων τετραγώνων τότε έχει τη μορφή: 

 
      ∑    

 
 

   
 

1-17 

Η παραγώγιση της σχέσης 1-17 αποκαλύπτει ότι η s-παράγωγος (υπολογισμένη στο i = 

0) απαιτεί μόνο μία έκφραση για το bs. Αυτό επιτρέπει στην σχέση 1-17 να γραφτεί ως: 

 
  

     ∑   
   

 

    
 

1-18 

όπου τα n και s είναι η τάξη του πολυωνύμου και της παραγώγου, hi
s είναι ο συντελεστής βά-

ρους της συνέλιξης στο σημείο i και yi η τιμή. 

Η προσέγγιση των ελαχίστων τετραγώνων μπορεί να γίνει και με μία σταθμισμένη επέ-

κταση ενός ορθογώνιου πολυωνύμου. Αν γίνει χρήση των πολυωνύμων Gram, η σχέση  1-17 

μπορεί να γραφεί ως εξής: 

 
      ∑     

    
 

   
 

1-19 

όπου   
     είναι το πολυώνυμο Gram τάξης k για 2m+1 σημεία, υπολογισμένο στο t. Τα πο-

λυώνυμα Gram ορίζονται ως εξής: 

 
  

     ∑
                    

          

 

   

 

1-20 

Έτσι, για την παράγωγο s-τάξης προκύπτει η σχέση 

 
  

     ∑ ∑
           

           
  

      
        

 

   

 

    

 
1-21 

 

όπου            
  

     
          

Η σύγκριση των σχέσεων 1-18 και 1-21 παρέχει τις απαιτούμενες εκφράσεις για τα βά-

ρη της συνέλιξης για το σημείο i, με το πολυώνυμο τάξης n, και στην παράγωγο s-τάξης, υπολο-

γισμένο στο σημείο t. 

 
  
       ∑

           

           
  

      
      

 

   

 
1-22 

Αν στη σχέση 1-22 θέσουμε t = 0, τότε θα καταλήξουμε στους πίνακες των Savitzky και 

Golay.  Σε περίπτωση παραγώγου, όπου τα αρχικά δεδομένα απέχουν μεταξύ τους κατά Δx, τό-

τε η σχέση 1-21 αλλάζει ως εξής: 

 
  

     ∑
  
     

   

 

    

 
1-23 

Η διαίρεση με το  Δxs μπορεί να γίνει εύκολα μετά τους παραπάνω υπολογισμούς. Αν 

και η εξίσωση 1-22 παρέχει ένα δυναμικό τρόπο για να εκφραστούν οι τιμές στάθμισης, ο αρχι-

κός ορισμός των πολυωνύμων Gram (σχέση 1-20) δεν είναι πολύ πρακτικός σε υπολογισμούς, 

ειδικά στην περίπτωση των παραγώγων. Μπορεί όμως να υπολογιστεί η παράγωγος των πολυ-

ωνύμων. Έτσι καταλήγουμε σε ένα γενική τεχνική για τον υπολογισμό των παραγώγων: 

 
  

       
       

         
[     

          
        ]  

           

         
    

       
1-24 

 

όπου   
         και    

        . 
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Στην πραγματικότητα η σχέση 1-24 μπορεί να δώσει όλα τα πολυώνυμα Gram και τις 

παραγώγους τους δεδομένου ότι έχουν διαφορετικές αρχικές τιμές σε αυτές τις δύο περιπτώ-

σεις. Έτσι οι σχέσεις 1-22 και 1-24 μαζί αποτελούν μία απλή και πρακτική μέθοδο για τον υπο-

λογισμό των απαραίτητων συντελεστών βάρους. 

Ο κώδικας στην αρχική δημοσίευση δίνεται γραμμένος στο PASCAL, αλλά στη δικιά μας 

περίπτωση υλοποιήθηκε σε Python, αφού είναι μια αρκετά απλή γλώσσα προγραμματισμού με 

πολλές βιβλιοθήκες πάνω στα μαθηματικά και τη φυσική, πρακτική για πολλές επιστημονικές 

εφαρμογές. Ο κώδικας που παρουσιάζουμε έχει φτιαχτεί έτσι ώστε να παρομοιάζει τις σχέσεις 

1-22 και 1-24 όσο πιο πιστά γίνεται [32]. Η υλοποίησή του δίνεται στο παράρτημα.  

1.2.2 -Θερμορεύματα Αποπόλωσης (TSDC) 
Η μέθοδος των Θερμορευμάτων Αποπόλωσης (Thermally stimulated discharge current, 

TSDC) χρησιμοποιείται συμπληρωματικά της τεχνικής Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας Εναλλασ-

σόμενου Πεδίου (DRS) για τη μελέτη της μοριακής κινητικότητας των πολυμερών. Οι μετρήσεις 

με την τεχνική αυτή αντιστοιχούν σε μετρήσεις των διηλεκτρικών απωλειών, ως συνάρτηση της 

θερμοκρασίας, σε χαμηλές συχνότητες στην περιοχή 10-2 -10-4 Hz και παρέχουν, με μεγάλη α-

κρίβεια, μία γρήγορη καταγραφή των μηχανισμών διηλεκτρικής αποκατάστασης.  

Ένα βασικό πείραμα TSDC περιλαμβάνει δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο, το δοκίμιο βρί-

σκεται μεταξύ των οπλισμών ενός επίπεδου πυκνωτή κυκλικών οπλισμών και σε θερμοκρασία 

Tp, τέτοια ώστε οι διπολικές μονάδες να έχουν μεγάλη κινητικότητα. Εφαρμόζεται συνεχές πε-

δίο Ep για χρόνο τp, τέτοιο ώστε η πόλωση να βρίσκεται σε ισορροπία με το ηλεκτρικό πεδίο 

(πόλωση κορεσμού). Στη συνέχεια το δοκίμιο ψύχεται γρήγορα σε θερμοκρασία T0, τέτοια ώστε 

ο χρόνος αποκατάστασης των διπόλων να είναι αρκετά μεγάλος και η πόλωση P(T0)=Ps(Tp).  

Στο δεύτερο στάδιο, το δοκίμιο βραχυκυκλώνεται μέσω ενός ευαίσθητου ηλεκτρόμε-

τρου και μηδενίζεται το εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο. Θερμαίνοντάς το γραμμικά, καταγρά-

φεται το ρεύμα αποπόλωσης, που προέρχεται από την απελευθέρωση των επαγόμενων φορτί-

ων στους οπλισμούς του πυκνωτή. Το ρεύμα παίρνει τις μεγαλύτερες τιμές του όταν ο ρυθμός 

μείωσης της πόλωσης, λόγω των μοριακών κινήσεων στο εσωτερικό του δοκιμίου με την προ-

σφορά θερμικής ενέργειας, γίνεται συγκρίσιμος με το χρόνο του πειράματος.  

Το διάγραμμα του ρεύματος αποπόλωσης, ως συνάρτηση της θερμοκρασίας, ονομάζε-

ται θερμόγραμμα αποπόλωσης. Ένα τέτοιο διάγραμμα συνήθως αποτελείται από διάφορες κο-

ρυφές, οι οποίες αντιστοιχούν σε μοριακές κινήσεις, που ενεργοποιούνται σε διαφορετικές 

θερμοκρασίες. Οι μηχανισμοί που παρουσιάζουν μεγάλους χρόνους αποκατάστασης, εμφανί-

ζονται σε υψηλότερες θερμοκρασίες. Ως εκ τούτου, με σειρά αυξανόμενης θερμοκρασίας εμ-

φανίζονται οι δευτερεύοντες μηχανισμοί γ, β, … , ο κύριος μηχανισμός α και οι μηχανισμοί που 

οφείλονται στη διεπιφανειακή πόλωση. Οι πληροφορίες που εξάγονται από ένα τέτοιου είδους 

διάγραμμα είναι οι θερμοκρασίες μεγίστου Tmax του ρεύματος αποπόλωσης και η συνεισφορά 

του κάθε μηχανισμού στη στατική διηλεκτρική σταθερά. Η θερμοκρασία στην οποία εμφανίζε-

ται ο κάθε μηχανισμός σημειώνεται και θεωρείται ότι αντιστοιχεί σε θερμοκρασία με χρόνο 

αποκατάστασης ίσο με 100 s. Υπολογίζοντας την ισοδύναμη συχνότητα σε αυτή τη θερμοκρασί-

α, συμπληρώνεται ακόμα ένα σημείο στο διάγραμμα Arrhenius που εξάγεται από την τεχνική 

DRS [33]. 

Για το πείραμα χρησιμοποιήθηκε κυψελίδα μετρήσεων που διατίθεται από την εταιρεία 

Novocontrol. Η πειραματική διάταξη περιλάμβανε ένα ηλεκτρόμετρο μεγάλης ευαισθησίας 
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(Keithley 617), το σύστημα ελέγχου της θερμοκρασίας Quatro Novocontrol και κατάλληλο πρό-

γραμμα για την καταγραφή των δεδομένων. 

1.2.3 -Διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης (DSC) 
Η Διαφορική θερμιδομετρία Σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry - DSC) είναι µία 

από τις κλασικότερες πειραματικές τεχνικές που χρησιμοποιούνται για τον προσδιορισμό των 

θερμικών μεταπτώσεων των πολυμερών. Η διάταξη DSC σαρώνει 

µίαϑερµοκρασιακήπεριοχήκαιµελετάτοπώςαποκρίνεταιτοδείγµατουπολυµερούς καθώς θερ-

μαίνεται ή ψύχεται.  

 
Σχήμα 1-10 Απλοποιημένη διάταξη DSC αντιστάθμισης ισχύος 

Τα συστήματα διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης που χρησιμοποιούνται είναι δύο 

τύπων: ροής θερμότητας (heat flux) και αντιστάθμισης ισχύος (power compensation DSC). Στο 

σύστημα αντιστάθμισης ισχύος τοποθετούμε δύο κυψελίδες σε δύο ξεχωριστούς φούρνους, µε 

τη µία να περιέχει το υπό μελέτη υλικό και την άλλη να είναι κενή και να χρησιμοποιείται ως 

αναφορά. Στο περιβάλλον των κυψελίδων, δημιουργείται αδρανής ατμόσφαιρα µέσω σταθερής 

ροής αζώτου (N2). Το θερμοκρασιακό εύρος της μεθόδου, κυμαίνεται συνήθως από τους 110Κ 

(ψύξη µε υγρό άζωτο) μέχρι τους 1000Κ. Οι δύο κυψελίδες είναι διαφορετικές λόγω του διαφο-

ρετικού περιεχομένου τους και επομένως, η κυψελίδα µε το δείγμα απαιτεί περισσότερη θερ-

μότητα για να κρατήσει το ρυθμό αύξησης της θερμοκρασίας του ακριβώς ίδιο µε τον αντίστοι-

χο ρυθμό στη κυψελίδα αναφοράς. Έτσι, αυξάνοντας ή μειώνοντας την ισχύ που παρέχεται σε 

κάθε κυψελίδα, επιδιώκεται να παραμένουν σε κοινή θερμοκρασία τα δύο δείγματα. Η διαφο-

ρά της παρεχόμενης ισχύος είναι το σήμα εξόδου που λαμβάνουμε. 

Στο σύστημα ροής θερμότητας οι δύο κυψελίδες βρίσκονται σε καλή θερμική επαφή 

µέσω μεταλλικού δίσκου, ενώ περιβάλλονται από κοινό φούρνο. Οι µμεταβολές στην ενθαλπία 

και τη θερμοχωρητικότητα που λαμβάνουν χώρα στο υπό μελέτη δοκίμιο έχουν ως αποτέλεσμα 

τη μεταβολή της θερμοκρασίας του σε σχέση µε αυτή του δοκιμίου αναφοράς. Αυτή η διαφορά 

θερμοκρασίας μετριέται και, γνωρίζοντας τη θερμική αντίσταση, συνδέεται µε τη ροή θερμότη-

τας στο σύστημα.  

Η μέθοδος δίνει ένα διάγραμμα ροής θερμότητας - θερμοκρασίας. Στο διάγραμμα αυτό, 

οι εξώθερμες μεταβάσεις εμφανίζονται ως αρνητικές κορυφές, ενώ οι ενδόθερµες ως θετικές 

κορυφές. Η υαλώδης μετάβαση, που έχει θερμικά χαρακτηριστικά αλλαγής φάσης δευτέρας 

τάξης µε κινητικό χαρακτήρα, αποτυπώνεται σαν ένα βήμα (ή “σκαλοπάτι”) στο θερμόγραμμα 

που λαμβάνεται κατά τη θέρμανση του υλικού. Στο Σχήμα 1-11 φαίνονται και οι τρεις μεταβά-

σεις σε πολυμερές που παρουσιάζει κρυστάλλωση.  
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Σχήμα 1-11 Πρότυπο θερμόγραμμα μέτρησης DSC. Διακρίνονται οι υαλώδης μετάβαση, κρυστάλλωση και τήξη. 

Κατά την υαλώδη μετάβαση, το πολυμερές περνά από την υαλώδη κατάσταση σε μια 

ιξωδοελαστική κατάσταση. Παρατηρείται µία αύξηση της θερμοχωρητικότητας του δείγματος, 

οφειλόμενη σε αύξηση της µοριακής κινητικότητας του πολυμερούς. Ανάλογα µε την θερμική 

προϊστορία του υλικού, την τεχνική παρασκευής του ή τον ρυθμό θέρμανσής του, η θερμοκρα-

σία υαλώδης μετάβασης Tg μπορεί να διαφέρει κατά λίγους βαθμούς.  

Η υαλώδης μετάβαση χαρακτηρίζεται από τη θερμοκρασία που αυτή συμβαίνει αλλά 

και την αύξηση της θερμοχωρητικότητας μετά από αυτή. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 1-12, ορίζο-

νται οι θερμοκρασίες έναρξης (Tig) και τέλους (Teg) της μετάβασης, χαράσσοντας παράλληλες 

γραμμές ακριβώς πριν και μετά από αυτή. Χαράσσεται ακόμα μια παράλληλη γραμμή στο µέσω 

των δύο προηγούμενων. Η θερμοκρασία του σημείου που τέμνεται η πειραματική καμπύλη 

θεωρείται ότι είναι η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (Tg) του υλικού. Επίσης, μετρώντας 

την απόσταση των δύο παραλλήλων (ύψος h), µε κατάλληλη μετατροπή, υπολογίζεται η διαφο-

ρά στη θερμοχωρητικότητα πριν και μετά τη μετάβαση (∆Cp). Συχνά, συμβαίνει η καμπύλη να 

µην έχει την ιδανική μορφή, οπότε οι εφαπτόμενες δεν είναι ακριβώς παράλληλες. Σε αυτή την 

περίπτωση χρειάζεται να γίνει ο υπολογισμός που κρίνεται καλύτερος. 

 
Σχήμα 1-12 Διάγραμμα Υαλώδους Μετάβασης. Ορίζονται οι θερμοκρασίες έναρξης (Tig) και τέλους (Teg) της μετάβα-
σης, χαράσσοντας παράλληλες γραμμές ακριβώς πριν και μετά από αυτή. Χαράσσεται ακόμα μια παράλληλη γραμμή 
στο µέσω των δύο προηγούμενων. Η θερμοκρασία του σημείου που τέμνεται η πειραματική καμπύλη θεωρείται ότι 
είναι η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (Tg) του υλικού. 
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Σχήμα 1-13 Διάγραμμα Τήξης. Η θερμοκρασία του μέγιστου της κορυφής είναι η θερμοκρασία τήξης του πολυμερούς 
που μελετάται. Αν οριστούν καταλλήλως τα σημεία έναρξης και τέλους της μετάβασης, τότε µέσω του εμβαδού που 
περικλείεται από την πειραματική καμπύλη και την προεκταθείσα γραμμή βάσης (baseline) υπολογίζεται η ενθαλπία 
της μετάβασης. 

Όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως, στο θερμόγραμμα εμφανίζονται θετικές 

(ενδόθερµες) ή αρνητικές (εξώθερμες) κορυφές. Από το μέγιστο της κορυφής μπορεί να υπολο-

γιστεί η θερμοκρασία κρυστάλλωσης ή τήξης (αναλόγως την κορυφή). Στο Σχήμα 1-13 φαίνεται 

µία κορυφή τήξης, που είναι ενδόθερμη διαδικασία (η ίδια ανάλυση που θα κάνουμε ισχύει και 

για τις κορυφές κρυστάλλωσης, µε τη διαφορά ότι η τελευταία αποτελεί εξώθερμη διαδικασία). 

Η θερμοκρασία του μέγιστου της κορυφής είναι η θερμοκρασία τήξης του πολυμερούς που με-

λετάται. Αν οριστούν καταλλήλως τα σημεία έναρξης και τέλους της μετάβασης, τότε µέσω του 

εμβαδού που περικλείεται από την πειραματική καμπύλη και την προεκταθείσα γραμμή βάσης 

(baseline) υπολογίζεται η ενθαλπία της μετάβασης. Να σημειωθεί ότι αυτή η τεχνική θεωρείται 

µάλλον προσεγγιστική και δεν έχει αυστηρή θερμική αξιοπιστία. Γνωρίζοντας από τη βιβλιο-

γραφία την ενθαλπία του 100% κρυσταλλικού υλικού, υπολογίζεται το ποσοστό της κρυσταλλι-

κής φάσης, µέσω του τύπου [34]: 
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Διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης με διαμόρφωση θερμοκρα-

σίας (TMDSC) 
H Διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης με διαμόρφωση θερμοκρασίας (Temperature 

Modulated Differential Scanning Calorimetry, TMDSC), προτάθηκε για πρώτη φορά το 1993 από 

τον Reading [35], και παρέχει βελτιωμένη ανάλυση, ευαισθησία και τη δυνατότητα να ξεχωρίσει 

φαινόμενα που αλληλεπικαλύπτονται [36,37]. Η διαφορά από το συμβατικό DSC είναι στο ότι 

στο σταθερό ρυθμό θέρμανσης που επιβάλουμε, υπερτίθεται και μια ημιτονοειδής διακύμανση 

της θερμοκρασίας (διαμόρφωση) γνωστού πλάτους και περιόδου. Με αυτό τον τρόπο, το σήμα 

χωρίζεται στα δύο: στο αντιστρεπτό και στο μη αντιστρεπτό μέρος [35–38]. Το αντιστρεπτό σή-

μα σχετίζεται με θερμοδυναμικά φαινόμενα που μπορούν να ακολουθήσουν αλλαγές στη θερ-

μοκρασία, ενώ στις περισσότερες περιπτώσεις το μη αντιστρεπτό σήμα σχετίζεται με κινητικά 

φαινόμενα [36]. Η υαλώδης μετάβασης και η αντιστρεπτή τήξη, λόγω μερικής τήξης των λαμέ-

λων, παρατηρούνται καλύτερα στο αντιστρεπτό σήμα καθώς διαχωρίζονται από τα άλλα μη-

αντιστρεπτά φαινόμενα όπως τις χαλαρώσεις ενθαλπίας και τη κρυστάλλωση. Στις περισσότε-

ρες περιπτώσεις, το μη αντιστρεπτό σήμα καταγράφει πλήρως τη τήξη των κρυστάλλων. Και τα 

δύο σήματα περιέχουν στοιχεία για την ενδόθερμη τήξη των κρυστάλλων. Αντίθετα,  τα εξώ-
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θερμα φαινόμενα απουσιάζουν εντελώς από το αντιστρεπτό σήμα, αυξάνοντας έτσι την ικανό-

τητα μας να διαχωρίσουμε τα θερμικά γεγονότα. [38].  

Για τις μετρήσεις διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης χρησιμοποιήθηκε η συσκευή 

Q200 (TA). Μικρή ποσότητα (6-8 mg) από το προς εξέταση υλικό κλείστηκε σε ειδική κάψουλα 

από αλουμίνιο για την επίτευξη καλής θερμικής επαφής µε τη συσκευή μέτρησης, ενώ χρησι-

μοποιήθηκε ροή 20ml/min αερίου αζώτου για τη δημιουργία αδρανούς ατμόσφαιρας στο 

φούρνο.  Στις μετρήσεις TMDSC τυπικές τιμές για το ρυθμό θέρμανσης και το πλάτος και περίο-

δο διαμόρφωσης ήταν 3 °C/min, 0.3 °C and 40s, αντίστοιχα. 

Προηγμένες τεχνικές ανάλυσης θερμογραμμάτων DSC   
Οι τιμές του σκαλοπατιού της υαλώδους μετάβασης κανονικοποιούνται στην άμορφη 

φάση του υλικού βάσει του τύπου [39]:  
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όπου Xf ναι το ποσοστό σε έγκλεισμα και CF, ή XC όπως το γράψαμε πριν, ο βαθμός κρυσταλλι-

κότητας. Αυτό γίνεται για να εξαιρεθούν από τον υπολογισμό του σκαλοπατιού, το βάρος του 

εγκλείσματος και του κρυσταλλωμένου πολυμερούς.  

Συχνά για νανοσύνθετα/ημικρυσταλλικά πολυμερή, έχουμε ένα ποσοστού άμορφου 

πολυμερούς να δεσμεύεται από το έγκλεισμα/κρυστάλλους το οποίο δε συνεισφέρει στην υα-

λώδη μετάβαση στις μετρήσεις DSC [40,41] και αναφέρετε ως Άκαμπτο Σκληρό Ποσοστό (Rigid 

Amorphous Fraction – RAF) [42]. Για ημικρυσταλλικά πολυμερή, το «τριφασικό μοντέλο» προ-

τείνει ότι τρεις φάσεις πολυμερούς συνυπάρχουν: το συμπαγές/άμορφο πολυμερές (mobile 

amorphous fraction – MAF), το κρυσταλλικό πολυμερές (crystalline fraction – CF) και το RAF 

[43]. 

Ο υπολογισμός του συμπαγούς, άμορφους πολυμερούς γίνεται βάσει του τύπου: 
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όπου               είναι η ενθαλπία της υαλώδους μετάβασης για ένα πλήρως άμορφο πολυ-

μερές.  Αυτή η τιμή αντλείται είτε από τη βιβλιογραφία, είτε υπολογίζεται από τις μετρήσεις 

DSC. Στη συνέχεια είναι εφικτό να υπολογιστή το ποσοστό του δέσμιου άμορφου πολυμερούς 

βάσει του τύπου: 

              1-28 

Το RAF, το ποσοστό του δείγματος που είναι άκαμπτο, υπολογίζεται βάσει των MAF και 

CF. Τέλος το άμορφο πολυμερές ακινητοποιείται στους κρυστάλλους (RAFcrystal) και στις διεπι-

φάνειες με το έγκλεισμα (RAFint) σε διαφορετικά ποσοστό. Το σύνολο των δύο μεγεθών αποτε-

λεί το συνολικό κλάσμα του δέσμιου άμορφου πολυμερούς. 

                       1-29 

 

1.2.4 -Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) 
Η Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM), προσφέρει 

εικόνες πολύ μεγαλύτερης μεγέθυνσης από αυτή που πετυχαίνουν τα οπτικά μικροσκόπια. Το-

ποθετώντας ένα δείγμα νανοσύνθετου πολυμερούς στο ηλεκτρονικό μικροσκόπιο μπορεί να 
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μελετηθεί η επιφάνειά του, να ελεγχθεί αν είναι πορώδες και να εξεταστεί πόσο καλή είναι η 

διασπορά του εγκλείσματος στην μήτρα.  

Κατά την Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης, παράγεται µία δέσμη ηλεκτρονίων ενέρ-

γειας μερικών keV η οποία κατευθύνεται πάνω στο υπό μελέτη δείγμα. Όταν η δέσμη πέφτει 

στο υλικό, τρεις αλληλεπιδράσεις μπορούν να συμβούν [44]: 

1. Κάποια ηλεκτρόνια “οπισθοσκεδάζονται” ως αποτέλεσμα της ηλεκτρομαγνητικής 

αλληλεπίδρασης μεταξύ των αρνητικά φορτισμένων ελεύθερων ηλεκτρονίων της 

προσπίπτουσας δέσμης και των θετικά φορτισμένων πυρήνων των ατόμων του 

δείγματος (σκέδαση Rutherford).  

2. Κάποια ηλεκτρόνια της δέσμης (πρωτογενή) αλληλοεπιδρούν απ΄ ευθείας µε τα 

ηλεκτρόνια των ατόμων του δείγματος, δίνοντάς τους αρκετή ενέργεια για να φύ-

γουν από το άτομο (δημιουργία δευτερογενών ηλεκτρόνιων).  

3. Αφού φύγει ένα δευτερογενές ηλεκτρόνιο από μια εσωτερική στοιβάδα του ατό-

μου, ένα ηλεκτρόνιο από κάποια υψηλότερη στάθμη πέφτει και έρχεται να κα-

λύψει το κενό που δημιουργήθηκε, εκπέμποντας ένα φωτόνιο, το οποίο συχνά 

είναι στο μήκος κύματος των ακτίνων Χ. 

Η σκέδαση Rutherford είναι μια ελαστική διαδικασία και τα ηλεκτρόνια αλλάζουν διεύ-

θυνση χωρίς να χάσουν κινητική ενέργεια. Αν σκεδαστούν προς τα πίσω (οπισθοσκέδαση) μπο-

ρούν να βγουν από το υλικό. Τότε, μπορούν να ανιχνευτούν από το όργανο μέτρησης που βρί-

σκεται κοντά στο δείγμα.  

Τα δευτερεύοντα ηλεκτρόνια έχουν συνήθως μικρότερη ενέργεια (0−200eV), αλλά και 

πάλι ορισμένα καταφέρνουν να βγουν από το υλικό και να ανιχνευτούν. Η γωνία εξόδου τους 

από το υλικό εξαρτάται από τη γωνία μεταξύ της προσπίπτουσας δέσμης ηλεκτρονίων και της 

επιφάνειας. Τα δευτερογενή ηλεκτρόνια δίνουν εικόνες υψηλής αντίθεσης (contrast). 

Κάθε ακτίνα Χ έχει ένα μήκος κύματος χαρακτηριστικό της ηλεκτρονικής μετάβασης που 

έγινε μεταξύ των δύο ηλεκτρονικών στοιβάδων του ατόμου που παρήχθη και είναι χαρακτηρι-

στική του στοιχείου που τη παρήγαγε. Έτσι, μετρώντας την ενέργεια των εκπεμπόμενων φωτο-

νίων μπορεί να γίνει ταυτοποίηση των στοιχείων που απαρτίζουν το υπό μελέτη υλικό. Η τεχνι-

κή αυτή ονομάζεται X-ray Energy Dispersive Spectroscopy (EDS).  

Μια τυπική διάταξη SEM φαίνεται στο Σχήμα 1-14. Ένα ηλεκτρονικό κανόνι θερμιονικής 

εκπομπής παράγει ηλεκτρόνια τα οποία επιταχύνονται σε ενέργεια 1-40 keV. Η δέσμη εστιάζε-

ται µέσω ενός ή δύο συμπυκνωτών φακών, έτσι ώστε στο επίπεδο του δείγματος να έχει διάμε-

τρο 2-100 nm. Η λεπτή δέσμη ηλεκτρονίων σαρώνει την επιφάνεια του δείγματος µε την βοή-

θεια των πηνίων σάρωσης, ενώ ένας ανιχνευτής δευτερογενών ηλεκτρονίων μετρά τα παραγό-

μενα ηλεκτρόνια. Ταυτόχρονα, η κηλίδα της οθόνης CRT σαρώνει την οθόνη παράλληλα µε την 

δέσμη των ηλεκτρονίων και η φωτεινότητά της διαμορφώνεται από το ενισχυμένο σήμα του 

ανιχνευτή. Η σάρωση γίνεται σε μια περιοχή (raster) που χωρίζεται σε έναν αριθμό οριζόντιων 

γραμμών. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα η ποσότητα των δευτερογενών ηλεκτρονίων που προέρ-

χονται από κάθε σημείο του δείγματος να απεικονίζεται σαν οπτική εικόνα στην οθόνη CRT.  
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Σχήμα 1-14 Απλοποιημένη διάταξη SEM 

Η μεγέθυνση που επιτυγχάνεται είναι ο λόγος των διαστάσεων της οθόνης CRT προς τις 

πραγματικές διαστάσεις της περιοχής που σαρώνει η δέσμη των ηλεκτρονίων στο δείγμα. Η δι-

ακριτική ικανότητα ενός SEM εξαρτάται από την ωφέλιμή μεγέθυνση του αντικειμενικού του 

φακού, αλλά κυρίως από τη ελάχιστη διάμετρο δέσμης που είναι δυνατό να παράγει και, άρα, 

από το ηλεκτρονικό κανόνι και το συμπυκνωτή φακό.  

Υπάρχουν δύο κύρια προβλήματα κατά την παρατήρηση πολυμερών µε χρήση SEM. 

Πρώτον, τα πολυμερή είναι κακοί αγωγοί του ηλεκτρισμού. Ως αποτέλεσμα συγκεντρώνεται 

φορτίο στην επιφάνεια του υλικού. Όταν συμβεί αυτό, το πεδίο που δημιουργεί το φορτίο αλ-

ληλοεπιδρά µε την ακτίνα και αλλοιώνει το σήμα. Έτσι, είναι απαραίτητο να δημιουργηθεί µία 

αγώγιμή στρώση πάνω από το δείγμα που μελετάται για να λυθεί το πρόβλημα. Δεύτερον, συ-

χνά τα πολυμερή είναι µμαλακά υλικά και τα ηλεκτρόνια που προσκρούουν στο δοκίμιο επη-

ρεάζουν την επιφάνειά του. Για τη μείωση αυτού του φαινομένου, χρησιμοποιείται μικρό δυ-

ναμικό επιτάχυνσης της δέσμης, πράγμα που μειώνει την μέγιστη δυνατή ανάλυση και αντίθε-

ση της παραγόμενης εικόνας.  

Στη συνέχεια εξετάζονται οι πληροφορίες που αντλούνται από μια εικόνα Ηλεκτρονικού 

Μικροσκοπίου. Λόγω του μικρού πάχους από το οποίο προέρχονται τα δευτερογενή ηλεκτρόνι-

α, όταν η δέσμη των ηλεκτρονίων σχηματίζει μικρή γωνία µε την επιφάνεια του δείγματος, τα 

παραγόμενα δευτερογενή ηλεκτρόνια είναι περισσότερα από την περίπτωση της μεγάλης γωνί-

ας. Κατά συνέπεια η εικόνα που προκύπτει από τα δευτερογενή ηλεκτρόνια, παρουσιάζει το 

ανάγλυφο της επιφάνειας του δείγματος. Οι φωτεινές περιοχές αντιστοιχούν σε προεξοχές, ενώ 

οι σκοτεινές σε εσοχές της επιφάνειας.  

Τα οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια, προέρχονται από μεγαλύτερο βάθος και εξαρτώ-

νται από τον ατομικό αριθμό Z του υλικού. Κατά συνέπεια, μπορούν να µας δώσουν μια εικόνα 

της χημικής σύστασης του υλικού. Δεν αξιοποιούνται ιδιαίτερα στη μελέτη μας καθώς τα δείγ-

ματά μας είναι οργανικά και τα οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια δεν δίνουν υψηλό contrast με-

ταξύ διαφορετικών περιοχών παρόμοιας σύνθεσης. 

Για τις μετρήσεις SEM χρησιμοποιήθηκε ένα μικροσκόπιο Nova NanoSEM 230 (FEI Com-

pany), λειτουργώντας µε δυναμικό επιτάχυνσης 1-10 keV. Στο θάλαμο που τοποθετήθηκαν τα 

δείγματα δημιουργήθηκε υψηλό κενό στα 2.3 10−6 mbar. 

1.2.5 -Μικροσκοπία Ατομικής Δύναμης (AFM) 
Το μικροσκόπιο ατομικής δύναμης (Atomic Force Microscope, AFM) δίνει πληροφορίες 

για την τοπογραφία της επιφάνειας του δείγματος, μέσω της σάρωσης της από μια ακίδα, η 
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άκρη της οποίας είναι της τάξης των νανομέτρων. Η ακίδα είναι τοποθετημένη στο κάτω μέρος, 

κοντά στο ελευθέρου άκρο ενός προβόλου (cantilenver). Οι αλληλεπιδράσεις ανάμεσα στην 

ακίδα και την επιφάνεια έχουν σαν αποτέλεσμα τη μετατόπιση του προβόλου [45]. Οι μετατο-

πίσεις αυτές καταγράφονται με τη βοήθεια ακτίνας λέιζερ που ανακλάται στο πίσω μέρους του 

προβόλου και καταλήγει σε φωτοανιχνευτές. 

Στη λειτουργία επαφής (Contact Mode) η ακίδα βρίσκεται σε συνεχή επαφή με την επι-

φάνεια του δείγματος, ενώ με τη σάρωση της πραγματοποιείται η χαρτογράφηση της επιφα-

νείας. Στη λειτουργία ελαφριάς κρούσης (Tapping Mode) [46], ο πρόβολος, στο ελεύθερο άκρο 

του οποίου είναι τοποθετημένη η ακίδα, εξαναγκάζεται σε ταλαντώσεις (με τη βοήθεια πιεζοη-

λεκτρικού στοιχείου στη βάση του) με συχνότητα κοντά στη συχνότητα συντονισμού f0. Το πλά-

τος των ελεύθερων ταλαντώσεων του προβόλου μακριά από την επιφάνεια είναι A0. Στη συνέ-

χεια ο πρόβολος φέρεται σε κοντινή απόσταση από την επιφάνεια του δείγματος, ενώ πραγμα-

τοποιεί ταλαντώσεις με μειωμένο πλάτος ASP, που ορίζεται από το χειριστή. Η ακίδα κτυπά ε-

λαφρά το δείγμα, με το οποίο έρχεται σε επαφή για ελάχιστο χρονικό διάστημα, κατά τη διάρ-

κεια κάθε ταλάντωσης. Έτσι, αποφεύγονται οι πλευρικές δυνάμεις πάνω στην ακίδα καθώς και 

η καταστροφή του δοκιμίου κατά τη διάρκεια της σάρωσης. O παραπάνω τρόπος λειτουργίας 

ενδείκνυται για την εξέταση μαλακών υλικών, όπως τα πολυμερή [47]. 

 

(α)       (β) 
Σχήμα 1-15 (α) Απλοποιημένη διάταξη μικροσκοπίου ατομικής δύναμης, (β) Απεικόνιση της αρχής λειτουργίας του 

Tapping-Mode AFM 

Η αλληλεπίδραση της ακίδας με την επιφάνεια του δείγματος προκαλεί μεταβολή στη 

φάση της ταλάντωσης ΔΦ σε σχέση με αυτή των ελεύθερων ταλαντώσεων. Η συχνότητα συντο-

νισμού και η μεταβολή της φάσης αποτελούν ευαίσθητα μέτρα των δυνάμεων που ασκούνται 

στην ακίδα. Οι ελκτικές δυνάμεις που ασκούνται στην ακίδα προκαλούν αρνητικές μετατοπίσεις 

της φάσης, ενώ οι απωστικές δυνάμεις προκαλούν θετικές μετατοπίσεις. Κατά τη διάρκεια λει-

τουργίας, η επιφάνεια σαρώνεται από την ακίδα, ενώ το πλάτος της ταλάντωσης ASP που έχει 

οριστεί, παραμένει σταθερό με τη βοήθεια ενός βρόχου ανατροφοδότησης (feedback loop). Η 

κάθετη μετατόπιση της Δz της ακίδας που απαιτείται για να διατηρείται σταθερό το πλάτος α-

πεικονίζει την τοπογραφία, ενώ η τοπικά μεταβαλλόμενη φάση ΔΦ αποκαλύπτει τη μορφολο-

γία. Οι μετρούμενες μετατοπίσεις φάσης μπορεί να προκαλούνται από μεταβολές στις ιξωδοε-

λαστικές ιδιότητες της επιφάνειας του δοκιμίου, παρέχοντας πληροφορίες για τη σύσταση του. 

Οι παραπάνω μεταβολές μπορούν να οφείλονται στη διαφορετική σκληρότητα που παρουσιά-
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ζουν οι διαφορετικές περιοχές του υλικού ή τα διαφορετικά συστατικά ενός σύνθετου υλικού 

[48]. Προκειμένου για υλικά με βάση τα πολυμερή, τέτοιες περιπτώσεις αποτελούν τα εγκλεί-

σματα σε σύνθετα πολυμερών [49], οι κρυσταλλικές και άμορφες περιοχές κάποιου ημικρυ-

σταλλικού πολυμερούς, οι διαφορετικές ομάδες κάποιου συμπολυμερούς [50] καθώς και τα 

μίγματα πολυμερών [51]. 

Στη λειτουργία επαφής, η μέτρηση της δύναμης στην ακίδα, μέσω του σήματος που 

προκαλεί η εκτροπής της, είναι πιο ξεκάθαρη και η αντίθεση στην εικόνα που λαμβάνεται είναι 

άμεσα ερμηνεύσιμη. Αντίθετα, στη λειτουργία ΤΜ-ΑFM, οι αλληλεπιδράσεις ακίδας-δοκιμίου 

είναι πιο σύνθετες. Έτσι, η αντίθεση στις εικόνες ύψους και φάσης εξαρτάται ισχυρά από τις 

παραμέτρους του πειράματος. Οι παράγοντες που επηρεάζουν την αντίθεση της εικόνας, που 

προκύπτει από τη σάρωση της επιφάνειας, είναι η σταθερά ελατηρίου του προβόλου, το σχήμα 

της ακίδας, το πλάτος A0 των ελεύθερων ταλαντώσεων καθώς και ο λόγος rSP = ASP/A0. 

1.2.6 -Διάθλαση ακτινών Χ σε μικρές και μεγάλες γωνίες 

(SAXS/WAXS) 
Η διάθλαση ακτινών Χ μικρών γωνιών χρησιμοποιείται ευρέως για τη μελέτη της δομής 

της ύλης. Αυτή η μέθοδος ελαστικής σκέδασης είναι χρήσιμοι σε διάφορους τομείς της επιστή-

μης, όπως στη φυσική συμπυκνωμένης ύλης, η μοριακή βιολογία και βιοφυσική, στην επιστήμη 

πολυμερών και στην μεταλλουργία. Η πιο σημαντική ιδιότητα του SAXS είναι η δυνατότητα να 

αναλύει την εσωτερική δομή σε διαταραγμένα συστήματα. Συχνά αυτή η τεχνική αποτελεί την 

μόνη μέθοδο να παρατηρήσουμε ευθέως τη δομή του συστήματος που έχει τυχαία διεσπαρμέ-

νες ανομοιογένειες κολλοειδούς φύσης, με μεγέθη 101-104 Å. Οι πρώτες μελέτες SAXS εντοπίζο-

νται στη δουλειά του A. Guinier, το 1938. Εξελίξεις και βελτιώσεις στην τεχνική άρχισαν τη δε-

καετία του 1970 και εξελίσσονται έως σήμερα. Σήμερα, η τεχνική διάθλασης σε μικρές γωνίες, 

είναι καλά ανεπτυγμένη θεωρητικά και πειραματικά, αποτελώντας έναν πλήρη και αυτοτελή 

κλάδο για τη δομική μελέτη της ύλης [52]. 

Σε μεγάλες γωνίες, η διάθλαση και η περίθλαση ακτίνων Χ (X-Ray Diffraction, XRD) χρη-

σιμοποιούνται στη δομική ανάλυση, κυρίως κρυστάλλων. Τα πολυμερή εμφανίζουν κρυστάλ-

λωση σε διάφορα κρυσταλλογραφικά πλέγματα. Μέσα από μια τέτοια ανάλυση, μπορεί να 

βρεθεί το είδος των κρυστάλλων που εμφανίζει το υπό μελέτη πολυμερές καθώς και το ποσο-

στό . 

 
Σχήμα 1-16 Ανάκλαση Bragg σε δύο κρυσταλλογραφικά επίπεδα ενός μονοκρυστάλλου. 

Για να γίνει πιο κατανοητό το φαινόμενο, γίνεται χρήση ενός παραδείγματος. Έστω ένας 

μονοκρύσταλλος και δύο κρυσταλλογραφικά του επίπεδα όπως φαίνονται στο Σχήμα 1-16 και 
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δύο ακτίνες του προσπίπτοντος κύματος να ανακλούν µία στο πάνω επίπεδο και μία στο κάτω. 

Η γωνία ανάκλασης θα είναι ίση µε τη γωνία πρόσπτωσης. Θα παρατηρηθούν περιθλώμενα 

κύματα µόνο στις διευθύνσεις όπου τα ανακλώμενα κύματα συμβάλλουν ενισχυτικά. Αν η από-

σταση μεταξύ των δύο κρυσταλλογραφικών επιπέδων είναι d, τότε η διαφορά οπτικού δρόμου 

μεταξύ των ακτίνων που ανακλώνται σε γειτονικά επίπεδα θα είναι 2dsinθ, όπου θ η γωνία που 

σχηματίζει η προσπίπτουσα δέσμη µε τα κρυσταλλογραφικά επίπεδα. Ενισχυτική συμβολή με-

ταξύ ακτίνων ανακλώμενων σε γειτονικά επίπεδα έχουμε όταν η διαφορά του οπτικού δρόμου 

των δύο ακτίνων είναι ακέραιο πολλαπλάσιο του μήκους κύματος: 

              1-30 

Οι ανακλώμενες δέσμες στα διάφορα κρυσταλλογραφικά επίπεδα ενός κρυστάλλου, 

έχουν την ίδια φάση µόνο για ορισμένες τιμές της γωνίας θ και µόνο γι’ αυτές συμβάλουν ενι-

σχυτικά. Συνεπώς, για την παρατήρηση ανάκλασης Bragg είναι απαραίτητη η κατά συνεχή τρό-

πο µμεταβολή της γωνίας θ σε μια ευρεία περιοχή τιμών.  

Η παραγωγή ακτίνων Χ γίνεται µέσω του βομβαρδισμού ενός στόχου µε ηλεκτρόνια 

υψηλής ενέργειας. Ηλεκτρόνια που παράγονται θερμιονικά από ένα αρνητικά φορτισμένο νήμα 

(κάθοδος), επιταχύνονται και προσκρούουν στον στόχο (άνοδο) µέσω ενός υψηλού δυναμικού 

της τάξης των 20-60 keV. Όλα αυτά συμβαίνουν μέσα σε έναν σωλήνα κενού, ώστε να αποφευ-

χθεί η σκέδαση των ηλεκτρονίων από σωματίδια του αέρα. Καθώς τα ηλεκτρόνια προσκρούουν 

στο στόχο, διεγείρουν τα άτομα του στόχου και κατά την αποδιέγερσή τους εκπέμπουν φωτόνι-

α, τα οποία συνήθως έχουν ενέργειες στην περιοχή των ακτίνων Χ. Η ενέργεια των φωτονίων 

έχει να κάνει αποκλειστικά µε τη διέγερση των ατόµων του στόχου και, άρα, µε το υλικό του 

στόχου εν γένει. Συνήθως, για στόχος χρησιμοποιείται κάποιο υλικό όπως χαλκός, σίδηρος, κο-

βάλτιο ή χρώμιο [44].  

Κατά την Περίθλαση Ακτίνων Χ, το υπό μελέτη δοκίμιο ακτινοβολείται σε μια συγκεκρι-

μένη γωνία, ενώ σαρώνεται µε έναν ανιχνευτή μια ευρεία περιοχή γωνιών για την καταγραφή 

της σκεδαζόμενης ισχύος. Από τη μέτρηση προκύπτει το φάσμα της περίθλασης, όπου κατα-

γράφεται η ένταση της σκεδαζόμενης δέσμης, συναρτήσει της γωνίας 2θ. Από τη βιβλιογραφία 

είναι γνωστές οι γωνίες στις οποίες εμφανίζονται τα διάφορα κρυσταλλογραφικά πλέγματα. 

Συγκρίνοντας το φάσμα του υλικού µε τη βιβλιογραφία γίνεται η ταυτοποίηση των κρυσταλλο-

γραφικών πλεγμάτων που υπάρχουν στο δοκίμιο.  

 
Σχήμα 1-17 Φάσμα περίθλασης για πολυαιθυλένιο χαμηλής πυκνότητας. Η διακεκομμένη γραμμή δείχνει την υπολο-

γιζόμενη περίθλαση της άμορφης άλου [44] 
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Εκτός από τις κορυφές που δίνει η ενισχυτική συμβολή, υπάρχει και η περίθλαση που 

δίνει η άμορφη φάση του πολυμερούς (άμορφη ύαλος). Αν διαχωριστεί η περίθλαση που 

προέρχεται από ενισχυτική συμβολή των κρυσταλλογραφικών πλεγμάτων του υλικού από αυτή 

που προέρχεται από την άμορφη ύαλο, μπορεί να υπολογιστεί το ποσοστό της κρυσταλλικής 

φάσης του υλικού. Ένα παράδειγμα φαίνεται στο Σχήμα 1-17. Στο πολυαιθυλένιο, το μέγιστο 

της περίθλασης της άμορφης άλου είναι ακριβώς κάτω από μια κορυφή περίθλασης, οπότε το 

ύψος και το ακριβές σχήμα της άμορφης περιοχής είναι δύσκολο να εκτιμηθεί. Η τεχνική που 

ακολουθείται είναι η εξής: χαράσσεται µία καμπύλη, η οποία εφάπτεται της πειραματικής κα-

μπύλης σε όλα τα σημεία εκτός από τις κορυφές περίθλασης. Η καμπύλη αυτή θεωρείται ως η 

καμπύλης της άμορφης άλου. Γνωρίζοντας τις καμπύλες για την άμορφη και τη κρυσταλλική 

φάση, υπολογίζονται τα εμβαδά και από αυτά το ποσοστό της κρυσταλλικής φάσης στο υλικό, 

βάσει του τύπου 1-31. 

 
   

  
     

 
1-31 

 

Τα χαρακτηριστικά των υλικών σε μεγαλύτερες κλίμακες μεγέθους είναι θεμελιωδώς 

διαφορετικά απ’ ότι στην ατομική κλίμακα. Σε ατομική κλίμακα έχουμε υψηλό βαθμό τάξης, 

π.χ. κρυστάλλους. Σε νανο-κλίμακα, η ταξινόμηση της ύλης σπάνια είναι καλά οργανωμένη, α-

ντιθέτως, συνήθως είναι αρκετά περίπλοκη και μη-ομοιόμορφη. Έτσι, σε μεγάλες γωνίες έχουμε 

τις οξείες κορυφές που αναφέρθηκαν παραπάνω, ενώ σε χαμηλές γωνίες τα φαινόμενα είναι 

πιο δυσδιάκριτα.  

Στο XRD, η διαθλώμενη ένταση εξαρτάται από έναν παράγοντα Lorentz-Polarization ο 

οποίος είναι 1 κάτω των 2θ = 6°. Για διαταραγμένα συστήματα, ο παράγοντας πολλαπλότητας 

του συστήματος είναι 1 και ο παράγοντας δομής (structure factor), |F2|, γενικά δεν ανακλά την 

τάξη οπότε περιλαμβάνει μόνο έναν παράγοντα φόρμας (form factor) για την νανο-κλίμακα ο 

οποίος ευθύνεται για τη διάθλασα π.χ. περιοχών διαφορετικής ηλεκτρονιακής πυκνότητας. 

Μπορούμε να θεωρήσουμε έναν γενικευμένο κανόνα που περιγράφει τη συμπεριφορά της έ-

ντασης διάθλασης συναρτήσει του μεγέθους Bragg “d” σε δεδομένη γωνία σκέδασης 2θ, όπου 

q=1/d, ως εξής: 

 

               
       1-32 

Από αυτόν τον απλοποιημένο κανόνα μπορούμε να πάρουμε τους γενικούς κανόνες 

που διέπουν την διάθλαση μικρών γωνιών. Άλλα τα διαγράμματα SAXS αντιστοιχούν σε μια 

μείωση της έντασης του q η οποία μπορεί να περιγραφεί εύκολα αν υποθέσουμε ότι σε ένα 

μειούμενο μέγεθος κλίμακας, ο αριθμός των ηλεκτρονίων ανά σωματίδιο είναι ανάλογος του 

μειούμενου όγκου. 

Η μελέτη SAXS/WAXS πραγματοποιήθηκε σε ένα μεγάλο εύρος κυμματαριθμών (q= 

0.007 – 2.3 Å-1), το οποίο καλύπτει μικρές και μεγάλες γωνίες . Οι μετρήσεις πραγματοποιήθη-

καν σε ένα σύστημα Ganesha 300XL SAXS-WAXS (SAXSLAB ApS, Copenhagen/Denmark) εξοπλι-

σμένο με μια πηγή GENIX 3D microfocus X-ray source and optic. Κατά τη μέτρηση τα δείγματα 

βρίσκονταν υπό κενό και σε θερμοκρασία δωματίου.  
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Κεφάλαιο 2 ΥΒΡΙΔΙΚΑ ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΠΟΛΥ-

ΟΥΡΕΘΑΝΗΣ/POSS 
 

Ενότητα 2.1 Εισαγωγή και ανασκόπηση 
βιβλιογραφίας με έμφαση σε εργασίες 
από το εργαστήριο του τομέα Φυσικής  
2.1.1 -Εισαγωγή 

Στη βιβλιογραφία, εντοπίζουμε πολλές μελέτες στις οποίες γίνεται σύνθεση κάποιας 

μήτρας πολυμερούς με έγκλεισμα σωματίδια POSS. Ο αριθμός των ενεργών ομάδων στα άκρα 

των σωματιδίων POSS καθορίζει σε μεγάλο βαθμό την τοπολογία του πολυμερούς που προστί-

θενται. Σωματίδια χωρίς ενεργές ομάδες αναμιγνύονται συνήθως στην πολυμερική μήτρα, ό-

πως κάθε άλλο συμβατικό νανοσύνθετο [53,54]. Σωματίδια με μία δραστική ομάδα, είτε «κρέ-

μονται» από την κύρια αλυσίδα [55], είτε την τερματίζουν [56]. Σωματίδια με δύο ομάδες στέ-

κονται κατά μήκος της αλυσίδας [57], ενώ με περισσότερες από δύο, λειτουργούν ως μεγάλοι, 

τρισδιάστατοι, χημικοί σταυροδεσμοί. Ιδιαίτερα για απλή ανάμιξη, αναφέρουμε ενδεικτικά, 

μίγματα με πολυπροπυλένιο [58], με poly(ethylene terephthalate) [59], με πολυαμίδιο 6 

[60,61], με πολυστυρένιο [62–64] και poly(vinyl chloride) [65] όπου χρησιμοποιήθηκαν διάφο-

ρες αρχιτεκτονικές POSS. Η επίδραση στην Tg και τη μοριακή δυναμική δεν είναι μονοσήμαντη 

και δεν μπορεί εύκολα να προβλεφθεί με την υπάρχουσα τεχνογνωσία. Σε μερικές εργασίες, οι 

συγγραφείς καταγράφουν ένα όριο διαλυτότητας 1-4 wt% σε POSS, ενώ πάνω από αυτό παρα-

τηρείται διαχωρισμός των δύο φάσεων του μίγματος [59,61,66,67]. 

Οι Raftopoulos & Pielichowski, το 2015, σε μια δημοσίευσης ανασκόπησης πάνω σε υ-

βρίδια πολυμερούς/POSS [68], καταλήγουν σε πολλαπλούς μηχανισμούς, όπου τα POSS μπο-

ρούν να επηρεάσουν τη συνεργασιακή δυναμική ανάλογα με τη ποιότητα της διασποράς τους. 

Πιο συγκεκριμένα, όταν διασπαρθούν σε μοριακό επίπεδο, τείνουν να συμπεριφερθούν ως μό-

ρια και όχι ως νανοσωματίδια και επηρεάζουν τη δυναμική με τρόπο παρόμοιο με αυτόν ενός 

διαλύτη. Όταν συσσωματώνονται σε νανοκρυστάλλους, συμπεριφέρονται ως συμβατικά νανο-

εγκλείσματα και, ανάλογα με την αλληλεπίδραση με τη μήτρα, μπορεί να περιορίσουν ή να βο-

ηθήσουν την κινητικότητα της. Ο χημικός χαρακτήρας των πλευρικών τους ομάδων καθορίζει σε 

μεγάλο βαθμό την αλληλεπίδραση με το πολυμερές. Για παράδειγμα, μια ισχυρή αλληλεπίδρα-

ση δίνει καλή διασπορά και περιορισμό της δυναμικής.  

Το εργαστήριο διηλεκτρικής φασματοσκοπίας του ΕΜΠ έχει αρκετή εμπειρία σε υβριδι-

κά συστήματα πολυουρεθάνης/POSS, ενώ έχουν προηγηθεί αρκετές δημοσιεύσεις σε επιστη-

μονικά περιοδικά (ενδεικτικά [10–13]). Η παρούσα διατριβή είναι φυσική συνέχεια αυτών των 

δημοσιεύσεων. Βασίζεται στα αποτελέσματά τους και συνεχίζει τη μελέτη στα ανοιχτά ζητήμα-

τα που έχουν προκύψει από αυτές. Πριν προχωρήσουμε στη δικιά μας μελέτη, κάνουμε μια α-

νασκόπηση στα παλιότερα μας αποτελέσματα, καθώς θα αναφερόμαστε συνεχώς σε αυτά κατά 
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την ερμηνεία των αποτελεσμάτων αυτής της εργασίας. Στην τελευταία παράγραφο της ενότη-

τας τοποθετούνται τα ανοιχτά ζητήματα που έκαναν κρίσιμη τη συνέχισης αυτής της μελέτης.  

2.1.2 -Σύγκριση πρότυπων πολυουρεθανών με διαφορετι-

κά μοριακά βάρη μαλακών τμημάτων 
Σε μια δημοσίευση μας το 2011 [13], συγκρίναμε τη δυναμική τριών πρότυπων πολυ-

ουρεθανών. Και στις τρεις πολυουρεθάνες είχαμε MDI και BD για τα σκληρά τμήματα, ενώ για 

τα μαλακά τμήματα χρησιμοποιήθηκε PTMG με τρία διαφορετικά μοριακά βάρη (MW = 1000, 

1400 και 2000 g/mol) δίνοντας τα αντίστοιχα τρία διαφορετικά δείγματα. Το ποσοστό της σκλη-

ρής φάσης σε κάθε περίπτωση ήταν 50%. Στη μελέτη αυτή, έγινε σύγκριση και με το καθαρό 

PTMG, η οποία παραλείπεται αφού δεν είναι σχετική με το αντικείμενο της διατριβής. 

Στο σχήμα Σχήμα 2-1 παρατηρούμε ότι η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg για τις 

πολυουρεθάνες, μειώνεται όσο αυξάνεται το μοριακό βάρος της μαλακής φάσης, τείνοντας σε 

μεγάλα μοριακά βάρη, να προσεγγίσει την τιμή που έχουν τα μαλακά τμήματα όταν είναι σε 

καθαρή μορφή. Αυτή η μείωση της Tg, σχετίζεται με το μεγαλύτερο βαθμό διαχωρισμού μικρο-

φάσεων για μεγάλα μοριακά βάρη των μαλακών τμημάτων. Αντίθετα, στα μικρά μοριακά βάρη 

όπου ο διαχωρισμός φάσεων είναι μικρότερος, τα σκληρά τμήματα βρίσκονται διαλυμένα στη 

μαλακή φάση, αυξάνοντας την Tg. 

 
Σχήμα 2-1 Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης συναρτήσει του μοριακού βάρους των μαλακών τμημάτων υπολογι-
σμένη με τρεις διαφορετικές τεχνικές. Εμφανίζονται αποτελέσματα και για τα καθαρά μαλακά τμήματα (macrodios) 

[13]. 

Τέσσερις μηχανισμοί μοριακής δυναμικής παρατηρήθηκαν: οι τοπικοί γ και β και οι συ-

νεργασιακοί α και α΄. Στις πολυουρεθάνες, παρατηρούμε ότι οι τοπικοί μηχανισμοί δεν επηρεά-

ζονται από το μοριακό βάρος των μαλακών τμημάτων. Αντίθετα, και σε αντιστοιχία με την Tg, ο 

α-μηχανισμός επιβραδύνεται όσο μειώνεται το μοριακό βάρος της μαλακής φάσης, για τους 

λόγους που αναφέρθηκαν παραπάνω. Ο μηχανισμός α΄ που αποδίδεται σε τμήματα της αλυσί-

δας κοντά σε σκληρές περιοχές, ή κρυστάλλους μειωμένης κινητικότητας, δε φαίνεται να επη-

ρεάζεται σημαντικά.  
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Σχήμα 2-2 Διάγραμμα Arrhenius για τις τρεις πολυουρεθάνες και τα αντίστοιχα σκέτα μαλακά τμήματα. Τα κλειστά 

σύμβολα και τα σύμβολα με σταυρό, έχουν προκύψει με διαφορετικές τεχνικές [13]. 

Η μελέτη καταλήγει στο ότι, όσο μειώνεται το μοριακό βάρος του PTMG, αυξάνει η Tg 

λόγω πληρέστερης ανάμιξης των δύο φάσεων. Ταυτόχρονα, η καλύτερη ανάμιξη αυξάνει την 

ισχύ της υαλώδους μετάβασης, καθώς περισσότερα σκληρά τμήματα λαμβάνουν μέρος σε αυ-

τή. 

2.1.3 -Υβριδικά συστήματα πολυουρεθάνης με μαλακή 

φάση PTMG (MW = 1400 g/mol) και σωματίδια POSS που 

«κρέμονται» από την κύρια αλυσίδα. 
Για της ανάγκες αυτής της μελέτης, σχεδιάστηκαν υβριδικές πολυουρεθάνες όπου σω-

ματίδια POSS αντικαθιστούν μέρος του επεκτάτη αλυσίδας της πολυουρεθάνης [10]. Εδώ, χρη-

σιμοποιούμε PTMG με μοριακό βάρος MW = 1400 g/mol για τη μαλακή φάση, MDI για τη σκλη-

ρή φάση, ενώ το POSS αντικαθιστά το chain extender BD και προστίθενται σε ποσοστά έως 10%. 

To ποσοστό της μαλακής φάσης είναι σταθερά 50%. Τα POSS που χρησιμοποιήσαμε, τύπου 1,2 

πραπανοδιολισοβουτύλ POSS (1,2 propaneliolisobutyl POSS), στις 7 από τις κορυφές έχουν ισο-

βουτύλια ενώ στην όγδοη, μια αλυσίδα που φέρει δύο υδροξύλια. Τα υδροξύλια μπορούν να 

αντιδράσουν με τις κυανικές ομάδες του MDI και να δώσουν ουρεθανικό δεσμό, λειτουργώντας 

έτσι ως επεκτάτες αλυσίδας. Η αναπαράσταση της χημικής αντίδρασης φαίνεται στο Σχήμα 2-3. 

Ως αποτέλεσμα, οι δομές POSS «κρέμονται» από την κύρια αλυσίδα του πολυμερούς. Θα ανα-

φερόμαστε στα σωματίδια ως PHI-POSS για συντομία. 
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Σχήμα 2-3 Χημική αναπαράσταση της σύνθεσης δοκιμίων πολυουρεθάνης/PHI-POSS. Οι δομές POSS «κρέμονται» από 

την κύρια αλυσίδα [69]. 

Από μετρήσεις περίθλασης ακτίνων Χ παρατηρήθηκε ότι η μήτρα είναι άμορφη. Εμφα-

νίζεται μια κορυφή στα υβρίδια στις 8° σχετιζόμενη με τη συσσωμάτωση και την κρυστάλλωση 

των δομών POSS. Αυτό επιβεβαιώθηκε μέσω Μικροσκοπίας Ατομικής Δύναμης (AFM) όπου πα-

ρατηρήθηκαν κρυσταλλίτες με μέγεθος να ξεκινά στα 60 nm και να φτάνει έως τα 120 nm για 

10% περιεκτικότητα POSS (Σχήμα 2-4).  
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Σχήμα 2-4 Εικόνες AFM για τα υβρίδια με 4 και 10 wt% PHI-POSS. Παρατηρούμε μεγάλους κρυστάλλους στο πρώτο 

ενώ μικρότερους (~120 nm) στο δεύτερο. 

Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης της πολυουρεθάνης είναι 25 °C υψηλότερα σε 

σχέση με το καθαρό PTMG, κάτι που υποδεικνύει δραστική μείωση της κινητικότητας του PTMG 

στην νέα μήτρα, λόγω της παρουσίας και της αλληλεπίδρασης με τα σκληρά τμήματα της αλυ-

σίδας, καθώς και λόγω του ατελούς διαχωρισμού μικροφάσεων. Η υαλώδης μετάβαση αυξάνει 

συστηματικά με την προσθήκη δομών POSS, έως 6 °C (Σχήμα 2-5). 

 
Σχήμα 2-5 Θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης για διάφορες περιεκτικότητες PHI-POSS όπως προκύπτουν από δια-
φορετικές πειραματικές τεχνικές [10] 

Μέσω θερμορευμάτων αποπόλωσης παρατηρούνται τρεις μηχανισμοί: οι β και α, κα-

θώς και ο διεπιφανειακός Maxwell-Wagner-Sillars (MWS), που σχετίζεται με τη συγκέντρωση 

φορτίων σε διεπιφάνειες περιοχών διαφορετικής αγωγιμότητας, στην περίπτωσή μας μεταξύ 

σκληρών και μαλακών περιοχών. Η κορυφή του α μηχανισμού, αποτελεί ένα καλό μέτρο της 

θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης του υλικού και ακολουθεί το ίδιο μοτίβο που παρατηρή-

θηκε κατά τις μετρήσεις DSC, με μικρή διαφορά στις απόλυτες τιμές (Σχήμα 2-5). Η ισχύς του 

μηχανισμού μειώνεται όσο αυξάνει η περιεκτικότητα σε POSS, πράγμα που ερμηνεύεται στα 
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πλαίσια της ακινητοποίησης μέρος του πολυμερούς και θα σχολιαστεί σύντομα (Σχήμα 2-8). Ο 

μηχανισμός MWS, και πιο συγκεκριμένα η θερμοκρασία της κορυφής του, δε φαίνεται να επη-

ρεάζεται με τη προσθήκη POSS, οπότε ούτε ο διαχωρισμός μικροφάσεων [70–72]. Η αύξηση της 

Tg με τη προσθήκη POSS δε σχετίζεται με αλλαγές στο διαχωρισμό μικροφάσεων. 

Στα φάσματα διηλεκτρικής φασματοσκοπίας (Σχήμα 2-6), είναι ορατοί οι δύο δευτε-

ρεύοντες μηχανισμοί β και γ, ο συνεργατικός α-μηχανισμός που σχετίζεται με την δυναμική υα-

λώδη μετάβαση και ένας ακόμα πιο αργός μηχανισμός, ο α΄, που η προέλευσή του διερευνάτε 

σε αυτή την εργασία. Σε υψηλότερες θερμοκρασίες/χαμηλότερες συχνότητες, το σήμα αυξάνει 

δραματικά ως αποτέλεσμα συνεισφορών του MWS μηχανισμού αλλά και της dc-αγωγιμότητας. 

Οι δευτερεύοντες μηχανισμοί δεν επηρεάζονται από την προσθήκη POSS. Ο α-μηχανισμός γίνε-

ται πιο αργός στα υβρίδια, σε συμφωνία με DSC και TSDC, τα οποία δείχνουν αύξηση της θερ-

μοκρασίας υαλώδους μετάβασης (Σχήμα 2-5). Η ισχύς του μηχανισμού μειώνεται αισθητά στα 

υβρίδια.  

 

 
Σχήμα 2-6 Φάσματα διηλεκτρικών απωλειών σε διάφορες θερμοκρασίες για δείγματα με 4% PHI-POSS όπου φαίνο-

νται οι διάφοροι μηχανισμοί γ, β, α και α΄ [10] 

Μέσω πειραμάτων υδάτωσης/ξήρανσης των δοκιμίων, φαίνεται ότι ο γ-μηχανισμός δεν 

επηρεάζεται. Αντίθετα, ο β ενισχύεται από την παρουσία νερού, χωρίς να επηρεάζεται ο χρόνος 

χαλάρωσής του. Το νερό βοηθά την παρατήρηση της κίνησης του διπόλου που σχετίζεται με τον 

β-μηχανισμό, αλλά δεν επηρεάζει την κινητικότητα του. Αντίθετα, ο α-μηχανισμός επιταχύνεται 

με την παρουσία του νερού (πλαστικοποίηση).  

Αποτελέσματα ανάλυσης των φασμάτων DRS φαίνονται στο διάγραμμα Arrhenius 

(Σχήμα 2-7). Ο γ-μηχανισμός δεν επηρεάζεται καθόλου από το POSS. Ο β-μηχανισμός επικαλύ-

πτεται σε μεγάλο βαθμό από τον α και έτσι δεν έχει αναλυθεί στο διάγραμμα παρά μόνο για 

την καθαρή μήτρα. Σημεία από TSDC, έχουν σημειωθεί στην ισοδύναμη συχνότητα των 1.6×10-3 

Hz (100 s) [70]. O α-μηχανισμός είναι πιο αργός στην πολυουρεθάνη σε σχέση με την καθαρή 

μαλακή φάση, ενώ γίνεται ακόμα πιο αργός με την προσθήκη PHI-POSS.  
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Σχήμα 2-7 Διάγραμμα Arrhenius για τα όλα τα δείγματα [10] 

Επίσης παρατηρήθηκε ότι η ισχύς Δε του μηχανισμού α μειώνεται συστηματικά στα υ-

βρίδια. Αυτό, ερμηνεύτηκε ως εξής: ένα κλάσμα του πολυμερούς δεν συνεισφέρει στην πόλω-

ση, καθώς είναι ακινητοποιημένο στους κρυσταλλίτες POSS. Χρησιμοποιώντας τις τιμές του Δε, 

που προκύπτουν από ανάλυση fitting στο DRS και από την ανάλυση του εμβαδού των κορυφών 

του TSDC, υπολογίστηκε το κλάσμα του πολυμερούς που είναι ακινητοποιημένο (Σχήμα 2-8). Η 

ανάλυση συμπληρώθηκε χρησιμοποιώντας Δε που προκύπτει μέσω διαγραμμάτων Cole-Cole 

και Δε που προκύπτει από διαγράμματα ε΄ συναρτήσει της συχνότητας. Όλοι οι υπολογισμοί 

υποδεικνύουν ότι μέρος του πολυμερούς έχεις ακινητοποιηθεί και δεν συνεισφέρει στην δυνα-

μική υαλώδη μετάβαση. Το κλάσμα του ακινητοποιημένου πολυμερούς αυξάνει με την περιε-

κτικότητα POSS. Αυτό το αποτέλεσμα, σε συνδυασμό με την αύξηση της θερμοκρασίας υαλώ-

δους μετάβασης, φανερώνουν ότι τα PHI-POSS έχουν ισχυρό αντίκτυπο στην μοριακή δυναμική 

της μήτρας. 

 
Σχήμα 2-8 Ποσοστό ακινητοποιημένου πολυμερούς για διάφορες περιεκτικότητες PHI-POSS, υπολογισμένο με διαφο-

ρετικούς τρόπους από φάσματα διηλεκτρικής φασματοσκοπίας [10] 
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Συμπερασματικά, σε αυτό το υβριδικό σύστημα, η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης 

αυξάνει με την περιεκτικότητα POSS και η δυναμική γίνεται πιο αργή. Η ισχύς του α-

μηχανισμού γίνεται μικρότερη στα υβριδικά συστήματα, πράγμα που ερμηνεύτηκε με όρους 

ακινητοποίησης πολυμερούς από τα σωματίδια POSS/κρυσταλλίτες. Παρατηρήθηκαν κρυσταλ-

λίτες POSS, οι οποίοι συνδέονται άμεσα με την μειωμένη δυναμική. Ο διαχωρισμός μικροφά-

σεων, όπως παρατηρήθηκε μέσω του μηχανισμού MWS, δε φαίνεται να επηρεάστηκε. Τέλος ο 

α΄-μηχανισμός πιστεύεται ότι οφείλεται σε χαμηλότερη δυναμική πολυμερούς στα όρια των 

σκληρών φάσεων.  

2.1.4 -Υβριδικά συστήματα πολυουρεθάνης με μαλακή 

φάση PTMG διαφόρων μοριακών βαρών και σωματίδια 

POSS δύο τύπων που «κρέμονται» από την κύρια αλυσίδα. 
Σε επόμενη δουλειά, έγινε ξανά σύνθεση δοκιμίων με σωματίδια POSS χρησιμοποιώ-

ντας την ίδια διαδικασία που παρουσιάσαμε στο Σχήμα 2-3. Χρησιμοποιήθηκαν δύο τύπο σω-

ματιδίων POSS: PHI-POSS, όπως στην Ενότητα 2.1.3, και αμινοεθυλαμινοπροπυλισοβουτύλ 

POSS (aminoethylaminopropyl isobutyl POSS, Σχήμα 2-9), στα οποία θα αναφερόμαστε ως DIA-

POSS για συντομία. Και στα DIA-POSS, οι επτά υποκαταστάτες του είναι ισοβουτύλια, ενώ η α-

λυσίδα που είναι προσδεμένη στην όγδοη κορυφή φέρει δύο αμινομάδες, οι οποίες δίνουν ου-

ρικό δεσμό όταν αντιδράσουν με τις κυανικές ομάδες του MDI. Ο ουρικός δεσμός, έχει εν γένει 

μεγαλύτερη τάση προς δημιουργία δεσμών υδρογόνου με όμοιούς του, αλλά και με ουρεθανι-

κούς δεσμούς, και άρα μεγαλύτερη τάση για διαχωρισμό μικροφάσεων [73]. Και αυτή τη φορά, 

μελετούμε δομές οι οποίες «κρέμονται» από την κύρια αλυσίδα του πολυμερούς. Για μαλακή 

φάση χρησιμοποιήθηκε PTMG με μοριακό βάρος MW 1000, 1400 και 2000 g/mol, ενώ για τη 

σκληρή φάση MDI, και BD ως επεκτάτης αλυσίδας. Τα σωματίδια POSS προστίθενται σε ποσο-

στά 2-10% αντικαθιστώντας αντίστοιχα ποσοστά BD. Η μαλακή φάση αποτελεί το 50% της πο-

λυουρεθάνης. 

 
Σχήμα 2-9 Χημική αναπαράσταση της δομής Aminoethylaminopropyl Isobutyl POSS (DIA-POSS) 

Μέσω AFM παρατηρήθηκαν δομές σκληρών σφαιρών. Αυτές οι δομές, αναφέρονται ως 

σφαιρουλίτες, έχουν περιγραφεί στη βιβλιογραφία ως δενδριτικές δομές και αποτελούνται από 

διατεταγμένες σκληρές περιοχές που σχηματίζουν υπερδομές. Μέσα σε αυτές τις δομές είναι 

παρούσα και μαλακή φάση. Δείγματα με μικρό MW μαλακής φάσης, δημιουργούν μεγαλύτε-

ρους σφαιρουλίτες. Όταν προστίθεται PHI-POSS η ανάπτυξη αυτών των δομών σταματά και μέ-

νουν μικρότερες. Η προσθήκη DIA-POSS έχει λιγότερο δραστική επιρροή στη μορφολογία. 
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Δοκίμια με μεγαλύτερο MW παρουσιάζουν χαμηλότερη Tg, κοντά σε αυτή του καθαρού 

PTMG (-80 °C) (Σχήμα 2-10). Η προσθήκη POSS με ουρεθανικούς δεσμούς (PHI-POSS), προκαλεί 

μικρή αύξηση της Tg σε όλες τις μήτρες. Τα δοκίμια με μικρό μήκος της μαλακής φάσης παρου-

σιάζουν μικρότερο διαχωρισμό μικροφάσεων και μεγαλύτερο σκαλοπάτι ΔCp στην υαλώδη με-

τάβαση. Η προσθήκη POSS αυξάνει ακόμα περισσότερο αυτό το σκαλοπάτι, οπότε συμπεραίνε-

ται ότι έχουμε ακόμα μικρότερο διαχωρισμό μικροφάσεων. Σε μήτρες με μεγαλύτερο μήκος της 

μαλακής φάσης, το ΔCp μειώνεται, άρα εκεί η αύξηση της Tg οφείλεται σε απ’ ευθείας αλληλε-

πιδράσεις της μήτρας με τα εγκλείσματα και δεν έχει να κάνει με αλλαγές στο διαχωρισμό μι-

κροφάσεων. 

Για προσθήκη POSS με ουρικούς δεσμούς (DIA-POSS) στις μήτρες με MW  = 1000, 1400 

g/mol, έχουμε μεγάλη αύξηση της Tg και του ΔCp, άρα μείωση του διαχωρισμού μικροφάσεων. 

Στην τελευταία μήτρα, MW = 2000 g/mol, έχουμε μείωση στην Tg, πράγμα που σχετίζεται με 

συσσωμάτωση των σκληρών φάσεων.  

 
Σχήμα 2-10 Θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης για μήτρες πολυουρεθάνης με MW = 1000, 1400 ή 2000 g/mol. Ση-
μειώνονται οι περιεκτικότητα/τύπος σε σωματίδια POSS. Οι τιμές προκύπτουν με τρεις διαφορετικές τεχνικές όπως 
σημειώνονται στο γράφημα. 

Από μετρήσεις TSDC και την παρακολούθηση της διαφοράς θερμοκρασιών μεταξύ κο-

ρυφών των μηχανισμών α και MWS, προκύπτουν συμπεράσματα για το διαχωρισμό μικροφά-

σεων. Tα PHI-POSS μειώνουν το διαχωρισμό μικροφάσεων, ειδικά για μήτρες με χαμηλό MW, 

ενώ τα DIA-POSS αυξάνουν το διαχωρισμό μικροφάσεων, ειδικά για μεγάλο MW της μαλακής 

φάσης. 

Στα φάσματα των διηλεκτρικών απωλειών (Σχήμα 2-11), παρατηρούμε τον α-μηχανισμό 

συνοδευόμενο από τον πιο αργό α΄-μηχανισμό. Σε συμφωνία με τις προηγούμενες τεχνικές, ο 

μηχανισμός γίνεται πιο αργός όταν προστίθενται PHI-POSS. Κατά την προσθήκη DIA-POSS, ενι-

σχύεται σημαντικά ο α΄-μηχανισμός. Τα αποτελέσματα για τους χρόνους αποκατάστασης επι-

λεγμένων δειγμάτων, παρουσιάζονται στο διάγραμμα Arrhenius (Σχήμα 2-12). Κύριος παράγο-

ντας που καθορίζει τη κλίμακα χρόνου του α-μηχανισμού, είναι το μοριακό μήκος της μαλακής 

φάσης, με τα δοκίμια με μικρότερο μοριακό βάρος να έχουν πιο γρήγορη δυναμική. Η προσθή-

κη PHI-POSS, σε μικρότερο βαθμό, κάνει την δυναμική πιο αργή. Τα DIA-POSS στη μήτρα με MW 

= 1000 g/mol δεν επηρεάζουν τον α-μηχανισμό όπως θα αναμέναμε από την αλλαγή στην Tg 

(Σχήμα 2-10). Αυτό είναι μια ένδειξη ότι, ο α΄-μηχανισμός είναι αυτός που εν τέλει κυριαρχεί 

στην περιοχή της υαλώδους μετάβασης. 
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Σχήμα 2-11 Διηλεκτρικά φάσματα για τις τρεις μήτρες και επιλεγμένα υβριδικά συστήματα στην θερμοκρασία του α-

μηχανισμού. 

Ο α΄-μηχανισμός δεν αλλάζει με κάποιο συστηματικό τρόπο όταν έχουμε διαφορετικό 

μήκος της μαλακής φάσης ή διαφορετική περιεκτικότητα σε POSS. Από το διάγραμμα Arrhenius 

προκύπτουν και οι τιμές για Tg,DRS που εμφανίζονται στο Σχήμα 2-10.  

 
Σχήμα 2-12 Διάγραμμα Arrhenius για τους μηχανισμούς α και α΄ για τις τρεις μήτρες και επιλεγμένα υβριδικά συστή-

ματα. 

Συνοψίζοντας, αυτή τη φορά η εισαγωγή σωματιδίων επηρεάζει ελαφρώς τη συνεργα-

τική δυναμική της μαλακής φάσης, με δύο τρόπους. Άμεσα, οι αλληλεπιδράσεις POSS και αλυ-

σίδων μειώνουν την κινητικότητα και αυξάνουν την θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης. Αυτό 

είναι πιο έντονο σε δείγματα με μεγάλο μοριακό βάρος της μαλακής φάσης. Έμμεσα, η πρόσ-

δεση σωματιδίων μειώνει των διαχωρισμό μικροφάσεων: τα μαλακά και σκληρά τμήματα ανα-

μιγνύονται και η δυναμική γίνεται πιο αργή σε σχέση με την καθαρή μήτρα, με τη θερμοκρασία 

υαλώδους μετάβασης να αυξάνει. Αυτή η συμπεριφορά κυριαρχεί σε δείγματα με μικρό μορια-

κό βάρος της μαλακής φάσης. 

Οι ουρικοί δεσμοί (σύστημα PU/DIA-POSS), έχουν υψηλότερη τάση να κάνουν δεσμούς 

υδρογόνου και τελικά ενισχύουν το διαχωρισμό μικροφάσεων. Για υλικά με μεγάλο μοριακό 

βάρος, τα υβρίδια έχουν μεγαλύτερο βαθμό διαχωρισμού μικροφάσεων και επιταχύνουν τη 

δυναμική, μειώνοντας την Tg. Για χαμηλό μοριακό βάρος, ο ουρικός δεσμός ενισχύει τον α΄ και, 

ως αποτέλεσμα, παρατηρούμε αύξηση στην Tg, αν και ο χρόνος αποκατάστασης των α και α΄ 

δεν επηρεάζεται σημαντικά. 
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2.1.5 -Υβριδικά συστήματα πολυουρεθάνης με μαλακή 

φάση PTMG (1400 g/mol) και σωματίδια POSS κατά μήκος 

της κύριας αλυσίδας. 
Σε επόμενη εργασία, ακολουθήθηκε διαφορετική αρχιτεκτονική κατά τη σύνθεση. Αυτή 

τη φορά, τα σωματίδια POSS βρίσκονται κατά μήκος της αλυσίδας, αποτελώντας δομικό κομμά-

τι της. Η διαδικασία της σύνθεσης φαίνεται στο Σχήμα 2-13. Ξανά, χρησιμοποιήθηκε PTMG 

1400 g/mol ως μαλακή φάση, MDI ως σκληρή φάση και BD ως επεκτάτης αλυσίδας. Σωματίδια 

ντισίλανολισομπουτιλ POSS (disilanol isobutyl POSS – DSI-POSS) αντικατέστησαν μέρος του επε-

κτάτη αλυσίδας και προστέθηκαν σε ποσοστά 2-10%. Ο ποσοστό της μαλακής φάσης είναι πά-

ντα 50%. Το POSS αυτό έχει υδροξύλια σε δύο από τις κορυφές του τα οποία μπορούν να σχη-

ματίσουν ουρεθανικούς δεσμούς. 

 
Σχήμα 2-13 Χημική αναπαράσταση της σύνθεσης δοκιμίων πολυουρεθάνης/DSI-POSS. Οι δομές POSS βρίσκονται κατά 

μήκος της κύριας αλυσίδας [12]. 
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Μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης SEM, παρατηρήθηκε ότι όλα τα δοκίμια 

είχαν ένα δίκτυο συνδεδεμένων πόρων, οι οποίοι έγιναν πιο πυκνοί και με πιο τυχαίο σχήμα 

στα υβριδικά συστήματα με μεγαλύτερες περιεκτικότητες (Σχήμα 2-14). Για υβρίδια με περισ-

σότερο από 4% DSI-POSS παρατηρείται ακόμα μία φάση (γκρι φάση στο  Σχήμα 2-14) με σχήμα 

λαμέλας τάξης μεγέθους μικρομέτρων, ακτινικά τακτοποιημένη μέσα σε ένα σφαιρουλίτη. Αυτή 

η φάση, εντοπίζεται τόσο στους πόρους όσο και στην τομή της επιφάνειας, και, όπως έδειξε το 

EDS, είναι πιο πλούσια σε σωματίδια POSS απ’ ότι οι υπόλοιπες περιοχές. Όπως επιβεβαιώθη-

κε, δεν πρόκειται για κρύσταλλο μη αντιδρώντων POSS. Ένας καθαρός κρύσταλλος POSS παρα-

τηρήθηκε σε άλλη περιοχή. Καθώς κατά τη σύνθεση η επέκταση της αλυσίδας της πολυουρεθά-

νης με σωματίδια POSS έγινε σε διαφορετικό χρόνο απ’ ό,τι η επέκταση με BD, υποψιαζόμαστε 

ότι έχουμε δύο διαφορετικές πολυουρεθάνες – μία επεκτεταμένη με BD και μία με POSS – οι 

οποίες δεν είναι πλήρως διαλυτές μεταξύ τους. Επιπλέον, οι ουρεθανικές ομάδες της δεύτερης 

φάσης, λόγω τον «ογκωδών σωματιδίων» που εισάγαμε, δεν θα καταφέρουν να σχηματίσουν 

δεσμούς υδρογόνου και άρα, σκληρές περιοχές.  

 
Σχήμα 2-14 Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας για καθαρή πολυουρεθάνη και υβριδικά συστήματα με 4 και 10% DSI-
POSS. Η μπάρα κλίμακας αντιστοιχεί στα 50 μm. Σε σημεία που τονίζονται στην εικόνα καταγράφηκε και φάσμα ακτι-
νών Χ για τη διερεύνηση της σύστασης συγκεκριμένων περιοχών. 

Από μετρήσεις DMA (Σχήμα 2-15), παρατηρήθηκε ότι το ελαστικό μέτρο Ε΄ μειώνεται σε 

θερμοκρασίες άνω της Tg με την προσθήκη σωματιδίων κατά ένα παράγοντα 3. Σε θερμοκρασί-

ες κάτω της Tg, τα υβριδικά συστήματα έχουν μεγαλύτερες τιμές ελαστικού μέτρου από την μή-

τρα. Φαίνεται πως, ενώ κατά την υαλώδη κατάσταση του υλικού η απόκριση στην εξωτερικά 

επιβαλλόμενη τάση εξαρτάται από την δυναμική – η οποία είναι ενισχυμένη στα υβριδικά συ-

στήματα, κατά την ελαστική κατάσταση, η σκληρότητα εξαρτάται από την πυκνότητα των φυσι-

κών σταυροδεσμών, δηλαδή των σκληρών περιοχών, οι οποίες είναι απούσες στα υβριδικά συ-

στήματα, όπως περιγράφηκε παραπάνω. 
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Σχήμα 2-15 Θερμογράμματα DMA για συχνότητα ταλάντωσης 5 Hz για όλα τα δείγματα. 

Η θερμοκρασία της υαλώδους μετάβασης όπως καταγράφηκε από το DSC και το DMA, 

δεν φαίνεται να επηρεάζεται από την περιεκτικότητα σε DSI-POSS (Σχήμα 2-16). Αντίθετα, από 

το TSDC φαίνεται να αυξάνει η Tg κατά 10 °C, γεγονός που δικαιολογεί η ύπαρξη του μηχανι-

σμού α΄ και η αντίστοιχη αύξηση της έντασής του, όπως θα φανεί στη συνέχεια. 

 
Σχήμα 2-16 Τιμές της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης για όλα τα δείγματα PU/DSI-POSS όπως καταγράφηκαν με 
τρεις διαφορετικές τεχνικές. Οι διακεκομμένες γραμμές σηματοδοτούν την έναρξη και το τέλος του βήματος της με-

τάβασης για το DSC και τα όρια στο  90% του ύψους της κορυφής για το TSDC. 

Στις διηλεκτρικές μετρήσεις εστιάζουμε στα αποτελέσματα που έχουν να κάνουν με την 

δυναμική υαλώδη μετάβαση. Στο Σχήμα 2-17 παρουσιάζονται φάσματα διηλεκτρικών απω-

λειών για την μήτρα και τα υβριδικά συστήματα στους -15 °C, όπου ο α-μηχανισμός είναι στο 

παράθυρο συχνοτήτων που παρακολουθούμε. Σε όλα τα δείγματα παρακολουθούμε και έναν 

δεύτερο μηχανισμό, πιο αργό από τον α, τον α΄. Αυτός ο μηχανισμός, που στην καθαρή πολυ-

ουρεθάνη σχετίζεται με την πιο αργή κινητική των αλυσίδων στα όρια σκληρών/μαλακών περι-

οχών, φαίνεται να ενισχύεται σημαντικά στα νανοσύνθετα. Για την ανάλυση των φασμάτων 
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έγινε προσαρμογή κατάλληλων μοντέλων. Συγκεκριμένα, για τους μηχανισμούς χρησιμοποιή-

θηκε η εξίσωση Cole-Cole όπου καταγράφηκε η ισχύς Δε και η παράμετρος σχήματος αCC. Επί-

σης, έγινε χρήση ενός επιπλέον όρου αγωγιμότητας, ώστε να περιγραφή η αύξηση του σήματος 

σε χαμηλές συχνότητες. 

 
Σχήμα 2-17 Συγκριτικό διάγραμμα διηλεκτρικών απωλειών στους -15°C για όλα τα δείγματα. Παρουσιάζεται και πα-

ράδειγμα προσαρμογή καμπυλών για το υβριδικό σύστημα με 6% DSI-POSS. 

Για κανέναν από τους δύο μηχανισμούς δεν παρατηρήθηκε επιρροή των DSI-POSS στο 

χρόνο αποκατάστασης. Ενδιαφέρον παρουσιάζει η ανάλυση ως προς την ισχύ των δύο μηχανι-

σμών. Καθώς τα υλικά είναι πορώδη – και αυτό επηρεάζει τις απόλυτες τιμές του σήματος που 

καταγράφηκε – μία απευθείας σύγκριση των τιμών που υπολογίστηκαν δε θα ήταν σωστή. Γι’ 

αυτό κανονικοποιήθηκε η ισχύς Δε΄ του α΄ ως προς την συνολική ισχύ και των δύο μηχανισμών 

σε κάθε δείγμα Δεtot = Δε + Δε΄. Ο λόγος Δε΄/Δεtot αντιστοιχεί στη σχετική συνεισφορά του α΄ 

στη συνολική ισχύ των δύο μηχανισμών. Παρατηρούμε (Πίνακας 2-1) ότι, ενώ στην καθαρή μή-

τρα ο α΄ αντιστοιχεί μόνο στο 20% της συνολικής ισχύος, η τιμή αυτή φτάνει πάνω από το 50% 

στα υβριδικά συστήματα με 8 και 10% DSI-POSS. Η παράμετρος σχήματος αCC σχετίζεται με το 

εύρος της κορυφής, άρα με την κατανομή των χρόνων αποκατάστασης στο σύστημα. Μια πιο 

πλατιά κορυφή (με τη τιμή του αCC να πλησιάζει στο 0) εκφράζει έμμεσα ένα λιγότερο ομοιογε-

νές περιβάλλον. Παρατηρούμε ότι, ενώ το εύρος του μηχανισμού α παραμένει ανεπηρέαστο 

από το περιβάλλον του, το εύρος του α΄ αυξάνει στα υβριδικά συστήματα. 

Πίνακας 2-1 Η κανονικοποιημένη ισχύς του α΄ και οι παράμετροι σχήματος για τους μηχανισμούς α και α΄ στους -
15°C. 

DSI-POSS (wt %) Δε΄/Δεtot αCC α΄CC 

0 0.20 0.27 0.35 

2 0.33 0.26 0.25 

4 0.32 0.27 0.25 

6 0.43 0.25 0.26 

8 0.56 0.27 0.24 

10 0.54 0.25 0.24 

 



Υβριδικά συστήματα πολυουρεθάνης/POSS 

  45 
 

Το συμπέρασμα ως προς την προέλευση του α΄, είναι ότι αποτελεί υπέρθεση δύο δια-

φορετικών φαινομένων. Στις περιοχές όπου η μήτρα είναι ανεπηρέαστη από τα σωματίδια, ο α΄ 

εκφράζει την καθυστερημένη δυναμική των αλυσίδων που βρίσκονται στα όρια των σκληρών 

περιοχών. Επιπλέον συνεισφορά στον μηχανισμό, υπάρχει από τις περιοχές που είναι πλούσιες 

σε σωματίδια POSS, πράγμα που δικαιολογεί και τη μεγαλύτερη διασπορά των χρόνων αποκα-

τάστασης στα υβριδικά συστήματα. Εκεί, έχουμε καθυστερημένη δυναμική στις αλυσίδες που 

είναι δεμένες πάνω στα σωματίδια. Η εικόνα που προτείνεται για τη μικροδομή του συστήμα-

τός μας φαίνεται στο Σχήμα 2-18.  

 

 
Σχήμα 2-18 Αναπαράσταση της δομής που προτείνεται για τη μορφολογία βάσει των παρατηρήσεων μέσω SEM και 

DRS. 

Συνοψίζοντας, σε αυτή τη παράγραφο, είχαμε σωματίδια POSS κατά μήκος της κύριας 

αλυσίδας του πολυμερούς που λειτούργησαν ως επεκτάτες αλυσίδας, αντικαθιστώντας μέρος 

της βουτανοδιόλης. Αυτό οδήγησε στη δημιουργία δύο φάσεων, μη διαλυτών η μία στην άλλη, 

όπου η πρώτη αποτελούταν από πολυουρεθάνη εκτεταμένη με βουτανοδιόλη και η δεύτερη 

από πολυουρεθάνη εκτεταμένη με σωματίδια POSS. Η δεύτερη φάση σχηματίζει μεγάλες αλλά 

ασταθείς κρυσταλλικές δομές. Ο χρόνος αποκατάστασης των συνεργασιακών μηχανισμών δεν 

επηρεάζεται από τα σωματίδια κατά μήκος της αλυσίδας, όμως η ισχύς του α΄-μηχανισμού αυ-

ξάνει λόγω της παρουσία του POSS. H θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης δεν επηρεάζεται από 

την παρουσία των σωματιδίων, αλλά το ελαστικό μέτρο μειώνεται λόγω της πιο μαλακής εκτε-

ταμένης με POSS, φάσης. 

2.1.6 -Προέλευση δευτερευόντων μηχανισμών 
Σε όλα τα συστήματα πολυουρεθάνης που μελετώνται σε αυτή τη διατριβή, παρατη-

ρούνται δύο δευτερεύοντες μηχανισμοί μοριακής κινητικότητας, οι β και γ. Ο γ-μηχανισμός 

σχετίζεται με τοπικές κινήσεις μεθυλενίων (CH2)n [74] και ο β-μηχανισμός με προσανατολισμό 

πολικών καρβολυνικών ομάδων που έχουν μόρια νερού προσδεδεμένα πάνω τους [11]. Σε κα-

νένα σύστημα δεν παρατηρείται επιρροή του εγκλείσματος ή του μοριακού βάρους της μαλα-

κής φάσης στους χρόνους χαλάρωσης που μετράμε.  

Ο γ-μηχανισμός μετράται με ένα στατιστικό εύρος παραμέτρων ενέργειας ενεργοποίη-

σης (Εact= 0.34-0.39, log f0=14.7-15.4) [10,74,75], ενώ ο β-μηχανισμός παρουσιάζει μεγαλύτερο 

εύρος. Αυτό αντανακλά, κατά πάσα πιθανότητα, τα διαφορετικά επίπεδα υδάτωσης των δειγ-
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μάτων που μελετώνται, καθώς τα μόρια νερού δρουν ως φορείς πολικότητας για τον β-

μηχανισμό. 

2.1.7 -Συνόψιση αποτελεσμάτων και ανάγκη για περαιτέ-

ρω μελέτη 
Στις δουλειές που εξετάσαμε μελετήθηκε λεπτομερώς η μορφολογία και η δυναμική σε 

υβριδικά συστήματα πολυουρεθάνης με POSS, όπου τα σωματίδια, είτε «κρέμονταν» είτε βρί-

σκονταν κατά μήκος της κύριας αλυσίδας. Σε όλες τις περιπτώσεις η μήτρα είναι μια απλή πο-

λυουρεθάνη, με PTMG ως μαλακή φάση, MDI ως σκληρή φάση και βουτανοδιόλη (BD) ως επε-

κτάτη αλυσίδα, η οποία αντικαταστάθηκε μερικώς από τα σωματίδια POSS στα υβρίδια. Σε όλες 

τις περιπτώσεις, παρατηρήθηκε μια μέτρια επιβράδυνση της δυναμικής, η οποία έχει διαφορε-

τική προέλευση κάθε φορά. Στα «κρεμασμένα» POSS, η καθυστέρηση ενισχύθηκε με δύο τρό-

πους από τα σωματίδια: άμεσα μέσω απ’ ευθείας αλληλεπιδράσεων σωματιδίνω/μήτρας και 

έμμεσα από τον μικρότερο διαχωρισμό μικροφάσεων που προκάλεσαν. Στην περίπτωση των 

σωματιδίων κατά μήκος της αλυσίδας, η πολυουρεθάνη που είχε επεκταθεί με σωματίδια POSS, 

δημιούργησε ξεχωριστή φάση με τη δικιά της δυναμική. Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης 

δεν επηρεάστηκε, καθώς η προέλευση της είναι η πολυουρεθάνη επεκτεταμένη με βουτανο-

διόλη, η δομή της οποίας δεν άλλαξε. Οι δευτερεύοντες μηχανισμοί δεν επηρεάστηκαν σε κα-

μία περίπτωση.  

Τα περιθώρια για αύξηση της τεχνολογικής αξίας των πολυουρεθανών παραμένουν α-

νοιχτά. Ο διαχωρισμός μικροφάσεων παίζει κεντρικό ρόλο στις μηχανικές ιδιότητες και στη 

θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης, παράμετροι που καθορίζουν άμεσα τη χρηστικότητα αυ-

τών των υλικών. Υπάρχουν ακόμα δύο πιθανοί τρόποι προσθήκης POSS στη πολυουρεθάνη που 

δεν έχουμε μελετήσει: i) ως χημικό σταυροδεσμό και ii) με απλή ανάμιξη. Ο χημικός σταυδοδε-

σμός, δηλαδή η χρήση σωματιδίων POSS με πολλές δραστικές ομάδες που θα συνδέουν πολλές 

αλυσίδες της πολυουρεθάνης μαζί, θα μπορούσε να αυξήσει σημαντικά τη μηχανική αντοχή 

δίχως να επηρεάσει τα υπόλοιπα χαρακτηριστικά της μήτρας. Αντίστοιχα, η απλή ανάμιξη με 

POSS, θα μπορούσε δυνητικά να διευκολύνει τη δυναμική μειώνοντας την Tg, και να αυξήσει το 

διαχωρισμό μικροφάσεων χωρίς να περιπλέξει σύνθετες αρχιτεκτονικές και διαδικασίες σύνθε-

σης. Σε όλα αυτά, σημαντική παράμετρος είναι η διαλυτότητα των POSS στη μήτρα, καθώς τόσο 

στα προηγούμενα συστήματα όσο και στη βιβλιογραφία, παρατηρήσαμε ένα ανώτερο ποσοστό 

διαλυτότητας, κάτω του 10 wt%.  

Από καθαρά επιστημονική οπτική, στις μελέτες του εργαστηρίου αλλά και στη σχετική 

βιβλιογραφία, παρατηρείται ένα κενό στη γνώση σχετικά με την ακριβή προέλευση του α΄-

μηχανισμού στις πολυουρεθάνες και στην, ακόμα και τεχνολογική, αξία του. Παρατηρήσαμε ότι 

οι μεγάλες αλλαγές στον α΄-μηχανισμό στο σύστημα PU/DSI-POSS, έδωσαν ήδη πολύ διαφορε-

τικές τιμές Tg,TSDC σε σχέση με την αντίστοιχη Tg,DSC. Αυτό μας υποψιάζει ότι, οι μεγάλες διαφο-

ρές σε τιμές Tg που υπολογίζονται διηλεκτρικά και θερμιδομετρικά, σχετίζονται κάπως με αυ-

τούς τους διεπιφανειακούς μηχανισμούς α΄, που εντοπίζονται σε διάφορα νανοσύνθετα πολυ-

μερή.  

Οι παραπάνω λόγοι μας ωθούν να διερευνήσουμε περισσότερο τα διάφορα υβρίδια 

πολυουρεθάνης. Θα μελετήσουμε τις διαφορετικές αρχιτεκτονικές σύνθεσης που αναφέρθη-

καν, αλλά και θα κάνουμε χρήση διαφορετικής σκληρής φάσης, για να διασαφηνιστεί πως αυτό 
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θα επηρεάσει το διαχωρισμό μικροφάσεων και τον μηχανισμό α΄. Τέλος θα συζητήσουμε συ-

γκριτικά τα διάφορα συστήματα. 
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Ενότητα 2.2 Υβριδικά συστήματα πο-
λυουρεθάνης με μαλακή φάση PTMG 
(MW = 1400 g/mol) και σωματίδια POSS 
ως χημικοί σταυροδεσμοί 

 

2.2.1 -Εισαγωγή 
Στις μελέτες που αναφέρθηκαν στην Ενότητα 2.1, εξετάστηκαν λεπτομερώς η μορφολο-

γία και η δυναμική, σε υβριδικά συστήματα πολυουρεθάνης/POSS, όπου τα σωματίδια, είτε 

κρέμονταν από την κύρια αλυσίδα, είτε βρίσκονταν κατά μήκος της. Σε όλες τις περιπτώσεις, 

παρατηρήθηκε μια μέτρια καθυστέρηση της δυναμικής, με διαφορετική προέλευση κάθε φορά. 

Στα συστήματα όπου τα σωματίδια κρέμονται, η δυναμική έγινε πιο αργή λόγω ενίσχυσης της 

μήτρας από τα σωματίδια, αλλά και λόγω της ελάττωσης του διαχωρισμού μικροφάσεων. Στην 

περίπτωση των σωματιδίων που βρίσκονταν κατά μήκος της αλυσίδας, η πολυουρεθάνη που 

είχε επεκταθεί με POSS αντί για BD, έκανε τη δική της φάση και είχε τη δική της δυναμική. 

Αρκετές δημοσιεύσεις, ακολουθώντας διαφορετικές τεχνικές χημικής σύνθεσης, ανα-

φέρουν συστήματα πολυουρεθάνης ή πολυουρίας με POSS να λειτουργούν ως χημικοί σταυρο-

δεσμοί, π.χ. octa-aminophenyl-POSS με ένα συμπολυμερές πολυουρεθάνης [76], octavinyl-POSS 

με ένα προ-πολυμερές πολυουρεθάνης [77], trisilanolphynyl-POSS με ένα προ-πολυμερές πο-

λυουρίας [78], octa-isocyanate-POSS με πολυουρεθάνη [79]. Η αύξηση στην Tg των συστημάτων 

που έχουν σταυροδεθεί με POSS, αποδίδεται σε νανο-ενίσχυση και περιορισμό της κινητικότη-

τας, λόγω περιορισμών που επιβάλει το σταυροδέσιμο. Στην περίπτωση των δικτύων PU/POSS, 

τα σωματίδια τείνουν να συσσωματωθούν, γεγονός που ανταγωνίζεται την ενίσχυση λόγω δη-

μιουργίας POSS σταυροδεσμών. Το ελαστικό μέτρο στην υαλώδη και ελαστική περιοχή, τείνει 

να αυξηθεί με την εισαγωγή POSS, λόγω ενίσχυσης και σταυροδεσμών [76–78]. Πάνω από μια 

κρίσιμη περιεκτικότητα παρατηρείται συσσωμάτωση [76,77] αλλά και διάσπαση του διαχωρι-

σμού μικροφάσεων της πολυουρεθάνης, με αποτέλεσμα η σκλήρυνση της μήτρας να σταματά.  

Ο μηχανισμός που ελέγχει τη μοριακή δυναμική και τις μηχανικές ιδιότητες σε τόσο πε-

ρίπλοκα συστήματα, είναι σύνθετος και όχι πάντα ξεκάθαρος. Θα πρέπει να αναλογιστούμε 

παραμέτρους, όπως την ενίσχυση σε νανοκλίμακα, αλλαγές στην τοπολογία του δικτύου και 

φυσικά αλλαγές στο διαχωρισμό μικροφάσεων [68]. Ποιοι από αυτούς τους μηχανισμούς θα 

επικρατήσουν εξαρτάται καθαρά από τη χημική φύση των διαφόρων συστατικών του εκάστοτε 

συστήματος και από τις μεταξύ τους αλληλεπιδράσεις. 

Σε αυτή την ενότητα διερευνούμε την χρήση δραστικών σωματιδίων octa-OH-POSS που 

λειτουργούν ως ένας μεγάλος και συμπαγής σταυροδεσμός, στην ίδια ελαστομερική πολυου-

ρεθάνη, βασισμένη στο MDI που χρησιμοποιήθηκε στις μελέτες που αναφέρθηκαν στην Ενότη-

τα 2.1. Το αποτέλεσμα είναι υβριδικά συστήματα πολυουρεθάνης/octa-OH-POSS. Μελετούμε 

την μορφολογία και τη μοριακή τους δυναμική μέσω ενός συνδυασμού μετρήσεων μικροσκο-

πίας, περίθλασης ακτινών Χ, πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού, θερμικής ανάλυσης και  διη-

λεκτρικής φασματοσκοπίας. 
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2.2.2 -Σύνθεση των δοκιμίων 
Η σύνθεση των δοκιμίων πραγματοποιήθηκε στο εργαστήριο Χημείας του Πολυτεχνείου 

Κρακοβίας (Πολωνία), υπό την εποπτεία του καθηγητή Krzysztof Pielichowski. Χρησιμοποιήθηκε 

4,4’-Diphenylmethane diisocyanate (MDI, Sigma-Aldrich) για τη σκληρή φάση, 

poly(tethamethylene glycol) (PTMG, Invista), με μέσo μοριακό βάρος 1400 g/mol ως μαλακή 

φάση και 1,4-butanediol (BD, Sigma Aldrich) ως επεκτάτης αλυσίδας. Η δομή octa(3-hydroxy-3-

methylbutyldimethylsiloxy) POSS (octa-OH-POSS, Hybrid Plastics Ltd.) χρησιμοποιήθηκε ως έ-

γκλεισμα. Στα polyether diol, BD και octa-OH-POSS, προηγήθηκε ξήρανση για 10 ώρες υπό κενό 

πριν την αντίδραση. Anhydrous tetrahydrofuran (THF, POCH) χρησιμοποιήθηκε ως διαλύτης. 

Πίνακας 2-2 Μάζα αντιδρώντων που χρησιμοποιήθηκαν κατά τη σύνθεση των υβριδικών ελαστομερών. 

Περιεκτικότητα POSS (wt%) MDI (g) PTMG (g) octa-OH-POSS (g) 

0 11.80 15.00 0.00 

2 11.34 15.00 0.60 

4 10.74 15.00 1.20 

6 10.14 15.00 1.80 

8 9.54 15.00 2.40 

10 8.94 15.00 3.00 

 

Υβριδικά ελαστομερή πολυουρεθάνης/octa-OH-POSS ετοιμάστηκαν σε περιεκτικότητες 

POSS 0-10 wt%. Τα υβριδικά δοκίμια ετοιμάστηκαν σε ποσότητα 30 g, με τη σύνθεση που περι-

γράφεται στον Πίνακας 2-2. Η σύνθεση έγινε σε δύο βήματα, όπως φαίνεται στο Σχήμα 2-19: τo 

MDI θερμάνθηκε στους 70 °C και του προστέθηκε διάλυμα octa-OH-POSS σε 2 mL THF. Η αντί-

δραση πραγματοποιήθηκε σε αδρανή ατμόσφαιρα αζώτου στους 80 °C για δύο ώρες, ώστε να 

παρασκευαστεί το MDI-octa-OH-POSS προ-πολυμερές και να εξατμιστεί το THF. Στο δεύτερο 

στάδιο, το προ-πολυμερές αναμίχθηκε με τις κατάλληλες ποσότητες PTMG και BD. Η μαλακή 

φάση αποτελεί σταθερά το 50% του τελικού υβριδικού συστήματος, ενώ η ποσότητα BD υπο-

λογίστηκε έτσι ώστε να αντιδράσουν όλες οι ελεύθερες ομάδες MDI. Η διαδικασία αυτή επέ-

τρεψε όλες τις ομάδες OH των POSS να αντιδράσουν επιτυχώς με τα μονομερή του MDI. Το τε-

λικό ρευστό υλικό έμεινε στους 80 °C για 18 ώρες ώστε να σκληρύνει.  
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Σχήμα 2-19 Χημική αναπαράσταση της σύνθεσης δοκιμίων πολυουρεθάνης/OCTA-POSS και σκίτσο του αναμενόμενου 

σύνθετου δικτύου. Οι δομές POSS λειτουργούν ως χημικοί σταυροδεσμοί, συνδέοντας διαφορετικές δομές.  
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2.2.3 -Αποτελέσματα 

Μικροσκοπία Ατομικής Δύναμης (AFM) 
Στο Σχήμα 2-21, βλέπουμε εικόνες AFM για μικροτομημένες επιφάνειες της μήτρας και 

επιλεγμένων υβριδίων. Σε αυτές τις εικόνες, οι σκληρές περιοχές εμφανίζονται πιο φωτεινές 

από τις ελαστικές περιοχές. Η πάνω σειρά στο σχήμα, δείχνει εικόνες σε χαμηλή μεγέθυνση. 

Ξεκινώντας με την μη τροποποιημένη μήτρα, παρατηρούμε στρογγυλές δομές 3-6 μm, οι οποίες 

περιέχουν υλικό που παρουσιάζει διαχωρισμό μικροφάσεων. Αυτές οι δομές, είναι διεσπαρμέ-

νες σε μια ομοιόμορφη συνεχή φάση, που παρουσιάζει λιγότερο διαχωρισμό μικροφάσεων. 

Αυτό φαίνεται με μεγαλύτερη λεπτομέρεια στο Σχήμα 2-20a, όπου παρατηρούμε τα όρια αυτών 

των δομών. Μέσα στις στρογγυλές δομές, οι σκληρές φάσεις (φωτεινές περιοχές, κάτω σειρά 

στο Σχήμα 2-21) σχηματίζουν μακρόστενες δομές με διάμετρο 30-40 nm.  

 
Σχήμα 2-20 Εικόνες φάσης AFM που παρουσιάζουν συγκεκριμένα χαρακτηριστικά των υλικών. (a) Υψηλή μεγέθυνση 
στα όρια μιας στρογγυλής δομής της μήτρας όπου φαίνεται η διαφορά στο βαθμό του διαχωρισμού μικροφάσεων 
εντός και εκτός των ορίων. (b) ακανόνιστα σωματίδια διεσπαρμένα στη συνεχή φάση του 4% υβριδίου, (c) παρατήρη-
ση μια σειράς «σάκων» που περιέχουν POSS για το 10% υβρίδιο, (d) οι ίδιοι σάκοι σε υψηλότεροι ανάλυση. 
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Σχήμα 2-21 Εικόνες φάσης AFM για περιοχές 20 × 20 μm (πάνω) και 500 × 500 nm (κάτω). Στο σχήμα εμφανίζονται η 

καθαρή μήτρα και τα υβρίδια με 4, 6 και 10% octa-OH-POSS. Τα βέλη δείχνουν δομές οι οποίες περιγράφονται λεπτο-
μερώς στο κείμενο. 

Στο υβρίδιο με 4% octa-OH-POSS, οι στρογγυλές δομές φαίνεται να μικραίνουν και να 

αποκτούν μια πιο σφαιρική μορφή. Οι σκληρές μακρόστενες δομές στη μεγάλη μεγέθυνση μι-

κραίνουν σε πάχος (10-20 nm). Επίσης, παρατηρούμε κάποιες σφαιρικές σκληρές δομές, μεγέ-

θους περίπου 45 nm, με μαλακό εσωτερικό (Σχήμα 2-21, βέλος B1). Ερμηνεύουμε αυτές τις νέες 

δομές ως ένα μικρό νούμερο σωματιδίων, ενωμένα με ομάδες MDI, που δημιουργούν έναν μα-

λακό πυρήνα και περικυκλώνονται από σκληρές περιοχές. Επισημαίνουμε πως, αν και ο πυρή-

νας πυριτίας του POSS είναι μια σκληρή δομή, οι οργανικές ομάδες που τον περιβάλλουν και 

αποτελούν το μεγαλύτερο μέρος της μάζας του σωματιδίου είναι αρκετά εύκαμπτες/μαλακές. 

Παρατηρήθηκαν επίσης μεγαλύτερα σωματίδια διεσπαρμένα στη μαλακή φάση (Σχήμα 2-21, 

βέλος B2 και Σχήμα 2-20b), τα οποία μάλλον σχετίζονται με περιοχές πλούσιες σε POSS. 

Στο δείγμα με 6% POSS, οι δομές με τον υψηλό διαχωρισμό μικροφάσεων μειώνονται 

σε διάμετρο και δεν παρατηρούμε κανένα σωματίδιο στη συνεχή φάση. Μέσα στις δομές, οι 

σκληρές διαμήκεις σχηματισμοί είναι πιο μεγάλοι από ότι στη μήτρα και το 4% υβρίδιο. Σφαιρι-

κές δομές (Σχήμα 2-21, βέλη C1 & C2) – πιθανότητα σχετιζόμενες με το POSS – παρατηρούνται 

ξανά, αλλά τώρα ο μαλακός πυρήνας είναι δυσκολότερο να διακριθεί. Παρατηρούμε την σημα-

ντική διαφορά στη μορφολογία μεταξύ των υβριδίων με 4 και 6% POSS. Στη συνέχεια θα δούμε 

ότι αυτή η αλλαγή θα έχει αντίκτυπο σε όλες τις ιδιότητες που θα συζητηθούν. 

Το 10% υβρίδιο έχει δομές όμοιες με του 6%. Επιπρόσθετα, παρατηρούμε μεγάλους 

«σάκους», 30-200 nm, με ένα μαλακό πυρήνα που περιβάλλονται από ένα σκληρό περίβλημα, 

και αυτό παρατηρείται σε όλες τις περιοχές που μελετήθηκαν (Σχήμα 2-21, βέλος D1 και Σχήμα 

2-20c,d). Οι Tan και συνεργάτες [80], παρατήρησαν αντίστοιχους «σάκους» σε διαλύματα αστε-

ροειδών πολυμερών με την ίδια δομή POSS ως πυρήνα, και το ερμήνευσαν ως «διαλυτοφοβι-

κές» ή «στερεοσύνθετες» δομές λόγω συσσωμάτωσης. Στα ευρήματα αυτής της εργασίας, μπο-

ρούμε να ερμηνεύσουμε αυτή τη δομή με όμοιο τρόπο, αλλά με πολύ περισσότερες δομές 

POSS στον πυρήνα, σε μια μορφολογία σύμφωνη με αυτή που περιγράφηκε.  
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Ακτίνες Χ 
Οι καμπύλες περίθλασης ακτινών Χ παρουσιάζουν αρκετές περιοχές ενδιαφέροντος 

(Σχήμα 2-22). Ξεκινώντας από τους χαμηλούς κυματαριθμούς, για q ≈ 0.04 Å-1 εμφανίζεται μια 

κορυφή, η οποία σχετίζεται με το διαχωρισμό μικροφάσεων και έχει παρατηρηθεί σε αρκετές 

πολυουρεθάνες [81–84]. Στη παρούσα φάση, θεωρήθηκε ενδιαφέρον το ότι η κορυφή φαίνεται 

να έχει δύο συνεισφορές. Πριν γίνει ανάλυση, πρέπει να τονίσουμε ότι η ένταση των καμπύλων 

περίθλασης σε αυτή την περιοχή μειώνεται κατά μία τάξη μεγέθους. Αυτή είναι μια καθαρή 

ένδειξη ότι το σταυροδέσιμο της μήτρας με το POSS, καταπίεσε το διαχωρισμό μικροφάσεων.  

 
Σχήμα 2-22 Καμπύλες περίθλασης ακτινών Χ για την μήτρα και τα υβρίδια. Περιλαμβάνεται επίσης το φάσμα των 

octa-OH-POSS για σύγκριση. 

Περίπου στο q = 0.4 Å-1, μια άμορφη άλος αναπτύσσεται συστηματικά με την προσθήκη 

POSS, η οποία σχετίζεται καθαρά με την παρουσία τους στη μήτρα. Η θέση της άλου συμπίπτει 

με την χαρακτηριστική κύρια κορυφή των κρυσταλλωμένων νανοσωματιδίων POSS. Μια παρό-

μοια αλλαγή στην κρυσταλλική κορυφή και την άλο, έχει παρατηρηθεί ξανά, όταν κοντές αλυ-

σίδες PEG συνδέθηκαν σε ένα octa(dimethylsiloxy)-POSS υψηλής κρυσταλλικότητας [85], και 

μπορεί να αποδοθεί σε μικρές ή πολύ διαταραγμένες κρυσταλλικές περιοχές. 

Μια φαρδιά άμορφη άλος στην περιοχή 0.7-1.8 Å-1 είναι συνήθης σε πολυουρεθάνες 

βασισμένες σε MDI [86–89] ή και άλλες [90]. Είναι χαρακτηριστικό των σκληρών δομών, και, 

πιθανώς, σχετίζεται με την τάξη βραχείας-κλίμακας που δημιουργούν οι δεσμοί υδρογόνου με-

ταξύ των ουρεθανικών ομάδων οι οποίοι καθορίζουν το διαχωρισμό μικροφάσεων [89]. Αυτή η 

άλος, αποτελείται από τουλάχιστον δύο υποκορυφές, όμοια με την ανάκλαση από διαφορετι-

κού τύπου MDI-BD κρυστάλλους [86]. Δεν παρατηρούνται οξείες κορυφές που να υποδεικνύουν 

ύπαρξη κρυστάλλων των σκληρών δομών. 

Για τα δοκίμια με χαμηλή περιεκτικότητα σε POSS (2-4%), μια φαρδιά κορυφή εμφανί-

ζεται στα 0.7 Å-1. Οι Koberstein και Galambos την αποδίδουν σε ανάκλαση κρυστάλλων MDI-BD, 

ενώ μπορεί να σχετίζεται και με τη διασπορά των σκληρών τμημάτων στην μαλακή φάση. Για 

υψηλές περιεκτικότητες, μια παρόμοια κορυφή εμφανίζεται σε ελαφρώς μικρότερο κυματα-

ριθμό, αλλά σε αυτή την περίπτωση, θα πρέπει να υπολογίσουμε και συνεισφορά από την κυ-

ρίως ανάκλαση των POSS. 

Οι μικρές και μεγάλες γωνίες περίθλασης των ακτινών Χ – το όριο των δύο περιοχών εί-

ναι τα 0.1 Å-1 – αντιστοιχούν σε εντελώς διαφορετικές δομές του υλικού, με τις μικρές να αντι-
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στοιχούν στις περιοχές που παρουσιάζουν διαχωρισμό φάσεων, και τις μεγάλες σε αυτό που 

συμβαίνει εντός των προηγούμενων. Πρέπει να τονίσουμε το ότι αυτές οι δύο περιοχές δεν έ-

χουν ξαναμετρηθεί ταυτοχρόνως από ένα μόνο όργανο. Η ανάλυση των φασμάτων γίνεται σε 

δύο μέρη, ξεκινώντας την προσαρμογή κατάλληλων εξισώσεων στις υψηλές γωνίες (μεγάλους 

κυματαριθμούς q). 

Ανάλυση σε μεγάλες γωνίες – μικρή-τάξη μεγέθους.  
Στις μεγάλες τιμές του q τα διαγράμματα μειώνονται σύμφωνα με τη θεωρία Porod-

Ruland [84,91]: 

 
   
   

      
  

  
              

2-1 

όπου Kp είναι μια σταθερά σχετική με το λόγο επιφάνειας όγκου των δύο φάσεων, Ib σχετίζεται 

με τις θερμικές διακυμάνσεις και σ είναι ένα μέτρο τους πάχους Ε της διεπιφανειακής περιοχής 

(Ε ≈ √12σ). Αυτή η εξίσωση χρησιμοποιήθηκε ως υπόβαθρο για την περιοχή με μεγάλο κυματα-

ριθμό q (q > 0.1 Å-1). 

Μοντελοποιήσαμε την κύρια άμορφη κορυφή ως ένα σύνολο τριών Λορεντζιανών κο-

ρυφών. Μία ακόμα λορεντζιανή χρησιμοποιήθηκε για την μικρή κορυφή στην περιοχή των 0.7 

Å-1. Η φαρδιά άλος που σχετίζεται με τα octa-OH-POSS, δεν μπορούσε να μοντελοποιηθεί από 

λορεντζιανό όρο, λόγω του μεγάλου της εύρους. Εντούτοις, ένας γκαουσιανός όρος έδωσε καλή 

σύγκλιση στη προσαρμογή. Ένα παράδειγμα της καμπύλης προσαρμογής με όλα τα συμβαλλό-

μενα μέρη, φαίνεται στο Σχήμα 2-23. 

 
Σχήμα 2-23 Αποσυνέλιξη του διαγράμματος WAXS για το υβρίδιο PU + 4 wt% octa-OH-POSS, στις καμπύλες που το 

αποτελούν 

Χρησιμοποιώντας αυτή τη προσέγγιση ποσοτικοποιούμε την θέση qmax και το πλάτος 

των κορυφών (Σχήμα 2-24α). Η θέση των κορυφών των σκληρών δομών (Hard Domains –HD), 

αντιστοιχεί κατά κάποιον τρόπο στις αποστάσεις μεταξύ τους, όπως συμβαίνει στα κρυσταλλικά 

υλικά, στα οποία η κορυφή αντιστοιχεί σε αποστάσεις μεταξύ κρυσταλλικών επιπέδων. Εδώ 

είναι 4.3, 4.9 και 5.5 Å-1 αντίστοιχα. Αυτές οι θέσεις παραμένουν πρακτικά ανεπηρέαστες από 

την προσθήκη POSS στη μήτρα. Υποθέτουμε ότι τα σωματίδια δεν διείσδυσαν στις σκληρές πε-

ριοχές, με αποτέλεσμα αυτές να κρατήσουν την αρχική δομή τους. Εντούτοις τα σωματίδια 
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POSS προκαλούν αύξηση του πλάτους στις αντίστοιχες κορυφές, όπως φαίνεται στο Σχήμα 

2-24β.  

 

 
(α)       (β) 

Σχήμα 2-24 (α) Θέση μεγίστου qmax και (β) εύρος των κορυφών ακτίνων Χ στην περιοχή των μεγάλων q 

Το μέγιστο της μικρής κορυφής στην περιοχή των 0.7 Å-1 μειώνεται με μορφή σκαλοπα-

τιού μεταξύ των υβριδίων 4 και 6 wt% (Σχήμα 2-24α). Λόγω της αναμενόμενης συνεισφοράς της 

κύριας κορυφής των POSS, η ερμηνεία αυτής της κορυφής είναι σημαντική. Παρόλα αυτά, μια 

ξαφνική αλλαγή στη μορφολογία της μαλακής φάσης παρατηρείται, σε συμφωνία με τα αποτε-

λέσματα από AFM.  

Κλείνοντας, σχετικά με το υπόβαθρο Porod-Ruland, είναι ενδιαφέρον να σημειώσουμε 

ότι η παράμετρος σ (σχετιζόμενη με το πάχος των διεπιφανειακών περιοχών) συστηματικά σύ-

γκλινε στο μηδέν για όλα τα υλικά. Αυτό υποδεικνύει ότι το σύνορο μεταξύ σκληρών και μαλα-

κών περιοχών είναι πολύ στενό. 

Ανάλυση σε μικρές γωνίες – μεγάλη-τάξη μεγέθους.  
Για την ποσοτικοποίηση της ανάλυσης στην περιοχή των μικρών γωνιών, χρησιμοποιή-

σαμε την προσέγγιση «τριγώνου αυτοσυσχέτισης» (autocorrelation triangle), βασιζόμενοι στην 

κανονικοποιημένη συνάρτηση συσχέτισης (correlation function), που περιγράφεται με λεπτο-

μέρεια στην αναφορά [92]. Σε αυτή τη προσέγγιση, υποθέτουμε ένα μοντέλο δομής δυο ψευδο-

φάσεων: μια σκληρή φάση, που αποτελείται από σκληρές δομές διεσπαρμένες σε μία μερικώς 

σταυροδεμένη μαλακή μήτρα PTMG, δομές MDI-BD που δεν έχουν κάνει διαχωρισμό φάσεων 

και POSS σταυροποιητές. Η τοποθέτηση των POSS στη μαλακή φάση δικαιολογείται βάσει των 

παρατηρήσεων του WAXS ότι οι αποστάσεις μεταξύ των δομών έμειναν ανεπηρέαστες από την 

παρουσία του.  

Η συνάρτηση συσχέτισης μίας διάστασης γ1(r), όπου r είναι η κλίμακα μήκους στον 

πραγματικό χώρο, ορίζεται ως [84,92]: 

 
       

∫                
 

 

∫         
 

 

 
2-2 

Για τον υπολογισμό της γ1(r), αφαιρέσαμε από τις καμπύλες τις κορυφές στις μεγάλες 

γωνίες, όπως υπολογίστηκαν στην προηγούμενη παράγραφο. Η επέκταση σε μεγάλες γωνίες 

έγινε ακολουθώντας την εξίσωση Porod, με τις παραμέτρους που υπολογίσαμε στην προηγού-

μενη προσαρμογή. Οι υπολογισμένες γ1(r) φαίνονται στο Σχήμα 2-25. 
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Σχήμα 2-25 Συνάρτηση συσχέτισης μίας διάστασης όπως υπολογίστηκε για όλα τα δείγματα (πάνω) και σε ζουμ (κά-
τω). 

Το πρώτο μέγιστο στα 100 Å αντιστοιχεί στο κύριο στοιχείο της κορυφής SAXS και μπο-

ρεί να αναφέρεται ως η «μακρά περίοδος» (Long period – LP1) των υλικών, δηλαδή η μέση α-

πόσταση μεταξύ δύο γειτονικών σκληρών περιοχών. Μια μικρότερη κορυφή (LP2) που ενισχύε-

ται με τη προσθήκη POSS, φαίνεται στα 140 Å. 

Η LP1 μειώνεται με την προσθήκη POSS (Πίνακας 2-3). Υποθέτοντας μια μορφολογία 

δύο ψευδο-φάσεων και ακολουθώντας την προσέγγιση αυτοσυσχέτισης τριγώνου [92], υπολο-

γίζουμε το μέσω πάχος των σκληρών (LHD) και των μαλακών (LSP) δομών, όπως φαίνονται στον 

Πίνακας 2-3. Τα δεδομένα υποδεικνύουν, όπως είδαμε και στο AFM, ότι με τη προσθήκη POSS, 

οι σκληρές περιοχές γίνονται πιο λεπτές και καταλαμβάνουν λιγότερο όγκο στο υλικό. Το μέγι-

στο της κορυφής LP2 δεν φαίνεται καθαρά, αλλά παρατηρούμε ότι κινείται σε χαμηλότερες α-

ποστάσεις, υποδεικνύοντας ότι οι αντίστοιχες δομές πλησιάζουν. 

Πίνακας 2-3 Μορφολογικά χαρακτηριστικά της μήτρας και των υβριδίων. LP1 = η κύρια μακρά περίοδος, LHD = το πά-
χος των σκληρών δομών, LSP = το πάχος τα μαλακής φάσης, α = το κλάσμα όγκου των σκληρών δομών, Q/Q(PU) = το 
σχετικό Q σε σχέση με τη τιμή της μήτρας και drigid =  το πάχος των σκληρών δομών όπως υπολογίστηκε από το NMR. 

 SAXS  NMR 

Περιεκτικότητα 

POSS (wt%) 

LP1 

(nm) 

LHD 

(nm) 

LSP 

(nm) 

α Q/Q(PU)     
        

(s1/2) 

drigid 

(nm) 

0 9.3 3.5 5.8 0.37 1  7.36 22.3 

2 10.0 3.2 6.8 0.32 0.94  7.10 21.5 

4 9.6 2.5 7.1 0.26 0.79  6.40 19.4 

6 9.6 1.9 7.7 0.20 0.51  4.01 12.1 

8 9.4 1.7 7.8 0.18 0.44  3.61 10.9 

10 9.1 1.8 7.4 0.19 0.29  3.10 9.4 

 

Τέλος, θα θέλαμε να αναφέρουμε ότι ο παρονομαστής της προηγούμενης εξίσωσης εί-

ναι το αμετάβλητο 

 
   ∫          

 

 

  
2-3 
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το οποίο αποτελεί ένα μέτρο του βαθμού διαχωρισμού μικροφάσεων (degree of microphase 

separation – DMS). Ένας αυστηρός υπολογισμός του DMS απαιτεί την παραδοχή της μορφολο-

γίας δύο φάσεων και τον υπολογισμός της πυκνότητας ηλεκτρονίων των δύο μερών, ο οποίος 

είναι μη τετριμμένος και πέραν των στόχων αυτής της μελέτης. Εντούτοις υπολογίζουμε τα Q 

και τα κανονικοποιούμε με τη τιμή της μήτρας (Πίνακας 2-3). Το Q μειώνεται μονοσήμαντα μέ-

χρι το 29% της τιμής της μήτρας, επιβεβαιώνοντας μια σημαντική μείωση του βαθμού διαχωρι-

σμού μικροφάσεων. Η πιο μεγάλη μείωση γίνεται μεταξύ των περιεκτικοτήτων 4 και 6 wt%, υ-

ποδεικνύοντας μια μεγάλη μορφολογική αλλαγή, σε συμφωνία με το AFM και τα αποτελέσματα 

της ανάλυσης του WAXS.  

Πυρηνικός μαγνητικός συντονισμός (Nuclear Magnetic Resonance 

–NMR) 
Πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού σε εργαστήριο στις 

ΗΠΑ από το συνεργάτη κ. James P. Lewicki1. Λεπτομέρειες για την μέτρηση έχουν δοθεί στη 

σχετική δημοσίευση [37]. Στη συνέχεια περιγράφουμε τα σχετικά με τη μελέτη μας αποτελέ-

σματα. 

Ανάλυση διάδοσης σπιν για τις περιοχές άκαμπτης φάσης (Spin-Diffusion 

Analysis of the Rigid Phase Domains).  
Πειράματα διάδοσης σπιν στερεάς κατάστασης είναι αποτελεσματικά στον προσδιορι-

σμό μεγέθους περιοχών σε ετερογενή πολυμερή, συμπεριλαμβανομένων και πολυουρεθανών 

με διαχωρισμό μικροφάσεων [93]. Ιδιαίτερα, είναι αποτελεσματικά στην ανάλυση άκαμπτων 

περιοχών κάτω από την Tg, που βρίσκονται μέσα σε μια πιο μαλακή μήτρα. Εδώ, εφαρμόσαμε 

τη κλασσική αλληλουχία παλμών Goldman- Shen [94] για την ανάλυση των POSS-PU υβριδίων 

και μετρήσαμε το ρυθμό μεταφοράς της μαγνήτισης από τον γρήγορης-αποκατάστασης σπιν 

πληθυσμό 1Η, που σχετίζεται με τις άκαμπτες, σκληρές περιοχές στην περιβάλλουσα μαλακή 

φάση. Αν και η μέθοδος αυτή δεν είναι ποσοτική ως προς το απόλυτο μέγεθος των περιοχών, 

πειράματα διάδοσης σπιν όπως αυτά μπορούν να αποτελέσουν χρήσιμο εργαλείο για την εξέ-

ταση περιοχών με διαφορετική κινητικότητα, μέσα σε ένα σύστημα πολυουρεθάνης. Στο Σχήμα 

2-26, παρουσιάζονται οι καμπύλες διάδοσης σπιν για όλα τα δοκίμια. 

 

  

                                                             
1
 Lawrence Livermore National Laboratory, 7000 East Ave., Livermore, California 94550, United 

States 
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Σχήμα 2-26 (a) Καμπύλες διάδοσης σπιν σχεδιασμένες ως κανονικοποιημένη ένταση (Ι/Ι0) συναρτήσει της τετραγωνι-
κής ρίζας του χρόνου ανάμιξης (tm) για όλα τα δείγματα. Παρατηρούμε ότι όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα σε POSS, 
αυξάνεται και ο ρυθμός μεταφοράς μαγνητισμού από την άκαμπτη στη μαλακή φάση. Μέσω επέκτασης της αρχικής 

κλίσης των καμπυλών, προκύπτουν τιμές για το    
       οι οποίες σχετίζονται με τη διάμετρο των άκαμπτων φάσεων 

μέσω της 2-4. (b) Τιμές    
       που σχετίζονται με τη μέση διάμετρο των άκαμπτων φάσεων μέσω της 2-4. Σημειώ-

νουμε ότι όσο αυξάνει το POSS, μειώνουν το μέγεθος των άκαπτων περιοχών και υπάρχει ένα σημαντικό σκαλοπάτι 
μεταξύ του 4 και 6%, σύμφωνο με τις αλλαγές που σημειώθηκαν στην μορφολογία παραπάνω. 

Παρατηρούμε στο Σχήμα 2-26a, ότι όσο αυξάνεται το POSS, ο ρυθμός διάδοσης σπιν 

από τις γρήγορης-αποκατάστασης άκαμπτες δομές αλλάζει σημαντικά και συστηματικά με την 

περιεκτικότητας σε POSS. Κάνοντας μια προσέγγιση ενός αρχικού ρυθμού διάδοσης [94], μπο-

ρούμε να επεκτείνουμε τα πειραματικά σημεία ώστε να βρούμε έναν αρχικό ρυθμό μεταφοράς 

μαγνήτισης    
        μεταξύ άκαμπτων και μαλακών περιοχών (Σχήμα 2-26b). Εδώ, παρατη-

ρούμε ότι ο ρυθμός μεταφοράς μαγνήτισης αλλάζει σημαντικά ως συνάρτηση του POSS, κάτι 

που υποδεικνύει μείωση μεγέθους (αύξηση της επιφάνειας) αυτών των δομών. Ακόμα, είναι 

ενδιαφέρον ότι δεν έχουμε γραμμική μείωση με την περιεκτικότητα POSS, αλλά παρατηρούμε 

μια απότομη αλλαγή μεταξύ 4 και 6 %, όπως είδαμε σε AFM και SAXS. 

Αν εφαρμόσουμε το μοντέλο της διάχυσης στα δεδομένα [94] και υποθέσουμε σφαιρι-

κή γεωμετρία για τις σκληρές περιοχές, μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε τους παραπάνω χρό-

νους μεταφοράς μαγνήτισης, για να υπολογίζουμε μια μέση διάμετρο των σκληρών περιοχών, 

βάσει της εξίσωσης: 
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√ 
√   

    
2-4 

όπου drigid είναι το μέσο μέγεθος της περιοχής σε nm, D είναι ο συντελεστής διάδοσης σπιν (0.8 

nm2/ms για ένα άκαμπτο σύστημα κάτω από τη Tg) και ε είναι ο αριθμός των ορθογώνιων κα-

τευθύνσεων σχετιζόμενων με τη διαδικασία διάδοσης σπιν, όπου ε = 3 για ένα σύστημα με δια-

κριτές φάσεις. Βάσει αυτού του μοντέλου, μέσες τιμές διαμέτρου των περιοχών υπολογίστηκαν 

και σημειώνονται στον Πίνακας 2-3. 

Από τα αποτελέσματα που παρουσιάζονται στον Πίνακας 2-3, είναι ξεκάθαρο ότι όσο 

αυξάνει το ποσοστό POSS, το ενεργό μέγεθος περιοχής των πρωτονίων του δείγματος που θεω-

ρούνται «άκαμπτα» σε σχέση με το υπόλοιπο υλικό (οπότε τα αποδίδουμε στις σκληρές περιο-

χές), μειώνεται σημαντικά. Το μέγεθος των «άκαμπτων περιοχών», όπως μετριέται με το NMR 

είναι σημαντικά μεγαλύτερο από αυτό που υπολογίσαμε με το SAXS. Είναι, όμως, σε καλή συμ-

φωνία με τις δομές που παρατηρήθηκαν στο AFM. Φαίνεται πως το NMR αναγνώρισε μεγαλύ-

τερες δομές, οι οποίες, αν και δεν είναι αμιγώς σκληρές περιοχές, αποτελούν πυρήνες μειωμέ-

νης κινητικότητας. Αυτές οι περιοχές εμφανίζονται να μειώνονται κατά 50% σε διάμετρο στις 

μεγαλύτερες περιεκτικότητες POSS, ένα μοτίβο που επαναλαμβάνεται στα AFM και SAXS. Αυτή 

η μείωση πιστεύουμε ότι είναι αποτέλεσμα της επιρροής των POSS, τα οποία διαταράσσουν τη 

μορφολογία του διαχωρισμού μικροφάσεων και την αντικαθιστούν με μία νέα μορφολογία να-

νοφάσεων.  

Ανάλυση Magic Sandwich Echo (MSE) στα υβριδικά συστήματα 
Ενώ οι τεχνικές διάδοσης σπιν είναι χρήσιμες και βολικές για την ανάλυση των άκα-

μπτων περιοχών κάτω από την υαλώδη μετάβαση του πολυμερούς, οι ευκίνητες διεπιφάνειες 

και οι ελαστομερικές φάσεις θέτουν μια πρόκληση για τις τεχνικές διάδοσης. Εφαρμόζουμε χα-

λάρωση T2 (T2 relaxometry) για την ανάλυση των ελαστικών περιοχών των υβριδίων, δεδομένου 

του ότι οι τιμές του εγκάρσιου χρόνου χαλάρωσης, Τ2, μπορούν να συνδεθούν με την κινητικό-

τητα (Τ2 ∝ «κινητικότητα πρωτονίων»). Όπως και σε προηγούμενες μελέτες [95], δεδομένα από 

πειράματα MSE δίνουν κατανομές τιμών Τ2 για κάθε σύστημα. Σε αντίθεση με προηγούμενες 

μελέτες, όπου τα σωματίδια POSS κρέμονταν από την κύρια αλυσίδα της πολυουρεθάνης 

(PU/DIA-POSS), μια όλα τα συστήματα παρατηρήθηκε μία μόνο κατανομή T2. Στο Σχήμα 2-27 

ακολουθούμε τις τιμές Τ2, όπως προέκυψαν στο μέγιστο πλάτος κάθε κατανομής (  
    ), συ-

ναρτήσει του ποσοστού POSS.  
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Σχήμα 2-27   

    , που αντιστοιχεί στη συνεχή μαλακή φάση συναρτήσει της περιεκτικότητας σε POSS για όλα τα δο-

κίμια. Σημειώνουμε ότι η μέγιστη τιμή των κατανομών T2 μειώνεται ως συνάρτηση του POSS και φτάνει την ελάχιστη 
τιμή στο 8%, υποδεικνύοντας μια συστηματική ελάττωση της κινητικότητας πρωτονίων σε αυτά τα συστήματα. Στο 
υβρίδιο 10% POSS, αυτό το μοτίβο αλλάζει. 

Από τα δεδομένα του Τ2 που παρουσιάζονται στο Σχήμα 2-27, είναι εμφανές ότι η προ-

σθήκη POSS επηρέασε τα πρωτόνια που σχετίζονται με τη συνεχή, μαλακή φάση της πολυουρε-

θάνης και την έκανε σημαντικά πιο σκληρή μέχρι την περιεκτικότητα 8% POSS. Αυτά τα δεδομέ-

να συμφωνούν με SAXS, AFM και διάχυση σπιν και φαίνεται πως η προσθήκη POSS, μειώνει το 

μέγεθος των σκληρών δομών και αυξάνει την επιφάνειά τους. Η αλλαγή του μοτίβου στο δείγ-

μα 10% είναι δείγμα της συνθετότητας αυτού του συστήματος.  

Διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης με διαμόρφωση θερμοκρα-

σίας (MDSC) 
Τα θερμογράμματα MDSC (Σχήμα 2-28), έχουν τρεις ξεχωριστές περιοχές: την υαλώδη 

μετάβαση κάτω από τους 0 °C, την πρώτη χαλάρωση των σκληρών δομών – συχνά σχετιζόμενη 

με την υαλώδη τους μετάβαση – γύρω στους 50 °C και ένα πολλαπλό βήμα της ανάμιξης φάσε-

ων πάνω από τους 150 °C.  

Το βήμα της υαλώδους μετάβασης είναι ορατό στο αντιστρεπτό σήμα (-80 έως 0 °C), 

χωρίς ένδειξη για καμία χαλάρωση ενθαλπίας στο μη αντιστρεπτό σήμα. Η Tg αυξάνει με την 

προσθήκη POSS μέχρι και 30 K για 10 % έγκλεισμα (Σχήμα 2-28 και Πίνακας 2-4). Η αύξηση είναι 

σημαντικά μεγαλύτερη από ό,τι είδαμε για POSS που κρέμονται ή βρίσκονται κατά μήκος της 

αλυσίδας (Ενότητα 2.1) και είναι συνεπής με τη γενική σκλήρυνση που παρατηρείται στην μή-

τρα μέσω MSE NMR.  

Υπάρχουν διάφοροι μηχανισμοί που μπορούν να συνεισφέρουν σε αυτή τη σκλήρυνση. 

Οι μεγάλοι χημικοί σταυροδεσμοί, μπορεί να περιορίζουν την κινητικότητα είτε επειδή αλλά-

ζουν την τοπολογία [96] είτε επειδή ακινητοποιούν αλυσίδες που είναι δεμένες πάνω τους, με 

έναν τρόπο παρόμοιο με αυτόν που κάνουν τα συμβατικά νανοεγκλείσματα. Βέβαια, η αλλαγή 

στη μορφολογία περιορίζει και το διαχωρισμό μικροφάσεων – όπως ήδη είδαμε από το SAXS 

και NMR και σύντομα θα επιβεβαιωθεί από τις κορυφές ανάμιξης φάσεων στο MDSC. Αυτή η 

αύξηση στην Tg μπορεί να αποδοθεί σε αυξημένη ανάμιξη των σκληρών μερών, όπως περιγρά-

φηκε σε προηγούμενα μοντέλα [97,98]. Πιστεύουμε ότι αυτός ο τελευταίος μηχανισμός είναι ο 
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κυρίαρχος στο σύστημα που μελετάμε, βασιζόμενοι στην αύξηση του ΔCp με την προσθήκη 

POSS (Πίνακας 2-4). Αυτό το μοτίβο είναι αντίθετο από το αναμενόμενο για την ακινητοποίηση 

λόγω της σταυροδεσμοποίησης ή της αγκίστρωσης [41,99], αλλά συμβατό με τα πιο πολλά 

σκληρά τμήματα να διαλύονται στη μαλακή φάση και να συμμετέχουν στην υαλώδη μετάβαση 

[100][61]. Σε αυτό το σύστημα, πρέπει να θυμόμαστε ότι, τα POSS ίσως συνεισφέρουν στο ΔCp, 

καθώς ο πυρήνας τους είναι αρκετά μικρός συγκριτικά με την κλίμακα μεγέθους της συνεργα-

σιακή δυναμικής. Επίσης, έχουν εύκαμπτες οργανικές ουρές και έτσι αναμένεται να συνεισφέ-

ρουν στη συνεργασιακή κινητικότητα.  

 
Σχήμα 2-28 Αντιστρεπτό (συνεχής γραμμή) και μη αντιστρεπτό (διακεκομμένη γραμμή) σήμα της μήτρας και των υ-

βριδίων όπως καταγράφηκαν κατά τη θέρμανση.  
Πίνακας 2-4 Θερμικές Ιδιότητες της υαλώδους μετάβασης και του διαχωρισμού μικροφάσεων 

Περιεκτικότητα POSS (wt%) Tg (°C) ΔCp (J/(g K)) Tmix,1 (°C) Tmix,2 (°C) ΔHmix,total (J/g) 

0 -69.3 0.30 154 222 9.7 

2 -64.8 0.32 162 212 14.5 

4 -57.5 0.33 165 221 14.3 

6 -38.5 0.40 168 223 13.7 

8 -37.5 0.41 169 218 14.0 

10 -28.6 0.49 172 216 12.7 

 

Τέλος πρέπει να τονίσουμε ότι, η προσθήκη POSS αυξάνει το πλάτος του βήματος της 

υαλώδους μετάβασης (Σχήμα 2-28), πράγμα που υποδεικνύει αύξηση της ετερογένειας στα υ-

βρίδια. Η διηλεκτρική μας ανάλυση θα δείξει ότι αυτό οφείλεται κυρίως σε μία έμφυτη διεύ-



Υβριδικά συστήματα πολυουρεθάνης/POSS 

  63 
 

ρυνση του α-μηχανισμού έναντι της ταυτόχρονης παρατήρησης δύο μηχανισμών, όπως είχαμε 

παρατηρήσει στην περίπτωση που είχαμε POSS κατά μήκος της αλυσίδας (Ενότητα 2.1).  

Η πρώτη χαλάρωση των σκληρών τμημάτων εμφανίζεται κατά προσέγγιση στου 50 °C. 

Είναι μια χαλαρή και ευρεία ενδόθερμη κορυφή στο μη αντιστρεπτό σήμα και δεν ήταν δυνατή 

η ποσοτική ανάλυση από τα δεδομένα.  

Η ανάμιξη των μικροφάσεων εμφανίζεται σε δύο βήματα (MM1 και MM2 αντίστοιχα) 

πάνω από τους 150 °C (Σχήμα 2-28). Η πρώτη κορυφή, ΜΜ1, περίπου στους 160 °C στο μη α-

ντιστρεπτό σήμα κινείται προς υψηλότερες θερμοκρασίες με αύξηση του POSS, υποδεικνύοντας 

την παρουσία πιο σταθερών δομών. Η ενθαλπία της μειώνεται με τη προσθήκη POSS, με εξαί-

ρεση την καθαρή μήτρα. Αντίθετη τάση παρατηρείται για την κορυφή MM2, που βρίσκεται πε-

ρίπου στους 220 °C. Η θερμοκρασία της κορυφής μειώνεται ελαφρώς, αλλά η ενθαλπία αυξάνει 

και τελικά κυριαρχεί της MM1 για 8% POSS. Αυτή η τάση θυμίζει την αλλαγή της κύριας κορυ-

φής στις σύνθετες καμπύλες SAXS (Σχήμα 2-22) και την ανάδειξη σφαιρικών δομών με τη προ-

σθήκη POSS, όπως παρατηρήθηκε στο AFM. Έτσι, μπορούμε να σχετίσουμε τις μεγαλύτερες δο-

μές (q ≈ 3×10-2 Å-1 κορυφές SAXS) με την ενδόθερμη MM1 του MDSC και τις μακρόστενες σκλη-

ρές δομές του AFM. Αντίστοιχα, μπορούμε να συσχετίσουμε τις μικρότερες δομές (q ≈ 6×10-2 Å-1 

κορυφές SAXS) στην ενδόθερμη ΜΜ2 και τις σφαιρικές δομές του AFM. 

Η συνολική μείωση της ενθαλπίας ανάμιξης μικροφάσεων (Πίνακας 2-4), είναι συνεπής 

με την ελάττωση των καμπυλών SAXS και τα δεδομένα του NMR και επιβεβαιώνουν τη μείωση 

του διαχωρισμού μικροφάσεων με τη προσθήκη POSS. 

Δυναμική Μηχανική Ανάλυση (DMA) 
Τρία σημεία παρουσιάζουν ενδιαφέρον στα θερμογράμματα DMA (Σχήμα 2-29): ο τοπι-

κός μηχανισμός β, ο συνεργασιακός μηχανισμός α και η χαλάρωση των σκληρών μικροδομών. 

Θα τα ακολουθήσουμε με σειρά αυξανομένης συχνότητας.  
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Σχήμα 2-29 Πραγματικό (Ε΄) και φανταστικό (Ε΄΄) μέρος του μέτρου Young καθώς και ο λόγος τους tanδ για όλα τα 

υλικά υπό εξέταση. 

Μια αδύναμη κορυφή στην περιοχή των -70 °C, στα θερμογράμματα του Ε΄΄ για τα υλι-

κά με μεγάλο ποσοστό POSS, σχετίζεται με τον β-μηχανισμό [101]. Στα δοκίμια με μικρότερη 

περιεκτικότητα POSS, αυτός ο μηχανισμός συμπίπτει με την κορυφή του α-μηχανισμού και γι’ 

αυτό δεν απεικονίζεται στο γράφημα. Η θέση του παραμένει σταθερή με την περιεκτικότητα 

POSS, αντικατοπτρίζοντας τον τοπικό του χαρακτήρα. 

Ο α-μηχανισμός, σχετιζόμενος με την δυναμική υαλώδη μετάβαση, κυριαρχεί στα θερ-

μογράμματα ως σκαλοπάτι στο Ε΄ και ως κορυφή στα Ε΄΄ και tanδ. Η θερμοκρασία της κορυφής 

ακολουθεί το μοτίβο της Tg από την θερμιδομετρία (Σχήμα 2-30). Σε συμφωνία με τα σκαλοπά-

τια του DSC, οι κορυφές του DMA γίνονται πιο πλατιές με τη προσθήκη POSS, αντικατοπτρίζο-

ντας την αυξημένη ανομοιογένεια. Τα σημεία στο διάγραμμα Arrhenius (Σχήμα 2-31) έχουν κα-

μπύλη συμπεριφορά όπως αναμένουμε για τους συνεργατικούς μηχανισμούς και μεταφέρονται 

προς χαμηλότερες συχνότητες (μεγαλύτερους χρόνους αποκατάστασης)/μεγαλύτερες θερμο-

κρασίες στο διάγραμμα. Θα συζητήσουμε περισσότερο τη δυναμική του α, όταν παρουσιάσου-

με αποτελέσματα και από το DRS. 
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Σχήμα 2-30 Αποτελέσματα για τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης όπως καταγράφηκαν από διάφορες τεχνικές, 

συναρτήσει του POSS. 

 
Σχήμα 2-31 Διάγραμμα Arrhenius για όλα τα δοκίμια με δεδομένα όπως αυτά προέκυψαν από DRS και DMA. Η κορυ-
φή τού α από TSDC καταγράφεται για τον ισοδύναμο χρόνο τ = 100 s και η Tg όπως μετρήθηκε από MDSC στην συχνό-
τητα της διαμόρφωσης (f = 1/60 Hz). Ανοιχτά σύμβολα: DMA. Σύμβολα με γκρι εσωτερικά: TSDC και MDSC. Τα DRS 
σύμβολα γεμάτα με μαύρο και κόκκινο αντιστοιχούν στους α και α΄ μηχανισμούς αντίστοιχα. 

Στους 50 °C, μια φαρδιά κορυφή του Ε΄΄ και tanδ αντιστοιχούν στη χαλάρωση των 

σκληρών περιοχών. Αυτή η κορυφή δεν φαίνεται στις υψηλές περιεκτικότητες POSS, πιθανώς 

επειδή την καλύπτει ο α-μηχανισμός ή επειδή το γεγονός χάνεται, όπως παρατηρήσαμε και στο 

MDSC. Παρά το σταυροδεσμό της μήτρας με τα σωματίδια POSS, το ελαστικό μέτρο μειώνεται 

μονοσήμαντα, φτάνοντας στο 1/10 των τιμών της μήτρας. Φαίνεται πως, οι σκληρές μικροδομές 

που κυριαρχούν στα δοκίμια με χαμηλή περιεκτικότητα POSS/σταυροδεσμών, ενισχύουν τη μή-

τρα σε πολύ μεγαλύτερο βαθμό από τους χημικούς σταυροδεσμούς που επιβάλλουν τα σωμα-

τίδια. 

Θερμορεύματα Αποπόλωσης (TSDC) 
Τα θερμογράμματα TSDC έχουν τρεις ξεχωριστές περιοχές ενδιαφέροντος που θα ακο-

λουθήσουμε με σειρά αυξανομένης συχνότητας (Σχήμα 2-32). 
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Σχήμα 2-32 Θερμορεύματα όπως καταγράφηκαν για όλα τα υλικά..  

Περίπου στους -120 °C ο β-μηχανισμός είναι ορατός για όλα τα υλικά. Η θέση του δεν 

αλλάζει, σε συμφωνία με τα αποτελέσματα DMA. Η διαφορά στη θερμοκρασία της κορυφής 

σχετίζεται με τη διαφορετική συχνότητα των δύο τεχνικών. Ο α-μηχανισμός κυριαρχεί τα θερ-

μογράμματα από τους -80 έως του 0 °C. Σε συμφωνία με τις προηγούμενες τεχνικές, οι κορυφές 

μετακινούνται σε υψηλότερες θερμοκρασίες με τη προσθήκη POSS και γίνονται συστηματικά 

πιο φαρδιές. Οι κορυφές για υλικά με περιεκτικότητα POSS άνω του 6% είναι ορατές μόνο ως 

«ώμοι» της επακόλουθης ισχυρής κορυφής του MWS (θα περιγραφεί αμέσως μετά). Η θερμο-

κρασία της κορυφής του α, θεωρείται ένα καλό μέτρο της Tg από θερμιδομετρία και, πράγματι, 

για τα υλικά με χαμηλή περιεκτικότητα POSS αντιστοιχεί πολύ καλά στις τιμές του DSC (Σχήμα 

2-30). Επίσης, όταν εισάγουμε τις θερμοκρασίες ως σημεία στο διάγραμμα Arrhenius, στα 1.6 

mHz, αντιστοιχούν πολύ καλά στα σημεία του DMA. 

Η μεγάλη κορυφή μεταξύ -10 και 30 °C είναι η διεπιφανειακή χαλάρωση Maxwell-

Wagner-Sillars και αντιστοιχεί στην αποπόλωση ελεύθερων φορέων φορτίου που συσσωρεύο-

νται στις διεπιφάνειες περιοχών με διαφορετική αγωγιμότητα. Στην περίπτωσή μας, οι κορυφές 

φαίνεται να έχουν δύο μέρη/υποκορυφές, ειδικά όσο προσθέτουμε POSS. Αυτή η συμπεριφο-

ρά, θυμίζει τα αποτελέσματα MDSC σχετικά με τις ενδόθερµες κορυφές της ανάμιξης μικροφά-

σεων και τις αντίστοιχες κορυφές του SAXS. Η υποκορυφή TSDC σε χαμηλές θερμοκρασίες αντι-

στοιχεί στην ενδόθερμη κορυφή, σε υψηλή θερμοκρασία του MDSC, την κορυφή στις μεγαλύ-

τερες τιμές κυματαριθμού q στο SAXS και στις σφαιρικές δομές που παρατηρήθηκαν από AFM. 

Διηλεκτρική Φασματοσκοπία (DRS) 
Οι τοπικοί μηχανισμοί γ και β, όπως περιγράφηκαν στην Ενότητα 2.1, δε επηρεάστηκαν 

από το σταυροδέσιμο με τα POSS και δε θα σχολιαστούν περαιτέρω. Αντίθετα, η συνεργασιακή 

δυναμική, δηλαδή οι α και α΄ μηχανισμοί, όπως την παρατηρούμε μέσα από τις διηλεκτρικές 

απώλειες, επιβραδύνθηκε σημαντικά, σε συμφωνία με τις προηγούμενες τεχνικές (Σχήμα 2-33). 

Εφιστούμε την προσοχή του αναγνώστη στο ότι τα δοκίμια με χαμηλή (≤4%) και υψηλή (≥6%) 

περιεκτικότητα σε POSS, παρουσιάζουν πολύ διαφορετική συμπεριφορά. 
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Σχήμα 2-33 Φάσματα διηλεκτρικών απωλειών στην περιοχή της συνεργασιακής δυναμικής. 

Ξεκινώντας από τη πλευρά των υψηλών συχνοτήτων, μια ισχυρή κορυφή είναι εμφανής 

για τη μήτρα και τα υβρίδια με χαμηλή περιεκτικότητα POSS, και αντιστοιχεί στον α-μηχανισμό. 

Μετακινείται σε ελαφρά χαμηλότερες συχνότητες με τη προσθήκη POSS. Ο α΄ για τα ίδια υλικά, 

αντικατοπτρίζεται στην ασυνήθιστα χαμηλή κλίση ή σε έναν ελαφρύ «ώμο» στη πλευρά των 

χαμηλών συχνοτήτων του α, στην περιοχή 102-103 Hz. Τέλος, μια απότομη κλίση στην πλευρά 

των χαμηλών συχνοτήτων, αντιστοιχεί συνδυαστικά στα φαινόμενα της dc αγωγιμότητας και 

της χαλάρωσης MWS. Στρέφοντας τη προσοχή μας στα υβρίδια με μεγάλη περιεκτικότητα POSS, 

το μέγιστο των απωλειών παρατηρείται σε πολύ χαμηλότερες συχνότητες, στην περιοχή των 102 

Hz. Κρίνοντας από το διάγραμμα Arrhenius του β-μηχανισμού και τις μετρήσεις σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες, ο μικρός «ώμος» στα 105 Hz αντιστοιχεί στον β-μηχανισμό. 

Η ερμηνεία των φασμάτων των υβριδίων με μεγάλη περιεκτικότητα POSS, δεν είναι α-

πλή για διάφορους λόγους: (i) Μια τυπική προσαρμογή με δύο όρους Havriliak-Negami και μία 

κλίση για τις χαμηλές συχνότητες [17,20], δεν είναι ικανοποιητική και δίνει ασυνήθιστα υψηλές 

τιμές για τον β-μηχανισμό. (ii) Σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες (δεν παρουσιάζονται εδώ), η περι-

οχή της συνεργασιακής δυναμικής, η οποία εκτείνεται σε 3-4 δεκάδες συχνοτήτων πλέον, δεν 

σχηματίζει κορυφή αλλά μάλλον μια σύνθετη δομή με έναν ώμο στην ίδια περιοχή με τον α΄ για 

τη μήτρα. Είναι προφανές ότι έχουμε παραπάνω από έναν μηχανισμούς να συνεισφέρουν στο 

φάσμα για αυτά τα υλικά.  

Προσαρμογή μοντέλων 
Κατά τη κοινή πρακτική, προσαρμόζουμε στα δεδομένα τους ακόλουθους όρους στα 

φάσματα, στην περιοχή της συνεργασιακής δυναμικής: τρεις όρους Cole-Cole που αντιστοιχούν 

στους μηχανισμούς α, α΄ και β, και μια κλίση ε΄΄= Afs για την αύξηση στις χαμηλές συχνότητες, 

λόγω αυξημένης αγωγιμότητας. Η επιλογή της συμμετρικής εξίσωσης Cole-Cole έναντι της α-

σύμμετρης εξίσωσης Havriliak-Negami (παράγραφος 1.2.1 -) έγινε για ευκολία στην προσαρμο-

γή, καθώς η αλληλοεπικάλυψη των κορυφών δεν επιτρέπει τον υπολογισμό της ασσυμετρίας. Η 

ανάλυση αυτή θα δώσει τιμές ισχύος Δε του μηχανισμού, καθώς και το εύρος α. 

Προκειμένου να μειωθούν ακόμα περισσότερο οι παράμετροι της προσαρμογής, δε-

σμεύσαμε μερικούς όρους που δεν παρουσίαζαν σημαντικές αλλαγές στη θερμοκρασιακή περι-

οχή που μελετήσαμε, άρα (i) την ισχύ και το εύρος του β-μηχανισμού στις τιμές που υπολογί-



68   
 

στηκαν στους -45 °C, (ii) τις παραμέτρους κλίσης όπως υπολογίστηκε στους 55 °C και (iii) το εύ-

ρος α του α΄-μηχανισμού στη μέση της θερμοκρασιακής περιοχής που πετύχαμε την προσαρμο-

γή με την καλύτερη σύγκλιση. Ως εκ, τούτου, ποσοτικοποιήσαμε τη κλίμακα χρόνου για τους α 

και α΄, σε όρους fmax, την ισχύ τους Δε και το εύρος α. 

Κλίμακα χρόνου 
Η κλίμακα χρόνου του α΄ είναι οι ίδια για όλα τα υβρίδια (Σχήμα 2-31), υποδεικνύοντας 

ότι είναι της ίδιας φύσης και έχουν κοινή προέλευση. Δεν είναι ξεκάθαρο αν η εξάρτηση από τη 

θερμοκρασία είναι γραμμική (Arrhenius) ή ελαφρά καμπύλη (πολύ ισχυρά VTF).  

Το σταυροδέσιμο με POSS επιβραδύνει σημαντικά τον α-μηχανισμό, σε συμφωνία με 

τις προηγούμενες τεχνικές. Σημειώνουμε ότι στο διάγραμμα Arrhenius (Σχήμα 2-31), τα σημεία 

του DMA εντοπίζονται σε ελαφρώς υψηλότερες συχνότητες/χαμηλότερες θερμοκρασίες. Τέτοια 

συμπεριφορά έχει παρατηρηθεί στο παρελθόν από τους Santangelo και Roland σε πο-

λυ(ισοπρένιο) και έχει αποδοθεί στο ότι οι χρόνοι μηχανικής χαλάρωσης DMA είναι πάντα με-

γαλύτεροι από τους χρόνους χαλάρωσης DRS [33,102]. Για υβρίδια με μεγάλη περιεκτικότητα 

POSS, οι δύο τεχνικές διαφέρουν επίσης και στη καμπυλότητα, κυρίως επειδή ο α΄ συνεισφέρει 

στις κορυφές του DMA. Πρέπει να τονίσουμε ότι οι κορυφές DMA είναι πολύ πιο φαρδιές στα 

υβρίδια, με μια υποψία για διπλή κορυφή. 

Ισχύς των μηχανισμών 
Η θερμοκρασιακή εξάρτηση των παραμέτρων ισχύος επιβεβαιώνει τις διαφορετικές 

δομές των υβριδίων με υψηλή και χαμηλή περιεκτικότητα σε POSS (Σχήμα 2-34). Η μήτρα και το 

2% υβρίδιο δείχνει μια σταθερή συμπεριφορά των Δεα(Τ) και Δεα΄(Τ). Αντίθετα, από το 4% και 

πάνω, το Δεα(Τ) ακολουθεί ένα μειούμενο μοτίβο, το οποίο εξισορροπείται μερικώς από μια 

αύξηση στο Δεα’. Αυτή η εξάρτηση γίνεται ισχυρότερη με τη προσθήκη POSS. Σημειώνεται πως η 

μείωση του Δεα(Τ) είναι υψηλότερη από την αύξηση του Δεα΄(Τ) κατά έναν παράγοντα 10. 

 

 
Σχήμα 2-34 Παράμετροι ισχύος συναρτήσει της θερμοκρασίας για τους μηχανισμούς α και α΄ 

Μια μείωση στο Δεα αυξανομένης της θερμοκρασίας, ερμηνεύεται συνήθως σε όρους 

βαθμιαίας κυριαρχίας του εντροπικού όρου έναντι του ενθαλπικού στην ελεύθερη ενέργεια 

Gibbs και αποτελεί τυπική συμπεριφορά σε υγρά που σχηματίζουν γυαλιά και σε γραμμικά πο-
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λυμερή [33,103]. Μια αύξηση ερμηνεύεται ως βαθμιαία απελευθέρωση των περιορισμών που 

επιβάλλουν οι φυσικοί σταυροδεσμοί, όπως π.χ., οι κρυσταλλίτες  [104,105] ή σωματίδια με 

ισχυρή αλληλεπίδραση με τη μήτρα [106,107]. Εδώ, η σταθερότητα για χαμηλές περιεκτικότη-

τες μπορεί να ερμηνευθεί ως ένας συμβιβασμός μεταξύ δύο φαινομένων, π.χ. της απελευθέ-

ρωσης των περιορισμών που επιβάλουν οι σκληρές νανοδομές και ο συνδυασμός των δύο όρων 

της ελεύθερης ενέργειας Gibbs.  

Με τη προσθήκη POSS, παρά την ύπαρξη του χημικού σταυροδέσιμου, το μοτίβο του 

Δεα αντί να μειώνεται αυξανομένης της θερμοκρασίας, ενισχύεται. Αυτό μπορεί να ερμηνευτεί 

ως μία μείωση στην πυκνότητα των σταυροδεσμών, σε συμφωνία με το προηγούμενο μας σχό-

λιο ότι οι σκληρές νανοδομές είναι πολύ πιο αποτελεσματικοί σταυροδεσμοί από τα POSS. Ση-

μειώνουμε ότι σε σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες (περίπου στους 0 °C), το Δεα αυξάνει συστη-

ματικά με την περιεκτικότητα σε POSS, μέχρι και 10 φορές παραπάνω. Προφανώς, αυτό συμ-

βαίνει λόγω των περιορισμών του διαχωρισμού μικροφάσεων και την εισαγωγή POSS στη μα-

λακή φάση, καθώς περισσότερο υλικό συνεισφέρει στην υαλώδη μετάβαση. Αυτή η παρατήρη-

ση και εξήγηση συμφωνούν με την αύξηση του ΔCp από το MDSC. 

Σχήμα μηχανισμών 
Με τη προσθήκη σταυροδεσμών POSS, το εύρος της χαλάρωσης αυξάνει όπως φαίνεται 

από τις χαμηλότερες τιμές του αα (Σχήμα 2-35). Αυτό βρίσκεται σε συμφωνία με την παρατήρη-

ση που κάναμε νωρίτερα για συστήματα με σταυροδεσμούς και ερμηνεύεται ως ευρύτερη κα-

τανομή χρόνων χαλάρωσης. Συνήθως αποδίδεται σε υψηλότερη χωρική ανομοιογένεια.  

 
Σχήμα 2-35 Παράμετρος σχήματος αα για τον α-μηχανισμό συναρτήσει της θερμοκρασίας. Χαμηλότερες τιμές αντι-

στοιχούν σε φαρδύτερες κορυφές. 

Αυξανομένης της ενέργειας, οι κορυφές χαλάρωσης γίνονται συστηματικά στενότερες, 

το οποίο είναι τυπικό για τον α-μηχανισμό. Αυτό το φαινόμενο είναι πιο έντονο για στα υβρίδια 

και, ερμηνεύεται και πάλι ως ανομοιογένεια στο σύστημα.  

2.2.4 -Συμπεράσματα 
Σε αυτό το κεφάλαιο προσθέσαμε σωματίδια POSS με οκτώ ενεργές ουρές σε μια μήτρα 

πολυουρεθάνης, τα οποία έδρασαν ως σταυροδεσμοί. Το αποτέλεσμα ήταν υβριδικές πολυου-

ρεθάνες, όπου ο υβριδισμός εστιάζεται στην παρουσία των σταυροδεσμών. Μελετήσαμε τα 
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συστήματα αυτά μορφολογικά αλλά και ως προς τη μοριακή τους δυναμική. Μια γρήγορη εικό-

να για τις αλλαγές που επιφέρει το σταυροδέσιμο στη μήτρα, στη μορφολογία και τη δυναμική, 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 2-36. 

 

 
Σχήμα 2-36 Αλλαγή στη μορφολογία, το διαχωρισμό μικροφάσεων και τη δυναμική με τη προσθήκη χημικών σταυρο-

δεσμών POSS. 

Τα σωματίδια POSS παρουσίασαν πολύ καλή διασπορά στη νανοκλίμακα, γεγονός που 

υποδεικνύει επιτυχημένη χημική αντίδραση με τις αλυσίδες του πολυμερούς. Με αυξανόμενο 

το ποσοστό POSS, όλο και περισσότερες διισοκυανικές ομάδες (σκληρά τμήματα) προσαρτώ-

νται στα σωματίδια, με αποτέλεσμα να μην προσφέρονται για το σχηματισμό σκληρών περιο-

χών. Ως αποτέλεσμα, ο βαθμός του διαχωρισμού μικροφάσεων μειώνεται σημαντικά. Οι σκλη-

ρές περιοχές συρρικνώνονται και μειώνουν το συνολικό τους όγκο. Δύο είδη δομών παρατη-

ρούνται, μία διαμήκης και μία σφαιρική, με τη μία να κυριαρχεί επί της άλλης όσο αυξάνουμε 

το POSS. 

Τα σωματίδια δε φαίνεται να επηρεάζουν τις εσωτερικές αποστάσεις μεταξύ των σκλη-

ρών τμημάτων στις σκληρές περιοχές, οπότε πιστεύουμε ότι εντοπίζονται στη μαλακή φάση. Οι 

τεχνικές NMR, MDSC, DMA, TSDC και DRS, σε συμφωνία μεταξύ τους, επιβεβαιώνουν ότι η τμη-

ματική δυναμική της μαλακής φάσης επιβραδύνεται, ως αποτέλεσμα των σταυροδεσμών και 

της ανάμιξης των μικροφάσεων. Είναι ενδιαφέρον ότι αυτή η αλλαγή παρατηρείται να συμβαί-

νει ξαφνικά μεταξύ των περιεκτικοτήτων 4 και 6% POSS. Αυτή η περιοχή αντιστοιχεί επίσης σε 

μια ξαφνική αλλαγή στο μέγεθος των σκληρών περιοχών και στις αποστάσεις των σκληρών 

τμημάτων που είναι διαλυμένα μέσα στη μαλακή μήτρα. Αντιστοιχεί περίπου στην επικράτηση 

των σφαιρικών σκληρών περιοχών έναντι των διαμήκων. 

Ένας α΄-μηχανισμός, πιο αργός από την κύρια δυναμική υαλώδη μετάβαση (α-

μηχανισμός) συνεισφέρει στη συνεργασιακή δυναμική, όπως μελετάται μέσω θερμικών, θερ-

μομηχανικών και διηλεκτρικών μεθόδων. Η δυναμική αυτή δεν επηρεάζεται από τη προσθήκη 

POSS.  

Είναι εντυπωσιακό ότι, παρόλο το χημικό σταυροδέσιμο των υβριδίων, το ελαστικό μη-

χανικό μέτρο μειώνεται στα υβρίδια έως και μία τάξη μεγέθους, επιβεβαιώνοντας ότι οι σκλη-

ρές μικροδομές ενισχύουν τη μήτρα, σε μεγαλύτερο βαθμό από τους χημικούς σταυροδεσμούς.  

Αυτό που προκύπτει από την παρούσα, αλλά και τις προηγούμενες μελέτες που ανα-

φέρθηκαν (Ενότητα 2.1), είναι πως, τουλάχιστον για τις πολυουρεθάνες, αντίθετα με τις προσ-

δοκίες μας, τα POSS μάλλον αποδυναμώνουν παρά ενισχύουν μηχανικά, και ενώ ίσως βελτιώ-
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νουν κάπως τη θερμική σταθερότητα, καταστρέφουν το διαχωρισμό μικροφάσεων των ελαστο-

μερών πολυουρεθάνης, που είναι και η πηγή όλων των επιθυμητών φυσικών ιδιοτήτων τους. 
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Ενότητα 2.3 Μίγματα πολυουρεθάνης 
μαλακής φάσης PTMG (MW = 1400 
g/mol) με σωματίδια POSS  
2.3.1 -Εισαγωγή 

Υπάρχουν πολλοί τρόποι να προσθέσουμε μόρια POSS σε ένα πολυμερές, με τους πιο 

έξυπνους από αυτούς να περιλαμβάνουν κάποια χημική πρόσδεση στη μήτρα [21,37,108]. Άρα-

γε γιατί η δημιουργία ενός απλού μίγματος πολυουρεθάνης/POSS θα είχε κάποιο ενδιαφέρον 

και τι νέο θα μπορούσαμε να μάθουμε από αυτό; Πριν το απαντήσουμε, ας επαναδιατυπώσου-

με το ερώτημα. 

Διάφορα μίγματα πολυμερών/POSS έχουν μελετηθεί, όπως π.χ. με πολυπροπυλένιο 

[58], με poly(ethylene terephthalate) [59], με πολυαμίδιο 6 [60,61], με πολυστυρένιο [62–64] 

και poly(vinyl chloride) [65]. Η επίδραση στην Tg και τη μοριακή δυναμική δεν είναι μονοσήμα-

ντη και δεν μπορεί εύκολα να προβλεφθεί με τις γνώσεις που έχουμε. Αρκετές φορές, το όριο 

διαλυτότητας σε POSS είναι 1-4 wt%, ενώ πάνω από αυτό παρατηρείται διαχωρισμός των δύο 

φάσεων του μίγματος [59,61,66,67]. 

Ειδικά για πολυεθέρες, με την ανάμιξη POSS, η Tg αυξάνει με ένταση που εξαρτάται από 

το εκάστοτε πολυμερές και τις πλευρικές ομάδες των POSS [68]. Σε μίγματα polyoxymeth-

ylene/POSS που έγιναν από τήξη, είχαμε καλή διασπορά για ανάμιξη με amino-functionalized 

POSS, αλλά συσσωμάτωση για glycidylethyl ή poly(ethylene glycol) POSS, ενώ η Tg δεν επηρεά-

στηκε σε καμία περίπτωση [109]. Σε μια άλλη μελέτη με polyoxymeth-

ylene/monosilanolheptaisobutyl POSS, το όριο διαλυτότητας ήταν 2.5% και η Tg αυξήθηκε κατά 

10 °C [67]. Για poly(ethylene oxide) αναμεμιγμένο σε τήγμα με διάφορα είδη POSS [110], όταν η 

Tg των POSS ήταν πιο χαμηλά από αυτή του πολυμερούς, δημιουργούνταν δύο ξεχωριστές φά-

σεις. Για POSS με Tg υψηλότερα από αυτή του πολυμερούς, η εξάρτηση της Tg στην περιεκτικό-

τητα POSS δεν ήταν συνεχής και έδινε μερικό διαχωρισμό φάσεων. Με πολυουρεθάνη ως μή-

τρα, μελετήθηκε ένα σύστημα με glycidoxypropyl POSS με ανενεργές πλευρικές ομάδες cyclpen-

tyl αλλά και με octaphenyl POSS. Το Octaphenyl αύξησε την Tg σημαντικά. Παρόμοια αύξηση 

παρατηρήθηκε επίσης με χρήση glycidoxypropyl, αλλά μικρότερης έκτασης [111]. Σε μια άλλη 

εργασία με octa(3-chloropropyl) POSS σε μια εστερική θερμοπλαστική πολυουρεθάνη, παρατη-

ρήθηκε αύξηση της Tg με αύξηση της περιεκτικότητας POSS. 

Οι Raftopoulos & Pielichowski, σε μια δημοσίευσης ανασκόπησης πάνω σε υβρίδια πο-

λυμερούς/POSS [68], καταλήγουν σε πολλαπλούς μηχανισμούς επιρροής των POSS στη συνερ-

γασιακή δυναμική, ανάλογα με την ποιότητα της διασποράς τους. Όταν διασπαρθούν σε μορια-

κό επίπεδο, επηρεάζουν τη δυναμική με τρόπο παρόμοιο ενός διαλύτη ενώ, όταν συσσωματώ-

νονται σε νανοκρυστάλλους, συμπεριφέρονται ως συμβατικά νανο-εγκλείσματα.  

Σε αυτή την ενότητα ολοκληρώνεται η μελέτη μας πάνω σε πολυουρεθάνες βασισμένες 

σε PTMG με σκληρά τμήματα MDI-BD, στις οποίες προσθέτουμε σωματίδια POSS, ακολουθώ-

ντας διαφορετικές προσεγγίσεις στη σύνθεση. Είδαμε σωματίδια να «κρέμονται» ή να βρίσκο-

νται κατά μήκος της κύριας αλυσίδας (Ενότητα 2.1), καθώς και σωματίδια να λειτουργούν ως 

χημικοί σταυροδεσμοί (Ενότητα 2.2). Αυτή τη φορά, κάνουμε σύνθεση και χαρακτηρίζουμε μίγ-

ματα πολυουρεθάνης/ POSS όπου, σε αντίθεση με τα παραπάνω, δεν υπάρχει χημική πρόσδεση 

των σωματιδίων στη μήτρα. Χρησιμοποιούμε POSS με 8 πλευρικές ομάδες poly(ethylene glycol) 
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μοριακού βάρους MW = 650 g/mol. Από όσο γνωρίζουμε, δεν έχει χρησιμοποιηθεί νωρίτερα δο-

μή POSS με τόσο μεγάλες πλευρικές ομάδες. Το μήκος αυτών των ομάδων είναι σημαντικά με-

γαλύτερο από το μόριο POSS και θα ήταν εξυπνότερο να αναφερόμαστε σε αυτό ως πολυμερές 

PEG τύπου αστέρα με ένα πυρήνα POSS. Σε αυτό το σημείο δεν είναι ακόμα σαφές αν θα πρέπει 

να θεωρούμε τα PEG-POSS νανοεγκλείσματα (όπως την πυριτία, τους νανοσωλήνες, τους φυλ-

λόμορφους πηλούς κλπ.), τα οποία θα επιδράσουν στη μήτρα μέσω της ακινητοποίησης πολυ-

μερούς στις διεπιφάνειες, ή ως πολυμερή αστέρα, ο οποίος θα λειτουργήσει ως διαλύτης και 

θα οδηγήσει στην δημιουργία μίγματος πολυμερών. 

Για συντομία και προδιαθέτοντας τον αναγνώστη για τα αποτελέσματα, τα συστήματα 

PU/PEG-POSS θα τα αναφέρουμε ως μίγματα και θα μελετήσουμε τον ακριβή τρόπο αλληλεπί-

δρασής τους μέσα από θερμικές, διηλεκτρικές, μηχανικές και μορφολογικές τεχνικές. Ακολου-

θούμε τις αλλαγές στο υλικό σε τρεις κλίμακες: Στη μακροσκοπική κλίμακα για μακροσκοπικές 

αλλαγές όπως το μέτρο αποθήκευσης. Την μεσοσκοπική κλίμακα για αλλαγές σε δομές στην 

κλίμακα των μικρομέτρων όπως την παρατηρούμε από μικροσκοπία. Τέλος τη μικροσκοπική 

κλίμακα, η οποία αναφέρετε σε κλίμακα νανομέτρων και κάτω, την οποία παρακολουθούμε 

από SAXS, DSC, DRS και σε μικρότερη κλίμακα από DMA. 

2.3.2 -Σύνθεση των δοκιμίων 
Ένα υβριδικό μόριο με έναν ανόργανο σιλσεσκιοξάνιο (POSS: (SiO1,5)n, n = 8,10,12) στον 

πυρήνα, και οργανικές ομάδες πολύεθυλενογλυκόλης (PEG, -CH2CH2(OCH2CH2)mOCH3, m ≈ 13.3, 

MW = 650 g/mol) προσαρτημένες στις γωνίες του, αγοράστηκε από την Hybrid Plastics και χρη-

σιμοποιήθηκε ως έγκλεισμα (PEG-POSS, Σχήμα 2-37). Τα σωματίδια PEG-POSS δεν έχουν δρα-

στικές ομάδες και δεν αντιδρούν με τα υπόλοιπα στοιχεία της μήτρας. Συνήθως, η σύνθεση των 

POSS δίνει ένα μίγμα όλων των δομών που περιγράφηκαν με το n = 8 να επικρατεί [66]. 4,4’-

Methylenebis(phenyl isocyanate) (MDI, 98%, Sigma-Aldrich, Germany) προστέθηκε σε έναν α-

ντιδραστήρα 100mL με στρογγυλό πάτο και εξοπλισμένο με έναν μηχανικό αναδευτήρα, ένα 

θερμόμετρο και ροή αργού, θερμάνθηκε στους 70 °C. Ένα ομογενές διάλυμα πο-

λύ(τετραμεθυλενογλυκόλης) (poly(tetramethylene glycol), PTMG, 1400 g/mol, 

HO[CH2CH2CH2CH2O)nH, n = 19.2, LOH = 80.1 mg KOH/g, Terathane, Invista, Holland) και PEG-

POSS, προκαθορισμένης αναλογίας, προστέθηκε. Ο λόγος των ομάδων isocyanate:hydroxyl και 

των polyol:hydroxyl της 1,4-βουτανοδιόλης (1,4-butanediol, BD) ήταν 1:1:1.05 και η ποσότητα 

των αντιδρώντων που χρησιμοποιήθηκαν φαίνονται στον Πίνακας 2-5. 

Πίνακας 2-5 Μάζα αντιδρώντων που χρησιμοποιήθηκαν κατά τη σύνθεση των υβριδικών ελαστομερών. 

Περιεκτικότητα POSS (wt%) MDI (g) PTMG (g) BD (g) PEG-POSS (g) 

0 11.75 15.00 3.05 0.00 

2 11.50 14.70 3.00 0.60 

4 11.30 14.40 2.90 1.20 

6 11.05 14.10 2.85 1.80 

8 10.80 13.80 2.80 2.40 

10 10.55 13.50 2.75 3.00 

Η αντίδραση έγινε σε αδρανή ατμόσφαιρα στους 80 °C για 2 ώρες ώστε να σχηματιστεί 

ένα προ-πολυμερές με PEG-POSS. Στη δεύτερη φάση του πολυμερισμού, το διάλυμα αναμίχθη-

κε με την αντίστοιχη ποσότητα BD, η οποία καθορίζεται βάσει των ενεργών ομάδων που χρειά-

ζονται για την πλήρη αντίδραση των ελεύθερων μορίων MDI. Το αποτέλεσμα ήταν ένα μίγμα 

μεγάλου ιξώδους, το οποίο έμεινε στους 80 °C για 18 ώρες, προκειμένου να σκληρύνει και να 



Υβριδικά συστήματα πολυουρεθάνης/POSS 

  75 
 

σχηματίσει ένα ελαστομερές. Η περιεκτικότητα σε PEG-POSS στα μίγματα κυμαίνεται σε τιμές 0 

έως 10 wt% σε βήματα των 2 wt%. Τα στοιχεία που χρησιμοποιήθηκαν για τη δημιουργία των 

μιγμάτων και το μήκος του μορίου κάθε αντιδρώντος, φαίνονται στο Σχήμα 2-37. Το μήκος των 

μορίων υπολογίζεται κατά προσέγγιση ως νούμερο ατόμων. Το όμοιο μήκος των PTMG και PEG-

POSS – 96 έναντι 93 ατόμων μήκος – είναι σημαντικό για τη κατανόηση της καλής ανάμιξης των 

δύο φάσεων. 

 
Σχήμα 2-37 Χημική αναπαράσταση της σύνθεσης μιγμάτων  πολυουρεθάνης/PEG-POSS και σκίτσο του αναμενόμενου 

σύνθετου δικτύου. Στο σχήμα σημειώνεται το κατά προσέγγιση μήκος των αντιδρώντων ως νούμερο ατόμων.  

2.3.3 -Αποτελέσματα 

Καθαρό PEG-POSS 
Πριν προχωρήσουμε στη συζήτηση αποτελεσμάτων των υβριδικών συστημάτων, πα-

ρουσιάζουμε σύντομα μια διηλεκτρική και θερμική διερεύνηση των ιδιοτήτων των σωματιδίων 

PEG-POSS. Η κατανόηση της συμπεριφοράς του καθαρού PEG-POSS θα βοηθήσει να ερμηνεύ-

σουμε την αλληλεπίδραση με τη μήτρα πολυουρεθάνης αργότερα. Ανάλογα με τη φύση των 

εξωτερικών τους ομάδων, τα σωματίδια POSS παρουσιάζουν ιδιότητες παρόμοιες με ολιγομε-

ρή, όπως υαλώδη μετάβαση, κρυσταλλικότητα, τοπικούς μηχανισμούς κ.α. [59,61,68]. Μακρο-

μόρια PEG μικρού μήκους έχουν ήδη μελετηθεί σε προηγούμενες εργασίες, και έχει βρεθεί ότι 

είναι ημικρυσταλλικά, με θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης που εξαρτάται από το μοριακό 

τους βάρος MW [112,113]. To MW = 650 g/mol των ομάδων PEG που είναι προσκολλημένες στα 

άκρα των μορίων POSS σε αυτό το σύστημα, είναι αρκετά μεγάλο ώστε να παρουσιάζουν τέτοια 

συμπεριφορά. 

Σε θερμοκρασία δωματίου το PEG-POSS είναι τηγμένο και εμφανίζεται ως διάφανο υ-

γρό. Το θερμόγραμμα DSC κατά τη ψύξη από τους 20 στους -120 °C (Σχήμα 2-38) εμφανίζει μια 

διπλή κορυφή κρυστάλλωσης, με το ελάχιστο στους Tc = -34.6 °C και τη μικρότερη συνεισφορά 

στους ≈ -30 °C. Κατά τη θέρμανση, ένα βήμα υαλώδους μετάβασης φαίνεται στους Tg = -83.9 °C 

και μια κορυφή τήξης Tm = -8.3 °C. Πριν από την τήξη, προηγείται ένας ευρύς ώμος, πιθανόν 

σχετιζόμενος με δομικές αλλαγές όπως τήξη/επανακρυστάλλωση. Για σύγκριση, μελετήσαμε τη 

θερμική συμπεριφορά PEG με μοριακό βάρος MW = 600 g/mol (PEG-600) και βρήκαμε την Tg = -

72.2 °C, Tm = 15.8 °C και βαθμό κρυσταλλικότητας Xc = 57% (Σχήμα 2-39). Επίσης, έχει αναφερ-

θεί ότι οι θερμοκρασίες Tm και Tg του PEG, σχετίζονται με τις τελικές ομάδες της αλυσίδας (π.χ. 
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–Cl ομάδες τερματισμού έναντι των –OH) [113]. Οι χαμηλότερες τιμές για τις Tm και Tg του PEG-

POSS (Πίνακας 2-6) συγκριτικά με το PEG-600, σχετίζονται με το δέσιμο των αλυσίδων PEG στα 

μόρια POSS, το οποίο επηρεάζει σημαντικά το βαθμό κρυσταλλικότητας. 

 
Σχήμα 2-38 Θερμόγραμμα DSC για το καθαρό PEG-POSS. Η πάνω κορυφή προέκυψε κατά τη θέρμανση ενώ η κάτω 

κατά τη ψύξη, και οι δύο με ρυθμό 10 °C/min. 

 
Σχήμα 2-39 Συγκριτικό θερμόγραμμα DSC για τα PEG-POSS και PEG-600 

  
Πίνακας 2-6 Θερμικά χαρακτηριστικά των PEG-POSS 

Tc (°C) ΔHc (J/g) Tm (°C) Tg (°C) ΔCp (J/g °C) Xc (%) 

-34.6 25.8 -8.3 -83.9 0.23 13 
Ενθαλπία τήξης για το 100% κρυσταλλικό PEG ΔH100% = 197 J/g [114] 

 

Για τις μετρήσεις DRS, το δείγμα ψύχθηκε από θερμοκρασία δωματίου στους -160 °C, 

με ρυθμό 10 °C/min, όπως και στο DSC. Οπότε, ο βαθμός κρυσταλλικότητας αναμένουμε να εί-

ναι 13% (Πίνακας 2-6) και να παραμένει σταθερός κατά τη μέτρηση. Τρεις μηχανισμοί μοριακής 

δυναμικής παρατηρούνται με DRS στα σωματίδια PEG-POSS, όλοι γνωστοί από το PEG, και απο-

δίδονται στις οργανικές ομάδες και όχι στον πυρήνα πυριτίου. Οι μηχανισμοί εμφανίζονται ως 

κορυφές στα φάσματα των διηλεκτρικών απωλειών (Σχήμα 2-40). Οι δύο από αυτούς είναι οι 
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τοπικοί β και γ και σχετίζονται με τοπικές κινήσεις διπόλων, και εμφανίζονται κάτω από τη θερ-

μοκρασία υαλώδους μετάβασης. Ο τρίτος είναι ο συνεργασιακός α-μηχανισμός, και σχετίζεται 

με τη δυναμική υαλώδη μετάβαση. Στο PEG, ο γ-μηχανισμός αποδίδεται σε περιστροφικές κι-

νήσεις μεθυλενίων [115] και παρατηρείται και στις πολυουρεθάνες με βάση το PTMG [13], ενώ 

ο β-μηχανισμός αποδίδεται σε τμήματα PEG στην μεταβατική περιοχή μεταξύ λαμέλων PEG και 

αποδιοργανωμένων άμορφων τμημάτων μεταξύ τους [116]. Τέλος, ο ισχυρός α-μηχανισμός 

σχετίζεται με τη δυναμική υαλώδη μετάβαση, δηλαδή τη συνεργασιακή κίνηση τμημάτων της 

μακροαλυσίδας. 

 
Σχήμα 2-40 Φάσματα διηλεκτρικών απωλειών για το καθαρό PEG-POSS σε επιλεγμένες θερμοκρασίες. 

 
Σχήμα 2-41 Διάγραμμα Arrhenius για το καθαρό PEG-POSS 

Το μοντέλο Havriliak-Negami προσαρμόστηκε στις κορυφές και καταγράφηκαν δεδομέ-

να για την κλίμακα χρόνου των μηχανισμών, την ισχύ τους και το σχήμα τους. Χρησιμοποιήθηκε 

επίσης ένας όρος αγωγιμότητας, για να εξισορροπήσει την αύξηση του ε΄΄ σε χαμηλές συχνότη-

τες στην περίπτωση του α-μηχανισμού [33]. Η εξάρτηση από τη θερμοκρασία της κλίμακας χρό-

νου των μηχανισμών, φαίνεται στο διάγραμμα Arrhenius (Σχήμα 2-41) και αναλύεται περαιτέρω 

με τη χρήση κατάλληλων εξισώσεων. Οι μηχανισμοί β και γ έχουν γραμμική συμπεριφορά, τυ-

πικό για τοπικούς μηχανισμούς, ενώ ο α-μηχανισμός έχει καμπύλη συμπεριφορά, τυπικό για 
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συνεργατικούς μηχανισμούς. Παραδείγματα προσαρμογής εξισώσεων Arrhenius (β και γ) και 

VTF (α) φαίνονται στο Σχήμα 2-41. 

Η ενέργεια ενεργοποίησης και ο προ-εκθετικός παράγοντας για τους γ και β μηχανι-

σμούς, είναι Eact,γ = 0.34 eV, logf0,γ = 14.7 και Eact,β = 0.53 eV, logf0,β = 15.7, αντίστοιχα. Οι παρά-

μετροι VTF για τον α-μηχανισμό, είναι logf0 = 13.4, B = 1198 K και T0 = 156 K. Από την επέκταση 

της προσαρμοσμένης καμπύλης στον μηχανισμό α, μπορούμε να πάρουμε ένα μέτρο της θερ-

μοκρασίας υαλώδους μετάβασης του PEG-POSS, στον ισοδύναμο χρόνο των τ = 100s [33]. Υπο-

λογίζουμε Tg,DRS = -85.4 °C, πολύ κοντά στην Tg,DSC = -83.9 °C. 

Τα σωματίδια PEG-POSS έδειξαν τόσο θερμικές μεταβάσεις όσο και μοριακή δυναμική, 

χάρη στις αλυσίδες PEG. Η υπόθεση ότι πρέπει να θεωρηθούν ως ένα πολυμερές αστέρα, αντί 

για νανο-έγκλεισμα, φαίνεται λογική. Δοκιμάζοντας αυτή την υπόθεση, στην υπόλοιπη ενότητα 

εστιάζουμε στην επιρροή των PEG-POSS στις ιδιότητες της πολυουρεθάνης. 

Μίγματα Πολυουρεθάνης/POSS 

Μορφολογία 
Προκειμένου να παρακολουθήσουμε την επίδραση τω σωματιδίων POSS στη μορφολο-

γία της μήτρας πολυουρεθάνης, πραγματοποιείται συγκριτική μελέτη της μορφολογίας, της μή-

τρας και των μιγμάτων PU/POSS, σε ένα εύρος μηκών κλίμακας, μέσω AFM, SEM και SAXS. Οι 

Aneja και συνεργάτες [117] μελέτησαν πολυουρεθάνες με SEM και AFM και παρατήρησαν ότι οι 

σκληρές περιοχές σχηματίζουν σφαιρουλίτες 1-3 μm, με την μαλακή φάση να είναι και αυτή 

παρούσα εντός τους. Παρόμοια συμπεράσματα είχαν οι Tocha και συνεργάτες [118] και Pe-

trovic και συνεργάτες [119] σε τμηματικές πολυουρεθάνες που προετοιμάστηκαν κάτω από δι-

αφορετικές συνθήκες. Το μέγεθος και το σχήμα των σφαιρουλιτών εξαρτάται κυρίως από το 

βαθμό του διαχωρισμού μικροφάσεων. 

Στο Σχήμα 2-42 παρουσιάζουμε εικόνες ύψους AFM, για την καθαρή μήτρα και δύο επι-

λεγμένα μίγματα. Στην καθαρή μήτρα (Σχήμα 2-42α) παρατηρούνται σφαιρουλίτες μέσης δια-

μέτρου d = 1 μm [12,119]. Το μίγμα 4% έχει παρόμοιους σφαιρουλίτες με μεγαλύτεροι μέση 

διάμετρο d = 1.6 μm. Στο μίγμα 10% οι σφαιρουλίτες είναι ακόμα μεγαλύτερη (d = 3 μm): γεμί-

ζουν όλο το χώρο και δεν είναι σφαιρικοί αλλά έχουν σαν όριο το σημείο που σταμάτησαν να 

αναπτύσσονται οι γειτονικοί τους σφαιρουλίτες. Το τυπικό σφάλμα στις παραπάνω τιμές είναι 

0.2 μm. Σημειώνουμε ότι αυτοί οι σφαιρουλίτες δεν οφείλονται σε κρυσταλλικότητα, αλλά σε 

οργάνωση των σκληρών περιοχών σε μεγαλύτερες δομές. Σύμφωνα με τους Aneja και συνεργά-

τες [117] και Tocha και συνεργάτες [118], οι σκληρές περιοχές οργανώνονται σε δενδριμερείς 

δομές (δομές που μοιάζουν με δέντρο) με τα μαλακά τμήματα ανάμεσά τους, σχηματίζοντας 

τους σφαιρουλίτες που παρατηρούμε. 
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Σχήμα 2-42 Εικόνες ύψους AFM για (α) τη καθαρή PU, (β) το μείγμα 4% και (γ) το μίγμα 10% 

Το μέγεθος των παρατηρούμενων σφαιρουλιτών είναι σε συμφωνία με τη βιβλιογρα-

φία [117–119] και επηρεάζεται σημαντικά από την περιεκτικότητα σε POSS. Στις προηγούμενες 

μελέτες όπου τα POSS ήταν δεμένα πάνω στα μακρομόρια της πολυουρεθάνης (Ενότητα 2.1), οι 

σφαιρουλίτες είχε παρατηρηθεί να μειώνονται σε μέγεθος με την αύξηση του ποσοστού POSS. 

Είναι σαφές ότι η προσαρτημένη ομάδα στα POSS και η αλληλεπίδραση της ομάδας αυτής με τη 

μήτρα είναι οι βασικοί παράμετροι που επηρεάζουν τη μορφολογία στη μικροκλίμακα. 

 
Σχήμα 2-43 Εικόνες SEM δευτερευόντων ηλεκτρονίων για (a) τη καθαρή μήτρα και τα μίγματα (b) 2%,  (c) 4%, (d) 6%, 

(e) 8% και  (f) 10%. 

Στο Σχήμα 2-43, παρουσιάζονται οι αντίστοιχες εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 

SEM. Επιβεβαιώνουν ότι η μορφολογία αλλάζει σταδιακά από σφαιρικές δομές (Σχήμα 2-43α, 

καθαρή μήτρα) σε καλά καθορισμένες περιοχές (Σχήμα 2-43d,e). Οι σφαιρικές περιοχές στην 

καθαρή μήτρα είναι σφαιρουλίτες που χωρίζονται από άμορφες περιοχές. Αυξανομένου του 

POSS, η μορφολογία αλλάζει και τελικά στα μίγματα 6 και 8% οι σφαιρουλίτες δεν είναι πλέον 

απομονωμένοι και σφαιρικοί, αλλά γεμίζουν όλο το χώρο, σε συμφωνία με το AFM (Σχήμα 

2-42c). Και οι δύο δομές (σφαιρικές ή περιορισμένες) έχουν παρατηρηθεί ξανά στη βιβλιογρα-

φία [117–119], χαρακτηρίζονται ως σφαιρουλιτικές και συνίστανται από μαλακά και σκληρά 

τμήματα [117,118]. Τα σκληρά τμήματα οργανώνονται σε δενδριμερητικές δομές, σχηματίζο-
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ντας ένα «σκελετό», ενώ η μαλακή φάση (τα μαλακά μέρη διαλυμένα στα σκληρά τμήματα) 

γεμίζει τα κενά. 

Οι παρατηρούμενες αλλαγές στη μεσοσκοπική μορφολογία θα συσχετιστούν με αλλα-

γές στις μηχανικές και διηλεκτρικές ιδιότητες αργότερα. Το αυξημένο μέγεθος των σφαιρουλι-

των, θα μπορούσε να ερμηνευτεί ως μια μείωση του διαχωρισμού μικροφάσεων: οι δύο φά-

σεις, υποβοηθούμενες από το POSS, αναμιγνύονται καλύτερα και οργανώνονται σε μεγαλύτε-

ρες δομές, αφήνοντας λίγες ή καθόλου άμορφες περιοχές. Για τη διερεύνηση του κατά πόσο 

αυτές οι αλλαγές στη μορφολογία, οφείλονται στο διαχωρισμό μικροφάσεων στη νανοκλίμακα, 

κάνουμε μετρήσεις SAXS/WAXS. Αυτή η τεχνική μελετά περιοχές από 100 nm έως angstrom, και 

μας επιτρέπει να μελετήσουμε αλλαγές στο εσωτερικό των σφαιρουλιτών. 

Το SAXS παρέχει ένα εργαλείο για τον υπολογισμό της μέσης απόστασης μεταξύ σκλη-

ρών και μαλακών περιοχών στην νανοκλίμακα και άρα, επιτρέπει να ακολουθήσουμε αλλαγές 

στο διαχωρισμό μικροφάσεων της πολυουρεθάνης [37,117]. Καμπύλες SAXS/WAXS παρουσιά-

ζονται στο Σχήμα 2-44 για τη καθαρή μήτρα και τα μίγματα. Επίσης, παρουσιάζουμε την καμπύ-

λη για το καθαρό PEG-POSS στους 25 °C. 

 

 
Σχήμα 2-44 Καμπύλες SAXS/WAXS για τη μήτρα και τα μίγματα, κανονικοποιημένες στο πάχος του δείγματος. Για σύ-

γκριση παρουσιάζεται και η καμπύλη του καθαρού PEG-POSS στους 25 °C. 

Οι καμπύλες στο Σχήμα 2-44 παρουσιάζουν τρεις περιοχές ενδιαφέροντος: πρώτον, στις 

μεγάλες γωνίες (q < 0.1 Å-1) μια κορυφή παρατηρείται στα 0.04 Å-1, σχετιζόμενη με το διαχωρι-

σμό μικροφάσεων. Αυτή η κορυφή έχει δύο συνεισφορές και έχει παρατηρηθεί σε αρκετές πο-

λυουρεθάνες βασισμένες στο MDI [37,83,120,121]. Παρατηρούμε μικρές διαφορές στο σχήμα 

και το ύψος των κορυφών για τα μίγματα 8 και 10%. Πληροφορίες σχετικά με τη διαταραχή του 

διαχωρισμού μικροφάσεων, μπορούν να εξαχθούν από τη μείωση ή την εξαφάνιση αυτής της 

κορυφής [37,82,121]. Από τη θέση της κορυφής και τη χρήση του νόμου του Bragg, η απόσταση 

μεταξύ σκληρών τμημάτων υπολογίζεται στα 7-15 nm, τυπικό μέγεθος για σκληρές περιοχές 

πολυουρεθάνης [121,122]. 

Αρκετές μελέτες έχουν αφιερωθεί στη προσπάθεια εύρεσης και προσαρμογής του κα-

τάλληλου μαθηματικού μοντέλου για την κορυφή του διαχωρισμού μικροφάσεων, καθώς οι 

κλασσικές μορφολογίες, λαμέλας ή σφαιρικής γεωμετρίας, που χρησιμοποιούνται για να περι-

γράψουν το διαχωρισμό μικροφάσεων, ποτέ δε δίνουν ικανοποιητική σύγκλιση [37,82,123]. Σε 
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κάθε περίπτωση, το σχήμα και η θέση της κορυφής συνδέονται με το μέγεθος, το σχήμα και τη 

κατανομή των σκληρών περιοχών. Στην παρούσα εργασία, ο βαθμός του διαχωρισμού μικρο-

φάσεων δε φαίνεται να επηρεάζεται από το PEG-POSS, και μικρές διαφορές στο σχήμα για τα 

μίγματα, μπορεί να είναι λόγω διαφορετικής πυκνότητας όγκου των σκληρών δομών, λόγω της 

παρουσίας των PEG-POSS. Το μέγεθος των σκληρών δομών, δε φαίνεται να επηρεάζεται από 

την παρουσία των PEG-POSS. Μόνο η κατανομή τους στη μήτρα επηρεάζεται. 

Σε μεσαίες γωνίες (0.1 Å-1 < q < 1 Å-1), η ένταση των κορυφών αυξάνει μέτρια και συ-

στηματικά με τη περιεκτικότητα POSS. Αυτό σχετίζεται μάλλον με την ανάκλαση που παρατη-

ρείται στις ίδιες γωνίες από το καθαρό POSS (διακεκομμένη γραμμή στο Σχήμα 2-44), και έχει 

παρατηρηθεί σε προηγούμενες μελέτες (Ενότητα 2.1). 

Σε μικρές μεγάλες γωνίες (q > 1 Å-1) παρατηρείται μια φαρδιά κορυφή σχετιζόμενη με 

την άμορφη άλο των σκληρών μικροδομών, συνήθης για άμορφα υλικά [124]. Αυτή η σύνθετη 

κορυφή δε φαίνεται να επηρεάζεται από το παρουσία του POSS, άρα, τα σωματίδια δεν εισέρ-

χονται στις σκληρές περιοχές. 

Η καμπύλη του καθαρού PEG-POSS παρουσιάζει μια άμορφη άλο στο 1.5 Å-1, πολύ κο-

ντά σε αυτή της PU, και μια άλλη στα 0.2-0.3 Å-1, η οποία πιθανώς να σχετίζεται με κάποια διά-

ταξη των μορίων POSS. Θα πρέπει να διερευνηθεί περισσότερο για να εξακριβωθεί η προέλευ-

σή της. 

Μηχανικές Ιδιότητες 
Στο DMA, σημαντική επιρροή του PEG-POSS παρατηρείται στην ελαστική περιοχή, δη-

λαδή υψηλότερα της Tg (Σχήμα 2-45). Στην περιοχή αυτή η μήτρα μαλακώνει σημαντικά, με το 

μέτρο αποθήκευσης Ε΄ να μειώνεται κατά 55% στους 20 °C για το μίγμα 10% συγκριτικά με τη 

μήτρα, ενώ, δε φαίνεται να επηρεάζει το Ε΄ στην υαλώδη κατάσταση. Αυτή η μείωση της σκλη-

ρότητας έχει πιθανές εφαρμογές σε υφάσματα ή ελαστικά [125,126], όπου το «μαλάκωμα» της 

μήτρας μπορεί να βελτιώσει την ευκολία επεξεργασίας αλλά και τη λειτουργικότητα του τελι-

κού προϊόντος. Στη συνέχει συσχετίζουμε αυτή τη συμπεριφορά με τη μορφολογία. 
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Σχήμα 2-45 Μέτρο αποθήκευσης Ε΄ και μέτρο απωλειών Ε΄΄ για μεγάλο εύρος θερμοκρασιών για όλα τα δείγματα, 
μετρημένο στο 1 Hz 

Σε αντίθεση με αυτό που παρατηρούμε συνήθως, αυτό το μαλάκωμα στα μίγματα δεν 

οφείλεται σε αλλαγές του διαχωρισμού μικροφάσεων στη νανοκλίμακα, αλλά σε αλλαγές στη 

μορφολογία της μεσοκλίμακας. Στην προηγούμενη ενότητα (σύστημα με octa-OH-POSS) η μεί-

ωση του διαχωρισμού μικροφάσεων, είχε αντίκτυπο στις μηχανικές ιδιότητες και στην θερμο-

κρασία υαλώδους μετάβασης. Για πολυουρεθάνες που παρουσιάζουν διαχωρισμό μικροφάσε-

ων, τα σκληρά τμήματα λειτουργούν ως φυσικοί σταυροδεσμοί και ενισχύουν τη μαλακή μι-

κροφάση [127]. Στο σύστημα που μελετάμε, το SAXS έδειξε ελάχιστες αλλαγές στη μορφολογία 

και τη διάταξη των σκληρών περιοχών, οπότε το μαλάκωμα της μήτρας δε μπορεί να αποδοθεί 

εκεί. Η μικροσκοπία έδειξε ότι, η μέση διάμετρος των σφαιρουλιτών – οι οποίοι σχετίζονται με 

την οργάνωση των σκληρών δομών και όχι κρυσταλλικότητα – αυξάνει με το POSS. Αυτό υπο-

δεικνύει ότι οι σκληρές περιοχές σχηματίζουν διαφορετικές υπερδομές στη μεσοκλίμακα, όπως 

παρατηρείται από μικροσκοπία. Οι περιοχές των σκληρών περιοχών γίνονται λιγότερο συμπα-

γείς, καταλαμβάνοντας περισσότερο χώρο στον όγκο του υλικού, καταλήγοντας σε ένα πιο μα-

λακό δείγμα. 

Μια εναλλακτική εξήγηση είναι ότι οι αστεροειδείς δομές PEG-POSS χαλάνε το «πακε-

τάρισμα» των αλυσίδων PTMG, δημιουργώντας κενά, τα οποία ενισχύουν την ελαστικότητα της 

μαλακής φάσης. 

Οι κορυφές του Ε΄΄ παρέχουν μια πρώτη ματιά πάνω στη  μοριακή δυναμική. Η κορυφή 

του Ε΄΄ στην περιοχή των -65 °C (Σχήμα 2-45) αντιστοιχεί στον α-μηχανισμό και, όπως αναμένε-

ται, ανεβαίνει σε υψηλότερες θερμοκρασίες αυξανομένου του POSS (δεν παρουσιάζεται εδώ). 

Η θερμοκρασία μεγίστου αυτών των κορυφών ως συνάρτηση του αντιστρόφου της θερμοκρα-

σίας, εμφανίζεται στο διάγραμμα Arrhenius (Σχήμα 2-46). Παρατηρούμε ότι ο μηχανισμός γίνε-

ται πιο γρήγορος με τη προσθήκη POSS. Βάσει σύμβασης, η θερμοκρασία μεγίστου του Ε΄΄ σε 

χαμηλή συχνότητα (συνήθως 1 Hz) θεωρείται ως θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης, και θα 
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συζητηθεί εκτενέστερα μετά την παρουσίαση αποτελεσμάτων θερμιδομετρίας και διηλεκτρικών 

μετρήσεων [37,128,129]. 

 
Σχήμα 2-46 Διάγραμμα Arrhenius για όλα τα δείγματα που φαίνονται στο υπόμνημα. Τα σημεία προέκυψαν μέσω 
DRS, DMA, DSC και TSDC.Τα σημεία για τον α μηχανισμό του PEG-POSS προστέθηκαν για να έχουμε μια εικόνα της 

κλίμακας χρόνου, ενώ δεν παρατηρήθηκε στα υπόλοιπα δοκίμια. 

Διηλεκτρική μελέτη Μοριακής Δυναμικής 
Όπως και στις προηγούμενες μελέτες, οι τοπικοί μηχανισμοί της πολυουρεθάνης δεν 

επηρεάζονται από τη παρουσία POSS. Σε αυτό το σύστημα όμως, όπου το PEG-POSS παρουσιά-

ζει δικιά του δυναμική, παρουσιάζει ενδιαφέρουσα η σύγκριση των φασμάτων για τα διάφορα 

δοκίμια. Στο Σχήμα 2-47a, στο παράθυρο συχνοτήτων, βλέπουμε τον μηχανισμό γ για το PEG 

από το PEG-POSS και τον μηχανισμό γ για την καθαρή μήτρα και το μίγμα με 10% POSS. Ο γ-

μηχανισμός έχει κοινή προέλευση και στις δύο περιπτώσεις – περιστροφικές κινήσεις μεθυλε-

νίων του PEG και του PTMG αντίστοιχα – οπότε η κλίμακα χρόνου είναι παρόμοια. Ο γ-

μηχανισμός του μίγματος 10% δεν επηρεάζεται καθόλου σε σχέση με τη καθαρή μήτρα. Κατά 

πάσα πιθανότητα έχουμε κάποιου είδους αλληλοεπικάλυψη και συντονισμού των δύο γ από το 

PEG και το PTMG.  

Στο Σχήμα 2-47b, φαίνεται ο β-μηχανισμός για το PEG-POSS, ενώ στην ίδια περιοχή δεν 

υπάρχει καμιά επίδραση στο φάσμα του μίγματος συγκριτικά με τη μήτρα. Όπως σημειώσαμε 

παραπάνω, ο β-μηχανισμός σχετίζεται με τις κρυσταλλικές περιοχές του PEG, οπότε η απουσία 

του έχει να κάνει με την καλή ανάμιξη των σωματιδίων στη μήτρα και την απουσία συσσωμα-

τωμάτων/διαχωρισμού φάσεων σε περιοχές PU και περιοχές PEG-POSS. 
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Σχήμα 2-47 Φάσματα DRS για την καθαρή μήτρα PU, το μίγμα 10% και το καθαρό PEG-POSS στους (a) -130 °C και 

στους (b) -100  °C 

Στο Σχήμα 2-48, παρουσιάζουμε ένα συγκριτικό διάγραμμα του α-μηχανισμού για όλα 

τα δείγματα στους -30 °C. Αρχικά, παρατηρούμε μια ελαφριά πλαστικοποίηση του μηχανισμού 

και μια διεύρυνση της κορυφής αυξανομένης της περιεκτικότητας POSS, τα οποία είναι σε συμ-

φωνία με αποτελέσματα DMA και DSC (Σχήμα 2-46) και υποδεικνύουν αυξημένη κινητικότητα 

στα μίγματα. 

 
Σχήμα 2-48 Φάσματα διηλεκτρικών απωλειών για όλα τα δείγματα στους -30 °C. Οι διακεκομμένες γραμμές είναι 

παράδειγμα προσαρμογής κορυφών Havriliak-Negami στην καθαρή μήτρα. 

Από το σχήμα της κορυφής για τη μήτρα και τα μίγματα, είναι προφανές ότι ο μηχανι-

σμός χαλάρωσης είναι σύνθετος. Για μερικά από τα μείγματα (π.χ. για το 6%), η κορυφή σχημα-

τίζει ακόμα και πλατό στην πλευρά των χαμηλών συχνοτήτων. Το σχήμα της κορυφής για τη 

καθαρή μήτρα υποδεικνύει ότι δύο μηχανισμοί συνεισφέρουν στην κορυφή και αυτό επιβε-

βαιώθηκε μέσω προσαρμογής μοντέλων (διακεκομμένες γραμμές στο Σχήμα 2-48). Πράγματι, 

και στις προηγούμενες δουλειές μας είχε παρατηρηθεί ένας επιπρόσθετος α΄-μηχανισμός, πιο 

αργός από τον α (Ενότητα 2.1, Ενότητα 2.2, [19,130,131]). Αυτός ο μηχανισμός έχει ερμηνευτεί 

είτε ως συνεργασιακή δυναμική της μαλακής φάσης στις διεπιφάνειες μεταξύ σκληρών και μα-

λακών δομών, είτε ως τοπική κινητικότητα δεσμών υδρογόνου στις σκληρές περιοχές. Η προέ-

λευση του θα συζητηθεί περισσότερο στην Ενότητα 2.5. 

Δοκιμάσαμε αρκετές προσεγγίσεις προσαρμογής των δεδομένων με καμπύλες 

Havriliak-Negami. Η προσαρμογή έγινε με επιτυχία για την καθαρή μήτρα (διακεκομμένες 

γραμμές στο Σχήμα 2-48), αλλά στα μίγματα είχαμε αμφιλεγόμενα αποτελέσματα. Αυτό ίσως να 
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σχετίζεται με τοπικές αλλαγές της κινητικότητας κοντά στους πυρήνες POSS, οι οποίες δίνουν 

πολώσεις που αλληλεπικαλύπτονται με τους α και α΄. Η ισχύς της απόκρισης στο Σχήμα 2-48 

δεν αλλάζει συστηματικά με την περιεκτικότητα POSS, μάλλον λόγω προβλημάτων στην ποιότη-

τα των επαφών μεταξύ δειγμάτων και ηλεκτροδίων, και στην καταγραφή του πάχους των δοκι-

μίων. Έτσι, εστιάσαμε μόνο στη κλίμακα χρόνου της απόκρισης. Ακολουθώντας μια πιο φαινο-

μενολογική ανάλυση, «διαβάζοντας» τη θέση κορυφής της πιο ισχυρής κορυφής «με το μάτι», 

σχεδιάζουμε το διάγραμμα Arrhenius (Σχήμα 2-46). Δεν παρατηρήθηκε κάποια σημαντική αλ-

λαγή στη κλίμακα χρόνου μεταξύ μήτρας και μιγμάτων.  

Στο διάγραμμα Arrhenius προστέθηκαν και σημεία από μετρήσεις TSDC (Σχήμα 2-49), 

όπου παρατηρήθηκε μόνο ένας συνεργασιακός μηχανισμός. Τα σημεία TSDC μπήκαν στο διά-

γραμμα Arrhenius στην ισοδύναμη συχνότητα των 10-3 Hz [132]. Επίσης, προσθέσαμε τα σημεία 

DSC στην ισοδύναμη συχνότητα των 10-2 Hz [33]. Όλες οι τεχνικές φαίνεται να συμφωνούν με-

ταξύ τους. Η διαφορά ανάμεσα στην κλίμακα χρόνου μεταξύ DMA και DRS, παρατηρήθηκε και 

στην Ενότητα 2.2 και δεν είναι πλήρως κατανοητή. Οι καμπύλες DMA καταγράφονται ως 

modulus ενώ στις άλλες τεχνικές μετράμε το compliance: μια αναπαράσταση που θα έδειχνε 

μόνο το modulus, θα είχε πιο συμβατά αποτελέσματα. Μια άλλη πιθανή εξήγηση είναι ότι πα-

ρατηρούμε διαφορετικές οντότητες: στο DRS παρατηρούμε δίπολα με χρήση ηλεκτρικού πεδί-

ου, ενώ στο DMA παρατηρούμε μόρια μέσω μηχανικών δονήσεων.  

 
Σχήμα 2-49 Φάσματα TSDC για όλα τα δοκίμια. Μια μονή κορυφή φαίνεται για τον α-μηχανισμό στην περιοχή των  -

65 °C 

Επανερχόμενοι στα δεδομένα στο Σχήμα 2-48, στις καμπύλες των μιγμάτων 8 και 10%, 

για χαμηλές συχνότητες έχουμε μια απότομη αύξηση του ε΄΄, η οποία οφείλεται στην αύξηση 

της dc αγωγιμότητας, σχετιζόμενη με την υψηλή περιεκτικότητα του PEG-POSS σε αυτά τα μίγ-

ματα. 

Όπως είπαμε και στο πρώτο μέρος της Ενότητας, οι ομάδες PEG των σωματιδίων POSS 

έχουν MW = 650 g/mol και τα PEG-POSS παρουσιάζουν κρυσταλλικότητα, υαλώδη μετάβαση και 

τρεις μοριακούς μηχανισμούς (α, β, γ). Ο γ-μηχανισμός των PEG και PTMG έχουν κοινή προέ-

λευση (περιστροφικές κινήσεις ομάδων μεθυλενίου) και, σε συμφωνία με αυτή την εξήγηση, 

αλληλεπικαλύπτονται και δε δίνουν αλλαγές στα μίγματα. Οι α και β μηχανισμοί του PEG, σχετί-

ζονται με την υαλώδη μετάβαση και την κρυσταλλικότητα στο PEG αντίστοιχα [116], και απου-

σιάζουν στα μίγματα, παρέχοντας επιπλέον απόδειξη ότι έχουμε καλή ανάμιξη. Με παρόμοιο 



86   
 

τρόπο οι Hao και συνεργάτες [64] παρατήρησαν ότι ο α-μηχανισμός του phenethyl POSS που 

χρησιμοποίησαν ήταν εμφανής για περιεκτικότητες πάνω του 4%, όπου δημιουργούνταν περιο-

χές με POSS διαχωρισμένο από τη μήτρα. Σε χαμηλότερες περιεκτικότητες, η ανάμιξη ήταν σε 

μοριακό επίπεδο και ο μηχανισμός απουσίαζε. Ο α-μηχανισμός του PEG-POSS είναι συνεργασι-

ακή κίνηση. Για να τον παρατηρήσουμε θα χρειαζόταν ένα κρίσιμο μέγεθος άμορφου POSS με 

διαχωρισμό μικροφάσεων [33]. Επίσης, ο β-μηχανισμός, που σχετίζεται με τη κρυσταλλικότητα 

των PEG-POSS, απουσιάζει, αφού το PEG-POSS δε κρυσταλλώνεται μέσα στη μήτρα. Οι ομάδες 

PEG βοηθούν την καλή διασπορά των σωματιδίων POSS στη μήτρα και δεν δημιουργείται ξεχω-

ριστή φάση. 

Στη συνέχεια, ασχολούμαστε με φαινόμενα που σχετίζονται με ελεύθερους φορείς 

φορτίων. Αυτοί κινούνται στον όγκο του υλικού, αλληλεπιδρούν με τις διεπιφάνειες περιοχών 

διαφορετικής αγωγιμότητας και μπορούν να δώσουν έμμεσες ενδείξεις για την νανο-

μορφολογία. Πάνω από τους 80 °C, φαινόμενα αγωγιμότητας κυριαρχούν στα φάσματα του ε΄΄. 

Τα δείγματα παρουσιάζουν dc αγωγιμότητα, η οποία είναι φανερή ως μια γραμμική αύξηση του 

ε΄΄ μειούμενης της συχνότητας (σε διπλό λογαριθμικό διάγραμμα) ή ως τιμές αγωγιμότητας α-

νεξάρτητες της συχνότητας. Εναλλακτικά, μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε το ηλεκτρικό μέτρο 

Μ΄΄, το οποίο είναι αποτελεσματικό εργαλείο για την ανάλυση ιοντικής αγωγιμότητας και διε-

πιφανειακών φαινομένων σε άμορφα υλικά [25]. Το Μ΄΄ καταγράφει την αλλαγή από ac σε dc 

αγωγιμότητα, τον μηχανισμό αγωγιμότητας, ως κορυφή (Σχήμα 2-50). Ακολουθώντας αυτή την 

αλλαγή, μπορούμε να σημειώσουμε αλλαγές στη κλίμακα χρόνου του μηχανισμού. 

 
Σχήμα 2-50 Ηλεκτρικό μέτρο Μ΄΄ για όλα τα δείγματα στους 120 °C 

Η dc αγωγιμότητα, αυξάνει στα μίγματα έως και 2 τάξεις μεγέθους καθώς εισάγονται 

ιοντικές ατέλειες κατά την ανάμιξη με το PEG-POSS. Ως αποτέλεσμα, ο μηχανισμός αγωγιμότη-

τας γίνεται πιο γρήγορος στα μίγματα, όπως φαίνεται και στο διάγραμμα Arrhenius (Σχήμα 

2-51). Η κλίση στο διάγραμμα Arrhenius σχετίζεται με την ενέργεια ενεργοποίησης του μηχανι-

σμού. Σε χαμηλές θερμοκρασίες, η ενέργεια ενεργοποίησης φαίνεται να αυξάνει με το POSS – η 

κλίση αυξάνει – το οποίο εκφράζει μια δυσκολία στην κίνηση των ελεύθερων φορέων. Σε μεγα-

λύτερες θερμοκρασίες, μίγματα με περισσότερο από 4% POSS φαίνεται να διευκολύνουν τη 

κίνηση των ελεύθερων φορέων – η ενέργεια ενεργοποίησης μειώνεται. Στην περιοχή των 150 °C 

το σήμα αλλάζει, δίνοντας μια μικρή κορυφή και το ίδιο παρατηρείται στο DSC (Σχήμα 2-52 και 

Σχήμα 2-53). Αυτή η κορυφή του DSC, θα σχολιαστεί αμέσως παρακάτω, θα αναφέρεται ως α-
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νάμιξη μικροφάσεων ή υαλώδης μετάβαση των σκληρών τμημάτων. Η αλλαγή σε χαμηλότερη 

ενέργεια ενεργοποίησης της αγωγιμότητας σε αυτή την περιοχή, σηματοδοτεί αλλαγές στην 

αγωγιμότητα κατά την ανάμιξη μικροφάσεων: καλύτερη διασπορά των POSS και των σκληρών 

τμημάτων δημιουργεί περισσότερους αγώγιμους δρόμους. Για το καθαρό δείγμα και το μίγμα 

2%, η θερμοκρασιακή εξάρτηση του μηχανισμού γίνεται σχεδόν σταθερή μετά την ανάμιξη μι-

κροφάσεων. 

 

 
Σχήμα 2-51 Διάγραμμα Arrhenius για τη κορυφή του ηλεκτρικού μέτρου 

Υαλώδης μετάβαση και ανάμιξη φάσεων 
Η θερμική συμπεριφορά των δειγμάτων, μελετήθηκε με DSC κατά τη διάρκεια δύο θερ-

μικών κύκλων και της ενδιάμεσης ψύξης. Όλα τα δείγματα παρουσιάζουν παρόμοια συμπερι-

φορά, γι’ αυτό παρουσιάζουμε την πλήρη μέτρηση μόνο για τη καθαρή πολυουρεθάνη (Σχήμα 

2-52). Κατά τη πρώτη θέρμανση, το σκαλοπάτι υαλώδους μετάβασης παρατηρείται στους -62 °C 

και μια ενδόθερμη κορυφή τους 140 °C, σχετιζόμενη με την ανάμιξη μικροφάσεων [12,133]. 

 
Σχήμα 2-52 DSC θερμόγραμμα για δύο κύκλους θέρμανσης και την ενδιάμεση ψύξη για την καθαρή πολυουρεθάνη. 
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Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg (Σχήμα 2-53) δεν αλλάζει κατά τους δύο κύ-

κλους και οι τιμές που καταγράψαμε σημειώνονται στο Σχήμα 2-54. Παρατηρούμε μια μέτρια 

μείωση της Tg με την προσθήκη POSS, η οποία είναι σε συμφωνία με την επιτάχυνση της μορια-

κής δυναμικής, όπως παρατηρήθηκε από DRS, DMA και TSDC (Σχήμα 2-46). Θεωρούμε ισοδύ-

ναμη συχνότητα του DSC για το διάγραμμα Arrhenius τα 10-2 Hz [33]. Η κορυφή ανάμιξης μι-

κροφάσεων είναι στους 144 °C για τη καθαρή πολυουρεθάνη και αυξάνει αυξανομένου του 

POSS μέχρι τους 150 °C. Αυτή η αύξηση έχει παρατηρηθεί και στις προηγούμενες ενότητες και 

είχε σχετιστεί με το μειωμένο διαχωρισμό μικροφάσεων σε εκείνα τα συστήματα.  

 
Σχήμα 2-53 DSC θερμόγραμμα για την πρώτη θέρμανση όλων των δοκιμίων 

 
Σχήμα 2-54 Θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης καταγεγραμμένη από διάφορες τεχνικές. Το πειραματικό σφάλμα 

είναι ± 0.5 °C. Η διακεκομμένη γραμμή αντιπροσωπεύει τον νόμο του Fox ενώ οι υπόλοιπες είναι οδηγοί για το μάτι. 

Το αντίκτυπο του διαχωρισμού μικροφάσεων στη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης 

είναι καλά μελετημένο. Σε νανοσύνθετα PU/Clay, οι Chen και συνεργάτες [134] καταγράφουν 

ότι ο βαθμός διαχωρισμού μικροφάσεων και η Tg δεν επηρεάζονται στα σύνθετα. Αντίστοιχα, 

στην Ενότητα 2.1 είδαμε ότι η μείωση του διαχωρισμού μικροφάσεων αύξανε την Tg και ότι τα 

POSS την μειώνουν, είτε λειτουργώντας συμβιβαστικά μεταξύ σκληρών και μαλακών τμημάτων, 

είτε εξασθενώντας τους δεσμούς υδρογόνου μεταξύ των σκληρών τμημάτων [97]. Αντίθετα, σε 
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αυτό το κεφάλαιο ο διαχωρισμός μικροφάσεων παραμένει σταθερός και η Tg μειώνεται ελα-

φρά. 

Το Poly(ethylene glycol) χρησιμοποιείται ως πλαστικοποιητής στα πολυμερή και η επί-

δραση της πλαστικοποίησης είναι ισχυρότερη όταν έχει μικρό μοριακό βάρος [135]. Στη βιβλιο-

γραφία για POSS, οι Hao και συνεργάτες [64] παρατηρούν την επίδραση της πλαστικοποίησης 

του εγκλείσματος σε νανοσύνθετα πολυστυρενίου/phenethyl POSS. Βασιζόμενοι στις θερμο-

κρασίες υαλώδους μετάβασης που προέκυψαν από DSC για τη καθαρή πολυουρεθάνη και τα 

PEG-POSS, δοκιμάζουμε το νόμο του Fox για μίγματα πολυμερών, ο οποίος αναμένουμε να εί-

ναι σωστός για μίγματα διαλυτών μερών σε μοριακό επίπεδο, και προσπαθούμε να προβλέ-

ψουμε την Tg των PU/POSS μιγμάτων [136]: 

  

  
 

     

       
 

   

     
               

2-5 

όπου φ είναι η περιεκτικότητα σε POSS ή PU. Όλες οι πειραματικές τεχνικές δείχνουν μείωση 

της Tg στα μίγματα (Σχήμα 2-54). Ο νόμος του Fox είναι σε πολύ καλή συμφωνία με τα αποτελέ-

σματα DSC, παρέχοντας επιπλέον ενδείξεις για την άριστη διαλυτότητα του PEG-POSS στην PU. 

Το PEG-POSS διαλύεται σε μοριακό επίπεδο, λειτουργώντας ως διαλύτης και επιδρώντας ως 

πλαστικοποιητής στην πολυουρεθάνη, χωρίς να επηρεάζει το διαχωρισμό μικροφάσεων. Πρέ-

πει να σημειώσουμε ότι οι επαναλαμβανόμενες ομάδες των PTMG και PEG είναι παρόμοιες 

αλλά διαφορετικού μήκους, με το PTMG να έχει δύο παραπάνω μεθυλένια. Επίσης, το μήκος 

ενός πλήρως ανεπτυγμένου PTMG και ενός PEG-POSS με τις αλυσίδες PEG σε πλήρη ανάπτυξη 

είναι σχεδόν ίδια (Σχήμα 2-37). Η διαφορά είναι πολύ μικρή για να προκαλέσει διαχωρισμό μι-

κροφάσεων (δεν παρατηρήθηκε κάτι τέτοιο), αλλά ταυτόχρονα μπορεί να προκαλέσει ένα πιο 

χαλαρό πακετάρισμα στις αναμεμιγμένες φάσεις, καθώς υπάρχει μια διαφορά στην απόσταση 

των διπόλων μεταξύ PTMG και PEG. Τα αποτελέσματά μας δείχνουν ότι οι δομές PEG-POSS εί-

ναι αναμεμιγμένες με τη μαλακή φάση και επηρεάζουν ελαφρά μόνο το πακετάρισμα των 

σκληρών δομών, όπως φάνηκε και στο SAXS. 

Τέλος κατά τη ψύξη (Σχήμα 2-52), μια κορυφή παρατηρείται στους 85 °C, όχι σε όλα τα 

δείγματα και όχι συστηματικά με το POSS, η οποία σχετίζεται με το διαχωρισμό μικροφάσεων. 

Λαμβάνοντας υπόψη όλα τα αποτελέσματα για τη μορφολογία και τη μοριακή δυναμι-

κή, φτιάχνουμε ένα σκίτσο για τη μικροσκοπική μορφολογία που προτείνουμε (Σχήμα 2-55). Οι 

σκληρές περιοχές σημειώνονται ως γκρι γραμμές και τα PEG-POSS ως αστεροειδείς δομές. Για 

την καθαρή πολυουρεθάνη, μερικές από τις σκληρές περιοχές οργανώνονται σε στρογγυλές 

δομές, όπως φάνηκε σε AFM, SEM και τα υπόλοιπα διατάσσονται τυχαία. Στα μίγματα, οι σκλη-

ρές περιοχές οργανώνονται σε σφαιρουλικές δομές (AFM, SEM) ενώ τα PEG-POSS βρίσκονται 

στη μαλακή φάση. Στη δεύτερη περίπτωση, η κατανομή των σκληρών περιοχών είναι λιγότερο 

πυκνή και δίνει ένα πιο μαλακό υλικό. (Σημειώνουμε ότι το σκίτσο δεν είναι ακριβή αναπαρά-

σταση των μεγεθών).  
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Σχήμα 2-55 Σκίτσο της μεσοδομής και της οργάνωσης των μικροδομών της καθαρής πολυουρεθάνης στα αριστερά και 

του μίγματος PU/PEG-POSS στα δεξιά. 

2.3.4 -Συμπεράσματα 
Μελετήσαμε μίγματα πολυουρεθάνης και ανενεργών PEG-POSS. Η επίδραση τους είναι 

διπλή: μαλακώνουν τη μήτρα προκαλώντας αλλαγές στη μεσοσκοπική δομή και μειώνουν ελα-

φρά την Tg λειτουργώντας ως πλαστικοποιητές. Στη μικροσκοπκή κλίμακα δεν παρατηρούνται 

αλλαγές στο διαχωρισμό μικροφάσεων. Εντούτοις, η διασπορά των σκληρών δομών επηρεάζε-

ται στα μίγματα προκαλώντας αλλαγές στη μεσοσκοπική μορφολογία και, εν τέλει, μειώνοντας 

το μέτρο αποθήκευσης.  

Η βασική αλλαγή που προκαλούν τα PEG-POSS, είναι η πλαστικοποίηση την οποία πα-

ρατηρούμε ως μείωση της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης. Αυτή η αλλαγή είναι εντός των 

τιμών που προβλέπει ο νόμος του Fox για μίγματα πολυμερών, παρέχοντας περαιτέρω αποδεί-

ξεις για την άριστη διαλυτότητα των POSS στην μήτρα πολυουρεθάνης. Επιπλέον, η μοριακή 

δυναμική που σχετίζεται με την δυναμική υαλώδη μετάβαση, τον α-μηχανισμό, επιταχύνεται 

όπως βλέπουμε από DRS, TSDC και DMA. Η μείωση της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης 

παρατηρείται με όλες τις τεχνικές. 

Τα σκληρά τμήματα σχηματίζουν σφαιρουλίτες τους οποίους παρατηρούμε με AFM και 

SEM, με το μέγεθός τους να αυξάνεται αυξανομένου του POSS. Δεν παρατηρούνται συσσωμα-

τώματα POSS, ενώ το μέτρο αποθήκευσης μειώνεται στα μίγματα. Αυτές οι αλλαγές σημειώνο-

νται συγκεντρωτικά στο Σχήμα 2-56. Αυτή η αλλαγή στη μορφολογία, σε συνδυασμό με το μα-

λάκωμα της μήτρας με τη προσθήκη POSS, φαντάζει αρχικά ως ένδειξη μειωμένου βαθμού δια-

χωρισμού μικροφάσεων. Όμως, πειράματα SAXS δεν έδειξαν διαφορές στην καθαρή μήτρα και 

τα μίγματα, αν και υπάρχουν ενδείξεις ανομοιογένειας στην δομή του διαχωρισμού μικροφά-

σεων.  
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Σχήμα 2-56 Το μαλάκωμα της μήτρας ερμηνεύεται μέσα από τις αλλαγές στη μορφολογία των μιγμάτων. 

Οι σκληρές περιοχές λειτουργούν ως φυσικοί σταυροδεσμοί και δίνουν τις καλές μηχα-

νικές ιδιότητες στις πολυουρεθάνες. Στην περίπτωσή μας, αφού ο διαχωρισμός μικροφάσεων 

είναι σταθερός για όλα τα δείγματα, το αυξημένο μέγεθος των σφαιρουλιτών στα μίγματα μπο-

ρεί να εξηγηθεί ως «φούσκωμα» αυτών των δομών, αποτέλεσμα της παρουσίας των PEG-POSS. 

Αυτή η αλλαγή στη μορφολογία και η προφανής αλλαγή στην κατανομή και την πυκνότητα των 

σκληρών μικροδομών, είναι αρκετές για να προκαλέσουν το μαλάκωμα της μήτρας. 

Δεν παρατηρήθηκε κάποιος μοριακός μηχανισμός σχετιζόμενος με τις ομάδες PEG των 

POSS, γεγονός που παρέχει επιπλέον ενδείξεις για την άριστη διασπορά τους. Καθώς οι δομές 

PEG-POSS δεν εισέρχονται στις σκληρές περιοχές, πιστεύουμε ότι έχουν διασπαρθεί σε μοριακό 

επίπεδο και βρίσκονται κοντά στα μαλακά τμήματα PTMG, τα οποία είναι χημικά συμβατά με 

το PEG, καθώς και τα δύο έχουν παρόμοια χημική σύσταση και παρόμοιο μέγεθος. Στο Σχήμα 

2-57 παρουσιάζουμε ένα συγκεντρωτικό διάγραμμα Arrhenius για όλους τους μηχανισμούς που 

καταγράψαμε στη μήτρα, τα μίγματα αλλά και τα PEG-POSS. 

 
Σχήμα 2-57 Συγκεντρωτικό διάγραμμα Arrhenius για τα μίγματα και τα PEG-POSS όπου φαίνονται οι κλίμακες χρόνου 

όλων των μηχανισμών που καταγράψαμε. 
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Ενότητα 2.4 Υβριδικά συστήματα βιο-
συμβατής πολυουρεθάνης με σωματί-
δια POSS που «κρέμονται» από την κύ-
ρια αλυσίδα 
2.4.1 -Εισαγωγή  

Οι σκληρές περιοχές στις πολυουρεθάνες λειτουργούν ως φυσικοί σταυροδεσμοί, ενι-

σχύοντας μηχανικά τη μήτρα [68]. Η δυνατότητα να αυξήσουμε ή να μειώσουμε το διαχωρισμό 

μικροφάσεων είναι παράγοντας κλειδί για τις εφαρμογές, επιτρέποντάς μας να σχεδιάσουμε 

«κατά παραγγελία» τις ιδιότητες του επιθυμητού προϊόντος. Η επιλογή των μονομερών γίνεται 

με μεγάλη προσοχή, ανάλογα την εφαρμογή στην οποία πρόκειται να χρησιμοποιηθεί το υλικό 

που συνθέτουμε. Η μηχανική αντοχή και η υψηλή ελαστικότητα, προσδίδεται από τις σκληρές 

περιοχές, δηλαδή από σκληρά τμήματα που σταθεροποιούνται μεταξύ τους με δεσμούς υδρο-

γόνου [137]. Ανάλογα με τον τύπο διισοκυανικού που χρησιμοποιύμε ως σκληρό τμήμα, η ισχύς 

και η πυκνότητα δεσμών υδρογόνου επηρεάζεται, οπότε μπορεί να καταλήξουμε σε υψηλότερο 

διαχωρισμό μικροφάσεων. Διάφοροι παράμετροι επιρεάζουν το διαχωρισμό όπως το ιξώδες 

και η κινητικότητα και το σχήμα των σκληρών τμημάτων. Για παράδειγμα, το ασσύμετρο 2,4-

/2,6-toluenediyl diisocyanate (TDI) καταλήγει σε καλή ανάμιξη φάσεων [122,138]. Αναμένουμε 

πιο πλήρη διαχωρισμό σε πολυουρεθάνες που βασίζονται στο hexamethylene diisocyanate 

(HDI) σε σύγκριση με το methylene diphenyl diisocyanate (MDI) λόγω της μεγαλύτερης κινητικό-

τητας του πρώτου [122,138,139]. Η ανάξιμη φάσεων είναι επιθυμητή σε ορισμένες εφαρμογές, 

π.χ. σε υλικά με «μνήμη σχήματος». Σε αυτά τα υλικά, αν ο διαχωρισμός μικροφάσεων είναι 

υψηλός και τεντωθούν, τα σκληρά τμήματα προσανατολίζονται δίνοντας λιγότερο ελαστικό α-

ποτέλεσμα. Για αυτές τις εφαρμογές, το MDI που χρησιμοποιείται συχνότερα, αντικαθιστάται 

από άλλα ισοκυανικά, όπως το TDI, το 1,4-phenyldiisocyanate (PDI) ή το isophorone diisocya-

nate (IPDI), τα οποία δίνουν υλικά με τις επιθυμητές ιδιότητες [87,138,140].  Φυσικά, υπάρχουν 

ακόμα περισσότερες επιπλοκές που πρέπει να ληφθούν υπόψη κατά την επιλογή μονομερών. Η 

αποδόμηση του MDI οδηγεί σε απελευθέρωση καρκινογενών και μεταλλαξιογόνων αρωματι-

κών διαμήνων [139]. Αντίθετα, το HDI είναι αλιφατικό μόριο και προτιμάται σε έρευνες βιο-

συμβατότητας [7,139,141]. 

Πληροφορίες για το διαχωρισμό μικροφάσεων μπορούμε να αντλήσουμε πειραματικά. 

Ευθεία ποσοτικοποίηση είναι δυνατή μέσω φασματοσκοπίας υπερύθρου (Fourier Transformed 

IR spectrometry – FTIR) μετρώντας την ένταση και τη θέση των δεσμών υδρογόνου [137,142]. 

Σχετικές αλλαγές στο διαχωρισμό μικροφάσεων μπορούν να ποσοτικοποιηθούν έμμεσα παρα-

κολουθώντας την κορυφή που οφείλεται στις σκληρές περιοχές στις μικρές γωνίες σκέδασης 

ακτινών Χ ή νετρονίων [75,121,123],  παρακολουθώντας τη διηλεκτρική πόλωση του μηχανισμό 

Maxwell-Wagner-Sillars [10,72] ή την θερμιδομετρική ενδόθερμη κορυφή κατά τη θέρμανση 

που σχετίζεται με την ανάμιξη των σκληρών τμημάτων στη μαλακή φάση [37,102]. 

Στις προηγούμενες ενότητες χρησιμοποιήσαμε το πιο σύνηθες MDI στα σκληρά τμήμα-

τα, PTMG στα μαλακά τμήματα και «κρεμάσαμε» POSS από την κύρια αλυσίδα. Παρατηρήσαμε 

ότι τα POSS μείωσαν το διαχωρισμό μικροφάσεων, αυξάνοντας έμμεσα την θερμοκρασία υα-

λώδους μετάβασης (Ενότητες 2.1.3, 2.1.4). Αυτή τη φορά σχεδιάζουμε ένα πιο βιοσυμβατό υλι-



94   
 

κό αλλάζοντας το διισοκυανικό σε HDI. Ως πιο λεπτό μόριο, περιμένουμε να είναι πιο εύκολο να 

παρακολουθήσουμε την επιρροή των POSS. Καθώς το HDI τείνει να κρυσταλλώνεται, ίσως τα 

POSS μειώσουν την κρυσταλλικότητα. Πρώιμα αποτέλεσμα συνεργατών μας από μετρήσεις φα-

σματοσκοπίας υπερύθρου (FTIR) και περίθλασης ακτινών Χ σε μικρές γωνίες (SAXS), υποδει-

κνύουν αύξηση του διαχωρισμού μικροφάσεων στα υβρίδια περιεκτικότητας POSS πάνω του 

4wt%. Εδώ, μελετάμε τα δείγματα μέσω θερμιδομετρίας και διηλεκτρικής φασματοσκοπίας. 

2.4.2 -Σύνθεση των δοκιμίων 
Για τα σκληρά τμήματα χρησιμοποιήθηκε εξιμεθυλενικό διισοκυανικό (hexamethylene 

diisocyanate, HDI). Πολύ(τετραμεθυλενογλυκόλη) (PTMG) με μέσω μοριακό βάρος 1000 g/mol 

χρησιμοποιήθηκε για τα μαλακά τμήματα, ενώ βουτανοδιόλη χρησιμοποιήθηκε ως επεκτάτης 

αλυσίδας. Τα σωματίδια 1,2-propanediollsobutyl POSS (PHI-POSS) χρησιμοποιήθηκαν σε ποσο-

στα 2-10 wt% αντικαθιστώντας τη βουτανοδιόλη. Το ποσοστό μάζας της ελαστικής φάσης σε 

όλα τα υβρίδια είναι 50 wt%. 

 

Σχήμα 2-58 Χημική αναπαράσταση της σύνθεσης δοκιμίων πολυουρεθάνης/PHI-POSS. Οι δομές POSS «κρέμονται» 
από την κύρια αλυσίδα. 

2.4.3 -Αποτελέσματα 

Θερμιδομετρική μελέτη της υαλώδους μετάβασης και του διαχω-

ρισμού μικροφάσεων 
Πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις θερμιδομετρίας για να χαρακτηριστούν θερμικά τα υ-

βρίδια και να μελετηθεί το αντίκτυπο των POSS στην υαλώδη μετάβαση. Στο Σχήμα 2-59, πα-

ρουσιάζονται θερμογράμματα DSC. Αρχικά, τα δείγματα θερμαίνονται στους 170 °C για να δια-

γραφεί η θερμική προϊστορία των δειγμάτων. Στη συνέχεια ακολουθεί η διαδικασία της ψύξης, 

με σταθερό ρυθμό 10 °C/min. Κατά τη ψύξη παρακολουθούμε μια εξώθερμη φαρδιά κορυφή 
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στους 100 °C, σχετιζόμενη με την ανάμιξη/διαχωρισμό μικροφάσεων [37]. Αυξανόμενου του 

POSS έως 6 wt%, η κορυφή γίνεται πιο φαρδιά και μεταφέρεται σε υψηλότερες θερμοκρασίες. 

Σε υψηλότερες περιεκτικότητες, αυτό το μοτίβο σταματά. Μια παρόμοια κορυφή παρατηρείται 

κατά τη θέρμανση στους 140 °C, έχοντας το ίδιο μοτίβο που περιγράφηκε στην ψύξη. 

 

Σχήμα 2-59 Θερμογράμματα DSC κατά τη a)ψύξη και b) θέρμανση με ρυθμό 10 °C/min για όλα τα δείγματα. Τα δείγ-
ματα θερμάνθηκαν πρώτα στους 180 °C για διαγραφή της θερμικής τους προϊστορίας.  

Η παρουσία των POSS φαίνεται να επηρεάζει το διαχωρισμό μικροφάσεων. Η εξώθερμη 

κορυφή κατά την ψύξη πέφτει σε χαμηλότερες θερμοκρασίες όσο αυξάνει η περιεκτικότητα σε 

POSS, με το μοτίβο να αλλάζει στην περιεκτικότητα 6% σε POSS. Η θέση της κορυφής σχετίζεται 

με το διαχωρισμό μικροφάσεων [82] και φαίνεται ότι η θερμική επεξεργασία που υποβάλλουμε 

το δείγμα, κάνει το διαχωρισμό να πέφτει με την περιεκτικότητα σε POSS.  

 
Σχήμα 2-60 Τιμές θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης όπως προέκυψαν από DSC και DRS καθώς και τιμές βήματος 
θερμοχωρητικότητας της υαλώδους μετάβασης από DSC, όπως μετρήθηκε, και κανονικοποιημένη στο ποσοστό του 
πολυμερούς.  

Παρατηρούμε ένα σκαλοπάτι στην θερμοχωρητικότητα των δειγμάτων στην περιοχή 

των -65°C (Σχήμα 2-59) σχετιζόμενο με την υαλώδη μετάβαση. Η υαλώδης μετάβαση σε αυτά τα 

δείγματα οφείλεται σε κινητικότητα της μαλακής φάσης του PTMG αλλά και των διαλυμένων 

σκληρών τμημάτων μέσα στη μαλακή φάση. Η Tg για την καθαρή μαλακή φάση PTMG,  MW = 

1000 g/mol, είναι -83°C [13], οπότε ο ατελής διαχωρισμός μικροφάσεων σε αυτά τα δείγματα 

έχει ως αποτέλεσμα τα σκληρά τμήματα να είναι διαλυμένα στη μαλακή φάση, αυξάνοντας την 

Tg. Υπάρχει ένα μοτίβο ήπιας αύξησης της Tg αυξανομένου του ποσοστού σε POSS, το οποίο θα 

επιβεβαιωθεί και από το SAXS. Αυτό μπορεί να σχετίζεται άμεσα με αλληλεπιδράσεις 
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εγκλείσματος/μήτρας [68] ή έμμεσα λόγω αλλαγών στο διαχωρισμό μικροφάσεων [143]. Το ίδιο 

μοτίβο είχε παρατηρηθεί και σε προηγούμενα συστήματα, όπου είχαμε χρησιμοποιείσει MDI 

για τα σκληρά τμήματα έναντι του HDI που χρησιμοποιούμε εδώ (Παράγραφος 2.1.4, [13]), ενώ 

μια άμεση σύγκριση μεταξύ των δύο συστημάτων παρατίθεται στην Ενότητα 2.5.2. 

Τιμές της Tg και του βήματος θερμοχωρητικότητας ΔCp παρουσιάζονται στο Σχήμα 2-60. 

Παρουσιάζεται επίσης η κανονικοποιημένη θερμοχωρητικότητα στο κλάσμα του πολυμερούς  

ΔCp
* = ΔCp/(1-XPOSS). Μια μείωση στο διαχωρισμό μικροφάσεων αναμένουμε να αυξήσει την Tg 

και το ΔCp. Πιο πολλά σκληρά τμήματα διαλύονται στη μαλακή φάση και συνεισφέρουν στην 

υαλώδη μετάβαση, αυξάνοντας το ΔCp, καθυστερώντας τη δυναμική και αυξάνοντας την Tg. Η 

μεγάλη αύξηση στο ΔCp στο 6% υβρίδιο αποδίδεται σε μειωμένο διαχωρισμό μικροφάσεων, σε 

συμφωνία με αποτελέσματα από την κορυφή ανάμιξης μικροφάσεων σε υψηλές θερμοκρασίες 

του DSC (Σχήμα 2-59). Αυτό ακολουθείται από μια μέτρια μόνο αύξηση της Tg. Η γενική αύξηση 

της Tg μπορεί να γίνει καλύτερα αντιληπτή με όρους αλληλεπίδρασης μήτρας/εγκλείσματος και 

όχι μέσω αλλαγών στο διαχωρισμό μικροφάσεων. Τα POSS, όπως δείχνουν πρώιμα 

αποτελέσματα SAXS, σχηματίζουν νανοκρυστάλλους οι οποίοι λειτουργούν ως συμβατικά 

νανοεγκλείσματα, αυξάνοντας την Tg, σε συμφωνία με τη βιβλιογραφία [68].  Τέλος, δεν 

παρατηρούμε κορυφές τήξης/κρυστάλλωσης που να σχετίζονται με τη μαλακή φάση ή τους 

κρυστάλλους POSS. 

Διηλεκτρική μελέτης της μοριακής δυναμικής 
Η διηλεκτρική μελέτη του μηχανισμού α θα μας βοηθήσει να κατανοήσουμε καλύτερα 

την υαλώδη μετάβαση και τις αλληλεπίδρασης πολυμερούς/POSS. Οι μηχανισμοί γ και β απο-

δίδονται σε τοπικούς μηχανισμούς δυναμικής του PTMG και δεν παρατηρήθηκε να επηρεάζο-

νται ούτε από την περιεκτικότητα σε POSS ούτε από τον τύπο των σκληρών τμημάτων (HDI εδώ, 

MDI στις προηγούμενες Ενότητες).  

Στο Σχήμα 2-61a παρουσιάζονται φάσματα DRS για όλα τα δείγματα στους 10 °C και 

παρατηρούμε διαφορές στη κλίμακα χρόνου του μηχανισμού. Ο μηχανισμός για τη καθαρή μή-

τρα είναι ο πιο γρήγορος, με το μέγιστο της κορυφής στα 106 Hz, ακολουθούμενος από το υβρί-

διο 2%. Η κλίμακα χρόνου του α-μηχανισμού είναι παρόμοια για τα υβρίδια με 4, 6 και 8% POSS 

με το μέγιστο της κορυφής να είναι περίπου στα ≈6×104 Hz, ενώ ο μηχανισμός είναι πολύ πιο 

αργός στο 10% υβρίδιο. Η αύξηση των τιμών του ε΄΄ σε χαμηλές συχνότητες σχετίζεται με αύξη-

ση της αγωγιμότητας και διεπιφανειακών μηχανισμών πόλωσης MWS [11] και δε θα αναλυθεί 

περισσότερο. Στις κορυφές προσαρμόστηκε η εξίσωση Havriliak-Negami (εξίσωση 1-5) και η 

χρονική κλίμακα των μηχανισμών πολιτικοποιήθηκε στο διάγραμμα Arrhenius (Σχήμα 2-61b).  

 

Σχήμα 2-61 (a) φάσματα DRS των διηλεκτρικών απωλειών ε’’ στους 10 °C και (b) διάγραμμα Arrhenius που προέκυψε 
από ανάλυση των φασμάτων DRS Οι γραμμές είναι αποτέλεσμα προσαρμογής εξισώσεων VTF στα δεδομένα. 
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Ο μηχανισμός έχει καμπύλη μορφή στο διάγραμμα Arrhenius, όπως αναμέναμε για συ-

νεργασιακή δυναμική, και μπορεί να περιγραφεί μέσω της εξίσωσης VTF (εξίσωση 1-7). Προ-

σαρμόζουμε την εξίσωση VTF στα δεδομένα. Για να μειώσουμε τις παραμέτρους προσαρμογής 

και να αυξήσουμε την αξιοπιστία της, θέτουμε τον προεκθετικό παράγοντα f0 ίσο με 1013 Hz, 

τιμή που αντιστοιχεί στη συχνότητα των φωνονίων [144]. Επίσης, όπως και στις προηγούμενες 

ενότητες, υπολογίζουμε τιμές υαλώδους μετάβασης Tg,DRS (Σχήμα 2-60). Το μοτίβο είναι παρό-

μοιο με αυτό που παρατηρήσαμε στο DSC, αλλά οι απόλυτες τιμές διαφέρουν αρκετά. Αυτό θα 

συζητηθεί εκτενώς στην παράγραφο 2.5.2. 

Οι παράμετροι προσαρμογής της εξίσωσης VTF παρουσιάζονται στον Πίνακα 2-7. Η πα-

ράμετρος ευθραυστότητας (fragility) m αλλάζει με το POSS, υποδεικνύοντας μια συμπεριφορά 

που ταιριάζει περισσότερο σε εξίσωση Arrhenius, ειδικά για τα υβρίδια 6 και 10%. Σε όρους συ-

νεργατικότητας [33], ο μηχανισμός γίνεται λιγότερο συνεργατικός αυξανομένου του POSS. 

Πίνακας 2-7 Παράμετροι προσαρμογής της εξίσωσης VTF. Ο παράγοντας f0 κλειδώθηκε στα 1013 Hz. D είναι η παρά-
μετρος ισχύος και m η ευθραυστότητα (fragility) του συστήματος. 

περιεκτικότητα POSS B T0 Tg,DRS D m 
wt% K K °C   

0 1722 170 -55.8 10.1 74.3 
2 1756 173 -51.9 10.1 74.3 
4 1908 182 -39.0 10.5 72.2 
6 1953 179 -40.1 10.9 70.2 
8 1852 181 -41.7 10.3 73.5 

10 2441 174 -31.7 14.0 58.1 

 

Ο μηχανισμούς α επιβραδύνεται στα υβρίδια, όπως ήδη σχολιάσαμε. Σε παλιότερες 

δουλειές, η καθυστέρηση της συνεργασιακής δυναμικής αποδόθηκε στη μείωση του διαχωρι-

σμού μικροφάσεων. Σε αυτή την περίπτωση, όμως, τα αποτελέσματα από DSC για το διαχωρι-

σμό μικροφάσεων δεν ακολουθούν το μοτίβο της δυναμικής που βλέπουμε στο DRS. Επίσης, η 

υψηλή θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg,DSC που παρατηρούμε στο υβρίδιο 10%, συμβατό 

με τα αποτελέσματα δυναμικής, δεν συμφωνεί με τις παρατηρούμενες αλλαγές στο διαχωρισμό 

μικροφάσεων.  

Η καθυστέρηση της δυναμικής δε σχετίζεται με αλλαγές στο διαχωρισμό μικροφάσεων 

αλλά είναι αποτέλεσμα των κρυστάλλων POSS, οι οποίοι ακινητοποιούν μέρος του πολυμερούς 

και μειώνουν τη συνολική δυναμική. Η παρουσία ποσοστού ακινητοποιημένου πολυμερούς 

(RAF – Rigid Amorphous Fraction) θα συζητηθεί εκτενώς στο Κεφάλαιο 3 για να εξηγήσει τις δι-

αφορές στις τιμές Tg που υπολογίζονται μέσω DSC και  DRS. Εκεί, βρήκαμε ότι όσο περισσότερο 

αποκλίνουν οι δύο αυτές τιμές, τόσο υψηλότερο περιμένουμε να είναι το ποσοστό αυτού του 

ακινητοποιημένου πολυμερούς. 

Στη συνέχεια, παραθέτουμε μερικά σχόλια πάνω στην προσαρμογή των εξισώσεων 

Havriliak-Negami στα δεδομένα του ε΄΄. Χρησιμοποιήσαμε μόνο μία εξίσωση H-N για την προ-

σαρμογή της κορυφής, καθώς και έναν όρο αγωγιμότητας (εξίσωση 1-4) για να προσαρμόσουμε 

την αύξηση των τιμών ε΄΄ στις χαμηλές συχνότητες. Η παράμετρος σχήματος b και η ισχύς του 

μηχανισμού Δε παρουσιάζονται στο Σχήμα 2-62. Η παράμετρος b σχετίζεται με την ασυμμετρία 

της κορυφής (b = 1 για συμμετρικές κορυφές), ενώ η παράμετρος a (δεν παρουσιάζεται εδώ) 

έχει να κάνει με το εύρος του μηχανισμού και άρα με το εύρος των χρόνων χαλάρωσης (a = 1 

για μόνο ένα χρόνο χαλάρωσης). Η μήτρα και το υβρίδιο 2% ξεχωρίζουν, καθώς είναι συμμετρι-
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κά. Αυτό είναι σύνηθες για πολυουρεθάνες και υποδεικνύει ότι υπάρχουν περιορισμοί στη κί-

νηση της μαλακής φάσης, τους οποίους επιβάλλουν οι σκληρές περιοχές [11].  Σε υψηλότερες 

περιεκτικότητες POSS αυτή η συμμετρία χαλά. Δύο είναι οι πιθανοί λόγοι γι’ αυτό. Αλλαγές στον 

περιορισμό της μαλακής φάσης, άρα της μικροδομής/διαχωρισμού μικροφάσεων του πολυμε-

ρούς, ή τα σωματίδια POSS να συσσωματώνονται και να καθυστερούν τη δυναμική των πολυ-

μερικών αλυσίδων.  

 
Σχήμα 2-62 Παράμετρος σχήματος b και διηλεκτρική ισχύς Δε του α-μηχανισμού συναρτήσει του αντιστρόφου της 

θερμοκρασίας. 

Η ισχύς Δε του μηχανισμού μειώνεται όσο αυξάνει η θερμοκρασία για τη καθαρή μήτρα 

και το υβρίδιο 2%, είναι σταθερή για τα 4 και 6% υβρίδια ενώ αυξάνει στο 8%. Ο μηχανισμός 

είναι ισχυρότερος στα 4, 6 και 8% υβρίδια και πιο αδύναμος στη μήτρα και στα 2 και 10% υβρί-

δια. Δεν μπορέσαμε να συσχετίσουμε κάπως την ισχύ με τις τιμές ΔCp του DSC. Η παράμετρος α 

(δεν παρουσιάζεται εδώ), έχει τιμές στο εύρος 0.2-0.3 και ίδιο θερμοκρασιακό μοτίβο για όλα 

τα δείγματα, με τιμές 0.2 σε χαμηλές θερμοκρασίες και τιμές 0.3 σε υψηλές θερμοκρασίες. Στην 

περίπτωση του 10% υβριδίου, είναι πιο στενός, με εύρος 0.35 που δεν αλλάζει με τη θερμοκρα-

σία. Αυτό μάλλον σχετίζεται με την αύξηση της αγωγιμότητας σε χαμηλές θερμοκρασίες και την 

επιρροή της στην προσαρμογή των εξισώσεων. 

2.4.4 -Συμπεράσματα 
Σε αυτή τη δουλειά χρησιμοποιούμε ένα διαφορετικό διισοκυανικό κατά τη σύνθεση 

της πολυουρεθάνης, κινούμενοι στην κατεύθυνση πιο βιοσυμβατών υλικών. Ταυτόχρονα, χρη-

σιμοποιούμε σωματίδια POSS στη σύνθεση απ’ όπου προκύπτουν υβριδικές πολυουρεθάνες με 

σωματίδια POSS να «κρέμονται» από την κύρια αλυσίδα. Πρώιμα αποτελέσματα συνεργατών 

μας, μέσω μετρήσεων SAXS και φασματοσκοπίας υπερύθρου (FTIR), υποδεικνύουν μικρή αύξη-

ση του διαχωρισμού μικροφάσεων στα υβρίδια με περισσότερο από 4% POSS. 

Τα σωματίδια POSS, φαίνεται πως σχηματίζουν νανοκρυστάλλους, επηρεάζοντας τη δυ-

ναμική του πολυμερούς, όπως θα την επηρέαζε ένα τυπικό νανοέγκλεισμα, ακινητοποιώντας 

μέρος του πολυμερούς γύρω τους, αυξάνοντας τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης. 
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Στη συνέχεια αυτής της δουλειάς, μένει να γίνει περαιτέρω ανάλυση αποτελεσμάτων 

SAXS και FTIR και συσχέτισή τους με αυτά που παραθέσαμε εδώ. Αποτελέσματα σύγκρισης αυ-

τού του συστήματος με παλιότερες δουλειές που χρησιμοποιήσαμε MDI για τα σκληρά τμήμα-

τα, παρατίθενται αναλυτικά στην παράγραφο 2.5.2. 
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Ενότητα 2.5 Συγκριτική μελέτη των δι-
αφορετικών συστημάτων πολυουρεθά-
νης/POSS  
2.5.1 -Εισαγωγή 

Στις προηγούμενες ενότητες, μελετήσαμε συστήματα πολυουρεθάνης που παρουσία-

ζαν κάποιου είδους υβριδισμό με σωματίδια POSS. Μελετώντας αυτά τα συστήματα, καταγρά-

ψαμε π;vς η εκάστοτε αλληλεπίδραση μήτρας/εγκλείσματος μπορεί να έχει αντίκτυπο στη δυ-

ναμική και την υαλώδη μετάβαση της μήτρας υπό μελέτη.  

Ο μηχανισμός α΄ που παρατηρείται στις πολυουρεθάνες, έχει αποδοθεί σε τμηματική 

δυναμική αλυσίδων πολυμερούς γύρω από τις σκληρές περιοχές [11], σε κινητικότητα ιόντων 

στις διεπιφάνειες μεταξύ της αγώγιμης μαλακής φάσης και της λιγότερο αγώγιμης σκληρής φά-

σης, ή σε χαλάρωση αμινομάδων [19]. Η ακριβής του προέλευση δεν διευκρινίστηκε από την 

έως τώρα μελέτη μας. Ο μηχανισμός αυτός παρατηρείται και στη καθαρή πολυουρεθάνη και 

στα υβρίδιά της, ενώ συνήθως δεν επηρεάζεται από παραμέτρους όπως ο τύπος υβριδισμού με 

POSS ή o βαθμός διαχωρισμού μικροφάσεων. Στην Ενότητα 2.4, όπου χρησιμοποιήσαμε ένα πιο 

εύκαμπτο μόριο για το σχηματισμό των σκληρών τμημάτων, παρατηρήσαμε ότι αυτός ο μηχα-

νισμός απουσίαζε. Μία σύγκριση της πολυουρεθάνης της Ενότητας 2.4 με παρόμοια πολυουρε-

θάνη παλιότερων μελετών (παράγραφος 2.1.4 -), όπου χρησιμοποιήθηκε άλλος τύπος σκληρών 

τμημάτων, θα μπορούσε να διευκρινίσει τη προέλευση του α΄-μηχανισμού. 

Όπως φάνηκε στις προηγούμενες ενότητες, τα σωματίδια POSS μπορούν να έχουν διά-

φορες επιδράσεις στη δυναμική και την υαλώδη μετάβαση του πολυμερούς-μήτρας, που σχετί-

ζονται με τη ποιότητα της ανάμιξης, αλλά και την εκάστοτε αλληλεπίδραση τους με τις αλυσίδες 

του πολυμερούς. Στις πολυουρεθάνες υπάρχει η επιπλέον επιπλοκή του διαχωρισμού μικρο-

φάσεων, καθώς αποτελεί έναν σημαντικό παράγοντα που επηρεάζει τη δυναμική και την υα-

λώδη μετάβαση.  

Έως τώρα παρουσιάστηκαν τέσσερις ίδιες μήτρες, δύο από παλιότερες μετρήσεις του 

εργαστηρίου και δύο από μετρήσεις στα πλαίσια της διατριβής, όπου τα σωματίδια POSS, έχο-

ντας διαφορετικό αριθμό δραστικών ομάδων, προκαλούν διαφορετικούς υβριδισμούς της τελι-

κής πολυουρεθάνης. Τα τέσσερα συστήματα επηρεάζουν διαφορετικά την υαλώδη μετάβαση. 

Για απλή ανάμιξη POSS χωρίς δραστικές ομάδες, έχουμε πλαστικοποίηση της μήτρας. Η Tg μένει 

ανεπηρέαστη όταν έχουμε δύο δραστικές ομάδες, αυξάνει ελαφρά όταν έχουμε μόνο μία, ενώ 

όταν τα POSS λειτουργούν ως σταυροδεσμοί οκτώ δραστικών ομάδων, η Tg αυξάνεται εντυπω-

σιακά. 

Μια συγκριτική μελέτη αυτών των συστημάτων θα βοηθούσε στη διερεύνηση της πα-

ραμέτρου που προκαλεί αυτές τις διαφορές: άμεση αλληλεπίδραση των πολυμερικών αλυσί-

δων με το POSS ή μήπως έμμεση επιρροή μέσω αλλαγών στο βαθμό διαχωρισμού μικροφάσε-

ων, που ούτως ή άλλως, έχει κρίσιμο ρόλο στην υαλώδη μετάβαση; Συζητούμε τα παραπάνω 

ζητήματα κάνοντας συγκριτική παράθεση αποτελεσμάτων της διατριβής. Για τη πληρότητα της 

σύγκρισης, παραθέτουμε μία παράγραφο όπου αναφέρουμε ξανά την επίδραση του μοριακού 

βάρους της μαλακής φάσης της πολυουρεθάνης.  
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2.5.2 -Πως επηρεάζει το είδος των σκληρών τμημάτων, 

HDI έναντι MDI  
Συγκρίνουμε αποτελέσματα από πολυουρεθάνες με σωματίδια POSS που «κρέμονται» 

από την κύρια αλυσίδα (PHI-POSS). Οι μήτρες διαφέρουν στο είδος της σκληρής φάσης, με την 

μία να έχει HDI και την άλλη MDI ως σκληρά τμήματα. Θα αναφερόμαστε στα δύο συστήματα 

ως HDI-PU και MDI-PU αντίστοιχα. Η μαλακή φάση και στις δύο περιπτώσεις είναι PTMG, MW = 

1000 g/mol. Το HDI είναι εύκαμπτο μόριο συγκριτικά με το άκαμπτο MDI. Αυτό που δίνει α-

καμψία στο δεύτερο, είναι οι αρωματικές ομάδες στην αλυσίδα του (Σχήμα 2-63) [122]. Συγκρί-

νουμε τα δύο συστήματα και εστιάζουμε σε διαφορές: α) στη μοριακή δυναμική και πώς αυτή 

επηρεάζεται από τη διαφορετική σκληρή φάση στη μήτρα και στα υβριδικά συστήματα, β) στην 

υαλώδη μετάβαση και γ) στο διαχωρισμό μικροφάσεων. 

 

 
Σχήμα 2-63 Χημική αναπαράσταση των HDI και MDI 

Ξεκινάμε τη σύγκριση εστιάζοντας στα διηλεκτρικά αποτελέσματα. Στο Σχήμα 2-64 πα-

ρακολουθούμε τον α-μηχανισμό για τις δύο μήτρες και τα υβρίδια 10%. Τα υπόλοιπα υβρίδια 

δεν παρουσιάζονται, καθώς θα δυσκόλευαν την αναπαράσταση των αποτελεσμάτων. Εντού-

τοις, τα σχόλια που θα κάνουμε έχουν εφαρμογή και σε αυτά. Σημειώνουμε ότι τα φάσματα για 

τα δείγματα HDI-PU παρουσιάζονται στους -10 °C ενώ για τα MDI-PU στους +10 °C. Η κλίμακα 

χρόνου του α-μηχανισμού στις δύο μήτρες διαφέρει, όπως θα φανεί από μετρήσεις της υαλώ-

δους μετάβασης κατά τη θερμιδομετρία. Επιλέγουμε αυτές τις θερμοκρασίες προκειμένου να 

συγκρίνουμε το μέγεθος/σχήμα της κορυφής χαλάρωσης και την επίδραση του είδους σκληρού 

τμήματος ή της πρόσδεσης PHI-POSS. Ξεκινώντας με τη μήτρα MDI-PU, συγκριτικά με την μήτρα 

HDI-PU, η κορυφή είναι φαρδύτερη, πιο αδύναμη και, όπως αποδεικνύεται με ανάλυση προσο-

μοίωσης μοντέλων [11,13], έχει έναν επιπλέον μηχανισμό α’ να συνεισφέρει στις χαμηλές συ-

χνότητες, ο οποίος δεν εντοπίζεται στο HDI-PU. 

Κατά τη προσθήκη PHI-POSS στο MDI-PU, η κλίμακα χρόνου του μηχανισμού δεν φαίνε-

ται να επηρεάζεται, ενώ η κορυφή γίνεται πιο φαρδιά. Αντίθετα για το HDI-PU, ο μηχανισμός 

επιβραδύνεται σημαντικά με τη προσθήκη POSS και, εν μέρει, κρύβεται από την αύξηση του 

σήματος λόγω αγωγιμότητας στις χαμηλές συχνότητες. Η θερμοκρασιακή εξάρτηση της κλίμα-

κας χρόνου των μηχανισμών παρουσιάζεται στο διάγραμμα Arrhenius (Σχήμα 2-65). Η μήτρα 

και το υβριδικό δείγμα του MDI-PU έχουν δύο μηχανισμούς, α και α΄, ενώ η επιρροή του PHI-

POSS είναι αμελητέα. Στην περίπτωση του HDI-PU, το PHI-POSS επιβραδύνει σημαντικά τη δυ-

ναμική, ενώ δεν παρατηρείται α΄-μηχανισμός.  
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Σχήμα 2-64 Διηλεκτρικά φάσματα για τις μήτρες HDI-PU (κλειστά, μαύρα σύμβολα) MDI-PU (ανοιχτά, μαύρα σύμβο-

λα) και τα υβρίδια τους με 10% PHI-POSS 

 
Σχήμα 2-65 Διάγραμμα Arrhenius για τους συνεργασιακούς μηχανισμούς αυτών των δειγμάτων. 

Δύο είναι τα σημεία που χρήζουν σχολιασμού: η απουσία του α΄-μηχανισμού για το 

HDI-PU και ο διαφορετικός τρόπος που επηρεάζει τις δύο μήτρες το PHI-POSS. Το δεύτερο είναι 

εύκολο να κατανοηθεί. Στα υβρίδια HDI-PU, βρήκαμε πως τα PHI-POSS σχηματίζουν κρυστάλ-

λους, οι οποίοι, λειτουργώντας ως τυπικό έγκλεισμα, ακινητοποιούν πολυμερές γύρω τους, ε-

πιβραδύνοντας τη συνολική δυναμική. Στα υβρίδια MDI-PU, τα σωματίδια PHI-POSS έχουν δια-

σπαρθεί σε μοριακό επίπεδο και δεν επηρεάζουν σημαντικά τη δυναμική. 

Ως προς τον α΄, δεν υπάρχει κάποια κοινά αποδεκτή εξήγηση για την προέλευσή του. 

Στο παρελθόν έχει αποδοθεί σε τμηματική δυναμική αλυσίδων πολυμερούς γύρω από τις σκλη-

ρές περιοχές  [11], σε κινητικότητα ιόντων στις διεπιφάνειες μεταξύ της αγώγιμης μαλακής φά-

σης και της λιγότερο αγώγιμης σκληρής φάσης, ή σε χαλάρωση αμινομάδων  [19]. Δεν υπάρ-

χουν αρκετά στοιχεία για να υποστηρίξουν τα δύο τελευταία στη δική μας περίπτωση. Αντίθετα, 

η απουσία του α΄ μπορεί να ερμηνευθεί ως απουσία της διεπιφανειακής δέσμιας στρώσης πο-

λυμερούς γύρω από τις σκληρές περιοχές. Τα μόρια HDI που αποτελούν τις σκληρές περιοχές, 

καθώς είναι πιο ευκίνητα, δεν περιορίζουν τη δυναμική των αλυσίδων της μαλακής φάσης που 
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είναι προσδεμένες πάνω τους, οπότε δεν έχουμε αυτή τη στρώση μειωμένης δυναμικής γύρω 

από τις σκληρές περιοχές.  

Στη συνέχεια, σχολιάζουμε τις τιμές της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης. Στο Σχήμα 

2-66 παρακολουθούμε τιμές Tg για τα υβριδικά συστήματα MDI-PU και HDI-PU. Οι τιμές Tg,DSC 

για τα δείγματα MDI-PU, προέκυψαν από διαγράμματα της δημοσίευσης [11] ενώ η διηλεκτρι-

κή Tg,DRS υπολογίστηκε εκ νέου για τις ανάγκες της ενότητας, μέσω προσαρμογής κατάλληλων 

μοντέλων στα αρχικά δεδομένα, δίδοντας τιμές κοντά σε αυτές της αρχικής δημοσίευσης. Ξεκι-

νάμε συγκρίνοντας τιμές θερμιδομετρίας (κλειστά σύμβολα) για τις δύο μήτρες.  

Η υαλώδης μετάβαση της πολυουρεθάνης σχετίζεται με τη δυναμική της μαλακής φά-

σης. Για τα καθαρά μαλακά τμήματα (PTMG, MW = 1000 g/mol) έχουμε Tg = -83 °C [13]. Στη πε-

ρίπτωση του HDI-PU, η Tg = -65 °C ενώ για το MDI-PU, Tg  = -50 °C. Αυτό μπορεί να σχετίζεται με 

το διαχωρισμό μικροφάσεων: πιο πλήρης διαχωρισμός – λιγότερα σκληρά τμήματα διαλυμένα 

στη μαλακή φάση – θα δώσουν πιο χαμηλές τιμές Tg. Πράγματι, περιμένουμε μεγαλύτερο δια-

χωρισμό όταν χρησιμοποιούμε HDI [122]. Υπάρχει όμως ακόμα μια πιθανή εξήγηση: Συγκρίνο-

ντας το ΔCp για τις δύο μήτρες, βρίσκουμε ότι έχουν την ίδια τιμή 0.41±0.2 J/g  [11,13] οπότε, 

ίδιο βαθμό διαχωρισμού μικροφάσεων. Αν αυτό ισχύει, και ο βαθμός διαχωρισμού είναι στα-

θερός, τότε η πιο χαμηλή Tg για το HDI-PU, σχετίζεται με το HDI να είναι πιο ευλύγιστο, επιτρέ-

ποντας στα μαλακά τμήματα να κινούνται πιο ελεύθερα, δίνοντας μικρότερη Tg.  

 
Σχήμα 2-66 Θερμοκρασίες υαλώδους μετάβασης από θερμιδομετρία και από διηλεκτρικές μετρήσεις, για υβρίδια 

πολυουρεθάνης 

Μια μέτρια αύξηση της Tg,DSC παρατηρείται και στις δύο περιπτώσεις υβριδικών δειγμά-

των. Αυτή η αύξηση προκύπτει από διαφορετικά φαινόμενα. Στην περίπτωση του HDI-PU, οι 

νανοκρύσταλλοι POSS επηρεάζουν τη δυναμική, ενώ, στη περίπτωση του MDI-PU, το POSS που 

είναι προσδεμένο στην αλυσίδα, χαλά το διαχωρισμό μικροφάσεων αυξάνοντας την Tg [11]. 

Αυτό που παρουσιάζει περισσότερο ενδιαφέρον είναι η διαφορά στις τιμές Tg που υπολογίζο-

νται από DRS και DSC. Παλιότερες μελέτες [145,146] υποστήριξαν ότι αυτή η διαφορά σε νανο-

σύνθετα πολυμερών μπορεί να γίνει κατανοητή, αν λάβουμε υπόψη ότι κάθε τεχνική διεγείρει 

και ανιχνεύει διαφορετικά μεγέθη, με τη διηλεκτρική φασματοσκοπία να είναι ευαίσθητη σε 

κινήσεις διπόλων, ενώ το DSC σε αλλαγές ενθαλπίας. Συμπληρώνοντας αυτή την εξήγηση, στο 

Κεφάλαιο 3 θα σχετίσουμε αυτή τη διαφορά με το δέσμιο πολυμερές RAF γύρω από νανοσω-

ματίδια. Σε αυτό το πλαίσιο, μπορούμε να ερμηνεύσουμε την διαφορά που παρατηρούμε εδώ. 
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Στο HDI-PU, το πολυμερές δεσμεύεται γύρω από κρυστάλλους POSS, και έχει α) διηλεκτρικό 

αντίκτυπο μέσω της επιβράδυνσης της δυναμικής όσο αυξάνεται το ποσοστό POSS, και β) θερ-

μιδομετρικό αντίκτυπο μέσω της μειωμένης ενθαλπίας σκαλοπατιού υαλώδους μετάβασης όσο 

αυξάνεται το POSS (Σχήμα 2-60). Για το MDI-PU, όπου δεν υπάρχει στρώση RAF, η διαφορά εί-

ναι μικρότερη, αλλά συνεχίζει να είναι αισθητή. Αν και αποσυζεύξαμε τους μηχανισμούς α και 

α΄ μέσω ανάλυσης και χρησιμοποιήσαμε μόνο τον α για να υπολογίσουμε την διηλεκτρική 

Tg,DRS, φαίνεται ότι ο α΄ συνεχίζει να συνεισφέρει, δίνοντας υψηλότερες τιμές θερμοκρασίες υα-

λώδους μετάβασης σε σχέση με αυτή που προκύπτει από θερμιδομετρία. 

Τα υβριδικά δείγματα HDI-PU μπορούν να σχετιστούν καλύτερα με την παλιότερη μελέ-

τη του εργαστηρίου, στην οποία είχαμε MDI-PU με PHI-POSS και PTMG με MW = 1400 g/mol 

(παράγραφος 2.1.3 -). Εκεί είχαμε παρατηρήσει κρυστάλλους POSS και αλληλεπιδράσεις πολυ-

ουρεθάνης/POSS που επηρέαζαν τη δυναμική και την Tg. Σε εκείνο το σύστημα, η δυναμική δεν 

επιβραδυνόταν λόγω RAF, αλλά παρατηρούσαμε μια μείωση της ισχύος του α-μηχανισμού σχε-

τιζόμενη με το RAF. Γνωρίζουμε ότι το RAF μπορεί να επηρεάσει τη δυναμική με διάφορους 

τρόπους, επιβραδύνοντας τη σε μερικά πολυμερή ή μειώνοντας την ισχύ του α-μηχανισμού, 

αναλόγως την ακαμψία του πολυμερούς [8,147]. Είναι λογικό το άκαμπτο MDI να ακινητοποιεί 

πλήρως το RAF, ενώ το ευλύγιστο HDI απλά να επιβραδύνει τη δυναμική. 

Τέλος, στο MDI-PU η πρόσδεση των POSS χαλά των διαχωρισμό μικροφάσεων, αυξάνο-

ντας την Tg, ενώ στο HDI-PU κάποια πρώτα αποτελέσματα από FTIR δείχνουν τον διαχωρισμό 

μικροφάσεων να αυξάνει ελαφρώς με την περιεκτικότητα σε POSS.  

2.5.3 -Πώς η διαφορετική αρχιτεκτονική σύνθεσης επη-

ρεάζει τη μορφολογία και τις υπόλοιπες ιδιότητες των υ-

βριδικών συστημάτων πολυουρεθάνης 
Στην παρούσα παράγραφο συνοψίζουμε αποτελέσματα για τα συστήματα που είχαν 

σκληρή φάση MDI-BD και μαλακή φάση PTMG 1400 g/mol. Έχουμε τέσσερες διαφορετικές αρ-

χιτεκτονικές, ανάλογα με το είδος των POSS (Σχήμα 2-67): POSS χωρίς δραστικές ομάδες που 

απλώς αναμίχθηκαν με τη μήτρα (PEG-POSS, Ενότητα 2.3), με 1 δραστική ομάδα που «κρέμο-

νται» από τη μήτρα (PHI-POSS, Παρ. 2.1.2 -,2.1.4 -), με δύο δραστικές ομάδες όπου βρίσκονται 

κατά μήκος της πολυμερικής αλυσίδας (DSI-POSS, Παρ.2.1.5) και με 8 δραστικές ομάδες όπου 

λειτουργούν ως χημικοί σταυροδεσμοί (octa-OH-POSS, Ενότητα 2.2). Κεντρικό ρόλο στις τελικές 

ιδιότητες των συστημάτων που μετρήσαμε παίζει η ποιότητα της ανάμιξης των POSS. Ξεκινώ-

ντας από αυτή, θα συνεχίσουμε παρουσιάζοντας αποτελέσματα πάνω στη συνεργασιακή δυνα-

μική, το διαχωρισμό μικροφάσεων και τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης.  
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Σχήμα 2-67 Αρχιτεκτονική των πολυμερικών αλυσίδων ανάλογα με τον αριθμό των δραστικών πλευρικών ομάδων του 
POSS. Για αυτή τη παράγραφο, χωρίς δραστικές ομάδες είναι τα PEG-POSS, μία τα PHI-POSS, δύο τα DSI-POSS και 
οκτώ τα octa-OH-POSS. 

Ανάμιξη POSS στη μήτρα 
Στο σύστημα με τα POSS χωρίς δραστικές ομάδες (PEG-POSS), είχαμε άριστη ανάμιξη 

των δύο φάσεων σε μοριακό επίπεδο. Άριστη ήταν η ανάμιξη και στην περίπτωση των χημικών 

σταυροδεσμών (octa-OH-POSS).  

Αντίθετα, στη περίπτωση των δύο δραστικών ομάδων, παρατηρήθηκε διαχωρισμός φά-

σεων σε δύο διαφορετικές πολυουρεθάνες – μία εκτεταμένη με BD και μία με POSS – οι οποίες 

δεν είναι διαλυτές μεταξύ τους. Επιπλέον, οι ουρεθανικές ομάδες της δεύτερης φάσης, λόγω 

των «ογκωδών σωματιδίων» που εισάγαμε δεν καταφέρνουν να σχηματίσουν δεσμούς υδρογό-

νου και, άρα, σκληρές περιοχές. Τέλος, για μία δραστική ομάδα (PHI-POSS), τα σωματίδια συσ-

σωματώνονται εν μέρει, σχηματίζοντας κρυστάλλους. 

Διαχωρισμός μικροφάσεων 
Για απλή ανάμιξη με POSS, ο διαχωρισμός μικροφάσεων δεν επηρεάζεται. Επηρεάζεται 

όμως η κατανομή των σκληρών περιοχών μέσα στη συνολική μήτρα. Αυτό έχει αντίκτυπο στις 

μηχανικές ιδιότητες των δοκιμίων, κάνοντάς τα πιο μαλακά.  

Όταν τα σωματίδια POSS κρέμονται από τη κύρια αλυσίδα (PHI-POSS), ο διαχωρισμός 

μικροφάσεων μειώνεται ελαφρώς, καθυστερώντας τη δυναμική και αυξάνοντας την Tg. Για σω-

ματίδια κατά μήκος της αλυσίδας (DSI-POSS), δημιουργούνται δύο φάσεις στο υλικό. Η φάση 

που είναι πλούσια σε POSS δεν επιτρέπει στα σκληρά τμήματα να σχηματίσουν σκληρές δομές, 

οπότε ο συνολικός διαχωρισμός μικροφάσεων στο υλικό μειώνεται, ελαττώνοντας και το μηχα-

νικό μέτρο αποθήκευσης Ε΄. Στην περίπτωση των χημικών σταυροδεσμών, έχουμε δραματική 

μείωση του διαχωρισμού μικροφάσεων, όπως φαίνεται άμεσα στα διαγράμματα SAXS, καθώς 

τα σκληρά τμήματα προσδεμένα στα σωματίδια POSS δεν προσφέρονται για τη δημιουργία 

σκληρών δομών.  
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Συνεργασιακή δυναμική 

 
Σχήμα 2-68 Διάγραμμα Arrhenius για τις μήτρες (ανοιχτά) και τα υβρίδια με 10 wt% POSS (κλειστά), για τους μηχανι-

σμούς α και α΄.  

Στο Σχήμα 2-68, ανασυνθέτοντας διαγράμματα Arrhenius που παρουσιάσαμε στα προ-

ηγούμενα κεφάλαια, παρουσιάζουμε τη συνεργασιακή δυναμική, μηχανισμούς α και α΄, για 

όλες τις μήτρες της παραγράφου και τα υβρίδια με 10 wt% POSS. Σε όλα τα συστήματα παρα-

τηρούμε δύο μηχανισμούς, τον α και τον α΄. Θα περιμέναμε, τουλάχιστον για τις μήτρες, αφού 

η σύνθεση είναι πανομοιότυπη, να έχουμε μηχανισμούς που ταυτίζονται. Αυτό δεν ισχύει. Φαί-

νεται ότι η «παρτίδα» των ολιγομερών που αγοράζουμε κάθε φορά, αλλά και η διαδικασία της 

σύνθεσης, κρύβουν κάποια τυχαιότητα, που παράγουν τελικά προϊόντα, συγγενικά μεν, αλλά 

με μικρές διαφορές στατιστικού χαρακτήρα. Στη συνέχεια εστιάζουμε στο πώςς επηρεάζει το 

έγκλεισμα τη δυναμική, συγκρινόμενο με την αντίστοιχη μήτρα της παρτίδας των δοκιμίων που 

σχολιάζονται. 

Ο χρόνος χαλάρωσης του α΄, που, όπως περιγράψαμε στην παράγραφο 2.5.2, οφείλεται 

στη χαλάρωση τμημάτων αλυσίδας μαλακής φάσης που βρίσκονται κοντά στις σκληρές περιο-

χές, δε φαίνεται να επηρεάζεται από το POSS. Η ισχύς του α΄ αυξάνει σημαντικά στο σύστημα 

με τα DSI-POSS κατά μήκος της αλυσίδας, καθώς οι αλυσίδες που περιορίζονται από τα POSS 

έχουν κοινή δυναμική με τις αλυσίδες που περιορίζονται από τις σκληρές περιοχές. Για το PEG-

POSS δεν μπορέσαμε να ποσοτικοποιήσουμε τον α΄ και δεν τον καταγράφουμε στο Σχήμα 2-68, 

χωρίς αυτό να σημαίνει ότι δεν παρατηρείται. Η κλίμακα χρόνου του α΄ δε φαίνεται να επηρεά-

ζεται σημαντικά από τη παρουσία POSS, πράγμα λογικό, αφού πρόκειται για δυναμική αλυσί-

δων που είναι ήδη περιορισμένη λόγω της παρουσίας των σκληρών περιοχών. Οι όποιες δια-

φορές παρατηρούνται, εντοπίζονται κυρίως μεταξύ των διαφορετικών μητρών, όπως ήδη σχο-

λιάστηκε. 

Ο α-μηχανισμός επηρεάζεται διαφορετικά σε κάθε περίπτωση. Στο σύστημα που είχαμε 

απλή ανάμιξη, ο α μοιάζει να παραμένει σταθερός, με τις υπόλοιπες πειραματικές τεχνικές να 

αποκαλύπτουν μια μικρή επιτάχυνση, καθώς το PEG-POSS δρα ως πλαστικοποιητής. Στο σύστη-

μα όπου τα POSS «κρέμονται» από την κύρια αλυσίδα, έχουμε μικρή επιβράδυνση του μηχανι-

σμού. Στο σύστημα όπου τα POSS είναι κατά μήκος της αλυσίδας, ο μηχανισμός παρέμεινε ανε-

πηρέαστος, καθώς η πολυουρεθάνη που είχε επεκταθεί με DSI-POSS σχημάτισε δική της φάση 

και δεν επηρέασε τη δυναμική της μήτρας. Την πιο εντυπωσιακή αλλαγή παρουσιάζει η μήτρα 
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με τα POSS ως σταυροδεσμούς, με τον α να γίνεται πολύ πιο αργός και να παρουσιάζει διαφο-

ρετικά χαρακτηριστικά δυναμικής. Σε αυτή τη περίπτωση, τα POSS επηρέασαν έμμεσα τη δυνα-

μική. Καθώς ήταν «δεμένα» πάνω στα σκληρά τμήματα, δεν τους επέτρεψαν να σχηματίσουν 

σκληρές περιοχές, με αποτέλεσμα αυτά να παραμείνουν διαλυμένα στη μήτρα και να επιβρα-

δύνουν τη συνολική δυναμική της μαλακής φάσης. 

Θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης 

 
Σχήμα 2-69 Πως επηρεάζεται η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης για τα διάφορα συστήματα. Παρουσιάζουμε τη 

θερμοκρασία ως αλλαγή συγκριτικά με τη μήτρα. 

Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης, αλλάζει ως αποτέλεσμα όλων των προηγούμε-

νων συνιστωσών. Στο Σχήμα 2-69 παρουσιάζεται η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης στις μή-

τρες και στα υβρίδια. Καθώς οι θερμοκρασίες υαλώδους μετάβασης για τις μήτρες δεν ταυτίζο-

νται απόλυτα, για λόγους που σχετίζονται με τη σύνθεση όπως εξηγήσαμε πιο πάνω, παρουσιά-

ζουμε τις θερμοκρασίες για τα υβρίδια ως διαφορές από την Tg της μήτρας που τους αντιστοι-

χεί. 

Στη μόνη περίπτωση που η Tg μειώνεται, είναι για το σύστημα PEG-POSS. Εκεί, το POSS 

δρα ως πολυμερές χαμηλού μοριακού βάρους, πλαστικοποιώντας τη μήτρα που το εισάγουμε. 

Στο σύστημα όπου σωματίδια «κρέμονται», η Tg αυξάνει ελαφρά ως αποτέλεσμα του μειωμέ-

νου διαχωρισμού μικροφάσεων. Για σωματίδια κατά μήκος της αλυσίδας παραμένει ανεπηρέα-

στη, καθώς τα σωματίδια POSS δημιουργούν δική τους φάση, μην επηρεάζοντας τα χαρακτηρι-

στικά της υπόλοιπης μήτρας. Στη μόνη περίπτωση που η Tg αυξάνεται σημαντικά, είναι για τους 

χημικούς σταυροδεσμούς. Όπως αναφέρθηκε ξανά, ο διαχωρισμός μικροφάσεων μειώθηκε 

δραματικά, καθώς τα σκληρά τμήματα προσδεμένα πάνω στα σωματίδια POSS δεν προσφέρο-

νται για να σχηματίσουν σκληρές περιοχές. Έτσι, παραμένουν διαλυμένα στη μαλακή φάση, 

επιβραδύνοντας τη δυναμική και ως εκ τούτου, αυξάνοντας την Tg. 

2.5.4 -Πώς επηρεάζει το μοριακό βάρους των μαλακών 

τμημάτων 
Το μοριακό βάρος των μαλακών τμημάτων έχει αντίκτυπο στην Tg και το διαχωρισμό μι-

κροφάσεων. Όπως δείχτηκε αναλυτικά στην παράγραφο 2.1.2 -, καθώς το μοριακό βάρος της 
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μαλακής φάσης PTMG αυξανόταν, είχαμε πιο πλήρη διαχωρισμό μικροφάσεων και χαμηλότερη 

Tg. Αντίθετα, όσο καλύτερη ανάμιξη φάσεων είχαμε, τόσο μεγαλύτερη ήταν η ισχύς της υαλώ-

δους μετάβασης, καθώς περισσότερα σκληρά τμήματα συμμετείχαν σ’ αυτή. 

2.5.5 -Συμπεράσματα 
Σε αυτό το κεφάλαιο κάναμε συγκριτική παράθεση και συζήτηση αποτελεσμάτων για τα 

διάφορα συστήματα της διατριβής, και διερευνήσαμε τη προέλευση του α΄-μηχανισμού, του 

τρόπου με τον οποίο επηρεάζουν τις ιδιότητες της πολυουρεθάνης οι διαφορετικοί υβριδισμοί 

με POSS και το ρόλο που παίζει το μέγεθος των μαλακών τμημάτων στις ιδιότητες της πολυου-

ρεθάνης.  

Το πιο ενδιαφέρον αποτέλεσμα αφορά την προέλευση του α΄-μηχανισμού. Η μελέτη 

μας ενισχύει την άποψη ότι ο μηχανισμός οφείλεται σε καθυστερημένη δυναμική μαλακών 

τμημάτων στα όρια των σκληρών περιοχών. Το αποτέλεσμα αυτό βασίστηκε στην απουσία αυ-

τού του μηχανισμού όταν χρησιμοποιήσαμε ένα πιο εύκαμπτο μόριο για τα σκληρά τμήματα. Σε 

αυτή τη περίπτωση, οι σκληρές περιοχές δεν περιορίζουν τη κινητικότητα των μαλακών τμημά-

των και δεν υπάρχει επιβραδυμένη δυναμική/α΄-μηχανισμός. 

Η διαφορετική αρχιτεκτονική σύνθεσης συστημάτων πολυουρεθάνης/POSS αποκαλύ-

πτει ότι μπορεί να έχουμε αύξηση, μείωση ή και μη επιρροή της θερμοκρασίας υαλώδους με-

τάβασης. Αυτή η επιρροή μπορεί να είναι άμεση, μέσω της επιρροής της δυναμικής των μακρο-

αλυσίδων είτε ως ακινητοποίηση είτε ως επιβράδυνση/επιτάχυνση, ή έμμεση, μέσω αλλαγών 

που προκαλούνται στον διαχωρισμό μικροφάσεων της πολυουρεθάνης. Όταν συμβαίνουν και 

τα δύο, η επιρροή στη Tg προκύπτει ως υπέρθεση των δύο φαινομένων.  

Τέλος, το μοριακό βάρος των μαλακών τμημάτων επηρεάζει άμεσα το διαχωρισμό μι-

κροφάσεων, όπου έχουμε καλύτερη ανάμιξη όταν το μοριακό βάρος είναι μικρότερο, άρα υψη-

λότερη Tg. 
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Κεφάλαιο 3 ΔΥΝΑΜΙΚΗ ΥΑΛΩΔΗΣ ΜΕΤΑ-

ΒΑΣΗ ΤΗΣ ΑΚΑΜΠΤΗΣ ΑΜΟΡΦΗΣ ΦΑΣΗΣ ΣΕ 

ΝΑΝΟΣΥΝΘΕΤΑ ΠΟΛΥΟΥΡΕΘΑΝΗΣ-

ΟΥΡΙΑΣ/SIO2 
3.1.1 -Εισαγωγή 

Δεν υπάρχει ακόμα θεωρία που να εξηγεί την εντυπωσιακή βελτίωση των ιδιοτήτων 

των νανοσύνθετων πολυμερών. Γενικά είναι αποδεκτό ότι τα διεπιφανειακά φαινόμενα παίζουν 

σημαντικό ρόλο σε αυτό [148]. Διεπιφανειακά φαινόμενα, εννοούμε αλλαγές στη δομή και την 

οργάνωση των πολυμερικών αλυσίδων στις διεπιφάνειες με τα νανοσωματίδια, λόγω της ισχυ-

ρής αλληλεπίδρασης μαζί τους, η οποία εκτείνεται μέχρι και μερικά νανόμετρα στην πολυμερι-

κή μήτρα [9,39,99,149]. Θερμικές μεταβάσεις, μοριακή δυναμική και ιδιότητες του πολυμερούς 

σε αυτή τη περιοχή, διαφέρουν από τον κύριο όγκο της μήτρας. Τα διεπιφανειακά φαινόμενα 

είναι σημαντικά στα νανοσύνθετα, λόγω του μεγάλου λόγου επιφάνειας/όγκου: το ποσοστό 

του πολυμερούς στις διεπιφάνειες με το έγκλεισμα, γίνεται ένα σημαντικό νούμερο σε σχέση με 

τη μήτρα, επηρεάζοντας τη συνολική απόδοση των νανοσύνθετων. 

Τα διεπιφανειακά φαινόμενα στα πολυμερικά νανοσύνθετα έχουν μελετηθεί ευρέως, 

συχνά εστιάζοντας στην υαλώδη μετάβαση μέσω DSC και στη συνεργατική δυναμική μέσω DRS, 

DMA και NMR [150,37]. Ο φλοιός του πολυμερούς στις διεπιφάνειες που δε συνεισφέρει στην 

υαλώδη μετάβαση στις μετρήσεις DSC [40,41] αναφέρετε ως Άκαμπτο Σκληρό Ποσοστό (Rigid 

Amorphous Fraction – RAF) [42] και, είτε δεν έχει [8,151,152], είτε έχει πιο αργή συνεργασιακή 

δυναμική [9,40,153–155]. Για ημικρυσταλλικά πολυμερή, το «τριφασικό μοντέλο» προτείνει ότι 

τρεις φάσεις πολυμερούς συνυπάρχουν: το συμπαγές/άμορφο πολυμερές (mobile amorphous 

fraction – MAF), το κρυσταλλικό πολυμερές (crystalline fraction – CF) και το RAF [43]. Το RAF 

έχει δύο συνεισφορές, μία από ακινητοποιημένο πολυμερές στις διεπιφάνειες με το έγκλεισμα 

(RAFint) και μία από άμορφο ακινητοποιημένο πολυμερές στους κρυστάλλους (RAFcrystal) (Σχήμα 

3-1) [41,145]. 
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Σχήμα 3-1 Αναπαράσταση ενός ημικρυσταλλικού νανοσύνθετου πολυμερούς εφαρμόζοντας το «τριφασικό μοντέλο». 

Η ύπαρξη της Tg,int προτείνεται από τη μελέτη μας. 

Σύμφωνα με το DSC, το διεπιφανειακό πολυμερές RAF δε συνεισφέρει στην υαλώδη με-

τάβαση και έτσι θεωρείται εντελώς άκαμπτο [42,145]. Εντούτοις, έχουν δημοσιευτεί αρκετές 

μελέτες τη τελευταία δεκαετία σε νανοσύνθετα πολυμερών [27,156,151,150,9], οι οποίες δεί-

χνουν, μέσω DRS, ότι το RAF δεν είναι ακίνητο, αλλά παρουσιάζει πιο αργή δυναμική μέσω 

πρόσθετων μηχανισμών εκτός του μηχανισμού της συμπαγούς φάσης. Ο α-μηχανισμός των πο-

λυμερών συνδέεται με την κινητικότητα του MAF, της συμπαγούς άμορφης φάσης. Ο επιπρό-

σθετος μηχανισμός που αναφέραμε, με ονομασίες όπως α΄, α1 κλπ. συνδέεται με τη κινητικότη-

τα του RAF, του «δέσμιου» πολυμερούς. Σε αρκετά άλλα πολυμερή όμως, μόνο ένας συνεργα-

τικός μηχανισμός παρατηρείται, αυτός του συμπαγούς, με μειωμένη διηλεκτρική ισχύ, και τότε 

το RAF είναι εντελώς άκαμπτο τόσο από DSC όσο και DRS [8,151,152]. Διαφορές στη σκληρότη-

τα της πολυμερικής μήτρας και την ισχύ της αλληλεπίδρασης μήτρας/εγκλείσματος, έχουν προ-

ταθεί για την κατανόηση αυτών των δύο διαφορετικών συμπεριφορών στα νανοσύνθετα 

[8,147]. 

Τα διεπιφανειακά φαινόμενα έχουν μελετηθεί εκτενώς στο εργαστήριο Διηλεκτρικής 

Φασματοσκοπίας του ΕΜΠ σε πολλά διαφορετικά πολυμερικά νανοσύνθετα 

[8,156,150,39,144,152,157,158] και έχουν παρατηρηθεί και οι δύο συμπεριφορές: είτε ένας συ-

νεργασιακός μηχανισμός με μειωμένη ισχύ [8,144,152,157], είτε δύο συνεργασιακοί μηχανι-

σμοί, ένας για τη συμπαγή φάση και ένας για τις διεπιφάνειες [156,150,39,158]. Τα πράγματα 

γίνονται ακόμα πιο περίπλοκα σε πιο σύνθετα συστήματα π.χ. για ημικρυσταλικές μήτρες ή για 

πορώδη εγκλείσματα. Σε μια πρόσφατη μελέτη του σε νανοσύνθετα PDMS/SiO2 οι Klonos και 

συνεργάτες [39] παρατηρούν συνεισφορές στη συνεργατική δυναμική από το συμπαγές πολυ-

μερές, το διεπιαφανειακό πολυμερές, από πολυμερές εγκλωβισμένο στους πόρους της πυριτίας 

και από πολυμερές εγκλωβισμένο μεταξύ κρυστάλλων. Ειδικά για την περίπτωση των πολυου-

ρεθανών που εξετάζουμε εδώ, όπου η συνεργασιακή δυναμική σχετίζεται με τα μαλακά τμήμα-

τα [37,152], ένας επιπρόσθετος μηχανισμός παρατηρείται στις καθαρές πολυουρεθάνες 

[19,37,12,130,131] και ερμηνεύεται ως συνεργασιακή δυναμική της μαλακής φάσης στα όρια 

με τις σκληρές περιοχές [12,75,130]. Όλα τα παραπάνω, αλλά και παρόμοια αποτελέσματα στη 

βιβλιογραφία, πρέπει να μας κάνουν προσεκτικούς όταν σχεδιάζουμε πειράματα, αναλύουμε 

δεδομένα και ερμηνεύουμε αποτελέσματα, σχετικά με διεπιφανειακά φαινόμενα σε πολυμερι-

κά νανοσύνθετα. 
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Ένα ζήτημα που συχνά παραβλέπεται στη βιβλιογραφία για νανοσύνθετα πολυμερή, εί-

ναι η διαφορά μεταξύ τιμών θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης που υπολογίζονται μέσω DRS 

και DSC, με το DRS να δίνει υψηλότερες τιμές [42,11,145,146]. Στις περισσότερες περιπτώσεις, 

αυτή η διαφορά αντιμετωπίζεται ως αποτέλεσμα των διαφορετικών πειραματικών μεθόδων ή 

πειραματικών συνθηκών. Υποψιαζόμαστε ότι, η ύπαρξη του RAF σχετίζεται με αυτή τη διαφω-

νία και θα προσπαθήσουμε να την κατανοήσουμε βασισμένοι στα αποτελέσματα αυτού του 

κεφαλαίου. 

Όπως συχνά αναφέρεται, τα νανοσωματίδια μπορούν να ενισχύσουν μηχανικά μια πο-

λυμερική μήτρα [148]. Έχει προταθεί ότι αυτή η ενίσχυση σχετίζεται με το RAF και την αλλαγή 

της δυναμικής του πολυμερούς [151,148,159]. Βελτιωμένες μηχανικές ιδιότητες έχουν παρατη-

ρηθεί επίσης και για νανοσύνθετα πολυουρεθάνης/SiO2 [151,148,159]. Οι Menceloglu και συ-

νεργάτες [160] παρατήρησαν αυξανόμενη μηχανική ενίσχυση συναρτήσει της περιεκτικότητας 

σε έγκλεισμα, σε νανοσύνθετα πολυουρεθάνης-ουρίας/SiO2.  

Για τη μελέτη διεπιφανειακών φαινομένων δεν μπορούμε να βασιστούμε σε σωματίδια 

POSS, καθώς είναι υπερβολικά μικρά για να έχουν τέτοιου είδους αλληλεπιδράσεις, τουλάχι-

στον όταν διασπείρονται επαρκώς. Πιο κατάλληλο θα ήταν κάποιο έγκλεισμα με διαστάσεις 10-

100 nm, με καλή διασπορά στη μήτρα. Σε αυτό το κεφάλαιο χρησιμοποιούμε νανοσύνθετα πο-

λυουρεθάνης-ουρίας/SiO2 και συσχετίζουμε την μηχανική ενίσχυση με τα διεπιφανειακά φαι-

νόμενα και το διαχωρισμό μικροφάσεων. Επίσης, προσπαθούμε να ερμηνεύσουμε τη φυσική 

πίσω από τη διαφωνία των τιμών Tg από DSC και DRS. Στη δομή της εργασίας, προηγείται η πα-

ρουσίαση των πειραματικών αποτελεσμάτων και έπεται η συζήτηση και ο σχολιασμός τους. 

3.1.2 -Σύνθεση των δοκιμίων 
Ως σκληρά τμήματα χρησιμοποιήσαμε bis(4-isocyanate cyclohexyl)methane (HDMI, 

Bayer), 2-methyl-1,5-diaminopentane (MDPA, DuPont) ως επεκτάτη αλυσίδας και poly(ethylene 

oxide) (PEO, Merck) για τα μαλακά τμήματα. Τρία μοριακά βάρη MW χρησιμοποιήθηκαν για τη 

μαλακή φάση: 2000, 4600 και 8000 g/mol και οι μήτρες που προέκυψαν ονομάζονται αντίστοι-

χα TPU 2k, TPU 4k και TPU 8k. Η σκληρή φάση είναι σταθερά στο 30% σε όλες τις μήτρες. Σωμα-

τίδια SiO2 που ετοιμάστηκαν με την τροποποιημένη μέθοδο Stöber [160], διαμέτρου 50 nm, 

αναμίχθηκαν με τη μήτρα σε διάλυμα THF/DMF σε περιεκτικότητες 1-20 wt%. Τα δείγματα που 

προέκυψαν φαίνονται στον Πίνακας 3-1. 

Πίνακας 3-1 Λίστα δειγμάτων που παρασκευάστηκαν.  

Όνομα δείγματος PEO MW (g/mol) Περιεκτικότητα SiO2 (wt%) 

TPU 2k 2000 0 

   

TPU 4k 4600 0 

TPU 4k + 1% SiO2 4600 1 

TPU 4k + 5% SiO2 4600 5 

TPU 4k + 10% SiO2 4600 10 

TPU 4k + 20% SiO2 4600 20 

   

TPU 8k 8000 0 

TPU 8k + 10% SiO2 8000 20 
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3.1.3 -Αποτελέσματα 

Κρυσταλλικότητα και υαλώδης μετάβαση 
Ξεκινάμε τα αποτελέσματα στις θερμικές μεταβάσεις, παρουσιάζοντας την επίδραση 

του εγκλείσματος στη μήτρα TPU 4k. Θερμογράμματα DSC στην περιοχή της κρυστάλλωσης 

φαίνονται στο Σχήμα 3-2. Η χαμηλότερη θερμοκρασία κρυστάλλωσης ερμηνεύεται ως πιο αργή 

κινητική κρυσταλλοποίησης [14]. Από το εμβαδόν των κορυφών, μπορούμε να υπολογίσουμε 

την κρυσταλλικότητα. Τόσο η κρυσταλλικότητα όσο και η κινητική της κρυστάλλωσης, μειώνο-

νται με τη προσθήκη εγκλείσματος, για το δεδομένο ρυθμό ψύξης (10 °C/min). Είναι σημαντικό 

να θυμόμαστε ότι η κρυσταλλικότητα της μήτρας πολυουρεθάνης-ουρίας οφείλεται στην κρυ-

στάλλωση των μαλακών τμημάτων PEO.  

 
Σχήμα 3-2 DSC θερμογράμματα κατά τη ψύξη από τήγμα με ρυθμό 10 °C/min, εστιασμένα στη θερμοκρασιακή περιο-

χή της κρυστάλλωσης για τα δείγματα με μήτρα TPU 4k 

Η θερμοκρασία τήξης για καθαρό PEO όμοιου μοριακού βάρους είναι περίπου στους 58 

°C [161]. Η χαμηλότερη θερμοκρασία τήξης στη δική μας μήτρα – περίπου στους 40 °C (Σχήμα 

3-3) – υποδεικνύει μικρότερους και λιγότερο τέλειους κρυστάλλους συγκριτικά με το καθαρό 

PEO. Στο Σχήμα 3-3 βλέπουμε θερμογράμματα θέρμανσης για τις τρεις μήτρες. Η μήτρα TPU 2k, 

είναι εντελώς άμορφη σε χαμηλές θερμοκρασίες, παρουσιάζει μεγάλο βήμα υαλώδους μετά-

βασης, μια ψυχρή κρυστάλλωση και μια κορυφή τήξης στους 20 °C. Οι άλλες μήτρες κρυσταλ-

λώνονται κατά την ψύξη και εμφανίζουν ένα μικρό σκαλοπάτι υαλώδους μετάβασης και κορυ-

φή τήξης. Η αυξανόμενη θερμοκρασία τήξης, υποδεικνύει καλύτερους/πιο τέλειους κρυστάλ-

λους [14].  
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Σχήμα 3-3 DSC θερμόγραμμα για τις τρεις μήτρες. Η θερμοκρασία τήξης αυξάνεται, αυξανομένου του μοριακού βά-

ρους MW των μαλακών τμημάτων. 

Η κρυσταλλικότητα (crystalline fraction – CF), υπολογίζεται χρησιμοποιώντας την εν-

θαλπία κρυστάλλωσης, κανονικοποιημένη στη μαλακή φάση, αφαιρώντας τη περιεκτικότητα σε 

έγκλεισμα [39] και τη σκληρή φάση, βάσει του τύπου: 

 
   

   

                         
      

3-1 

όπου ΔHc είναι η ενθαλπία της κρυστάλλωσης που προκύπτει από το εμβαδό της κορυφής κρυ-

στάλλωσης στο DSC, Xf είναι το ποσοστό του εγκλείσματος και XHS είναι το ποσοστό των σκλη-

ρών τμημάτων, ίσο με 0.3 σε αυτά τα δείγματα. Ως ενθαλπία τήξης για το 100% κρυσταλλικό 

πολυμερές, θεωρούμε την ενθαλπία του PEO, ΔH100%,PEO = 197 J/g [114]. Αυτός ο υπολογισμός 

προϋποθέτει ότι ο βαθμός του διαχωρισμού μικροφάσεων δεν αλλάζει με τη προσθήκη εγκλεί-

σματος και δεν επηρεάζει την ημικρυσταλλική μορφολογία του PEO. Το πρώτο θα επιβεβαιωθεί 

αργότερα, ενώ το δεύτερο μπορεί να είναι μόνο μερικά σωστό. 

Η κρυσταλλικότητα μειώνεται με την προσθήκη εγκλείσματος με γραμμικό τρόπο 

(Σχήμα 3-4) και υπολογίζουμε πως, για 50% έγκλεισμα, η κρυσταλλικότητα θα πέσει στο μηδέν 

[162]. Η θερμοκρασία κρυστάλλωσης ακολουθεί διαφορετικό μοτίβο. Η καθαρή μήτρα κρυ-

σταλλώνεται στους 15 °C, τα δείγματα με 1, 5 και 10 wt% έγκλεισμα ομαδοποιούνται γύρω από 

τους 10 °C και για το δείγμα 20 wt% έχουμε μεγάλη πτώση της θερμοκρασίας κρυστάλλωσης 

στους 2 °C. Αυτό σχετίζεται με τα σωματίδια SiO2, τα οποία σε υψηλές συγκεντρώσεις σχηματί-

ζουν ένα δίκτυο ακινητοποιημένου πολυμερούς με καταπιεσμένη δυναμική και έτσι καθυστε-

ρούν τη διαδικασία κρυστάλλωσης [159]. Η καλή διασπορά της SiO2 επιβεβαιώθηκε και από 

SEM, όπως θα δείξουμε παρακάτω. 
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Σχήμα 3-4 Κρυσταλλικότητα (κλειστά σύμβολα) και θερμοκρασία κρυστάλλωσης (μισο-γεμάτα σύμβολα), συναρτήσει 
της περιεκτικότητας σε έγκλεισμα για τα δείγματα με μήτρα TPU 4k. Η διακεκομμένη γραμμή είναι προσαρμογή ευ-
θείας για τα σημεία κρυσταλλικότητας και υποδεικνύει ότι για 50% έγκλεισμα η κρυσταλλικότητα θα πέσει στο μη-
δέν. 

Στο Σχήμα 3-5 παρουσιάζονται θερμογράμματα DSC κατά τη θέρμανση στην περιοχή 

της υαλώδους μετάβασης. Στο πάνω διάγραμμα, παρακολουθούμε τα πειραματικά δεδομένα. 

Το ύψος τους σκαλοπατιού είναι παρόμοιο για τη καθαρή μήτρα και τα νανοσύνθετα με 1 και 

5% έγκλεισμα, αλλά μειώνεται σημαντικά στα νανοσύνθετα 10 και 20 %, κάνοντας δύσκολο τον 

υπολογισμό της Tg με τη κλασική μέθοδο. Για να έχουμε μεγαλύτερη συνέπεια στον υπολογισμό 

της Tg και του ΔCp, υπολογίζουμε την παράγωγο της ροής θερμότητας με τη θερμοκρασία, 

∂Q/∂T (κάτω διάγραμμα στο Σχήμα 3-5) [163,164]. Εδώ, η υαλώδης μετάβαση εμφανίζεται ως 

κορυφή στην καμπύλη της παραγώγου και, το εμβαδόν της κορυφής, ισούται με το ΔCp. Η μή-

τρα έχει κορυφή στους -57 °C ενώ τα άλλα δείγματα, σε υψηλότερη θερμοκρασία, -55 °C. Διά-

φορες διακυμάνσεις παρατηρούνται στο σήμα σε θερμοκρασίες μέχρι τους -30 °C και θα σχολι-

αστούν αργότερα. 

 
Σχήμα 3-5 (πάνω) DSC κατά τη θέρμανση στην περιοχή της υαλώδους μετάβασης (κάτω) παραγώγιση των δεδομένων 
ως προς της θερμοκρασία. Οι παραγωγισμένες καμπύλες έχουν λειανθεί (smoothing) σε ένα παράθυρο πλάτους 10 
°C (300 πειραματικά σημεία) για να μειωθεί ο θόρυβος υψηλών συχνοτήτων. 
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Αξίζει να σημειωθεί ένα σημείο μεθοδολογικού χαρακτήρα. Ο υπολογισμός της Tg χρη-

σιμοποιώντας τα πειραματικά δεδομένα, δίνει ελαφρώς υψηλότερες τιμές από αυτές που δίνει 

η παραγωγισμένη καμπύλη. Η παραγωγισμένη καμπύλη υπολογίζει το σημείο αλλαγής κλίσης 

της καμπύλης των πειραματικών δεδομένων, ενώ ο παραδοσιακός υπολογισμός από τα πειρα-

ματικά δεδομένα βλέπει απλά το μέσο της ενθαλπίας της μετάβασης. Αυτά τα σημεία δεν συ-

μπίπτουν πάντα. Ένα παράδειγμα τέτοιου υπολογισμού φαίνεται στο Σχήμα 3-6 

 
Σχήμα 3-6 Παράδειγμα υπολογισμού της Tg και του ΔCp χρησιμοποιώντας τα πειραματικά δεδομένα (πάνω) και την 

παραγωγισμένη καμπύλη (κάτω). 

Οι τιμές του σκαλοπατιού της υαλώδους μετάβασης κανονικοποιήθηκαν στην άμορφη 

φάση του υλικού, βάσει του τύπου [39]:  

 
   

  
   

            
 

3-2 

όπου Xf είναι το ποσοστό σε έγκλεισμα και CF ο βαθμός κρυσταλλικότητας. Τιμές για την Tg και 

το ΔCp* παρουσιάζονται στο Σχήμα 3-7. Η Tg μετακινείται ελαφρώς σε υψηλότερες θερμοκρασί-

ες και το ΔCp* μειώνεται με τη προσθήκη εγκλείσματος. Θα δείξουμε, σε συμφωνία με τη βιβλι-

ογραφία [8,145], ότι αυτή η μείωση σχετίζεται με το μέρος της άμορφης φάσης που δεσμεύεται 

από τα σωματίδια SiO2 και την αδυναμία της να συνεισφέρει στην υαλώδη μετάβαση. Υπολογί-

ζουμε ότι για 40% έγκλεισμα, το ΔCp* θα πέσει στο 0 και δε θα μπορέσουμε να παρατηρήσουμε 

υαλώδη μετάβαση, καθώς όλο το πολυμερές θα είναι δεσμευμένο από τα σωματίδια ή θα είναι 

κρυσταλλικό (Σχήμα 3-4 και Σχήμα 3-7). Αυτό, έχει παρατηρηθεί και σε άλλα πολυμερικά νανο-

σύνθετα με υψηλές συγκεντρώσεις εγκλείσματος [165].  
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Σχήμα 3-7 Κανονικοποιημένες τιμές σκαλοπατιού υαλώδους μετάβασης ΔCp* (πάνω) και θερμοκρασία υαλώδους 
μετάβασης Tg (κάτω) για τα δείγματα της σειράς TPU 4k. Η διακεκομμένη γραμμή είναι προσαρμογή ευθείας στα 
σημεία ΔCp* και υποδεικνύει ότι, για 40% έγκλεισμα δε θα παρατηρήσουμε σκαλοπάτι υαλώδους μετάβασης. 

Τιμές για την Tg και το ΔCp* παρουσιάζονται στον Πίνακας 3-2 για όλα τα δοκίμια που 

μετρήθηκαν. Το δείγμα TPU 2k δεν κρυσταλλώθηκε κατά τη ψύξη, οπότε η τιμή του ΔCp* = 0.59 

J/g°C αντιστοιχεί στο πλήρως άμορφο υλικό. Η Tg για τις τρεις μήτρες, αυξάνει καθώς αυξάνεται 

το μοριακό βάρος της μαλακής φάσης, παρόμοια με την αύξηση της Tg για καθαρό PEO αυξα-

νομένης της μοριακής βάρους [112]. Αντίθετα, σε παλιότερες δουλειές [13,98,166], η Tg πολυ-

ουρεθάνων είχε βρεθεί να μειώνεται αυξανομένου του MW των μαλακών τμημάτων, ως αποτέ-

λεσμα του υψηλότερου βαθμού διαχωρισμού μικροφάσεων που προκαλούταν. Τα δικά μας 

αποτελέσματα παρέχουν μια πρώτη ένδειξη ότι στο σύστημά μας ο διαχωρισμός μικροφάσεων 

δεν επηρεάζεται σημαντικά από το μήκος της μαλακής φάσης.  

Πίνακας 3-2 Τιμές για την Tg, το ΔCp*, την κρυσταλλικότητα CF, και τα MAF, RAF, RAFcrystal, RAFint για όλα τα δείγματα. 

Δείγμα Tg (°C) ΔCp
* (J/g°C) CF (%) MAF (%) RAF (%) RAFcrystal (%) RAFint (%) 

TPU 2k -58.6 0.59 0 100 0 0 0 

        

TPU 4k -55.5 0.15 34 17 49 49 0 

TPU 4k +1% SiO2 -54.4 0.13 33 15 52 47 5 

TPU 4k +5% SiO2 -54.0 0.12 30 14 56 43 13 

TPU 4k +10% SiO2 -54.5 0.11 26 14 60 37 23 

TPU 4k +20% SiO2 -53.4 0.07 20 10 70 29 41 

        

TPU 8k -52.4 0.10 34 11 55 55 0 

TPU 8k +10% SiO2 -53.1 0.03 24 4 72 39 34 

 

Υπολογίζουμε το ποσοστό της ευκίνητης άμορφης φάσης (mobile amorphous fraction – 

MAF) συγκρίνοντας το κανονικοποιημένο ΔCp* των ημικρυσταλλικών δειγμάτων, με το ΔCp που 

θα είχε η άμορφη μήτρα [39]. Θεωρούμε ότι αυτή η τιμή είναι ΔCp,amorphous = 0.59 J/g°C, όπως 

την υπολογίσαμε για την μήτρα TPU 2k, θεωρώντας ότι ο διαχωρισμός μικροφάσεων δεν επη-

ρεάζεται από τη προσθήκη εγκλείσματος. Το MAF υπολογίζεται ως εξής: 
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3-3 

Το RAF, το ποσοστό του δείγματος που είναι άκαμπτο, υπολογίζεται βάσει των MAF και 

CF. Όπως αναφέραμε στη εισαγωγή του κεφαλαίου, το άμορφο πολυμερές ακινητοποιείται 

στους κρυστάλλους (RAFcrystal) και στις διεπιφάνειες με το έγκλεισμα (RAFint). Καθώς δεν ήταν 

δυνατή η επίτευξη πλήρως άμορφων δειγμάτων πειραματικά, ακολουθήσαμε μια διαδικασία 

για το διαχωρισμό των δύο RAF, που έχει προταθεί από τους Schick και συνεργάτες [43,145]. 

Θεωρώντας σταθερή ημικρυσταλλική μορφολογία για όλα τα δείγματα (ίδιο μέγεθος και δια-

σπορά, ανεξαρτήτως βαθμού κρυσταλλικότητας/αριθμού κρυστάλλων), θεωρούμε ότι ο λόγος 

RAFcrystal/CF = c θα είναι σταθερός για όλα τα δείγματα (c = 1.44 για τη μήτρα TPU 4k). Έτσι μπο-

ρούμε να ξεχωρίσουμε τα δύο RAF με τη χρήση του τύπου: 

                                   3-4 

Στον Πίνακας 3-2 παρουσιάζονται αυτές οι τιμές για όλα τα δείγματα, ενώ στο Σχήμα 

3-8 παρουσιάζονται αυτές οι τιμές για τα δείγματα με μήτρα TPU 4k, συναρτήσει του εγκλεί-

σματος. Για τη σειρά TPU 4k, το συνολικό RAF αυξάνει με το έγκλεισμα, όπως αναμενόταν ήδη 

από τις μειωμένες τιμές του ΔCp. Η ύπαρξη του RAF στη καθαρή μήτρα, επιβεβαιώνει ότι άμορ-

φο πολυμερές δεσμεύεται στους κρυστάλλους και δε συνεισφέρει στην υαλώδη μετάβαση [41]. 

Με τη προσθήκη εγκλείσματος, το RAF αυξάνει ακόμα και όταν η κρυσταλλικότητα μειώνεται: 

μέρος του πολυμερούς δεσμεύεται από το έγκλεισμα. Το RAFint αυξάνει γραμμικά με το έγκλει-

σμα (Σχήμα 3-8), υποδεικνύοντας, μεταξύ άλλων, καλή διασπορά και απουσία συσσωματωσης 

[41,145,153]. 

 
Σχήμα 3-8 Τιμές για τα MAF, RAF, RAFint, RAFcrystal για τα δείγματα TPU 4k συναρτήσει της περιεκτικότητας σε έγκλει-

σμα. Οι γραμμές ενώνουν τα πειραματικά σημεία και χρησιμοποιούνται ως οδηγοί για το μάτι. 

Συμπερασματικά, στο DSC εντοπίσαμε την ύπαρξη του RAF και του RAFint. Πριν προχω-

ρήσουμε στη συζήτηση των αποτελεσμάτων, παρουσιάζουμε αποτελέσματα για τη δυναμική 

υαλώδη μετάβαση. 

Μοριακή δυναμική και Δυναμική υαλώδη μετάβαση 
Σε χαμηλές θερμοκρασίες ακολουθούμε δύο τοπικούς μοριακούς μηχανισμούς: τον β 

σε χαμηλές και τον γ-μηχανισμό σε υψηλότερες συχνότητες (Σχήμα 3-9). Δε παρατηρήθηκε κά-

ποια επίδραση του εγκλείσματος ή του MW της μαλακής φάσης στη κλίμακα χρόνου του μηχα-
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νισμού. Η ενέργεια ενεργοποίησης των μηχανισμών υπολογίστηκε από την προσαρμογή της 

εξίσωσης Arrhenius στα δεδομένα (Σχήμα 3-10). Η ενέργεια ενεργοποίησης και ο προεκθετικός 

παράγοντας που υπολογίστηκαν είναι Eact,γ = 0,38 eV, log f0,γ = 14.4, Eact,β = 0,67 eV, log f0,β = 

18.1. Η ενέργεια ενεργοποίησης του β-μηχανισμού είναι σχεδόν διπλάσια σε σύγκριση με αυτή 

του γ, παρόλο που έχουν συγκρίσιμη κλίμακα χρόνου χαλάρωσης. Αυτό αντισταθμίζεται από 

την πολύ υψηλή τιμή του f0 του β-μηχανισμού. Η παράμετρος f0 σχετίζεται με τις δονήσεις του 

πλέγματος. Η αφύσικα υψηλή τιμή που υπολογίστηκε υποδεικνύει ότι, ίσως, υπάρχει ένα πο-

σοστό συνεργατικότητας σε αυτόν τον μηχανισμό [167]. 

 
Σχήμα 3-9 Φάσματα DRS για τις τρεις μήτρες στους -60 °C, όπου οι β και γ μηχανισμοί είναι στο παράθυρο συχνοτή-

των.  

Ο γ-μηχανισμός έχει παρόμοια ενέργεια ενεργοποίησης με αυτή που έχουμε παρατη-

ρήσει σε προηγούμενες μελέτες, στις δημοσιεύσεις [74], [75] (Εact= 0.34, log f0=14.7) και [10] 

(Eact = 0.39 eV, log f0=15.4). Η ενέργεια ενεργοποίησης του β παρουσιάζει μεγάλο εύρος στη βι-

βλιογραφία [10,74,75], γεγονός που μάλλον σχετίζεται με τα διαφορετικά επίπεδα υδάτωσης 

των δειγμάτων που μελετήθηκαν (υπενθυμίζουμε ότι το ποσοστό υδάτωσης παίζει σημαντικό 

ρόλο στον εντοπισμό και την ισχύ του β-μηχανισμού, Παρ. 2.1.6).  

Η δυναμική υαλώδη μετάβαση – ο α-μηχανισμός – αναμένεται ως κορυφή στα δια-

γράμματα ε΄΄-f σε θερμοκρασίες άνω της Tg [15]. Αυτό που παρατηρούμε όμως, είναι μια ξαφ-

νική αύξηση των τιμών του ε΄΄ πάνω από την Tg, λόγω της γενικής αύξησης της αγωγιμότητας 

του συστήματος, αλλά όχι κορυφή για τον α-μηχανισμό (Σχήμα 3-11). Όσο η θερμοκρασία αυ-

ξάνει, οι κορυφές για τους β και γ είναι ακόμα εμφανείς, κινούνται προς υψηλότερες θερμο-

κρασίες και ενώνονται. Έτσι, δεν είναι δυνατό να εφαρμόσουμε εδώ υπολογισμούς για το RAF 

από DRS [27,151,9], ώστε να έχουμε σύγκριση με DSC. Η υψηλή αγωγιμότητα των δειγμάτων 

οφείλεται στο PEO. Στο προηγούμενο κεφάλαιο που χρησιμοποιήσαμε το λιγότερο αγώγιμο 

PTMG ως μαλακή φάση στις πολυουρεθάνες, ο α-μηχανισμός παρατηρήθηκε στα ισόθερμα δι-

αγράμματα. 
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Σχήμα 3-10 Διάγραμμα Arrhenius για τους β και γ μηχανισμούς για τα δείγματα που σημειώνονται στο γράφημα. Οι 

γραμμές είναι προσαρμογές της εξίσωσης Arrhenius στα πειραματικά σημεία. 

 
Σχήμα 3-11 Διηλεκτρικό φάσμα για τις απώλειες ε΄΄ στην μήτρα TPU 4k σε εύρος θερμοκρασιών -140 έως -40 °C 

Προκειμένου να παρατηρήσουμε τον α-μηχανισμό, ξανασχεδιάζουμε τα δεδομένα, με-

τατρέποντας τις ισόθερμες μετρήσεις σε ισόχρονα διαγράμματα (Σχήμα 3-12) [154]. Για συχνό-

τητες υψηλότερες των 0.5 kHz, παρατηρούμε δύο κορυφές, μία σε χαμηλές θερμοκρασίες που 

αποτελείται από την υπέρθεση των β και γ μηχανισμών και μία πάνω από τους -50 °C, με τιμές 

ε΄΄ της τάξης του 10-1. Λαμβάνοντας υπόψη το θερμοκρασιακό εύρος και την ισχύ της χαλάρω-

σης, αυτή η κορυφή αποδίδεται στον α-μηχανισμό ο οποίος δεν ήταν εμφανής στο προηγούμε-

νο διάγραμμα.  
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Σχήμα 3-12 Ισόχρονα διαγράμματα του ε΄΄ συναρτήσει θερμοκρασίας για τη μήτρα TPU  4k. Φαίνονται δύο κορυφές, 
μία στους -120 °C και μία πάνω από τους -50 °C. Η κορυφή σε χαμηλές θερμοκρασίες είναι η υπέρθεση των β και γ 
μηχανισμών ενώ η κορυφή σε υψηλές θερμοκρασίες αποδίδεται στον α-μηχανισμό. 

Στο Σχήμα 3-13, εστιάζουμε στην περιοχή του α-μηχανισμού, στο 1 MHz, για όλα τα 

δείγματα της σειράς TPU 4k. Παρατηρούμε ότι, με τη προσθήκη εγκλείσματος ο μηχανισμός 

γίνεται πιο αργός, άρα έχουμε μια καθυστερημένη δυναμική. Ιδιαίτερα, η κορυφή στο νανο-

σύνθετο 20% είναι πολύ πιο φαρδιά. Κανονικοποιούμε τα διαγράμματα ώστε να συμπίπτουν 

όλες οι ευθείες (Σχήμα 3-14) και βλέπουμε ότι, με τη προσθήκη εγκλείσματος, ο μηχανισμός 

γίνεται πιο φαρδύς. Αν υποθέσουμε ότι δεν αλλάζει η κλίση της κορυφής στο αριστερό κομμάτι, 

τότε το φάρδεμά της μπορεί να οφείλεται στην ύπαρξη δεύτερου μηχανισμού σε χαμηλές συ-

χνότητες/υψηλές θερμοκρασίες. Δυστυχώς, δε μπορούμε να κάνουμε τέτοια ανάλυση και στη 

συνέχεια θα θεωρήσουμε ότι έχουμε μία μονή κορυφή. 

 
Σχήμα 3-13 Ισόχρονα διαγράμματα των διηλεκτρικών απωλειών στο 1 MHz στο θερμοκρασιακό εύρος του α-

μηχανισμού για τα δείγματα TPU 4k.  
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Σχήμα 3-14 Συγκριτικό κανονικοποιημένο φάσμα DRS (ε΄΄/ε΄΄max συναρτήσει Τ-Τmax) στα 10 kHz για τον α-

μηχανισμό της σειράς TPU 4k.  

Διαβάζοντας τη θέση της κορυφής για όλα τα δοκίμια σε διάφορες συχνότητες, σχεδιά-

ζουμε το διάγραμμα Arrhenius (Σχήμα 3-15). Τα σημεία για τις μήτρες TPU 2k και 8k έχουν την 

ίδια κλίμακα χρόνου, τουλάχιστον στις υψηλές θερμοκρασίες, αλλά διαφορετικό σχήμα, οπότε 

διαφορετική συνεργασιμότητα. Η μήτρα TPU 4k έχει πιο αργή δυναμική. Το πιο εντυπωσιακό 

αποτέλεσμα στο σχήμα, είναι η συστηματική επιβράδυνση του α-μηχανισμού στα νανοσύνθε-

τα. Στα δεδομένα προσαρμόστηκε η καμπύλη VTF, γεγονός που ενισχύει την ταυτοποίηση του 

μηχανισμού ως α. Οι παράμετροι προσαρμογής παρουσιάζονται στον  

 

Πίνακας 3-3. Μετά την πρώτη προσαρμογή της εξίσωσης, η τιμή του f0 «κλειδώθηκε» 

στη μέση τιμή της για όλα τα δείγματα της ίδιας σειράς και πραγματοποιήθηκε δεύτερη προ-

σαρμογή, όπου προέκυψαν οι παράμετροι που παρουσιάζονται.  

 
Σχήμα 3-15 Διάγραμμα Arrhenius για τον α-μηχανισμό όλων των δοκιμίων του γραφήματος. Οι γραμμές είναι προ-

σαρμογή της εξίσωσης VTF στα πειραματικά δεδομένα. 
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Πίνακας 3-3 Παράμετροι προσαρμογής της εξίσωσης VTF στον α-μηχανισμό για τα διάφορα δοκίμια 

Sample  logf0 B (K) T0 (K) Tg (°C) D 

TPU 2k 9.3 324 207 -55.0 1.6 

      

TPU 4k 10 452 204 -54.1 2.2 

TPU 4k +1% SiO2 10 447 204 -54.0 2.2 

TPU 4k +5% SiO2 10 471 203 -54.0 2.3 

TPU 4k +10% SiO2 10 452 208 -49.5 2.2 

TPU 4k +20% SiO2 10 513 211 -44.3 2.4 

      

TPU 8k 10.8 463 206 -52.7 2.2 

TPU 8k +10% SiO2 10.8 627 207 -46.3 3.0 

 

Υπολογίζουμε τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης από το DRS και παρουσιάζουμε 

τις τιμές για τα διάφορα δοκίμια, μαζί με τις τιμές που προέκυψαν από το DSC (Σχήμα 3-16). Η 

θερμοκρασίες υαλώδους μετάβασης που υπολογίστηκαν από DSC και DRS για τις τρεις μήτρες, 

είναι σε καλή συμφωνία. Μεγάλες διαφορές παρατηρούνται στα δείγματα TPU 4k + 10 wt%, + 

20 wt% και TPU 8k + 10 wt% SiO2. 

 
Σχήμα 3-16 Θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης για τα διάφορα δοκίμια, όπως προκύπτει μέσω DSC και DRS 

Συνοψίζοντας τα αποτελέσματα διηλεκτρικής φασματοσκοπίας, παρατηρήσαμε μια ε-

πιβράδυνση του α-μηχανισμού με τη παρουσία SiO2 και υπολογίσαμε τιμές Tg,DRS. Θα επιστρέ-

ψουμε σε αυτές κατά τη συζήτηση των αποτελεσμάτων. 

Μηχανισμός αγωγιμότητας και πόλωση Maxwell-Wagner-Sillars 
Σε υψηλότερες θερμοκρασίες, φαινόμενα αγωγιμότητας κυριαρχούν στο διηλεκτρικό 

φάσμα και παρατηρούμε πολώσεις που σχετίζονται με το διαχωρισμό μικροφάσεων και χαλά-

ρωση της αγωγιμότητας. Η ανάλυση με διηλεκτρική φασματοσκοπία σε αυτό το σύστημα ήταν 

αρκετά δύσκολη, λόγω της υψηλής αγωγιμότητας του PEO. Εντούτοις, η ανάλυση των δεδομέ-

νων θα δώσει πληροφορίες για το διαχωρισμό μικροφάσεων και την επίδραση του εγκλείσμα-

τος στη δυναμική. Προκειμένου να προσεγγίσουμε καλύτερα τα αποτελέσματα, συγκρίνουμε 

διαγράμματα οντοτήτων που προέρχονται από χρήση διαφόρων φορμαλισμών, όπως τα ε΄ και 
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ε΄΄, το λόγο τους tanδ, το πραγματικό μέρος της αγωγιμότητας σ΄AC, το φανταστικό μέρος του 

ηλεκτρικού μέτρου, Μ΄, και την παράγωγο του ε΄ ως προς τη συχνότητα [25,30]. Σύγκριση αυ-

τών των διαγραμμάτων βοηθά την απόδοση των διαφορετικών παραμέτρων στο σωστό φαινό-

μενο (πόλωση ηλεκτροδίων, χαλάρωση αγωγιμότητας, κλπ.). Συγκρίνουμε τέτοια διαγράμματα 

στο θερμοκρασιακό εύρος -60 έως 20 °C για όλα τα δείγματα.  

Σαν παράδειγμα, παρουσιάζουμε στο Σχήμα 3-17 ένα τέτοιο διάγραμμα για τη μήτρα 

TPU 8k στους 25 °C. Δύο πολώσεις παρατηρούνται, μία στο 1 Hz και μία στο 1 kHz. Στα φάσματα 

του ε΄ εμφανίζονται ως «ώμοι». Επίσης δύο ώμοι  παρατηρούνται στο σ΄AC. Στο ε΄΄ και στη πα-

ράγωγο του ε΄ εμφανίζονται ως κορυφές, μερικώς κρυμμένες κάτω από ένα ισχυρό υπόβαθρο 

που σχετίζεται με την αγωγιμότητα. Στο Μ΄΄ και στο tanδ, φαίνονται επίσης ως κορυφές. 

 
Σχήμα 3-17 Συγκριτικό διάγραμμα για διάφορους φορμαλισμούς (ε΄, ε΄΄, σ΄AC, Μ΄΄, παράγωγο του ε΄, tanδ) για τη 

μήτρα TPU 8k στους 25 °C. 

Η σύγκριση διαφορετικών φορμαλισμών μας βοηθά να ξεκαθαρίσουμε την προέλευση 

αυτών των δύο μηχανισμών. Η παράγωγος του ε΄ ως προς τη συχνότητα, δίνει καμπύλες ισοδύ-

ναμες του ε΄΄ χωρίς την υπέρθεση dc-αγωγιμότητας [30], αλλά δεν μπορέσαμε να πάρουμε 

πολλές πληροφορίες από αυτό. Τα φαινόμενα που κρύβουν τις κορυφές του ε΄΄, δεν έχουν να 

κάνουν με dc-αγωγιμότητα, αλλά μάλλον με πόλωση ελεύθερων φορτίων, όπως πολώσεις MWS 

[25,11], πόλωση ηλεκτροδίων [104] ή χαλάρωση αγωγιμότητας [15,104].  

 

 
Σχήμα 3-18 Διάγραμμα Arrhenius για τον MWS και τη χαλάρωση αγωγιμότητας για τα δείγματα TPU 4k. Τα κλειστά 

σύμβολα είναι για τον πρώτο ενώ τα μισο-γεμάτα για τον δεύτερο.  
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Σχήμα 3-19 Διάγραμμα Arrhenius για τον MWS και τη χαλάρωση αγωγιμότητας για τις τρεις μήτρες. Τα κλειστά σύμ-
βολα είναι για τον πρώτο ενώ τα μισο-γεμάτα για τον δεύτερο. Ο μηχανισμός MWS δεν αλλάζει από μήτρα σε μήτρα, 
υποδεικνύοντας ότι ο διαχωρισμός μικροφάσεων δεν επηρεάζεται από το MW της μαλακής φάσης. 

 

 
Σχήμα 3-20 Διάγραμμα Arrhenius για τον MWS και τη χαλάρωση αγωγιμότητας για τα δείγματα TPU 8k. Τα κλειστά 

σύμβολα είναι για τον πρώτο ενώ τα μισο-γεμάτα για τον δεύτερο. 

Η πόλωση στο 1 Hz σχετίζεται με τη χαλάρωση αγωγιμότητας, δηλαδή τη μετάβαση από 

ac σε dc αγωγιμότητα: συγκρίνοντας τα φάσματα του Μ΄΄ και του σ΄AC, παρατηρούμε την κορυ-

φή του Μ΄΄ μετακινημένη λίγο υψηλότερα από τις συχνότητες που η αγωγιμότητα κάνει «γόνα-

το» [15]. Η κορυφή στο 1 kHz είναι μία πόλωση MWS. Σε πολυουρεθάνες, αυτή η πόλωση πα-

ρατηρείται σε θερμοκρασίες πάνω της Tg και συνδέεται με το διαχωρισμό μικροφάσεων [11]. 

Αυτή η διεπιφανειακή πόλωση οφείλεται στη κινητικότητα και τη συγκέντρωση φορτίων σε δι-

επιφάνειες περιοχών διαφορετικής αγωγιμότητας, σκληρές και μαλακές περιοχές στην περί-

πτωσή μας, και παρατηρείται συχνά σε ανομοιογενή υλικά [25].  

Σχεδιάζουμε το διάγραμμα Arrhenius για τα δείγματα, προσαρμόζοντας την εξίσωση 

Ηavriliak-Νegami στα πειραματικά σημεία του Μ΄΄, και εστιάζουμε στη κλίμακα χρόνου. Στα 

Σχήμα 3-18, Σχήμα 3-19 και Σχήμα 3-20 έχουμε διαγράμματα Arrhenius για όλα τα δείγματα. Για 

τα δείγματα TPU 4k και οι δύο μηχανισμοί γίνονται συστηματικά πιο αργοί με τη προσθήκη ε-

γκλείσματος. Η μειωμένη αγωγιμότητα είναι μια έμμεση ένδειξη για την ύπαρξη του RAFint και 
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αυτό θα συζητηθεί περισσότερο σε λίγο. Δεν προκύπτουν πολλές πληροφορίες για την επίδρα-

ση του εγκλείσματος στο διαχωρισμό μικροφάσεων. Όπως και να ‘χει, η επίδραση του εγκλεί-

σματος στους δύο μηχανισμούς φαίνεται ίδια, υποδεικνύοντας ότι η αγωγιμότητα επηρεάζεται 

από το έγκλεισμα, αλλά ο διαχωρισμός μικροφάσεων όχι [37]. 

Μορφολογική μελέτη 
Καμπύλες περίθλασης ακτινών Χ από τεχνικές SAXS/WAXS, κανονικοποιημένες στο πά-

χος των δειγμάτων, παρουσιάζονται στο Σχήμα 3-21 για τα δείγματα TPU 4k και στο Σχήμα 3-22 

για τις τρεις μήτρες. Στις μεγάλες γωνίες (q > 1 Å-1) παρατηρούμε πολλαπλές κορυφές που σχε-

τίζονται με τις κρυσταλλικές δομές της πολυμερικής μήτρας. DSC και WAXS, καταλήγουν σε πα-

ρόμοιες τιμές κρυσταλλικότητας (Σχήμα 3-23). Εδώ βλέπουμε ότι, το μοτίβο της μειούμενης 

κρυσταλλικότητας με τη προσθήκη SiO2 επαναλαμβάνεται σε όλες τις μήτρες και έχει παρατη-

ρηθεί ξανά σε άλλα πολυμερικά νανοσύνθετα [150,114]. 

 
Σχήμα 3-21 Φάσμα περίθλασης ακτινών Χ για τα δείγματα TPU 4k 

 
Σχήμα 3-22 Φάσμα περίθλασης ακτινών Χ για τις τρεις μήτρες 

Ο υπολογισμός της κρυσταλλικότητας έγινε συγκρίνοντας το εμβαδόν των κορυφών 

WAXS (q > 1 Å-1) προς το συνολικό εμβαδόν της καμπύλης, Xc = Ipeak/Itotal. Αυτή η τιμή κανονικο-

ποιήθηκε στο ποσοστό της μαλακής φάσης, όπως έγινε νωρίτερα και στο DSC.  
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Σχήμα 3-23 Τιμές κρυσταλλικότητας από SAXS/WAXS. Οι τιμές έχουν κανονικοποιηθεί στο ποσοστό της μαλακής φά-

σης. 

Η περίθλαση των ακτινών Χ, δίνει πληροφορίες τόσο για το διαχωρισμό μικροφάσεων 

σε πολυουρεθάνες [117] όσο και για τη διασπορά νανοσωματιδίων σε διάφορα μέσα [168]. Ξε-

κινάμε παρουσιάζοντας αποτελέσματα με τη καθαρή μήτρα TPU 4k. Στις καμπύλες, έχουμε δύο 

περιοχές ενδιαφέροντος. Σε μεγάλους κυματαριθμούς, όπως είπαμε ήδη, έχουμε αποτελέσμα-

τα σχετικά με τη κρυσταλλικότητα. Σε μικρούς κυματαριθμούς (q < 0.1 Å-1), η κορυφή που πα-

ρατηρούμε σχετίζεται με το διαχωρισμό μικροφάσεων σκληρών και μαλακών περιοχών 

[75,82,83]. Χρησιμοποιώντας το νόμο του Bragg d = 2π / qmax [122], υπολογίζουμε από τη θέση 

της κορυφής ότι το μέγεθος των σκληρών περιοχών είναι περίπου 23 nm. 

Με τη προσθήκη εγκλείσματος το σήμα αυξάνει συστηματικά και κάποιες νέες κορυφές 

εμφανίζονται στους κυματαριθμούς q = 0.008, 0.019, και 0.23 Å-1. Αυτές οι κορυφές σχετίζονται 

άμεσα με τα σωματίδια πυριτίας: η εξίσωση παράγοντα δομής (form factor) για στρογγυλά σω-

ματίδια με τέλεια διασπορά, προβλέπει αυτό το σήμα [168]. Για περιεκτικότητα εγκλείσματος 

πάνω του 5 wt%, η κορυφή του διαχωρισμού μικροφάσεων χάνεται εντελώς κάτω από το σήμα 

της SiO2. Σε κάθε περίπτωση, τα εγκλείσματα είναι πολύ μεγάλα για να μπουν μέσα στις σκλη-

ρές περιοχές και δεν έχουμε κάποια ένδειξη ότι επηρεάζεται ο διαχωρισμός μικροφάσεων από 

το έγκλεισμα.  

 
Σχήμα 3-24 Εικόνες SEM για τα δείγματα (a) TPU 4k 20wt% SiO2 και (b) TPU 8k 10wt% SiO2. Η διασπορά είναι καλή και 

δεν παρατηρούνται συσσωματώματα.  

Στο Σχήμα 3-24 παρουσιάζουμε εικόνες SEM για τα νανοσύνθετα TPU 4k 20wt% SiO2 και 

TPU 8k 10wt% SiO2. Η διασπορά είναι πολύ καλή και δεν παρατηρούμε συσσωματώματα. Τα 
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σωματίδια SiO2 κατανέμονται σε όλον τον όγκο της μήτρας, σχηματίζοντας ένα δίκτυο. Η καλή 

διασπορά που επιβεβαιώνεται εδώ, ήταν απαραίτητη συνθήκη στη συζήτηση που κάναμε για 

το RAF και την επίδραση του εγκλείσματος στη μοριακή δυναμική. Όπως αναφέρθηκε στην ει-

σαγωγή, όταν τα σωματίδια βρίσκονται σε υψηλές περιεκτικότητες, σχηματίζουν ένα δίκτυο 

επηρεάζοντας τη μοριακή δυναμική και την υαλώδη μετάβαση της μήτρας [151,148,159], το 

οποίο δε θα μπορούσε να συμβεί αν είχαμε συσσωμάτωση.  

3.1.4 -Συζήτηση αποτελεσμάτων 

RAF και υαλώδης μετάβαση 
Τα βασικό πειραματικό αποτέλεσμα αυτού του κεφαλαίου είναι η γραμμική εξάρτηση 

του ΔTg = Tg,DRS - Tg,DSC από το RAFint (Σχήμα 3-25). Το ποσοστό της άκαμπτης φάσης RAF, που 

παρατηρείται από το DSC, και η δυναμική υαλώδη μετάβαση, που παρατηρείται από το DRS, 

συσχετίζονται. Το RAF, εμφανές ως μείωση στις τιμές του ΔCp (Σχήμα 3-5, Σχήμα 3-7 και Πίνακας 

3-2), έχει αντίκτυπο στο DRS (Σχήμα 3-15, Σχήμα 3-16). Όπως παρατηρούμε στο Σχήμα 3-25, η 

διαφορά ΔTg = Tg,DRS - Tg,DSC έχει γραμμική εξάρτηση από το RAFint, όταν αυτό αποτελεί ένα ση-

μαντικό ποσοστό του υλικού, περισσότερο από 20% στη περίπτωσή μας.  

 

 
Σχήμα 3-25 Η διαφορά ανάμεσα στις θερμοκρασίες υαλώδους μετάβασης, υπολογισμένες μέσω DSC και DRS, συναρ-
τήσει του MAF και των διαφόρων τύπων RAF για τις μήτρες TPU 4k και 8k και τα νανοσύνθετα TPU 4k με 10 και 20% 

SiO2 και TPU 8k 10% SiO2 

Είναι προφανές ότι, η καθυστέρηση της δυναμικής για τα δείγματα με υψηλό ποσοστό 

εγκλείσματος, σχετίζεται με το δέσμιο πολυμερές γύρω από τα σωματίδια SiO2. Αποδίδουμε τη 

διαφορά στις τιμές Tg που υπολογίζονται από DSC και DRS – κάτι που συναντάται συχνά στη 

βιβλιογραφία για νανοσύνθετα πολυμερή [42,11,145,146] – στο ότι το περιορισμένο πολυμερές 

(RAFint) που δε μπορεί να συνεισφέρει στην υαλώδη μετάβαση, έχει αρκετή κινητικότητα για να 

παρατηρηθεί μέσω DRS, και καθυστερεί τη συνολική δυναμική της πολυμερικής μήτρας. Οι δυ-

ναμικές της συμπαγούς φάσης και του δέσμιου πολυμερούς, υπερτίθενται και δίνουν τη φαι-

νόμενη καθυστέρηση της δυναμικής (Σχήμα 3-15), τη διεύρυνση των μηχανισμών που παρατη-

ρούνται (Σχήμα 3-14) και των τιμών Tg,DRS που υπολογίζουμε. Υποθέτοντας ότι το RAFint μπορεί 

να παρουσιάσει μια αυτόνομη υαλώδη μετάβαση, Tg,int, τότε το Tg,DRS δεν είναι παρά το μέσος 

όρος των Tg,int και Tg,MAF ( = Tg,DSC). Σημειώνουμε ότι το RAFcrystal δε συνεισφέρει καθόλου στην 
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υαλώδη μετάβαση ή τη δυναμική [43,154]. Μια γραφική αναπαράσταση αυτού του μοντέλου 

για τις διάφορες φάσεις του υλικού παρουσιάζεται στο Σχήμα 3-1. 

Προεκτείνοντας τα σημεία του Σχήμα 3-25 στο 100% του RAFint, υπολογίζουμε ότι η υα-

λώδης μετάβαση της διεπιφανειακής στρώσης είναι περίπου 20 °C υψηλότερα από αυτή της 

συμπαγούς φάσης, δηλαδή Tg,int ≈ -33 °C. Είναι ενδιαφέρον, και υποστηρίζει τα αποτελέσματά 

μας, ότι η διαφορά των 20 °C που υπολογίσαμε είναι εντός των ορίων που υπολογίζει το DRS 

για τη διαφορά της θερμοκρασίας δυναμικής υαλώδους μετάβασης της συμπαγούς και της διε-

πιφανειακής φάσης σε διάφορα νανοσύνθετα πολυμερών όπου χαμηλότερες τιμές αγωγιμότη-

τας επέτρεπαν να καταγραφεί η τμηματική δυναμική της συμπαγούς και της διεπιφανειακής 

φάσης ως ξεχωριστοί μηχανισμοί [39,99,153,155]. Αυτό σημαίνει ότι, για κάποια πολυμερή, η 

διεπιφανειακή στρώση, έχει υαλώδη μετάβαση την οποία μπορούμε να ακολουθήσουμε μέσω 

DRS, αλλά όχι DSC. 

Σε προηγούμενες μελέτες [145,146], υποστηρίζαμε ότι αυτή η διαφορά τιμών Tg υπολο-

γισμένη από DSC και DRS σε νανοσύνθετα πολυμερή, μπορεί να γίνει κατανοητή, αν σκεφτούμε 

τις διαφορετικές οντότητες που διεγείρουμε με τις δύο τεχνικές: η διηλεκτρική φασματοσκοπία 

είναι ευαίσθητη σε διακυμάνσεις διπόλων, ενώ το DSC σε διακυμάνσεις ενθαλπίας. Λόγω του 

συνεργατικού χαρακτήρα της υαλώδους μετάβασης, μια ελάχιστη ποσότητα πολυμερούς είναι 

απαραίτητη για να συμβεί το δεύτερο [33]. Η εξήγηση που παρέχουμε εδώ συμπληρώνει την 

προηγούμενη, καθιστώντας σαφές ότι το RAFint, στην περίπτωση του PEO που μελετήσαμε, δεν 

είναι αρκετά συνεργατικό για να έχει αντίκτυπο στην ενθαλπία, αλλά μπορεί να δώσει μοριακή 

δυναμική. 

Είναι σημαντικό να τονίσουμε ότι, ενώ τόσο το RAFint όσο και το RAFcrystal αναφέρονται 

σε δέσμιο πολυμερές, παρουσιάζουν διαφορετική δυναμική. Η αύξηση του RAFcrystal με τη κρυ-

σταλλικότητα, καταλήγει σε μείωση α) της ισχύος Δε του α-μηχανισμού και β) του σκαλοπατιού 

ΔCp, ενώ δεν παρατηρούνται επιπλέον μηχανισμοί [8,42]. Το άμορφο πολυμερές, δέσμιο στους 

κρυστάλλους, είναι εντελώς ακίνητο [43,154]. Αντίθετα, το RAFint έχει διαφορετική δυναμική 

ανάλογα με τον τύπο του πολυμερούς: δύο ξεχωριστοί συνεργασιακοί μηχανισμοί αποδίδονται 

στη συμπαγή και την διεπιφανειακή φάση [27,156,151,150,9] ή μόνο ένας συνεργασιακός μη-

χανισμός για τη συμπαγή φάση με μειωμένη διηλεκτρική ισχύ [8,151,152], όπως αναφέρθηκε 

με λεπτομέρειες στην εισαγωγή.  

Μένει να σχολιαστεί η διαφορά στις τιμές Tg από DSC και DRS για τη μήτρα TPU 2k 

(Σχήμα 3-16), η οποία δεν ταιριάζει στην εξήγηση που δώσαμε παραπάνω. Πιστεύουμε ότι αυτή 

η διαφορά είναι λόγω της διαφορετικής θερμικής ιστορίας του δείγματος στις δύο τεχνικές. Το 

δείγμα παραμένει άμορφο κατά τη μέτρηση DSC, αλλά κρυσταλλώνεται κατά τις μετρήσεις DRS 

σε θερμοκρασίες πάνω της Tg (ψυχρή κρυστάλλωση), λόγω του μεγαλύτερου χρόνου που χρειά-

ζεται η ισόθερμη μέτρηση DRS [158]. 

Έχοντας στο μυαλό μας τα αποτελέσματα για το RAFint, μπορούμε να ξανακοιτάξουμε τα 

αποτελέσματα του DSC (Σχήμα 3-5), για να ελέγξουμε αν υπάρχει κάποιο αντίκτυπο του RAFint 

στην περιοχή της Tg το οποίο παραλείψαμε. Στις καμπύλες της παραγώγισης παρατηρούμε 

πρόσθετες συνεισφορές κορυφών σε θερμοκρασίες έως του -30 °C. Λαμβάνοντας υπόψη τη 

συζήτηση για το RAF και τη σύνθετη δυναμική που παρατηρούμε στο DRS, είναι πιθανόν αυτές 

οι συνεισφορές να σχετίζονται με την υαλώδη μετάβαση του δέσμιου πολυμερούς. Τέτοια δυ-

ναμική έχει παρατηρηθεί και από τους Mortazavian και συνεργάτες [163], τόσο μέσω πειράμα-

των όσο και μέσω προσομοίωσης σε νανοσύνθετα PVC/SiO2.  



Νανοσύνθετα πολυουρεθάνης-ουρίας/SiO2 

  131 
 

Τέλος, στη συζήτηση του RAF και της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης, δεν πρέπει 

να αμελήσουμε ένα ακόμα σημείο που περιπλέκει τα δεδομένα μας, και ισχύει ειδικά για μή-

τρες πολυουρεθάνης: η πολυουρεθάνη εμφανίζει διαχωρισμό μικροφάσεων και, όπως αναφέ-

ραμε ήδη, ένας επιπλέον μηχανισμός έχει παρατηρηθεί σε ορισμένες περιπτώσεις, ο α΄, που 

σχετίζεται με δέσμια μαλακά τμήματα στα όρια των σκληρών περιοχών [37,11]. Θα περιμέναμε, 

λοιπόν, αυτά τα τμήματα να εμφανίζουν ένα RAFhard-domains, σχετιζόμενο με το διαχωρισμό μι-

κροφάσεων, το οποίο πρέπει να λάβουμε υπόψη. Δεν έχουμε αποδείξεις για έναν τέτοιο μηχα-

νισμό στη περίπτωσή μας, αλλά δε μπορούμε να τον αποκλείσουμε, καθώς η συνεργασιακή 

δυναμική δεν μπορούσε να παρατηρηθεί και να αναλυθεί από τις ισόθερμες μετρήσεις. Δεν 

υπάρχουν όμως ενδείξεις ούτε από DRS, ούτε από SAXS, όπως θα σχολιαστεί αμέσως μετά, ότι 

ο βαθμός διαχωρισμού μικροφάσεων ή το μέγεθος των σκληρών περιοχών επηρεάζεται από τη 

περιεκτικότητα σε έγκλεισμα, το οποίο θα έδινε αλλαγές και στο RAFhard-domains. 

Διαχωρισμός μικροφάσεων 
Υπάρχουν πολλές ενδείξεις ότι ο διαχωρισμός μικροφάσεων δεν αλλάζει σημαντικά στις 

τρεις μήτρες. Η απόσταση μεταξύ σκληρών περιοχών υπολογίζεται περίπου 22.5 ± 0.5 nm για 

τις TPU 2k και 4k, ενώ για την TPU 8k είναι 28.0 ± 0.5 nm (Σχήμα 3-22). Η κορυφή για το TPU 8k, 

είναι η πιο ισχυρή, οπότε ο βαθμός του διαχωρισμού μικροφάσεων φαίνεται να αυξάνεται λίγο 

όταν το μοριακό βάρος των μαλακών τμημάτων είναι μεγαλύτερο [13,98,166]. Εντούτοις, ο 

MWS μηχανισμός στις τρεις μήτρες έχει παρόμοιο χρόνο χαλάρωσης και ενέργεια ενεργοποίη-

σης, οπότε δεν αναμένονται μεγάλες διαφορές στο διαχωρισμό μικροφάσεων για τις τρεις μή-

τρες [37], ούτε και αντίκτυπο στα υπόλοιπα αποτελέσματα που αναφέρουμε. Επιπλέον ένδειξη 

για την μη αύξηση του διαχωρισμού μικροφάσεων με την αύξηση του MW της μαλακής φάσης, 

είναι η ελαφριά αύξηση της Tg αυξανομένου του MW (Πίνακας 3-2): μια αύξηση στο διαχωρισμό 

μικροφάσεων, θα έριχνε τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης [13,98,166]. 

Ούτε το έγκλεισμα επηρεάζει το διαχωρισμό μικροφάσεων. Είναι πολύ μεγάλο για να 

εισχωρήσει στις σκληρές περιοχές των 22-28 nm, όπως υπολογίστηκαν από το SAXS. Επίσης, 

μείωση στο βαθμό διαχωρισμού μικροφάσεων θα έδινε πιο μαλακά υλικά [37,12] με υψηλότε-

ρη Tg [13,98,166], αντίθετα σε όλα όσα παρατηρούμε εδώ. Τα αποτελέσματα από το Σχήμα 3-18 

δείχνουν ότι το αντίκτυπο που έχει το έγκλεισμα σε μηχανισμούς MWS και αγωγιμότητας είναι 

παρόμοιο, υποδεικνύοντας ότι η προσθήκη εγκλείσματος μειώνει την αγωγιμότητα, ενώ ο δια-

χωρισμός μικροφάσεων παραμένει ανεπηρέαστος [37].  

Η βελτίωση των τελικών μηχανικών ιδιοτήτων στις πολυουρεθάνες ενισχυμένες με SiO2 

[160], μπορεί τώρα να γίνει κατανοητή με όρους διεπιφανειακών φαινομένων και διαχωρισμού 

μικροφάσεων. Ο βαθμός του διαχωρισμού μικροφάσεων μένει πρακτικά ανεπηρέαστος από το 

έγκλεισμα. Η κρυσταλλικότητα μειώνεται με την αύξηση του εγκλείσματος (Σχήμα 3-4, Πίνακας 

3-2) το οποίο θα περιμέναμε να μειώσει τις μηχανικές ιδιότητες. Αντίθετα, η αύξηση του RAFint 

με το έγκλεισμα (Πίνακας 3-2) και, κατά συνέπεια, η βελτίωση των μηχανικών ιδιοτήτων προερ-

χόμενη από τη δυσκαμψία αυτής της φάσης του πολυμερούς, αντισταθμίζει το αρνητικό αντί-

κτυπο της μειούμενης κρυσταλλικότητας. 

Κρυσταλλικότητα και αγωγιμότητα 
Η κρυσταλλικότητα μειώνεται καθώς το ποσοστό εγκλείσματος αυξάνει, σε όλες τις μή-

τρες, όπως βλέπουμε από DSC (Σχήμα 3-4) και WAXS (Σχήμα 3-23). Παρόμοια αποτελέσματα 

έχουν παρατηρηθεί και σε άλλα πολυμερή [27,150]. Τα σωματίδια SiO2, με τη πολύ καλή δια-
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σπορά τους, σχηματίζουν έναν δίκτυο υαλώδους/ακινητοποιημένου πολυμερούς, μειώνοντας 

την κινητική της κρυστάλλωσης, καθώς μόνο το ευκίνητο πολυμερές μπορεί να κρυσταλλωθεί 

[159]. Εν γένει, η κρυσταλλικότητα μειώνει την αγωγιμότητα του πολυμερούς, καθώς η ιοντική 

κινητικότητα πάνω από τη Tg κυβερνάται από κινήσεις πολυμερικών αλυσίδων, μη δυνατές στις 

κρυσταλλικές περιοχές. Η μείωση της αγωγιμότητας που παρατηρούμε στα λιγότερο κρυσταλ-

λικά δείγματα με τη προσθήκη εγκλείσματος (Σχήμα 3-18) είναι αντιφατική και αποτελεί μια 

επιπλέον, έμμεση απόδειξη της ύπαρξης του RAFint. Η ιοντική αγωγιμότητα περιορίζεται τώρα 

λόγω του RAFint, καθώς το δέσμιο πολυμερές, το οποίο αποτελεί μεγάλο ποσοστό της μήτρας, 

έχει λιγότερη κινητικότητα από τη συμπαγή φάση και εμποδίζει την ιοντική αγωγιμότητα. Επί-

σης, η κινητική της κρυστάλλωσης μειώνεται στα νανοσύνθετα, όπως γίνεται σαφές μέσω της 

χαμηλότερης θερμοκρασίας κρυστάλλωσης σε σχέση με τη μήτρα. Η χαμηλότερη κινητικότητα 

του πολυμερούς λόγω του RAFint, επηρεάζει τη κινητική της κρυστάλλωσης, μάλλον με το να 

δίνει λιγότερους πυρήνες κρυστάλλωσης, περιορίζοντας τη διάχυση του πολυμερούς και μη 

επιτρέποντας την ανάπτυξη κρυστάλλων κοντά στο δέσμιο πολυμερές. 

Η αγωγιμότητα και ο MWS μηχανισμού παρουσιάζουν VTF συμπεριφορά, υποδεικνύο-

ντας κάποια συνεργασιμότητα. Επιπρόσθετα, τα παράλληλα ίχνη των δύο διαδικασιών υποδει-

κνύουν παρόμοιες ενέργειες ενεργοποίησης. Το μοτίβο του πιο αργού μηχανισμού με τη προ-

σθήκη εγκλείσματος, είναι σε συμφωνία με τη μειωμένη αγωγιμότητα, οπότε και οι δύο μηχα-

νισμοί σχετίζονται ισχυρά από τη συνολική αγωγιμότητα του συστήματος. 

3.1.5 -Μελέτη μήτρας χαμηλότερου μοριακού βάρους 
Σε αυτό το σημείο, κρίθηκε σημαντικό να μελετηθεί ποια θα ήταν τα αποτελέσματα αν 

μπορούσαμε να ταπεινώσουμε εντελώς την κρυσταλλικότητα, ώστε όλο το RAF που υπολογί-

ζουμε να ωφελείται αυστηρά σε αλληλεπιδράσεις με το έγκλεισμα και όχι με την κρυστάλλωση. 

Στις παραπάνω μετρήσεις, είχαμε δει ότι η μήτρα TPU 2k δεν κρυσταλλώνεται κατά τη διαδικα-

σία της κρυστάλλωση. Υποθέτουμε ότι ούτε σύνθετα εγκλείσματα με βάση αυτή τη μήτρα θα 

κρυσταλλωθούν, καθώς η πυριτία τείνει να μειώνει την ενδογενή κρυσταλλικότητα της μήτρας.  

 
Σχήμα 3-26 DSC θερμογράμματα κατά τη θέρμανση με ρυθμό 10 °C/min, για τα δείγματα με μήτρα TPU 2k. Τα δείγ-

ματα ψύχθηκαν με 100 °C/min από το τήγμα. 
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Σχήμα 3-27 Κανονικοποιημένες τιμές σκαλοπατιού υαλώδους μετάβασης ΔCp* (πάνω) και RAF (κάτω) για τα δείγματα 

της σειράς TPU 2k. Η διακεκομμένη γραμμή είναι προσαρμογή ευθείας στα σημεία RAF και υποδεικνύει ότι για 70% 
έγκλεισμα δε θα παρατηρήσουμε σκαλοπάτι υαλώδους μετάβασης. 

Ως εκ τούτου, μελετήσαμε θερμικά δείγματα μήτρας TPU 2k με περιεκτικότητες εγκλεί-

σματος έως 20% SiO2. Προκειμένου να έχουμε δείγματα πλήρως άμορφα, τα τήκουμε στους 50 

°C και τα ψύχουμε με ρυθμό 100 °C/min σε θερμοκρασία -100 °C. Κατά τη θέρμανση παίρνουμε 

τα θερμογράμματα του Σχήμα 3-25. Παρατηρούμε ένα σκαλοπάτι υαλώδους μετάβασης ≈ -60 

°C, μια κορυφή ψυχρής κρυστάλλωσης στους ≈ -30 °C και τήξη στους ≈ 20 °C. Το εμβαδόν της 

κορυφής ψυχρής κρυστάλλωσης ταυτίζεται με το εμβαδόν της τήξης, άρα τα δείγματα ήταν 

πλήρως άμορφα κατά την υαλώδη μετάβαση και η όποια κρυσταλλικότητα προέκυψε κατά την 

ψυχρή κρυστάλλωση.  

 
Σχήμα 3-28 Τιμές για τα MAF, RAF, RAFint, RAFcrystal για τα δείγματα TPU 4k συναρτήσει της περιεκτικότητας σε έγκλει-

σμα και σύγκριση με τις τιμές RAF των δειγμάτων TPU 2k 

Καταγράφουμε τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης και το μέγεθος του σκαλοπατιού 

για όλα τα δείγματα. Από τις τιμές του σκαλοπατιού, υπολογίζουμε το RAF, όπως αναλύθηκε 

παραπάνω. Καθώς απουσιάζει οποιαδήποτε κρυσταλλικότητα, όλο το RAF σχετίζεται με αλλη-

λεπιδράσεις με το έγκλεισμα και αντιστοιχεί σε αυτό που πιο πάνω αναφέραμε ως RAFint. Οι 
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τιμές που υπολογίζουμε παρουσιάζονται στο Σχήμα 3-27. Παρατηρούμε γραμμική εξάρτηση του 

RAF με το έγκλεισμα, ενώ για 70% έγκλεισμα, περιμένουμε όλο το πολυμερές να είναι άκαμπτο.  

Στα σχήματα Σχήμα 3-28 και Σχήμα 3-29 συγκρίνουμε τα δείγματα μήτρας TPU 2k και 

4k. Παρατηρούμε ότι τα RAFint για τις δύο μήτρες, ακολουθούν ίδιο μοτίβο, αυξάνοντας γραμμι-

κά με το έγκλεισμα. Αυτό αποτελεί μία εκ των υστέρων επιβεβαίωση ότι η υπόθεση που κάνα-

με, πως μπορούμε να διαχωρίσουμε το RAFtotal, σε RAFcrystal και RAFint, ήταν σωστή. Επίσης, και 

στις δύο περιπτώσεις η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης δε φαίνεται να επηρεάζεται δρα-

στικά από το έγκλεισμα.  

Θα είχε ενδιαφέρον να συνεχίσουμε διηλεκτρικές μετρήσεις και στην μήτρα TPU 2k, 

ώστε να μελετήσουμε τον α-μηχανισμό. Όμως, στις θερμοκρασίες που μας ενδιαφέρουν, περι-

μένουμε να έχουμε φαινόμενα ψυχρής ανακρυστάλλωσης, τα οποία θα επηρέαζαν σημαντικά 

το ποσοστό αμόρφου στο υλικό και δε θα έδιναν χρήσιμα αποτελέσματα. Από τη μελέτη της 

μήτρας TPU 2k, συγκρατούμε την επιβεβαίωση ότι οι υπολογισμοί για τα RAF που κάναμε στο 

υπόλοιπο κεφάλαιο έχουν στέρεη βάση. 

 
Σχήμα 3-29 Συγκριτικό διάγραμμα για τις θερμοκρασίες υαλώδους μετάβασης των νανοσύνθετων TPU 2k & 4k 

3.1.6 -SiO2 και POSS, RAF και διαχωρισμός μικροφάσεων 
Στο θεωρητικό μέρος της διατριβής, περιγράψαμε τα σωματίδια POSS ως τις μικρότερες 

δυνατές δομές SiO2 ή ως μόρια οξειδίου του πυριτίου, με διαστάσεις 1-2 nm. Σε αυτό το κεφά-

λαιο χρησιμοποιήσαμε νανοσωματίδια SiO2 διαστάσεων 50 nm, και παρατηρήσαμε ότι η αλλη-

λεπίδρασή τους με τη μήτρα πολυουρεθάνης-ουρίας εντοπίζεται στην ακινητοποίηση άμορφου 

πολυμερούς και μείωση της κρυσταλλικότητας της ημικρυσταλλικής μαλακής φάσης. Έχοντας 

αντλήσει πειραματικά δεδομένα από σύνθετα εγκλείσματος είτε POSS είτε νανοσωματίδια SiO2, 

μένει να διευκρινίσουμε, με ποιο τρόπο το μέγεθος του οξειδίου, μερικά ή πολλές δεκάδες nm, 

επηρεάζει τον τρόπο που αλληλοεπιδρά η μήτρα με το έγκλεισμα. 

Τα σωματίδια SiO2, επηρεάζουν με αρκετά προβλέψιμο τρόπο τις πολυμερικές μήτρες. 

Το ίδιο συμβαίνει και στη περίπτωσή μας. Μέρος του πολυμερούς δεσμεύεται πάνω στα σωμα-

τίδια (RAF), λειτουργώντας επιβραδυντικά για τη δυναμική, ενισχυτικά για τις μηχανικές ιδιότη-

τες της άμορφης μήτρας και μειώνοντας τη κρυσταλλικότητα.  

Μια άμεση σύγκριση της επιρροής σωματιδίων SiO2 με σωματίδια POSS είναι δυνατή 

μόνο όταν τα δεύτερα συσσωματώνονται σε νανοκρυστάλλους. Οι κρύσταλλοι POSS ακινητο-
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ποιούν μέρος του άμορφου πολυμερούς και μειώνουν τη κρυσταλλικότητα (παράγραφος 2.1.3 -

και Ενότητα 2.4). Όταν όμως, διασπαρθούν σε μοριακό επίπεδο, ομογενώς στη πολυμερική μή-

τρα, λόγω του πολύ μικρού τους μεγέθους, δε δεσμεύουν πολυμερές με τέτοιο τρόπο. Σε αυτή 

την περίπτωση, έχουν έμμεσο αντίκτυπο στη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης, καθώς επη-

ρεάζουν το διαχωρισμό μικροφάσεων, όπως είδαμε στην προηγούμενη παράγραφο. 

 

3.1.7 -Συμπεράσματα 
Σε αυτό το Κεφάλαιο, εμπνευσμένοι από τη μηχανική βελτίωση που παρατηρείται στη 

βιβλιογραφία για νανοσύνθετα πολυμερούς/SiO2, μελετάμε νανοσύνθετα ημικρυσταλλικής πο-

λυουρεθάνης-ουρίας/SiO2 και προσπαθούμε να κατανοήσουμε τα διεπιφανειακά φαινόμενα 

στο σύστημα και να εξηγήσουμε τη διαφορά των τιμών Tg που παρατηρούνται από DSC και DRS. 

Χρησιμοποιούμε τρεις μήτρες με διαφορετικά μοριακά βάρη των μαλακών τμημάτων PEO. 

Ενώ το RAFcrystal είναι εντελώς άκαμπτο, χωρίς να δίνει υαλώδη μετάβαση ή μοριακή 

δυναμική, παρατηρούμε ότι το RAFint παρουσιάζει καθυστερημένη δυναμική και υπολογίζουμε 

μέσω DRS την υαλώδη μετάβαση του δέσμιου πολυμερούς να είναι Tg,int ≈ -33 °C έναντι του 

Tg,bulk = -55.5 °C. Η συνεισφορά του RAFint στη συνεργασιακή δυναμική αντικατοπτρίζεται στην 

επιβράδυνση και το φάρδεμα του α-μηχανισμού με τη προσθήκη εγκλείσματος (Σχήμα 3-15 και 

Σχήμα 3-14 αντίστοιχα). Συνδυαστικά, αυτές οι παρατηρήσεις του DSC και του DRS δίνουν μια 

πιθανή εξήγηση για τις διαφορετικές τιμές της Tg που υπολογίζονται για τις δύο τεχνικές και 

παρατηρούνται συχνά στη βιβλιογραφία. Το DSC καταγράφει την Tg,bulk, ενώ το DRS καταγράφει 

ένα μέσο όρο των Tg,int και Tg,bulk. Η διαφορά ΔTg = Tg,DRS - Tg,DSC μπορεί να αποτελέσει ακόμα ένα 

εργαλείο για τον υπολογισμό του RAF από DRS, επιπρόσθετα του υπολογισμού που βασίζεται 

στη διηλεκτρική ισχύ [8,151], ειδικά όταν η ανάλυση των φασμάτων με όρους διηλεκτρικής ι-

σχύος δεν είναι δυνατή, όπως στην περίπτωσή μας. 

Υπολογίζουμε το ποσοστό του δέσμιου πολυμερούς από τους κρυστάλλους και από το 

έγκλεισμα RAFcrystal και RAFint αντίστοιχα, βασιζόμενοι στη μείωση του ΔCp της υαλώδους μετά-

βασης. Ο α-μηχανισμός, που δε φαίνεται στις ισόθερμες μετρήσεις λόγω της χαμηλής του ισχύ-

ος (το περισσότερο πολυμερές είναι κρυσταλλωμένο ή δέσμιο) και κυρίως λόγω υψηλής αγωγι-

μότητας της μαλακής φάσης, αποκαλύφθηκε μέσω της μετατροπής των ισόθερμων μετρήσεων 

σε ισόχρονα διαγράμματα. Τα αποτελέσματα του DRS, υποδεικνύουν ότι η συνολική μοριακή 

δυναμική γίνεται πιο αργή με τη προσθήκη εγκλείσματος. Υπολογίζουμε την διηλεκτρική Tg,DRS 

και βρίσκουμε ότι η διαφορά από αυτή της θερμιδομετρίας Tg,DRS έχει γραμμική εξάρτηση από 

το RAFint. Βασιζόμενοι σε αυτό το αποτέλεσμα, υπολογίζουμε την Tg,int και εξηγούμε την αιτία 

πίσω από τις διαφορετικές τιμές της Tg που υπολογίζουν οι δύο τεχνικές. Οι ιδέες αυτές συνο-

ψίζονται στο Σχήμα 3-30. 
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Σχήμα 3-30 Η αύξηση της ΔΤg παρέχει μια έμμεση ποσοτικοποίηση του RAF στις διεπιφάνειες μήτρας/εγκλείσματος 

Ο βαθμός του διαχωρισμού μικροφάσεων δεν αλλάζει σημαντικά με το μοριακό βάρος 

της μαλακής φάσης ή το ποσοστό του εγκλείσματος, όπως είναι εμφανές μέσω SAXS, τις τιμές 

τις θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης, τα χαρακτηριστικά του μηχανισμού MWS και των μη-

χανικών ιδιοτήτων.  

Δύο επιπλέον μηχανισμοί που καταγράφονται σε υψηλές θερμοκρασίες είναι ο διεπι-

φανειακός MWS, που σχετίζεται με το διαχωρισμό μικροφάσεων, και ο μηχανισμός αγωγιμότη-

τας. Και οι δύο είναι κρυμμένοι στις ισόθερμες κορυφές του ε΄΄ λόγω μεγάλης αγωγιμότητας 

της μαλακής φάσης. Επιχειρήσαμε μια επιτηδευμένη προσέγγιση, κατά την οποία συγκρίνουμε 

διαγράμματα διαφόρων μεγεθών και κάνουμε μια ποιοτική σύγκριση μεταξύ διαφόρων φορ-

μαλισμών όπως τα ε΄ και ε΄΄, το λόγο τους tanδ, το πραγματικό μέρος της αγωγιμότητας σ΄AC, το 

φανταστικό μέρος του ηλεκτρικού μέτρου, Μ΄, και τη παράγωγο του ε΄ ως προς τη συχνότητα. Ο 

μηχανισμός αγωγιμότητας έχει παρόμοια κλίση με τον MWS σε κάθε δείγμα, αφού και οι δύο 

σχετίζονται με τα ίδια φαινόμενα. Η θερμοκρασιακή εξάρτηση της κλίμακας χρόνου των δύο 

μηχανισμών περιγράφεται μέσω της εξίσωσης VTF, υποδεικνύοντας ότι η ιοντική κινητικότητα 

κυβερνάται από συνεργασιακές κινήσεις.  

Η κλίμακα χρόνου όλων των μηχανισμών που παρατηρήθηκαν σε αυτή τη μελέτη φαί-

νεται στο Σχήμα 3-31 για τη μήτρα TPU 4k. Παρατηρούμε ότι η προέκταση του μηχανισμού β σε 

υψηλότερες συχνότητες, θα έδινε σύγκλιση με τον μηχανισμό α. Αυτός είναι ένας επιπλέον λό-

γος που δεν καταφέραμε να κάνουμε ανάλυση των φασμάτων και να εντοπίσουμε τον α-

μηχανισμό: οι δύο μηχανισμοί συγχωνεύονται και κάνουν τα αποτελέσματα της προσαρμογής 

εξισώσεων Havriliak-Negami αβέβαια.  
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Σχήμα 3-31 Διάγραμμα Arrhenius για τη μήτρα TPU 4k όπου φαίνεται η κλίμακα χρόνου όλων των μηχανισμών που 

αναφέραμε. 

Η βελτίωση των μηχανικών ιδιοτήτων για τα νανοσύνθετα, παρόλη τη μείωση της κρυ-

σταλλικότητας με την αύξηση του εγκλείσματος, μπορεί να γίνει κατανοητή ως συνδυασμός 

δύο φαινομένων. Η προσθήκη εγκλείσματος αφήνει πρακτικά ανεπηρέαστο το διαχωρισμό μι-

κροφάσεων, ενώ το RAFint, που είναι πιο άκαμπτο από το MAF, αυξάνει αυξανομένου του πο-

σοστού εγκλείσματος. Η δημιουργία ενός δικτύου πυριτίας σε υψηλές περιεκτικότητες, όπως 

φαίνεται από το SEM, δίνει επιπρόσθετη μηχανική ενίσχυση.  

Τέλος, μια άμεση σύγκριση της επιρροής σωματιδίων SiO2 με σωματίδια POSS, είναι 

δυνατή μόνο όταν τα δεύτερα συσσωματώνονται σε νανοκρυστάλλους. Τότε, και οι δύο δομές 

ακινητοποιούν ένα φλοιό πολυμερούς γύρω τους. Στη περίπτωση που τα POSS διασπαρθούν σε 

μοριακό επίπεδο, κυριαρχούν άλλοι μηχανισμοί αλληλεπίδρασης με την πολυουρεθάνη. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΔΙΑΤΡΙΒΗΣ 
Η επιστήμη των υλικών αποτελεί έναν γοργά αναπτυσσόμενο τομέα, καθώς υπάρχει 

συνεχώς ζήτηση για νέα, αξιόπιστα, φιλικά προς το περιβάλλον υλικά, που θα αυξήσουν τη 

χρηστικότητα νέων εφαρμογών που αναπτύσσονται. Στη διατριβή αυτή, εστιάσαμε σε νανο-

σύνθετα υλικά με βάση την πολυουρεθάνη. Η πολυουρεθάνη είναι ένα υλικό γνώριμο στη βιο-

μηχανία, με ανοιχτές προοπτικές για περαιτέρω βελτίωση των ιδιοτήτων του. Η ενίσχυση ενός 

ήδη γνωστού υλικού, έχει τεράστια συγκριτικά οφέλη σε σύγκριση με την υιοθέτηση ενός νέου. 

Παράμετρος κλειδί για της ιδιότητες της πολυουρεθάνης είναι ο διαχωρισμός μικροφάσεων 

που παρατηρείται σε αυτή, στον οποίο οφείλονται οι καλές της ιδιότητες. Η εισαγωγή νανοσω-

ματιδίων δυνητικά θα μπορούσε να τον επηρεάσει, αλλάζοντας τις ιδιότητές του υλικού, ή να 

ενισχύσει τη μήτρα άμεσα, αλληλοεπιδρώντας με τις πολυμερικές αλυσίδες.  

Σε αυτή τη διατριβή, εξετάσαμε διάφορες προσεγγίσεις κατά τη σύνθεση υλικών πολυ-

ουρεθάνης. Η πρώτη προσέγγιση έχει να κάνει με τη προσθήκη σωματιδίων POSS και χημική 

πρόσδεση πάνω στην μακροαλυσίδα. Η διαφορετική αρχιτεκτονική σύνθεσης συστημάτων πο-

λυουρεθάνης/POSS, αποκαλύπτει ότι μπορεί να έχουμε αύξηση, μείωση ή και μη επιρροή της 

θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης. Αυτή η επιρροή, μπορεί να είναι άμεση, μέσω της επιρ-

ροής της δυναμικής των μακροαλυσίδων είτε ως ακινητοποίηση είτε ως επιβράδυν-

ση/επιτάχυνση, ή έμμεση, μέσω αλλαγών που προκαλούνται στον διαχωρισμό μικροφάσεων 

της πολυουρεθάνης. Όταν συμβαίνουν και τα δύο, η επιρροή στην Tg προκύπτει ως υπέρθεση 

των δύο φαινομένων. Το μοριακό βάρος των μαλακών τμημάτων επηρεάζει άμεσα το διαχωρι-

σμό μικροφάσεων, καθώς έχουμε καλύτερη ανάμιξη όταν το μοριακό βάρος είναι μικρότερο, 

άρα και υψηλότερη Tg. 

Η δεύτερη προσέγγιση έχει να κάνει με προσθήκη σωματιδίων SiO2 και αλληλεπίδραση 

μήτρας/εγκλείσματος. Η βελτίωση των μηχανικών ιδιοτήτων για τα νανοσύνθετα, παρόλη τη 

μείωση της κρυσταλλικότητας με την αύξηση του εγκλείσματος, μπορεί να γίνει κατανοητή ως 

συνδυασμός δύο φαινομένων. Η προσθήκη εγκλείσματος αφήνει πρακτικά ανεπηρέαστο το 

διαχωρισμό μικροφάσεων, ενώ το RAFint, που είναι πιο άκαμπτο από το MAF, αυξάνει καθώς 

προστίθεται έγκλεισμα. Η δημιουργία ενός δικτύου πυριτίας σε υψηλές περιεκτικότητες, όπως 

φαίνεται από το SEM, δίνει επιπρόσθετη μηχανική ενίσχυση.  

Εντοπίσαμε ένα κενό της βιβλιογραφίας σε ερμηνείες α) πάνω στην προέλευση του α΄ 

μηχανισμού στις πολυουρεθάνες και β) στις διαφορετικές τιμές της Tg που υπολογίζονται διη-

λεκτρικά και θερμιδομετρικά. Στηριζόμενοι στα αποτελέσματα της διατριβής, κάνουμε προτά-

σεις για πιθανές ερμηνείες. Ως προς την προέλευση του α΄-μηχανισμού, η μελέτη μας ενισχύει 

την άποψη ότι οφείλεται σε καθυστερημένη δυναμική μαλακών τμημάτων στα όρια των σκλη-

ρών περιοχών. Ως προς τις διαφορετικές τιμές Tg, πιστεύουμε ότι το DSC καταγράφει την Tg,bulk, 

ενώ το DRS καταγράφει ένα μέσο όρο των Tg,int και Tg,bulk. Η διαφορά ΔTg = Tg,DRS - Tg,DSC μπορεί να 

αποτελέσει ακόμα ένα εργαλείο για τον υπολογισμό του RAF από DRS, ειδικά όταν η ανάλυση 

των φασμάτων με όρους διηλεκτρικής ισχύος δεν είναι δυνατή. 

Δευτερεύων στόχος της διατριβής, πέρα από την παραγωγή νέας γνώσης, ήταν η κατα-

γραφή της υπάρχουσας εμπειρίας του εργαστηρίου. Γι’ αυτό και έγινε καταγραφή μεθοδολογι-

κών τεχνικών που χρησιμοποιήθηκαν στην ανάλυση των δεδομένων. Για τις ανάγκες της ανάλυ-

σης των φασμάτων διηλεκτρικής φασματοσκοπίας, ακολουθήσαμε μια επιτηδευμένη προσέγ-

γιση κατά την οποία συγκρίνουμε διαγράμματα διαφόρων μεγεθών και κάνουμε μια ποιοτική 
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σύγκριση μεταξύ διαφόρων φορμαλισμών, όπως τα ε΄ και ε΄΄, το λόγο τους tanδ, το πραγματικό 

μέρος της αγωγιμότητας σ΄AC, το φανταστικό μέρος του ηλεκτρικού μέτρου, Μ΄, και τη παράγω-

γο του ε΄ ως προς τη συχνότητα. Σε μετρήσεις θερμιδομετρίας, για την καλύτερη διάκριση του 

σκαλοπατιού υαλώδους μετάβασης, ακολουθήσαμε προσεγγίσεις όπου παραγωγίζαμε το σήμα 

ως προς τη θερμοκρασία. Για τον υπολογισμό του RAF και τη διάκριση μεταξύ RAFcrystal και 

RAFint, ακολουθήσαμε μια σύνθετη συλλογιστική, αντλούμενη από τη βιβλιογραφία, την οποία 

καταγράψαμε με λεπτομέρεια.  

Τέλος, εδραιώθηκαν οι συνεργασίες με τα πολυτεχνεία της Κρακοβίας και Μονάχου, 

ενώ ξεκίνησε μια νέα συνεργασία με το Sabanci University της Τουρκίας. Αυτά τα ιδρύματα 

φρόντισαν για την παρασκευή των δοκιμίων της διατριβής και παρείχαν επιστημονικό εξοπλι-

σμό και πειραματικές τεχνικές, μη διαθέσιμες στον τομέα Φυσικής του ΕΜΠ, όπως την Περί-

θλαση Ακτίνων Χ σε μικρές γωνίες. 

Με την ολοκλήρωση της διατριβής, το εργαστήριο Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας του 

ΕΜΠ, έχει συσσωρεύσει πλούσια εμπειρία πάνω σε συστήματα πολυουρεθάνης. Η συνέχιση 

αυτής της έρευνας, θα μπορούσε να γίνει πλέον στην κατεύθυνση της στοχευμένης ανάπτυξης 

υλικών με γνώμονα συγκεκριμένες εφαρμογές. Στην εισαγωγή τονίσαμε τη χρηστική αξία των 

πολυουρεθανών και τις πολλαπλές της χρήσεις. Χρησιμοποιώντας προηγμένες τεχνικές σύνθε-

σης, μπορούμε να συμβάλλουμε στην ενίσχυση των ιδιοτήτων υλικών που ήδη χρησιμοποιού-

νται, το σχεδιασμό βιοδιασπώμενων υλικών ή την επέκταση της χρήσης τους σε νέους τομείς  

π.χ. της βιοϊατρικής, των έξυπνων ρούχων, κ.α. Τέτοιες ιδέες μπορούν να κατατεθούν ως ερευ-

νητικές προτάσεις προς αναζήτηση χρηματοδότησης από εθνικούς ή ευρωπαϊκούς πόρους.  

Σε επίπεδο βασικής έρευνας, έχει αξία η περαιτέρω επιβεβαίωση του κανόνα για τη 

σύνδεση RAF και του ΔTg τεχνικών DRS και DSC, σε πιο απλά συστήματα, όπου απουσιάζουν 

φαινόμενα όπως διαχωρισμός μικροφάσεων και κρυσταλλικότητα. Η επιλογή της μήτρας θα 

γίνει μεταξύ υλικών όπου ήδη έχει παρατηρηθεί καθυστέρηση της δυναμικής με τη προσθήκη 

εγκλείσματος. Ως έγκλεισμα, τα σωματίδια SiO2 είναι καλοί υποψήφιοι, καθώς είναι γνώριμα 

στη βιβλιογραφία και αλληλεπιδρούν με τον τρόπο που ζητάμε με τη μήτρα.  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 
3.1.8 -Χημική αναπαράσταση των δομών POSS που μελε-

τήθηκαν 

 
Σχήμα 0-1 Χημική αναπαράσταση της δομής 1,2 propaneliolisobutyl POSS (PHI-POSS) 

 
Σχήμα 0-2 Χημική αναπαράσταση της δομής Aminoethylaminopropyl Isobutyl  POSS (DIA-POSS) 

 
Σχήμα 0-3 Χημική αναπαράσταση της δομής DiSilanol Isobutyl  POSS (DSI-POSS) 
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Σχήμα 0-4 Χημική αναπαράσταση της δομής Octa(3-hydroxy-3-methylbutyldimethylsiloxy) POSS (octa-OH-POSS) [hy-
brid plastics.com] 

 

 

 

Σχήμα 0-5 Χημική αναπαράσταση της δομής poly(ethylene glycol) POSS (PEG-POSS) 

 

 

 

3.1.9 -Γλωσσάρι 
 

AFM: Atomic Force Microscopy – Μικροσκοπία Ατομικής Δύναμης 

BD: 1,4-butanediol  

DSC: Differential Scanning Calorimetry – Διαφορική θερμιδομετρία 

TMDSC: Time modulated DSC – Διαφορική θερμιδομετρία με διαμόρφωση θερ-

μοκρασίας 

DRS: Dielectric Relaxation Spectroscopy – Διηλεκτρική Φασματοσκοπία 

FTIR: Fourier Transform Infrared Spectroscopy – Φασματοσκοπία Υπερύθρου 

MDI: 4,4’-methylenebis(phenylisocyanate) 

Microphase mixing: ανάμιξη μικροφάσεων 

Microphase separation: Διαχωρισμός μικροφάσεων 

MW: μοριακό βάρος 

MWS: πόλωση Maxwell-Wagner-Sillars  

NMR: Nuclear Magnetic Resonance – Πυρηνικός μαγνητικός συντονισμός 

POSS: Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes – πολυεδρικό ολιγομερικό σιλσεσκιοξάνιο 

DIA-POSS: aminoethylaminopropyl isobutyl POSS 

DSI-POSS: diSilanol isobutyl  POSS 

octa-OH-POSS: octa(3-hydroxy-3-methylbutyldimethylsiloxy) POSS 
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PEG-POSS: poly(ethylene glycol) POSS 

PHI-POSS: 1,2-propanediolisobutyl POSS 

PTMG: poly(tetramethylene glycol)  

SEM: Scanning Electron Microscopy – Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης 

S/WAXS: Small/Wide Angle X-ray Scattering – Περίθλαση ακτίνων Χ σε μικρές/μεγάλες 

γωνίες 

Τ: θερμοκρασία 

Tc: θερμοκρασία κρυστάλλωσης 

Tg : θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης 

Tm: θερμοκρασία τήξης 

TSDC: Thermally Stimulated Depolarization Currents – Θερμορεύματα αποπόλωσης 

XRD: X-ray Diffraction – Διάθλαση ακτίνων Χ 

Xc: βαθμός κρυσταλλικότητας 
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3.1.10 -Κώδικας python για υπολογισμό derivatives 
 
from numpy import * 
 
# Savitzky-Golay smoothing / differentiation 
# see P.A. Gorry, Anal. Chem. 62, 570 (1990) 
 
def convolve_with_edges(x, coeff, begin_coeff, end_coeff): 
    N = len(coeff) 
    begin = dot(begin_coeff, x[:N]) 
    end = dot(end_coeff, x[-N:]) 
    return r_[begin, convolve(coeff, x, mode='valid'), end] 
 
def _gram_poly(i, m, k, s): 
    """ 
    Calculate the Gram Polynomial (s=0) or its s'th 
    derivative evaluated at i, order k, over 2m+1 points 
    """ 
    if k>0: 
        return ((4*k-2)/(k*(2*m-k+1)) *  
                (i*_gram_poly(i, m, k-1, s) + s*_gram_poly(i, m, k-1, s-1)) - 
                ((k-1)*(2*m+k))/(k*(2*m-k+1))*_gram_poly(i, m, k-2, s)) 
    else: 
        return 1 if k == 0 and s == 0 else 0 
 
def _gen_fact(a, b): 
    """ 
    Calculates the generalised factorial (a)(a-1)....(a-b+1) 
    """ 
    return prod(range(a-b+1, a+1)) 
 
def _weight(i, t, m, n, s): 
    """ 
    Calculate the weight of the i'th data point for the t'th Least-Square 
    point of the s'th derivative, over 2m+1 points, order n. 
    """ 
    return sum(((2*k+1)*(_gen_fact(2*m, k)/_gen_fact(2*m+k+1, k+1)) 
                    * _gram_poly(i, m, k, 0)*_gram_poly(t, m, k, s)) 
                            for k in range(0, n+1)) 
     
def sg_coeff(npoints, order, deriv): 
    middle = array([_weight(i, 0, npoints, order, deriv) 
                     for i in range(npoints, -npoints-1, -1)]) 
    begin = array([[_weight(i, j, npoints, order, deriv)  
                     for i in range(npoints, -npoints-1, -1)]  
                         for j in range(npoints, 0, -1)]) 
    end = flipud(fliplr(begin)) 
    return middle, (-1)**deriv * begin, end 
 
def savitzky_golay(x, npoints=2, order=2, deriv=0): 
    middle, begin, end = sg_coeff(npoints, order, deriv) 
    return convolve_with_edges(asarray(x), middle, begin, end) 
 
 
# Numerical derivative/smooth 
# M. Wuebbenhorst, J. van Turnhout; J Non-Cryst Solids 305 (2002) 40-49 
 
def deriv_wuebbenhorst02(f, e): 
    # Cubic splines, 2 points on each side 
    # i suppose f is for frequencies and e for permitivity 
    # this is to use directly to get results for derivative 
    spacing = math.log(f[5]/f[4]) # usually spacing = 1.258958 but not if you  
                                    #have more than 10 points / decade 
    return sign(spacing) * (pi/2) * savitzky_golay(e, 2,2,1) / spacing 

 

 


