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Σκοπός 

 

Τα ‘Έξυπνα’ Πολυμερή είναι μία μοντέρνα κατηγορία πολυμερών , τα οποία έχουν 

την ικανότητα να ανταποκρίνονται σε εξωτερικά ερεθίσματα ,εκπροσωπώντας την 

πιο ενδιαφέρουσα κατηγορία των πολυμερών. Τα ‘έξυπνα’ πολυμερή  παρουσιάζουν 

απρόβλεπτη συμπεριφορά σε μίγματα διαλυτών. Ένα τέτοιο φαινόμενο είναι το con-

non-solvency . Το ‘Con-non-solvency’ φαινόμενο συμβαίνει όταν η ανάμιξη δύο 

καλών διαλυτών για δεδομένο πολυμερές έχει σαν αποτέλεσμα ένα κακό διαλύτη για 

το ίδιο πολυμερές. Η περιεκτικότητα των δυο διαλυτών παίζει ρόλο στην ισχύ του 

φαινομένου.  

Στα πλαίσια της διπλωματικής αυτής εργασίας, ερευνούμε το φαινόμενο αυτό, σε 

μίγματα δευτεριωμένου νερού (D2O) και μεθανόλης (dMeOD) με PNIPAM  

(Poly(N-isopropylacrylamide)) ,το οποίο είναι ίσως το πιο καλά μελετημένο θερμο-

ανταποκρινόμενο πολυμερές  και το οποίο παρουσιάζει ελάχιστη κρίσιμη 

θερμοκρασία (LCST)  σε περίπου θερμοκρασία 32 C σε συνθήκες  αραιού υδατικού 

διαλύματος.Το (Poly(N-isopropylacrylamide))αναμειγνύεται τέλεια με το 

δευτεριωμένο νερό και την δευτεριωμένη μεθανόλη αλλά δεν συμβαίνει το ίδιο όταν 

συνδυάζεται με τους δύο διαλύτες μαζί. 

Με σκοπό να μελετήσουμε την θερμο-ανταποκρινόμενη μετάβαση καθώς και την 

μοριακή δυναμική του PNIPAM με τους διαλύτες(D2O/dMeOD), χρησιμοποιούμε 

τις μεθόδους Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης και Διηλεκτρική 

Φασματοσκοπία Εναλλασσόμενου Πεδίου. Μελετάμε δύο διαφορετικές 

συγκεντρώσεις του πολυμερούς (10% και 25%) σε διάφορες αναλογίες των δύο 

διαλυτών.  

Η μέθοδος DSC, ενώ προσφέρει πολύ χρήσιμες πληροφορίες όσον αφορά τις 

θερμικές ιδιότητες του πολυμερούς, δεν είναι αρκετά ευαίσθητη μέθοδος για να 

μελετηθούν μεταβολές σε μοριακό επίπεδο. Για να γίνει αυτό, χρησιμοποιήθηκε η 

μέθοδος της διηλεκτρικής φασματοσκοπίας (DRS), όπου εφαρμόστηκε 

εναλλασσόμενο πεδίο στο υπό μελέτη δείγμα. 'Έτσι μετρήθηκε η διηλεκτρική 
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συνάρτηση του υλικού, η οποία μας έδωσε πληροφορίες σχετικά με τους 

μηχανισμούς αποκατάστασης. 

Τέλος, μια διαφορετική ματιά στην μελέτη του πολυμερούς αυτού δόθηκε μέσω της 

μεθόδου της δυναμικής σκέδασης φωτός (dynamic light scattering, DLS). Η μέθοδος 

βασίζεται στη μέτρηση της σκεδαζόμενης έντασης δέσμης λέιζερ από το υπό μελέτη 

δείγμα, η περαιτέρω ανάλυση της οποίας οδηγεί στον υπολογισμό μακροσκοπικών 

μεγεθών όπως η διάμετρος των μικκυλίων στο διάλυμα μας πριν τη 

θερμοαποκρινόμενη μετάβαση. Τα πειράματα DLS διεξήχθηκαν στο Πολυτεχνείου 

του Μονάχου. 
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Abstract 

'Smart' Polymers are a modern class of polymers that have the capacity to respond to 

external stimuli, representing the most interesting class of polymers. Intelligent 

polymers show unpredictable behavior in solvent mixtures. Such a phenomenon is 

con-non-solvency. The Con-non-solvency phenomenon occurs when the mixing of 

two good solvents for a given polymer results in a poor solvent for the same 

polymer. The content of the two solvents plays a role in the strength of the 

phenomenon. 

In the context of this diploma thesis, we investigate this phenomenon in mixtures of 

deuterated water (D2O) and methanol (dMeOD) with PNIPAM (Poly (N-

isopropylacrylamide)), which is perhaps the most well studied thermosetting polymer 

and which exhibits minimal Critical temperature (LCST) at about 32 ° C under 

hydration conditions. Poly (N-isopropylacrylamide) is perfectly blended with 

deuterated water and deuterated methanol but it does not do the same when 

combined with the two solvents together. 

In order to study the thermal shift and the molecular dynamics of PNIPAM with 

solvents (D2O / dMeOD), we use the methods of Differential Scanning Calorimetry 

and Dielectric Spectroscopy. We study two different concentrations of polymer (10% 

and 25%) in various proportions of the two solvents. 

The DSC method, while offering very useful information regarding the thermal 

properties of the polymer, is not a sufficiently sensitive method to study molecular 

variations. To do this, the dielectric spectroscopy (DRS) method was used, where an 

alternating field was applied to the sample under study. Thus the dielectric function 

of the material was measured, which gave us information about the recovery 

mechanisms. 
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Finally, a different look at the study of this polymer was given through the dynamic 

light scattering (DLS) method. The method is based on the measurement of the 

scattered laser beam intensity from the studied sample, the further analysis of which 

leads to the calculation of macroscopic sizes, such as the diameter of the mycelium in 

our solution before the heat-responsive transition. The DLS experiments were 

conducted at the Munich Technical University. 
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Εισαγωγή 

 

Τα πολυµερή, όπως π.χ. τα πλαστικά και το ελαστικό (ή καουτσούκ), είναι χηµικές 

ουσίες που τα µόρια τους σχηµατίζουν µακρές αλυσίδες, που αποτελούνται από 

επαναλαµβανόµενα τµήµατα (δοµικές µονάδες), δηλ. 

 

 

 

επαναλαµβανόµενη µονάδα (µέρος) 

 

Η ανθρωπότητα έχει χρησιµοποιήσει τα πολυµερή από την αρχή της έγγραφης 

ιστορίας της (π.χ. το δέρµα, το ξύλο, το µαλλί, το βαµβάκι, κλπ., είναι όλες 

πολυµερικές ουσίες). Σηµαντικές εργασίες µε το καουτσούκ έγιναν στις αρχές 

του 19ου αιώνα. Tο πρώτο καουτσούκ που κατασκευάστηκε συνθετικά 

µαλάκωνε µε θέρµανση και σκλήραινε µε ψύξη. Το 1839 ο Αµερικανός 

εφευρέτης Charles Goodyear επινόησε τη διεργασία του βουλκανισµού 

(επιθείωση, δηλ. θερµική επεξεργασία, επωνοµαζόµενη curing, µίγµατος 

καουτσούκ και θείου), η οποία οδήγησε σε προϊόντα σηµαντικής αντοχής.  

Οι χαρακτηριστικές ιδιότητες των πολυµερών οφείλονται στη χηµική και φυσική 

δοµή του επαναλαµβανόµενου τµήµατος των αλυσίδων. Η λέξη ΠΛΑΣΤΙΚΑ 

συνήθως αναφέρεται σε υλικά που χαρακτηρίζονται από µικρή αντοχή και 

ακαμψία, παρουσιάζουν θερμοκρασιακά όρια επεξεργασίας  καθώς και υπό την 

επίδραση εξασκούµενης δύναµης παραµορφώνονται συνεχώς (δηλ. "έρπουν").  

Τα ανωτέρω χαρακτηριστικά αποτελούν σαφώς µειονεκτήµατα σε σύγκριση µε πιο 

παραδοσιακά υλικά όπως τα µέταλλα, το ξύλο ή τα κεραµικά.  

Νέοι τύποι πολυµερών και σύνθετων υλικών ενισχυµένων µε νανοεγκλείσματα 

διαφόρων αρχιτεκτονικών παρουσιάζουν υψηλή απόδοση και µακρά διάρκεια 
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χρήσης. Χρησιμοποιούνται για την μεταφορά θεραπευτικών μορίων όπως μεταφορά 

φαρμάκων, μηχανική ιστού και μεταφορά γονιδίων. 
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Κεφάλαιο 1 

 

 

Στοιχεία Θεωρίας 
 

1.1 Μικροδομή πολυμερών  

 

Η δομή της πολυμερικής αλυσίδας είναι στοιχείο που καθορίζει τις 

μακροσκοπικές ιδιότητες του πολυμερούς. Η γεωμετρική δομή των πολυμερών 

περιγράφεται από την διαμόρφωση (configuration) και την διάπλαση 

(conformation) της αλυσίδας. Με τον όρο διαμόρφωση αναφερόμαστε στη τάξη 

που επιβάλλεται στο σύστημα μέσω χημικών δεσμών. Η διαμόρφωση του 

πολυμερούς δεν μπορεί να μεταβληθεί, εκτός εάν σπάσουν οι χημικοί δεσμοί. Η 

διάπλαση είναι η τάξη που επιβάλλεται από τη περιστροφή των μορίων γύρω 

από τους απλούς δεσμούς. 

1.1.1 Διαμόρφωση  

 

Η διαμόρφωση χωρίζεται σε δύο περιπτώσεις, την cis διαμόρφωση και την 

trans. Στην πρώτη περίπτωση, η cis διαμόρφωση (οι υποκατάστατες ομάδες) 

δηλαδή οι ομάδες που έχουν αντικαταστήσει υδρογόνα στις ενώσεις 

υδρογονανθράκων (όπως η ένωση CH2 στο σχήμα 1.1), βρίσκονται στην ίδια 

πλευρά του διπλού δεσμού ανθράκων. Στην δεύτερη περίπτωση ,η  trans 

διαμόρφωση δηλ., οι ενώσεις υδρογονανθράκων είναι σε αντίθετες πλευρές. 

 

 

 

Σχήμα 1.1  cis και trans διαμορφώσεις μιας ένωσης 
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Μακροσκοπικά, η διαμόρφωση του πολυμερούς μπορεί να κατηγοριοποιηθεί ως 

εξής: 

 Ισοτακτική, όπου όλες οι υποκατάστατες ομάδες είναι στην ίδια μεριά της 

πολυμερικής αλυσίδας (ημι- κρυσταλλική δομή και ελικοειδής)  

 Συνδιοτακτική, όπου η αλυσίδα αποτελείται από εναλλασσόμενες 

υποκατάστατες ομάδες (κρυσταλλική δομή)  

 Ατακτική, όπου οι υποκατάστατες ομάδες είναι τοποθετημένες τυχαία πάνω 

στη πολυμερική αλυσίδα (άμορφα πολυμερή) 

 

 

 

 

Σχήμα 1.2  Ισοτακτική και συνδιοτακτική διαμόρφωση πολυμερικής αλυσίδας 

 

1.1.2 Διάπλαση 

 

 Όταν άτομα είναι συνδεδεμένα μέσω απλού δεσμού, τότε η περιστροφή 

γύρω από αυτόν είναι δυνατή, μεταβάλλοντας τη γωνία στρέψης . Αυτό δεν 

μπορεί να συμβεί στον διπλό δεσμό. Αν υπάρχουν άλλα άτομα ή ενώσεις 

συνδεδεμένα στα άτομα σε διαφορετικές γωνίες στρέψης, τότε αυτές 

καθιστούν τις διαφορετικές διαπλάσεις. Διαφορετικές διαπλάσεις 

αντιπροσωπεύουν μεταβαλλόμενες αποστάσεις μεταξύ των μορίων, αλλά και 

μεταξύ των περιστρεφόμενων ομάδων γύρω από τον απλό δεσμό. Οι 

αποστάσεις αυτές είναι μέτρο αλληλεπίδρασης, επομένως οι ποικίλες 

διαπλάσεις οδηγούν σε διάφορες δυναμικές ενέργειες των μορίων. 
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1.2 Ομοπολυμερή και συμπολυμερή  

 

Μακρομόρια που περιέχουν μονομερή ενός είδους ονομάζονται ομοπολυμερή 

(homopolymers). 

.....-Α-Α-Α-Α-Α-Α-Α-Α-Α-Α-Α.... 

 

Ομοπολυμερή μπορούν να διαφέρουν ως προς την μικροδομή, τον βαθμό 

πολυμερισμού ή την αρχιτεκτονική της αλυσίδας. Ομοπολυμερές με μικρό 

αριθμό μονομερών ονομάζεται ολιγομερές (λιγότερο από 20 μονομερή). 

Γραμμικά πολυμερή περιέχουν μεταξύ 20 και 10 εκατ. μονομερή. Με τον 

αύξοντα αριθμό μονομερών, και άρα αύξηση μήκους της κυρίας πολυμερικής 

αλυσίδας (backbone) η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Τg και η 

θερμοκρασία τήξης Τm αυξάνονται [1]. 

 Η αρχιτεκτονική ομοπολυμερών είναι πολύ βασική παράμετρος στην τελική 

συμπεριφορά του πολυμερούς. Συνηθισμένες αρχιτεκτονικές είναι η γραμμική 

(linear) , κυκλική (ring) , διακλαδωμένη (star-branched) , Η-διακλαδωμένη (Η-

branched) , χτένα (comb), σκάλα (ladder), δενδριμερές (dendrimer) , και τυχαία 

διακλαδωμένη (randomly branched) . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.3 Διάφορες αρχιτεκτονικές πολυμερών 
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Στη περίπτωση που υπάρχουν πολλά πολυμερή τυχαίας διακλάδωσης δημιουργείται 

δίκτυο πολυμερών όπως στη παρακάτω εικόνα. Σε τέτοιες μορφές βρίσκουν κυρίως 

βιομηχανικές εφαρμογές, πχ. σε πλαστικά και σε λάστιχα. 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.4 διακλάδωση πολυμερών 

 

Ο συνδυασμός δύο διαφορετικών μονομερών σε μία αλυσίδα οδηγεί στη δημιουργία 

συμπολυμερών (copolymers). Οι ιδιότητες συμπολυμερών καθορίζονται τόσο από τη 

σύσταση όσο από την αλληλουχία των μονομερών. Τα διαφορετικά είδη 

συμπολυμερών είναι κυρίως τα εναλλασσόμενα (alternating), τυχαία (random) , και 

τα μπλοκ (block) συμπολυμερή. 

 

 

 

Σχήμα 1.5  Διατάξεις συμπολυμερών 

 

Στην τρίτη περίπτωση βλέπουμε αλυσίδες δύο διαφορετικών ομοπολυμερών 

ενωμένες και αυτό ονομάζεται diblock copolymer . Η τελευταία αλυσίδα ονομάζεται 

triblock copolymer αφού η αλυσίδα είναι χωρισμένη σε τρία μέρη, ένα με το 

ομοπολυμερές Β, μετά με το ομοπολυμερές Α, και μετά πάλι το Β. 
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1.3 Θερμικές Μεταπτώσεις 

 

  Ένα πολυμερές μπορεί να είναι τελείως άμορφο και άρα να παρουσιάζει μόνο 

υαλώδης μετάπτωση, να είναι κρυσταλλικό και άρα να παρουσιάζει μόνο 

κρυστάλλωση, ή να είναι ημικρυσταλλικό όπου θα παρουσιάζει και τις δύο αυτές 

μεταπτώσεις. Θερμικές μεταπτώσεις είναι κυρίως τρεις,  η κρυστάλλωση, η τήξη  

και η υαλώδης μετάβαση. Κατά τη τήξη λιώνουν οι κρύσταλλοι που 

δημιουργήθηκαν κατά τη κρυστάλλωση άνω από τη θερμοκρασία τήξης (Τm) το 

πολυμερές είναι σε ιξωδοελαστική κατάσταση, ενώ κάτω από αυτή τα πολυμερή 

αποτελούν ένα σύνολο  κρυσταλλικών περιοχών ανάμεσα στα άμορφα τμήματα. Σε 

θερμοκρασίες υψηλότερες της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης (Τg) το 

πολυμερές βρίσκεται σε μια ελαστική κατάσταση, ενώ χαμηλότερα είναι πιο 

υαλώδες. 

 

1.3.1 Η υαλώδης μετάπτωση 

Στην άμορφη κατάσταση της ύλης συναντάται μία χαρακτηριστική θερμοδυναμική 

συμπεριφορά. Αυτή ονομάζεται υαλώδης μετάπτωση ή υαλώδης μετάβαση (glass 

transition). Κατά τη μετάβαση αυτή παρατηρείται ότι το υλικό, κατά τη διάρκεια της 

θέρμανσής του και σε μία συγκεκριμένη τιμή της θερμοκρασίας, μεταβαίνει από την 

άκαμπτη (υαλώδη) φάση στην κομμιώδη φάση, στην οποία γίνεται πιο εύκαμπτο και 

μηχανικά πιο εύπλαστο. Η χαρακτηριστική αυτή τιμή της θερμοκρασίας ονομάζεται 

θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης, Tg . Σε στενή περιοχή γύρω από την Tg αυτό που 

συμβαίνει είναι ότι μερικές ιδιότητες των άμορφων υλικών, όπως το ιξώδες, η 

θερμοχωρητικότητα, ο συντελεστής θερμικής διαστολής, συμπιεστότητας και ειδικής 

θερμότητας υφίστανται μία απότομη αλλαγή, ενώ άλλες ιδιότητες όπως ο όγκος, η 

ενθαλπία και η εντροπία αλλάζουν βαθμιαία, πιο ομαλά. Για τους παραπάνω λόγους, 

θα φαινόταν λογικό, η διεργασία αυτή να θεωρηθεί μετάβαση φάσης δεύτερης τάξης. 

Κάτι τέτοιο όμως δεν είναι ακριβές. Έτσι η υαλώδης μετάβαση είναι μία 

φαινομενική μετάβαση δεύτερης τάξης. 
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Σχ. 1.6  Διάγραμμα ελεύθερου όγκου συναρτήσει της θερμοκρασίας[2].  

 

 

Η υαλώδης μετάβαση μπορεί επίσης να χαρακτηρισθεί ως κινητικό φαινόμενο, διότι 

κατά την ψύξη του υγρού, όπου λαμβάνει χώρα η υπέρψυξα του (supercooled liquid) 

και κατόπιν μετάβασή του στην υαλώδη φάση, οι πολυμερικές αλυσίδες 

αδρανοποιούνται και τελικά ‘παγώνουν’ σε μία άτακτη δομή. Αυτό συμβαίνει διότι η 

πολυπλοκότητα των μορίων και ο μεγάλος ρυθμός ψύξης δεν επιτρέπουν στα μόρια 

Καμπύλη 3: «ακραία» συμπεριφορά που θα καταδεικνυόταν από ένα πλήρως 
κρυσταλλικό υλικό. 
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να διευθετηθούν με τέτοιο τρόπο ώστε να επέλθει η ελαχιστοποίηση της ενέργειας 

Gibbs, δηλαδή η κατάσταση θερμοδυναμικής ισορροπίας. Η διπλή μορφή της 

υαλώδους μετάπτωσης (θερμοδυναμικό-κινητικό φαινόμενο) οδήγησε στην 

ανάπτυξη διαφορετικών θεωριών για την περιγραφή του φαινομένου. Υπάρχουν οι 

θεωρίες των κανονικών τρόπων, όπου τμήματα των πολυμερικών αλυσίδων 

θεωρούνται σκληρά στοιχεία που μπορούν να κινούνται με διάφορους τρόπους και 

σε συνδυασμό με τα γειτονικά τους να δημιουργούν ένα συνολικό μηχανισμό 

διάχυσης των μακρομορίων (χαρακτηριστικό της κινητικής της κομμιώδους 

κατάστασης). 

1.4 Πολυμερή σε διαλύτες 

 

Σε μείγμα πολυμερούς, βασικό ρόλο παίζει η συμπεριφορά φάσης (phase behavior). 

To μείγμα θα είναι είτε αναμίξιμο είτε θα παρουσιάζει διαχωρισμό φάσης (phase 

separation), αλλά και μερική αναμιξιμότητα (partial miscibility). Στη περίπτωση των 

πολυμερών χαμηλού μοριακού βάρους, η συλλογική εντροπία του συστήματος θα 

παίξει κύριο ρόλο στην ανάμιξη, πράγμα που δεν ισχύει σε τόσο μεγάλο βαθμό στα 

πολυμερή με υψηλό μοριακό βάρος.  

Η συμπεριφορά των πολυμερών παρουσία διαλυτών έχει περιγραφτεί από την 

θεωρία Flory-Huggins , στις αρχές του 1940. Σύμφωνα με το μοντέλο, υπάρχουν δύο 

συνεισφορές στην Ελεύθερη Ενέργεια κατά Gibbs  DGm εξαιτίας της ανάμιξης. Η 

μία προερχόμενη από την εντροπία της ανάμιξης, η οποία εξαρτάται από τον αριθμό 

των διαμορφώσεων των διαλυμάτων (π.χ. πολυμερικές αλυσίδες), και μία από την 

ενθαλπία, η οποία προέρχεται από τις διασυνδέσεις μεταξύ των διαφορετικών 

συνιστωσών του συστήματος (πολυμερές-πολυμερές, πολυμερές-διάλυμα, διάλυμα-

διάλυμα). Επομένως η Ελεύθερη Ενέργεια κατά Gibbs  DGm εκφράζεται : 

DGm  = DHm  - T DSm     1.1 

Όπου DHm  είναι η συνεισφορά  της ενθαλπίας και DSm η συνεισφορά της εντροπίας. 

Το τελευταίο εκφράζεται ως ο παράγοντας του βαθμού της κανονικοποιήσης Νi  και 

φi  τα κλάσματα όγκου  του διαλύματος (i=1) και του πολυμερούς (i=2) όπως, 
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DSm  = R T {φ1 ln( φ1) + φ2  /N2  (ln φ2 )  }   1.2 

λαμβάνονται υπόψη και συνεπώς  

DHm = R T χ φ1 φ2          1.3 

Όπου kB  είναι η σταθερά του Boltzman  , χ είναι η παράμετρος διασύνδεσης των 

Flory-Huggins και R η σταθερά των αερίων. 

Για να είναι εφικτή η ανάμειξη, η ελεύθερη ενέργεια ΔGm πρέπει να είναι μικρότερη 

του μηδενός. Αναγκαία συνθήκη, αλλά όχι ικανή, γιατί πρέπει επίσης να πληρείται η 

ακόλουθη σχέση   

(∂
2
ΔGm / ∂φι

2 
)Τ,P < 0           1.4 

Αρνητικές τιμές της παραπάνω σχέσης θα είχαν ως αποτέλεσμα τον διαχωρισμό 

φάσης του μείγματος σε δύο διαφορετικές περιοχές, η μία με πλούσιο το συστατικό 

1 και η άλλη με πλούσιο το συστατικό 2.  

Για χαμηλά μοριακά βάρη, αύξηση της θερμοκρασίας έχει ως αποτέλεσμα ο όρος 

TΔSm να αυξηθεί και άρα συνολικά η 1.1 να τείνει σε αρνητικές τιμές, 

μεγιστοποιώντας έτσι την ανάμιξη. Αντιθέτως, για υψηλά μοριακά βάρη παίζουν 

διάφοροι άλλοι παράγοντας ρόλο (για παράδειγμα η ενθαλπία μπορεί να εξαρτάται 

από κάποιο βάρος και πάνω από τη θερμοκρασία), και έτσι αύξηση της 

θερμοκρασίας οδηγεί στη μείωση της ανάμειξης. 

1.5 Stimuli-Responsive polymers (αποκρινόμενα σε 

ερεθίσματα πολυμερή)  
 

Η δυνατότητα διέγερσης ενός υλικού με εξωτερικούς παράγοντες μπορεί να 

είναι χρήσιμο εργαλείο, δίνοντας τη ευκαιρία μέσω της μεταβολής της 

θερμοκρασίας, του ηλεκτρικού και μαγνητικού πεδίου, με έκθεση στην 

ακτινοβολία, ή με εφαρμογή μηχανικής τάσης, να επιτύχουμε συγκεκριμένες 

επιθυμητές ιδιότητες . Τα ερεθίσματα μπορεί να είναι φυσικά όπως αυτά που 



19 
 

αναφέρθηκαν μόλις, τα οποία μεταβάλουν τη δυναμική της αλυσίδας. Μπορούν 

να είναι χημικά (διαλύτης, pH), τα οποία μεταβάλουν μοριακές αλληλεπιδράσεις 

μεταξύ πολυμερών ή μεταξύ πολυμερών και διαλυτών. Επίσης βιολογικά 

ερεθίσματα είναι τα ένζυμα και οι αποδέκτες, τα οποία αφορούν άμεσα τη 

λειτουργία ενζύμων .  

Οι Hoffman et al όρισαν ως έξυπνα (intelligent stimuli-responsive polymers) τα 

πολυμερή που ανταποκρίνονται σε ερεθίσματα μικρής έντασης με μεγάλες 

αλλαγές στις ιδιότητες τους . Η αφορμή να ασχοληθεί ο επιστημονικός χώρος με 

τέτοιου είδους έξυπνα πολυμερή δημιουργήθηκε από τις ιδιαίτερες ιδιότητες που 

φέρουν τα πολυμερή στη φύση όπως πρωτεΐνες, νουκλεΐκα οξέα και 

πολυσακχαρίτες στους ζωτικούς οργανισμούς [3].  

 

 1.6Thermoresponsive polymers ( Θερμοαποκρινόμενα 

πολυμερή)  
 

Πολυμερή που ανταποκρίνονται σε μεταβολές θερμοκρασίας ονομάζονται 

θερμοαποκρινόμενα (thermoresponsive). Η κρίσιμη τιμή που θα προκαλέσει την 

αλλαγή στις ιδιότητες του πολυμερούς αντιστοιχεί εδώ σε κάποια συγκεκριμένη 

θερμοκρασία. Μέχρι στιγμής από τα πιο καλά μελετημένα πολυμερή αυτής της 

κατηγορίας είναι το poly(N-isopropylacrylamide), PNIPAM. Τα 

θερμοαποκρινόμενα πολυμερή χαρακτηρίζονται από απότομη μετάβαση φάσης 

όγκου σε συγκεκριμένη θερμοκρασία, η οποία οδηγεί σε αλλαγή της 

κατάστασης υδάτωσης . Τα πολυμερή που αναμιγνύονται με τον διαλύτη με 

αύξηση της θερμοκρασίας παρουσιάζουν άνω κρίσιμη θερμοκρασία διαλύματος 

(upper critical solution temperature) (μέγιστο καμπύλης στο σχήμα 1.7β). 

Συστήματα που έχουν διαχωρισμό φάσης και παρουσιάζουν κάτω κρίσιμη 

θερμοκρασία διαλύματος (lower critical solution temperature) ή LCST 

(ελάχιστο στο σχήμα 1.7α) .Η κρίσιμη θερμοκρασία LCST συχνά αναφέρεται ως 

collapse transition temperature (Tc). Η μετάβαση φάσης όγκου, που 

συνοδεύεται από αλλαγή στην κατάσταση υδάτωσης, οφείλεται στη δημιουργία 
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δεσμών υδρογόνου μεταξύ των μορίων του πολυμερούς. Αυτή η κατάσταση 

προτιμάται έναντι τις διαλυτοποίησης του πολυμερούς με το νερό. Σαν 

αποτέλεσμα παρατηρείται η μετάβαση coil-to-globule transition, η οποία 

παριστάνεται στην εικόνα 1.8. Η θερμοκρασία LCST μπορεί να παρατηρηθεί 

στην θολωσημετρία (turbidimetry) όπου καταγράφεται η θερμοκρασία θόλωσης 

(Tcp, cloud point temperature) και θερμικά με τη μέθοδο της διαφορικής 

θερμιδομετρίας σάρωσης. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.7 Θερμοκρασία συνάρτηση του κλάσματος όγκου του πολυμερούς για 

διάλυμα πολυμερούς που παρουσιάζει (α) κάτω κρίσιμη θερμοκρασία (LCST) και 

(β) άνω κρίσιμή θερμοκρασία (UCST) 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.8 Η αντιστρεπτή μετάβαση coil-to-globule 

 

Στη μετάβαση τύπου LCST, ο διαχωρισμός φάσης οδηγεί το σύστημα σε ενεργειακά 

προτιμότερη κατάσταση. Στην εξίσωση Gibbs  ΔG = ΔH – TΔS ,η ελεύθερη ενέργεια 

Gibbs πρέπει να παίρνει όσο το δυνατόν μικρότερες τιμές (ιδανικά αρνητικές) και 

άρα η εντροπία όσο το δυνατόν μεγαλύτερες. Στο μείγμα, όταν το πολυμερές έχει 

διαχωριστεί από το νερό, το νερό βρίσκεται σε κατάσταση μεγαλύτερης εντροπίας 
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μιας και δεν είναι οργανωμένο γύρω από το πολυμερές (μεγαλύτερη αταξία οδηγεί 

σε μεγαλύτερη εντροπία). 

 

1.7 PNIPAM( Poly-(N-isopropylacrylamide)) 

 

Ίσως το πιο καλά μελετημένο θερμοαποκρινόμενο πολυμερές είναι το PNIPAM ( 

Poly-(N-isopropylacrylamide)) (σχήμα 1.9). Ο μοριακός του τύπος είναι (C6H11NO)n 

, ο συντακτικός τύπος φαίνεται στο σχήμα παρακάτω και η θερμοκρασία υαλώδους 

μετάβασης παρατηρείται περίπου στους 133
ο
C. Αποτελείται από υδρόφιλα και 

υδρόφοβα μέρη με LCST στους 32°C. Κάτω από την LCST το PNIPAM με το νερό 

συνυπάρχουν σε μια φάση, ενώ πάνω από την LCST επέρχεται διαχωρισμός φάσης. 

Xαρακτηρίζεται από απότομη μετάβαση LCST, κάτι που μπορεί φαίνεται οπτικά ,σε 

διαλύματα νερού, με τη θερμοκρασία  θόλωσης (σχήμα 1.10). Επιπροσθέτως, η 

ποικιλία των συμβατών συστημάτων με το PNIPAM περιλαμβάνει μονές αλυσίδες, 

νανογελές,  μικρομόρια, κλτ. Επομένως, η πιθανότητα να συντονιστεί με την 

θερμοκρασία θόλωσης σε ένα μεγάλο εύρος συστημάτων PNIPAM, είναι μεγάλη. 

Όλα τα παραπάνω πλεονεκτήματα που αναφέρονται υπόσχονται ένα συστήμα 

υποψήφιο για ένα μεγάλο εύρος πιθανών εφαρμογών.  Πέρα από την απόκριση σε 

θερμοκρασία, έχει βρεθεί ότι το PNIPAM είναι ευαίσθητο και σε μικρές μεταβολές 

του pH [4]. 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.9 Χημική δομή του PNIPAM. Ο χημικός τύπος του πολυμερούς είναι (C6H11NO)n 
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Σχήμα 1.10 Ορατό σημείο θόλωσης του poly (Nisopropylacrylamide) (PNIPAM) σε νερό με 

LCST = 32°C [2]. 

 

Κάθε μονομερές NIPAM φέρει  ένα υδρόφιλο γκρουπ, το οποίο προσφέρει δύο Η-

δεσμούς και ένα υδρόφοβο. Κάτω από την θερμοκρασία θόλωσης, υπερισχύουν οι 

δεσμοί υδρογόνου νερού-αμιδίου και η υδροφιλικότητα, ενώ σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες υπάρχει θραύση των προηγούμενων δεσμών και δημιουργία νέων 

δεσμών υδρογόνου αμιδίου-αμιδίου και υδροφοβικότητα. Αυτή η αλλαγή φάσης 

κατά την θέρμανση είναι απότομη και ενδόθερμη αντίδραση, λόγω της 

απορρόφησης ενέργειας που απαιτεί η θραύση των δεσμών. Όσο πλησιάζουν την 

Κρίσιμη Θερμοκρασία , το στρώμα νερού που έχει σχηματιστεί, διακυμαίνεται 

έντονα, καθιστώντας ένα ασταθές σύστημα. Επιπλέον, ο δεσμός υδρογόνου 

καταρρέει με αποτέλεσμα, το σύστημα να ‘καταρρέει’ και αυτό. Η  πολυμερική 

αλυσίδα ‘διώχνει’ τα περισσότερα μόρια του νερού. Πάνω από την θερμοκρασία 

θόλωσης, λειτουργώντας ταυτόχρονα σαν δότης (H-donor) και δέκτης (H-acceptor) 

στο σχηματισμό δεσμών υδρογόνων (H-binding), η αλυσίδα PNIPAM έχει τη 

δυνατότητα να συνάπτει δεσμούς με τον εαυτό της αλλά και γειτονικές αλυσίδες 

(δεσμοί πολυμερούς-πολυμερούς). Αξίζει να σημειωθεί η υστέρηση που 

παρατηρείται στην αντιστροφή της μετάβασης: Η LCST κατά την ψύξη (globule-to-

coil) διαφέρει από αυτή του κύκλου θέρμανσης (coil-to-globule), λόγω της διαφοράς 

των απαιτούμενων ποσών ενέργειας για τη δημιουργία και για τη θραύση των 

δεσμών υδρογόνου. Η διαφορά αυτή εξαρτάται και από τον ρυθμό θέρμανσης: όταν 

είναι πάρα πολύ αργή η μεταβολή θερμοκρασίας, ο χρόνος που είναι διαθέσιμος για 

Τ<32⁰ C Τ<32⁰C 
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να ισορροπεί το υλικό σε κάθε θερμοκρασία είναι αρκετός ώστε να μην έχω καθόλου 

υστέρηση στην LCST. Η υστέρηση όμως φαίνεται να αυξάνεται, αυξανομένου του 

ρυθμού ψύξης/θέρμανσης.  

Ως συμπολυμερές προσφέρεται για την κατασκευή δομών μικυλίων με υδρόφιλη 

κορώνα και υδρόφοβο πυρήνα ή πιο πολύπλοκων δομών πολυμεροσωμάτων, ενώ 

στη μέχρι τώρα έρευνα φαίνεται να μη χάνει την ιδιότητα της θερμοαπόκρισης 

συμπολυμεριζόμενο με άλλα υλικά (πχ. PS).  

Οι εκμεταλλεύσιμες ιδιότητες του PNIPAM είναι η ταχύτατη και μεγάλη μεταβολή 

στον όγκο που λαμβάνει χώρα περίπου στους 32⁰ C (αρκετά κοντά στη θερμοκρασία 

ανθρώπινου σώματος), καθώς επίσης η αντιστρεψιμότητα και επαναληπτικότητα του 

φαινομένου και η βιοαποικοδομησιμότητα. 

 

1.8Το φαινόμενο ‘con-non-solvency’ 

 

Κάποια πολυμερή δεν είναι μόνο ευαίσθητα στην αλλαγή της θερμοκρασίας ή στο 

ρΗ αλλά είναι επίσης ευαίσθητα στην σύνθεση μειγμάτων διαλυτών. Σε ιδιαίτερες 

περιπτώσεις , ένα μείγμα δύο καλών διαλυτών για ένα δεδομένο πολυμερές μπορεί 

να είναι ‘κακός’ διαλύτης για το ίδιο το πολυμερές. Αυτό το φαινόμενο ονομάζεται 

‘con-non-solvency’. 

Στα πλαίσια της συγκεκριμένης διπλωματικής, η μεθανόλη και το νερό είναι και τα 

δύο, ξεχωριστά, ‘καλοί ‘ διαλύτες για το PNIPAM.  Κάποιες, όμως  αναλογίες της  

σύνθεσή τους φέρουν το αντίθετο αποτέλεσμα,  ώστε το PNIPAM να μην μπορεί να 

αναμειχθεί μαζί τους. Ένα μόριο PNIPAM δεν αναμειγνύεται με την προσθήκη 

μεθανόλης σε συνθήκες υδάτωσης, σε θερμοκρασία δωματίου. Προσθέτωντας όμως 

παραπάνω μεθανόλη τα μόρια αναμειγνύονται σε θερμοκρασίες υψηλότερες, με 

αποτέλεσμα, η Κάτω Κρίσιμη Θερμοκρασία να μειώνεται και να φανερώνει μία 

τάση για διαχωρισμό φάσης. Αυτή η συμπεριφορά είναι η ένδειξη ότι το 

προσδιοριστικό σημείο αυτού του φαινομένου ‘κρύβεται’ στις τοπικές διασυνδέσεις 
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μεταξύ πολυμερούς και των μορίων του διαλύτη , αψηφώντας την αρχιτεκτονική της 

αλυσίδας [2]. 

 

Σχήμα 1.11 Απεικόνιση του φαινομένου‘con-non-solvency’ των μικροπηκτωμάτων 

PNIPAM  σε διαλύτη νερού/μεθανόλης: το μικροπήκτωμα  δεν μπορεί να αναμειχθεί με την 

προσθήκη μεθανόλης σε συνθήκες υδάτωσης, σε θερμοκρασία δωματίου. Με την προσθήκη 

παραπάνω μεθανόλης το μικροπήκτωμα πλέον αναμειγνύεται.[5] 

 

Το φαινόμενο ‘con-non-solvency’ έχει ‘τραβήξει’ την προσοχή των επιστημόνων  τα 

τελευταία χρόνια και συγκεκριμένα στην περίπτωση του PNIPAM [5]. 

 

1.9 Εφαρμογές στην ιατρική 

 

Τα θερμοαποκρίνομενα πολυμερή έχουν βιοϊατρικές εφαρμογές: από μηχανική ιστού 

μέχρι την μεταφορά των θεραπευτικών μορίων όπως φάρμακα ή γονίδια. Η χρήση 

πολυμερών έχει ως σκοπό την απελευθέρωση φαρμάκων σε θερμοκρασία σώματος η 

οποία έχει γίνει μία διαδεδομένη μελέτη και έρευνα. 

1.9.1 Drug Delivery(-Μεταφορά Φαρμάκων) 
 

H μεταφορά φαρμάκων ή αλλιώς ‘drug delivery’ , είναι μία μέθοδος η οποία χορηγεί 

ένα φάρμακο έτσι ώστε να επιτευχθεί ένα θεραπευτικό αποτέλεσμα σε ανθρώπους 

και ζώα. Οι παράγοντες κλειδιά μεταφέρουν το φάρμακο στο σωστό μέρος του 

σώματος , στο σωστό χρόνο και στη σωστή συγκέντρωση. Παρόλα αυτά υπάρχουν 
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πολλά εμπόδια. Για το λόγο αυτό, χρησιμοποιούνται σωματίδια βασισμένα σε 

πολυμερή προκειμένου να υπερβούμε αυτά τα εμπόδια. Αυτά τα ‘έξυπνα’ πολυμερή 

, συνεπώς , επιτρέπουν την μεταφορά του φαρμάκου στις σωστές συνθήκες  με τα 

‘σωστά’ εξωτερικά ερεθίσματα. Για παράδειγμα, οι πολυμερικές αλυσίδες του 

σωματιδίου εξαπλώνονται ως αποτέλεσμα της αύξησης της θερμοκρασίας, 

επιτρέποντας στο φάρμακο να απελευθερωθεί από το σωματίδιο. Πολλές μελέτες 

σκοπεύουν στην έρευνα των θερμοαποκρινόμενων πολυμερών τα οποία 

κατατάσσονται ανάλογα με την αρχιτεκτονική και την δομή τους. 

1.9.2 Gene Delivery ( Γονιδιακή μεταφορά) 

 

Η γονιδιακά θεραπεία σκοπεύει στην θεραπεία γενετικών ασθενειών , εφόσον είναι 

μία τεχνική η οποία ‘διορθώνει’ όλα τα ‘ελαττωματικά’ γονίδια τα οποία είναι 

υπεύθυνα για τις ασθένειες αυτές. Συγκεκριμένα, η μεταφορά του θεραπευτικού 

γονιδίου (DNA) μέσα στα κύτταρα τα οποία αντικαθιστούν τα ελαττωματικά γονίδια 

είναι το μεγαλύτερο βήμα για την καταπολέμηση τέτοιου είδους ασθενειών. 

Όταν χρησιμοποιούμε ένα πολυμερές θερμοαποκρινόμενο  σωματίδιο, η 

συμπλοκοποίηση παίρνει μέρος σε θερμοκρασία δωματίου  η οποία είναι κάτω από 

την Κάτω Κρίσιμη Θερμοκρασία του πολυμερούς και ύστερα το συγκρότημα 

συμβαίνει σε επιφάνεια πάνω από την θερμοκρασία αυτή. Σε αυτή την επιφάνεια, τα 

κύτταρα μπορούν και ‘επωάζουν’  σε θερμοκρασία περίπου 37⁰ C (θερμοκρασία 

σώματος). Το αποτέλεσμα ήταν η αυξανόμενη επιμόλυνση στα κύτταρα της 

επιφάνειας σε σχέση με τα κύτταρα της επιφάνειας όπου το DNA ήταν δίχως 

πολυμερές [6]. 

1.9.3 Tissue Engineering (Μηχανική ιστού) 
 

Η μηχανική του ιστού ως διεπιστημονικό πεδίο που εφαρμόζεται στης αρχές της 

μηχανικής και η επιστήμη εξελίξει τα βιολογικά υποκατάστατα τα οποία 

αποκαθιστούν και βελτιώνουν τον παράγοντα ιστού. Έχει ως σκοπό να 
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αντικαταστήσει την βιολογική ζημιά σε ένα μεγάλο εύρος φαρμακευτικών 

συνθηκών. 

Τα θερμοαποκρινόμενα υλικά στην μηχανική ιστού που κοινώς χρησιμοποιούνται σε 

δύο καταστάσεις : Ως υποκατάστατα που επιτρέπουν την ανάπτυξη των κυττάρων 

και ως ενέσιμες γέλες [6]. Συγκεκριμένα τα θερμοαποκρινόμενα πολυμερή 

αναμειγνύονται σε θερμοκρασία δωματίου με τα κύτταρα και μετά που εισχώρησαν 

στο σώμα. Μετά την εισχώρηση, εξαιτίας της αύξησης της θερμοκρασίας (37⁰ C) η 

οποία είναι πάνω από την Κάτω Κρίσιμη Θερμοκρασία του πολυμερούς, το 

πολυμερές διαμορφώνει μία φυσική γέλη. 

1.10.1 Διηλεκτρική πόλωση-η ύλη σε συνεχές πεδίο 

 

Όταν ένα υλικό (σύστημα μορίων) βρεθεί σε ένα στατικό εξωτερικό  ηλεκτρονικό 

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, η οποία εμφανίζεται όταν στο υλικό υπάρχουν 

μόνιμα μοριακά δίπολα και οφείλεται στον προσανατολισμό τους προς την 

διεύθυνση του ηλεκτρικού πεδίου. 

 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 στην μετατόπιση των ατόμων (με διαφορετική 

ηλεκτραρνητικότητα ) μεταξύ τους. 

 Τέλος, στην πόλωση ενός διηλεκτρικού υλικού μπορεί να συνεισφέρει 

σημαντικά η πόλωση φορτίων χώρου, η οποία οφείλεται στην μακροσκοπική 

μετακίνηση των φορτίων λόγω αγωγιμότητας και την παγίδευση τους π.χ. σε 

παγίδες, ατέλειες, διαχωριστικές επιφάνειες. 
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Ας θεωρήσουμε τώρα ένα υλικό σε ένα στατικό εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο Εο. Το 

πεδίο μέσα στο υλικό θα είναι  

Ε =  Εο + Ε'                    1.5 

όπου Ε' το ηλεκτρικό πεδίο που οφείλεται στη πόλωση του υλικού. Στα ισότροπα 

υλικά η επαγόμενη πόλωση ισούται με 

P = χs E                          1.6 

 χs η ηλεκτρική επιδεκτικότητα του υλικού, με φορά ίδια με αυτή το Ε.  

Η πόλωση και το ηλεκτρικό πεδίο καθιστούν ένα μέγεθος D, την ηλεκτρική 

μετατόπιση όπου 

D= εο Ε + Ρ                  1.7 

D = εο  (1+ χs )E= εο  ες  E    1.8 

 και τελικά προκύπτει η πόλωση του υλικού ως  

P = εο (ες  -1) E            1.9 

Με ες την σχετική διηλεκτρική σταθερά και εο  την διηλεκτρική σταθερά του κενού. 

Στη σχέση 1.9 έχουμε μια πρώτη σύνδεση μακροσκοπικών (ες) και μοριακών 

μεγεθών (Ρ) η πόλωση Ρ μπορεί  να υπολογισθεί θεωρητικά , αν έχουμε ένα μοριακό 

μοντέλο για την δομή του υλικού, και με την εξίσωση 1.9 το μοντέλο μπορεί να 

ελεχθεί ως προς την ακρίβειά του. Στην γενική περίπτωση, που το υλικό είναι 

ανισότροπο, το ες είναι τανυστής. Επίσης να επισημάνουμε εδώ ότι η χρήση της 

γραμμικής διηλεκτρικής σταθεράς είναι καθ’ όλα αποδεκτή, δεν αποτελεί δηλαδή 

μια απλή προσέγγιση, αφού στα περισσότερα υλικά για τιμές του πεδίου για τις 

οποίες οι όροι δευτέρας τάξης γίνονται σημαντικοί το υλικό έχει ήδη υποστεί 

διάτρηση (έχει καταστραφεί ). 
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1.10.2 Διηλεκτρικά σε εναλλασσόμενο ηλεκτρικό πεδίο 

Υπό την επίδραση ενός στατικού εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου, η πόλωση του 

υλικού αποκτά μία κορεσμέvη τιμή και δεν αλλάζει. Στη διηλεκτρική 

φασματοσκοπία μελετάται η απόκριση ενός υλικού, όταν αυτό εκτεθεί σε 

εναλλασσόμενο ηλεκτρικό πεδίο. Το πεδίο αυτό μεταβάλλεται με το χρόνο, δηλαδή 

δεν είναι σταθερό. Ανάλογα με τη συχνότητα αλλαγής του πεδίου και το χρόνο 

αποκατάστασης του μηχανισμού πόλωσης, αυτός μπορεί να ακολουθήσει, ή όχι, το 

πεδίο. Η συνολική πόλωση όμως του υλικού σίγουρα δε μπορεί να το ακολουθήσει. 

Λέγεται λοιπόν ότι η πόλωση ακολουθεί το πεδίο με καθυστέρηση, γεγονός που 

οφείλεται σε απώλειες ενέργειας, με τη μορφή κυρίως θερμότητας. 

Σε μιγαδική μορφή το εναλλασσόμενο ηλεκτρικό πεδίο μπορεί να γραφτεί ως: 

E *(t)= E o e
iωt

    1.10 

Έτσι το διανυσματικό πεδίο της ηλεκτρικής μετατόπισης θα είναι επίσης χρονο- 

εξαρτώμενο και ίσο με: 

 

D *(t) = εο ε*(ω) E *(t)   =>   D *(t) = D ο e
i(ωt-δ)

  1.11 

 

όπου η διαφορά φάσης δ εκφράζει την αδράνεια της πόλωσης του διηλεκτρικού 

υλικού ως προς το εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο. 

Τότε η μιγαδική διηλεκτρική συνάρτηση θα είναι, της μορφής: 

 

ε*(ω) = D ο / εο E o e
iδ
 = ε-(ω)- ι ε-(ω)  1.12 

 

Το πραγματικό μέρος, ε΄(ω), της σχετικής διηλεκτρικής σταθεράς σχετίζεται με την 

ενέργεια που αποθηκεύεται στο διηλεκτρικό και λαμβάνει δύο χαρακτηριστικές 

τιμές, εs και ε∞, για κάθε μηχανισμό διηλεκτρικής αποκατάστασης. Η εs καλείται 

στατιστική διηλεκτρική σταθερά (ή χαμηλών συχνοτήτων) και η ε∞ διηλεκτρική 

σταθερά υψηλών συχνοτήτων. Το φανταστικό μέρος, ε΄΄(ω), σχετίζεται με την 

απώλεια (κατανάλωση) ενέργειας στο διηλεκτρικό, στην οποία συνεισφέρει και η 

dc-αγωγιμότητα. 
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Μπορεί τώρα να ορισθεί το μέγεθος ε΄΄(ω)/ε΄(ω) ως το πηλίκο της ενέργειας που  

δαπανάται ανά κύκλο, και γίνεται θερμότητα, προς την ενέργεια που αποθηκεύεται  

στο υλικό. Το μέγεθος αυτό ονομάζεται εφαπτομένη απωλειών: 

 

tanδ = ε΄΄(ω) / ε΄( (ω)  1.13 

 

Η τιμή της μέσης χρονικά ηλεκτρικής ενέργειας που μετατρέπεται σε θερμότητα  

είναι: 

Q = tan δ { εο  ε’’ E o 
2
 ω / 2 }   1.14 

 

Για την εύρεση της διηλεκτρικής συνάρτησης μελετάται ο τρόπος, με τον οποίο το 

σύστημα αντιδρά στην εφαρμογή του ηλεκτρικού πεδίου. Για μικρά εφαρμοζόμενα 

πεδία η μεταβολή του συστήματος, από την κατάσταση ισορροπίας σε μία άλλη, 

είναι γραμμική. Η διαδικασία της διηλεκτρικής αποκατάστασης περιγράφεται από 

τις εξής συναρτήσεις: 

 

  Τη συνάρτηση απόκρισης, f(t), η οποία περιγράφει την εξέλιξη του  

συστήματος μετά την απότομη εφαρμογή του ηλεκτρικού παλμού απειροστής 

διάρκειας. 

  Τη συνάρτηση αποκατάστασης, Φ(t), η οποία περιγράφει την εξέλιξη του 

συστήματος μετά την απότομη απομάκρυνση του χρονοανεξάρτητου 

ηλεκτρικού πεδίου. 

 Τη διηλεκτρική επιδεκτικότητα, χ*(ω), που συσχετίζεται με την πόλωση που 

εμφανίζεται στο υλικό με την εφαρμογή αρμονικά μεταβαλλόμενου 

ηλεκτρικού πεδίου:  

   (ω) = εο  χ*(ω) E  (ω)   1.15 
 

Οι συναρτήσεις απόκρισης και αποκατάστασης περιγράφονται από πειράματα 

διηλεκτρικής φασματοσκοπίας στην κλίμακα του χρόνου, ενώ η διηλεκτρική  

επιδεκτικότητα από πειράματα δυναμικής στην κλίμακα των συχνοτήτων. Από τις 

μεθόδους αυτές μπορούν να εξαχθούν χρήσιμα συμπεράσματα, σχετικά με τη δομή 

της ύλης, συγκρίνοντας την πειραματική κλίμακα χρόνου (1/ω) με τις διάφορες 
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κλίμακες χρόνου αποκατάστασης τ, που χαρακτηρίζουν τους διηλεκτρικούς 

μηχανισμούς του συστήματος. 

 

 

1.10.3 Μοντέλο απλού χρόνου αποκατάστασης (Debye) 

Η σύνδεση των πειραματικώς παρατηρήσιμων μεγεθών ε΄, ε΄΄και τ με την απόκριση 

των μορίων στην εφαρμογή του εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου γίνεται μέσω 

διαφόρων φαινομενολογικών μοντέλων. Θεωρούνται οι εξής παραδοχές: 

 

i. Το προς μελέτη υλικό είναι ομογενές και ισότροπο, δηλαδή τα μεγέθη ε και χ 

είναι βαθμωτά. 

ii. Το διηλεκτρικό είναι γραμμικό, οπότε ισχύει η αρχή της υπέρθεσης και 

iii. Υπάρχει μόνο ένας μηχανισμός αποκατάστασης, άρα και ένας χρόνος 

αποκατάστασης (τ). Για να συμβαίνει αυτό πρέπει να υπάρχουν μόνο ενός είδους 

δίπολα, που βρίσκονται όλα στο ίδιο περιβάλλον και δεν αλληλεπιδρούν μεταξύ 

τους. 

Τότε σύμφωνα με το μοντέλο του απλού χρόνου αποκατάστασης, ο ρυθμός με τον 

οποίο φθάνει η πόλωση στην τιμή κόρου Ρ S  = εo  εs  Ε O, είναι ανάλογος της 

απόστασης από την ισορροπία Ps  - P (t)  και δίνεται από τη σχέση: 

 

D P (t) / dot = Ps  - P (t) / τα  1.16 

 

όπου Α είναι η πόλωση κόρου ή της κατάστασης ισορροπίας και τ είναι ο χρόνος της 

διηλεκτρικής αποκατάστασης, που είναι ουσιαστικά ο χρόνος που απαιτείται ώστε 

να μειωθεί η πόλωση στο 1/e της τιμής κόρου, έπειτα από την απότομη 

απομάκρυνση του ηλεκτρικού πεδίου. Προκύπτει τελικά, ύστερα από θεωρητικούς 

υπολογισμούς και ενώ ισχύουν οι παραπάνω παραδοχές, ότι η διηλεκτρική σταθερά 

έχει τη μορφή:  

ε* (ω) = ες  / (1 + iωτ)   1.17 
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Στην περίπτωση που υπάρχει και δεύτερος μηχανισμός αποκατάστασης με τ2<<τ 

(δηλ. τ2/τ>106-109), τότε  Ρ ∞  = εo  (εs - ε∞ )   Ε O, όπου η    ε∞ αντιστοιχεί στον 

πολύ γρήγορο μηχανισμό (σχεδόν ακαριαίο). Για το πραγματικό και το φανταστικό 

μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης προκύπτουν οι εξισώσεις Debye: 

 

ε΄( (ω) =  ε∞  +  (ες  -  ε∞    / 1 +  ω
2
 τ

2
 )  1.18 

ε΄΄( (ω) =  ε∞  +   {(ες  -  ε∞    / 1 +  ω
2
 τ

2
 ) ω τ }  1.19 

 

 

Σχήμα 1.12 (α) Πόλωση P(t) υλικού, για αργό και γρήγορο μηχανισμό(-ούς) 

αποκατάστασης, ως  προς το διεγείρον απότομο ηλεκτρικό πεδίο Ε. (β) Πραγματικό και 

φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής σταθεράς, αντιστοίχως. 

 

 

Στο Σχήμα 1.12 (β) παρουσιάζονται τα διαγράμματα των ε΄ και ε συναρτήσει της 

συχνότητας του εφαρμοζόμενου ηλεκτρικού πεδίου, στην περιοχή της διηλεκτρικής 

αποκατάστασης ενός διπολικού μηχανισμού, σε λογαριθμική κλίμακα. Παρατηρείται 

μέγιστο στη συνάρτηση ε΄΄ των διηλεκτρικών απωλειών, στη συχνότητα ωmax=1/τ, 

όπου: 

ε΄΄( (ωmax ) =  ες  -  ε∞    / 2   1.20 

ε΄( (ωmax ) =  ες  +  ε∞    / 2  1.21 

 

οπότε από την τιμή μεγίστου μπορεί, κάθε φορά, να υπολογίζεται ο χρόνος 

αποκατάστασης κάθε μηχανισμού. 
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 1.10.4 Θερμοκρασιακή εξάρτηση του χρόνου αποκατάστασης 

 

Ο χρόνος αποκατάστασης ενός μηχανισμού έχει θερμοκρασιακή εξάρτηση και 

μάλιστα μειώνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας. Η ερμηνεία είναι απλή, αν 

σκεφτεί κανείς ότι αυξανομένης της θερμοκρασίας του υλικού η κινητική ενέργεια 

των μορίων αυξάνεται, με αποτέλεσμα να αυξάνεται και η ικανότητά τους να 

προσανατολιστούν με το ηλεκτρικό πεδίο. Οι πιο συχνά παρατηρούμενες μεταβολές 

του χρόνου αποκατάστασης με τη θερμοκρασία, περιγράφονται από τις εξισώσεις: 

 

Arrhenius                    τ = το exp   (Εα / ΚΤ)  1.22 

 

όπου Εα είναι η ενέργεια ενεργοποίησης του μηχανισμού, το είναι ο προθετικός  

παράγοντας, του οποίου το αντίστροφο εκφράζει το σύνολο των προσπαθειών ενός 

δίπολου να ξεπεράσει το φράγμα δυναμικού Εα και να περάσει στη νέα κατάσταση 

ισορροπίας και k η σταθερά του Boltzmann.  

 

Vogel-Tammann-Fulcher-Hesse (VTFH): 

 

τ = το exp   (B  / Τ - To)  1.23 

 

όπου Β είναι μία φαινομενολογική παράμετρος και Το η λεγόμενη θερμοκρασία 

Vogel, στην οποία ο χρόνος αποκατάστασης απειρίζεται. Και οι δύο παράμετροι 

είναι ανεξάρτητες της θερμοκρασίας, όπως και ο το. Τέτοιου είδους εξάρτηση είναι 

χαρακτηριστική για μηχανισμούς, που οφείλονται σε συνεργασιακές κινήσεις των 

διπόλων (και όχι ανεξάρτητες), όπως για παράδειγμα συμβαίνει με την υαλώδη 

μετάβαση στα πολυμερή υλικά. 

Συνήθως τα πειραματικά αποτελέσματα, για την εξάρτηση του χρόνου 

αποκατάστασης από τη θερμοκρασία, παρουσιάζονται σε διαγράμματα του log(fmax) 

με το 1/Τ, όπου fmax είναι το 1/2πτ. Οι δύο συναρτήσεις παίρνουν τότε τη μορφή που 

φαίνεται στο Σχ. 1.13 , το οποίο ονομάζεται Διάγραμμα Arrhenious. 
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Σχήμα 1.13 Διάγραμμα Arrhenius  

 

 

1.10.5 Μοριακή δυναμική- Μηχανισμοί διηλεκτρικής αποκατάστασης 

 

Η αποκατάσταση ενός πολυμερούς που υποβάλλεται σε κάποια εξωτερική διέγερση 

επιτυγχάνεται με μοριακές κινήσεις. Σε ένα υλικό μπορεί να συνυπάρχουν μοριακές 

κινήσεις σε διαφορετικές χωρικές κλίμακες (μικρής και μεγάλης) και αντιστοίχως με 

αυτές υπάρχουν και διαφορετικοί χρόνοι αποκατάστασης.  

 

Μηχανισμός α   

 

Ο μηχανισμός α ή κύριος μηχανισμός, αναφέρεται στις μοριακές κινήσεις που 

σχετίζονται με τις διακυμάνσεις των μορίων της αλυσίδας του πολυμερούς για τη 

διαδικασία της υαλώδους μετάβασης. Οι μοριακές κινήσεις στις οποίες οφείλεται η 

υαλώδης μετάβαση είναι συνεργασιακές κινήσεις των μορίων με τον μηχανισμό α να 

αποτελεί τον κύριο μηχανισμό. Η δυναμική του μηχανισμού α μειώνεται με την 
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αύξηση της κρυσταλλικότητας και με τη μείωση της θερμοκρασίας. Κοντά στη 

θερμοκρασία της υαλώδους μετάβασης η θερμοκρασιακή εξάρτηση του ρυθμού 

χαλάρωσης του μηχανισμού α μπορεί να περιγραφεί με την εξίσωση Vogel-Fulcher-

Tammann-Hesse (VFT) η οποία είναι η εξής : logvpα=logv∞α - Α / Τ – Το  , όπου το 

logv∞α και το Α είναι σταθερές και Το είναι η επονομαζόμενη ιδανική θερμοκρασία 

υαλώδους μετάπτωσης.  

 

Δευτερεύοντες μηχανισμοί  

 

Οι μηχανισμοί διηλεκτρικής αποκατάστασης, που εμφανίζονται σε θερμοκρασίες 

χαμηλότερες από τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης αποτελούν τους λεγόμενους 

δευτερεύοντες μηχανισμούς αποκατάστασης. Αυτοί αναφέρονται ως μηχανισμοί β, 

γ, δ κτλ. κατά σειρά εμφάνισης από το μηχανισμό α καθώς η θερμοκρασία 

ελαττώνεται για ισόχρονα πειράματα η καθώς η συχνότητα αυξάνει σε ισόθερμα 

πειράματα. Οι δευτερεύοντες μηχανισμοί οφείλονται σε τοπικές κινήσεις των 

πολυμερικών αλυσίδων (κινήσεις μικρής κλίμακας) και αφορούν σε περιστροφικές 

κινήσεις πλευρικών ομάδων ή κινήσεις τμημάτων της κύριας αλυσίδας. Σε 

θερμοκρασίες χαμηλότερες της υαλώδους μετάβασης, οι κινήσεις αυτές 

πραγματοποιούνται σε περιβάλλον που εξελίσσεται πολύ πιο αργά. Ο μηχανισμός β 

αποτελεί έναν δευτερεύων μηχανισμό ο οποίος βρίσκεται σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες ή υψηλότερες συχνότητες από ότι ο α μηχανισμός. Οι δευτερεύοντες 

μηχανισμοί , όπως ο μηχανισμός β, βρίσκονται σε θερμοκρασίες χαμηλότερες από τη 

θερμοκρασία της υαλώδους μετάβασης και οφείλονται σε τοπικές κινήσεις 

πολυμερικών αλυσίδων. 
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Κεφάλαιο 2 

 

Πειραματικές Τεχνικές 

2.1 Τεχνικές Θερμικής Ανάλυσης 
 

Με τις τεχνικές θερμικής ανάλυσης μελετάται γενικά, η συμπεριφορά των υλικών ως 

συνάρτηση της θερμοκρασίας. Πιο συγκεκριμένα, η μελέτη εξειδικεύεται στη 

μέτρηση μιας ιδιότητας που μεταβάλλεται με την θερμοκρασία. Οι ιδιότητες που 

μελετώνται μπορούν να παρουσιάζουν απότομες και εντυπωσιακές μεταβολές με τη 

θερμοκρασία, όπως συμβαίνει π.χ. με τις αλλαγές φάσης, αλλά και μικρές, συνεχείς 

μεταβολές, όπως συμβαίνει με το συντελεστή θερμικής διαστολής. Οι τεχνικές 

θερμικής ανάλυσης είναι, ως εκ τούτου, και σε αντίθεση με ότι ο όρος ανάλυση 

υποβάλλει, κυρίως τεχνικές χαρακτηρισμού και φυσικών μετρήσεων και λιγότερο 

τεχνικές χημικής ανάλυσης. 

Οι τεχνικές θερμικής ανάλυσης παρουσιάζουν τα εξής γενικά χαρακτηριστικά 

γνωρίσματα και πλεονεκτήματα έναντι άλλων τεχνικών ανάλυσης. 

 Είναι σχετικά απλές, τόσο ως προς τις πειραματικές διατάξεις που 

χρησιμοποιούνται όσο και ως προς τις μεθόδους ανάλυσης των πειραματικών 

δεδομένων 

 Μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε ευρεία περιοχή θερμοκρασιών και με 

διάφορα προγράμματα μεταβολής της θερμοκρασίας (θέρμανση – ψύξη, 

γραμμική μεταβολή της θερμοκρασίας με σταθερό ρυθμό –μεταβολή σε 

βήματα κλπ.) 

 Δεν υπάρχει περιορισμός ως προς τη φυσική μορφή του δοκιμίου (στερεό, 

υγρό, πηκτή, ή το σχήμα του) 

 Δεν απαιτείται μεγάλη ποσότητα δοκιμίου, συνήθως 0.1mg-10mg 
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 Η ατμόσφαιρα , στην οποία γίνονται οι μετρήσεις, μπορεί να επιλεγεί και να 

μεταβληθεί εύκολα, π.χ. κενό ή αδρανές αέριο 

 Ο χρόνος που απαιτείται για την ολοκλήρωση μιας μέτρησης εξαρτάται από 

το πρόγραμμα μεταβολής της θερμοκρασίας και ποικίλλει από μερικά λεπτά 

μέχρι αρκετές ώρες. 

Η θερμοκρασία του δοκιμίου μετράται με έναν αισθητήρα θερμοκρασίας, συνήθως 

ένα θερμοστοιχείο. Ο αισθητήρας είναι τοποθετημένος όσο πιο κοντά γίνεται στο 

δοκίμιο, όμως εκτός αυτού, με αποτέλεσμα  να υπάρχει, κατά κανόνα, μια μικρή 

διαφορά μεταξύ της ένδειξης του αισθητήρα θερμοκρασίας  και της πραγματικής 

θερμοκρασίας του δοκιμίου. Η διαφορά αυτή αυξάνει με την αύξηση του ρυθμού 

θέρμανσης ή ψύξης του δοκιμίου. Επίσης, η θερμοκρασία του δοκιμίου δεν είναι 

παντού η ίδια, αν αυτό δεν είναι πολύ μικρών διαστάσεων, αλλά υπάρχει μια 

βαθμίδα θερμοκρασίας που αυξάνεται με τον ρυθμό θέρμανσης ή ψύξης και 

μειώνεται με την αύξηση του συντελεστή θερμικής αγωγιμότητας του δοκιμίου, και 

που συνεισφέρει στη διαφορά μεταξύ της θερμοκρασίας που μετρά ο αισθητήρας και 

της πραγματικής θερμοκρασίας του δοκιμίου.  

Ο ρυθμός θέρμανσης ή ψύξης του δοκιμίου  είναι μια σημαντική παράμετρος σε 

όλες τις τεχνικές θερμικής ανάλυσης. Μεγάλοι ρυθμοί θέρμανσης ή ψύξης έχουν ως 

συνέπεια την αύξηση της διαφοράς μεταξύ της ονομαστικής και της πραγματικής 

θερμοκρασίας του δοκιμίου και την αύξηση της βαθμίδας θερμοκρασίας στο 

εσωτερικό του δοκιμίου. Μικροί ρυθμοί θέρμανσης ή ψύξης έχουν βέβαια ως 

συνέπεια την επιμήκυνση του χρόνου διαρκείας της μέτρησης(σημαντικό 

μειονέκτημα σε εφαρμογές βιομηχανικής κλίμακας). 

Οι τεχνικές θερμικής ανάλυσης χρησιμοποιούνται ευρύτατα ως εργαλείο 

χαρακτηρισμού και μελέτης των ιδιοτήτων των υλικών, τόσο για σκοπούς βασικής 

έρευνας, όσο και σε εφαρμογές βιομηχανικής κλίμακας. 

Στην παρούσα μελέτη εφαρμόζεται η μέθοδος της Διαφορικής Θερμιδομετρίας 

Σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry - DSC). 
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2.2 Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης (Differential Scanning 

Calorimetry - DSC) 

 

2.2.1 Μέθοδος 
 

Ένα θερμιδόμετρο διαφορικής σάρωσης αποτελείται από ένα σύστημα δύο 

κυψελίδων οι οποίες θερμαίνονται ή ψύχονται ομοιόμορφα από διαφορετικά 

θερμαντικά σώματα με σταθερό ρυθμό. Στη µία κυψελίδα περιέχεται το υλικό 

αναφοράς ενώ στην άλλη η ουσία-δείγμα. Κατά τη διάρκεια του πειράματος η 

θερμοκρασία του υπό μελέτη δείγματος παραμένει συνεχώς ίση με αυτή του 

δείγματος αναφοράς, ενώ η θερμοκρασία και των δύο αυξάνει (ή μειώνεται) 

γραμμικά με το χρόνο ακολουθώντας τον προκαθορισμένο ρυθμό θέρμανσης (ή 

ψύξης). Κατά την εφαρμογή της μεθόδου μετράται η διαφορά στη ροή θερμότητας 

που προσφέρεται (ή απάγεται) στο υπό μελέτη δείγμα για την αύξηση (ή μείωση) της 

θερμοκρασίας του έναντι αυτής που προσφέρεται (ή απάγεται) σε δείγμα αναφοράς, 

ως συνάρτηση της θερμοκρασίας. Όταν το υπό μελέτη δείγμα υπόκειται σε 

μετατροπή φάσης περισσότερη (ή λιγότερη) θερμότητα προσφέρεται σε αυτό 

προκειμένου η θερμοκρασία του να διατηρηθεί ίση με αυτή του δείγματος αναφοράς. 

Παρατηρώντας τις διαφορές ροής θερμότητας ανάμεσα στο δείγμα και τη κυψελίδα 

αναφοράς μπορούμε να καταγράψουμε τα ποσά ενέργειας πού απορροφώνται ή 

απελευθερώνονται κατά τη μετατροπή των διαφόρων φάσεων. Στη συνέχεια 

καταγράφεται η ροή θερμότητας συναρτήσει του χρόνου (ή της θερμοκρασίας), για 

εξώθερμα ή ενδόθερμα φυσικοχημικά φαινόμενα. 
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Σχήμα2.1  : Το υπό μελέτη δείγμα και το δείγμα αναφοράς 

τοποθετούνται σε κυψελίδες οι οποίες θερμαίνονται 

από διαφορετικά θερμαντικά σώματα. 
 

 

 

 

Στο Σχήμα 2.1 παρουσιάζεται ένα θερμόγραμμα που λαμβάνεται με μία διάταξη 

DSC, βασισμένη στην αντιστάθμιση ισχύος, για ένα ημικρυσταλλικό πολυμερές. Σε 

χαμηλές θερμοκρασίες, το υπό μελέτη δοκίμιο και το δείγμα αναφοράς βρίσκονται 

στην ίδια θερμοκρασία. Αυξανομένης της θερμοκρασίας πρώτα προσεγγίζεται η 

περιοχή της υαλώδους μετάβασης. Πρόκειται για ενδόθερμη διαδικασία, οπότε 

απαιτείται αύξηση της θερμικής ροής στο υλικό, ώστε να διατηρηθεί σε 

θερμοκρασία ίδια με αυτή του δείγματος αναφοράς. Με κατάλληλη κανονικοποίηση 

του άξονα ροής ισχύος, μέσω του γνωστού ρυθμού θέρμανσης, αυτός μετατρέπεται 

σε άξονα της θερμοχωρητικότητας, Cp. Η μεταβολή (σκαλοπάτι υαλώδους 

μετάβασης) στην καμπύλη του θερμογράμματος δίνει την αντίστοιχη ΔCp. Μέσω 

αυτού του μεγέθους μπορεί να υπολογισθεί το ποσοστό του τυχόντος 

ακινητοποιημένου πολυμερούς. Κατά σύμβαση, η θερμοκρασία υαλώδους 

μετάβασης Tg υπολογίζεται ως η τιμή της θερμοκρασίας που αντιστοιχεί στο ήμισυ 

του βήματος ΔCp. 

 

 

 

 

 

 

 

Δισκίο αναφοράς  

Δισκίο 

πολυμερούς 
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Σχήμα2.2 Θερμόγραμμα DSC σε ημικρυσταλλικό πολυμερές που παρουσιάζει τρεις 

διεργασίες: υαλώδη μετάβαση, ψυχρή κρυστάλλωση και τήξη κρυσταλλικότητας. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Σχήμα 2.3 Υαλώδης μετάβαση πολυμερούς. Μέθοδος υπολογισμού της Τg 
 
 
 
 
 

Το πολυμερές κρυσταλλώνεται (crystallization) σε υψηλότερη θερμοκρασία και η  

διαδικασία πραγματοποιείται με έκλυση θερμότητας (εξώθερμη διαδικασία). Στην 

περίπτωση αυτή η ροή θερμότητας στο υπό μελέτη υλικό πρέπει να είναι μικρότερη 

από αυτή στο δείγμα αναφοράς. Το εμβαδόν της περιοχής που ορίζεται από την 

καταγραφόμενη κορυφή είναι ανάλογο με την ενθαλπία κρυστάλλωσης ΔΗc. Σε 

ακόμη υψηλότερες θερμοκρασίες καταγράφεται η τήξη κρυσταλλικότητας (melting), 

η οποία είναι μία ενδόθερμη διαδικασία και η ροή θερμότητας στο δοκίμιο είναι 
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μεγαλύτερη από αυτή στο δείγμα αναφοράς. Η αντίστοιχη κορυφή έχει εμβαδόν 

ανάλογο της ενθαλπίας τήξης ΔΗm. Η εξίσωση που περιγράφει τη χρονική μεταβολή 

της ενθαλπίας δίνεται από τον τύπο: 

 

dH / dt = - dq/ dt + (Cs – Cr  ) dTr  /dt – R Cs  d
2
 q / dt

2
   2.1 

 

όπου Cs και Cγ οι θερμοχωρητικότητες και Ts και Tγ οι θερμοκρασίες του υπό μελέτη 

δοκιμίου και του δείγματος αναφοράς, αντιστοίχως. Ο παράγοντας R είναι η θερμική 

αντίσταση μεταξύ της κυψελίδας με το υπό μελέτη δείγμα και του περιβάλλοντος. 

Επίσης, εάν είναι γνωστή η τιμή ΔΗm του 100% κρυσταλλικού υλικού, τότε μπορεί 

να γίνει ο υπολογισμός του βαθμού κρυσταλλικότητας του πολυμερούς, ως εξής: 

 

xc = ΔΗm, polymer  / ΔΗm, 100% crystal        2.2 

 

Θα πρέπει επίσης να σημειωθεί ότι η μικρή μάζα των δοκιμίων, που 

χρησιμοποιούνται για τη μέτρηση DSC, συνεπάγεται γρήγορη απόκριση των υλικών 

στις μεταβολές της θερμοκρασίας, γεγονός που επιτρέπει την παραδοχή ότι τα δύο 

δοκίμια βρίσκονται κάθε στιγμή στην ίδια θερμοκρασία. 

 

 

2.2.2 Πειραματική διάταξη DSC 

 

Η συσκευή που χρησιμοποιήσαμε είναι η Q200 DCS της εταιρίας Thermal Analysis 

TA Instruments που χρησιμοποίει την τεχνολογία Tzero.  

Αποτελείται από:  

 

 Τη συσκευή Q200 DSC που περιέχει τους αισθητήρες ακριβείας 0,1% . Το 

θερμοκρασιακό εύρος λειτουργίας της κυμαίνεται από τους -180οC ως τους 

725οC, ανάλογα με το σύστημα ψύξης που χρησιμοποιείται.  
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 Τον ηλεκτρονικό υπολογιστή με το λογισμικό Universal Analysis 2000, που 

εκτελεί τον έλεγχο του συστήματος, τη λήψη και την επεξεργασία των 

πειραματικών αποτελεσμάτων.  

 Το σύστημα ψύξης υγρού αζώτου (Liquid Nitrogen Cooling System, LNCS) 

της TA Instruments, με χαμηλότερη λειτουργική θερμοκρασία τους -180 οC, 

υψηλότερη τους 550 οC και μέγιστη ψυκτική ικανότητα 140 οC/min.  

 Παροχή αέριου ηλίου ή αζώτου κατ’ επιλογή.  

 

Το σύστημα Tzero είναι πιο ακριβές για τη μέτρηση ροής θερμότητας, γιατί 

ενσωματώνει τη θερμική αντίσταση των καψιδίων και τα χαρακτηριστικά της 

θερμοχωρητικότητας τους που παλιότερα θεωρούνταν αμελητέα. Η ένταξη αυτών 

βελτιώνει την εκτίμηση του υποβάθρου, ώστε να μη χρειάζεται η ξεχωριστή 

μέτρηση του και η αφαίρεση του από τις τελικές μετρήσεις. 

 

2.3 Διηλεκτρική Φασματοσκοπία Εναλλασσομένου Πεδίου (DRS) 

 

2.3.1. Μέθοδος 

 

Η διηλεκτρική σταθερά  είναι το μέγεθος που περιγράφει τη διηλεκτρική 

συμπεριφορά ενός υλικού. Για το λόγον αυτό, στις αντίστοιχες πειραματικές 

μεθόδους μετρώνται τα μεγέθη ε΄ και ε΄΄. Σ’ όλες σχεδόν τις μεθόδους το υπό μελέτη 

υλικό τοποθετείται μεταξύ των οπλισμών ενός πυκνωτή ή σ’ έναν κυματοδηγό ή 

γενικά σε μια κυψελίδα που αποτελεί τμήμα ενός ηλεκτρικού κυκλώματος. Στο 

κύκλωμα εφαρμόζεται τάση (ημιτονοειδής ή βηματική). Από τη μέτρηση διαφόρων 

μεγεθών, που χαρακτηρίζουν το ηλεκτρικό κύκλωμα (αγωγιμότητα, χωρητικότητα 

κ.λπ.), προκύπτουν τα μεγέθη ε΄ και ε΄΄. Η επιλογή της μεθόδου καθορίζεται κυρίως 

από τη συχνότητα και δευτερευόντως από τη θερμοκρασία. Η περιοχή συχνοτήτων, 

στην οποία γίνονται διηλεκτρικές μετρήσεις, είναι από 10
-5
–10

-4
 Ηz μέχρι 2–4x1010 

Ηz. Η μεγάλη αυτή περιοχή συχνοτήτων δεν μπορεί να καλυφθεί με μία μόνο 

πειραματική τεχνική. Οι αντίστοιχες τεχνικές διακρίνονται σε τεχνικές: 

εναλλασσομένου πεδίου (μεταβλητή συχνότητα) και τεχνικές στην περιοχή του 

χρόνου. 
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Στη συγκεκριμένη μελέτη εφαρμόζεται η Διηλεκτρική Φασματοσκοπία 

Εναλλασσομένου Πεδίου (Dielecric Relaxation Spectroscopy - DRS), στην περιοχή 

συχνοτήτων 10
-1

–10
6
 Ηz και χρησιμοποιούνται οι εξής διατάξεις: γέφυρα 

διηλεκτρικών μετρήσεων και aναλυτής aπόκρισης συχνότητας (frequency response 

analyzer, FRA). 

Γενικώς, στα πειράματα διηλεκτρικής φασματοσκοπίας που πραγματοποιούνται με 

τεχνικές εναλλασσομένου πεδίου, για συχνότητες μικρότερες των 10 MHz, το υπό 

μελέτη υλικό τοποθετείται μεταξύ ηλεκτροδίων σχηματίζοντας έναν πυκνωτή, στον 

οποίον εφαρμόζεται μικρού πλάτους (1ν) ηλεκτρικό σήμα και μελετάται η απόκριση 

του συστήματος. 

Όταν εφαρμοσθεί, στον πυκνωτή, μια εναλλασσόμενη τάση V*(ω) και αυτός 

διαρρέεται από ρεύμα έντασης Ι*(ω), τότε η εμπέδηση ή σύνθετη αντίσταση Ζ*(ω) 

ορίζεται από τη σχέση: 

Z*(ω) = 1/ Y*(ω) = V(ω) / I (ω)    2.3 

 

Όπου Υ*(ω) είναι η σύνθετη αγωγιμότητα. 

Στην περίπτωση που εφαρμόζεται στον πυκνωτή μία αρμονικώς μεταβαλλόμενη 

ηλεκτρική τάση, της μορφής: 

V*(ω) = Re {Vm exp(iωt)}           2.4 

τότε το φορτίο που εμφανίζεται στα ηλεκτρόδια, λόγω αυτής της διέγερσης, είναι: 

Q*(ω,t) = C*(ω) V*(ω,t)                      2.5 

 

όπου     C*(ω) = C΄(ω)-ι C΄΄(ω)   είναι η σύνθετη χωρητικότητα, η οποία στην  

περίπτωση πυκνωτή με τέλειο μονωτικό υλικό ή κενό ανάμεσα στους οπλισμούς του 

είναι το πραγματικό μέγεθος C*(ω) =Co 

  

Η ένταση του ρεύματος Ι*(ω, t), που διέρχεται από το κλειστό κύκλωμα, δίνεται από 

τη σχέση: 

Ι*(ω, t) = d Q*(ω,t) / dt = i ω C*(ω) V*(ω,t)   2.6 

Όταν είναι C*(ω) =Co, τότε το ρεύμα προηγείται της τάσης κατά π/2 και η σύνθετη 

αντίσταση δίνεται από τη σχέση: 
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Z*(ω) = V*(ω) / I*(ω) = 1/  i ω Co                                   2.7 

 

Όταν ο πυκνωτής περιέχει διηλεκτρικό, η φάση και το πλάτος του ρεύματος 

αλλάζουν. Το ρεύμα προηγείται της τάσης κατά φ<π/2, αφού στην περίπτωση αυτή 

το ρεύμα έχει δύο συνιστώσες, η μία εκ των οποίων είναι σύμφωνη με την τάση (και 

εκφράζει την απώλεια ενέργειας στο διηλεκτρικό, λόγω αγωγιμότητας), ενώ η άλλη 

προηγείται της τάσης κατά π/2. Το φορτίο υστερεί της τάσης κατά γωνία δ, έτσι 

ώστε φ+δ = π/2. Η εφαπτομένη της γωνίας δ ονομάζεται εφαπτομένη απωλειών και 

δίνεται από τη σχέση: 

 

tan δ = - Ιm C* / Re C*                          2.8 

 

  

Από τις παραπάνω εξισώσεις προκύπτει ότι η σύνθετη αντίσταση δίνεται από τη 

σχέση: 

  

Z*(ω) = 1/ Y*(ω) = 1/ i ω C* (ω)                               2.9 

 

Για ομογενές διηλεκτρικό ισχύει: C*(ω) = ε*(ω)Co 

Από τις δύο τελευταίες σχέσεις φαίνεται ότι η μέτρηση της Z*(ω), επιτρέπει τον 

προσδιορισμό της σύνθετης χωρητικότητας και στη συνεχεία της διηλεκτρικής 

συνάρτησης του υλικού. 

Στο Σχήμα 2.4 περιγράφεται ο αναλυτής απόκρισης συχνότητας (FRA), όπου μία 

γεννήτρια παρέχει την εναλλασσόμενη τάση U1(ω). Αυτή εφαρμόζεται στο δοκίμιο, 

που βρίσκεται μεταξύ των οπλισμών του πυκνωτή. Η αντίσταση R μετασχηματίζει 

το ρεύμα Is(ω), που διαρρέει το δοκίμιο, σε μια τάση U2(ω). Τα πλάτη και οι φάσεις  

των τάσεων U1(ω) και U2(ω) μετρώνται μέσω κατάλληλων βολτομέτρων. Τότε, η 

μιγαδική σύνθετη αντίσταση του δοκιμίου, Zs(ω), υπολογίζεται από τη σχέση: 

 

Zs(ω) = Us (ω) /Is(ω) = R { U1(ω) /U2(ω)  - 1 }    2.10 
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Σχήμα 2.4 Αναλυτής απόκρισης συχνότητας (FRA) 

 

 

 

 

2.3.2 Πειραματική διάταξη 

 
 

Η πειραματική διάταξη DRS του εργαστηρίου (Σχήμα 2.5) περιλαμβάνει: 

 

 Κυψελίδα μετρήσεων, της Novocontrol, μέσα στην οποία τοποθετείται το 

προς μέτρηση δοκίμιο, μεταξύ δύο ηλεκτροδίων (-οπλισμών). 

 Ως μονάδα του αναλυτή απόκρισης συχνότητας, χρησιμοποιήθηκε ο 

Alphaanalyzer της Novocontrol, με εύρος μετρήσεων σύνθετης αντίστασης 

από 10 mΩ-100 ΜΩ και διακριτική ικανότητα tanδ< 10-4 (10-2 – 106 Hz). 

 Σύστημα ελέγχου θερμοκρασίας, της Novocontrol. 

 Dewar υγρού αζώτου και 

 Αντλία κενού. 
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Σχήμα 2.5 Πειραματική διάταξη DRS. 

 

 

2.4 Διαθλασόμετρο-Λειτουργία 
Το διαθλασόμετρο (Σχήμα 2.6) είναι ένα εργαστηριακό όργανο με το οποίο μετράμε 

τον δείκτη διάθλασης  και το οποίο βασίζεται στον νόμο του Snell. 

 

Σχήμα 2.6 Διαθλασόμετρο 

     Τοποθετούμε  μερικές σταγόνες από το δείγμα στην καλογυαλισμένη 

επιφάνεια του πρίσματος που γίνεται η μέτρηση έως ότου να έχει καλυφθεί 

πλήρως  
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  Κλείνουμε το όργανο έτσι ώστε να έρθουν σε επαφή το πρίσμα με το δείγμα 

και το φωτιζόμενο πρίσμα το οποίο έχει μία κλίση ώστε να επιτρέψει στο 

υγρό  να εισέλθει στο στενό άνοιγμα του φωτιζόμενου πρίσματος. 

 

 Μεταφέρω την σκοτεινή γραμμή εκεί που τέμνονται οι δύο γραμμές 

 

 ΄Εχοντας αυτήν την εικόνα και αφού η εικόνα γίνει ακόμα πιο καθαρή 

μετακινώντας τον δακτύλιο , διευκρινίζω τον δείκτη διάθλασης. 

 

Στο εύρος των θερμοκρασιών που της επιτρέπει ο διαχωρισμός φάσης των 

δειγμάτων (<24⁰C) καθώς και το όργανο σταθεροποίησης της θερμοκρασίας Julabo 

(>11 ⁰C) ανά 1 ⁰C ,με σταθερή γωνία( 90 ⁰) και μήκος κύματος (632,8 nm), έγινε 

μέτρηση των δειγμάτων καθώς και των ουσιών που περιλαμβάνουν τον διαλύτη 

(D2O/dMeOD) ξεχωριστά αλλά και μαζί ,με σκοπό να υπολογισθεί το διάνυσμα 

σκέδασης ,  

q = 4πη/λ* sin (θ/2)    2.11 
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2.5Automated Micro Viscometer AMVn-Λειτουργία 

 

Η ιξωδομετρία διαλύματος ανήκει της «έμμεσες» μεθόδους προσδιορισμού του της 

ακτίνας των μικυλλίων. Είναι εφαρμόσιμη σε πολυμερή, που διαλύονται πλήρως, 

χωρίς δυνατότητα χημικής αντίδρασης με το διαλύτη ή αντίδρασης και που 

σχηματίζουν σταθερά διαλύματα ιξώδες αποτελεί χαρακτηριστική ιδιότητα των 

πολυμερικών διαλυμάτων, η οποία έχει ιδιαίτερη σημασία αφού σχετίζεται με το 

μέσο μοριακό βάρος. Ο προσδιορισμός του ιξώδους γίνεται με τη χρήση 

ιξωδομέτρων, τα οποία διακρίνονται της εξής τύπους : 

  Τριχοειδούς ροής   

 Περιστροφής  

 Ταλάντωσης  

 Πτώσης πίεσης 

  Άλλοι τύποι 

Στην πειραματική διαδικασία της παρούσας διπλωματικής εργασίας χρησιμοποιείται 

το Automated Micro Viscometer AMVn. 

 

AMVn είναι το ιξωδόμετρο που μετρά το κυλιόμενο χρόνο της πτώσης της μπάλας  

μέσα από διαφανή και αδιαφανή υγρά σύμφωνα με την αρχή της πτώσης της  μπάλας 

του Hoppler . H μέτρηση είναι δυνατόν  να γίνει με περίπου 150 ml δείγματος.  

Η σφαίρα ολισθαίνει εντός της κεκλιμένου κυλινδρικού σωλήνα γεμάτο με το 

υγρό που πρόκειται να ελεγχθεί. Το ιξώδες μετριέται σε mPa και υπολογίζεται απ’ 

ευθείας από το χρόνο που η σφαίρα χρειάζεται για να διανύσει μια ορισμένη 

απόσταση μέσα από το υγρό στο σωλήνα μέτρησης. Ο σωλήνας μπορεί στην 

συνέχεια να αναποδογυρίσει έτσι ώστε να μετρηθεί εκ νέου ο χρόνος της πτώσης. Ο 

σωλήνας βρίσκεται μέσα σε ένα δοχείο νερού, το οποίο μπορεί να γεμίσει με νερό σε 
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μία συγκεκριμένη θερμοκρασία, προκειμένου να μετρηθεί πώς το ιξώδες εξαρτάται 

από τη θερμοκρασία. 

    Για τον υπολογισμό του ιξώδους του αραιού διαλύματος  και άλλων  ιδιοτήτων 

των πολυμερών διαλυμάτων χρησιμοποιείται ένα συγκεκριμένο λογισμικό (Rheoplus 

Software).  

 

Σχήμα 2.7 Automated Micro Viscometer AMVn 

 

 Εφόσον ρυθμίστεί η θερμοκρασία  στην οποία θα μετρηθεί το δείγμα της 

καθώς και η κλίση την οποία πρέπει να έχει η πιπέτα για να είναι 

αποτελεσματική η μέτρηση(Αρχή Πτώσης της Μπάλας), 

 Τοποθετούμε την μπάλα και ύστερα  τον διαλύτη στην πιπέτα πολύ 

προσεκτικά κλείνοντας την  ερμητικά και αποφεύγοντας την δημιουργία 

φυσαλίδων.  
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 Ο Νόμος Stokes  βασίζεται στην  αρχή της πτώσης της σφαίρας στο ιξώδες , 

όπου το ρευστό είναι στάσιμο σε ένα κατακόρυφο γυάλινο σωλήνα.  

     Μια σφαίρα γνωστού μεγέθους και πυκνότητας αφήνεται να κατέλθει 

μέσω του υγρού.   

     Όταν φτάσει την  τερματικό ταχύτητα , μπορεί να μετρηθεί από το χρόνο 

που χρειάζεται για να περάσει δύο σημάδια στο σωλήνα.   

     Γνωρίζοντας τη τερματικό ταχύτητα, το μέγεθος και την πυκνότητα της 

σφαίρας, καθώς  και την πυκνότητα του υγρού, ο νόμος του Stokes μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί για τον υπολογισμό του ιξώδους του υγρού και ύστερα για 

τον υπολογισμό της υδροδυναμικής ακτίνας  

Rh = kβ * Τα / 6 * π * Η* D   2.12 

                                                     

 

2.6 Δυναμικής Σκέδασης Φωτός (dynamic light scattering, DLS) 

Μέθοδος-Διάταξη –Οργανολογία 
 

Η μέθοδος της δυναμικής σκέδασης φωτός (dynamic light scattering, DLS) 

βασίζεται στη μέτρηση της σκεδαζόμενης έντασης δέσμης λέιζερ από το υπό 

μελέτη δείγμα, η περαιτέρω ανάλυση της οποίας οδηγεί στον υπολογισμό 

μακροσκοπικών μεγεθών της η υδροδυναμική ακτίνα των μυκιλλίων (είναι η 

τιμή που αναφέρεται στο πόσο ένα σωματίδιο διαχέεται μέσα ένα ρευστό έτσι 

ώστε να αναφέρεται ως  υδροδυναμική ακτίνα). 
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                   Σχήμα 2.8 Διάταξη δυναμικής σκέδασης φωτός 

 

 

Η δυναμική σκέδαση φωτός στηρίζεται στο γεγονός ότι, σε ένα διάλυμα 

πολυμερούς τα μόριά του βρίσκονται σε διαρκή τυχαία κίνηση, λόγω της 

θερμικής ενέργειας που μεταβιβάζεται σε αυτά μέσω των συγκρούσεων με τα 

μόρια του διαλύτη (κίνηση Brown), με αποτέλεσμα η ένταση της σκεδαζόμενης 

ακτινοβολίας από το διάλυμα να συνδέεται ποσοτικά με την κίνηση των μορίων. 

Η σκέδαση της μονοχρωματικής ακτινοβολίας από ένα διάλυμα πολυμερούς, 

οφείλεται κυρίως σε διακυμάνσεις της συγκέντρωσης, οι οποίες συνδέονται με 

την κίνηση Brown. Συνεπώς η ένταση της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας 

μεταβάλλεται συναρτήσει του χρόνου. Οι μεταβολές αυτές μπορούν να 

περιγραφούν με μια συνάρτηση αυτοσυσχέτισης, η οποία στην απλή περίπτωση 

της συνόλου σφαιρικών, ομοειδών σωματιδίων που δεν αλληλεπιδρούν μεταξύ 

της έχει την μορφή 

 

               G
(2)

 (t) =< Ι(0) I(t) > = A + B exp(-Γt) = A + B exp(Dq
2
 t)  2.13  
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Όπου Α και Β είναι πειραματικές σταθερές, Γ είναι η ταχύτητα που φθίνει η 

συνάρτηση και D είναι ο μεταφορικός συντελεστής διάχυσης και q είναι το 

διάνυσμα σκέδασης.  

Ο συντελεστής διάχυσης D περιγράφει την δυσκολία κίνησης της σώματος μέσα 

σε ένα διάλυμα και είναι αντιστρόφως ανάλογος του μεγέθους του πολυμερούς. 

Με χρήση της εξίσωσης Stokes-Einstein είναι δυνατό να υπολογιστεί η 

υδροδυναμική ακτίνα του πολυμερούς σε αραιά διαλύματα. 

 

Rh = [kβ * Τα] / [6 * π * Η* D ] 2.14 

 

όπου k η σταθερά Boltzmann, T η απόλυτη θερμοκρασία, η το ιξώδες του 

διαλύματος και Rh η υδροδυναμική ακτίνα. 

  

Για τον υπολογισμό της υδροδυναμικής ακτίνας, χρησιμοποιείται κατάλληλο 

λογισμικό. Για κάθε θερμοκρασία, και σε κάθε γωνία μέτρησης, η συνάρτηση 

αυτόσυσχέτισης (ACF) υπολογίζεται αυτομάτως από το λογισμικό της διάταξης. Στη 

συνέχεια τα αποτελέσματα μελετήθηκαν χρησιμοποιώντας το λογισμικό REPCALC, 

το οποίο είναι ειδικά σχεδιασμένο για ανάλυση δεδομένων DLS .   Μέσω αυτού του 

προγράμματος πάρθηκαν οι τιμές για τον χρόνο συσχέτισης της, οι οποίες τιμές 

προκύπτουν από την επίλυση της παρακάτω εξίσωσης  

 

y = A1e-x/Σ + y0  2.15  

 

όπου x αντιπροσωπεύει τον άξονα του χρόνου (tau) και Σ ο χρόνος συσχέτισης. 
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Σχήμα 2.9 Αντιπροσωπευτική καμπύλη της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης 

συναρτήσει του χρόνου (tau) 

  

                   

Σχήμα 2.10  Χρόνος συσχέτισης που προκύπτει από την συνάρτηση αυτοσυσχέτισης 

του σχήματος 2.9 

 

Μέσω κατάλληλων προσαρμογών, υπολογίζουμε το decay rate (Γ)  

Γ = D * q2       2.16 

 

Όπου το q ,         

q = [4πη]/[λ* sin (θ/2) ]   2.17 
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Με τις της της παραπάνω πληροφορίες σχεδιάστηκε το διάγραμμα του ρυθμούς 

διάχυσης Γ συναρτήσει του διανύσματος σκέδασης q. Σα σημεία διαμορφώνουν μια 

ευθεία, η κλίσης της οποίας ισούται με τον συντελεστή διάχυσης. Η γραμμική σχέση 

Γ και q μπορεί να φανεί στο παρακάτω διάγραμμα. 

 

0.00E+000 2.00E+014 4.00E+014 6.00E+014 8.00E+014

0

2000

4000

6000

 GKAMAfast

 Linear Fit of Sheet1 E"GKAMAfast"

G
K

A
M

A
fa

s
t 
(1

/s
)

q^2 (1/m^2)

Equation y = a + b*x

Weight No Weighting

Residual Sum of 

Squares

30274.59476

Pearson's r 0.99978

Adj. R-Square 0.99947

Value Standard Error

GKAMAfast
Intercept 0 --

Slope 7.3347E-12 6.87305E-14

 

 Και τέλος, ο υπολογισμός της υδροδυναμικής ακτίνας 

 

Rh = [kβ * Τα ]/ [6 * π * Η* D]   2.18 
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Κεφάλαιο 4 

Υλικά  

4.1 Διαδικασία Παρασκευής Δειγμάτων-Πειράματα και 

κωδικοποιηση. 

 

Ίσως το πιο καλά μελετημένο θερμοαποκρινόμενο πολυμερές  είναι το PNIPAM  

( Poly-(N-isopropylacrylamide)) .  

    Αποτελείται από υδρόφιλα και υδρόφοβα  μέρη, με κάτω κρίσιμη θερμοκρασία 

(LCST)στους 32°C. Κάτω από την LCST το PNIPAM με το νερό συνυπάρχουν σε 

μια φάση, ενώ πάνω από την θερμοκρασία αυτή επέρχεται διαχωρισμός φάσης. 

Πέρα από την απόκριση στην θερμοκρασία, έχει βρεθεί ότι το PNIPAM είναι 

ευαίσθητο και σε μικρές μεταβολές του pH. 

 Οι δεσμοί Υδρογόνου, δημιουργούν αυτό το φαινόμενο. Το σωματίδιο που 

δημιουργήθηκε από την ανάμιξη αυτή, δεν αναμειγνύεται με την προσθήκη 

μεθανόλης σε θερμοκρασία δωματίου. Προσθέτοντας περισσότερη μεθανόλη, όμως, 

το σωματίδιο αναμειγνύεται εκ νέου με την άνοδο της θερμοκρασίας και έχουμε ως 

αποτέλεσμα την αύξηση και της υδροδυναμικής ακτίνας. 

 

Το πολυμερές PNIPAM ( Poly-(N-isopropylacrylamide)) που αγοράστηκε με 

μοριακό βάρος 20,000-40,000mol σε μορφή υδρογέλης. η βαριά μεθανόλη και το 

βαρύ νερό ήταν από την Deutero GmbH. 

Το πολυμερές είναι προ-διαλυμένο σε μικτούς διαλύτες δευτεριωμένου νερού και 

μεθανόλης  και ο διαχωρισμός φάσεων προκαλείται από την ταχεία αύξηση της 

θερμοκρασίας. Αμέσως μετά τη δημιουργία των δειγμάτων, παρέμειναν σε σταθερή 

χαμηλή θερμοκρασία (σε ψυγείο) ώστε να επέλθει όσο το δυνατόν καλύτερη 

ισορροπία. Κατά μέσο όρο αυτός ο χρόνος ισορρόπησης ήταν 3-4 μέρες, μερικά 

δείγματα όμως παρέμειναν στη σταθερή θερμοκρασία για περισσότερο χρόνο.  Στα 

υψηλά ποσοστά μεθανόλης  υπήρχε μεγάλη απόκλιση μεταξύ του αρχικού στόχου  

και του πραγματικού. Το σύστημα δυσκολεύεται να βρεθεί σε κατάσταση 

ισορροπίας, με αποτέλεσμα το δείγμα να μην αναμιγνύεται με ομογενή τρόπο.  Γι’  

αυτό τοποθετούνταν σε σύστημα ανάδευσης για κάποιες ώρες. 

 

Τα πρώτα μείγματα παρασκευάστηκαν στο Μόναχο της Γερμανίας με πολυμερές 

25%. 
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Στοχεύοντας σε 25w/w% μείγμα με διαλύτη (D2O:dMeOD) 1 ml. 

 

sample 
dMeOD 

v/v% 

density 

(g/ml) 

mass          

vial (g) 

mass 

polymer 

(g) 

volume 

solvent 

(ml) 

HDRS25M00 0 1.11 4.6675 0.3875 1.047 

HDRS25M05 5 1.0989 4.6509 0.3728 1.018 

HDRS25M10 10 1.0878 4.6289 0.3449 0.951 

HDRS25M15 15 1.0767 4.6879 0.3573 0.996 

HDRS25M20 20 1.0656 4.6501 0.3519 0.991 

HDRS25M30 30 1.0434 4.6673 0.3456 0.994 

HDRS25M40 40 1.0212 4.6753 0.3376 0.992 

HDRS25M50 50 0.999 4.6952 0.3327 0.999 

HDRS25M60 60 0.9768 4.6753 0.3203 0.984 

 

Οι διαλύτες έχουν πυκνότητα 

   
dMeOD 0.88 g/cm3 

D2O 1.11 g/cm3 

 

Τα παρακάτω μείγματα παρασκευάστηκαν στο ΕΜΠ στοχεύοντας σε 10w/w% 

μείγμα με διαλύτη 1 ml. 

Οι διαλύτες έχουν την ίδια πυκνότητα 

 

sample 
Meth 

v/v% 

density 

(g/ml) 

mass 

polymer 

(g) 

volume 

solvent 

(ml) 

HRDS10M00 0 1.11 0.1272 1.272 

HRDS10M05 5 1.0989 0.123 1.230 

HRDS10M10 10 1.0878 0.1212 1.212 

HRDS10M15 15 1.0767 0.1237 1.237 

HRDS10M20 20 1.0656 0.1169 1.169 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΠΑΡΟΥΣΙΑΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ-ΣΧΟΛΙΑΣΜΟΣ 

5.1. Πειραματικά αποτελέσματα Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης  

 

Στη θεωρητική ανάλυση της μεθόδου διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης DSC 

αναφέρθηκε ότι , με αυτή τη μέθοδο, μελετώνται μακροσκοπικά φαινόμενα όπως η 

κρυστάλλωση, η υαλώδη μετάβαση, η τήξη, και γενικά οποιοδήποτε θερμοδυναμικό 

φαινόμενο προκαλεί μεταβολή θερμοκρασίας στο υπό μελέτη υλικό και κατά συνέπεια 

μεταβολή στη ροή θερμότητας του. Για το συγκεκριμένο υλικό μελετάται και η 

θερμοαποκρίσιμη συμπεριφορά, που επίσης προκαλεί μεταβολή στη ροή θερμότητας.  

 

Σε όλα τα δείγματα εφαρμόσθηκε η ίδια διαδικασία μέτρησης, η οποία ήταν η εξής  

 

 Παραμονή σε θερμοκρασία κάτω από το σημείο θόλωσης  

 Ράμπα με 3Κ/ min σε θερμοκρασία πάνω από το σημείο θόλωσης 

 Ράμπα με 3Κ/ min σε θερμοκρασία κάτω από το σημείο θόλωσης 

 Ισορροπία για 10 λεπτά 

 Ράμπα με 10Κ/ min σε θερμοκρασία Τα= -180  

 Ισορροπία για 5 λεπτά 

 Ράμπα με 10 Κ/ min σε θερμοκρασία κάτω από το σημείο θόλωσης 

 Ράμπα με 3Κ/ min σε θερμοκρασία πάνω από το σημείο θόλωσης 

 Ράμπα με 3Κ/ min σε θερμοκρασία κάτω από το σημείο θόλωσης 

 

 

Σε ορισμένες περιπτώσεις όπου κρίθηκε σκόπιμο, επαναλήφτηκαν οι κύκλοι ψύξης-

θέρμανσης έως και 2 φορές. Ο πρώτος κύκλος ψύξης-θέρμανσης έγινε για να σβηστεί 

οποιαδήποτε θερμική προϊστορία του υλικού, επομένως οι τιμές για τα μεγέθη που 

μετρήθηκαν έχουν παρθεί από την ανάλυση του δεύτερου κύκλου. 

 

5.2. Ανάλυση 

Η ανάλυση έγινε με τη χρήση του λογισμικού TA Universal Analysis. Έτσι υπολογίστηκαν η 

θερμοκρασία όπου παρατηρείται η θερμοαποκρινόμενη συμπεριφορά του υλικού και η 

ενθαλπία της μετάβασης, η θερμοκρασία κρυστάλλωσης κατά τη ψύξης (Tc), η θερμοκρασία 

ψυχρής κρυστάλλωσης (κρυστάλλωση) κατά τη θέρμανση, οι αντίστοιχες ενθαλπίες, η 

θερμοκρασία τήξης και η ενθαλπία τήξης και τέλος η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης και 

η μεταβολή της θερμοχωρητικότητας υπό σταθερή πίεση. 
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Στους παρακάτω πίνακες παρατίθενται με την σειρά όλες οι συγκεντρώσεις των διαλυτών 

(D2O/dMeOD)  με ή χωρίς το πολυμερές(PNIPAM). 

Πίνακας 5.1. Δείγματα διαλυτών σε διάφορες συγκεντρώσεις χωρίς πολυμερές. 

ΔΕΙΓΜΑ D2O:dMeOD 

v% 

HSOLM00 100:00 

HSOLM05 95:05 

HSOLM10 90:10 

HSOLM15 85:15 

HSOLM20 80:20 

HSOLM30 70:30 

HSOLM40 60:40 

HSOLM50 50:50 

HSOLM60 40:60 
 

Πίνακας 5.2. Δείγματα διαλυτών σε διάφορες συγκεντρώσεις με 10% χωρίς πολυμερές. 

ΔΕΙΓΜΑ PNIPAM 

wt%  

D2O:dMeOD 

v%  

 HDRS10M00  10  100:00  

  HDRS10M05  10  95:05  

  HDRS10M10  10  90:10  

  HDRS10M15  10  85:15  

   HDRS10M20  10  80:20  

 

Πίνακας5. 3. Δείγματα διαλυτών σε διάφορες συγκεντρώσεις με 25%  πολυμερές. 

ΔΕΙΓΜΑ PNIPAM 

wt%  

D2O:dMeOD 

v%  

 HDRS25M00  25  100:00  

  HDRS25M05  25  95:05  

  HDRS25M10  25  90:10  

  HDRS25M15  25  85:15  

   HDRS25M20  25  80:20  

   HDRS25M30  25  70:30  

   HDRS25M40  25  60:40  

   HDRS25M50  25  50:50  
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5.3 Θερμοαποκρινόμενη μετάβαση. 

Η θερμοαποκρινόμενη μετάβαση παρατηρήθηκε πρώτα  από τα δείγματα διαλυτών 

(D2O/dMeOD)  με 10% PNIPAM και ύστερα με 25%  PNIPAM μέσω της 

Διαφορικής  Θερμιδομετρίας  Σάρωσης  σε ένα εύρος θερμοκρασιών από -10 ⁰C 

μέχρι 50 ⁰C σε δύο κύκλους επαναλήψεων.  

Στα επόμενα σχήματα παρουσιάζονται τα θερμογράμματα θέρμανσης και ψύξης για 

τα διαλύματα και για τις δύο συγκεντρώσεις πολυμερούς. Οι τιμές της ενθαλπίας 

κυμαίνονται από 0.2 μέχρι 0.4 W /g όπως φαίνεται και παρακάτω . Και για τις δύο 

περιπτώσεις, παρατηρούμε ότι με την αύξηση της μεθανόλης , οι τιμές της ενθαλπίας 

μειώνονται και παράλληλα οι καμπύλες μετατοπίζονται σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες. Οι κορυφές γίνονται ευρύτερες ενώ το σήμα πέφτει σημαντικά. Να 

σημειωθεί ότι παρατηρείται μια ανεπαίσθητη μεταβολή στις τιμές μεταξύ πρώτου και 

δεύτερου κύκλου επαναλήψεων θέρμανσης. Οι κορυφές είναι πιο οξείες για τα 

μείγματα με 10% πολυμερές ενώ για το 25% γίνονται πιο ευρείς. 
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Σχήμα 5.1 Θερμόγραμμα θέρμανσης από DSC  για κάθε συγκέντρωση  διαλυτών με 10%  

πολυμερές σε δύο κύκλους επαναλήψεων  . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 5.2 Θερμόγραμμα θέρμανσης από DSC  για κάθε συγκέντρωση  διαλυτών με 25%  

πολυμερές  σε δύο κύκλους επαναλήψεων . 
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Σχήμα 5.3 (α) Θερμόγραμμα ψύξης από DSC  για κάθε συγκέντρωση διαλυτών με 

10% πολυμερές. (β) Μεγέθυνση θερμογράμματος. 
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Σχήμα 5.4 Θερμόγραμμα ψύξης από DSC  για κάθε συγκέντρωση διαλυτών με 25% 

πολυμερές.  

Τα θερμογράμματα ψύξης και για τις δύο συγκεντρώσεις πολυμερούς  κυμαίνονται σε ένα 

εύρος θερμοκρασιών από -5 ⁰ C μέχρι 50⁰ C . Οι τιμές της ενθαλπίας κυμαίνονται από -0,35 

μέχρι -10 J/g και μειώνονται με την αύξηση της μεθανόλης . Παρατηρούμε ότι για τα δείγματα 

με σύσταση  HDRS10M00 και HDRS10M05 εμφανίζονται διπλές κορυφές οι οποίες 

εξαφανίζονται όσο αυξάνεται το ποσοστό  της μεθανόλης. Ενώ το HDRS25M05 παρουσιάζει 

μια διαφορετική συμπεριφορά σε σχέση με τα υπόλοιπα δείγματα. 

Στο παρακάτω  διάγραμμα παρουσιάζονται , οι τιμές της θερμοκρασίας θόλωσης Τcp σε 

σχέση με την μεθανόλη σε δύο κύκλους επαναλήψεων για τον κύκλο θέρμανσης και ψύξης. 
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Σχήμα 5.5. (α) Θερμοκρασία σημείου θόλωσης σε σχέση με το ποσοστό μεθανόλης της 

θερμοαποκρινόμενης μετάβασης που περιέχει κάθε συγκέντρωση διαλυτών με 10% (ροζ και 

γαλάζια γραμμη)και 25% (πρασινη και γκρι γραμμή) πολυμερές για δύο κύκλους 

επαναλήψεων θέρμανσης και ψύξης. (β) Μεγέθυνση για τα ποσοστά από 0 % έως 20 % 

μεθανόλη. 

Παρατηρούμε ότι με την μείωση του Πολυμερούς (25% 10%) οι τιμές της Τcp 

είναι  ελαφρώς μεγαλύτερες. Όπως και οι τιμές από το πρώτο στο δεύτερο κύκλο 

μικραίνουν. Παρατηρείται μικρή υστέρηση μεταξύ θέρμανσης και ψύξης. Τα 

δείγματα με χαμηλά ποσοστά μεθανόλης από Μ00Μ20 παρουσιάζουν μικρές 

μεταβολές στην θερμοκρασία. Ενώ τα δείγματα από  Μ20Μ50 παρουσιάζουν  
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σημαντική κατακρήμνιση της θερμοκρασίας .Τα δείγματα με 10% PNIPAM δεν 

παρουσιάζουν σημαντικές μεταβολές. Παρολ΄ αυτά η προσθήκη μεθανόλης φαίνεται 

να οδηγεί σε πλαστικοποίηση της κρίσιμης θερμοκρασίας της μετάβασης. 

Στα παρακάτω διαγράμματα παρουσιάζονται οι θερμοκρασίες έναρξης και λήξης της 

θερμοαποκρινόμενης μετάβασης των δειγμάτων με πολυμερές σε δύο κύκλους 

επαναλήψεων θέρμανσης και ψύξης. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 5.6 Θερμοκρασία έναρξης θερμοαποκρίσιμης μετάβασης σε σχέση με το ποσοστό 

μεθανόλης που περιέχει κάθε συγκέντρωση διαλυτών με 10% και 25% πολυμερές για δύο 

κύκλους επαναλήψεων θέρμανσης και ψύξης. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 5.7 Θερμοκρασία λήξης της θερμοαποκρίσιμης μετάβασης σε σχέση με το ποσοστό 

μεθανόλης που περιέχει κάθε συγκέντρωση διαλυτών με 10% και 25% πολυμερές για δύο 

κύκλους επαναλήψεων θέρμανσης και ψύξης.  
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Στο διάγραμμα Σχήμα 5.8 παρατηρούμε ότι και για τον κύκλο θέρμανσης αλλά και 

ψύξης , οι τιμές της ενθαλπίας με την αύξηση του ποσοστού σε μεθανόλη μειώνονται 

και ειδικά για τα δοκίμια με 25% πολυμερές όπου σχηματίζουν μια κατακόρυφη 

μεταβολή  εξαιτίας των περισσότερων  δεσμών που σχηματίζουν μεταξύ τους οι 

αλυσίδες του πολυμερούς. Επίσης, ελαφρώς μικρότερες είναι οι τιμές της ψύξης κατά 

την διάρκεια του πρώτου κύκλου επαναλήψεων σε σχέση με τον δεύτερο κύκλο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 5.8 Μεταβολή Ενθαλπίας σε σχέση με το ποσοστό μεθανόλης της 

θερμοαποκρίνομενης μετάβασης που περιέχει κάθε συγκέντρωση διαλυτών με 10% και 25% 

πολυμερές για δύο κύκλους επαναλήψεων θέρμανσης και ψύξης. 

 

5.4  Κρυστάλλωση και Τήξη του νερού. 

Όσον αφορά την κρυστάλλωση του νερού, τα δείγματα παρουσίασαν διαφορετικές 

συμπεριφορές .Κάποια που δεν παρουσίασαν καμία κρυστάλλωση, κρυσταλλώθηκαν 

κατά την θέρμανση (ψυχρή κρυστάλλωση), αυτά που κρυσταλλώθηκαν κατά την 

ψύξη και την θέρμανση, και αυτά που κρυσταλλώθηκαν μόνο κατά την ψύξη. 

Στα επόμενα σχήματα παρουσιάζονται τα θερμογράμματα ψύξης τόσο των μειγμάτων 

διαλυτών, όσο και των διαλυμάτων PNIPAM και για τις δύο συγκεντρώσεις. 
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Σχήμα 5.9 (α) Θερμόγραμμα ψύξης από DSC  για κάθε συγκέντρωση διαλυτών. 

                 ( β) Μεγέθυνση του σχήματος για θερμοκρασίες από -140⁰ C μέχρι -40 ⁰ C. 
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Σχήμα 5.10 Θερμόγραμμα ψύξης. από DSC  για κάθε συγκέντρωση διαλυτών με 10% 

πολυμερές.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 5.11 Θερμόγραμμα ψύξης. από DSC  για κάθε συγκέντρωση διαλυτών με 25% 

πολυμερές.  
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Και στα τρία θερμογράμματα, με την αύξηση της μεθανόλης, οι τιμές της ενθαλπίας 

μετατοπίζονται σε μικρότερες θερμοκρασίες και παρατηρείται σημαντική κατάπνιξη της 

κρυστάλλωσης του νερού στην ψύξη. Το εύρος θερμοκρασιών κυμαίνεται από τους -180⁰C 

μέχρι τους  20⁰ C. Επιπλέον μπορούμε να διακρίνουμε παράξενη συμπεριφορά στα δείγματα 

HDRS25Μ05 και HDRS25Μ20 και των HDRS10Μ05 και HDRS10Μ20, παρουσιάζουν 

δηλαδή μικρότερες τιμές ενθαλπίας σε σχέση με τα δείγματα που ακολουθούν. 

Στους πίνακες που βλέπουμε παρατίθενται οι ακριβείς τιμές των θερμοκρασιών όπου 

συμβαίνει η κρυστάλλωση του νερού για κάθε δείγμα κατά την ψύξη . 

 

Πίνακας 5.4. Θερμοκρασία κρυστάλλωσης για τα μείγματα διαλυτών και τα διαλύματα 

πολυμερών 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sample  T 
cryst

 (
o

C)  

 HDRS10M00  -10,27 
  HDRS10M05  -9,6 
  HDRS10M10  -17,48  
  HDRS10M15  -17,64  
   HDRS10M20  -26,43  

Sample T 
cryst

 (
o

C) 

HSOLM00 -7.9 
HSOLM05 -13.64 
HSOLM10 -14.27 
HSOLM15 -23.89 
HSOLM20 -25.06 
HSOLM30 -36.14 
HSOLM40 -57.11 
HSOLM50 -79.21 
HSOLM60 -122.27 

Sample T 
cryst

 (
o

C) 

HDRS25M00 -14,51 
HDRS25M05 -12,81 
HDRS25M10 -26,47 
HDRS25M15 -29,56 
HDRS25M20 -23,96 
HDRS25M30 -48,04 
HDRS25M40 -70,90 
HDRS25M50 --- 
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Σε αυτό το σημείο, παρατίθενται η μεταβολή ενθαλπίας και οι θερμοκρασίες κρυστάλλωσης 

σε σχέση με το ποσοστό της μεθανόλης για τα μείγματα διαλυτών και για τα δοκίμια με 10% 

και 25% πολυμερές. 
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Σχήμα 5.12  Θερμοκρασία κρυστάλλωσης  νερού σε σχέση με το ποσοστό μεθανόλης που 

περιέχει κάθε συγκέντρωση διαλυτών χωρίς πολυμερές αλλά και με  10% και 25% πολυμερές 

 

Στ Σχήμα 5.12 στα δείγματα με χαμηλή περιεκτικότητα σε μεθανόλη (00/00 και 90/10 ) 

αυξάνεται ελαφρώς η θερμοκρασίας τους και ύστερα παρουσιάζουν κατακόρυφη μεταβολή για 

όλες τις συγκεντρώσεις του πολυμερούς με την αύξηση της μεθανόλης. Να σημειωθεί ότι το 

δείγμα HSOL 60 έχει θερμοκρασία κρυστάλλωσης -120 ⁰ C  η οποία είναι η τιμή της ψυχρής  

κρυστάλλωσης  της μεθανόλης. Έχει καταπιεστεί πλήρως η κρυστάλλωση του νερού και με 

την υπέροχη πλέον σε ποσότητα της μεθανόλης, είναι πλέον δυνατή η κρυστάλλωση της κατά 

την ψύξη. Περισσότερες λεπτομέρειες για την κρυστάλλωση της μεθανόλης σε επόμενη 

παράγραφο.  

Στο Σχήμα 5.13 οι τιμές της ενθαλπίας κρυστάλλωσης  μειώνονται με την αύξηση της 

περιεκτικότητας σε μεθανόλη αλλά και με την παράλληλη αύξηση του πολυμερούς στα 

δείγματα για όλες τις συγκεντρώσεις μεθανόλης. Είναι αναμενόμενη η μείωση της ενθαλπίας 

κρυστάλλωσης του νερού με την αύξηση της μεθανόλης , καθώς μειώνεται ο όγκος του νερού 

2ος πίνακας 
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που υφίσταται την μετάβαση. Λογική είναι και η μείωση της ενθαλπίας της κρυστάλλωσης του 

νερού με την αύξηση του πολυμερούς για κάθε συγκέντρωση διαλυτών καθώς υπάρχει 

περισσότερο πολυμερές για να δεσμεύσει το νερό. 
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Σχήμα 5.13 Μεταβολή Ενθαλπίας  κρυστάλλωσης νερού   σε σχέση με το ποσοστό 

μεθανόλης που περιέχει κάθε συγκέντρωση διαλυτών χωρίς πολυμερές αλλά και με  10% και 

25% πολυμερές 

 

Στην συνέχεια παρουσιάζουμε τα θερμογράμματα θέρμανσης τόσο των μειγμάτων 

διαλυτών, όσο και των διαλυμάτων των πολυμερών, όπου είναι εμφανείς οι κορυφές 

τήξης του νερού. Με την αύξηση της μεθανόλης σε κάθε συγκέντρωση πολυμερούς , 

παρατηρούμε πως οι κορυφές στην αρχή είναι οξείς και ύστερα γίνονται πιο ευρείς. 

Επιπλέον με την αύξηση του πολυμερούς συγκρίνοντας τα παρακάτω 

θερμογράμματα, είναι εμφανές πως μετακινούνται σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. 
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Σχήμα 5.14 Θερμόγραμμα θέρμανσης από DSC για κάθε συγκέντρωση των διαλυτών χωρίς 

πολυμερές. 
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Σχήμα 5.15 Θερμόγραμμα θέρμανσης από DSC για κάθε συγκέντρωση των διαλυτών με 

10%  πολυμερές. 
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Σχήμα 5.16 Θερμόγραμμα θέρμανσης από DSC για κάθε συγκέντρωση των διαλυτών με 

25%  πολυμερές. 
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Σχήμα 5.17 Ψυχρή κρυστάλλωση για το μείγμα HDRS25M50 
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Το δείγμα HDRS25M50 παρουσιάζει ένα μεγάλο ‘step’  στους Τ = -139⁰ C 

πιθανώς λόγω ψυχρής κρυστάλλωσης , η οποία καταπιέζει το ‘step’ σε 

χαμηλότερη θερμοκρασία. Καθώς προσθέτουμε παραπάνω μεθανόλη ( 

καταπιέζεται η κρυστάλλωση του νερού) , το μείγμα μετακινείται  σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες, αποκτά περισσότερη κινητική ενέργεια, καθιστώντας πλέον εφικτή 

τη κρυστάλλωση κατά την θέρμανση.  

 

Όπως και προηγουμένως, στους πίνακες που βλέπουμε παρατίθενται οι ακριβείς τιμές 

των θερμοκρασιών όπου συμβαίνει η τήξη  του νερού για κάθε δείγμα κατά την 

θέρμανση . 

Πίνακας 5.5. Θερμοκρασία τήξης για τα μείγματα διαλυτών και τα διαλύματα πολυμερών 

 

 

 

 

. 

 

 

 

 

 

 

       

 

 

Στο σχήμα 5.18  παρουσιάζονται οι τιμές της θερμοκρασίας τήξης σε σχέση με την 

μεθανόλη οι οποίες και μειώνονται για όλες τις συγκεντρώσεις. 

Sample T 
melt

(
o

C)  

HSOLM00 4.39  

HSOLM05 0.65  

HSOLM10 -1.80  

HSOLM15 -4.95  
HSOLM20 -7.78  

HSOLM30 -15.99  
HSOLM40 -25.38  

HSOLM50 -35.99  
HSOLM60 -49.66  

Sample T melt (C) 

HDRS10M00 2.7 

HDRS10M05 0.81 

HDRS10M10 -1.95 

HDRS10M15 -3.23 

Sample T melt (C)  

HDRS25M00 1.36  

HDRS25M05 -1.15  

HDRS25M10 -4.44  

HDRS25M15 -6.96  

HDRS25M20 -8.32  

HDRS25M30 -20.11  

HDRS25M40 -28.7  

HDRS25M50 -41.13  
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Το ίδιο συμβαίνει και με της τιμές της ενθαλπίας με την αύξηση της μεθανόλης 

(Σχήμα 5.19) αλλά και με την αύξηση του πολυμερούς. Επιπλέον διακρίνουμε ότι για 

το μείγμα HDRS25M50  παρουσιάζει  ψυχρή κρυστάλλωση. Με αναλογία 50/50 

δευτεριωμένου νερού / μεθανόλης , το νερό καταπιέστηκε  κατά την ψύξη λόγω της 

παρουσίας της μεθανόλης ενώ  στην θέρμανση βρήκε τις θερμικές και κινητικές 

συνθήκες ώστε  να κρυσταλλωθεί και στην συνεχεία έλιωσε. 
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Σχήμα 5.18 Θερμοκρασία τήξης  σε σχέση με το ποσοστό μεθανόλης που περιέχει κάθε 

συγκέντρωση διαλυτών χωρίς πολυμερές αλλά και με  10% και 25% πολυμερές 
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Σχήμα 5.19 Μεταβολή ενθαλπίας   σε σχέση με το ποσοστό μεθανόλης που περιέχει κάθε 

συγκέντρωση διαλυτών χωρίς πολυμερές αλλά και με  10% και 25% πολυμερές 
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5.5 Κρυστάλλωση και τήξη της μεθανόλης. 

Κατά την διαδικασία ψύξης των διαλυτών κατά την διάρκεια της μέτρησης παρατηρήσαμε 

κορυφή ψύξης για την φάση της μεθανόλης μόνο για τον διαλύτη HSOL 60  όπου η μεθανόλη 

βρίσκεται σε περίσσεια. Κατά την θέρμανση όμως, παρατηρήσαμε κορυφές ψυχρής 

κρυστάλλωσης και ακολούθως τήξης   σε χαμηλές θερμοκρασίες τις οποίες παρουσιάζουμε 

στο επόμενο σχήμα. Συγκεκριμένα στο παρακάτω διάγραμμα  δίνοντας έμφαση στο 

συγκεκριμένο εύρος θερμοκρασιών (-130⁰ C  -90⁰ C ), παρατηρούμε ότι τα μείγματα με 

ποσοστό μεθανόλης 30%,40%,50%  και 60 % παρουσιάζουν ψυχρή κρυστάλλωση. Αυτό 

συμβαίνει γιατί η μεθανόλη δεν κατάφερε να κρυσταλλωθεί κατά την ψύξη οπότε κατά την 

θέρμανση βρήκε την κατάλληλη κινητική ενέργεια ώστε να σχηματίσει κρυστάλλους οι οποίοι 

στην συνέχεια έλιωσαν.  
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Σχήμα 5.20 Θερμόγραμμα θέρμανσης για όλες τις συγκεντρώσεις των διαλυτών χωρίς 

πολυμερές σε χαμηλές θερμοκρασίες . 

 

Μάλιστα το μείγμα HSOL 40/60  παρουσιάζει διπλή κορυφή τήξης. Ίσως σχηματίζονται δύο 

ειδών κρύσταλλοι, καθώς κάποιο ποσοστό μεθανόλης κρυσταλλώθηκε κατά την ψύξη και 

κάποιο παρουσίασε ψυχρή κρυστάλλωση κατά την θέρμανση. Γι αυτό και η αντίστοιχη 

κορυφή στο περίγραμμα θέρμανσης φαίνεται να είναι μικρότερη από το δείγμα HSOL50/50, 

παρότι έχουμε πλέον περίσσεια μεθανόλης. 
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Πίνακας 5.6 Θερμοκρασία και Μεταβολή Ενθαλπίας ψυχρής κρυστάλλωσης κα τήξης για 

κάθε συγκέντρωση διαλυτών. 

Sample T
cc

(
o

C)  ΔH
cc

(J/g
o

C)  T
m

(
o

C)  ΔH
m

(J/g
o

C)  

 HSOLM00  ---  --- ---  ---  

  HSOLM05   -105  ---  

  HSOLM10 -109.96  1.212  -104  1.873  

  HSOLM15 -110.52  6.395  -104.15  6.644  

   HSOLM20 -110  5.901  -104.07  7.161  

   HSOLM30 -110.61  14.19  -103.86  16.17  

   HSOLM40 -113.01  45.94  -103.72  50.97  

   HSOLM50 -120.30  57.29  -103.73  65.80  

   HSOLM60 -122  11.67  -103.66  53.46  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 5.20 Θερμοκρασία  και Μεταβολή Ενθαλπίας ψυχρής κρυστάλλωσης και τήξης μεθανόλης σε 

συνάρτηση με το ποσοστό της μεθανόλης. 

 

 

 

 

 

 

Η ψυχρή κρυστάλλωση της μεθανόλης οφείλεται στην καταπίεση του φαινομένου 

κατά την ψύξη λογά της περίσσειας κρυσταλλωμένου νερού που εμποδίζει την 

κίνηση των μορίων της. Καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε μεθανόλη ( 
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καταπιέζοντας την κρυστάλλωση του νερού) και περνώντας σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες, το δείγμα αποκτά περισσότερη κινητική ενέργεια, καθιστώντας 

πλέον εφικτή τη κρυστάλλωση της μεθανόλης κατά την θέρμανση.  

 

5.6 Υαλώδης μετάβαση της Μεθανόλης 

Από τα φάσματα της Διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης υπολογίστηκαν οι 

θερμοκρασίες υαλώδους μετάβασης καθώς η θερμοχωρητικότητα σε συνάρτηση με 

το ποσοστό μεθανόλης τα οποία παρουσιάζονται παρακάτω. Οι θερμοκρασίες 

κυμαίνονται από -165⁰ C μέχρι -140⁰ C. Συγκρίνοντας τα διαγράμματα είναι 

εμφανές πως η μεταβολή της ενθαλπίας είναι έντονη στα περισσότερα μείγματα 

χωρίς πολυμερές ενώ’ στις υπόλοιπες συγκεντρώσεις είναι λιγότερο εμφανές το 

φαινόμενο και σε πιο υψηλές θερμοκρασίες. 

-180 -175 -170 -165 -160 -155 -150 -145 -140

D
2
O / /dMeOD

 100/0

 95/05

 90/10

 85/15

 80/20

 70/30

 60/40

 50/50

 40/60

Temperature (
o
C)

N
o
rm

a
liz

e
d
 H

e
a
t 
F

lo
w

e
n
d
o
 u

p

0.02 W/g

 

 

 

Σχήμα 5.21 Υαλώδης μετάβαση για κάθε συγκέντρωση διαλυτών. 
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Σχήμα 5.22 Υαλώδης μετάβαση για κάθε συγκέντρωση διαλυτών με 25%  PNIPAM. 
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Σχήμα 5.23 Υαλώδης μετάβαση για κάθε συγκέντρωση διαλυτών με 10%  PNIPAM. 

Οι πίνακες με τις τιμές της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης καθώς και με τις τιμές της 

μεταβολής της θερμοχωρητικότητας. Για όλες τις συγκεντρώσεις των διαλυτών χωρίς 

πολυμερές , ύστερα με 25% και τέλος με 10% πολυμερές. 

Πίνακας 5.6 . Θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης και Μεταβολή Θερμοχωρητικότητας για τα 

μείγματα διαλυτών χωρίς πολυμερές. 
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. Πίνακας 5.7. Θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης και Μεταβολή 

Θερμοχωρητικότητας για τα μείγματα διαλυτών με 10% και 25%  πολυμερές. 

Sample T
g
(

o

C)  ΔCp(J/g
o

C)  

 HSOLM00  ---  --- 

  HSOLM05 -162.61  0.0365  

  HSOLM10 -163.43  0.0444  

  HSOLM15 -163.43  0.1469  

   HSOLM20 -163.67  0.1701  

   HSOLM30 -163.76  0.2495  

   HSOLM40 -163.35  0.4164  

   HSOLM50 -163.53  0.5871  

   HSOLM60 -163.71  0.2336  

Sample  T 
g
 (

o

C)  ΔC
p
 (J/g

o

C)  

  HDRS10M15  -145.08 0.053 

   HDRS10M20  --158.81 0.167 

Sample T 
g
 (

o

C)  ΔC
p
 (J/g

o

C) 

   HDRS25M30 -160,08 0,02311 

   HDRS25M40 -161.60 0,078 

   HDRS25M50 -139,12 0,7489 
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Όπως φαίνεται από το σχήμα  5.23  η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης κυμαίνεται από -

165⁰ C μέχρι -140 ⁰ C.Το μείγμα HDRS10M10 με 10% πολυμερές εμφανίζουν ένα ‘step’  

στους -143.51⁰ C. . Γενικά υπάρχει μία μετατόπιση  θερμοκρασιών προς τις χαμηλές τιμές. 

Για το μείγμα HDRS25M20 υπάρχει ένα ‘step’  στους -135⁰ C. και μία καθαρή εικόνα της 

υαλώδους μετάβασης για τα μείγματα HDRS25M30 και  HDRS25M40. Για το δοκίμιο 

HDRS25M50, το σημαντικό αυτό “βήμα” στους -139,12
ο
 C, πιθανόν να οφείλεται στην ψυχρή 

κρυστάλλωση που ακόλουθη και πιθανόν να “κρύβει” την υαλώδη μετάβαση της μεθανόλης 

σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. 
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Σχήμα 5.24 Θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης σε συνάρτηση με το ποσοστό μεθανόλης 

για  όλες τις συγκεντρώσεις των διαλυτών χωρίς πολυμερές αλλά και με πολυμερές (10% 

και 25%). 
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Σχήμα 5.25Μεταβολή θερμοχωρητικότητας σε συνάρτηση με το ποσοστό μεθανόλης για  

όλες τις συγκεντρώσεις των διαλυτών χωρίς πολυμερές αλλά και με πολυμερές (10% και 

25%). 

 

Στο σχήμα 5.25 παρατηρείται μία αύξηση της κινητικότητας της αλυσίδας, η οποία 

μεταφράζεται σαν  αύξηση της μεταβολής της θερμοχωρητικότητας υπό σταθερή πίεση ΔCp. 

 

5.7 Διηλεκτρική Φασματοσκοπία  

Η μέθοδος DSC, ενώ προσφέρει πολύ χρήσιμες πληροφορίες όσον αφορά τις 

θερμικές ιδιότητες του πολυμερούς, δεν είναι αρκετά ευαίσθητη μέθοδος για να 

μελετηθούν μεταβολές σε μοριακό επίπεδο. Για να γίνει αυτό, χρησιμοποιήθηκε η 

μέθοδος διηλεκτρικής φασματοσκοπίας (DRS ), όπου εφαρμόστηκε εναλλασσόμενο 

πεδίο στο υπό μελέτη δείγμα. 'Έτσι μετρήθηκε η διηλεκτρική συνάρτηση του υλικού, 

η οποία μας έδωσε πληροφορίες σχετικά με τους μηχανισμούς αποκατάστασης. 

Πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις DRS σε όλα τα δείγματα. Για κάθε ένα 

κατασκευάστηκαν πυκνωτές  πάχους 3 mm και διαμέτρου 11 mm  και έγιναν 

μετρήσεις: 

Πρωτόκολλο μέτρησης DRS: 
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Πρώτο πείραμα 

 Ισοθερμικές μετρήσεις σε θερμοκρασίες από Τ = -150⁰C έως Τ = 20⁰C με 

βαθμίδα  από 5 ή 10Κ 

 f = 10
-1

 -10
6
Ηz, factor = 1,258925 

2ο πείραμα 

 Ισοθερμικές μετρήσεις σε θερμοκρασίες κάτω, στην και άνω CP και 

αντίστροφα, με ένα βήμα 2K. 

 f = 10
-1

 - 10
6
Ηz, factor= 1,258925 

3ο πείραμα (x3 → Tx κάτω, σε και πάνω CP) 

 Θερμοκρασία αρκετή κάτω από CP  διατήρηση σε 1200 δευτερόλεπτα, 

μέτρηση συνεχώς → Ράμπα με 3K / min σε Tx  παραμονή σε Tx για 1200 

δευτερόλεπτα μέτρηση συνεχώς  Ράμπα  με 3K / min σε θερμοκρασία 

αρκετή κάτω από CP  παραμονή σε 1200 δευτερόλεπτα, μέτρηση συνεχώς 

Tx: μια θερμοκρασία που επιλέγεται για κάθε δείγμα ακριβώς κάτω από, στην και 

πάνω από CP. 

 

 Τα αποτελέσματα κατηγοριοποιήθηκαν σε μετρήσεις κάτω των 0 ⁰C και άνω των 0 

⁰C. Ακολουθούν πρώτα ισόχρονα διαγράμματα σε μετρήσεις άνω των 0⁰C στην 

περιοχή της θερμοαποκρινόμενης μετάβασης στην συχνότητα f = 1MHz για όλες τις 

συγκεντρώσεις πολυμερούς. 

Στην συνέχεια ακολουθούν τα διαγράμματα της θερμοκρασιακής εξέλιξης της 

μεταβολής του πραγματικού (ε΄) και του φανταστικού (ε΄΄) μέρους της διηλεκτρικής 

σταθεράς ως συνάρτηση της συχνότητας του διεγείροντος πεδίου σε μετρήσεις κάτω 

των 0 ⁰C καθώς και τα διαγράμματα Arrhenius των παρατηρούμενων μηχανισμών. 

 

 

5.8  Ισόχρονα διαγράμματα . 

 

Στα διαγράμματα που ακολουθούν , παρατίθενται η διαπερατότητα σε συχνότητα f= 1 

MHz σε συνάρτηση με την θερμοκρασία σε κύκλο θέρμανσης αλλά και ψύξης για 

κάθε ποσοστό μεθανόλης που έχουμε στην εργασία μας πρώτα με 25% πολυμερές και 

ύστερα με 10%. 
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Σχήμα 5.26  Διάγραμμα διαπερατότητας συναρτήσει της θερμοκρασίας σε κύκλο θέρμανσης 

και ψύξης σε συχνότητα f= 1 MHz με 25% πολυμερές για κάθε συγκέντρωση διαλυτών.  

 



83 
 

Να σημειωθεί ότι οι κάθετες γραμμές υποδηλώνουν το σημείο θόλωσης των δειγμάτων. Με 

γαλάζιο  χρώμα είναι οι  μέσες θερμοκρασίες που γνωρίζουμε από το DSC για την θέρμανση 

και την ψύξη, με μαύρο χρώμα οι θερμοκρασίες για την θέρμανση και με κόκκινο για την 

ψύξη. Για τις τιμές θερμοκρασιών που συμπίπτουν υπάρχει μόνο μια γραμμή. 

 

Σε δείγματα με 25% PNIPAM , οι τιμές της διαπερατότητας (permittivity e’ ) ελαφρώς 

αυξάνονται με την αύξηση της μεανόλης. Στα δείγματα HDRS2500, HDRS25Μ05 και 

HDRS25Μ10 ,η διαπερατότητα δεν παρουσιάζει σημαντικές αλλαγές με την αύξηση της 

θερμοκρασίας ενώ για τα υπόλοιπα μείγματα παρουσιάζει αύξηση. Οι τιμές της 

διαπερατότητας για την  θέρμανση είναι μικρότερες σε σχέση με  αυτές της ψύξης για τα 

μείγματα  HDRS25Μ00 και HDRS25Μ05 . Μετά τα  μείγματα όμως, HDRS25Μ10 μέχρι το 

HDRS25Μ30 και ακριβώς μετά την θερμοκρασία Τcp οι τιμές της θέρμανσης είναι 

μεγαλύτερες από αυτές της ψύξης . 
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Σχήμα 5.27  Διάγραμμα διαπερατότητας συναρτήσει της θερμοκρασίας σε κύκλο θέρμανσης 

και ψύξης σε συχνότητα f= 1 MHz με 10% πολυμερές για κάθε συγκέντρωση διαλυτών  .  
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Σε δείγματα με 10% PNIPAM , η διαπερατότητα (permittivity e’ ) ελαφρώς μειώνεται 

με την αύξηση της μεθανόλης. Σε όλα τα μείγματα ,η διαπερατότητα μειώνεται με την 

αύξηση της θερμοκρασίας. Οι τιμές της διαπερατότητας για την  θέρμανση είναι 

μικρότερες σε σχέση με  αυτές της ψύξης για το μείγμα HDRS10 Μ00 ,παρόμοιες  

για το HDRS10 Μ05 και HDRS10Μ10  ,ενώ είναι μεγαλύτερες για τα HDRS10Μ15 

και HDRS10Μ20. Σε όλα τα μείγματα , η διαπερατότητα στο σημείο όπου έχουμε την 

θερμοκρασία Τcp ,παρουσιάζει μία απότομη αλλαγή στην κλήση και συνεχίζει να 

μειώνεται. 

 

Συμπεραίνουμε λοιπόν , ότι υπάρχει μεγάλη διαφορά μεταξύ των μειγμάτων με 

διαφορετική αναλογία πολυμερούς .Μπορεί αυτή η διαφορά να οφείλεται στην 

διαφορετική αναλογία πολυμερούς είτε μη καλή ανάμιξη των διαλυτών .Όσον αφορά 

την θερμοκρασία της θερμοαποκρινόμενης μετάβασης , δεν συμπίπτουν πάντα οι 

τιμές που έχουμε πάρει από το DSC σε σχέση με το DRS. 

 

 

5.9. Συγκριτικά διαγράμματα πάνω και κάτω από το σημείο θόλωσης (Tcp) . 

 

Ακολουθούν συγκριτικά διαγράμματα διαπερατότητας (ε’)  πάνω και κάτω από το 

σημείο θόλωσης (Tcp) τα οποία μετρήθηκαν από την διαφορική θερμιδομετρία 

σάρωσης για κάθε συγκέντρωση διαλυτών. . 
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Σχήμα 5.28 Συγκριτικά διαγράμματα  πάνω και κάτω από το σημείο θόλωσης της 

διαπερατότητας (ε’) συναρτήσει της συχνότητας  για τα μείγματα με 10%,25% 

πολυμερές και ποσοστό μεθανόλης M00-05-10-15-20 
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Κάτω από το σημείο θόλωσης   δεν υπάρχει καμία αλλαγή εξαιτίας της αύξησης του PNIPAM 

. Στα 1000-10000 Hz γίνεται ο μηχανισμός πιο γρήγορος στα μείγματα Μ00Μ10 και πιο 

αργός στα Μ10Μ20. Ίδια συμπεριφορά παρατηρείται και πάνω από το σημείο θόλωσης. Για 

25% PNIPAM , με την αύξηση της μεθανόλης , στα 1000 Hz  γίνεται πιο γρήγορος ο 

μηχανισμός και ύστερα πιο αργός. Για 10% PNIPAM, έχουμε αντίθετη συμπεριφορά.  

 

Πάνω από το σημείο θόλωσης  η  αύξηση του πολυμερούς ενεργοποιεί μηχανισμό στα 100.000 

Hz το οποίο ενισχύεται με την μεθανόλη. Είναι λογικό λόγω των λιγότερων δεσμών του 

πολυμερούς με τα μόρια των διαλυτών. Για 25% PNIPAM ,ο μηχανισμός ενεργοποιείται στα 

100.000 Hz .Με την αύξηση της μεθανόλης ο μηχανισμός ‘καταπνίγεται’ και στα 1000 Hz  

ενισχύεται. Όπως είναι φανερό τα μείγματα με 25% και 10 % πολυμερές παρουσιάζουν 

αντίθετες συμπεριφορές ακολουθουμένη από μια μετατόπιση . 

 

 

 

Ακολουθούν συγκριτικά διαγράμματα αγωγιμότητας πάνω και κάτω από το σημείο θόλωσης 

(Tcp) τα οποία μετρήθηκαν από την διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης για κάθε 

συγκέντρωση διαλυτών. . 
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Σχήμα 5.28 Συγκριτικά διαγράμματα  πάνω και κάτω από το σημείο θόλωσης της 

αγωγιμότητας  συναρτήσει της συχνότητας  για τα μείγματα με 10%,25% πολυμερές 

και ποσοστό μεθανόλης M00-05-10-15-20. 
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 Κάτω από το σημείο θόλωσης  με την αύξηση του πολυμερούς , αυξάνεται η αγωγιμότητα σε 

όλα τα δείγματα σε υψηλές συχνότητες. Με την αύξηση της μεθανόλης , αρχικά η 

αγωγιμότητα αυξάνεται και μετά μειώνεται.  

Πάνω από το σημείο θόλωσης  παρατηρείται ίδιο trend  ,όπως συμβαίνει και στην περίπτωση 

κάτω από το σημείο θόλωσης για πολυμερές 10% ενώ για το 25% μένει σταθερό και μετά 

μειώνεται.  

 

5.10 Διαπερατότητα (ε’)  και διηλεκτρικές απώλειες (ε΄΄)σε χαμηλές 

θερμοκρασίες. 

 

 Διαπερατότητα (ε’) σε χαμηλές θερμοκρασίες. 

 

Συλλέγοντας τις τιμές για την διαπερατότητα  (ε’) για τις συγκεντρώσεις διαλυτών με 

ποσοστό μεθανόλης (Μ= 0% , 5% ) πρώτα χωρίς πολυμερές  και ύστερα με 

πολυμερές 10% και 25% για συγκεκριμένες τιμές  χαμηλών θερμοκρασιών (Τ = -

150,-130,-90, -50,-10 και 0 ⁰C) σε συνάρτηση με την συχνότητα. 
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Σχήμα 5.29 Διάγραμμα για την διαπερατότητα  (ε’) σε συνάρτηση με την συχνότητα για τα 

HDRS25M00 HDRS10M00 HSOLOO.   
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Σχήμα 5.30 Διάγραμμα για την διαπερατότητα  (ε’) σε συνάρτηση με την συχνότητα για 

τα HDRS25M05 HDRS10M05 HSOLO5.   

 

 

Συγκρίνοντας τα σχήματα 5.29 και 5.30 , παρατηρούμε ότι μόνοι τους οι διαλύτες 

δεν παρουσιάζουν κανέναν μηχανισμό ενώ με την προσθήκη μεθανόλης οι 

μηχανισμοί ενισχύονται αλλά και με την αύξηση περισσότερου πολυμερούς. Όσο 

όμως η περικετικότητα της μεθανόλης αλλάζει, δηλ., αυξάνεται οι μηχανισμοί 

επιβραδύνονται. 

 

 .Διηλεκτρικές απώλειες σε χαμηλές θερμοκρασίες 

Συλλέγοντας τις τιμές για τις διηλεκτρικές απώλειες (ε’’) για τις συγκεντρώσεις 

διαλυτών με ποσοστό μεθανόλης (Μ= 0% , 5% ) πρώτα χωρίς πολυμερές  και ύστερα 

με πολυμερές 10% και 25% για συγκεκριμένες τιμές  χαμηλών θερμοκρασιών (Τ = -

150,-130,-90, -50,-10 και 0 ⁰C) σε συνάρτηση με την θερμοκρασία. 

 

. 
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Σχήμα 5.31 Διάγραμμα για τις διηλεκτρικές απώλειες (ε’’) α την διαπερατότητα  

(ε’) σε συνάρτηση με την συχνότητα για τα HDRS25M00 HDRS10M00 HSOLO0.   
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Σχήμα 5.32Διάγραμμα για τις διηλεκτρικές απώλειες (ε’’)  σε συνάρτηση με την 

συχνότητα για τα HDRS25M05 HDRS10M05 HSOLO5.   

Συγκρίνοντας τα παραπάνω διαγράμματα , παρατηρούμε ότι στ σχ. 5.31 με την 

αύξηση του πολυμερούς εμφανίζεται ένας μηχανισμός σε χαμηλή συχνότητα. Λόγω 

του θορύβου όμως η ανάλυση μας γίνεται σχετικά δύσκολη. Στο σχ. 5.32 με την 

προσθήκη μεθανόλης παρατηρούμε δύο μηχανισμούς με την ταυτόχρονη αύξηση του 

πολυμερούς. Όσο προσθέτουμε περισσότερη μεθανόλη στα μείγματα μας οι 

μηχανισμοί φαίνεται να επιβραδύνονται ή να μένουν στάσιμοι.  

 

5.11.Διαγράμματα Arrhenius σε χαμηλές θερμοκρασίες. 

Από τα διαγράμματα με τις τιμές για τις διηλεκτρικές απώλειες (ε’’) για τις 

συγκεντρώσεις διαλυτών  πρώτα χωρίς πολυμερές  και ύστερα με πολυμερές 10% και 

25% για συγκεκριμένες τιμές  χαμηλών θερμοκρασιών. (Τ = -150,-130,-90, -50,-10 



92 
 

και 0 ⁰C)  και σημειώνοντας τις κορυφές μεγίστων της συχνότητας, 

κατασκευάστηκαν τα διαγράμματα Arrhenius σε χαμηλές θερμοκρασίες. 
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Σχήμα 5.33 τα διαγράμματα Arrhenius σε χαμηλές θερμοκρασίες για κάθε συγκέντρωση 

διαλυτών. 
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Σχήμα 5.34 τα διαγράμματα Arrhenius σε χαμηλές θερμοκρασίες για κάθε συγκέντρωση 

διαλυτών με 10% πολυμερές.  
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Σχήμα 5.35 τα διαγράμματα Arrhenius σε χαμηλές θερμοκρασίες κάθε συγκέντρωση 

διαλυτών  με 25 % πολυμερές. 
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Σχήμα 5.36 Συγκριτικό διαγράμμα Arrhenius σε χαμηλές θερμοκρασίες 

για όλα τα μείγματα 
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Στα διάγραμματα παρουσιάζεται επίσης και ο ν μηχανισμός του νερού, όπως προκύπτει από 

την βιβλιογραφία [33] καθώς και ο Ι1 μηχανισμός του μη κρυσταλλωμένου νερού [34]. 

Από το σχ. 5.33 είναι εμφανές πως το μείγμα HSOLM00 παρουσιάζει μηχανισμό χαλάρωσης 

R 1 (συμβολικό΄)ο οποίος βρίσκεται πολύ κοντά στον μηχανισμό του πάγου.  Προσθέτοντας 

περισσότερη μεθανόλη , τα μείγματα HSOLM15 και HSOLM20 παρουσιάζουν έναν δεύτερο 

μηχανισμό χαλάρωσης R2(συμβολικό΄).  

 Το ίδιο θα συμβεί και για τα μείγματα με 10% πολυμερές (σχ.5.34) , τα οποία έχουν 

μηχανισμό χαλάρωσης R1 ,  με την διαφορά ότι τα μείγματα HDRS10H15 και HDRS10M20 

εμφανίζουν έναν τρίτο μηχανισμό χαλάρωσης, ο οποίος έχει ίδια κλίση με αυτόν του μη 

κρυσταλλωμένου νερού παρότι έχει μικρότερο χρόνο χαλάρωσης R3(συμβολικό΄) . Πιθανόν η 

παρουσία του να ενισχύεται από την αυξημενη περιεκτικότητα σε μεθανόλη, η οποία δεσμεύει 

“θέσεις δεσμών” με το πολυμερές, οπότε μη δέσμιο νερό που δεν κατάφερε να κρυσταλλωθεί 

εμφανίζει μηχανισμό χαλάρωσης. Το επιπλέον πολυμερές στα διαλύματα με 25% PNIPAM, το 

πολυμερές πιθανόν να δεσμέυει τόσο την μεθανόλη οσο και το νερό, οπότε ο μηχανισμός δεν 

παρατηρείται στα δοκίμια αυτά. 

Επιπλέον, τα μείγματα με 25% πολυμερές (σχ.5.35) εμφανίζουν το ίδιο μηχανισμό χαλάρωσης  

R 1 μόνο που τώρα ο μηχανισμός έχει επιταχυνθεί καθώς έχει μετακινηθεί σε μικρότερους 

χρόνους. 

Τέλος το συγκριτικό διάγραμμα (σχ 5.36 ) περιέχει όλους τους μηχανισμούς των μειγμάτων το 

οποίο μας δίνει μια πιο γενική εικόνα και μπορούμε πλέον να συμπεράνουμε ότι ενώ τα 

μείγματα με χαμηλή περιεκτικότητα σε μεθανόλη , παρουσιάζουν τον μηχανισμό του πάγου, 

τα υπόλοιπα, δηλαδή αυτά που έχουν περίσσεια μεθανόλη παρουσιάζουν μηχανισμό ίδιο με 

αυτόν του μη κρυσταλλωμένου νερού. 
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5.12
 
Δυναμική Σκέδαση Φωτός –Πειραματικό Μέρος 

5.13 Παρασκευή Διαλυμάτων 

 

Λεπτομέρειες για την προετοιμασία των δειγμάτων βρίσκονται στο εργαστηριακό μου βιβλίο. 

Συνοπτικά: 

Διαλύτης  βαρύ νερό/μεθανόλη (D2O/dMeOD) προετοιμάστηκαν σε αναλογίες 80.20 και 

70.30. 

Δύο συγκεντρώσεις πολυμερούς  (PNIPAM) μελετήθηκαν , 25wt % και 10wt% αντίστοιχα. 

 

5.14 Διαθλασόμετρο-Λειτουργία 

 

Με την βοήθεια του διαθλασόμετρου μετρήθηκε ο δείκτης διάθλασης (n) των  δειγμάτων:  

 

 

 

 

 

όπως επίσης και του δευτεριωμένου νερού και της μεθανόλης  ξεχωριστά σε ένα συγκεκριμένο 

εύρος θερμοκρασιών T=12-24⁰C (που μας επέτρεπε ο διαχωρισμός φάσης του αντίστοιχου 

δείγματος καθώς και το όργανο Julio  (>11⁰C) με την βοήθεια του οποίου μεταβαλλόταν η 

θερμοκρασία κατά 1⁰C) με σκοπό να υπολογισθεί η σκέδαση γωνίας (q= 4πη/λ*sin (θ/2)). 

Όπου θ=90⁰ και λ=632,8 nm. 

1.D2O/   1.D2O/dMeOD 80.20 με 25wt % PNIPAM 

2.D2O/   2.D2O/dMeOD 80.20 με 10wt % PNIPAM 

3.D2O/   3.D2O/dMeOD 70.30 με 25wt % PNIPAM  
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Σχήμα 5.40a   και 5.40b διάγραμμα δείκτη διάθλασης συναρτήσει της θερμοκρασίας 
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5.15 Ιξωδομετρία διαλύματος- 

 Automated Micro Viscometer AMVn-Λειτουργία 

 

 Στο Τμήμα Χημείας, μετρήσαμε  το ιξώδες των διαλυτών D2O/dMeOD με 

αναλογίες 80.20 και 70.30 στο ιξωδόμετρο (Automated Micro Viscometer AMVn) 

σε εύρος θερμοκρασιών T=12-24⁰C ανά  1⁰C με διπλή επαλήθευση (διάρκειας 30 

min). 
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Σχήμα5.41   Διάγραμμα ιξώδους συναρτήσει της θερμοκρασίας 

5.16 Δυναμική Σκέδαση Φωτός-Μέτρηση 

 

Η διαδικασία που ακολουθήθηκε σε όλα τα δείγματα ήταν η εξής : 

 

 κάθε διάλυμα θερμάνθηκε από ένα εύρος θερμοκρασιών από 12⁰C έως τους 

23⁰C, με βήμα 1⁰ C. 
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 για κάθε θερμοκρασία η γωνία ήταν σταθερή, θ=90⁰ . 

 η διάρκεια κάθε μέτρησης ήταν 30 min. 

 

Ύστερα το κάθε δείγμα μετρούνταν σε δύο συγκεκριμένες θερμοκρασίες δύο με 

τρεις βαθμούς κάτω από τη θερμοκρασία του διαχωρισμού φάσης τους  

 

 για κάθε θερμοκρασία μετρήθηκαν οι γωνίες 30⁰ έως 150⁰ με βήμα 20⁰. 

 

 Η διάρκεια κάθε μέτρησης ήταν 10 min. 

 

5.17 Περιορισμοί 

Ο μόνος περιορισμός που υπάρχει στην διαδικασία αυτή  είναι το συγκεκριμένο 

εύρος θερμοκρασιών στο οποίο  πραγματοποιούνται τα πειράματα και το οποίο 

μας καθορίζει η κρίσιμη θερμοκρασία του διαχωρισμού φάσης των δειγμάτων 

(<24⁰C) καθώς και το όργανο σταθεροποίησης της θερμοκρασίας Julabo (>11 

⁰C).Πάνω από την κρίσιμη θερμοκρασία το δείγμα μας μετατρέπεται όπως στην 

εικόνα και δυσκολεύει τις μετρήσεις:  

 

 

Σχήμα 5.42 Παρουσίαση διαχωρισμού φάσης κάτω και πάνω από το σημείο θόλωσης. 
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5.18  Ανάλυση Δεδομένων  
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Σχήμα 5.43 Decay rate συναρτήσει συντελεστή σκέδασης στο τετράγωνο με σταθερή γωνία 

 

Εφόσον έχει υπολογισθεί ο συντελεστής σκέδασης (q) με σταθερή γωνία (θ=90⁰) 

καθώς και το decay rate (Γ) , υπολογίζουμε από τον  τύπο Γ=Dq^2 το diffusion 

coefficient (D). 

Γνωρίζοντας πλέον και το ιξώδες των διαλυτών (Η), 

Από τον τύπο Rh= kobo*T/6*π*Η*D,  

Υπολογίζουμε την Υδροδυναμική ακτίνα συναρτήσει της θερμοκρασίας 

 

 

 

 

 

 

 



100 
 

0.00E+000 2.00E+014 4.00E+014 6.00E+014 8.00E+014

0

2000

4000

6000

8000

10000

 GKAMAfast

 Linear Fit of Sheet1 F"GKAMAfast"

G
K

A
M

A
fa

s
t 
(1

/s
)

q^2 (1/m^2)

Equation y = a + b*x
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Residual Sum of 
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27116.57902

Pearson's r 0.99994

Adj. R-Square 0.99985

Value Standard Error

GKAMAfast
Intercept 0 --

Slope 1.28399E-11 6.50042E-14

Μέσω παρόμοιας διαδικασίας επαναλαμβάνω τα ίδια βήματα με την διαφορά ότι :  

Μέσω της γραφ. Παρ. βρίσκω από την κλίση της ευθείας το συντελεστή 

διάθλασης και για τις δύο θερμοκρασίες που έχουν μετρηθεί τα δείγματα 

συναρτήσει των γωνιών και ύστερα υπολογίζω την υδροδυναμική ακτίνα 

με τον τύπο που έχουμε αναφέρει.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 5.44 Decay rate συναρτήσει συντελεστή σκέδασης στο τετράγωνο σε  σταθερή 

θερμοκρασία  
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Στην συνέχεια  συγκρίνω τις τιμές της υδροδυναμικής ακτίνας αυτές  για τις 

συγκεκριμένες θερμοκρασίες  από την μέτρηση συναρτήσει της γωνίας  σε σχέση με 

τις τιμές που βρήκα από την μέτρηση συναρτήσει της θερμοκρασίας και παρατηρώ 

ότι η διαφορές μεταξύ τους είναι πολύ μικρές. 

Επομένως μπορούμε να επιβεβαιώσουμε την επιτυχία της διαδικασίας αυτής. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 5.45.Προσδιορισμός της Υδροδυναμικής Ακτίνας (Rh) συναρτήσει της γωνίας 

σε σταθερές θερμοκρασίες κάτω από την θερμοκρασία διαχωρισμού φάσης. 
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Σχήμα 5.46 Προσδιορισμός της Υδροδυναμικής Ακτίνας (Rh) συναρτήσει 

όλων των θερμοκρασιών. 

 

Στο πρώτο δείγμα  D2O/dMeOD 80.20 με 25wt % PNIPAM παρατηρείται ότι στη 

θερμοκρασία λίγο πριν την αλλαγή φάσης η υδροδυναμική ακτίνα γίνεται διπλάσια 

σε σχέση με την θερμοκρασία τρεις βαθμούς κάτω από την αλλαγή.  

Στο δεύτερο δείγμα D2O/dMeOD 80.20 με 10wt % PNIPAM παρατηρείται ότι 

στην θερμοκρασία λίγο πριν την αλλαγή φάσης η υδροδυναμική ακτίνα 

τριπλασιάζεται σε σχέση με μια θερμοκρασία μικρότερη. 

Ενώ στο τελευταίο δείγμα , D2O/dMeOD 70.30 με 25wt % PNIPAM η 

υδροδυναμική ακτίνα παρουσιάζει μια μικρή μεταβολή.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

6.1. Συμπεράσματα 

 

Στην μεταπτυχιακή αυτή εργασία μετρήθηκαν μείγματα διαλυτών, βαρέως 

νερού και βαριάς μεθανόλης σε διάφορες αναλογίες, καθώς και επίσης και 

διαλύματα αυτών των μειγμάτων με PNIPAM σε συγκεντρώσεις πολυμερούς 10% 

και 25%. Τα κυριότερα συμπεράσματα που προέκυψαν συνοψίζονται παρακάτω. 

 

Αρχικά μετρώντας τα μείγματα με την μέθοδο της  Διαφορικής Θερμιδομετρίας  

Σάρωσης, παρατηρήθηκε πως η προσθήκη της μεθανόλης μετατοπίζει στο 

φαινόμενο σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. Επίσης η ενθαλπία της μετάβασης 

μειώνεται με την αύξηση της μεθανόλης, καθώς η ταυτόχρονη παρουσία των δύο 

διαλυτών δρα ανταγωνιστικά και οδηγεί σε κατακρήμνιση του φαινομένου. Στο 

δοκίμιο HDRS25M50 το φαινόμενο είναι σχεδόν αφανισμένο. Όσον αφορά την 

αύξηση του ποσοστού του πολυμερούς στις δύο σειρές των θερμοαποκρινόμενων 

δοκιμίων, δεν φαίνεται να επηρεάζεται σημαντικά η θέση , θερμοκρασιακά, της 

μετάβασης αλλά η ισχύς του φαινομένου. Αυξάνοντας το ποσοστό του πολυμερούς 

αυξάνονται και οι τιμές της ενθαλπίας. 

 Όσον αφορά τις χαρακτηριστικές θερμοκρασίες του φαινομένου της 

θερμοαπόκρισης, οι θερμοκρασίες έναρξης και λήξης  μετατοπίζονται αντίστοιχα σε 

χαμηλότερες τιμές  με την αύξηση της περιεκτικότητας σε μεθανόλη. Αντίστοιχα η 

αύξηση της περιεκτικότητας σε πολυμερές δεν επιφέρει σημαντικές αλλαγές σε 

σχέση με την σειρά δοκιμίων με 10% πολυμερές. 

Σχετικά με την κρυστάλλωση του νερού η προσθήκη μεθανόλης καταπνίγει 

σημαντικά το φαινόμενο, έτσι ώστε το HSOLM60 να μην κρυσταλλώνεται κατά την 

ψύξη αλλά παρουσιάζει ψυχρή κρυστάλλωση και στην συνέχεια παρατηρείται τήξη. 

Τα διαλύματα πολυμερών παρουσιάζουν επίσης καταπίεση της κρυστάλλωσης, 

ώσπου και πάλι στο HDRS25M50 παρατηρείται και πάλι μόνο ψυχρή κρυστάλλωση. 

Επίσης τα διαλύματα με χαμηλή περιεκτικότητα σε μεθανόλη στον διαλύτη 

παρουσιάζουν μία περίεργη συμπεριφορά, καθώς φαίνεται να ακολουθούν αντίθετη 

πορεία από τα υπόλοιπα όσον αφορά την κρυστάλλωση του νερού, κάτι που 

αποτυπώνεται στις τιμές της ενθαλπίας του φαινομένου. 

Από τα θερμογράμματα των μειγμάτων διαλυτών, παρατηρούμε επίσης τα 

φαινόμενα κρυστάλλωσης και τήξης της φάσης της μεθανόλης. Όσο το νερό είναι σ 
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περίσσεια, η μεθανόλη καταφέρνει να κρυσταλλωθεί μόνο κατά την θέρμανση, ενώ 

στην ψύξη παρατηρείται κρυστάλλωση μόνο στο HSOLM60, όπου αντίστοιχα 

καταπνίγεται πλήρως η κρυστάλλωση του νερού. Σχετικά με τα διαλύματα 

πολυμερούς, το φαινόμενο δεν παρατηρήθηκε σε κανένα δοκίμιο. 

Σχετικά με την υαλώδη μετάβαση της μεθανόλης, παρατηρήθηκε στα μείγματα 

διαλυτών σαν βήμα στην θερμοχωρητικότητα, περίπου στους -163
ο
 C. Το βήμα της 

θερμοχωρητικότητας αυξάνει με την αύξηση της μεθανόλης, γεγονός που είναι 

αναμενόμενο. Στα διαλύματα πολυμερούς, το φαινόμενο παρατηρείται καθαρά στα 

δοκίμια με αυξημένο ποσοστό μεθανόλης, όπου και καταφέρνει να διατηρεί πιθανόν 

την δική της φάση και να υφίσταται υαλώδη μετάβαση. 

 

Η διηλεκτρική φασματοσκοπία μας δίνει σημαντικές πληροφορίες για τους 

μηχανισμούς χαλάρωσης των δοκιμίων σε χαμηλές θερμοκρασίες αλλά και 

πληροφορίες για την αλλαγή διηλεκτρικής συμπεριφοράς στην θερμοαποκρινόμενη 

μετάβαση. 

Στην διηλεκτρική φασματοσκοπία παρατηρούμε αντίθετη συμπεριφορά μεταξύ των 

μειγμάτων με 10% και 25% πολυμερές για την θερμοαποκρινόμενη μετάβαση. 

Στις χαμηλές θερμοκρασίες , σύμφωνα με τα διαγράμματα Arrhenius  , παρατηρούμε 

τους μηχανισμούς χαλάρωσης τόσο των μειγμάτων διαλυτών, όσο και των 

διαλυμάτων με πολυμερές. Παρότι τα μέγιστα κορυφών υπολόγιστηκαν “με το 

μάτι”, δεν έγινε δηλαδή ανάλυση, μπορούν να μας δώσουν μίαεικόνα για την 

διηλεκτρική αποοκατάσταση των δοκιμίων. 

Το μείγμα HSOLM00 παρουσιάζει μηχανισμό χαλάρωσης R 1 ο οποίος βρίσκεται 

πολύ κοντά στον μηχανισμό του πάγου.  Προσθέτοντας περισσότερη μεθανόλη , τα 

μείγματα HSOLM15 και HSOLM20 παρουσιάζουν έναν δεύτερο μηχανισμό 

χαλάρωσης R2 . Το ίδιο θα συμβεί και για τα μείγματα με 10% πολυμερές , τα οποία 

έχουν μηχανισμό χαλάρωσης R 1 ,  με την διαφορά ότι τα μείγματα HDRS10H15 και 

HDRS10M20 εμφανίζουν έναν τρίτο μηχανισμό χαλάρωσης που παρουσιάζει 

Arrhenius συμπεριφορά και κλίση ίδια με εκείνη του μηχανισμού του μη 

κρυσταλλωμένου νερού. Όσο για τα μείγματα με 25% πολυμερές (σχ.5.35) , 

εμφανίζουν το ίδιο μηχανισμό χαλάρωσης R 1 μόνο που τώρα ο μηχανισμός έχει 

επιταχυνθεί καθώς έχει μετακινηθεί σε μικρότερους χρόνους. 

Μπορούμε πλέον να συμπεράνουμε ότι ενώ τα μείγματα με χαμηλή περιεκτικότητα 

σε μεθανόλη και πολυμερές, παρουσιάζουν ένα μηχανισμό κοντά στον μηχανισμό του 
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πάγου,  τα υπόλοιπα  δηλ, αυτά που έχουν περισσότερη μεθανόλη παρουσιάζουν 

επιπλέον  μηχανισμό με κλίση ίδια με εκείνη του ν μηχανισμού, ο οποίος όμως δεν 

είναι εμφανής στα δοκίμια με 25% PNIPAM. 

Όσον αφορά τις μετρήσεις που έγιναν από την δυναμική σκέδαση φωτός προκύπτει 

πως :  

 Στο πρώτο δείγμα  D2O/dMeOD 80.20 με 25wt % PNIPAM παρατηρείται 

ότι στη θερμοκρασία λίγο πριν την αλλαγή φάσης η υδροδυναμική ακτίνα 

γίνεται διπλάσια σε σχέση με την θερμοκρασία τρεις βαθμούς κάτω από την 

αλλαγή.  

 Στο δεύτερο δείγμα D2O/dMeOD 80.20 με 10wt % PNIPAM παρατηρείται 

ότι στην θερμοκρασία λίγο πριν την αλλαγή φάσης η υδροδυναμική ακτίνα 

τριπλασιάζεται σε σχέση με μια θερμοκρασία μικρότερη. 

 Ενώ στο τελευταίο δείγμα , D2O/dMeOD 70.30 με 25wt % PNIPAM η 

υδροδυναμική ακτίνα παρουσιάζει μια μικρή μεταβολή.  
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