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Πξόινγνο    

Η παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία κε ηίηιν «Μνληεινπνίεζε ηεο νμεηδσηηθήο ζεξκηθήο 

επεμεξγαζίαο ηλψλ πνιπαθξπινληηξηιίνπ πξνο παξαγσγή βέιηηζησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ» 

εθπνλήζεθε ζηε ρνιή Υεκηθψλ Μεραληθψλ, Σνκέαο ΙΙΙ, ζην εξγαζηήξην 

Πξνεγκέλσλ, χλζεησλ, Νάλν Τιηθψλ θαη Ναλνηερλνινγίαο ππφ ηελ επίβιεςε ηνπ θαζεγεηή 

ηεο ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ ΔΜΠ, Κσλζηαληίλν Υαξηηίδε.  

Αξρηθά, αηζζάλνκαη ηελ αλάγθε λα εθθξάζσ ηελ επγλσκνζχλε κνπ ζην πξνζσπηθφ ηνπ 

εξγαζηεξίνπ πνπ ζπλέδξακε ζηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, θάλσληαο ηδηαίηεξε 

κλεία ζηνλ επηβιέπνληα Καζεγεηε, θχξην Κ. Α. Υαξηηίδε. Σνλ επραξηζηψ γηα ηελ επηινγή ηνπ 

λα επελδχζεη ζε εκέλα. Δίλαη έλαο άλζξσπνο πνπ απνηέιεζε πεγή έκπλεπζεο θαη έδσζε θίλεηξν 

κε ηελ έκπξαθηε εκπηζηνζχλε ηνπ. Παξάιιεια,  πξνζέθεξε ηε δπλαηφηεηα ελαζρφιεζεο ζε έλα 

απφ ηα ζεκαληηθφηεξα δεηήκαηα επηζηεκνληθήο θαη ηερλνινγηθήο αηρκήο, ζε αληηθείκελν ακηγψο 

κεραληθνχ θαη έλα απφ ηα ζέκαηα πνπ πξνσζνχληαη ζηελ ηξέρνπζα Eπξσπατθή έξεπλα. Πην 

ζπγθεθξηκέλα ε παξνχζα εξγαζία εθπνλήζεθε ζηα πιαίζηα ηνπ εξεπλεηηθνχ έξγνπ 

«Functionalised Innovative Carbon Fibres Developed from Novel Precursors With Cost 

Efficiency and Tailored Properties -[FIBRALSPEC]», ρξεκαηνδνηνχκελνπ απφ ηελ Δπξσπατθή 

Δπηηξνπή (ΔC) ζηα πιαίζηα ηνπ FP7 (Grant agreement no.: 604248). Θέισ αθφκε λα ηνλ 

επραξηζηήζσ γηα ηε δπλαηφηεηα εξγαζίαο ζε έλα πεξηβάιινλ πξφηππν σο πξνο ηηο ζπλζήθεο 

εξγαζίαο θαη αζθάιεηαο, θαζψο θαη γηα ηελ πνιχηηκε ζηήξημε θαη θαζνδήγεζή ηνπ θαζ’ φιε ηελ 

δηάξθεηα εθπφλεζεο ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο.  

Οθείισ αθφκε λα επραξηζηήζσ ζεξκά ηνλ Γηδαθηνξηθφ Δξεπλεηή ηεο ρνιήο Υεκηθψλ 

Μεραληθψλ ηνπ ΔΜΠ Γεκήηξην Γξαγαηνγηάλλε γηα ηε ζπλεξγαζία πνπ είρακε θαη ηελ 

ππνζηήξημή ηνπ. Απνηέιεζε ην δεχηεξν πην ζεκαληηθφ άηνκν θαη πξφηππν, πνπ κε ηελ 

νπζηαζηηθή ζπλδξνκή ηνπ, ην πιήζνο ησλ ζπδεηήζεσλ θαη ηηο θέξαηεο επεκβάζεηο ηνπ, 

ζπλεηζέθεξε θαηαιπηηθά σο πξνο ηελ νξζή εμέιημή κνπ θαη ηελ αλάπηπμε ησλ δπλαηνηήησλ κνπ 

θαηά ηελ δηεμαγσγή ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο.  

Αθφκε, ζεκαληηθή ήηαλ ε παξνπζία ηνπ Μεηαδηδαθηνξηθνχ Δξεπλεηή θαη κέινπο ΔΓΙΠ ηεο 

ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ ΔΜΠ, θχξηνπ ππξίδσλα νχιε, κε ηελ ζπλδξνκή ηνπ ζην 

επηζηεκνληθφ θνκκάηη ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο.  

Δπίζεο, ζα ήζεια λα εθθξάζσ ηελ εθηίκεζή κνπ ζηα πξφζσπα ησλ εξεπλεηψλ ηαχξν Αλάγλνπ 

θαη Κσλζηαληίλν Μπάιηα, πνπ ζπλέδξακαλ ζηελ εθπφλεζε ησλ δνθηκψλ εθειθπζκνχ, ελψ 

αθηέξσζαλ αξθεηφ ρξφλν ζηελ θαηάξηηζή κνπ. Παξάιιεια, επραξηζηψ ηνλ δηδαθηνξηθφ 

εξεπλεηή Παλαγηψηε Γνχιε, ν νπνίνο αθηέξσζε πνιχ απφ ηνλ πνιχηηκν ρξφλν ηνπ ζηνπο 

ζεξκηθνχο ραξαθηεξηζκνχο ησλ ηλψλ. 

Σέινο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ φιν ην ππφινηπν πξνζσπηθφ ηνπ εξγαζηεξίνπ γηα ηελ δηάζεζε 

θαη ηελ νπζηαζηηθή πξνζθνξά ηνπ ζηελ θαηάξηεζή κνπ θαη ηελ νηθνγέλεηα κνπ. 
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Πεξίιεςε     

θνπφο ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο απνηειεί ε αλάπηπμε ελφο κνληέινπ γηα ηελ νμεηδσηηθή 

ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε ηλώλ πνιπαθξηινληηξηιίνπ (ΡΑΝ), ζην εχξνο ζεξκνθξαζηψλ, 

αζθνχκελσλ ηάζεσλ θαη ρξφλνπ ηεο δηεξγαζίαο. Κχξηνο ζηφρνο είλαη ε κειέηε ησλ επηκέξνπο 

θαηλνκέλσλ, δειαδή, ηεο εληξνπηθήο ζπξξίθλσζεο, ηνπ εξππζκνχ θαη ηεο ρεκηθήο 

ζπξξίθλσζεο θαηά ηελ ρξνληθή εμέιημε ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, κέζσ ηεο κεηαβνιήο κήθνπο. 

πλνπηηθά, ε εληξνπηθή ζπξξίθλσζε είλαη έλα θπζηθφ θαηλφκελν πνπ πξαγκαηνπνηείηαη 

ηαρέσο κε ηελ έλαξμε ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, ιφγσ ησλ δπλάκεσλ εληξνπηθήο αλάθηεζεο θαη 

πξνζδηνξίδεηαη ζε φιεο ηηο ζπλζήθεο ζηαζεξνπνίεζεο. ε αληίζεζε κε ηελ εληξνπηθή 

ζπξξίθλσζε, ν εξππζκόο  είλαη ην θπζηθφ θαηλφκελν πνπ νδεγεί ζε επηκήθπλζε ηεο ίλαο θαηά 

ηελ ζηαζεξνπνίεζε θαη πξνζεγγίζηεθε κε βάζε ην κνληέιν Eyring γηα ηε ξνή ζεξκνπιαζηηθψλ 

ζηεξεψλ. Σέινο, ε ρεκηθή ζπξξίθλσζε ππεηζέξρεηαη κε ρεκηθνχο κεηαζρεκαηηζκνχο ζηε δνκή 

ησλ ηλψλ πνιπαθξπινληηξηιίνπ θαη είλαη απνηέιεζκα ηεο αληίδξαζεο θπθινπνίεζεο ησλ 

ληηξηινκάδσλ, ηελ θπξίαξρε ρεκηθή αληίδξαζε πνπ ζπλεηζθέξεη ζηνλ κεραληζκφ ηεο 

ζπξξίθλσζεο. Σν κνληέιν πεξηγξάθεη κε απιό ηξόπν ηε ζπκπεξηθνξά ησλ ηλώλ ΡΑΝ θαηά 

ην πνιύπινθν, ιόγσ ηνπ πιήζνπο ησλ ρεκηθώλ αληηδξάζεσλ, ζηάδην ζηαζεξνπνίεζεο θαη 

ζα έρεη ζπλεηζθνξά ζην ζρεδηαζκό θαη ζηνλ έιεγρν δηεξγαζηώλ ζηαζεξνπνίεζεο 

δηαιείπνληνο θαη ζπλερνύο έξγνπ. Η νμείδσζε ησλ αθξπιηθψλ ηλψλ απνηειεί ζεκαληηθφ ζηάδην 

γηα ηελ πξνεηνηκαζία θαηάιιεισλ πξνο ππξφιπζε ηλψλ γηα ηελ ζύλζεζε ηλώλ άλζξαθα κε 

βειηησκέλεο ηδηόηεηεο. H αμηνιφγεζε ηνπ κνληέινπ πξαγκαηνπνηείηαη θαη ζε ζπλδηαζκφ κε ηηο 

ηερληθέο ραξαθηεξηζκνχ. Οη ζπληηζέκελεο ίλεο ραξαθηεξίδνληαη κε Φαζκαηνζθνπία 

Τπεξύζξνπ κε Μεηαζρεκαηηζκό Fourier (FT-IR), κε Ηιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία άξσζεο 

(SEM) θαη δνθηκή εθειθπζκνύ σο πξνο ην κεηαζρεκαηηζκφ ηεο ρεκηθήο δνκήο, ηεο 

κνξθνινγίαο θαη ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο, αληίζηνηρα. Aθφκε, απφ ηηο ζεξκηθέο ηερληθέο 

ραξαθηεξηζκνχ, Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία άξσζεο (DSC), Θεξκνβαξπκεηξηθή Αλάιπζε 

(TGA) θαη Γηαθνξηθή Θεξκηθή Αλάιπζε (DTG), ιακβάλεηαη πιεξνθνξία γηα ηελ πξφνδν ηεο 

ζηαζεξνπνίεζεο θαη ηεο θπθινπνίεζεο, θαζψο θαη δεδνκέλα θηλεηηθήο πνπ πεξηγξάθνπλ ηελ 

αληίδξαζε ηεο θπθινπνίεζεο. Μέζσ Οπηηθήο Μηθξνζθνπίαο (ΟΜ) πξαγκαηνπνηείηαη κειέηε 

ηνπ κεηαζρεκαηηζκνχ ηεο δηαηνκήο ησλ ηλψλ ΡΑΝ θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε. To γεληθεπκέλν 

κνληέιν έδεημε θαιή απφθξηζε ζηε πεξηγξαθή ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ ηλψλ ΡΑΝ θαηά ηε 

ζηαζεξνπνίεζε. Με FT-IR θαη DSC πνζνηηθνπνηείηαη ε θαηαλάισζε ησλ ληηξηινκάδσλ κέζσ 

ηνπ δείθηε θπθινπνίεζεο (CI), κε απνηειέζκαηα πνπ είλαη ζε ζπκθσλία κε ηα αληίζηνηρα ηνπ 

κνληέινπ ηεο ζηαζεξνπνηήζεο ησλ ηλψλ ΡΑΝ γηα πςειέο ζεξκνθξαζίεο. H κείσζε ζηηο 

κεραληθέο ηδηφηεηεο ζε ζρέζε κε ηεο αξρηθήο ίλαο ΡΑΝ ζπζρεηίζηεθε κε ηνπο 

κεηαζρεκαηηζκνχο ηεο ρεκηθήο δνκήο. Μειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο αύμεζεο ηεο αζθνύκελεο 

ηάζεο, πνπ νδεγεί ζε αύμεζε ησλ κεραληθώλ ηδηνηήησλ, ελψ βειηίσζε ζηηο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο κπνξεί λα επηηεπρζεί κε ζηαζεξνπνίεζε θάησ από ηνπο 220
ν
C.   
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Abstract  

The diploma thesis is focused on the development of a universal model that describes the 

oxidative thermal stabilization of polyacrylonitrile (PAN) fibers at various temperature-

stress-dwelling time conditions. The main target is the description of subsequent phenomena 

during stabilization process, namely entropic shrinkage, creep elongation, and chemical 

shrinkage, by measuring shrinkage during stabilization. Briefly, entropic shrinkage is a physical 

phenomenon occurring early in stabilization process, due to entropic repulsive forces, and is 

estimated throughout all stabilization conditions. Contrary to entropic shrinkage, creep is the 

physical phenomenon which is responsible for elongation during stabilization, and is simulated 

through an equation based on Eyring’s model of thermoplastic polymers solid-flow state. 

Finally, chemical shrinkage is induced chemically, and is the outcome of cyclization reaction of 

nitrile groups, which is the dominant factor of shrinkage. This model is destinated to be used in 

process design and manipulation of stabilization with impact in either batch or continuous 

plants through simple relations. Oxidation of PAN fibers is pronounced as the determining 

and complex step in the scope of chemical reactions in high quality carbon fiber synthesis. 

Model’s credibility is then evaluated along with characterization techniques.The produced fibers 

are characterized through Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Scanning 

Electron Microscopy (SEM) and tensile testing for the estimation of stabilization effect on 

their chemical, morphological, and mechanical properties, respectively. Moreover, through 

thermal analysis characterization techniques such as Differential Scanning Calorimetry (DSC), 

Thermogravimetric Analysis (TGA), and Differential Thermogravimetry (DTG), the 

progress of stabilization and cyclization reactions is evaluated seperatedly, while kinetics of 

cyclization reaction are obtained via DSC. The Optical Microscopy (ΟΜ) Images are used in 

the investigation of circularity alteration in the cross-section of PAN fibers during stabilization 

process. The model described efficiently stabilization behaviour of PAN fibers. FT-IR spectra 

amd DSC are used to estimate Cyclization Index (CI), and the results are in accordance to the 

model in the high temperature region. The deterioration of mechanical properties after 

stabilization is related to structural transformations. An improvement in mechanical properties 

was presented when higher applied loads were used, while only below 220
o
C a stabilization 

process could provide fibers with enhanced properties compared to the commercial fiber. 
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1 Δηζαγσγή       

Η ζηαζεξνπνίεζε είλαη κηα δηεξγαζία απαξαίηεηε θαηά ηελ ζχλζεζε ηλψλ άλζξαθα, θαζψο 

απνηειεί ην ζηάδην φπνπ κεηαζρεκαηίδεηαη ε δνκή ηεο πνιπκεξηθήο πξφδξνκεο έλσζεο ζε κηα 

εληζρπκέλε δνκή κε δηαζηαπξψζεηο πιέγκαηνο, νη νπνίεο πξνζδίδνπλ ηδηφηεηεο ζεξκηθήο 

αληνρήο θαη θαηεξγαζηκφηεηαο ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Οη ελψζεηο απηέο, πνπ κπνξνχλ λα 

θαηεξγαζηνχλ ζε αδξαλε αηκφζθαηξα θαη λα απνδψζνπλ αλζξαθηθφ ππφιεηκκα, κπνξνχλ λα 

ζεσξεζνχλ σο ππνςήθηεο ελψζεηο γηα ηε ζχλζεζε ηλψλ άλζξαθα. ε ηζηνξηθφ επίπεδν ε 

αλάπηπμε ηλψλ άλζξαθα έρεη θαηαγξαθεί αλαιπηηθά. Οη πξψηεο ίλεο άλζξαθα αλαπηχρζεθαλ απφ 

ηνλ T. Edison ζηηο Ηλσκέλεο Πνιηηίεο Ακεξηθήο θαη απφ ηνλ J.W. Swan ζηελ Αγγιία απφ κηα 

θπηηαξηλνχρν πξφδξνκε έλσζε σο λήκα θσηεηλήο πεγήο (ιπρλία). Οη ζχγρξνλεο ίλεο άλζξαθα 

αλαπηχρζεθαλ ζηα ηέιε ηνπ 1950 θαη ηηο αξρέο ηνπ 1960 απφ ηνλ W. Watt ζηελ Αγγιία, ηνλ A. 

Shindo ζηελ Ιαπσλία θαη ηνλ R. Bacon ζηα Ηλσκελα Έζλε.  Αθφκε, νη ίλεο άλζξαθα 

ζπληίζεληαη κέζσ ηεο απνδφκεζεο αέξησλ πδξνγνλαλζξάθσλ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Η 

πξψηε αλαθνξά γηα αλάπηπμε δνκψλ ηλψλ άλζξαθα ήηαλ κε ελαπφζεζε αηκψλ (VGCF) θαη 

πξαγκαηνπνηήζεθε ην 1890 [1].    

 

Οη ίλεο άλζξαθα απνηεινχληαη απφ ηνπιάρηζηνλ 90%  άλζξαθα θαηά βάξνο θαη πξνθχπηνπλ 

κέζσ ηεο ππξφιπζεο θαηάιιειεο νξγαληθήο πξφδξνκεο έλσζεο. Ο γξαθίηεο απνηειεί κηα δνκή 

άλζξαθα νξγαλσκέλε ζε έλα δηδηάζηαην πιέγκα απφ άλζξαθεο δηαηεηαγκέλνπο ζε εμάγνλα, πνπ 

ζπλδένληαη κε ηξνρηαθά πβξηδηζκνχ sp
2
. Απηά ηα γξαθεηηθά επίπεδα έρνπλ έληνλν αληζφηξνπν 

ραξαθηήξα πνπ νθείιεηαη ζηα δηαθνξεηηθά επίπεδα πξνο ηα νπνία αλαπηχζζνληαη νη δεζκνί 

άλζξαθα-άλζξαθα. Παξάιιεια ε δηάηαμε ησλ γξαθεηηθψλ επηπέδσλ ζε παξαιιειία κε ηνλ 

άμνλα ηεο ίλαο, επηθέξεη ηελ ζχλζεζε ίλαο άλζξαθα κε πνιχ πςειφ κέηξν ειαζηηθφηεηαο θαη 

πξνζδίδεη ζεξκηθή θαη ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα. Αθφκε ηα ραξαθηεξηζηηθά ησλ ηλψλ άλζξαθα, 

δειαδή, νη πςειέο κεραληθέο αληνρέο αλά κνλάδα βάξνπο, ε ζρεηηθά ρακειή ππθλφηεηα 1.75–

2.00 g/cm
3
 θαη ε ρεκηθή αδξάλεηα,

 
ηηο θαζηζηνχλ πιηθά ηδηαίηεξνπ ελδηαθέξνληνο γηα πξνεγκέλεο 

εθαξκνγέο [1].    

  

Σν πνιπαθξπινληηξίιην (ΡΑΝ) απνηειεί ηελ πην θνηλή πξφδξνκε έλσζε γηα ηε ζχλζεζε ηλψλ 

άλζξαθα, αληηπξνζσπεχνληαο ην  90% ηεο βηνκεραληθήο παξαγσγήο, θαζψο κέρξη ζηηγκήο νη 

ζπληηζέκελεο ίλεο άλζξαθα απφ ΡΑΝ παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξε απνδνζε ζε άλζξαθα, ιηγφηεξεο 

αηέιεηεο, κέγηζην πξνζαλαηνιηζκφ θαη πςειφηεξεο κεραληθέο ηδηφηεηεο ζε ζρέζε κε ηηο 

ελαιιαθηηθέο πξφδξνκεο ελψζεηο [2], [3], [4]. ηελ δηαδηθαζία παξαγσγήο ησλ ηλψλ άλζξαθα, ε 

ζηαζεξνπνίεζε απνηειεί ην πην ζεκαληηθφ θαη πνιχπινθν βήκα, θαζψο ζην ζηάδην απηφ 

κεηαζρεκαηίδεηαη ε ρεκηθή δνκή ησλ πξφδξνκσλ ηλψλ ΡΑΝ απφ γξακκηθά καθξνκφξηα ζε 

πνιπθπθιηθέο δνκέο γλσζηέο σο πνιπκεξέο ηχπνπ αλεκφζθαιαο (ladder polymer) [4], [5].  Απηή 

ε δνκή πξνζδίδεη ηδηφηεηεο φπσο ζεξκηθή αληνρή, κε αλαθιεμηκφηεηα θαη κνξηαθφ 

πξνζαλαηνιηζκφ, θαζνξίδνληαο ζε κεγάιν βαζκφ ηελ επηηπρία ηεο αλζξαθνπνίεζεο ζηηο 



12 
 

ζπλήζεηο ζεξκνθξαζίεο 500-1200
o
C σο πξνο ηελ πνηφηεηα ησλ ηλψλ άλζξαθα πνπ ζπληίζεληαη, 

δειαδή, σο πξνο ηε κνξθνινγία ηνπο, ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο Young θαη ηελ αληνρή ζε 

εθειθπζκφ. Γεδνκέλσλ ησλ ηδηνηήησλ ησλ δεζκψλ άλζξαθα-άλζξαθα (-C-C) θαη ηε ηζρχο ηνπ 

δεζκνχ, ζεσξεηηθά νη αλζξαθνπνηεκέλεο ίλεο κπνξνχλ λα θηάζνπλ έλα κέγηζην επίπεδν 

κεραληθψλ ηδηνηήησλ, πνπ απνηειεί ελδεηθηηθά ηα 180 GPa γηα ηελ αληνρή ζε εθειθπζκφ θαη ηα 

290 GPa γηα ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο ηνπ Young (ηα δχν παξαπάλσ κεγέζε 

αιιεινεπεξεάδνληαη). ηηο κέξεο καο, σζηφζν, ελψ έρεη επηηεπρζεί πςειφ κέηξν ειαζηηθφηεηαο 

Young ζην εχξνο ησλ 200–500 GPa, ε κέγηζηε αληνρή ζε εθειθπζκφ θπκαίλεηαη ζε ρακειά 

επίπεδα ζηα 3–7 GPa ζε ζρέζε κε ηελ πξννπηηθή πνπ ππάξρεη [1]. Οη δπλαηφηεηεο ησλ ηλψλ 

άλζξαθα θαη ην πεξηζψξην ζεκαληηθήο βειηίσζεο ησλ ηδηνηήησλ ηνπο κέζσ ηεο αξηζηνπνίεζεο 

ηεο δνκήο ζηε λαλνθιίκαθα, δεκηνχξγεζε θαη δηαηεξεί ηεξάζηην επηζηεκνληθφ θαη ηερλνινγηθφ  

ελδηαθέξνλ [6]. 

 

Παξ’φηη ε ζχλζεζε ηλψλ άλζξαθα έρεη επηηεπρζεί απφ ην ηέινο ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1950, κέρξη 

ζήκεξα ε δηεξγαζία ηεο ζηαζεξνπνίεζεο δελ έρεη θαηαζηεί δπλαηφ λα πξνζδηνξηζηεί ζε θάζε ηεο 

πηπρή [1]. Απηφ νθείιεηαη θπξίσο ζηελ πνιππινθφηεηά ηεο σο πξνο ηα ρεκηθά θαηλφκελα πνπ 

πξαγκαηνπνηνχληαη, γηα ηα νπνία δελ έρεη γίλεη ζαθήο ν ηξφπνο πνπ αιιειεπηδξνχλ, ελψ αθφκε 

δελ είλαη μεθάζαξε ε ζεηξά εμέιημεο ηνπο. ην πεξηζψξην πεξηγξαθήο ηεο δηεξγαζίαο, ε 

δηεξεχλεζε πξαγκαηνπνηείηαη κε ηε ρξήζε θαζκαηνζθνπηθψλ θαη ζεξκηθψλ κεζφδσλ 

ραξαθηεξηζκνχ. Σν γεγνλφο απηφ, γελλά ηελ αλάγθε εκπεηξηθνχ πξνζδηνξηζκνχ ησλ βέιηηζησλ 

ζπλζεθψλ ζηαζεξνπνίεζεο γηα ηε ζχλζεζε ηλψλ άλζξαθα κε πςειέο κεραληθέο ηδηφηεηεο, κηα 

δηαδηθαζία πνπ απαηηεί εηο βάζνο δηεξεχλεζε θαη ζπλεπψο πφξνπο, φπσο ρξφλνο απαζρφιεζεο, 

πιηθφ θφζηνο θαη θφζηνο αλζξψπηλνπ δπλακηθνχ [4]. 

 

Η πην γλσζηή θαη επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελε κέρξη θαη ζήκεξα δηεξγαζία ζηαζεξνπνίεζεο είλαη 

ε νμεηδσηηθή ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε, κε ην κέζν ζηαζεξνπνίεζεο λα απνηειείηαη είηε απφ 

αηκνζθαηξηθφ είηε απφ ζπλζεηηθφ αέξα. Η δηεξγαζία απηή κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί κε απιφ 

εμνπιηζκφ (θνχξλνο ζηαζεξνπνίεζεο). Ωζηφζν, ιφγσ ηνπ κεγάινπ ρξφλνπ ηεο δηεξγαζίαο (1-

3h) θαη ησλ πςειψλ ελεξγεηαθψλ απαηηήζεσλ, έρεη πξαγκαηνπνηεζεί εξεπλεηηθή ζηξνθή ζε 

ελαιιαθηηθέο νμεηδσηηθέο κεζφδνπο, ηθαλέο λα κεηαζρεκαηίζνπλ ηε δνκή θαη λα πξνζδψζνπλ ηα 

απαξαίηεηα ραξαθηεξηζηηθά ζηελ ίλα είηε σο κεκνλσκέλεο δηεξγαζίεο, είηε ζε ζπλδηαζκφ κε ηελ 

νμεηδσηηθή ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε [7], [8], [9]. Αλαθνξηθά, νη ελαιιαθηηθέο δηεξγαζίεο πνπ 

έρνπλ εξεπλεζεί ζπλνςίδνληαη ζηελ ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε ζε αδξαλέο πεξηβάιινλ 

(άδσην/αξγφ/θελφ), νμείδσζε κε αθηηλνβνιία, νμείδσζε κε ρξήζε ρεκηθνχ κέζνπ, θαη κε 

ζπλδηαζκφ ησλ παξαπάλσ πεξηπηψζεσλ. Οη ηερληθέο απηέο πεξηγξάθνληαη ελ ζπληνκία ζηα 

αθφινπζα ππνθεθάιαηα.  

1.1 Θεξκηθή ηαζεξνπνίεζε    

Η ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε είλαη κηα δηεξγαζία πνπ πξαγκαηνπνηείηαη ζε θνχξλνπο ζέξκαλζεο. 

Δθεί ε παξαγσγή πξαγκαηνπνηείηαη θαηά παξηίδα, κε ηελ παξακνλή ησλ ηλψλ απφ ηελ έλαξμε 



13 
 

ηεο ζέξκαλζεο ζηνλ θνχξλν, ή ζε ζπλερή παξαγσγή, φπνπ γίλεηαη δηέιεπζε ηεο ίλαο απφ ηνλ 

θνχξλν κε ζπγθεθξηκέλν ξπζκφ. Με θαηάιιειε παξνρή αεξίνπ ε δηεξγαζία πξαγκαηνπνηείηαη 

ζε νμεηδσηηθφ ή αδξαλέο κέζν, ελψ ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο θπκαίλεηαη απφ 150-400
o
C, αλ θαη 

πξαθηηθά γίλεηαη εζηίαζε ζην εχξνο 180-300
o
C, ελψ ζε ζεξκνθξαζία θάησ απφ ηνπο 150

o
C δελ 

πξαγκαηνπνηνχληαη αληηδξάζεηο ζηαζεξνπνίεζεο [3], [4], [9], [10], [11], [12], [13], [14]. 

Αλάινγα ην κέζν δηάδνζεο ζεξκφηεηαο ζηνλ ζάιακν ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, ε δηεξγαζία 

δηαθξίλεηαη ζηελ νμεηδσηηθή ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε θαη ηελ ζηαζεξνπνίεζε ζε αδξαλέο 

πεξηβάιινλ ή θελφ.  

1.1.1 Οξειδωηική Θεπμική ηαθεποποίηζη   

Η νμεηδσηηθή ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε πξαγκαηνπνηείηαη ζε νμεηδσηηθφ κέζν, ζπλεζέζηεξα κε 

παξνρή κείγκαηνο αεξίνπ νμπγφλνπ θαη αδψηνπ (ζπλζεηηθφο αέξαο) ή αηκνζθαηξηθνχ αέξα. 

Δίλαη ε πην επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελε ηερληθή ζηαζεξνπνίεζεο κέρξη ζήκεξα, θαζψο ε 

παξνπζία ηνπ νμπγφλνπ ζπλεηζθέξεη ζεκαληηθά ζηελ ζχδεπμε ηεο δνκήο πξνο ηελ πξφζδνζε 

ζεξκναλζεθηηθφηεηαο θαη θαηεξγαζηκφηεηαο ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο κέζσ ηεο δεκηνπξγίαο 

δνκήο πνιπκεξνχο ηχπνπ αλεκφζθαιαο [9], [11]. Σν πεξηερφκελν νμπγφλν ζην κέζν 

ζηαζεξνπνίεζεο είλαη απαξαίηεην ψζηε λα πξαγκαηνπνηεζεί ε αθπδξνγφλσζε κέζσ ηεο 

ραξαθηεξηζηηθήο έθιπζεο πδξαηκνχ (Η2Ο) σο αέξην παξαπξντφλ, ελψ ζεσξείηαη φηη ζπλεηζθέξεη 

ζεηηθά ζηελ αληίδξαζε θπθινπνίεζεο δεκηνπξγψληαο ελεξγά θέληξα γηα ηελ εθθίλεζή ηεο [4], 

[15]. Σέινο, κέζσ ησλ αληηδξάζεσλ νμείδσζεο αλαπηχζζνληαη νμπγνλνχρεο δξαζηηθέο νκάδεο 

ζην καθξνκφξην ηνπ ΡΑΝ, φπσο ηνπ πδξνμπιίνπ (-ΟΗ), ηνπ θαξβνλπιίνπ (>C=O) θαη ηνπ 

θαξβνμπιίνπ (-COOH), νη νπνίεο δξνπλ επεξγεηηθά θαηά ηελ αλζξαθνπνίεζε δεκηνπξγψληαο 

δηαζηαπξψζεηο πιέγκαηνο θαη εληζρχσληαο πεξαηηέξσ ηελ ζχδεπμε ηεο δνκήο ηεο ίλαο [5]. 

Δπηπιένλ, πεηξακαηηθά έρεη δηαπηζησζεί φηη νη ίλεο πνπ έρνπλ ζηαζεξνπνηεζεί ζεξκηθά ζε 

νμεηδσηηθφ πεξηβάιινλ, ζπγθξηλφκελεο κε ηηο αληίζηνηρεο πνπ ζηαζεξνπνηήζεθαλ ζε αδξαλέο 

κέζν, αληέρνπλ ηελ άζθεζε ππεξδηπιάζηαο ηάζεο θαηά ηε δηεξγαζία, ελψ ε κνξθνινγία ησλ 

πξνθχπηνπζσλ ηλψλ άλζξαθα παξνπζίαδεη ζεκαληηθά ιηγφηεξεο αηέιεηεο. Έηζη είλαη δπλαηή ε 

επίηεπμε αλψηεξσλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ, ζε ζρέζε κε ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ζε αδξαλέο 

πεξηβάιινλ [10], [16]. Σέινο, ε ζεξκηθή νμεηδσηηθή ζηαζεξνπνίεζε επηιέγεηαη θαη γηα ιφγνπο 

θφζηνπο, θαζψο ν αηκνζθαηξηθφο αέξαο δελ επηβαξχλεη νηθνλνκηθά ηελ δηεξγαζία.   

1.1.2 Θεπμική ηαθεποποίηζη ζε Αδπανή αημόζθαιπα ή κενό  

Η ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε ζε αδξαλή αηκφζθαηξα ή θελφ πξαγκαηνπνηείηαη κε ρξήζε αδξαλνχο 

κέζνπ, ζπλήζσο άδσην (Ν2) ή αξγφ (Ar), ή ζε θελφ, πνπ παξέρεηαη πξηλ ηελ έλαξμε ηεο 

δηεξγαζίαο έσο φηνπ ην κέζν λα κελ πεξηιακβάλεη θαζφινπ παξάγνληεο νμείδσζεο, ελψ ζηε 

ζπλέρεηα ε παξνρή ηνπ αεξίνπ πξνζδίδεηαη κε ίδην ή ρακειφηεξν ξπζκφ. Γεληθά, ε απνπζία 

νμπγφλνπ, απνηξέπεη ηελ νμείδσζε, ελψ επίζεο δελ επηηξέπεη λα εμειηρζεί ε αθπδξνγφλσζε ζε 

ζεκαληηθφ βαζκφ [4]. Πην ζπγθεθξηκέλα, ν θηλεηήξηνο κνριφο γηα λα πξαγκαηνπνηεζνχλ απηέο 

νη ρεκηθέο αληηδξάζεηο είλαη ην νμπγφλν, πνπ σζηφζν ζηε πεξίπησζε ηνπ ζπκπνιπκεξνχο ΡΑΝ, 

πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηε ζπληξηπηηθή πιεηνςεθία, παξέρεηαη απνθιεηζηηθά απφ ηα φμηλα 

κνλνκεξή ζην ζπκπνιπκεξέο ΡΑΝ. πλεζέζηεξα, ηα πην θνηλά κνλνκεξή, φπσο ην κεζαθξπιηθφ 
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νμχ (ΜΑΑ) θαη ην ηηαθνληθφ νμχ (ΙΑ), πνπ πεξηέρνληαη ζε κηθξά πνζνζηά, 1-6% wt ζην ηειηθφ 

πνιπκεξέο, απμάλνπλ ην πεξηερφκελν νμπγφλν θαη κεηψλνπλ ηελ θξπζηαιιηθφηεηα ηνπ 

ζπκπνιπκεξνχο [4], [13], [17]. Ωζηφζν, έρεη δεηρζεί φηη ε αληίδξαζε ηεο θπθινπνίεζεο ηνπ  

ληηξηιίνπ κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί κε επηηπρία απνπζία νμπγφλνπ θαη λα πξνζδσζνχλ ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ζεξκνάληνρεο ζπδεπγκέλεο ρεκηθήο δνκήο. Ωζηφζν, φπσο αλαθέξζεθε θαη 

ζηελ ππνελφηεηα 1.1.1, νη πξνθχπηνπζεο ίλεο άλζξαθα έρνπλ κεγάιε ζπγθέληξσζε αηειεηψλ 

ζηε κνξθνινγία θαη θαηά ζπλέπεηα πζηεξνχλ ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ζε ζρέζε κε ηηο 

ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ ζε νμεηδσηηθφ πεξηβάιινλ. Δπηπιένλ, ε ρξήζε αδξαλνχο αεξίνπ 

νδεγεί ζε αχμεζε ηνπ θφζηνπο ηεο δηεξγαζίαο, εηδηθά φηαλ πξφθεηηαη γηα κνλάδα παξαγσγήο 

βηνκεραληθήο θιίκαθαο.   

1.2 ηαζεξνπνίεζε κε ρξήζε Αθηηλνβνιίαο 

Η ζηαζεξνπνίεζε κε ρξήζε αθηηλνβνιίαο πξαγκαηνπνηείηαη κε απεπζείαο αθηηλνβφιεζε ηεο 

ίλαο. Η ηερληθή ηεο αθηηλνβφιεζεο ζηεξίδεηαη ζηελ αιιειεπίδξαζε ηεο ειεθηξνκαγλεηηθήο 

αθηηλνβνιίαο κε ηε δνκή ηεο ίλαο. Η πξφζδνζε ελέξγεηαο κε απηφλ ηνλ ηξφπν έρεη αληίθηππν 

ζηε δνλεηηθή θαη θηλεηηθή θαηάζηαζε ησλ καθξνκνξίσλ, νδεγψληαο ζε δηάξξεμε ησλ δεζκψλ 

θαη ηνλ ζρεκαηηζκφ ειεχζεξσλ ξηδψλ, κε απνηέιεζκα λα ελεξγνπνηείηαη ηνληθφο κεραληζκφο 

αλάπηπμεο ζπδεπγκέλσλ δεζκψλ θαη δηαζηαπξψζεσλ πιέγκαηνο. Υαξαθηεξηζηηθά, νη πην 

δηαδεδνκέλεο ηερληθέο αθηηλνβφιεζεο είλαη ε ζηαζεξνπνίεζε κε κηθξνθχκαηα, κε ππεξηψδε 

αθηηλνβνιία, κε αθηίλεο γάκκα, κε δέζκεο ειεθηξνλίσλ θαη ε ζηαζεξνπνίεζε κε εθαξκνγή 

ηερλνινγίαο πιάζκα. Η ηειεπηαία απνηειεί ηδηαίηεξνπ επηζηεκνληθνχ ελδηαθέξνληνο θαη ζα 

αλαιπζεί ζε μερσξηζηή ππνελφηεηα. Πξέπεη λα επηζεκαλζεί φηη νη παξαπάλσ δηεξγαζίεο, 

βξίζθνπλ εθαξκνγή ζπλήζσο ζε ζπλδηαζκφ (σο ζηάδην πξνεξγαζίαο) κε ηερληθέο ζεξκηθήο 

ζηαζεξνπνίεζεο ψζηε λα κεησζεί ν ζπλνιηθφο ρξφλνο θαη ην θφζηνο ηεο δηεξγαζίαο [7]. Αθφκε, 

ζπγθξηηηθά κε ηε ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε, νη ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο είλαη δπλαηφλ λα 

απνθηήζνπλ βειηησκέλε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, νκνηνγέλεηα σο πξνο ηα ραξαθηεξηζηηθά θαη ηε 

ρεκηθή δνκή, ελψ πξνσζείηαη ν ζρεκαηηζκφο κηαο δνκήο ειεχζεξεο απφ πξνζκίμεηο [18]. 

Δπηπιένλ, νη ηερληθέο αθηηλνβφιεζεο ζπλεηζθέξνπλ ζηελ κείσζε ηνπ πεξηβαιινληηθνχ θνξηίνπ 

ηεο δηεξγαζίαο, αιιά θαη ζηελ κείσζε ηεο ελεξγεηαθήο θαηαλάισζεο [8].    

1.2.1 ηαθεποποίηζη με μικποκύμαηα  

Η δηεξγαζία ζηαζεξνπνίεζεο κε κηθξνθχκαηα πξαγκαηνπνηείηαη κε αληίζηνηρν ηξφπν κε ηελ 

ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε, κε ηελ κηθξνθπκαηηθή αθηηλνβνιία λα δηεξγείξεη ηε δφλεζε ησλ 

κνξίσλ απφ ην εζσηεξηθφ πξνο ην εμσηεξηθφ ηεο ίλαο, νδεγψληαο ζηελ νκνηφκνξθε αχμεζε ηεο 

εζσηεξηθήο ελέξγεηαο θαη θαηά ζπλέπεηα ηεο ζεξκνθξαζίαο, δεκηνπξγψληαο ην απαξαίηεην 

ζεξκηθφ δπλακηθφ γηα ηελ εμέιημε ησλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ. Καη’αληηζηνηρία κε ηελ ζεξκηθή 

ζηαζεξνπνίεζε, γίλεηαη ξχζκηζε ηζρχνο αληί ηεο ζεξκνθξαζίαο, ζε δηάηαμε θνχξλνπ κε κφλσζε 

γηα λα πξνζηαηεχεηαη ν ρεηξηζηήο θαη ην πεξηβάιινλ ηνπ απφ ηελ έθζεζε ζε κηθξνθχκαηα. 
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1.2.2 ηαθεποποίηζη με ςπεπιώδη ακηινοβολία  

Η ζηαζεξνπνίεζε κε ππεξηψδε αθηηλνβνιία πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζάιακν αληίζηνηρν κε εθείλνπο 

ηεο επηηαγρπλφκελεο γήξαλζεο κε ιπρλίεο αινγφλνπ απφ πδξάξγπξν ή ζίδεξν (ιάκπεο UV), ελψ 

ε ηζρχο ξπζκίδεηαη απφ ηελ έληαζε θαη ην πιήζνο ησλ ιπρληψλ [8]. H αθηηλνβνιία αιιειεπηδξά 

κε ηελ χιε πξνζδίδνληαο ζηα ειεθηξφληα ελέξγεηα, δηεγείξνληάο ηα ζε πςειφηεξα ηξνρηαθά, 

ππξνδνηψληαο θπξίσο αληηδξάζεηο νμείδσζεο θαη πξνσζψληαο ηελ δηακνξηαθή ζχλδεζε [8], 

[10]. ε ηέηνηνπ είδνπο δηεξγαζίεο ζπλεζίδεηαη ζην κφξην ηνπ ΡΑΝ λα ελζσκαηψλνληαη 

νμεηδσηηθνί παξάγνληεο πνπ ελεξγνπνηνχληαη κε ηελ αθηηλνβνιία, εληζρχνληαο ηελ επίδξαζε ηεο 

αθηηλνβνιίαο ζηελ αλάπηπμε δηαζηαπξψζεσλ πιέγκαηνο. Γεληθά, έρεη θαλεί φηη ε επεμεξγαζία 

κε αθηηλνβνιία UV  επηηαρχλεη ζεκαληηθά ηελ ζηαζεξνπνίεζε ηνπ ΡΑΝ, θαζψο κφιηο 5 ιεπηά 

αθηηλνβφιεζεο κπνξνχλ λα έρνπλ ηζνδχλακε επίδξαζε κε ηε ρεκηθή δνκή ηεο ίλαο κεηά απφ 80 

ιεπηά ζεξκηθήο ζηαζεξνπνίεζεο [8].    

1.2.3 ηαθεποποίηζη με ακηίνερ γάμμα   

Η ζηαζεξνπνίεζε κε αθηηλνβνιία γάκκα πεξηιακβάλεη ηελ ρξήζε ξαδηνλνπθιενηηδίσλ 
137

Cs θαη 
60

Co ζηνλ βνκβαξδηζκφ ηνπ πιηθνχ, πνπ εθπέκπνληαη πξνο φιεο ηηο θαηεπζχλζεηο θαη δηεηζδχνπλ 

πιήξσο ζην αθηηλνβνινχκελν πιηθφ [8]. Γεληθά, ε αθηηλνβφιεζε κε αθηηλνβνιία γάκκα δηαξθεί 

πεξηζζφηεξν ζε ζρέζε κε ηελ αθηηλνβνιία δέζκεο ειεθηξνλίσλ. Καη’αληηζηνηρία κε ηα 

κηθξνθχκαηα θαη ηελ ππεξηψδε αθηηλνβνιία, ε αθηηλνβνιία γ αιιειεπηδξά κε ηελ χιε 

δεκηνπξγψληαο ειεχζεξεο ξίδεο κέζσ ηεο δηάξξεμεο ησλ δεζκψλ C-H, C-C δηαζπάζεηο 

ζπλδπαδφκελεο κε ηελ έθιπζε H2 θαη HCN, πξνο δηάθνξα είδε ξηδψλ, πνπ πξνσζνχλ ηηο 

αληηδξάζεηο θαη ηδηαίηεξα ηελ νμείδσζε κέζσ αληνληθνχ κεραληζκνχ [4], [11]. Η δηακνξηαθή 

ζχλδεζε επηηπγράλεηαη κε ηελ δηακνξηαθή ζχλδεζε αηφκσλ αδψηνπ απφ δχν δηαθνξεηηθέο 

καθξνκνξηαθέο αιπζίδεο [12]. Όπσο φιεο νη αθηηλνβνιίεο, κε ηελ αθηηλνβφιεζε γάκκα 

εθηίζεηαη φιν ην πιηθφ, αθηηληθά θαη θαηά κήθνο. πλήζσο, πξαγκαηνπνηείηαη απνπζία νμπγφλνπ 

ψζηε λα απνθεπρζεί ε νμεηδσηηθή ππνβάζκηζε ησλ ηλψλ, αιιά είλαη δπλαηφλ λα 

πξαγκαηνπνηεζεί θαη παξνπζία νμπγφλνπ [8], [12], [19]. Όπσο θαη ζηε πεξίπησζε ηεο 

νμεηδσηηθήο ζεξκηθήο ζηαζεξνπνίεζεο, ε νμείδσζε, πξαγκαηνπνηείηαη ηελ επηθάλεηα ησλ ηλψλ 

ΡΑΝ θαη δηαρέεηαη επθνιφηεξα κε γ-αθηηλνβφιεζε, κε ππαξθηφ ην ελδερφκελν δηαζηξσκάησζεο 

ηεο ίλαο [19]. To πνζνζηφ ηεο νμείδσζεο εμαξηάηαη απφ ηελ δφζε ηεο αθηηλνβνιίαο, ηνλ ξπζκφ 

αθηηλνβφιεζεο, ηε παξνπζία νμπγφλνπ, ηε ζεξκνθξαζία θαη ηε δνκή (ρεκηθή-θπζηθή) ηνπ ΡΑΝ 

[19]. Σν πιενλέθηεκα ηεο κεζφδνπ ζπλίζηαηαη ζην γεγνλφο φηη είλαη ζε ζέζε λα ελεξγνπνηήζεη 

ηηο αληηδξάζεηο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ζε θάζε ζεξκνθξαζία, ρσξίο λα απαηηείηαη ε ρξήζε 

θαηαιχηε, ελψ κεηνλέθηεκα απνηειεί ν εμεηδηθεπκέλνο εμνπιηζκφο απφ πιηθά θαηάιιεια ψζηε 

λα πεξηνξίζνπλ ηελ πεξηνρή έθζεζεο ζε αθηηλνβνιία γάκκα θαη ηελ εκθάληζε θαηλφκελνπ 

επηδεξκίδαο [20].      

 

1.2.4 ηαθεποποίηζη με ακηινοβολία δέζμηρ ηλεκηπονίων    

Η ζηαζεξνπνίεζε κε αθηηλνβνιία δέζκεο ειεθηξνλίσλ έρεη ηελ ίδηα αξρή κεζφδνπ κε ηηο 

πξνεγνχκελεο ηερληθέο αθηηλνβφιεζεο θαη πξνθαιεί (κέζσ κεραληζκνχ ξαδηφιπζεο) ηελ 
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δεκηνπξγία ππεξνμεηδηθψλ ειεπζέξσλ ξηδψλ (COO
∙
) ζην καθξνκφξην ηεο πνιπκεξηθήο ίλαο, νη 

νπνίεο ζπλεηζθέξνπλ ζηε κείσζε ηνπ ρξφλνπ ζηαζεξνπνίεζεο [7]. Δπίζεο, επηηεινχλ ζηελ 

θπθινπνίεζε κέζσ ειεθηξνληφθηιεο επίζεζεο, ελψ ε δηεηζδπηηθή ηθαλφηεηα ηεο αθηηλνβνιίαο 

είλαη επαξθήο γηα ίλεο κεγάινπ πάρνπο (κε κεγάιν αξηζκφ κνλντληδίσλ) [7]. Η επίδξαζε ζηε 

δνκή κεηνπζηψλεηαη ζε κείσζε ηεο επηκήθπλζεο ζξαχζεο, αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο 

κεηάπησζεο θαη κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο έλαξμεο ηεο θπθινπνίεζεο έσο θαη 40
ν
C, ιφγσ ηεο 

επαγφκελεο κείσζεο ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο ηεο θπθινπνίεζεο [8], [9], [21], [22]. 

Όπσο θαη νη πξναλαθεξζείζεο ηερληθέο, δελ ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα αληηθαηαζηήζεη ηελ ζεξκηθή 

ζηαζεξνπνίεζε, θαζψο θαιχπηεη κε επάξθεηα κφλν ην εχξνο ησλ νμεηδσηηθψλ αληηδξάζεσλ, 

σζηφζν είλαη δπλαηφλ λα ζπλδηαζηεί κε ηε ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε. Με απηφλ ηνλ ηξφπν κπνξεί 

λα κεησζεί ν ρξφλνο ηνπ ζεξκηθνχ ζηαδίνπ θαηά 25-40%, ελψ ε αθηηλνβφιεζε κε δέζκε 

ειεθηξνλίσλ έρεη αλαθεξζεί φηη νδεγεί ζε επίηεπμε ίδηνπ πνζνζηνχ κεηαηξνπήο έσο θαη ζε 64% 

ιηγφηεξν ρξφλν ζπγθξηηηθά κε ηελ νμεηδσηηθή ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε [9], [11], [21].  

1.3 ηαζεξνπνίεζε κε ρξήζε ηερλνινγίαο Πιάζκα 

Σν πιάζκα, γλσζηφ θαη σο ε ηέηαξηε θαηάζηαζε ηεο χιεο, απνηειεί κηα ζεκαληηθή ηερλνινγία 

ζηελ ζηαζεξνπνηήζε ηλψλ. Η αθηηλνβφιεζε πξνέξρεηαη απφ ζέξκαλζε κείγκαηνο νμπγφλνπ-

αξγνχ, πνπ ζπλείζηαηαη απφ κείγκα ηφλησλ, ξηδψλ, δηεγεξκέλσλ κνξίσλ θαη ειεπζέξσλ 

ειεθηξνλίσλ πνπ εθπέκπηνληαη θαη ζπγθξνχνληαη ειαζηηθά κε ηα ειεθηξφληα ηνπ ΡΑΝ [8], [23]. 

Πην ζπγθεθξηκέλα ε ρξήζε πιάζκαηνο, ζπλήζσο αηκνζθαηξηθήο πίεζεο, νδεγεί ζε νμείδσζε ηεο 

ίλαο θαη ζηελ πξαγκαηνπνίεζε ησλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ αθπδξνγφλσζεο, θπθινπνίεζεο, 

νμείδσζεο, αξσκαηνπνίεζεο θαη ηεο αλάπηπμεο δηαζηαπξψζεσλ ζε βαζκφ πνπ είλαη 

ηθαλνπνηεηηθφο. Δπίζεο, επηηπγράλεηαη ηθαλνπνηεηηθή πξφνδνο ησλ αληηδξάζεσλ ζε ζρεηηθά 

ζχληνκν ρξνληθφ δηάζηεκα αθφκα θαη γηα ίλεο κεγάινπ πάρνπο, ιφγσ ηεο ηθαλφηεηαο 

δηείζδπζεο. Δίλαη κηα απιή θαη απνηειεζκαηηθή κέζνδνο πνπ απαηηεί κηθξφηεξν ρξφλν θαη 

ζεξκνθξαζία θαη δπλεηηθά κπνξεί λα αληηθαηαζηήζεη ηελ νμεηδσηηθή ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε, 

θαζ’φηη είλαη κηα ρξνλνβφξνο (βηνκεραληθά 1-2 ψξεο, έλαληη ηεο δπλαηφηεηαο κείσζεο ζε 0.5 

ψξεο κε ηελ ηερλνινγία πιάζκα) θαη ελεξγνβφξνο δηεξγαζία [2], [8], [23]. Ωζηφζν, ζα πξέπεη λα 

αληηζηαζκίδεηαη ην κεγάιν θφζηνο απφθηεζεο θαη ηεο ρξήζεο ηερλνινγίαο πιάζκα ζε ζρέζε κε 

ηα νηθνλνκηθά νθέιε πνπ κπνξεί ηέιηθά λα επηθέξεη ζηελ πνηφηεηα (έσο θαη 30% αχμεζε ησλ 

κεραληθψλ ηδηνηήησλ ησλ πξνθππηνπζψλ ηλψλ άλζξαθα [8]), ζηελ πνζφηεηα θαη ζηελ αχμεζε 

ηεο ηαρχηεηαο ηεο παξαγσγηθήο δηαδηθαζίαο. Η ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο είλαη ηδαληθή γηα 

ζπλερνχο έξγνπ δηεξγαζίεο, θαζψο κε ηελ απμεκέλε παξαγσγηθφηεηα δχλαηαη λα ζπλεηζθέξεη 

ζηε κείσζε ηνπ θφζηνπο, γεγνλφο πνπ πξνζθέξεηαη γηα ηε δηεχξπλζε ηεο αγνξάο ζηελ νπνία 

απεπζχλεηαη ε δηάζεζε ηλψλ άλζξαθα θαη λα απνθέξεη επηπιένλ νηθνλνκηθά νθέιε [23]. Σέινο, 

φπσο θαη νη πξναλαθεξζείζεο ηερληθέο αθηηλνβφιεζεο, ζπλεηζθέξεη ζηε κείσζε ηνπ 

πεξηβαιινληηθνχ θνξηίνπ ηεο δηεξγαζίαο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο [8]. 
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1.4 Υεκηθή ζηαζεξνπνίεζε    

Η ρεκηθή ζηαζεξνπνίεζε πεξηιαβάλεη ηελ ρξήζε ρεκηθψλ κέζσλ σο πξφζζεηα ζηελ 

ζπληηζέκελε ίλα, ηε ρξήζε δηαθνξεηηθψλ κνλνκεξψλ καδί κε ην αθξπινληηξίιην γηα ηε ζχλζεζε 

ησλ ζπκπνιπκεξψλ ΡΑΝ ζα ζπλεηζθέξνπλ ζηελ πην ειεγρφκελε πξαγκαηνπνίεζε ησλ 

αληηδξάζεσλ ζηαζεξνπνίεζεο, θαζψο θαη ηε ρεκηθή ηξνπνπνίεζε ηνπ ζπληεζηκέλνπ ΡΑΝ κε ηε 

ρξήζε ππεξνμεηδίσλ. Αθφκε, έρεη δηεξεπλεζεί ε επηζηξάηεπζε αεξίσλ παξάιιεια κε ηελ 

εμέιημε ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξνπνίεζεο, πνπ απνζθνπνχλ ζηνλ έιεγρν ηεο ηζνξξνπίαο ησλ 

αληηδξάζεσλ πξνο ην επηζπκεηφ πξντφλ, κε ηελ ρξήζε ζε πνιιέο πεξηπηψζεηο ελφο εθ ησλ 

απαεξίσλ, ζπλεηζθέξνληαο θπξίσο ζηνλ πεξηνξηζκφ ησλ αληηδξάζεσλ ζπκπχθλσζεο θαη 

επνκέλσο ζηε δηαηήξεζε θαηά ην δπλαηφλ πςειφηεξνπ πεξηερφκελνπ άλζξαθα ζην 

ζηαζεξνπνηεκέλν πιηθφ.  

Tα φμηλα κνλνκεξή πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηε ζχλζεζε ηνπ ΡΑΝ είλαη ζπλεζέζηεξα βηλπιηθά 

νμέα, εζηέξεο, ακίδηα, άιαηα βηλπιηθψλ ελψζεσλ, κε έκθαζε ζηα φμηλα εζηεξηθά κνλνκεξή 

φπσο ην αθξπιηθφ νμχ (ΑΑ), ην κεζαθξπιηθφ νμχ (ΜΑ) θαη ην ηηαθνληθφ νμχ (ΙΑ) [4]. Με ηελ 

παξνπζία ηνπο απμάλεηαη ε επθηλεζία ησλ καθξνκνξίσλ (κηθξφηεξεο δηακνξηαθέο δπλάκεηο), 

κεηψλεηαη ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ζηηο αληηδξάζεηο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, κε ζπλεπάγνπζα 

κείσζε ζηε ζεξκνθξαζία θαη ζην ρξφλν έλαξμεο ηεο θπθινπνίεζεο [4], [5], [13], [14], [20]. 

Δπίζεο, ηα ζπληηζέκελα ζπκπνιπκεξή ΡΑΝ εκθαλίδνπλ βειηησκέλεο κεραληθέο ηδηφηεηεο θαη 

κεγαιχηεξν πνζνζηφ νμπγφλνπ, θαηαλεκκεκέλν κε πην νκνηφκνξθν ηξφπν, ελψ ε 

θξπζηαιιηθφηεηα ησλ ηλψλ κεηψλεηαη. Ωζηφζν, ιφγσ ηεο δξαζηηθφηεηάο ηνπο ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο ηα ζπκπνιπκεξή ΡΑΝ είλαη δπλαηφλ λα ηλνπνηεζνχλ κφλν κε ηερληθέο 

δηαιχκαηνο.    

πλήζσο, ζηηο ινηπέο ηερληθέο ηξνπνπνίεζεο, νη ρεκηθνί παξάγνληεο εληζρχνπλ ηελ 

πξνθχπηνπζα ρεκηθή δνκή θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε θαη ζπλεηζθέξνπλ ζηελ κείσζε ηνπ 

απαηηνχκελνπ ρξφλνπ θαη ζεξκνθξαζίαο ηεο δηεξγαζίαο, ελψ επίζεο είλαη δπλαηφλ λα επηθέξνπλ 

νκνηφκνξθε νμείδσζε ζηελ αθηηληθή δηεχζπλζε ησλ ηλψλ ΡΑΝ, πεξηνξίδνληαο ην θαηλφκελν 

δηαζηξσκάησζεο ή επηδεξκίδαο. Κάηη ηέηνην ραξαθηεξηζηηθά ζπκβαίλεη κε ηελ πξνεπεμεξγαζία 

ησλ ηλψλ ΡΑΝ κε KMnO4, CaCl2, CuCl, CaSO4 [18]. Απφ ηελ άιιε, ε ζηαζεξνπνίεζε παξνπζία 

νμεηδσηηθψλ αεξίσλ, φπσο ζεηηθνχ θαη ληηξηθνχ νμένο, νδεγεί ζε επηηάγρπλζε ηεο 

ζηαζεξνπνίεζεο, σζηφζν είλαη αηζζεηή ε εκθάληζε ηνπ θαηλνκέλνπ επηδεξκίδαο, ελψ ε 

δηεξγαζία γίλεηαη αθφκα πην ηνμηθή θαζψο απάγνληαη επηβιαβή αέξηα παξαπξντφληα γηα ην 

πεξηβάιινλ θαη ηνπο ρεηξηζηέο ηεο δηεξγαζίαο, φπσο SO2, NH3 [6]. 

1.5 Σνπνζέηεζε ηεο παξνύζαο εξγαζίαο 

Η ζηαζεξνπνίεζε ησλ ηλψλ ΡΑΝ παξακέλεη κέρξη ζήκεξα ε πην πνιχπινθε δηεξγαζία ζηε 

ζχλζεζε ηλψλ άλζξαθα, ιφγσ ηνπ πιήζνπο ησλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη 

παξάιιεια θαηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, δειαδή, ηελ αθπδξνγφλσζε, ηελ θπθινπνίεζε –

δηακνξηαθή θαη ελδνκνξηαθή-, ηελ νμείδσζε, ηελ αξσκαηνπνίεζε θαη ηελ αλάπηπμε 

δηαζηαπξσκέλσλ δεζκψλ [4], [5], [11], [12]. Σν γεγνλφο απηφ δεκηνπξγεί ηελ αλάγθε αλάπηπμεο 

κηαο κεζνδνινγίαο πνπ ζα απινπνηεί ηε δηεξγαζία ζηνλ ηνκέα αλάιπζεο θαη ρεηξηζκνχ ησλ 
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ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ. Δπηπιένλ, ζα παξέρεη ηε δπλαηφηεηα ζπζρέηηζεο ελφο απινχ θαη 

κεηξήζηκνπ κεγέζνπο, φπσο ε κεηαβνιή ηνπ κήθνπο θαηά ηε δηεμαγσγή ηεο δηεξγαζίαο, κε ηελ 

πξφνδν ησλ θαηλνκέλσλ πνπ επεξεάδνπλ ηελ δνκή θαη ηηο ηδηφηεηεο ηνπ ΡΑΝ. Παξάιιεια, κηα 

ηέηνηα κεζνδνινγία ζα πξέπεη λα παξέρεη ηε δπλαηφηεηα κνληεινπνίεζεο ηεο δηεξγαζίαο, νχησο 

ψζηε λα απνηειέζεη έλα ρξήζηκν εξγαιείν βειηηζηνπνίεζεο σο πξνο ην ρξφλν θαη ηελ 

θαηαλάισζε ελέξγεηαο ηεο δηεξγαζίαο, πνπ απνηεινχλ κείδνληα δεηήκαηα. Η παξνχζα εξγαζία 

επηθεληξψλεηαη γχξσ απφ ηελ ζεξκηθή νμεηδσηηθή ζηαζεξνπνίεζε ζε παξαγσγή θαηά παξηίδεο, 

κε ηε δηεξγαζία λα εθηειείηαη ππφ ηζνζεξκνθξαζηαθέο ζπλζήθεο ψζηε λα πεξηνξηζηνχλ νη 

κεηαβιεηνί παξάγνληεο πνπ ππεηζέξρνληαη ζηελ αλάιπζε. 

 

Πην ζπγθεθξηκέλα, γίλεηαη κειέηε ηεο κεηαβνιήο ηνπ κήθνπο ηεο ίλαο θαηά ηελ 

ηζνζεξκνθξαζηαθή νμεηδσηηθή ζηαζεξνπνίεζε ζε έλα κεγάιν εχξνο ζπλζεθψλ, κε ηε 

ζεξκνθξαζία, ηελ αζθνχκελε ηάζε θαη ην ρξφλν παξακνλήο λα εμεηάδνληαη. ηε ζπλέρεηα, κε 

ηηο θαηάιιειεο παξαδνρέο θαη ηελ αλάιπζε ησλ κεηξήζεσλ ζην ρξφλν θαηεξγαζίαο, 

πξαγκαηνπνηείηαη ε απφδνζε ηεο κεηαβνιήο ηνπ κήθνπο ησλ ηλψλ ζηα θαηλφκελα ηεο 

νμεηδσηηθήο ζηαζεξνπνίεζεο. ηα θπζηθά θαηλφκελα πεξηιακβάλεηαη ε εληξνπηθή ζπξξίθλσζε, 

έλα θπζηθφ θαηλφκελν πνπ ζπλδέεηαη κε ηελ ηάμε, ηε θξπζηαιιηθφηεηα θαη ηνλ 

πξνζαλαηνιηζκφ, πνπ πξνζδίδνληαη ζηελ ίλα θαηά ην ζηάδην ηεο ηλνπνίεζεο, θαη ν εξππζκφο, 

έλα θπζηθφ θαηλφκελν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζαλ αληίκεηξν ηεο εληξνπηθήο ζπξξίθλσζεο, ψζηε 

λα δηαηεξεζεί ε ηάμε ηεο δνκήο ηεο ίλαο ΡΑΝ [18]. Καηά ηελ εμέιημε ησλ ρεκηθψλ θαηλνκέλσλ 

γίλεηαη εκθαλήο ε ρεκηθή ζπξξίθλσζε, πνπ είλαη έλα ζχλζεην ρεκηθφ θαηλφκελν πνπ απνδίδεηαη 

θπξίσο ζηηο αληηδξάζεηο θπθινπνίεζεο θαη απμάλεη ηνλ ρεκηθφ πξνζαλαηνιηζκφ ησλ 

καθξνκνξίσλ,  πξνζδίδνληαο επεξγεηηθέο ηδηφηεηεο ζηελ ίλα ΡΑΝ [12]. 

1.6 ηόρνη θαη ζπλεηζθνξά ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο  

H παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία απνζθνπεί ζηελ ηεθκεξίσζε ελφο απινπζηεπκέλνπ κνληέινπ 

γηα ηηο ίλεο ΡΑΝ, πνπ ζα παξέρεη ηελ επθνιία ζρεδηαζκνχ ηνπ ζηαδίνπ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, πνπ 

θαηά γεληθή νκνινγία απνηειεί ην πην θξίζηκν ζηάδην πνπ θαζνξίδεη ηελ πνηφηεηα ησλ 

ζπληηζέκελσλ ηλψλ άλζξαθα. Καζνξηζηηθήο ζεκαζίαο απνηειεί ε δπλαηφηεηα επαθξηβνχο 

πξνζδηνξηζκνχ ηεο πξνθχπηνπζαο δνκήο ησλ ηλψλ κε ηελ θαηαγξαθή ηεο καθξνζθνπηθήο 

κεηαβνιήο ηνπ κήθνπο, παξέρνληαο ηελ επρέξεηα λα θαηεπζχλεηαη ε δηεξγαζία ζε επηζπκεηέο 

κεηαηξνπέο, ρσξίο λα απαηηεζεί αλάιπζε εηο βάζνο ησλ παξάιιεια εμειηζζφκελσλ ρεκηθψλ 

αληηδξάζεσλ. πλεπψο, έλα ηέηνην κνληέιν κπνξεί λα απνηειέζεη ηε βάζε γηα ηε 

βειηηζηνπνίεζε ηεο εξγαζίαο ελεξγεηαθά, ιφγσ κείσζεο ηνπ ρξφλνπ ηεο δηεξγαζίαο πνπ 

βηνκεραληθά εθηείλεηαη ζηηο 1-3h, κεηψλνληαο θαηά ζπλέπεηα θαη ην πεξηβαιινληηθφ θνξηίν θαη 

ην θφζηνο ηεο δηεξγαζίαο. Παξάιιεια είλαη δπλαηή ε βειηηζηνπνίεζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ, 

ειέγρνληαο ηελ ζηαζεξνπνίεζε κέζσ ηεο κεηαβνιήο ηνπ κήθνπο σο πξνο ηε θπζηθή θαη ηε 

ρεκηθή δνκή ησλ ηλψλ, ηεξκαηίδνληαο ηε δηεξγαζία ζην επηζπκεηφ ζεκείν. Σέινο, ε πξφζβαζε 

ζε έλα ηέηνην κνληέιν, πνπ αθνξά ζηε ζηαζεξνπνίεζε ζπκπνιπκεξψλ ηλψλ ΡΑΝ ζε δηαηάμεηο 

ζπλερνχο έξγνπ ή θαηά παξηίδεο παξαγσγή ζα δηαηειέζεη θαζνξηζηηθφ παξάγνληα ζηελ 
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εμνηθνλφκηζε ρξφλνπ απφ ην ζρεδηαζκφ θαη ηελ αλάιπζε ηεο δηεξγαζίαο πνπ ζα θαηαλαισλφηαλ 

απφ κεραληθνχο γηα ηνλ ζρεδηαζκφ θαη γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο. 

1.7 Γηάξζξσζε ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο 

ηε παξνχζα εξγαζία πξαγκαηνπνηείηαη κηα αλαζθφπεζε κε επίθεληξν ηηο κεζνδνινγίεο 

ζηαζεξνπνίεζεο ηλψλ ΡΑΝ θαη ην ζπλζεηηθφ «κνλνπάηη» ηεο παξαγσγήο ηλψλ άλζξαθα. Με 

απηφλ ηνλ ηξφπν απνθηάηαη κηα επξχηεξε γλψζε ζηηο κεζνδνινγίεο θαη ηηο ηερληθέο πνπ έρνπλ 

αλαπηπρζεί πξνο απηή ηε θαηεχζπλζε, δίλνληαο έκθαζε ζηελ ζεξκηθή νμεηδσηηθή 

ζηαζεξνπνίεζε πνπ απνηειεί ηελ επηιερζείζα δηεξγαζία θαη ηηο πξαθηηθέο πνπ αθνινπζνχληαη. 

Πεξηγξάθεηαη, αθφκε, ε εθηέιεζε ηεο δηεξγαζίαο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο θαη ε αλάιπζε ησλ 

δεδνκέλσλ πνπ θαηαγξάθνληαη θαη αμηνινγνχληαη θαηά ηε δηεξγαζία. Αθνινχζσο, αλαθέξνληαη 

ηα βήκαηα θαηά ηελ εμαγσγή εκηεκπεηξηθψλ ζρέζεσλ πνπ πεξηγξάθνπλ πνηνηηθά θαη πνζνηηθά 

ηελ δηεξγαζία ζηηο δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο ζηαζεξνπνίεζεο, πξνο ηελ εμαγσγή ελφο 

νινθιεξσκέλνπ κνληέινπ πνπ πεξηγξάθεη ηε ζηαζεξνπνίεζε γηα ηα δηάθνξα ζπκπνιπκεξή ΡΑΝ 

ζηηο κνλάδεο ζηαζεξνπνίεζεο ηλψλ. Παξάιιεια, γίλεηαη αλάιπζε ηεο κεζνδνινγίαο 

αμηνιφγεζεο ησλ πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ πνπ ζπλεηζέθεξαλ ζηελ εμαγσγή ηνπ κνληέινπ 

γηα ηε ζηαζεξνπνίεζε ησλ ηλψλ ΡΑΝ, αιιά θαη γηα ηνλ έιεγρν αμηνπηζηίαο κέζσ κε 

θαηαζηξεπηηθψλ ηερληθψλ ραξαθηεξηζκνχ, κε ηε ζχγρξνλε αμηνιφγεζε ηεο πνηφηεηαο ησλ 

ζπληηζέκελσλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ.   
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2 Θεξκηθή Ομεηδσηηθή ηαζεξνπνίεζε ηλώλ ΡΑΝ 

2.1 Ο ξόινο ηεο Θεξκηθήο Ομεηδσηηθήο ηαζεξνπνίεζεο  

H δηεξγαζία ηεο ζηαζεξνπνίεζεο απνηειεί έλα πνιχ ζεκαληηθφ βήκα ζηε ζχλζεζε ηλψλ 

άλζξαθα, θαζψο κέζσ ησλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ κεηαζρεκαηίδεηαη ε δνκή ησλ ηλψλ ΡΑΝ θαη 

πξνζδίδνληαη βειηησκέλεο ηδηφηεηεο. Υαξαθηεξηζηηθά, ε απφθηεζε ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο είλαη 

απαξαίηεηε ψζηε λα θαηαζηεί ε ίλα θαηεξγάζηκε ζεξκηθά θαη ηειηθά λα αλζξαθνπνηεζεί [18], 

[24], [25], [26]. Απηφ ην ραξαθηεξηζηηθφ νθείιεηαη ζηελ αλάπηπμε ηεο δνκήο ηχπνπ 

αλεκφζθαιαο (ladder polymer), ιφγσ ηεο δεκηνπξγίαο πην ηζρπξψλ δεζκψλ ζε ζρέζε κε ηε 

πξφδξνκε ίλα ΡΑΝ, κέζσ ησλ αληηδξάζεσλ αθπδξνγφλσζεο θαη θπθινπνίεζεο πνπ 

ζπλεηζθέξνπλ ζηελ δεκηνπξγία ησλ ζπδεπγκέλσλ δηπιψλ δεζκψλ άλζξαθα-άλζξαθα θαη 

άλζξαθα αδψηνπ (-[C=C]-, -[C=N]-) [2], [4], [5], [24], [25], [27]. Παξάιιεια, ε δεκηνπξγία 

νμπγνλνχρσλ νκάδσλ φπσο –[OH], -[COOH] θαη –[C=O], πξνσζνχλ ηε δηακνξηαθή ζχδεπμε 

θαηά ηελ αλζξαθνπνίεζε [5], [10], [27], [28]. Η δηεξγαζία θαζνξίδεηαη απφ ηξεηο παξακέηξνπο, 

ηε ζεξκνθξαζία, ηελ αζθνχκελε ηάζε θαη ην ρξφλν παξακνλήο ηεο ίλαο ζην θνχξλν 

ζηαζεξνπνίεζεο [25], [27], [29].  Η επεμεξγαζία πξαγκαηνπνηείηαη ζε νμεηδσηηθή αηκφζθαηξα, 

ελψ ζπαληφηεξα ζε αδξαλή [16], [28], [29], ιφγσ ηεο αλάπηπμεο ησλ πξναλαθεξζέλησλ 

νμπγνλνχρσλ αθξαίσλ νκάδσλ πνπ πξνάγνπλ ηελ ζχλζεζε ηλψλ άλζξαθα κε ζπγθξηηηθά 

πςειφηεξεο κεραληθέο ηδηφηεηεο θαη ιηγφηεξεο αηέιεηεο, παξά ην γεγνλφο φηη ζε θαηεξγαζία 

θνληά ή πάλσ απφ ην ζεκείν ηήμεο ηεο πξφδξνκεο ίλαο ΡΑΝ
 
εθθηλνχλ παξάιιεια αληηδξάζεηο 

απνηθνδφκεζεο [25]. Δπηπιένλ, ην νμπγφλν ζπλεηζθέξεη σο δηεγέξηεο ηεο ελδνκνξηαθήο 

θπθινπνίεζεο κέζσ ηεο πξνζβνιήο ηνπ καθξνκνξίνπ ΡΑΝ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο, 

δεκηνπξγψληαο ελεξγά θέληξα [27], γεγνλφο πνπ ελζαξξχλεη ηε ζεσξία φηη ζηνλ κεραληζκφ ηεο 

ζηαζεξνπνίεζεο ε θπθινπνίεζε πξνεγείηαη ηεο νμείδσζεο, εθφζνλ ε νμείδσζε 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε ήδε θπθινπνηεκέλεο δνκέο  (ρήκα 2.1, ρήκα 2.2) [13], [30]. Δπίζεο, 

ζπλδξάκεη ζηε δεκηνπξγία δηακνξηαθψλ δεζκψλ δηαζηαπξψζεσο, ζπλεηζθέξνληαο επεξγεηηθά 

ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ηεο ίλαο [24]. Με ηε πξφνδν ηεο ζηαζεξνπνίεζεο επηηπγράλεηαη έλαο 

βειηησκέλνο πξνζαλαηνιηζκφο ηεο κνξηαθήο αιπζίδαο ηνπ ΡΑΝ, θπξίσο κε ηε δξάζε ηεο 

θπθινπνίεζεο απφ ζεξκνθξαζία άλσ ησλ 175
o
C, φπνηε θαη ε πξφδξνκε έλσζε απνθηά 

ζεξκνζθιεξπλφκελν ραξαθηήξα, ελψ ε βειηίσζε ζηνλ πξνζαλαηνιηζκφ εληζρχεηαη απφ ηε 

ζχρξνλε εθαξκνγή ηάζεο πνπ απμάλεη ηε ηάμε θαη ην πξνζαλαηνιηζκφ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο 

[27], [30], [31]. 

Η κνξηαθή δνκή ζρεκαηίδεηαη ζαλ απνηέιεζκα ηεο εμέιημεο ησλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ 

(αθπδξνγφλσζε, θπθινπνίεζε, νμείδσζε), κε ηελ ζεξκνθξαζία λα θαζνξίδεη ηε πνξεία ηνπ 

κεραληζκνχ [5]. Η ξαρνθνθθαιηά ηεο πξνθχπηνπζαο δνκήο απνηειείηαη απφ άηνκα άλζξαθα 

δηαηεηαγκέλα ζε εμάγσλα κε άηνκα νμπγφλνπ θαη αδψηνπ ζπλδεδεφκελα ζηα άηνκα ηνπ άλζξαθα 

έπεηηα απφ εζσηεξηθέο ελδνκνξηαθέο αλαθαηαηάμεηο φπσο απηέο ππνθηλνχληαη απφ ηνπο 

κεραληζκνχο δηάρπζεο ηνπ νμπγφλνπ, αιιά θαη ην ελεξγεηαθφ δπλακηθφ ιφγσ ηεο ζεξκνθξαζίαο 

ηεο δηεξγαζίαο θαη ηεο κεηαθνξάο ζεξκφηεηαο ζηελ ίλα. πλεπψο, ζρεκαηίδνληαη πνιηθέο 
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ελεξγέο νκάδεο (-ΟΗ, -COOH, -C=O) πνπ ζπκκεηέρνπλ ζηελ αλάπηπμε δηθηχνπ 

δηαζηαπξσκέλσλ δεζκψλ πιέγκαηνο ηφζν θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε ηνπ ΡΑΝ, φζν θαη θαηά ηελ 

δηεξγαζία αλζξαθνπνίεζεο [5], [10]. Έηζη, ε πξνθχπηνπζα δνκή εληζρχεη ηε πηζαλφηεηα 

απφθηεζεο πςειφηεξεο απφδνζεο ζε άλζξαθα κεηά ην πέξαο ηεο δηεξγαζίαο ηεο 

αλζξαθνπνίεζεο, αιιά θαη ηε παξαιαβή ίλαο άλζξαθα κε απμεκέλε ηάμε. Οη νμεηδσηηθά 

ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ πξνζθέξνληαη γηα ηελ ζχλζεζε ηλψλ άλζξαθα πςειψλ επηδφζεσλ, 

θαζψο ν αξσκαηηθφο ηνπο ραξαθηήξαο πξνζηαηεχεη ηελ ξαρνθνθθαιηά ηεο αλζξαθηθήο αιπζίδαο 

απφ εθηεηακέλε δηάζπαζε [18]. Γηα θαζνξηζκέλφ πεξηβάιινλ ηεο ζεξκηθήο θαηεξγαζίαο –

αηκνζθαηξηθφο αέξαο, νμεηδσηηθφ πεξηβάιινλ- πνπ κπνξεί λα επεξεάζεη ηε ζεηξά εμέιημεο θαη 

ηνλ ξπζκφ ησλ αληηδξάζεσλ, ηα ρεκηθά θαηλφκελα θαζνξίδνληαη απφ ηελ ξχζκηζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη ηνπ ρξφλνπ ηεο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο.   

2.2 Δπίδξαζε ησλ παξακέηξσλ ηεο ηαζεξνπνίεζεο ζηε Γνκή ηεο ίλαο 

Καηά ηελ ζηαζεξνπνίεζε ππεηζέξρεηαη κηα πιεζψξα κεηαβιεηψλ πνπ επεξεάδεη ηελ ηειηθή 

επίδξαζε ηεο θαηεξγαζίαο ζηηο ηδηφηεηεο ηεο ίλαο, θαζψο επεξεάδνληαη νη ρεκηθέο αληηδξάζεηο 

πνπ ιακβάλνπλ ρψξα φζνλ αθνξά ζηελ έθηαζε θαη ηε ζεηξά εμέιημήο ηνπο. Υαξαθηεξηζηηθά νη 

πην ζεκαληηθνί παξάγνληεο είλαη ε ζεξκνθξαζία, ν ρξφλνο ηεο δηεξγαζίαο, ε ηάζε, ν ξπζκφο 

ζέξκαλζεο, ε ξνή ηνπ κέζνπ ζηαζεξνπνίεζεο, ην κέζν ζηαζεξνπνίεζεο, ην πάρνο ησλ 

κνλντληδίσλ ησλ ηλψλ, ε ρεκηθή ζχζηαζε ησλ ηλψλ θαη νη κέζνδνη πξνεπεμεξγαζίαο. Ωζηφζν, 

γηα ιφγνπο απινχζηεπζεο, ζπλεζέζηεξα εμεηάδνληαη ε ζεξκνθξαζία, ν ρξφλνο θαη ε ηάζε θαηά 

ηε ζηαζεξνπνίεζε, δηφηη έρνπλ ηελ πην ζεκαληηθή ζπλεηζθνξά ζηηο ηδηφηεηεο ησλ ηλψλ θαηά ηελ 

πξφνδν ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, ελψ ην κέζν ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ζπλήζσο έρεη πξνεπηιεγεί. 

Δπίζεο, νη ηξεηο παξάκεηξνη πνπ πξναλαθέξζεθαλ, απνηεινχλ ζπλεηζέζηεξα ηε βάζε 

βειηηζηνπνίεζεο ηεο δηεξγαζίαο, ιακβάλνληαο ππφςηλ φηη είλαη θνηλνί ηφζν ζε ζπλερή, φζν θαη 

ζε θαηά παξηίδεο κνλάδα παξαγσγήο. Παξάιιεια, απνηεινχλ εχθνια ξπζκηδφκελεο 

παξακέηξνπο, πνπ είλαη θαζνξηζηηθεο ζηελ πνηφηεηα ηεο παξαγσγήο. Παξαθάησ ζα αλαιπζεί 

θάζε βαζηθή παξάκεηξνο σο πξνο ηε ζπλεηζθνξά ηεο ζηε δηεξγαζία. 

2.2.1 Δπίδπαζη ηηρ Θεπμοκπαζίαρ 

Η ζεξκνθξαζία απνηειεί κηα παξάκεηξν πνπ ζρεηίδεηαη άκεζα κε ηελ θαηεξγαζηκφηεηα θαη ηηο 

ρεκηθέο αληηδξάζεηο πνπ εμειίζζνληαη θαηά ηε ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε. Δίλαη γλσζηφ φηη γηα 

έλα πνιπκεξέο απμάλεηαη ε θαηεξγαζηκφηεηα φηαλ επεμεξγάδεηαη ζε ζεξκνθξαζίεο πνπ 

ππεξβαίλνπλ ηελ ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο (Tg), πνπ ζηελ πεξίπησζε ηνπ ΡΑΝ 

αλέξρεηαη ζπλήζσο ζηε πεξηνρή γχξσ ησλ 150
ν
C, αλάινγα ηε ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ πνιπκεξνχο. 

Γηα ην νκνπνιπκεξέο ΡΑΝ αλακέλεηαη κηα πςειφηεξε Tg ζε ζρέζε κε ην ζπκπνιπκεξέο ιφγσ 

κηθξφηεξεο επθηλεζίαο ησλ δεζκψλ ζηε ζηεξενδνκή. Δπνκέλσο, ε δηεξγαζία ηεο 

ζηαζεξνπνίεζεο έρεη λφεκα λα δηεμαρζεί ζε κηα ζεξκνθξαζία άλσ ηεο Tg. Δθηφο απφ ηελ 

επίδξαζε ζηε θπζηθή δνκή θαη ηε θαηεξγαζηκφηεηα ηεο ίλαο, ε ζεξκνθξαζία δηαδξακαηίδεη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ εμέιημε ησλ ρεκηθψλ θαηλνκέλσλ.  Λακβάλνληαο ππφςηλ ην 

ζεσξεηηθν ππφβαζξν ζε ελεξγεηαθφ επίπεδν, θάηη ηέηνην νθείιεηαη αξρηθά ζην γεγνλφο φηη γηα 

λα πξαγκαηνπνηεζεί κηα αληίδξαζε ζεξκνδπλακηθά, πξέπεη λα πξνζδσζεί ην θαηάιιειν 
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δπλακηθφ ζεξκφηεηαο ψζηε λα μεπεξαζηεί ην θξάγκα ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο ηεο 

αληίδξαζεο. πλήζσο, γηα λα εθθηλήζεη ε ρεκηθή δηεξγαζία θαηά κήθνο ηεο ίλαο  ή θαη αθηηληθά, 

ζα πξέπεη λα γίλεη ππέξβαζε ηνπ ρξφλνπ πζηέξεζεο, έπεηηα απφ ηνλ νπνίν πιεξνχληαη νη 

απαξαίηεηεο ζπλζήθεο γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο αληίδξαζεο.   

Οη αληηδξάζεηο θαηά ηελ ζηαζεξνπνίεζε έρνπλ ήδε κειεηεζεί εθηελψο, κε απνηέιεζκα λα έρνπλ 

παξνπζηαζηεί πνηθίινη κεραληζκνί γηα ηελ πηζαλή εμέιημε ησλ αληηδξάζεσλ, πνπ ζε νξηζκέλεο 

πεξηπηψζεηο είλαη αληηθαηηθνί. Ωζηφζν, είλαη γλσζηά θάπνηα γεληθά ραξαθηεξηζηηθά αλαθνξηθά 

κε ηηο θχξηεο αληηδξάζεηο. ηε πεξίπησζε ηεο αθπδξνγφλσζεο, ε αληίδξαζε κπνξεί λα 

πξαγκαηνπνηεζεί θαζ’φιν ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο κεηαμχ 150-400
ν
C. 

Αληίζεηα, ε θπθινπνίεζε απαηηεί έλα ηζρπξφηεξν δπλακηθφ ζεξκφηεηαο θαη ζαλ ζπλέπεηα 

πξαγκαηνπνηείηαη πάλσ απφ ηε κηα ραξαθηεξηζηηθή ζεξκνθξαζία. Η ζεξκνθξαζία απηή 

ραξαθηεξίδεηαη σο ζεξκνθξαζίαο έλαξμεο ηεο θπθινπνίεζεο (Tonset)  θαη εμαξηάηαη απφ ηε 

δνκή, ηελ ηλνπνίεζε θαη ηελ θαηεξγαζία κεηά ηελ ηλνπνίεζε, πνπ επηδξνχλ ζαλ δηεξγαζίεο ζηε 

δηακφξθσζε ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο ηεο θπθινπνίεζεο. πλήζέζηεξα, ε  Tonset θεηκέλεηαη 

κεηαμχ ησλ 175-200
ν
C θαη φζν κηθξφηεξε ε ζεξκνθξαζηαθή ηηκή, ηφζν απμάλεηαη ν ρξφλνο 

πζηέξεζεο ηεο εθθίλεζεο ηεο θπθινπνίεζεο (tonset). Σέινο, ε νμείδσζε κνινλφηη ζεσξεηηθά 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε φιν ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, ζηε πξαγκαηηθφηεηα 

θάηη ηέηνην ζπκβαίλεη επηηπρψο κφλν επηθαλεηαθά ζηελ ίλα ζε ήπηεο ζεξκνθξαζίεο 

ζηαζεξνπνίεζεο. Κάηη ηέηνην δελ είλαη επηζπκεηφ γηα ηελ ζηαζεξνπνηεκέλε ίλα, θαζψο νδεγέη 

ζε εκθάληζε θαηλφκελνπ επηδεξκίδαο θαη δηαζηξσκάησζε, γεγνλφο πνπ πξνθαιεί πνηνηηθή 

ππνβάζκηζε. Έηζη, ε απαίηεζε γηα νμείδσζε ησλ ηλψλ ΡΑΝ ζηελ αθηηληθή δηεχζπλζε, 

ππνβνεζάηαη κε επηηάγρπλζε ηνπ αξγνχ ζηαδίνπ ηεο δηάρπζεο ηνπ νμπγφλνπ, πνπ θπξίσο 

επηηαγρχλεηαη κε ηελ αλχςσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο [3]. Έρεη θαηαγξαθεί φηη θάηη ηέηνην 

ζπκβαίλεη φηαλ ε αληίδξαζε νμείδσζεο ιακβάλεη ρψξα ζε ζεξκνθξαζίεο άλσ ησλ 240
ν
C. 

Δπνκέλσο, γηα λα απνθηεζεί ε επηζπκεηή ζεξκνάληνρε δνκή ηχπνπ αλεκφζθαιαο, είλαη 

απαξαίηεην ε ίλα λα ππνζηεί θαηεξγαζία ζε δηάθνξα ζεξκνθξαζηαθά ζηάδηα ή ελαιιαθηηθά, λα 

ππνζηεί κηα θαηεξγαζία κε βήκα αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ή αθφκε ε δηεξγαζία λα 

πεξηιακβάλεη ζπλδπαζκφ ελαιιαγψλ βήκαηνο αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο καδί κε 

ηζνζεξκνθξαζηαθά ζηάδηα. 

2.2.2 Δπίδπαζη ηος σπόνος παπαμονήρ 

Ο ρξφλνο παξακνλήο ησλ ηλψλ ζηνπο θνχξλνπο ζεξκηθήο ζηαζεξνπνηήζεο είλαη ην έηεξν αίηην 

κεηά ηε ζεξκνθξαζία πνπ θαζνξίδεη ηε πξφνδν ησλ θαηλνκέλσλ θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε. 

πζρεηίδεηαη άκεζα, φπσο θαη ε ζεξκνθξαζία, κε ηελ πξφνδν ησλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ, θαζψο 

ε εμέιημή ηνπο δηαδξακαηίδεηαη ζε θάζε πεξίπησζε κε κεγαιχηεξν ή κηθξφηεξν ξπζκφ. Καηά 

ζπλέπεηα, γηα λα απνθηεζεί ε επηζπκεηή έθηαζε ησλ αληηδξάζεσλ ζηαζεξνπνίεζεο, πξέπεη λα 

ππάξμεη ηθαλφο ρξφλνο παξακνλήο ησλ ηλψλ ζηνλ θνχξλν ηεο δηεξγαζίαο. Ο ρξφλνο παξακνλήο 

ζρεηίδεηαη κε ηε ζεξκνθξαζία ηεο δηεξγαζίαο θαη κεηψλεηαη φηαλ ε ζηαζεξνπνίεζε 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, επεηδή νη αληηδξάζεηο πξαγκαηνπνηνχληαη 

ηαρχηεξα, αιιά θαη επεηδή παξάιιεια ην νμεηδσηηθφ πεξηβάιινλ θαζίζηαηαη επηζεηηθφ σο πξνο 
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ην πνιπκεξέο, επλνψληαο παξάιιεια ηε δηεμαγσγή αληηδξάζεσλ απνηθνδφκεζεο κέζσ ηνπ 

κεραληζκνχ πνιπζπκπχθλσζεο πνπ νδεγεί ζηε κείσζε ηνπ αλζξαθηθνχ πεξηερνκέλνπ ηεο ίλαο.  

2.2.3 Δπίδπαζη ηηρ αζκούμενηρ ηάζηρ 

Η ηάζε είλαη έλαο αθφκα ζεκαληηθφο παξάγνληαο γηα ηε ζηαζεξνπνίεζε. Γεδνκέλνπ φηη είλαη o 

κνλαδηθφο απφ ηνπο ηξεηο θχξηνπο παξάγνληεο πνπ έρεη ζπλεηζθνξά ζηελ δηαηήξεζε θαη ηε 

βειηίσζε ηεο θπζηθήο δνκήο ησλ ηλψλ ΡΑΝ θαηά ηε δηεξγαζία ηεο ζηαζεξνπνίεζεο. Δπνκέλσο, 

ε θαηαλφεζε ηεο επίδξαζεο ζηε δνκή θαη ε πεξηγξαθή ηνπ κεραληζκνχ ηνπ κεηαζρεκαηηζκνχ 

είλαη ηδηαίηεξνπ ελδηαθέξνληνο. Έρεη απνδεηρζεί φηη είλαη δπλαηφλ ε ηάζε θαηά ηε 

ζηαζεξνπνίεζε λα έρεη επεξγεηηθή επίδξαζε ζηνλ κνξηαθφ πξνζαλαηνιηζκφ ησλ καθξνκνξίσλ 

ΡΑΝ θαζ’φιν ηνλ φγθν ηεο ίλαο, κε έκθαζε ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο θαη λα νδεγήζεη ζε κείσζε 

ησλ αηειεηψλ δφκεζεο [4]. Δίλαη γεληθά απνδεθηφ φηη ε άζθεζε κεδεληθήο ή κηθξήο ηάζεο 

επηηξέπεη ηελ εκθάληζε ηεο θπζηθήο ζπξξίθλσζεο ιφγσ εληξνπηθήο επαλαθνξάο, κεηψλνληαο 

ηελ ηάμε θαη ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ πνπ έρνπλ πξνζδνζεί κεηά θαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

ηλνπνίεζεο θαη νδεγψληαο ζε ππνβάζκηζε ηεο πνηφηεηαο ηεο ίλαο σο πξνο ηηο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο [4], [18], [26]. Παξάιιεια, ε δηεμαγσγή ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ππφ πςειή ηάζε 

εκπεξηέρεη ηνλ θίλδπλν ην πςειφ θνξηίν λα εμαζθεί ζηελ ίλα δχλακε, πνπ είλαη δπλαηφλ λα 

ππεξληθήζεη ηελ ελέξγεηα πνπ απαηηείηαη γηα ηε δηάξξεμε δεζκψλ θαη ζπλεπψο, λα ππνβαζκηζηεί 

ε ρεκηθή δνκή θαη νη κεραληθέο αληνρέο ησλ ηλψλ. Αθφκε είλαη δπλαηφλ λα νδεγεζεί ε ίλα ζηελ 

αζηνρία, δεδνκέλνπ φηη αλ νη ζπλζήθεο επηηξέςνπλ ηελ κείσζε ηεο δηακέηξνπ ησλ κνλντληδίσλ 

ηνπ ΡΑΝ, ε εθαξκνδφκελε δχλακε ζα αζθεί κεγαιχηεξε ηάζε απφ φηη έρεη αξρηθά ππνινγηζηεί. 

Έηζη, ππάξρεη ν θίλδπλνο λα γίλεη ππέξβαζε ηνπ νξίνπ δηαξξνήο θαη νη ίλεο λα ππνζηνχλ 

ζξαχζε. Θεσξεηηθά, ππάξρεη κηα ηδαληθή ηηκή ηεο ηάζεο πνπ δξα επηηξέπεη ζηα καθξνκφξηα ηνπ 

ΡΑΝ λα δνλνχληαη θαηά ηέηνην ηξφπν πνπ λα πξνσζεί ηελ πξαγκαηνπνίεζε ησλ ρεκηθψλ 

αληηδξάζεσλ, ζπλεηζθέξνληαο ζηελ ελίζρπζε ηφζν ζε επίπεδν θπζηθήο φζν θαη ρεκηθήο δνκήο. 

πλήζσο, κηα ηέηνηα ηηκή ηεο ηάζεο εθηηκάηαη κέζσ εκπεηξηθήο ηξηβήο ζην αληηθείκελν ηεο 

ζηαζεξνπνίεζεο [4]. πκπεξαζκαηηθά, ε ηάζε απνηειεί έλαλ παξάγνληα κε θαηαιπηηθφ ξφιν 

ζηε βειηίσζε ηεο θπζηθήο θαη ρεκηθήο δνκήο ησλ ηλψλ ΡΑΝ, κε απνηέιεζκα ηελ βειηίσζε ησλ 

κεραληθψλ ηδηνηήησλ ηεο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλαο ΡΑΝ ζε ζρέζε κε ηελ πξφδξνκε ίλα.  

2.3 Φπζηθά Φαηλόκελα θαηά ηε ηαζεξνπνίεζε    

2.3.1 Δνηποπική ςππίκνωζη 

Η εληξνπηθή ζπξξίθλσζε είλαη έλα θπζηθφ θαηλφκελν πνπ νθείιεηαη ζηελ απψιεηα ηνπ 

πξνζαλαηνιηζκνχ ηεο ίλαο, ιφγσ ηεο επαλαθνξάο ησλ καθξνκνξίσλ απφ κηα δνκή πςειήο 

ηάμεο πξνο κηα δνκή ηπραίαο ζππξνεηδνχο δηακφξθσζεο [18], [21]. Σν θαηλφκελν απηφ 

ραξαθηεξίδεηαη απφ ζπξξίθλσζε ηεο ίλαο θαη είλαη γλσζηφ θαη σο εληξνπηθή επαλαθνξά. Η 

πξαγκαηνπνηεζείζα ζπξξίθλσζε νθείιεηαη ζηελ εληξνπηθή επαλαθνξά ησλ καθξνκνξίσλ ηνπ 

ΡΑΝ απφ ηελ θαηάζηαζε πξνζαλαηνιηζκνχ θαη ηάμεο πνπ έρεη επηηεπρζεί κέζσ ησλ δηεξγαζηψλ 

ηεο ηλνπνίεζεο θαη ηεο ζπιινγήο (επηκήθπλζε θαη ηέλησκα θαηά ηελ εθβνιή ηεο). Οη 

ζπγθεληξσκέλεο παξακέλνπζεο ηάζεηο ζην ειηθνεηδέο κφξην ηνπ ΡΑΝ θαη νη δηακνξηαθέο 
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δπλάκεηο επαλαθνξάο κεηαμχ ησλ γεηηνληθψλ ληηξηινκάδσλ νδεγνχληαη ζε ραιάξσζε φηαλ 

επηβιεζεί έλα δπλακηθφ ζεξκφηεηαο, φπσο ζπκβαίλεη θαηά ηελ ζηαζεξνπνίεζε, θαη 

πξαγκαηνπνηείηαη ζπξξίθλσζε ηεο ίλαο [4], [27].  

Η εληξνπηθή ζπξξίθλσζε ζαλ κέγεζνο εμαξηάηαη απφ ην είδνο ηνπ ΡΑΝ (νκνπνιπκεξέο ή 

ζπκπνιπκεξέο) θαη ηελ πξντζηνξία ηνπ (ηλνπνίεζε, επεμεξγαζία κεηά ηελ ηλνπνίεζε). Σν 

κέγεζνο απηφ δελ επεξεάδεηαη απφ ηελ ηάζε θαη αληηπξνζσπεχεη ηελ ζπξξίθλσζε ηεο ίλαο, πνπ 

ζα πξαγκαηνπνηνχηαλ φηαλ ζα ήηαλ ππνθείκελε ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία ζηαζεξνπνίεζεο κε 

κεδεληθή αζθνχκελε ηάζε. Ωζηφζν, απηφ ην κέγεζνο εμάγεηαη έκκεζα απφ ηελ αλάιπζε ηεο 

δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο. πλεζέζηεξα, θάηη ηέηνην επηηπγράλεηαη κέζσ ηεο επζείαο 

ζπζρέηηζεο απηνχ ηνπ κεγέζνπο κε ηελ καθξνζθνπηθή κέηξεζε ηεο κεηαβνιήο ηνπ κήθνπο ησλ 

ηλψλ θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε κέζσ ησλ θαηάιιεισλ παξαδνρψλ, θαζψο κε απηφλ ηνλ ηξφπν 

είλαη δπλαηφλ λα απνθηεζεί κηα εηθφλα γηα ηελ εμέιημε ηνπ θαηλνκέλνπ κε ην ρξφλν, γηα ηηο 

δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο ζηαζεξνπνίεζεο, έσο ψηνπ θηάζεη ζε κηα κέγηζηε ηηκή, δειαδή, ην 

πιαηφ ηεο εληξνπηθήο ζπξξίθλσζεο.  

Η πεξηγξαθή ηεο πνζνηηθνπνίεζεο ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο εληξνπηθήο ζπξξίθλσζεο παξνπζηάδεη 

ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ ζηελ εμέιημε ηεο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο. Γεληθά, ε θπζηθή 

ζπξξίθλσζε έρεη αξλεηηθφ αληίθηππν ζηελ θξπζηαιιηθφηεηα θαη ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ ησλ ηλψλ, 

ζηελ αληίδξαζε θπθινπνίεζεο θαη ζηηο επαθφινπζεο αληηδξάζεηο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζηνπο 

180°C θαη άλσ. Η εκθάληζή ηεο απνηξέπεη ηελ έληαμε ησλ ληηξηινκάδσλ ζε θαζνξηζκέλεο 

ζέζεηο θαη απνζηάζεηο ζηηο κνξηαθέο αιπζίδεο ηνπ ΡΑΝ θαη δπζρεξαίλεη ηελ επρέξεηα λα 

πξαγκαηνπνηεζνχλ αληηδξάζεηο θαη ζηελ επηζπκεηή έθηαζε. Δπνκέλσο, ε δηάξζξσζε κηαο 

κεζνδνινγίαο πνπ πξνζδηνξίδεη ην πψο επεξεάδεηαη ε εληξνπηθή ζπξξίθλσζε απφ ην ρξφλν θαη 

ηε ζεξκνθξαζία ζα ζπκβάιεη ζηνλ ρεηξηζκφ ηνπ θαηλνκέλνπ γηα ηελ απνθπγή ησλ αλεπηζχκεησλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ πνπ πξνζθέξεη ζηε θπζηθή δνκή, κέζσ ηεο ξχζκηζεο θαηάιιειεο 

εθαξκνδφκελεο ηάζεο.  

2.3.2 Δππςζμόρ   

ε αληίζεζε κε ηελ εληξνπηθή ζπξξίθλσζε, ν εξππζκφο είλαη ην θπζηθφ θαηλφκελν ην νπνίν 

νδεγεί ζε επηκήθπλζε ηεο ίλαο. ε ζεσξεηηθφ επίπεδν αλακέλεηαη ε επίδξαζε ηνπ εξππζκνχ ζηε 

κεηαβνιή ηνπ κήθνπο λα απμάλεη ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ, δεδνκέλνπ φηη ν εξππζκφο 

ελεξγνπνηείηαη απφ ην δπλακηθφ ζεξκνθξαζίαο, θαη θαηά ζπλέπεηα ηελ αχμεζε ηεο ζπλνιηθήο 

κεηαθνξφκελεο ζεξκφηεηαο θαηά ηε δηεξγαζία. Παξάιιεια, ν εξππζκφο απμάλεηαη κε ηελ 

αληίζηνηρε αχμεζε ζηελ εθαξκνδφκελε ηάζε. Ωζηφζν, ε επηκήθπλζε ιφγσ εξππζκνχ έρεη 

πεπεξαζκέλα φξηα θαη ιακβάλεη κηα κέγηζηε ηηκή φπσο είλαη αλακελφκελν, δεδνκέλνπ φηη ζηα 

καθξνκφξηα ηνπ ΡΑΝ, ηφζν ζηηο θξπζηαιιηθέο φζν θαη ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο, ην πεξηζψξην ηεο 

επηκήθπλζεο πνπ είλαη δπλαηφλ λα απνθηεζεί είλαη πεπεξαζκέλν. Οη δεζκνί ζε κνξηαθφ επίπεδν 

κπνξνχλ λα ιάβνπλ δεδνκέλε παξακφξθσζε ζηα πξφηππα ηεο ειαζηηθήο παξακφξθσζεο θαηά 

Hooke θαη ε άζθεζε ππεξδεέζηεξεο ηάζεο ζα πξνζδφζεη ηθαλή ελέξγεηα ψζηε λα δηαξξερζνχλ 

νη δεζκνί θαη ε δνκή ηεο ίλαο λα ππνβαζκηζηεί. Η δηαηήξεζε ζε ηάζε ησλ ηλψλ θαηά ηελ εθβνιή 

ηνπο νδεγεί ζε αλάπηπμε ελφο δηθηχνπ παξακέλνπζσλ ηάζεσλ ζηα καθξνκφξηα, πνπ νδεγνχληαη 
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ζε ραιάξσζε θαη δεκηνπξγνχλ ζπξξίθλσζε ηεο ίλαο θαηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ελψ θάηη 

ηέηνην είλαη δπλαηφλ λα απνθεπρζεί κε εθαξκνγή ηάζεο [4], [26]. Έηζη, επηηπγράλεηαη ε 

δηαηήξεζε θαη (ζε θάπνηεο πεξηπηψζεηο) αθφκε θαη βειηίσζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ κέζσ 

ηεο απνθπγήο ππνβάζκηζεο ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο ηεο ίλαο θαη ηεο δηαηήξεζεο ηνπ 

πξνζαλαηνιηζκνχ θαηά ηελ ζηαζεξνπνίεζε [30]. Ωζηφζν, δελ ζα πξέπεη ε ηάζε λα είλαη 

ππεξβνιηθά κεγάιε, δηφηη κπνξεί αλ νδεγήζεη ζε αλεπηζήκεηα απνηειέζκαηα κέζσ ηεο 

δηάξξεμεο ησλ δεζκψλ ηνπ ΡΑΝ θαη ηελ απνδηάηαμε ηεο κνξηαθήο αιπζίδαο ηνπ απφ ηνλ 

επηζπκεηφ πξνζαλαηνιηζκφ, θαη ε παξαιεθζείζα ζεξκηθψο επεμεξγαζκέλε ίλα λα έρεη 

ζεκαληηθά ππνβαζκηζκέλε δνκή θαη κεραληθέο ηδηφηεηεο.  

2.4 Υεκηθόο Μεηαζρεκαηηζκόο θαηά ηελ ηαζεξνπνίεζε  

Η ζηαζεξνπνίεζε κηα είλαη απαξαίηεηε θαη ε πην θξίζηκε δηεξγαζία θαηά ηελ ζχλζεζε ηλψλ 

άλζξαθα, φπσο έρεη ήδε ζθηαγξαθεζεί, θαζψο έρεη θαζνξηζηηθφ αληίθηππν ζηελ ρεκηθή δνκή 

πνπ ζα απνθηεζεί δηακέζσ ησλ αληηδξάζεσλ αθπδξνγψλσζεο, θπθινπνίεζεο, νμείδσζεο, 

αξσκαηνπνίεζεο θαη ηεο αλάπηπμεο δεζκψλ δηαζηαπξσζεσο [2], [5], [11], [12], [18]. Οη 

αληηδξάζεηο πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη ηφζν ζε ελδνκνξηαθφ, φζν θαη ζε δηακνξηαθφ επίπεδν, είλαη 

ζε ζέζε λα κεηαζρεκαηίζνπλ ηε ρεκηθή δνκή  ζηηο ηξεηο δηαζηάζεηο ζε επίπεδεο δνκέο 

αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ, πνπ δηαηάζζνληαη ζην ρψξν θαη ζπγθξνηψληαο έλα ηζρπξφ πιέγκα [5]. 

Η πξνθχπηνπζα ρεκηθή δνκή είλαη ππεχζπλε γηα ηελ πξφζδνζε ηεο απαξαίηεηεο ζεξκηθήο 

αληνρήο ψζηε ε ίλα λα είλαη δπλαηφλ λα αλζξαθνπνηεζεί θαη αλ είλαη επηζπκεηφ λα 

γξαθηηνπνηεζεί (400-3000
o
C), φπνπ κέζσ αληηδξάζεσλ πνιπζπκπχθλσζεο, ππξφιπζεο θαη 

γξαθηηνπνίεζεο ζε αδξαλή αηκφζθαηξα, ε δνκή κεηαζρεκαηίδεηαη κε ηέηνην ηξφπν ψζηε λα 

πξνζεγγίδεη ηα πξφηππα ηεο γξαθηηηθήο δνκήο. Η ζηαζεξνπνίεζε πνπ πξνεγείηαη είλαη 

θαζνξηζηηθή ψζηε λα πξνζδνζεί θαηάιιειε δνκή πνπ ζα επηθέξεη πςειέο κεραληθέο ηδηφηεηεο 

[9], [18]. Δπηπιένλ, άιινο έλαο κεραληζκφο πνπ ζπκβάιεη ζεηηθά ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο είλαη 

ε νξηνζέηεζε ησλ εηεξναηφκσλ κέζσ ησλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ ζηελ κνξηαθή ζηεξενδνκή. Σα 

εηεξνάηνκα ηνπνζεηνχληαη ζε θαηάιιειεο ζέζεηο φπνπ επλνείηαη ε εχθνιε απνκάθξπλζή ηνπο 

θαηά ηελ αλζξαθνπνίεζε, αθνινπζνχκελε απφ αλάπηπμε δεζκψλ άλζξαθα-άλζξαθα ζε 

γξαθεηηθά επίπεδα. Η ραξαθηεξηζηηθή ηάμε ηεο απνθηνχκελεο ρεκηθήο δνκήο νδεγεί ζε 

πεξηνξηζκφ ησλ αηειεηψλ ζε επίπεδν λαλνθιίκαθαο κέζσ ηεο δηεξγαζίαο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο 

θαη πεξηνξίδεηαη απνηειεζκαηηθά ε αθαλφλεζηε πνιπζπκπχθλσζε. Καηά ζπλέπεηα, απμάλεηαη ν 

πεξηερφκελνο άλζξαθαο κεηά ην πέξαο ηεο αλζξαθνπνίεζεο. πκπεξαζκαηηθά, θάζε ρεκηθή 

αληίδξαζε είλαη ζεκαληηθφ λα κειεηεζεί εθηελψο ζε κηα δηεξγαζία ζηαζεξνπνίεζεο θαη λα 

πξαγκαηνπνηεζεί ζηνλ επηζπκεηφ βαζκφ ψζηε λα ζπληεζνχλ ίλεο πςειψλ κεραληθψλ αληνρψλ.  

 

Η ρεκηθή ζπξξίθλσζε είλαη έλα θαηλφκελν πνπ εκθαλίδεηαη ζαλ απνηέιεζκα ηεο επίδξαζεο ησλ 

ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ ζηε δνκή ησλ ηλψλ ΡΑΝ θαηά ηελ ζηαζεξνπνίεζε. Η ζρεκαηηδφκελε 

θπθινπνηεκέλε δνκή ραξαθηεξίδεηαη σο ηχπνπ ‘‘αλεκφζθαιαο‘‘, ελψ ζηε βηβιηνγξαθία έρεη 

απνδνζεί απνθιεηζηηθά ζηελ ζπλεηζθνξά ησλ κεραληζκψλ ελδνκνξηαθήο θαη δηακνξηαθήο 

θπθινπνίεζεο. Ο ξπζκφο θαη ην κέγεζνο ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο επεξεάδνληαη απφ 

παξάγνληεο φπσο ε πεξηβάιινπζα αηκφζθαηξα, ε ζεξκνθξαζία ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, ν ξπζκφο 
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ζέξκαλζεο, ε αζθνχκελε ηάζε, ε επηκήθπλζε πνπ έρεη πξνζδνζεί ζηελ πξφδξνκε ίλα. ηελ 

παξνχζα κειέηε, κειεηήζεθε ε επίδξαζε ζπγθεθξηκέλσλ παξαγφλησλ, κε ηελ ζεξκνθξαζία θαη 

ηελ ηάζε κφλν θαη ην ρξφλν ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, πνπ ξπζκίζηεθε ζπζηεκαηηθά, είηε ζηηο 4 ψξεο 

είηε ζηηο 24 ψξεο, αλάινγα κε ηε ξπζκηδφκελε ζεξκνθξαζία, εθφζνλ ν ζηφρνο ήηαλ λα κειεηεζεί 

θαη λα κνληεινπνηεζεί ε εμέιημε ηεο θπθινπνίεζεο. 

 

Οη αληηδξάζεηο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο θαζνξίδνληαη σο πξνο ηελ εθθίλεζε θαη ηελ εμέιημή ηνπο 

απφ ηελ επηινγή ηεο ζεξκνθξαζίαο (ρήκα 2.1, ρήκα 2.2). Έηζη είλαη δπλαηφλ λα εμειίζζνληαη 

ηαπηφρξνλα πεξηζζφηεξεο απφ κία ρεκηθέο αληηδξάζεηο, ελψ απηφ πνπ δηαθνξνπνηείηαη είλαη ε 

ζρεηηθή ηαρχηεηα ησλ αληηδξάζεσλ, πνπ θαζνξίδεη ηελ θπξίαξρε αληίδξαζε γηα ηελ δεδνκέλε 

ζεξκνθξαζηαθή δψλε. Ιδαληθά, κεηά ην πέξαο ηεο ηλνπνίεζεο ζα ήηαλ επηζπκεηή ε απφθηεζε 

κηαο δνκήο ρακειήο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο (Ea) ηεο θπθινπνίεζεο, ψζηε λα επηηεπρζεί ε δνκή 

ηχπνπ αλεκφζθαιαο κε εθαξκνγή ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίαο θαη ζπληνκφηεξεο ρξνληθά 

δηεξγαζίαο. Η ρξνληθή κείσζε ηζνδπλακεί κε κείσζε ζην ελεξγεηαθφ θαη νηθνλνκηθφ θνξηίν ηεο 

δηεξγαζίαο ζην ζηάδην απηφ. Η ζηαζεξνπνίεζε απνηειεί ηνλ πην ξεαιηζηηθφ ζηφρν γηα άκεζα 

σθέιε απφ ηε βειηηζηνπνίεζε σο πξνο ην ρξφλν, ην θφζηνο θαη ηελ ελέξγεηα πνπ 

θαηαλαιψλνληαη θαηά ηε παξαγσγή ηλψλ άλζξαθα ζπγθξηηηθά κε ηηο ππφινηπεο δηεξγαζίεο.  

 

 

σήμα 2.1. ρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο εμέιημεο ησλ αληηδξάζεσλ θαηά ηελ νμεηδσηηθή 

ζηαζεξνπνίεζε κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ηηο ζπκπνιπκεξείο ίλεο ΡΑΝ [27] [28]
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σήμα 2.2. Μεραληζκόο αληηδξάζεσλ ηεο νμεηδσηηθήο ζηαζεξνπνίεζεο ησλ ηλώλ ΡΑΝ [27].  

Οη θπξηφηεξεο αληηδξάζεηο αλαιχνληαη αθνινχζσο.  

2.4.1 Ανηιδπάζειρ Αθςδπογόνωζηρ    

Η αθπδξνγφλσζε είλαη κηα αξγή δηεξγαζία, πνπ πξαγκαηνπνηείηαη ζε φιν ην εχξνο ηεο 

ζηαζεξνπνίεζεο 150-400
o
C. αλ δηεξγαζία επλνείηαη απφ ηελ παξνπζία νμεηδσηηθνχ κέζνπ 

ζηαζεξνπνίεζεο θαη πξαγκαηνπνηείηαη κε θπξίαξρν ξπζκφ ζην εχξνο κεηαμχ 150-200
o
C. Καηά 

ηελ αληίδξαζε απηή γίλεηαη εθκεηάιιεπζε ηνπ νμπγφλνπ (Ο2) ηνπ κέζνπ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο 

θαη ηεο πξνζθεξφκελεο ζεξκφηεηαο, κε ηα πδξνγφλα ηνπ θνξκνχ λα απνβάιινληαη απφ ηηο 

κεζπιελνκάδεο ζηε κνξθή πδξαηκψλ πξνο ηελ αλάπηπμε ζπδεπγκέλσλ δεζκψλ άλζξαθα-

άλζξαθα –[C=C]n- [4], [5], [24], [25], [27], πξνζδίδνληαο κεγαιχηεξε ζηαζεξφηεηα ζηελ 

αιπζίδα ηνπ ΡΑΝ [2]. Πνηνηηθά κπνξεί λα γίλεη εθηίκεζε ηεε πξνφδνπ ηεο αθπδξνγφλσζεο 

κέζσ ηεο καθξνζθνπηθήο παξαηήξεζεο ηνπ ρξψκαηνο ηεο ίλαο. Απηφ κεηαβάιιεηαη κε ην ρξφλν 

ηεο δηεξγαζίαο απφ ιεπθφ ζηηο απνρξψζεηο ηνπ θίηξηλνπ, θάθε θαη ηειηθά καχξνπ, κε ηελ 

απφρξσζε λα αθνινπζεί απηή ηελ ηάζε φζν απμάλεηαη ην πνζνζηφ ησλ ζπδεπγκέλσλ δηπιψλ 

δεζκψλ, πνπ απνξξνθνχλ ζε φιν ην θάζκα ηνπ νξαηνχ θαη απνδίδνπλ ηελ καχξε απφρξσζε 

ζηελ ίλα [27], [29], [32]. Ο ζρεκαηηζκφο απηψλ ησλ δνκψλ είλαη ηχπνπ πνιπελίνπ, ελψ επίζεο 

ππνζηεξίδεηαη φηη ε δεκηνπξγία ζπδεπγκέλσλ δηπιψλ δεζκψλ άλζξαθα-άλζξαθα θαη άλζξαθα-

αδψηνπ δεκηνπξγεί κηα ππθλή δφκεζε πνπ απνξξνθά ην θάζκα ηνπ νξαηνχ θαη έηζη ε 

πξνθχπηνπζα ίλα είλαη καχξνπ ρξψκαηνο (ρήκα 2.3-δνκή ηχπνπ αλεκφζθαιαο) [2]. Καηά ηε 

δηάξθεηα ηεο αθπδξνγφλσζεο, ηα απαέξηα ηεο δηεξγαζίαο ζπλνςίδνληαη ζηνπο πδξαηκνχο 

(H2O(g)), ζην κεζάλην (CH4), ζην κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα (CO) θαη ζην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα 

(CO2) [5].  
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σήμα 2.3. Μεηαβνιή ηνπ ρξώκαηνο ησλ ηλώλ PAN ζε ζθνύξν θίηξηλν θαη εληειώο καύξν ρξώκα 

γηα δηαθνξεηηθό ρξόλν ζηαζεξνπνίεζεο.  

 

2.4.2 Ανηιδπάζειρ Κςκλοποίηζηρ  

Η θπθινπνίεζε πξαγκαηνπνηείηαη φηαλ πξνζδνζεί ην θαηάιιειν δπλακηθφ ζεξκφηεηαο κε ηνλ 

νιηγνκεξηζκφ ηεο ληηξηινκάδαο κέζσ ηαρείαο δηάξξεμεο ηνπ ηξηπινχ δεζκνχ ζε δηπιφ δεζκφ 

άλζξαθα-άδσην –[C=N]- πξνο ηε δεκηνπξγία εηεξνθπθιηθψλ πνιπαξσκαηηθψλ δνκψλ [4], [5], 

[18], [24], [25], [27], [33],  πνπ ζπλεξγηζηηθά κε ηηο δνκέο –[C=C]- απαξηίδνπλ ηνπο 

ζπδεπγκέλνπο δηπινχο δεζκνχο [2]. Απηνί δηακνξθψλνπλ κηα δνκή ηκηδίνπ ζηελ ίλα θαη 

ζπλεηζθέξνπλ ζηελ απφθηεζε ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο [18], [25], [29], πνπ είλαη απαξαίηεηε γηα 

ηελ αλζξαθνπνίεζε ηεο ίλαο θαη ηελ απφθηεζε ηνπ απαξαίηεηνπ ρεκηθνχ πξνζαλαηνιηζκνχ, 

ζπλεθηηθφηεηαο, ππθλφηεηαο δφκεζεο, αιιά θαη γηα ηελ απφθηεζε ηλψλ πςειψλ κεραληθψλ 

ηδηνηήησλ [5], [27]. πλήζσο, σο παξαπξντφλ ηεο θπθινπνίεζεο παξάγεηαη ην πδξνθπάλην 

(HCN) θαη ακκσλία (ΝΗ3) [5]. 

H αληίδξαζε θπθινπνίεζεο ζεσξεηηθά αλακέλεηαη λα εθθηλήζεη άλσ ησλ 170°C, κε ηελ 

ζεξκνθξαζία απηή λα εμαξηάηαη, φπσο πξναλαθέξζεθε, απφ ηε ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ ΡΑΝ θαη 

ηηο επεμεξγαζίεο πνπ έρεη ππνζηεί θαηά ηε δηάξθεηα θαη κεηά ην πέξαο ηεο ηλνπνίεζεο [16]. 

Αλάινγα επεξεάδεηαη  θαη ε ρξνληθή πζηέξεζε ζηελ εθθίλεζε ηεο θπθινπνίεζεο (tonset), κε ηελ 

θπθινπνίεζε λα πξαγκαηνπνηείηαη ζε θπξίαξρν ξπζκφ φηαλ παξέιζεη απηφ ην ρξνληθφ δηάζηεκα. 

Η θπθινπνίεζε αξρίδεη λα αλαπηχζζεηαη ζε πεξηζζφηεξα απφ έλα ζεκεία ζηελ αιπζίδα ηνπ 

ΡΑΝ θαηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία θαη εμειίζζεηαη κέρξη λα βξεζεί ζηελ θαηεχζπλζε αλάπηπμεο 

κηα άιιε ζπδεπγκέλε ή ήδε θπθινπνηεκέλε δνκή (ζεκείν ηεξκαηηζκνχ ηεο θπθινπνίεζεο) [27]. 

Οη θχξηνη κεραληζκνί ηεο έλαξμεο ηεο αληίδξαζεο θπθινπνίεζεο φπσο απηνί παξνπζηάδνληαη 

ζηελ βηβιηνγξαθία είλαη δχν: i) ε θπθινπνίεζε αλαθέξεηαη φηη κπνξεί λα μεθηλήζεη ζηα ελεξγά 

θέληξα πνπ βξίζθνληαη ήδε παξφληα ζην κφξην ή ii) ελαιιαθηηθά απφ ηα ελεξγά θέληξα πνπ ζα 

δεκηνπξγεζνχλ κέζσ ηεο ζπλεξγηζηηθήο δξάζεο ηνπ νμπγφλνπ ηνπ κέζνπ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο 

[4]. Αθνχ πξνεγεζεί ε δξάζε ηνπ νμπγφλνπ, δεκηνπξγνχληαη ηα ελεξγά θέληξα ηεο 

θπθινπνίεζεο, ζε άκνξθεο θπξίσο πεξηνρέο ηνπ ΡΑΝ, απφ φπνπ θαη ζα μεθηλήζεη ε αλάπηπμε 

θπθινπνηεκέλσλ δνκψλ [4], [26].  
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ηε πεξίπησζε ηνπ νκνπνιπκεξνχο ΡΑΝ ν κεραληζκφο ηεο θπθινπνίεζεο είλαη ξηδηθφο, ελψ ζηε 

πεξίπησζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ, ν κεραληζκφο πνπ αθνινπζείηαη είλαη ν αληνληθφο [11], [14]. 

Ωζηφζν, φπνηνο θαη λα είλαη ν κεραληζκφο, ε πξνθχπηνπζα δνκή ηεο ίλαο κεηά ηε 

ζηαζεξνπνίεζε δελ δηαθέξεη ζεκαληηθά. Η ρεκηθή ζπξξίθλσζε εκθαλίδεηαη ζαλ απνηέιεζκα 

ηεο θπθινπνίεζεο θαη ε κέηξεζή ηεο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί σο κέηξν εθηίκεζεο ηεο 

πξνφδνπ ηεο θπθινπνίεζεο [12], [27].   

2.4.3 Ανηιδπάζειρ Οξείδωζηρ 

Η νμείδσζε πξαγκαηνπνηείηαη θαζ’φιε ηε δηάξθεηα ηεο ζεξκηθήο νμεηδσηηθήο ζηαζεξνπνίεζεο, 

ελψ θπξηαξρεί ζε ζεξκνθξαζίεο απφ 250
ν
C θαη πάλσ. Οδεγεί ζηε δεκηνπξγία πξνηίζησο 

θαξβνλπινκάδσλ –[C=O]  [24], [25], αιιά θαη ζηηο νμπγνλνχρεο νκάδεο ηνπ πδξνμπιίνπ –[OH] 

θαη ηνπ θαξβνμπιίνπ -[COOH], ησλ νπνίσλ ε παξνπζία εληζρχεηαη απφ ηελ χπαξμε φμηλσλ 

ζπκπνιπκεξψλ ζην ΡΑΝ [5], [29]. Ωζηφζν, ε πξαγκαηνπνίεζε ηεο νμείδσζεο ζηελ αθηηληθή 

δηεχζπλζε ησλ ηλψλ ΡΑΝ θαζνξίδεηαη απφ ηελ δηάρπζε ηνπ νμπγφλνπ [24], πνπ απνηειεί ην αξγφ 

θαη ξπζκνθαζνξηζηηθφ ζηάδην ηεο δηεξγαζίαο, κε ηνλ ξπζκφ ηεο δηάρπζεο θαη ηεο αληίδξαζεο λα 

εμαξηψληαη ηζρπξά απφ ηελ ζεξκνθξαζία [4], [15], [25]. Γηα απηφλ ην ιφγν ε νμείδσζε επλνείηαη 

απφ θαηεξγαζίεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο. Έκκεζε ζπλεηζθνξά ζηελ 

πξαγκαηνπνίεζε ηεο νμείδσζεο έρεη ε πξφνδνο ηεο θπθινπνίεζεο, θαζψο ε αλάπηπμε 

νμπγνλνχρσλ νκάδσλ πξαγκαηνπνηείηαη πξνηηκεηέα ζε ήδε θπθινπνηεκέλεο δνκέο, κε ηελ 

νμείδσζε λα νδεγεί ζε ζρεκαηηζκφ ηεο ηειηθήο επηζπκεηήο δνκήο ππξηδφλεο [4] [13].  

Καηά ηελ αληίδξαζε νμείδσζεο, ν ξφινο ηνπ νμπγφλνπ είλαη δπλαηφλ λα είλαη πνιπδηάζηαηνο. 

Δίλαη δπλαηφλ ε νμείδσζε λα εθθηλεί ηνλ ζρεκαηηζκφ ελεξγψλ θέληξσλ θπθινπνίεζεο, εηδηθά ζε  

ζεξκνθξαζίεο άλσ ησλ 240
o
C, φπνπ ε δηάρπζε ηνπ νμπγφλνπ πξαγκαηνπνηείηαη κε κεγάιν ξπζκφ 

ζηελ αθηηληθή δηεχζπλζε ηεο πξφδξνκεο ίλαο ΡΑΝ. ε δηαθνξεηηθή πεξίπησζε ε νμείδσζε 

κπνξεί λα δξάζεη αλαζηαιηηθά σο πξνο ηελ πξαγκαηνπνίεζε ησλ αληηδξάζεσλ, απμάλνληαο ηελ 

ελέξγεηα ελεξγνπνίεζήο ηνπο [27]. Η νμείδσζε ησλ ηλψλ ΡΑΝ ζπλεηζθέξεη κέζσ ησλ 

ζρεκαηηδφκελσλ νμπγνλνχρσλ νκάδσλ ζηελ πεξαηηέξσ ζχδεπμε ηεο δνκήο ησλ 

ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ κέζσ ηεο αλάπηπμεο δηακνξηαθψλ ζπλδέζεσλ θαηά ην ζηάδην ηεο 

αλζξαθνπνίεζεο ζηελ καθξνκνξηαθή αιπζίδα ηνπ ΡΑΝ. Σα απαέξηα ηεο δηεξγαζίαο νμείδσζεο 

ζπλνςίδνληαη ζε πξντφληα πνπ νθείινληαη ζε ηέιεηα θαη αηειή θαχζε, δειαδή, CO2 θαη CO [5]. 

Αθφκε, ε πξφνδνο ηεο νμείδσζεο, θαζψο θαη ηεο θπθινπνίεζεο, ερεη αλαθεξζεί φηη 

ζπλεηζθέξνπλ ζηελ απφθηεζε ηλψλ άλζξαθα πςειψλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ, θαζ’φηη κε ηελ 

πξφνδφ ηνπο κεηψλεηαη ην κέγεζνο ησλ θξπζηαιιηησλ ησλ ζπληηζέκελσλ ηλψλ άλζξαθα. [6] 

2.4.4 Απωμαηοποίηζη και Ανάπηςξη Γιαζηαςπώζεων Πλέγμαηορ   

Η πξφνδνο ησλ αλσηέξσ αληηδξάζεσλ, ηεο αθπδξνγφλσζεο, ηεο θπθινπνίεζεο θαη ηεο 

νμείδσζεο, πξνζδίδεη ηελ απαξαίηεηε ρεκηθή δνκή θαη δξαζηηθέο νκάδεο ζηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο 

ίλεο ΡΑΝ. Ωζηφζν, έρεη αλαθεξζεί φηη επηπιένλ αξσκαηνπνίεζε θαη δηαζηαπξψζεηο πιέγκαηνο, 

φπσο απηέο παξνπζηάδνληαη ζρεκαηηθά (ρήκα 2.4, ρήκα 2.5) ζπκβαίλνπλ ζηελ αιπζίδα ηνπ 

ΡΑΝ, φηαλ ε ίλα ππφθεηηαη ζε ζηάδην ζηαζεξνπνίεζεο ζην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ησλ 300-

400°C. Απηφ νδεγεί ζηνλ ζρεκαηηζκφ δνκψλ πςειήο ηάμεο θαη ππθλήο δφκεζεο ζηελ 
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ζηαζεξνπνηεκέλε ίλα (ρήκα 2.6) [27], [34]. Οη κνξηαθέο αιπζίδεο αλαδηαηάζζνληαη, 

πξνζαλαηνιίδνληαη θαη εληζρχνληαη ζηνλ άμνλα ηεο ίλαο πξνο ηνλ ζρεκαηηζκφ ζπζηνηρίσλ 

δηαθεθξηκέλσλ επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ πνπ δηαηεξνχλ κηα πεπεξαζκέλε απφζηαζε 

κεηαμχ ηνπο ηεο ηάμεσο ησλ 6.8 Å [27]. Οη επαλαιακβαλφκελεο κνλάδεο απμάλνληαη ζε αξηζκφ 

θαη κέγεζνο φζν ε ζεξκνθξαζία ζηαζεξνπνίεζεο κεγαιψλεη. Έηζη εληζρχεηαη πεξαηηέξσ ε 

ζηαζεξνπνηεκέλε ίλα φζνλ αθνξά ζηελ ζπλεθηηθφηεηα ηεο ρεκηθήο δνκήο.  

 

σήμα 2.4. Απεηθόληζε ηεο αληίδξαζεο αξσκαηνπνίεζεο θαηά ηελ δηεξγαζία ζηαζεξνπνίεζεο ησλ 

ηλώλ ΡΑΝ ζην ζεξκνθξαζηαθό εύξνο ησλ 300-400
o
C παξνπζία νμπγόλνπ [27]. 

 

σήμα 2.5. Γηακνξηαθή αλάπηπμε δεζκώλ θαηά ην ζηάδην ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ησλ ηλώλ ΡΑΝ γηα 

ζεξκνθξαζίεο θαηεξγαζίαο 300-400
o
C παξνπζία νμπγόλνπ [27]. 
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σήμα 2.6. Γνκή ζεξκηθώο ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλώλ ΡΑΝ [27] 
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3 Πεηξακαηηθό Μέξνο – Μνληεινπνίεζε  

3.1 Δηζαγσγή 

Η κνληεινπνίεζε ηεο νμεηδσηηθήο ζεξκηθήο ζηαζεξνπνίεζεο είλαη έλα αληηθείκελν ζην νπνίν 

δελ έρεη δνζεί ην αλακελφκελν βάξνο ζηελ δηεζλή βηβιηνγξαθία. Οιηγάξηζκεο πξνζεγγίζεηο 

ζηξέθνληαη ζε αλάπηπμε ζρέζεσλ πνπ ζπλδένπλ κεγέζε ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, αιιά δελ 

απνζθνπνχλ ζηελ πεξηγξαθή ηεο δηεξγαζίαο ζην ζχλνιφ ηεο θαζ’ φιε ηε δηάξθεηα ηεο εμέιημήο 

ηεο. Δξεπλεηηθά, ινηπφλ, ην ελδηαθέξνλ εζηηάδεηαη ζε κειέηεο κε ζθνπφ λα ζπλδεζνχλ κεγέζε, 

φπσο ε ζπξξίθλσζε ησλ ηλψλ ΡΑΝ κέζσ ζεξκνκεραληθψλ ραξαθηεξηζκψλ θαη δνθηκψλ 

εθειθπζκνχ, ε πξφνδνο ηεο θπθινπνίεζεο θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε κέζσ αθηίλσλ Υ, ζεξκηθψλ 

θαη θαζκαηνζθνπηθψλ κεζφδσλ. Δπίζεο παξνπζηάδεη ελδηαθέξνλ ε εχξεζε ηεο ρεκηθήο 

θηλεηηθήο ησλ αληηδξάζεσλ θπθινπνίεζεο ηνπ ΡΑΝ ζε ζεσξεηηθφ επίπεδν ή κέζσ κνληέισλ 

πξνζδηνξηζκνχ ησλ θηλεηηθψλ κεγεζψλ κέζσ ηνπ ζεξκηθνχ ραξαθηεξηζκνχ DSC [4], [10], [35], 

[36]. Αθφκα, ζπλδένληαο ηε κέηξεζε θάπνηαο θπζηθήο ηδηφηεηαο, φπσο ραξαθηεξηζηηθά 

ζπκβαίλεη κέζσ ηεο ππθλνκεηξίαο, φπνπ πξαθηηθά έρεη δηαπηζησζεί κηα βέιηηζηε ηηκή-ζηφρνο 

θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε, ε ηδαληθή ηηκή αλέξρεηαη ζηα 1.34-1.39g/cc, γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί 

αλζξαθνπνίεζε πνπ ζα νδεγήζεη ζε απφθηεζε πςειψλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ [21]. Δπίζεο, έρεη 

ηνληζηεί φηη ε βειηίσζε ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο κεηά ηε ζηαζεξνπνίεζε θαη δελ κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί ζαλ κέηξν εθηίκεζεο ηεο πνηνηηθήο επίδξαζεο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ζηε δνκή 

θαη ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ αλζξαθνπνηεκέλσλ ηλψλ, δεδνκέλνπ φηη ζπλήζσο νη κεραληθέο 

ηδηφηεηεο ησλ ηλψλ κεηψλνληαη κεηά ηε ζηαζεξνπνίεζε, ελψ επηπξφζζεηα έρεη δηαπηζησζεί φηη 

ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο κε ηηο πςειφηεξεο κεραληθέο ηδηφηεηεο δελ απνθέξνπλ απαξαίηεηα ίλεο 

άλζξαθα κε ηηο πςειφηεξεο κεραληθέο ηδηφηεηεο ζε ζχγθξηζε κε ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο 

ππνδεέζηεξσλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ πνπ αλζξαθνπνηήζεθαλ. πλεζέζηεξα, έλα ηέηνην ξφιν 

δηαδξακαηίδεη ην πνζνζηφ πξνφδνπ ηεο θπθινπνίεζεο, πνπ απνηειεί έλα πνηνηηθφ 

ραξαθηεξηζηηθφ γηα ην νπνίν γίλεηαη δηεξεχλεζε γηα ην πνζνζηφ φπνπ νη αλζξαθνπνηεκέλεο ίλεο 

ζα παξνπζηάζνπλ ηηο βέιηηζηεο κεραληθέο ηδηφηεηεο. ηνλ ίδην άμνλα, νη ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο 

αλζξαθνπνηνχληαη γηα δηαθνξεηηθέο ηηκέο κηαο πνζφηεηαο πνπ είλαη εχθνια κεηξήζηκε θαηά ηε 

δηεξγαζία, φπσο ραξαθηεξηζηηθά κπνξεί λα ζπκβεί κέζσ ηεο ππθλφηεηαο ή κε θάπνηνλ άιινλ 

παξάγνληα πνπ απνηειεί πνηνηηθφ ραξαθηεξηζηηθφ. Μηα ηέηνηα εξεπλεηηθή πξνζέγγηζε θαληάδεη 

σζηφζν, ηφζν ρξνληθά, φζν θαη ελεξγεηαθά, κε ζπκθέξνπζα θαη δελ ζπκνξθψλεηαη κε ηηο 

ζχγρξνλεο βέιηηζηεο πξαθηηθέο. Δπηπιένλ, έρνπλ πξαγκαηνπνηεζεί δηεξγαζίεο ζηαζεξνπνίεζεο 

ζε θαηά παξηίδεο θαη ζπλερείο κνλάδεο παξαγσγήο, ζπλεζέζηεξα ζε ζχληνκεο ρξνληθά 

θαηεξγαζίεο (<1h) κε εκπεηξηθφ ραξαθηήξα βειηηζηνπνίεζεο, φπνπ έρνπλ εμεηαζηεί νη 

πξνθχπηνπζεο ηδηφηεηεο, θπξίσο κεραληθέο, γηα ηηο ζπληηζέκελεο ίλεο άλζξαθα, δίρσο ηελ 

αλάπηπμε θάπνηνπ πεξηγξαθηθνχ κνληέινπ, ελψ αθφκα δελ έρεη απνζαθεληζηεί κηα ζπζηεκαηηθή 

κεζνδνινγηθή πξνζέγγηζε ηεο βειηηζηνπνίεζεο ηεο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο [4], [5]. 

Ωζηφζν, κηα δηεξγαζία βειηηζηνπνίεζεο σο πξνο ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ραξαθηεξίδεηαη γεληθά 

σο επηηπρήο κε ηελ αχμεζε ηνπ κέηξνπ ειαζηηθφηεηαο ησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ ζε ζρέζε κε 

ηε κεηξηθή [2].   
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Αληηθείκελν ηεο παξνχζαο κειέηεο απνηέιεη ε κνληεινπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο 

ηνπ ΡΑΝ. Η αλάπηπμε ελφο ηέηνηνπ κνληέινπ ζα είλαη ζε ζέζε λα πξνζθέξεη ηελ δπλαηφηεηα 

δηεξεχλεζεο ηεο επίδξαζεο ησλ παξακέηξσλ ηεο ζεξκνθξαζίαο, ηεο αζθνχκελεο ηάζεο θαη ηνπ 

ρξφλνπ ζηελ πξνθχπηνπζα ρεκηθή δνκή ηεο επεμεξγαζκέλεο ίλαο κε ηελ απαίηεζε ειάρηζηνπ 

αξηζκνχ πεηξακάησλ γηα κηα ίλα ΡΑΝ απφ δεδνκέλν ζπκπνιπκεξέο. Μηα ηέηνηα πξνζέγγηζε 

αλακέλεηαη λα ζπλεηζθέξεη ζε εξεπλεηηθφ επίπεδν, ζπκκνξθψλνληαο ηηο εξγαζηεξηαθέο 

πξαθηηθέο ζηηο βέιηηζηεο πξαθηηθέο, ζχκθσλα θαη κε ηα δηεζλή πξφηππα, ειαρηζηνπνψληαο ηελ 

ρξήζε πφξσλ θαη ην πεξηβαιινληηθφ θνξηίν πνπ επηθέξνπλ νη δηεξγαζίεο πνπ εθηεινχληαη ζην 

πιαίζην κηαο επηζηεκνληθήο έξεπλαο.  

Η δηεμαρζείζα δηπισκαηηθή εξγαζία επηθεληξψλεηαη ζηελ αλάπηπμε ελφο γεληθεπκέλνπ 

κνληέινπ πνπ ζα δίλεη ηελ δπλαηφηεηα λα πξνβιέπεη ηε κεηαβνιή ηνπ κήθνπο ηεο ίλαο ζαλ 

ζπλάξηεζε ησλ ζπλζεθψλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο θαη λα ζπλδέζεη ηηο δνκηθέο αιιαγέο ζηηο ίλεο 

ΡΑΝ γηα δεδνκέλεο ζπλζήθεο θαηεξγαζίαο κε ηελ κεηαβνιή ηνπ κήθνπο, είηε απηέο είλαη θπζηθά 

επαγφκελεο, είηε ρεκηθά. Η παξνπζίαζε ελφο νινθιεξσκέλνπ κνληέινπ πνπ ζπλδηάδεη ηηο 

βαζηθέο παξακέηξνπο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο κε ηελ επίδξαζε πνπ έρνπλ ζηα θπζηθά θαη ρεκηθά 

θαηλφκελα πνπ εμειίζζνληαη, ζα πξνζθέξεη κηα λέα νδφ ζηελ πξνζέγγηζε ηεο ζεξκηθήο 

νμεηδσηηθήο ζηαζεξνπνίεζεο, θαζψο ζα παξέρεη νπζηαζηηθή γλψζε γηα ηελ πξφνδν ηεο 

δηεξγαζίαο ρσξίο λα ππεηζέξρνληαη ηα πνιχπινθα ρεκηθά θαηλφκελα πνπ εμειίζζνληαη 

παξάιιεια θαηά ην ζηάδην ηεο ζηαζεξνπνίεζεο. Η νξζφηεηα ηνπ κνληέινπ θξίλεηαη κε βάζε ηηο 

δηαζέζηκεο κε θαηαζηξεπηηθέο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνχ σο πξνο ηελ επαλαιεςηκφηεηα θαη ηελ 

αθξίβεηα ησλ απνηειεζκάησλ θαη πξνζδνθάηαη λα δεκηνπξγήζεη έλαλ άμνλα αλάπηπμεο κηαο 

κεζνδνινγίαο ειέγρνπ ηεο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο. Παξάιιεια κπνξεί λα δψζεη 

πιεξνθνξίεο γηα ηνλ απαξαίηεην ρξφλν παξακνλήο ζε θάζε ζηάδην ζηαζεξνπνηήζεο ψζηε λα 

επηηεπρζεί επαξθήο κεηαηξνπή σο πξνο ηε ρεκηθή δνκή (πξφνδνο ηεο θπθινπνίεζεο).  

Η ιεηηνπξγηθφηεηα ελφο ηέηνηνπ κνληέινπ πξφθεηηαη λα ζπλεηζθέξεη ζεηηθά ζηνλ ζρεδηαζκφ 

πεηξακάησλ πνπ εμππεξεηνχλ ζθνπφ βειηηζηνπνίεζεο, εμνηθνλνκψληαο θφζηνο θαη ψξεο 

απαζρφιεζεο εξεπλεηψλ πξνο απηή ηελ θαηεχζπλζε. Η εθαξκνγή ελφο ηέηνηνπ κνληέινπ 

πξνθξίλεηαη επίζεο θαη γηα ιφγνπο επαλαιεςηκφηεηαο θαη αλαπαξαγσγηζηκφηεηαο, αθνχ 

εμαξηάηαη απφ ηξεηο παξακέηξνπο πνπ κπνξνχλ λα νξηζηνχλ θαιψο ζε νπνηαδήπνηε 

εξγαζηεξηαθή, εκηβηνκεραληθή θαη βηνκεραληθή κνλάδα παξαγσγήο ηλψλ άλζξαθα, ελψ αθφκε ε 

κέηξεζε ηεο κεηαβνιήο ηνπ κήθνπο κπνξεί λα δηεμαρζεί θαη απηνκαηνπνηεκέλα, κε ηδηαίηεξε 

αθξίβεηα θαη επθνιία κε ηε ρξήζε ηερλνινγηθψλ κέζσλ, ραξαθηεξηζηηθά κε ζπζηήκαηα 

αηζζεηήξσλ, ιέηδεξ-θαηαγξαθηθψλ θαη θάκεξαο. 

3.2 Πεηξακαηηθή Γηαδηθαζία 

Οη ίλεο ΡΑΝ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ κειέηε ήηαλ εκπνξηθέο ίλεο ζπκπνιπκεξνχο ΡΑΝ ζε 

θαξνχιη κε 1000 κνλνηλίδηα δηακέηξνπ 7κm θαη απνθηήζεθαλ απφ ηελ Yataida Inc. Οη ίλεο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ρσξίο πεξαηηέξσ επεμεξγαζία. Η αηκφζθαηξα ηεο ζηαζεξνπνίεζεο 
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επηιέρζεθε λα είλαη νμεηδσηηθή, κε παξνρή αηκνζθαηξηθνχ αέξα, ελψ ζηαζεξέο ηέζεθαλ νη 

απνζηάζεηο κεηαμχ ησλ πξνο ζηαζεξνπνίεζε ηλψλ, αιιά θαη ην ελεξγφ κήθνο ζηαζεξνπνίεζεο 

γηα ιφγνπο επαλαιεςηκφηεηαο ηεο δηεξγαζίαο. Η νμεηδσηηθή ζεξκηθή επεμεξγαζία 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζε θνχξλν ηζνζεξκνθξαζίαθεο επεμεξγαζίαο (δηαιείπνληνο έξγνπ), φπνπ νη 

παξάκεηξνη ήηαλ ε ζεξκνθξαζία, πνπ θπκάλζεθε ζην εχξνο ησλ 160-270
ν
C, ην αζθνχκελν 

θνξηίν, 1-300g. Ο ρξφλνο παξακνλήο ησλ ηλψλ ζηνλ θνχξλν ξπζκίζηεθε θαηά βάζε ζηηο 4h, 

εμαηξνπκέλσλ ησλ πεηξακάησλ θάησ απφ ηνπο 200
ν
C πνπ δηήξθεζαλ 24h γηα λα κειεηεζνχλ 

επαξθψο ηα ρεκηθά θαηλφκελα σο πξνο ηελ θηλεηηθή ηνπο κέζσ ηεο κέηξεζεο ηεο κεηαβνιήο ηνπ 

κήθνπο ζε ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα. 

 

 

σήμα 3.1. Γηάηαμε ζεξκηθήο νμεηδσηηθήο ζηαζεξνπνίεζεο ηλώλ ΡΑΝ.     

Mεηά ηελ νινθιήξσζε ησλ πεηξακάησλ πνπ αθνξνχζαλ ηελ ηζνζεξκνθξαζηαθή νμεηδσηηθή 

ζηαζεξνπνίεζε ησλ εκπνξηθψλ ηλψλ PAN, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα πνιπζηαδηαθήο 

ζηαζεξνπνίεζεο γηα λα κειεηεζεί ε εθαξκνγή ηεο ηερλνγλσζίαο πνπ απνθηήζεθε πάλσ ζηνλ 

εθρεηξηζκφ ησλ θαηλνκέλσλ πνπ πεξηγξάθεζαλ κέζσ ηνπ κνληέινπ πνπ αλαπηχρζεθε θαη 

πεξηιακβάλεη θαηεξγαζία ησλ ηλψλ ππφ αθνχκελν βάξνο απφ 1g to 300g ζην ζεξκνθξαζηαθφ 

εχξνο 160-270
o
C γηα ρξφλνπο παξακνλήο πνπ θηάλνπλ ηηο 4 ψξεο. Απηέο είλαη νη πεξηνρέο 

επζηάζεηαο ηνπ κνληέινπ.  

Έηζη ν ζηφρνο ζηε κειέηε ηεο πνιπζηαδηαθήο ζηαζεξνπνίεζεο ζε νμεηδσηηθφ πεξηβάιινλ είλαη ν 

θαζνξηζκφο ηεο ζεηξάο εκθάληζεο ησλ θαηλνκέλσλ κέζσ επηινγήο ηεο ζεξκνθξαζίαο, ηεο 

έθηαζήο ηνπο κέζσ ηνπ ρξφλνπ παξακνλήο ηεο ίλαο ζηελ δηάηαμε, αιιά θαη ε πξνζπάζεηα γηα λα 
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απνθηεζεί κηα βειηησκέλε δνκή κε θαιχηεξεο κεραληθέο ηδηφηεηεο ζπγθξηηηθά κε ηελ αξρηθή 

ίλα, φπνπ θξίζηκν ξφιν παίδεη ε αζθνχκελε ηάζε. Απηφ ην γεγνλφο ζηεξίδεηαη ζηα 

απνηειέζκαηα ησλ ραξαθηεξηζκψλ, θαζψο ε πνιπζηαδηαθή δηεξεχλεζε μεθίλεζε κεηά ηελ 

νινθιήξσζε ηεο ελφο ζηαδίνπ θαη θάλεθε ε ππνεθηίκεζε ηνπ παξάγνληα ηάζεο δεδνκέλνπ ηεο 

κείσζεο ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ. Καηά ζπλέπεηα ξπζκίζηεθε ε ηάζε ζε θάζε ζηάδην κε ηέηνην 

ηξφπν ψζηε λα δηαηεξεζεί ν πξνζαλαηνιηζκφο θαη ε θξπζηαιιηθφηεηα, πνπ ζεσξεηηθά είλαη 

δπλαηφλ λα βειηησζνχλ κε ηελ ζεξκηθή θαηεξγαζία ψζηε ε πξνζαλαηνιηζκέλε θαη 

θπθινπνηεκέλε δνκή ηειηθή δνκή λα απνθέξεη πςειφηεξεο κεραληθέο ηδηφηεηεο ζηελ 

ζηαζεξνπνηεκέλε ίλα ΡΑΝ [4].  

πλνςίδνληαο, ιακβάλνληαο ππφςηλ ηα θχξηα θαηλφκελα θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε θαη ηδηαίηεξα 

απηά πνπ εμειίζζνληαη ζε κνξηαθφ επίπεδν, γίλεηαη ζρεδηαζκφο ησλ πνιπζηαδηαθψλ πεηξακάησλ 

κε θαηάιιειε επηινγή ζεξκνθξαζίαο θαη ρξφλνπ παξακνλήο ζε θάζε ζηάδην, ζηνρεχνληαο ζηελ 

επάξθεηα νινθιήξσζεο ηεο αθπδξνγφλσζεο, ηεο θπθινπνίεζεο θαη ηεο νμείδσζεο ζηα πξψηα 

ηξία ζηάδηα, ελψ κεηέπεηηα είλαη επηζπκεηή ε αλάπηπμε δεζκψλ δηαζηαπξψζεσλ πιέγκαηνο. 

Παξάιιεια, εμεηάδεηαη ε ηάζε πνπ εθαξκφδεηαη κέζσ ηνπ εμαγφκελνπ κνληέινπ ψζηε λα κελ 

εκθαληζηεί θπζηθή ζπξξίθλσζε θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε. Οη ζεξκνθξαζίεο επηιέρζεθαλ  ζε 

ζπλδηαζκφ κε ηνλ ρξφλν παξακνλήο ηεο ίλαο θαη θαηά αθνινπζία κε ηα απνηειέζκαηα ησλ 

ραξαθηεξηζκψλ ηνπ ζηαζεξνπνηεκέλνπ ΡΑΝ απφ ηηο πξψηεο δχν ζεηξέο πεηξακάησλ κε ζηφρν 

ηνλ έιεγρν ησλ ρεκηθψλ θαηλνκέλσλ πνπ ιακβάλνπλ ρψξα. Σα απνηειέζκαηα ησλ δηάθνξσλ 

θαηεξγαζηψλ κειεηήζεθαλ κε ζπλδηαζκφ ραξαθηεξηζκψλ, φπσο ηεο θαζκαηνζθνπηθήο κεζφδνπ 

FT-IR, ησλ ζεξκηθψλ ραξαθηεξηζκψλ ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξξσζεο (DSC), ηεο 

ζεξκνβαξπκεηξηθήο αλάιπζεο (TGA), δηαθνξηθήο ζεξκνβαξπκεηξίαο (DTG), ειεθηξνληθνχ 

κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο (SEM) θαη ησλ δνθηκψλ εθειθπζκνχ.  

Έηζη, ε ρξήζε ηνπ ζεσξεηηθνχ κνληέινπ καδί κε ηνπο ραξαθηεξηζκνχο έδσζε ηηο απαηηνχκελεο 

πιεξνθνξίεο θαη ηε ηερλνγλσζία ψζηε λα εθαξκνζηνχλ ζπγθεθξηκέλα πξνθίι ζηαζεξνπνίεζεο, 

φπσο απηά παξνπζηάδνληαη ζηo Πίλαθαο 3.1, κε ζθνπφ λα απνθηεζεί θαηάιιειε πξφδξνκε ίλα 

πξνο αλζξαθνπνίεζε πνπ αλακέλεηαη λα απνδψζεη πςειέο κεραληθέο ηδηφηεηεο θαη κεγάιε 

απφδνζε ζε άλζξαθα. Ο ζηφρνο ζχλζεζεο ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ κε βειηησκέλεο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο ζε ζρέζε κε ηε κεηξηθή ίλα ΡΑΝ εμππεξεηεί απηή ηε θαηεχζπλζε, θαζψο νη ηδηφηεηεο 

ζρεηίδνληαη κε ηε ζχδεπμε, ηελ ηάμε θαη ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ ηεο δνκήο πνπ ζα θιεξνλνκεζεί 

απφ ηηο πξνθχπηνπζεο ίλεο άλζξαθα [20]. Σν ρήκα 2.1 θαη ην ρήκα 2.2 παξνπζηάδνπλ ηελ 

ζχλδεζε κεηαμχ ηεο ζεξκνθξαζίαο πνπ εθαξκφδεηαη θαη ησλ ρεκηθψλ θαηλνκέλσλ πνπ 

πξαγκαηνπνηνχληαη ζε θάζε ζεξκνθξαζία.    

Πίνακαρ 3.1. Πεηξακαηηθέο παξάκεηξνη ησλ πεηξακάησλ πνιπζηαδηαθήο ζηαζεξνπνίεζεο. 

# Πεηξάκαηνο 

1
ε
 

ζεξκνθξαζηαθή 

δώλε (
ν
C) 

2
ε
 

ζεξκνθξαζηαθή 

δώλε (
ν
C) 

3
ε 

 

ζεξκνθξαζηαθή 

δώλε (
ν
C) 

4
ε
  

ζεξκνθξαζηαθή 

δώλε (
ν
C) 

1 195 235 270 310 
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2 160 210 250 290 

3 190 230 260 300 

# Πεηξάκαηνο Δθαξκνδόκελν θνξηίν 

1 600 340 160 160 

2 400 400 340 200 

3 550 340 220 200 

   

Σν κνληέιν πνπ ζα αλαπηπρζεί ζηεξίδεηαη ζηελ απνκφλσζε θάζε θαηλνκέλνπ πνπ ιακβάλεη 

ρψξα θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε θαη επεξεάδεη ηελ κεηαβνιή ηνπ κήθνπο ηεο ίλαο ΡΑΝ, δειαδή, 

ηε ζπκβνιή ησλ ηξηψλ θπξίαξρσλ θαηλφκελσλ, ηεο εληξνπηθήο ζπξξίθλσζεο ή επαλαθνξάο, ηνπ 

εξππζκνχ θαη ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο ιφγσ θπθινπνίεζεο [31], [37]. Θα πξαγκαηνπνηεζεί ε 

εδξαίσζε ζρέζεσλ πνπ ζπζρεηίδνπλ ηελ κεηαβνιή κήθνπο ηεο ίλαο γηα ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο 

θαηεξγαζίαο γηα θάζε έλα απφ ηα θαηλφκελα. Κάηη ηέηνην επηηπγράλεηαη κε ηνλ εθρεηξηζκφ ησλ 

ζπλζεθψλ ζηαζεξνπνίεζεο. Η εμαγσγή ελφο ηέηνηνπ κνληέινπ ζα είλαη δπλαηφλ λα πεξηγξάθεη 

ηελ ζπκπεξηθνξά ηεο ίλαο θαηά ηελ ζηαζεξνπνίεζε κε θαηάιιειν ζπλδηαζκφ ησλ εμαξηήζεσλ 

πνπ πεξηγξάθνπλ ην θάζε θαηλφκελν ρσξηζηά. 

 

Γηα ηελ κνληεινπνηεζε ζα ρξεζηκνπνηεζεί σο παξάκεηξνο ειέγρνπ ε κεηαβνιή ηνπ κήθνπο, ε 

νπνία είλαη δπλαηφλ λα θαηαγξάθεηαη κε επθνιία θαη αμηνπηζηία. Με ηηο θαηάιιειεο παξαδνρέο 

ην κέγεζνο απηφ ζπλδέεηαη κε ηα επί κέξνπο θαηλφκελα πνπ νδεγνχλ είηε ζε ζπξξίθλσζε είηε ζε 

επηκήθπλζε ηεο ίλαο, δειαδή, ηελ εληξνπηθή ζπξξίθλσζε, ηνλ εξππζκφ θαη ηελ ρεκηθή 

ζπξξίθλσζε. Η εληξνπηθή ζπξξίθλσζε νθείιεηαη ζε θπζηθά αίηηα φπσο ε ραιάξσζε ησλ 

παξακέλνπζσλ ηάζεσλ θαη ε κείσζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

θαη είλαη εθηθηφ λα αλαηξεζεί [15], [18], [21], [30], [31], [33] κέζσ ηεο αζθνχκελεο ηάζεο ψζηε 

λα απνθεπρζεί ε κείσζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο θαη λα πξνζαλαηνιηζηνχλ πεξαηηέξσ νη 

θξπζηαιιίηεο  ζηα κνλντλίδηα ΡΑΝ, πνπ ζπλεηζθέξνπλ ζεηηθά ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο απφ ηε 

πιεπξά ηεο θπζηθήο δνκήο ηεο ίλαο [27], [34], [38], [39]. Δπίζεο, έγηλε κειέηε ηεο ρεκηθήο 

ζπξξίθλσζεο, πνπ νθείιεηαη ζηελ αληίδξαζε ηεο θπθινπνίεζεο, ε νπνία κπνξεί λα ειεγρζεί απφ 

ηε ζεξκνθξαζία θαη ην ρξφλν παξακνλήο ηεο ίλαο ζηνλ θνχξλν ηεο ζηαζεξνπνίεζεο [30], [37]. 

Η αληίδξαζε απηή ζπλεηζθέξεη ηα κέγηζηα ζηνλ ρεκηθφ πξνζαλαηνιηζκφ ηεο ίλαο [30] θαη ζηε 

δεκηνπξγία ηζρπξήο δνκήο ηχπνπ αλεκφζθαιαο κε απνηέιεζκα ηελ βειηίσζε ησλ κεραληθψλ 

ηδηνηήησλ. πκπεξαζκαηηθά, ε πνζνηηθνπνίεζε ηεο θπθινπνίεζεο είλαη ζεκαληηθή, ελψ ε 

κνληεινπνίεζε ηνπ θαηλνκέλνπ ζα πξνζθέξεη ηε δπλαηφηεηα ειέγρνπ ηεο έθηαζήο ηεο. 
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4 Μνληεινπνίεζε   

Η κνληεινπνίεζε ζηεξίρζεθε ζηελ θαηαγξαθή ηεο κεηαβνιήο ηνπ κήθνπο ησλ ηλψλ ΡΑΝ ζηε 

δηάξθεηα ηεο ζηαζεξνπνίεζεο. Παξαθάησ παξνπζηάδεηαη έλα ραξαθηεξηζηηθν γξάθεκα ηεο 

κεηαβνιεο κήθνπο ησλ ηλψλ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ ηεο δηεξγαζίαο (ρήκα 4.1), πνπ απνηειεί 

ηε βάζε ηεο αλάιπζεο. 

 

σήμα 4.1. Γηαθύκαλζε ηνπ κήθνπο ηεο ίλαο PAN ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ ηεο ηζνζεξκνθξαζηαθήο 

νμεηδσηηθήο ζηαζεξνπνίεζεο ζηνπο 220 
o
C γηα δηαθνξεηηθή αζθνύκελε ηάζε.    

4.1 Πξνζδηνξηζκόο ηνπ ρξόλνπ έλαξμεο ηεο θπθινπνίεζεο (tonset)   

Γεδνκέλνπ φηη θαηά ηελ ζηαζεξνπνίεζε εμειίζζνληαη παξάιιεια θπζηθά θαη ρεκηθά θαηλφκελα, 

γηα ηελ απνκφλσζε ηνπ θάζε γεγνλφηνο πξέπεη λα βξεζεί έλα κέγεζνο πνπ ζα νξίδεη ηε πεξηνρή 

εμέιημήο ηνπο. Σν κέγεζνο απηφ ζα είλαη ε εχξεζε ηνπ ρξφλνπ έλαξμεο ησλ αληηδξάζεσλ 

θπθινπνίεζεο ηεο ληηξηινκάδαο (tonset), κηα κεηαβιεηή πνπ απνηειεί απνθιεηζηηθή ζπλάξηεζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο [27], [33]. Ο tonset πξνζδηνξίδεηαη σο ην ζεκείν ζην ρήκα 4.1 φπνπ ην κήθνο 

ησλ ηλψλ ΡΑΝ κεηψλεηαη, ακέζσο κεηά απφ ηε πεξηνρή πνπ δηαηεξεί πξνζσξηλά κηα ζηαζεξή 

ηηκή (ε παξάγσγνο ηεο κεηαβνιήο ηνπ κήθνπο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ εκθαλίδεη αζπλέρεηα). 

Γεδνκέλεο ηεο ζεκαληηθήο αιιαγήο ζηελ δνκή ησλ ηλψλ ΡΑΝ, ην ζεξκνπιαζηηθν ΡΑΝ 

κεηαηξέπεηαη ζε ζεξκνζθιεξπκέλν φηαλ εθθηλήζνπλ νη αληηδξάζεηο θπθινπνίεζεο. Ο ρξφλνο t-

onset ζα θαζνξίζεη απην ην δηάζηεκα, εθφζνλ ζεκαηνδνηεί ηελ έλαξμε ησλ κεηαζρεκαηηζκψλ ζε 

πνιπκεξέο ηχπνπ αλεκφζθαιαο.  

 

Αξρηθά, ν ρξφλνο tonset θάλεθε γξαθηθά φηη ζπλδέεηαη κε ηε ζεξκνθξαζία ηεο θαηεξγαζίαο κέζσ 

κηαο αληηζηξφθσο αλάινγεο ζρέζεο: 
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Οη ηηκέο ησλ ζηαζεξψλ ππνινγίζηεθαλ γηα ηηο ππφ κειέηε ίλεο, κε ηηκέο Α= -0.883 min
-1

 θαη Β= 

0.0019 min
-1

·K
-1

. Η γεληθή ηάζε ζθηαγξαθήζεθε φζνλ αθνξά ζηνλ ρξφλν έλαξμεο ηεο 

θπθινπνίεζεο, πνπ παξνπζηάδεη ξαγδαία αχμεζε ηεο ηηκήο ηνπ κε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

Πξάγκαηη, ν ρξφλνο έλαξμεο ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο ηείλεη λα απεηξίδεηαη φηαλ ν 

παξνλνκαζηήο A+B∙T κεδελίδεηαη, πνπ ζπλεπάγεηαη φηη ε θπθινπνίεζε δελ πξαγκαηνπνηείηαη 

απφ απηή ηε ζεξκνθξαζία θαη θάησ (tonset → ∞). Απηή ε ζεξκνθξαζία νλνκάζηεθε ε Tlimit, θαη 

ππνινγίζηεθε ζηνπο 191
ν
 C. Σν απνηέιεζκα απηφ αληηηίζεηαη κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα πνπ 

απνθηήζεθαλ θαηά ηελ ζηαζεξνπνίεζε ζηνπο 190
ν
C, φπνπ παξαηεξείηαη ρεκηθή ζπξξίθλσζε 

ηεο ίλαο. Όπσο ζα παξνπζηαζηεί παξαθάησ ζην θεθάιαην 5.1, ε πξαγκαηνπνίεζε ηεο 

θπθινπνίεζεο ζηνπο 190
ν
C επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηεο ππέξπζξεο 

θαζκαηνζθνπίαο. 

 

ην ρήκα 4.2, απεηθνλίδεηαη ε κεηαβνιή ηνπ ρξφλνπ έλαξμεο ηεο θπθινπνίεζεο (tonset) κε ηελ 

απφιπηε ζεξκνθξαζία (T) κε ηελ θακπχιε πνπ ζπλδέεη ηα ζεκεία λα απνηειεί νδεγφ γηα ην 

κάηη.  

 

 

σήμα 4.2. Υξόλνο έλαξμεο ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο έλαληη ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο. 

Η αδπλακία ηεο πξψηεο πξνζέγγηζεο νδήγεζε ζηελ αλάγθε ζηξνθήο ζε ελαιιαθηηθφ ηξφπν 

ζπζρέηηζεο ηεο εμέιημεο ηνπ tonset κε ηε ζεξκνθξαζία ζηαζεξνπνίεζεο. Γλσξίδνληαο φηη ε 

        
 

     
           (1) 
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θπθινπνίεζε σο ρεκηθή αληίδξαζε είλαη πηζαλφ ηα κεγέζε πνπ ηε πεξηγξάθνπλ λα αθνινπζνχλ 

κηα εμάξηεζε ηχπνπ Arrhenius, έγηλε ε αθφινπζε πξνζέγγηζε: 

    

 

φπνπ R, ε παγθφζκηα ζηαζεξά ησλ αεξίσλ ίζε κε 8.314 kJ/mol∙K 

Δα ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηεο θπθινπνίεζεο ζε kJ/mol 

θαη kν, ν παξάγνληαο ζπρλφηεηαο ζε min
-1

.  

 

σήμα 4.3. Γηάγξακκα ηνπ ρξόλνπ έλαξμεο ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο.   

ην ρήκα 4.3 δίλεηαη παξνπζηάδεηαη φηη ε ζπζρέηηζε ηεο εμάξηεζεο κέζσ ηεο ζρέζεο ηχπνπ 

Arrhenius έρεη πνιχ θαιή αθνινπζεία κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. Απφ ηελ θιίζε ηεο εμάγεηαη 

ε ηηκή ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο (Ea) ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο ίζε κε 131.6 kJ/mol θαη 

θηλεηηθή ζηαζεξά ko ίζε κε 3.7∙10
-13

min
-1

.  

4.2 Μνληεινπνίεζε ηεο Δληξνπηθήο πξξίθλσζεο   

H εληξνπηθή ζπξξίθλσζε (Entropic Shrinkage, ES) είλαη έλα κέγεζνο πνπ αλαθέξεηαη ζηε 

θπζηθή ζπξξίθλσζε πνπ πξαγκαηνπνηείηαη ζηελ ίλα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ζηαζεξνπνίεζεο. Η 

εληξνπηθή ζπξξίθλσζε λα εθηηκεζεί ηφζν σο πξνο ηε κέγηζηε παξακφξθσζε πνπ κπνξνχλ λα 

πξνθαιέζνπλ ζηηο ίλεο ΡΑΝ θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε (ζπλζήθεο κεδεληθήο αζθνχκελεο ηάζεο), 

  (      )  
  

 
  

 

 
                (2) 
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φζν θαη σο πξνο ηελ εμέιημε ηεο ζπξξίθλσζεο ζην ρξφλν. Η κέγηζηε εληξνπηθή ζπξξίθλσζε 

(ESmax) είλαη έλα κέγεζνο πνπ δελ κπνξεί λα κεηξεζεί επζέσο ιφγσ ηεο ζεκαληηθήο 

ππνβάζκηζεο ηεο πνηφηεηαο ηεο ίλαο σο πξνο ην κήθνο, ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο, ηελ ηάμε θαη ηνλ 

πξνζαλαηνιηζκφ. Δπηπιένλ, ε κεγάιε απψιεηα σθέιηκνπ κήθνπο (κείσζε απφδνζεο ηεο 

παξαγσγηθήο δηεξγαζίαο) θαη ε απφθηεζε θπξηφηεηαο νδεγεί ζηελ αλάγθε γηα αλάπηπμε ελφο 

έκκεζνπ ηξφπνπ ππνινγηζκνχ ηνπ κεγέζνπο απηνχ. Μέζσ ησλ ηζφρξνλσλ δηαγξακκάησλ ηεο 

κεηαβνιήο κήθνπο ζπλαξηήζεη ηεο αζθνχκελεο ηάζεο γηα δεδνκέλε ζεξκνθξαζία θαηεξγαζίαο 

(ρήκα 4.4.) θαζίζηαηαη δπλαηφ λα εμαρζεί ε ESmax, πνπ ζπλεηζθέξεη ζαλ κέγεζνο ζηελ 

δηεξγαζία γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ηάζεο πνπ απαηηείηαη λα εθαξκνζηεί (δειαδή, ε επηκήθπλζε 

ιφγσ εξππζκνχ), γηα λα κελ ζπξξηθλσζεί ε ίλα θαη ππνβαζκηζηνχλ ηα πνηνηηθά ραξαθηεξηζηηθά 

ηεο [15], [30], [39], [40]. 

 

 

σήμα 4.4. Ιζόρξνλν θαη ηζνζεξκνθξαζηαθό γξάθεκα ηεο κεηαβνιήο ηνπ κήθνπο ηεο ίλαο 

ζπλαξηήζεη ηεο αζθνύκελεο ηάζεο γηα ηηο ζπλζήθεο ζηαζεξνπνίεζεο πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη θαηά 

ηελ εμαγσγή ηνπ γξαθήκαηνο ηνπ ρήκα 4.1.  

Δμεηάδνληαο ηηο ηζφρξνλεο θακπχιεο (ρήκα 4.4) ζην ηκήκα ρακειψλ ηάζεσλ, παξαηεξείηαη φηη 

κπνξνχλ λα ππνδειψλεη φηη νη ίλεο ΡΑΝ ζπκπεξηθέξνληαη σο έλα ζεξκνειαζηηθφ πιηθφ. Η 

πεξηνρή απηή παξαηεξείηαη φηη αθνξά ηηο ηηκέο ηάζεο πνπ είλαη κηθξφηεξεο απφ 5MPa. Η 

απνηέκλνπζα ηεο γξακκηθήο πξνζαξκνγήο αληηπξνζσπεχεη ηελ ESmax. Δπίζεο, κηα ηέηνηα 

πξνζέγγηζε έρεη κεγαιχηεξε αθξίβεηα φηαλ αθνξά ζε ζηαζεξνπνίεζε ηλψλ κε ρακειή 

αζθνχκελε ηάζε. Η απφθιηζε απφ ηε γξακκηθή ζπκπεξηθνξά εμαξηάηαη ηφζν απφ ηε 

ζεξκνθξαζία φζν θαη απφ ηνλ ρξφλν ζηαζεξνπνίεζεο.   
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Δπφκελν θαη εμίζνπ ζεκαληηθφ βήκα ζηε κνληεινπνίεζε ηεο θπζηθήο ζπξξίθλσζεο απνηειεί ε 

πεξηγξαθή ηεο κεηαβνιήο ηνπ κήθνπο ιφγσ εληξνπηθήο ζπξξίθλσζεο θαζ’φιε ηε δηάξθεηα ηεο 

δηεξγαζίαο.  Γηα λα πξνζδηνξηζηεί ν ηξφπνο κε ηνλ νπνίν ε εληξνπηθή ζπξξίθλσζε κεηαβάιιεηαη 

ζηνλ ρξφλν, γίλεηαη ε παξαδνρή φηη ε ζπξξίθλσζε πνπ παξαηεξείηαη ζηελ ίλα νθείιεηαη 

απνθιεηζηηθά ζηελ εληξνπηθή ζπξξίθλσζε φηαλ εθαξκφδεηαη ηάζε πνπ εκπηπηεη ζηε 

ζεξκνειαζηηθή πεξηνρή. ηε παξνχζα κειέηε, ε εληξνπηθή ζπξξίθλσζε ππνινγίδεηαη απφ ηηο 

θακπχιεο ηεο παξακφξθσζεο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ γηα ην κηθξφηεξν δπλαηφ αζθνχκελν 

θνξηίν 1g  (0.01MPa). Με ηελ παξαδνρή φηη ε ζπλεηζθνξά ηνπ εξππζκνχ ζηε κεηαβνιή ηνπ 

κήθνπο είλαη ακειεηέα, γίλεηαη πξνζέγγηζε ηεο ζπκπεξηθνξάο απηήο (ρήκα 4.7), ε νπνία 

βξέζεθε λα ηθαλνπνηείηαη απφ κηα δπλακηθή ζρέζε ηεο κνξθήο:    

 (
  

  
)
  
  (     )  

   

 (1) 

Η ζηαζεξά a  αληηπξνζσπεχεη ηε κέγηζηε ηηκή ηεο εληξνπηθήο ζπξξίθλσζεο (ΔSmax) θαη ε ηηκή 

ηνπ b ηελ ηαρχηεηα κε ηελ νπνία γίλεηαη ε κεηάβαζε ζην πιαηφ ηεο εληξνπηθήο ζπξξίθλσζεο θαη 

ε κεηαβνιή ηνπο κε ηελ ζεξκνθξαζία ζηαζεξνπνίεζεο παξνπζηάδεηαη παξαθάησ (ρήκα 4.5, 

ρήκα 4.6). 

 

 

σήμα 4.5. Mεηαβνιή ηεο ESmax ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο. 
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σήμα 4.6.  Μεηαβνιή ηνπ εθζέηε b κε ηε ζεξκνθξαζία ηεο ζηαζεξνπνίζεο. 

Η εληξνπηθή ζπξξίθλσζε πνπ πξαγκαηνπνηείηαη θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε κπνξεί λα εθηηκεζεί 

ζαλ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ κε ηα ηζνζεξκνθξαζηαθά γξαθήκαηα ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ. ην 

γξάθεκα πνπ παξνπζηάδεηαη ε ζρεηηθή θακπχιε ηεο εληξνπηθήο ζπξξίθλσζεο (ρήκα 4.7), ε 

νπνία εμήρζεη απφ ηα δεδνκέλα πνπ παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 4.1 (γεληθφ γξάθεκα κεηαβνιήο 

κήθνπο κε ηε ζηαζεξνπνίεζε). Η ζπξξίθλσζε παξνπζηάδεη κηα κηθξή εμάξηεζε απφ ηνλ ρξφλν 

ζηαζεξνπνίεζεο, θαζψο πξνζεγγίδεη ζρεηηθά γξήγνξα ηε κέγηζηε ηηκή ηεο, ελψ απνθηά κηα 

ζηαζεξή ηηκή ηεο ηάμεσο ηνπ 15 % κεηά απφ κφιηο 5 min.  
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σήμα 4.7. Μεηαβνιή ηεο εληξνπηθήο ζπξξίθλσζεο κε ηνλ ρξόλν γηα ζηαζεξνπνίεζε ζηνπο 270
o
C. 

Απηή απνδίδεηαη, φπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί, ζηελ ραιάξσζε ησλ δεζκψλ θαηά ηελ ζεξκηθή 

ζηαζεξνπνίεζε. Παξάιιεια νη πξνζαλαηνιηζκέλνη θξπζηαιιίηεο, απφξξνηα ηεο επεμεξγαζίαο 

ηεο ίλαο κεηά ηελ ηλνπνίεζε, κεηαηξέπνληαη ζε άκνξθεο πεξηνρέο ιφγσ απειεπζέξσζεο ησλ 

παξακέλνπζσλ ηάζεσλ απνπζία εμσηεξηθά εθαξκνδφκελεο δχλακεο. πκπεξαζκαηηθά, έθηαζε 

ηνπ θαηλνκέλνπ εμαξηάηαη απφ ηε ζεξκνθξαζηαθή βαζκίδα, δειαδή, ηε ζεξκφηεηα πνπ 

πξνζθέξεηαη [4], [26], [27], [30], [32], [39].  

4.3 Moληεινπνίεζε ηνπ εξππζκνύ  

ηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθε κνληεινπνίεζε ηνπ εξππζκνχ (creep). Οη θακπχιεο ηνπ 

εξππζκνχ κπνξνχλ λα εθηηκεζνχλ αθαηξψληαο ηελ εληξνπηθή ζπξξίθλσζε απφ ηελ αληίζηνηρε 

κεηαβνιή ηνπ κήθνπο. Σα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα κπνξνχλ λα εξκελεπηνχλ κε κνληέια ξνήο 

πνιπκεξψλ. Απηφ πνπ εθαξκφζηεθε αξρηθά βαζίδεηαη ζην κνληέιν ηνπ Eyring πνπ πεξηγξάθεη 

ηελ ξνή ζεξκνπιαζηηθψλ ζηεξεψλ, δεδνκέλνπ φηη ην ΡΑΝ εληάζζεηαη ζηα ζεξκνπιαζηηθά 

πνιπκεξή [37]. Μηα ηέηνηνπ είδνπο ξνή είλαη θαη απηή πνπ πξαγκαηνπνηείηαη θαηά ηνλ εξππζκφ 

ζηε ζηαζεξνπνίεζε ησλ ηλψλ ΡΑΝ. Ωζηφζν, πξαγκαηνπνηνχληαη ζηεξενρεκηθέο αλαθαηαηάμεηο 

ηνπ ΡΑΝ ιφγσ ησλ ρεκηθψλ δξάζεσλ ζηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ, κε ηνλ ζρεκαηηζκφ ηεο δνκήο 

ηχπνπ αλεκφζθαιαο λα επεξεάδεη ηελ εθαξκνγή ηνπ κνληέινπ απφ εθείλε ηε ζηηγκή θαη κεηά. 

Δπνκέλσο, έλα ηέηνην κνληέιν ξνήο κε βάζε ην αληίζηνηρν ηνπ Eyring ζπκβάιεη ζηελ 

πξνζνκνίσζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ εξππζκνχ κέρξη ηνλ tonset, ελψ κεηέπεηηα είλαη πηζαλφ λα 

απνθιίλεη. Η εμέιημε ηνπ εξππζκνχ θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε πεξηγξάθεηαη απφ ηε ζρέζε: 
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φπνπ 

(
  

  
)
     

: κεηαβνιή ηνπ κήθνπο ηεο ίλαο ιφγσ εξππζκνχ, 

t: δηάξθεηα ηεο ζηαζεξνπνίεζεο (sec), 

T: ζεξκνθξαζία ηεο ζηαζεξνπνίεζεο (K), 

Ea: ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηνπ εξππζκνχ (kJ∙mol
-1

),  

R: παγθφζκηα ζηαζεξά ησλ αεξίσλ (8.314 J∙K
-1

∙mol
-1

), 

ζ: αζθνχκελε ηάζε ζηηο ίλεο (MPa),  

A: πξνεθζεηηθφο ζπληειεζηήο (sec
-1

∙K
-1

),  

δ: ελεξγφο φγθνο ηεο κεηαβνιήο κήθνπο (Å
3
, ν κέζνο φγθνο δνκηθψλ κνλάδσλ πνπ έρνπλ 

κεηαηνπηζηεί ιφγσ ηνπ εξππζκνχ) θαη 

k: ζηαζεξά ηνπ Boltzmann (1.381∙10
-23

 J∙K
-1

).   

 

Παξάιιεια δηακνξθψζεθαλ ηα δηαγξάκκαηα παξακφξθσζεο-ρξφλνπ γηα ηνλ εξππζκφ (ρήκα 

4.8), φπνπ παξαηεξείηαη ε κεηάβαζε ζε κηα κέγηζηε ζηαζεξή ηηκή, ιφγσ ηεο αιιαγήο ηεο 

ζεξκνκεραληθήο ζπκπεξηθνξάο ηνπ πιηθνχ απφ ζεξκνπιαζηηθφ ζε ζεξκνζθιεξελφκελν ηελ 

ρξνληθή ζηηγκή θνληά ζηνλ tonset. Σα φξηα απηά απνηεινχλ ηελ πεξηνρή εθαξκνγήο ηνπ κνληέινπ. 

Η ζπλεηζθνξά ηνπ εξππζκνχ ζηε κεηαβνιή ηνπ κήθνπο ζηαζεξνπνηείηαη γηα ην ππφινηπν 

δηάζηεκα ηεο θαηεξγαζίαο. ην ρήκα 4.8.  παξνπζηάδεηαη έλα ραξαθηεξηζηηθφ γξάθεκα ηεο 

εμέιημεο ηνπ εξππζκνχ θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε. 

 

σήμα 4.8.  Γηάγξακκα εξππζκνύ-ρξόλνπ γηα ηνπο 250
ν
C. 

(
  

  
)
     

          ( 
  

  
)     ( 

  

   
)           t < tonset 

(2) 



45 
 

Σν κνληέιν ηνπ Eyring (ζρέζε (2)) εκπιέθεη ηξεηο παξακέηξνπο, νη νπνίεο είλαη αλαγθαίν λα 

πξνζδηνξηζηνχλ γηα λα είλαη ιεηηνπξγηθφ. Ολνκαζηηθά, απηέο ζπλνςίδνληαη ζηνλ ελεξγφ φγθν 

ηεο κεηαβνιήο κήθνπο δ, ζηελ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηνπ εξππζκνχ Δα θαη ζηνλ πξνεθζεηηθφ 

παξάγνληα Α. Ο ππνινγηζκφο ηνπο πεξηγξάθεηαη ζηα αθφινπζα ππνθεθάιαηα 4.3.1, 4.3.2, 4.3.3. 

4.3.1 Δκηίμηζη ηος μέζος όγκος μεηαηόπιζηρ ηων δομικών μονάδων (δ)  

Σα πεηξακαηηθά δεδνκέλα νκαδνπνηήζεθαλ γηα ηηο δηάθνξεο επηκεθχλζεηο θαη ηάζεηο κε βάζε ηε 

ζεξκνθξαζία ηεο θαηεξγαζίαο. Έπεηηα, δηαηεξψληαο ζηαζεξή ζεξκνθξαζία θαη ρξφλν 

θαηεξγαζίαο, εμήρζεζαλ ηα δηαγξάκκαηα ηνπ λεπέξηνπ ινγαξίζκνπ ηεο κεηαβνιήο κήθνπο ιφγσ 

ηνπ εξππζκνχ ln(Γl/lo) κε ηελ εθαξκνδφκελε ηάζε ζ. Γηα δεδνκέλε ζεξκνθξαζία, νη ηζφρξνλεο 

επζείεο γξακκέο αλακέλνληαη λα είλαη παξάιιειεο κεηαμχ ηνπο. Απφ ηε θιίζε ηνπο 

πξνζδηνξίδεηαη ν ελεξγφο φγθνο κεηαβνιήο κήθνπο δ γηα ηε δεδνκέλε ζεξκνθξαζία. H εμάξηεζε 

απηή παξνπζηάδεηαη παξαθάησ, φπσο πξνθχπηεη απφ ηνλ κεηαζρεκαηηζκφ ηεο εμίζσζεο (2): 

 

(
  

  
)        ( 

  

   
)    (3) 

Η δηαθχκαλζεηνπ δ πνπ ππνινγίζηεθε απφ ηελ εμίζσζε (3) παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 4.9.   

 

σήμα 4.9. Μεηαβνιή ηνπ ελεξγνπνηεκέλνπ όγθνπ κεηαβνιήο κήθνπο δ κε ηελ ζεξκνθξαζία.  

 

 

Απφ ην ρήκα 4.9 θαίλνληαη δχν πεξηνρέο κε γξακκηθή εμάξηεζε θαη απμεηηθή ηάζε ηνπ 

ελεξγνχ φγθνπ ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Απηφ είλαη έλα αλακελφκελν απνηέιεζκα, 
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ιακβάλνληαο ππφςελ ην ζεσξεηηθφ ππφβαζξν ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ εξππζκνχ. Με αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο, απμάλεηαη ν ξπζκφο κεηαθνξάο ζεξκφηεηαο θαη κεγαιψλεη ε ζπκβνιή ηνπ 

εξππζκνχ ζηελ επηκήθπλζε ηεο ίλαο.  

 

Απφ ηελ άιιε κεξηά, φηαλ εμείρζεζαλ ηα γξαθήκαηα ηνπ δ (ρήκα 4.9), ε θιίζε παξνπζίαζε κηα 

δηαθχκαλζε κεηαμχ 0.05 θαη 0.1, κε κηα ηάζε λα ζηαζεξνπνηείηαη ε ηηκή ζην 0.1 έπεηηα απφ 30 

min ζεξκηθήο θαηεξγαζίαο. Μεη’έπεηηα ν ελεξγφο φγθνο θαη ε κεηαβνιή κήθνπο εμαξησληαη 

γξακκηθά απφ ηε ζεξκνθξαζία ηεο θαηεξγαζίαο κε ηηκή δηαθχκαλζεο R
2
 ίζε κε 0.9. Κάηη ηέηνην 

ππνδεηθλχεη φηη ν εξππζκφο ηεο ίλαο ΡΑΝ έρεη ηελ ηάζε λα δψζεη κηα ζπγθεθξηκέλε επηκήθπλζε 

ζηελ ίλα, κε ην παξνπζηαδφκελν πιαηφ ηηκήο λα επηηπγράλεηαη κεηά απφ πεξίπνπ 30 min.  

Ωζηφζν, νη ηηκέο ηνπ δ θάλεθαλ λα απμάλνληαη 6-12 θνξέο ζηα εμεηαδφκελα ρξνληθά θαη 

ζεξκνθξαζηαθά δηαζηήκαηα, γεγνλφο πνπ απνδίδεηαη ζηελ έλαξμε ηεο θπθινπνίεζεο ζηα 

εμεηαδφκελα ρξνληθά δηαζηήκαηα, δεδνκέλνπ φηη φπσο θάλεθε θαη ζην ρήκα 4.8
 
ν εξππζκφο 

ιακβάλεη ζηαζεξή ηηκή ζπλεηζθνξάο ζηε κεηαβνιή ηνπ κήθνπο. πλεπψο, κε φκνηα κεζνδνινγία 

έγηλε ππνινγηζκφο ηνπ δ ζην ρξνληθφ δηάζηεκα φπνπ ε κεηαβνιή ηνπ κήθνπο νθείιεηαη κφλν ζε 

θπζηθά θαηλφκελα.  

Οη ηηκέο πνπ ππνινγίζηεθαλ (Παξάξηεκα-7.1) παξαηεξήζεθε φηη παξνπζηάδνπλ κηθξή 

δηαθχκαζε γηα δηαθνξεηηθφ αζθνχκελν θνξηίν ζε δεδνκέλε ζεξκνθξαζία θαη θξίζεθε ζθφπηκν 

λα ιεθζνχλ νη κέζνη φξνη γηα θάζε ζεξκνθξαζία ψζηε λα ζθηαγξαθεζεί κε ραξαθηεξηζηηθφ 

ηξφπν ε κεηαβνιή ηνπ δ κε ηελ ζεξκνθξαζία, φπσο παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 4.10. 
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σήμα 4.10. Μεηαβνιή ηνπ δ ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο-Οδεγόο γηα ην κάηη.  

Όπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 4.10, ην δ θαίλεηαη λα πξνζεγγίδεη ηελ ηηκή ησλ 1.35nm
3
 απφ ηνπο 

160
o
C κέρξη ηνπο 220

o
C, ελψ κεηέπεηηα απμάλεηαη πεξίπνπ ζηα 1.75nm

3
.  ηνπο 250

o
C 

παξνπζηάδεηαη ε κέγηζηε ηηκή ηνπ, πνπ αλέξρεηαη ζηα 2.40nm
3
 πεξίπνπ. Μηα ηέηνηα 

ζπκπεξηθνξά κπνξεί θαζνξίδεηαη απφ δχν παξάγνληεο. Αξρηθά, ιφγσ ηεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο 

ηεο θαηεξγαζίαο είλαη δπλαηφλ λα ζεκεηψλεηαη κηα βέιηηζηε ζεξκνθξαζία ζην ξπζκφ δηάρπζεο 

ηνπ νμπγφλνπ αθηηληθά ζην ΡΑΝ, πξνιακβάλνληαο ηελ εκθάληζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο 

επηδεξκίδαο, ελψ ε ζπκπεξηθνξά ηνπ πιηθνχ ζηε ξνή ηνπ είλαη νκνηφκνξθε. Γεδνκέλνπ ηεο 

απμεκέλεο δηάρπζεο ηνπ νμπγφλνπ, είλαη δπλαηφλ λα δξα νμεηδψλνληαο ηελ ίλα ζην κεραληζκφ 

ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, πξσηνχ δεκηνπξγήζεη ελεξγά θέληξα πνπ πξνάγνπλ ηελ θπθινπνίεζε. 

Δπνκέλσο, ε πξνζδηδφκελε ζεξκφηεηα ζα νδεγήζεη ζε ζπγθξηηηθά κεγαιχηεξε επηκήθπλζε ηεο 

ίλαο, θαη άξα δνκηθψλ κνλάδσλ, ζε ζρέζε κε ηελ αληίζηνηρε ζηηο ππφινηπεο ζεξκνθξαζίεο.  

Αξρηθά, ζηελ πεξηνρή κέρξη ηνπο 220
o
C θαίλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο λα ππεξέρεη 

ε εκθάληζε θαηλνκέλνπ επηδεξκίδαο ιφγσ ηεο νμείδσζεο ησλ ηλψλ επηθαλεηαθά, ζπγθξηηηθά κε 

ην πνζφ πξφζδνζεο ζεξκφηεηαο πνπ ελεξγνπνηεί ην θαηλφκελν ηνπ εξππζκνχ. Μηα ηέηνηα δξάζε 

έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ κείσζε ζηελ θηλεηηθφηεηα ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηνπ ΡΑΝ θαη 

επνκέλσο ην δ απνθηά κηθξφηεξε ηηκή ζην εχξνο απηφ. ηελ ππφινηπε πεξηνρή ησλ πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ ζηαζεξνπνίεζεο, θέξεηαη λα εληζρχεηαη ην θαηλφκελν ηνπ εξππζκνχ έλαληη ηεο 

δεκηνπξγίαο επηδεξκίδαο, αθνχ ζην ρξνληθφ απηφ δηάζηεκα ην νμπγφλν δηαρέεηαη κε πςειφηεξν 

ξπζκφ ζην εζσηεξηθφ ησλ ηλψλ, ελψ πξνζδίδεηαη ζπγθξηηηθά κεγαιχηεξν πνζφ ζεξκφηεηαο.   
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4.3.2 Υπολογιζμόρ ηηρ ενέπγειαρ ενεπγοποίηζηρ ηος εππςζμού Ea  

Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο ηνπ εξππζκνχ εμεηάζηεθαλ ηα γξαθήκαηα 

ln(T∙t) ζπλαξηήζεη ηνπ 1/T, γηα ζηαζεξή ηάζε θαη δεδνκέλε ηηκή ηεο ζπξξίθλσζεο (ζ, Γl/lo). 

Βάζεη ηεο εμίζσζεο πνπ πξνθχπηεη γηα ζηαζεξή ηάζε θαη παξακφξθσζε απφ ηνλ 

κεηαζρεκαηηζκφ ηεο ζρέζεο (3), αλακέλεηαη γξακκηθή εμάξηεζε ηεο κνξθήο: 

 

Απφ ηελ εμίζσζε (4) εμάγεηαη κηα κέζε ηηκή γηα ην ελεξγεηαθφ θξάγκα ηεο έλαξμεο ηνπ 

εξππζκνχ, κε Δa=115.8 ± 9.5 kJ/mol 

4.3.3 Δκηίμηζη ηος παπάγονηα ζςσνόηηηαρ  

Ο ππνινγηζκφο ηνπ πξνεθζεηηθνχ παξάγνληα ζπρλφηεηαο Α πξαγκαηνπνηείηαη κε αληηθαηάζηαζε 

ησλ κεγεζψλ πνπ έρνπλ πξνζδηνξηζηεί απφ ηηο ζρέζεηο (3), (4) ζηελ Δμίζσζε (2). Οη εμαγφκελεο 

ηηκέο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζε νπνηαδήπνηε δηεξγαζία ζηαζεξνπνίεζεο ηεο δεδνκέλεο 

πνιπκεξηθήο ίλαο ΡΑΝ. Θα ήηαλ ηδεαηφ λα εμαρζεί κηα άκεζε ζρέζε πνπ λα πεξηγξάθεη ην Α, 

αιιά ιφγσ ηεο πνιππινθφηεηαο ηεο παξάιιειεο εμάξηεζήο ηνπ απφ ηε ζεξκνθξαζία θαη ην 

ρξφλν δελ είλαη δπλαηή ε εμαγσγή κηαο ζπλάξηεζεο ηεο κνξθήο Α(t,T). Ο πξνεθζεληηθφο 

παξάγνληαο Α  παξαηείζεηαη ζην παξάξηεκα ηνπ θεθαιαίνπ 7.2. γηα ηηο δηαθνξεηηθέο 

θαηεξγαζίεο.  

4.4 Μνληεινπνίεζε ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο   

H ρεκηθή ζπξξίθλσζε (Chemical Shrinkage, CS) νθείιεηαη ζηελ πξαγκαηνπνίεζε ησλ ρεκηθψλ 

αληηδξάζεσλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο. Η ζπξξίθλσζε ιφγσ ρεκηθψλ θαηλνκέλσλ ζεσξήζεθε 

ακειεηέα αλαθνξηθά ζηελ ζπλεηζθνξά ηεο αθπδξνγψλσζεο θαη ηεο νμείδσζεο, κηα ζέζε πνπ 

ππνζηεξίδεηαη θαη ζηε δηεζλή βηβιηνγξαθία, θαη επνκέλσο γίλεηαη ε παξαδνρή φηη ε ρεκηθή 

ζπξξίθλσζε νθείιεηαη απνθιεηζηηθά ζηελ επίδξαζε ηεο θπθινπνίεζεο [4], [32]. Σν γεγνλφο φηη 

ε αληίδξαζε απηή νθείιεηαη ζην άλνηγκα ηνπ ηξηπινχ δεζκνχ ηεο ληηξηινκάδαο πξνο ζπδεπγκέλν 

δηπιφ δεζκφ –[C=N]-,
 
θαη έρεη ρξνλν επψαζεο (tonset), φπσο πεξηγξάθεθε ζε πξνεγνχκελν 

ππνθεθάιαην (4.1), επηηξέπεη ηε κνληεινπνίεζε ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο κέζσ ηεο 

κνληεινπνίεζεο ηεο θπθινπνίεζεο [2], [5], [31]. Η θπθινπνίεζε πεξηγξάθεηαη απφ θηλεηηθή 

αληίδξαζεο πξψηεο ηάμεο, πνπ απνηέιεζε ηελ ππφζεζε εξγαζίαο ζηελ δεδνκέλε κνληεινπνίεζε 

[2], [37], [41]. Απφ ην ρήκα 4.11 θαη ην ρήκα 4.12, θαίλεηαη φηη ε παξαπάλσ ππφζεζε 

επαιεζεχεηαη γηα ην ρξεζηκνπνηνχκελν ζπκπνιπκεξέο ΡΑΝ. 

Η εθαξκνγή ζηηο κεηξήζεηο επηβεβαηψλεη φηη ε κεηαβνιή ηεο απφιπηεο ηηκήο ηνπ κήθνπο ηεο 

ίλαο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ κεηαμχ ηεο έλαξμεο ηεο θπθινπνίεζεο θαη ηνπ ηέινπο ηεο 

δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο, δειαδή, ε ρεκηθή ζπξξίθλσζε (Chemical shrinkage, CS) 

πεξηγξάθεηαη ηθαλνπνηεηηθά απφ ηελ εμαγφκελε ζρέζε ηεο κνξθήο: 

(
  

  
)            ( 

  

  
)    (4) 
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Όπνπ ε Lp.l αληηπξνζσπεχεη ηελ ζπλνιηθή κεηαβνιή ηνπ κήθνπο ινγσ ησλ θπζηθψλ θαηλνκέλσλ 

γηα ηελ κέρξη ηελ ρξνληθή ζηηγκή εκθάληζεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο (tonset) θαη Lt ηε ζπλνιηθε 

κεηαβνιή ηνπ κήθνπο ηε ρξνληθή ζηηγκή t απφ ηελ έλαξμε ηεο ζηαζεξνπνίεζεο. 

  

Οκνίσο, ν ρξφλνο εμέιημεο ηεο θπθινπνίεζεο (tR) ππνινγίδεηαη σο εμήο:  

 

 

Απφ ηα θηλεηηθά δεδνκέλα ηεο θπθινπνίεζεο αλακέλνπκε κηα ζρέζε ηεο κνξθήο: 

 

 

σήμα 4.11. Mεηαβνιή ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ γηα ζεξκνθξαζία 260
ν
C 

θαη αζθνύκελν θνξηίν  150g.   

   
        

  
           (3) 

tR = t – tonset           (4) 

    (         )  ,                    tR > 0          (5) 
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σήμα 4.12. Δμέιημε ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο κε ηνλ ρξόλν θπθινπνίεζεο γηα ηηο εκπνξηθέο ίλεο 

PAN πνπ επεμεξγάζηεθαλ ζεξκηθά ζηελ ζεξκνθξαζία ησλ 270 
o
C κε αζθνύκελν θνξηίν 40 g. 

ην ρήκα 4.11 θαη ην ρήκα 4.12 παξνπζηάδεηαη ε κεηαβνιή ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ ηεο θπθινπνίεζεο (CS vs. tR) ζε δηαθνξεηηθή ζεξκνθξαζία θαη 

δηαθνξεηηθφ αζθνχκελν θνξηίν. Η παξαηήξεζε φκνηαο ζπκπεξηθνξάο ησλ ηλψλ ΡΑΝ σο πξνο ηε 

κεηαβνιή ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο γηα δηαθνξεηηθφ αζθνχκελν θνξηίν ζην ρήκα 4.11 καο 

νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα φηη ε θηλεηηθή ηεο θπθινπνίεζεο  δελ επεξεάδεηαη απφ ηελ ηάζε. Απηή 

ε δηαπίζησζε εληζρχεηαη απφ ην γεγνλφο φηη δελ παξνπζηάδεηαη απφθιηζε απφ ηελ θηλεηηθή θαη 

ζεκαληηθή δηαθχκαλζε ζηηο ζηαζεξέο ηεο εμίζσζεο (5) κε ηελ δηαθνξνπνίεζε ηεο αζθνχκελεο 

ηάζεο. Σν απνηέιεζκα απηφ αληηθξνχεη ηνλ ηζρπξηζκφ φηη φζν απμάλεηαη ε ηάζε, επεξεάδεηαη 

αξλεηηθά ε εμέιημε ηεο θπθινπνίεζεο, θαζψο ν ηξφπνο δφλεζεο θαη ε δηεπζέηεζε ησλ 

ληηξηινκάδσλ ζην καθξνκφξην ηνπ ΡΑΝ δελ επλνεί ηελ πξαγκαηνπνίεζή ηεο [4], [16], [25], 

[26], [27]. 

 

Η αλεμαξηεζία ηνπ κεηαζρεκαηηζκνχ ηεο ρεκηθήο δνκήο απφ ηελ ηάζε ιακβάλεηαη ππφςηλ ζηε 

πξνζπάζεηα ζχλδεζεο ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο κε ηελ θαηαλάισζε ησλ ληηξηινκάδσλ κέζσ 

κηαο ζρέζεο αλαινγίαο (2
ε
 ππφζεζε εξγαζίαο). Παξαθάησ, ζα θαλεί πψο ε θπθινπνίεζε 

ζπλδέεηαη πνζνηηθά κέζσ ηεο κνληεινπνίεζεο κε ηε κεηαβνιή ηνπ κήθνπο ηεο ίλαο θαηά ηνλ 

ρεκηθφ κεηαζρεκαηηζκφ ηεο.  
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 [  ]

  
    [  ]   [  ]  [  ]   

         

 

(Κηλεηηθή 1
εο

 ηάμεο)    (5) 

  

  
   ([  ]  [  ])  (Αλαινγία κεηαβνιήο κήθνπο-θαηαλάισζεο ληηξηινκάδσλ) (6) 

 

Aπφ ηνλ ζπλδηαζκφ ησλ (5), (6) πξνθχπηεη ε επηζπκεηή ζρέζε: 

  

  
   [  ] (   

     )                                                             (7) 

 

H παξάκεηξνο   [  ]  ηεο εμίζσζεο (7) αληηπξνζσπεχεη ην κέγηζην πνζνζηφ ζπξξίθλσζεο 

ζηελ ίλα ΡΑΝ (%), πνπ νθείιεηαη απνθιεηζηηθά ζηελ θπθινπνίεζε (CSmax), θαη φπσο θαίλεηαη 

απφ ηελ εμίζσζε (7) θαη ην ρήκα 4.13 (α), κεηψλεηαη κε ηε ζεξκνθξαζία γηα δεδνκέλε ηάζε. Σν 

γεγνλφο απηφ αληηηίζεηαη κε ην ζεσξεηηθά αλακελφκελν απνηέιεζκα ζηελ ηδαληθή δηεξγαζία. Η 

εξκελεία ελφο ηέηνηνπ απνηειέζκαηνο ζρεηίδεηαη κε ηελ δηακνξηαθή θπθινπνίεζε, πνπ νδεγεί 

ζε ζχλδεζε ησλ καθξνκνξίσλ ππφ θιίζε κέζσ δηαζηαπξψζεσλ πιέγκαηνο, φπνπ πεξηγξαθηθά ην 

απνηέιεζκα απηφ νκνηάδεη κε ηελ ζρεηηθή νιίζζεζε δχν φκνησλ ηλψλ [21]. Δπνκέλσο, ηα 

καθξνκφξηα ιακβάλνπλ θαη πιάγηεο παξακνξθψζεηο εθηφο απφ επηκήθεηο, νδεγψληαο ζε 

ζπξξίθλσζε ηεο ίλαο ΡΑΝ κε έλαλ δηαθνξεηηθφ κεραληζκφ απφ ζηελ ελδνκνξηαθή θπθινπνίεζε 

[37].      

Η παξάκεηξνο b αληηζηνηρεί ζηνλ ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο θπθινπνίεζεο k γηα ζπγθεθξηκέλε 

ζεξκνθξαζία. χκθσλα κε ηελ εμίζσζε (7) θαη ην ρήκα 4.13 (β) απμάλεηαη κε ηελ 

ζεξκνθξαζία, έλα απνηέιεζκα αλακελφκελν αθνχ ε γεληθή ηάζε ζε κηα ρεκηθή αληίδξαζε είλαη 

ν ξπζκφο λα παξνπζηάδεη κηα απμεηηθή ηάζε κε ηελ αλχςσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο [32].     

 

σήμα 4.13. Μεηαβνιή ησλ παξακέηξσλ a (α) θαη b (β) ηεο εμίζσζεο (5) ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. 
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Λακβάλνληαο ηνλ κέζν φξν ησλ ηηκψλ γηα ηελ εμαγσγή ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο θαη ηεο 

θηλεηηθήο ζηαζεξάο, πξνθχπηεη ε ηηκή Ea=140.3±10.6 kJ/mol, πνπ έξρεηαη ζε ζπκθσλία κε ηελ 

ππνινγηδφκελε ηηκή κέζσ ηεο πξνζαξκνγήο ηνπ tonset ηεο θπθινπνίεζεο (εμίζσζε (10)), ίζε κε 

131.6 kJ/mol, απνθιίλνληαο θαηά 4.4%, ελψ ππνινγίδεηαη θαη ε θηλεηηθή ζηαζεξά 

ko=28.54±2.49min
-1

. 

4.5 πδήηεζε απνηειεζκάησλ 

Η κεζνδνινγία πνπ αθνινπζήζεθε νδήγεζε ζηε δεκηνπξγία ελφο γεληθεπκέλνπ κνληέινπ πνπ 

βαζίδεηαη ζε έλα ζχλνιν απιψλ ζρέζεσλ πνπ ζπλδένπλ ηελ κεηαβνιή κήθνπο ησλ ηλψλ ΡΑΝ κε 

ηελ ζπλεηζθνξά ησλ ζπλζεθψλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο θαη ηελ εμέιημε ηεο εληξνπηθήο 

ζπξξίθλσζεο, ηνπ εξππζκνχ θαη ηεο ρεκηθήο ζπξξίθλσζεο. Σν κνληέιν είλαη εκηεκπεηξηθνχ 

ραξαθηήξα, ελψ νη παξάκεηξνη πνπ εκπιέθνληαη ξπζκίδνληαη εχθνια κε αθξίβεηα θαη δελ 

επεξεάδνληαη απφ ηε κνλάδα παξαγσγήο ή ην είδνο ηνπ ζπκπνιπκεξνχο ΡΑΝ. Σν κνληέιν απηφ 

ζα παξέρεη κηα απνηειεζκαηηθή νδφ γηα ηελ παξνρή νπζηαζηηθψλ πιεξνθνξηψλ γηα ηε δηεξγαζία 

ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, φπσο ην πνζνζηφ ηεο θπθινπνίεζεο, ηεο κεηαβνιήο κήθνπο πνπ 

απνηεινχλ δχν θχξηα πνηνηηθά ραξαθηεξηζηηθά. Δπηπιένλ, ζα επηηξέπεη ηνλ ζρεδηαζκφ θαη ηνλ 

έιεγρν κηαο δηεξγαζίαο, πνπ απνθέξεη ην επηζπκεηφ πνζνζηφ θπθινπνίεζεο θαη επηκήθπλζεο, 

ρσξίο λα αλαιχνληαη εηο βάζνο ηα πνιχπινθα ρεκηθά θαηλφκελα, πνπ θαζηζηνχλ κέρξη θαη 

ζήκεξα ηε ζηαζεξνπνίεζε κηα δχζθνιε δηεξγαζία ζην ρεηξηζκφ [4].  

Η κνληεινπνίεζε ησλ θαηλνκέλσλ πνπ δηέπνπλ ηελ δηεξγαζία ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ηλψλ ΡΑΝ 

παξέρεη, ινηπφλ, ηε δπλαηφηεηα ειέγρνπ ζε κηα γξακκή παξαγσγήο βάζεη ηεο κεηαβνιήο 

κήθνπο, ελψ είλαη δπλαηφλ λα δηαδξακαηίζεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηε βειηηζηνπνίεζε ηεο 

δηεξγαζίαο σο πξνο ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο, θαη επνκέλσο λα εληζρπζνχλ νη πηζαλφηεηεο 

ζχλζεζεο ηλψλ άλζξαθα κε πςειή αληνρή ζε εθειθπζκφ θαη κέηξν ειαζηηθφηεηαο [25]. Δπίζεο, 

είλαη δπλαηφλ λα πξνβιεθζεί ην απνηέιεζκα κηαο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο κε ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ παξακέηξσλ ηάζεο, ζεξκνθξαζίαο θαη ρξφλνπ παξακνλήο ησλ ηλψλ.  Οη 

δπλαηφηεηεο ηνπ κνληέινπ εθηείλνληαη θαη ζηελ εθαξκνγή ηνπ γηα ηε βειηηζηνπνίεζε ηεο 

δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο. ην ρήκα 4.14. ζπλνςίδεηαη έλαο πξνηεηλφκελνο αιγφξηζκνο 

εθαξκνγήο ηνπ κνληέινπ, κε ζηφρν ηελ ζχλζεζε ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ ΡΑΝ κε βειηησκέλεο 

κεραληθέο ηδηφηεηεο ζπγθξηηηθά κε ηελ κεηξηθή ίλα ΡΑΝ. 
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σήμα 4.14. Αιγόξηζκνο βειηηζηνπνίεζεο ηεο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο σο πξνο ηηο κεραληθέο 

ηδηόηεηεο.   

4.6 πκπεξάζκαηα     

Σν ζχλνιν ησλ ζρέζεσλ πνπ ζπλνςίδνπλ ην κνληέιν ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ησλ ηλψλ ΡΑΝ δίλεη 

ηε δπλαηφηεηα ππνινγηζκνχ ηεο ESmax, απφ ηελ νπνία ππνινγίδεηαη ε ηάζε πνπ απαηηείηαη λα 

εθαξκνζηεί  γηα λα κελ ζπξξηθλσζεί ε ίλα θαη επνκέλσο λα απνθηεζεί ζηαζεξνπνηεκέλε ίλα κε 

βειηησκέλε δνκή  θαη κεραληθέο ηδηφηεηεο. Δπίζεο, ε θπζηθή ζπξξίθλσζε παξνπζηάδεη κηα 

κηθξή εμάξηεζε απφ ηνλ ρξφλν ζηαζεξνπνίεζεο, θαζψο πξνζεγγίδεη ζρεηηθά γξήγνξα ηε κέγηζηε 

ηηκή ηεο. Όπσο θάλεθε ε ESmax εμαξηάηαη απφ ην πξνζθεξφκελν πνζφ ζεξκφηεηαο θαζψο φζν 

απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία ηφζν κεγαιψλεη ε κέγηζηε ηηκή πνπ κπνξεί λα ιάβεη ε εληξνπηθή 

ζπξξίθλσζε. Αληίζεηα, ν εθζέηεο b απφ ηε κνληεινπνίεζε ηεο εληξνπηθήο ζπξξίθλσζεο 

πξνζδηνξίζηεθε ζε κηα ζηαζεξή ηηκή γχξσ ζην 2.0 ζε φιν ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο πνπ 

εμεηάδεηαη θαη θαίλεηαη λα είλαη αλεμάξηεην κέγεζνο απφ ην ρξφλν θαη ηε ζεξκνθξαζία 

ζηαζεξνπνίεζεο, ελψ πηζαλφλ λα θαζνξίδεηαη απφ ηε ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ ΡΑΝ. 

 

Γηα ηνλ εξππζκφ παξαηεξείηαη ε κεηάβαζε ζε κηα κέγηζηε ζηαζεξή ηηκή, ιφγσ ηεο αιιαγήο ηεο 

ζεξκνκεραληθήο ζπκπεξηθνξάο ηνπ πιηθνχ απφ ζεξκνπιαζηηθφ ζε ζεξκνζθιεξελφκελν ηελ 

ρξνληθή ζηηγκή θνληά ζηνλ tonset. ηνπο 250
o
C παξνπζηάδεηαη ε κέγηζηε ηηκή ηεο κεηαηφπηζεο 

ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ δ, πνπ αλέξρεηαη ζηα 2.40nm
3
 πεξίπνπ. Η εκθάληζε κέγηζηνπ κπνξεί 

θαζνξίδεηαη απφ δχν παξάγνληεο. Αξρηθά, ιφγσ ηεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο ηεο θαηεξγαζίαο 

είλαη δπλαηφλ λα ζεκεηψλεηαη κηα βέιηηζηε ζεξκνθξαζία ζην ξπζκφ δηάρπζεο ηνπ νμπγφλνπ 
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αθηηληθά ζην ΡΑΝ, θαη δελ εκθαλίδεηαη ην θαηλνκέλν ηεο επηδεξκίδαο θαη άξα ε ζπκπεξηθνξά 

ηνπ πιηθνχ ζηε ξνή ηνπ είλαη νκνηφκνξθε. Γεδνκέλεο ηεο απμεκέλεο δηάρπζεο ηνπ νμπγφλνπ, 

είλαη δπλαηφλ ν κεραληζκφο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο λα αξρίζεη κε ηελ νμείδσζε, πξσηνχ 

δεκηνπξγήζεη ελεξγά θέληξα πνπ πξνάγνπλ ηελ θπθινπνίεζε. Δπνκέλσο, ε πξνζδηδφκελε 

ζεξκφηεηα ζα νδεγήζεη ζε ζπγθξηηηθά κεγαιχηεξε επηκήθπλζε ηεο ίλαο, θαη άξα δνκηθψλ 

κνλάδσλ, ζε ζρέζε κε ηελ αληίζηνηρε ζηηο ππφινηπεο ζεξκνθξαζίεο. 

 

ην θνκκάηη ηεο ρεκείαο ηνπ ΡΑΝ, ε ρεκηθή ζπξξίθλσζε απνδφζεθε ζηε θπθινπνίεζε ησλ 

ληηξηιίσλ ηνπ ΡΑΝ, ελψ μεθηλά λα πξαγκαηνπνηείηαη κε πζηέξεζε ηελ ρξνληθή ζηηγκή tonset, ε 

νπνία θαζνξίδεηαη απφ ηε ζεξκνθξαζία ηεο ζηαζεξνπνίεζεο. Πεξηγξάθεηαη ζαλ θαηλφκελν απφ 

θηλεηηθή αληίδξαζεο πξψηεο ηάμεο γηα ην δεδνκέλν ζπκπνιπκεξέο ΡΑΝ, ελψ θάλεθε φηη ε ηάζε 

δελ επεξεάδεη ηελ θηλεηηθή ηνπ θαηλνκέλνπ. 

4.7 Αλάδεημε θαηεπζύλζεσλ γηα κειινληηθή έξεπλα  

ηηο κέξεο καο, έρεη δσζεί βαξχηεηα ζηε κείσζε ηνπ θφζηνπο ζχλζεζεο ησλ ηλψλ άλζξαθα απφ 

ην πξψην βήκα πνπ είλαη ην ζπλζεηηθφ κνλνπάηη ηνπ ΡΑΝ ή ελαιιαθηηθέο πξφδξνκεο ελψζεηο κε 

κηθξφηεξν θφζηνο απφ ην ΡΑΝ, σο θαη ην ηειεπηαίν βήκα πνπ είλαη ε αλζξαθνπνίεζε [4], [8], 

[9], [10]. Ωζηφζν, απηέο νη κειέηεο έρνπλ καθξνπξφζεζκν ραξαθηήξα. Σν ξεαιηζηηθφ ζελάξην 

γηα άκεζα νηθνλνκηθά σθέιε απφ ηε κείσζε ηνπ θφζηνπο ηεο δηεξγαζίαο θαη ην αληίζηνηρν 

δηάζεζεο ησλ ηλψλ άλζξαθα κε βάζε ην ΡΑΝ, ζρεηίδεηαη κε ην ζηάδην ηεο ζηαζεξνπνίεζεο. Ωο 

γλσζηφλ ε ζηαζεξνπνίεζε έρεη πςειέο ελεξγεηαθέο απαηηήζεηο γηα εθηεηακέλν ρξνληθφ 

δηάζηεκα, ζπλεζέζηεξα 1-3h [4], [8], [9]. ε απηή ηε θαηεχζπλζε, είλαη επηζπκεηφ λα βξεζεί 

έλαο ελαιιαθηηθφο ζρεδηαζκφο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο σο πξνο ηηο παξακέηξνπο ή ηα ζηάδηα 

ζηαζεξνπνίεζεο ψζηε λα ζπληίζεληαη ίλεο άλζξαθα κε ίδην επίπεδν κεραληθψλ αληνρψλ, αιιά ζε 

κηθξφηεξν ρξνληθφ δηάζηεκα, κε ρξήζε ζηαδίσλ ηεο ρακειφηεξεο δπλαηήο ζεξκνθξαζίαο γηα λα 

επηηεπρζνχλ ίδηεο κεηαηξνπέο. Η εθαξκνγή ηνπ κνληέινπ ζηε βειηηζηνπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο 

ζηαζεξνπνίεζεο κέζσ ησλ εθηηκήηξησλ ζρέζεσλ ζα ήηαλ δπλαηφλ λα παξέρεη αξρηθέο ηηκέο γηα 

ηηο παξακέηξνπο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο πνπ ζα βειηηζηνπνηεζνχλ, νη νπνίεο βξίζθνληαη πην θνληά 

ζηηο βέιηηζηεο παξακέηξνπο, θαη επνκέλσο λα επηηαγρπλζεί ε ζχγθιηζε ζηε βέιηηζηε ηηκή. 

 

Η κειέηε ηεο απνδφκεζεο ηνπ ΡΑΝ θαηά ηε ζεξκηθή ζηαζεξνπνίεζε ζα παξείρε ρξήζηκεο 

πιεξνθνξίεο γηα ηελ βειηίσζε ηεο δηεξγαζίαο. Μηα πην ήπηα ζεξκηθή δηεξγαζία ζα ζπλεηζέθεξε 

ζηνλ πεξηνξηζκφ ησλ επαγψκελσλ εμψζεξκσλ γεγνλφησλ ιφγσ ηεο αθπδξνγφλσζεο, ηεο 

θπθινπνίεζεο θαη ηεο νμείδσζεο. Απηά νδεγνχλ ζε κεγαιχηεξν ξπζκφ ζρεκαηηζκνχ θαη 

αθαλφληζηε εθπνκπή απαεξίσλ, ζηα νπνία πεξηιακβάλνληαη θαη δνκέο άλζξαθα πνπ 

απνθνιιψληαη απφ ην κφξην ηνπ ΡΑΝ θαη δεκηνπξγνχλ αηέιεηεο δφκεζεο, ελψ, εληζρχνπλ ηηο 

αληηδξάζεηο απνηθνδφκεζεο ηεο ίλαο θαηά ηελ αλζξαθνπνίεζε [4], [10]. αλ απνηέιεζκα, ε 

δηεμαγσγή κηαο κειέηεο εμέιημεο ησλ θαηλνκέλσλ ππνβάζκηζεο θαη ηνπ κεραληζκνχ ηνπο κπνξεί  

λα ζπλδξάκεη ζηελ αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ζε πεξηερφκελν άλζξαθα κεηά ην ζηάδην ηεο 

αλζξαθνπνίεζεο θαη λα ζπλεηζθέξεη ζεηηθά ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο..   
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Αθφκε, κέζσ δνθηκψλ εθειθπζκνχ θαη ρξήζεο Ηιεθηξνληθνχ Μηθξνζθνπίνπ αξψζεσο (SEM), 

είλαη δπλαηφλ λα πξνζδηνξηζηνχλ νη κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ ζηαζεξνπνηεκέλνπ πιηθνχ θαη ε 

κεηαβνιή ηεο δηακέηξνπ ζηηο δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο ζηαζεξνπνίεζεο. Με απηφλ ηνλ ηξφπν ζα 

κπνξνχζε λα θαηαζηεί δπλαηή ε κνληεινπνίεζε ηεο εμέιημεο ηεο ππθλφηεηαο κε ηε κεηαβνιή 

ηνπ κήθνπο ησλ ηλψλ ΡΑΝ ή θαη ηεο πξνφδνπ ηεο θπθινπνίεζεο κέζσ ηεο κειέηεο 

Ππθλνκεηξίαο. Γειαδή, ζα ζπζρεηηδφηαλ ε ππθλφηεηα γηα κηα ζπγθεθξηκέλε θαηεξγαζία 

ζηαζεξνπνίεζεο κε ηελ κεηαβνιή ηεο δηαηνκήο θαη κε ηε ρξήζε ηνπ ιφγνπ Poisson ζα κπνξνχζε 

λα γίλεη ν ζπζρεηηζκφο κε ηε κεηαβνιή ηνπ κήθνπο θαη απνηειεζκαηηθά κε ηε πξφνδν ηεο 

θπθινπνίεζεο κέζσ ηνπ ζεσξεηηθνχ κνληέινπ πνπ αλαπηχρζεθε. 

 

Δπίζεο, ζα ήηαλ ρξήζηκν θαηά ηε δηεξεχλεζε γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο λα 

πξνζδηνξηζηεί ε έθηαζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο επηδεξκίδαο θαη πψο απηφ επεξεάδεηαη απφ ηηο 

παξακέηξνπο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, ζεξκνθξαζία, ρξφλν ζηαζεξνπνίεζε θαη εθαξκνδφκελε 

ηάζε, ελψ αθφκε ελδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ν ηξφπνο κε ηνλ νπνίν ε δηαζηξσκάησζε απηή επηδξά 

ζηε δνκή ησλ ζπληηζέκελσλ ηλψλ άλζξαθα. Αθφκε, κέζσ δνθηκψλ εθειθπζκνχ, κπνξεί λα 

ζπγθξηζεί αλ ε δνκή πνπ ζα πξνζδηνξηζηεί κε ηα βέιηηζηα ραξαθηεξηζηηθά ζα απνδψζεη ηηο ίλεο 

κε ηηο κέγηζηεο κεραληθέο ηδηφηεηεο, ηφζν ζε επίπεδν ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ, φζν θαη ζε 

επίπεδν ηλψλ άλζξαθα. 
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5 Αμηνιόγεζε ηνπ κνληέινπ θαη ηεο δηεξγαζίαο νμεηδσηηθήο ζεξκηθήο 

ζηαζεξνπνίεζεο κέζσ ηερληθώλ ραξαθηεξηζκνύ 

5.1 Αλάιπζε FT-IR 

Η επίδξαζε ησλ δηαθνξεηηθψλ ζεξκηθψλ θαηεξγαζηψλ ζηελ δνκή ησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ 

ΡΑΝ κειεηήζεθε κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπηθήο κεζφδνπ FT-IR θαη ηελ κειέηε ηνπ πξνθχπηνληνο 

θάζκαηνο εθπνκπήο. Η ηερληθή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε κειέηε ησλ ηλψλ ήηαλ ε ηερληθή ηεο 

παζηίιηαο KBr, δεδνκέλνπ φηη ην καχξν ρξψκα κεηά ηε ζηαζεξνπνίεζε θαη ε αλζξαθηθή θχζε 

ηνπ ζηαζεξνπνηεκέλνπ πιηθνχ, πνπ νδεγεί ζε πςειά πνζνζηά απνξξφθεζεο ηεο αθηηλνβνιίαο. 

Γηα απηφλ ηνλ ιφγν ηα θάζκαηα πνπ ιακβάλνληαη απφ ηε πξφηππε δηάηαμε ATR κε θξχζηαιιν 

δηακαληηνχ δελ ελδείθλπληαη γηα ραξαθηεξηζκφ ησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ ΡΑΝ [17], [42]. Η 

εκθάληζε αλάπνδσ θνξπθψ ή εθηεηακέλσλ θακππιψλ ρσξίο θνξπθέο, πνπ δελ επηηξέπνπλ λα 

εξκελεπηνχλ ηα θάζκαηα, παξαηεξήζεθε αληίζηνηρα ζηηο πεξηπηψζεηο φπνπ ε κέηξεζε δηεμήρζεη 

κε ηε κέζνδν ATR κε θξχζηαιιν δηακαληηνχ ή γεξκαλίνπ.  

Δλ πξνθεηκέλσ, γηα ηνλ θαζκαηνζθνπηθφ ραξαθηεξηζκφ επηιέρζεθε ε ηερληθή ηεο παζηίιηαο 

KBr, κε ηελ νπνία αληηκεησπίδνληαη ηα παξαπάλσ πξνβιήκαηα. Η πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ 

ζε κνξθή παζηίιηαο γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ, απνηειεί έλα ζεκαληηθφ βήκα, θαζψο ζπλεηζθέξεη 

ζηελ αλάιπζε ησλ απνηειεζκάησλ. Πξψηε πξνυπφζεζε πνπ πξέπεη λα ηθαλνπνηείηαη είλαη ε 

απαίηεζε ζε πεξηεθηηθφηεηα 1-2 wt% ψζηε ηα απνηειέζκαηα λα είλαη δπλαηφλ λα 

πνζνηηθνπνηεζνχλ κέζσ ηνπ λφκνπ Beer-Lambert. Σα δείγκαηα ησλ ηλψλ παξαζθεπάζηεθαλ ζε 

κνξθή παζηίιηαο κε ρξήζε ηνπ άιαηνο βξσκηνχρνπ θαιίνπ (KBr), πνπ δελ απνδίδεη θάζκα ζηελ 

πεξηνρή ηνπ ππεξχζξνπ, κε αλαινγία 2:200 θαηά βάξνο σο πξνο ην KBr, αθνχ ηφζν ην δείγκα, 

φζν θαη ην άιαο έρνπλ ππνζηεί πξψηεξε μήξαλζε ζηνπο 80
o
C γηα ηξεηο ψξεο. Σν βήκα μήξαλζεο 

αθνινπζείηαη απφ ιεηνηξίβηζε ησλ δχν ζηεξεψλ νπζηψλ, κε αλάκεημε πξνο νκνγελνπνίεζε ηεο 

ζχζηαζεο ηεο πξνθχπηνπζαο ζθφλεο πξηλ ηελ εηζαγσγή ηεο ζηε πξέζα κνξθνπνίεζεο.  

Σα θάζκαηα πνπ κεηξήζεθαλ θαη ραξαθηεξίζηεθαλ δελ πξνέξρνληαη απαξαίηεηα απφ 

θαηεξγαζία ζηαζεξήο αζθνχκελεο ηάζεο, αιιά είλαη δπλαηφλ λα δηαθέξεη ε ηάζε, θαζψο 

ζεσξείηαη φηη ε επίδξαζε ηεο αζθνχκελεο ηάζεο ζηελ ίλα δελ επεξεάδεη ηνλ κεηαζρεκαηηζκφ 

ηεο ρεκηθήο δνκήο ηεο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλαο [31], [37].  Καηά ηελ εμέιημε ηεο ζηαζεξνπνίεζεο 

ζεσξεηηθά αλακέλεηαη ζεκαληηθή κείσζε ζηηο θνξπθέο ηνπ ληηξηιίνπ θαη ησλ κεζπιελνκάδσλ 

γηα θπκαηάξηζκνπο ζηα 2240 θαη 2924 cm
-1

, αληίζηνηρα, ιφγσ ησλ αληηδξάζεσλ θπθινπνίεζεο 

θαη αθπδξνγψλσζεο. ηνλ ηξηπιφ δεζκφ άλζξαθα-αδψηνπ πξαγκαηνπνηείηαη δηάξξεμε, κε ηνλ 

αθφινπζν ζρεκαηηζκφ ζπδεπγκέλνπ δηπινχ δεζκνχ, ελψ θαηά ηελ αθπδξνθψλσζε κεηψλνληαη 

ηα δηαζέζηκα πδξνγφλα ησλ κεζπιελνκάδσλ κε ηελ ζπκβνιή ηνπ νμπγφλνπ ζηελ απνκάθξπλζή 

ηνπο κε ηε κνξθή πδξαηκψλ, νδεγψληαο ζηνλ ζρεκαηηζκφ ζπδεπγκέλνπ δηπινχ δεζκνχ 

άλζξαθα-άλζξαθα. Όπσο επηβεβαηψλεηαη πεηξακαηηθά παξαθάησ απφ ηα αλαιπζέληα θάζκαηα 

ηνπ θαζκαηνζθνπηθνχ ραξαθηεξηζκνχ FT-IR, ε αθπδξνγφλσζε είλαη ε ρεκηθή αληίδξαζε πνπ 

ιακβάλεη ρψξα κε κεγαιχηεξε απφδνζε γηα ζεξκνθξαζίεο θάησ ησλ 200
o
C, ελψ ε θπθινπνίεζε 
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θαίλεηαη λα θπξηαξρεί ζε ξπζκφ ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο. Αλάινγα κε ηε ξπζκηδφκελε 

ζεξκνθξαζία ηεο θαηεξγαζίαο, είλαη πηζαλφο ν εθρεηξηζκφο ηνπ επηζπκεηνχ ρεκηθνχ 

θαηλνκέλνπ, έηζη ψζηε κεηά ην πέξαο ηεο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο ε ίλα πνπ ζα απνθηεζεί λα 

έρεη ηελ επηζπκεηή ρεκηθή δνκή, δειαδή, ηε βέιηηζηε γηα ηελ ζχλζεζε ηλψλ άλζξαθα (πςειψλ 

κεραληθψλ ηδηνηήησλ). 

Ο πίλαθαο πνπ αθνινπζεί πεξηιακβάλεη ηηο πξνζδηνξηδφκελεο θνξπθέο ζην ΡΑΝ πξηλ ηε 

ζηαζεξνπνίεζε θαη κεηά ηελ ζεξκηθή θαηεξγαζία. 

Πίνακαρ 5.1. Κύξηεο θνξπθέο ζην θάζκα ηνπ FT-IR [2], [5], [17], [43]. 

Κύξηεο θνξπθέο ηνπ θάζκαηνο FT-IR 

πξηλ ηελ ζηαζεξνπνίεζε  
Κύξηεο θνξπθέο ηνπ θάζκαηνο FT-IR κεηά 

ηελ ζηαζεξνπνίεζε  

Γεζκνί 
Κπκαηάξηζκνο 

(cm
-1

) 
Γεζκνί 

Κπκαηάξηζκνο 

(cm
-1

) 

Αζχκκεηξε δφλεζε 

vCHx 

2924 Αζχκκεηξε δφλεζε vCHx 2924 

πκκεηξηθή δφλεζε 

vC≡N 
2239 

πκκεηξηθή δφλεζε 

vC≡N 
2239 

C=NH 2107 C=NH 2107 

vC=O 1725 vC=O 1725 

Δθειπζηηθή δφλεζε-

δνλεζε θάκςεο, vCH2 

1446 vC=C αζχκκεηξε δφλεζε 1658 

vC-H δφλεζε θάκςεο 

θαη vCH2 δφλεζε 

ζείζεο 

1361 vC=C,vC=N 1583 

vC-H δφλεζε θάκςεο 1262 
Δθειθπζηηθή δφλεζε-

δφλεζε θάκςεο vCH2 
1446 

vC-O 1162 
vC-H δφλεζε θάκςεο θαη 

vCH2 δφλεζε ζείζεο 
1357 

C- C δφλεζε 

ζπζηξνθήο 
1068 vC-H  δφλεζε θάκςεο 1262 

=C-H 804 vC-O 1163 

 535 C-OH 1097 

  C-C δφλεζε ζπζηξνθήο 1064 

  =C-H 804 

   

Η πιεξνθνξία πνπ παξέρεη ε θαζκαηνζθνπηθή κέζνδνο FT-IR είλαη ε θαηάιιειε γηα ηε κειέηε 

ηνπ ζρεκαηηζκνχ θαη ηεο θαηαλάισζεο ησλ ρεκηθψλ δεζκψλ θαηά ηελ πξφνδν ηεο 

ζηαζεξνπνίεζεο, γηα λα κειεηεζνχλ νη αληηδξάζεηο πνπ έρνπλ πξαγκαηνπνηεζεί θαη ε έθηαζή 

ηνπο.  

Σν θάζκα FT-IR πνπ ιακβάλεηαη κε ηε ηερληθή ηεο παζηίιηαο KBr. κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί 

γηα ηνλ έιεγρν ηεο πξνφδνπ ησλ αληηδξάζεσλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο θαη λα εθηηκεζεί πνηα έηλαη ε 

θπξηαξρνχζα αληίδξαζε ζε θάζε ζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην. Απηφ πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ ησλ 
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δεηθηψλ θπθινπνίεζεο (CI) θαη ηνπ ιφγνπ ληηξηινκάδσλ πξνο κεζπιελνκάδσλ (rnm), εθφζνλ νη 

θνξπθέο δελ παξνπζηάδνπλ κεγάιν πιάηνο έθηαζεο [4], [44]:  

 

φπνπ Ic, In θαη Im είλαη νη εληάζεηο ησλ θνξπθψλ ζηα 1,600 (ζπδεπγκέλνη δηπινί δεζκνί), 

2,240cm
-1

 (ληηξηινκάδεο) θαη 2,940cm
-1

 (κεζπιελνκάδεο), αληίζηνηρα [31]. 

5.1.1 Ανάλςζη FT-IR για ηιρ θεπμικά καηεπγαζμένερ ίνερ PAN ςπό ηάζη 150 g 

To ρήκα 5.1 αλαπαξηζηά ραξαθηεξηζηηθά θάζκαηα FT-IR ησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ PAN. 

Σα θχξηα ζπκπεξάζκαηα πνπ εμάγνληαη απφ ην θάζκα δελ δηαθέξνπλ ζεκαληηθά ζε ζρέζε κε 

ηνπο δεζκνχο πνπ ζρεκαηίδνληαη θαηά ηε ζηαζεξνπνίεζε (Πίλαθαο 5.1). Γειαδή, απμάλνληαο 

ηελ ζεξκνθξαζία θαηεξγαζίαο παξαηεξείηαη ζπζηεκαηηθή κείσζε ησλ θνξπθψλ ησλ 

κεζπιελνκάδσλ ζηα 2940cm
-1

 θαη ησλ ληηξηινκάδσλ ζηα 2240cm
-1

, ελψ ε θνξπθή ησλ 

θαξβνλπιίσλ ζηα 1740cm
-1

 απμάλεηαη ιφγσ ησλ αληηδξάζεσλ νμείδσζεο. Δπίζεο, ν 

ζρεκαηηζκφο ζπδεπγκέλσλ δηπιψλ δεζκψλ άλζξαθα-άλζξαθα θαη άζξαθα-αδψηνπ γίλεηαη 

αηζζεηφο γχξσ ζηα 1600cm
-1

, κε ηελ έληαζε λα απμάλεηαη κε ηελ ζεξκνθξαζία ηεο θαηεξγαζίαο.  

 

σήμα 5.1. To θάζκα FT-IR γηα ηηο εκπνξηθέο ίλεο PAN πξηλ θαη κεηά ην ζηάδην ηεο 

ζηαζεξνπνίεζεο ζηνπο 150 
o
C (5h), 220 

o
C (4h), 250 

o
C (2h) γηα αζθνύκελν θνξηίν 150gr. 

   
  

     
          (6) 

    

(
  
  
)
       

(
  
  
)
        

 

 

         (7) 
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πγθξίλνληαο ηα θάζκαηα ζηνπο 150
o
C θαη ηνπο 200

o
C, κηα εληνλφηεξε κείσζε παξαηεξείηαη 

ζηηο κεζπιελνκάδεο ζε ζρέζε κε ηηο ληηξηινκάδεο (-C≡N), πνπ ππνδεηθλχεη κηα κεγαιχηεξε 

έθηαζε ηεο αληίδξαζεο αθπδξνγφλσζεο ζε ζρέζε κε ηελ θπθινπνίεζε ζηελ πεξηνρή ησλ150-

200
o
C. Οη θνξπθέο ζηα 1382 cm

-1
 θαη 1219 cm

-1
, θπξίσο νθείινληαη ζε δεζκφ άλζξαθα-

πδξνγφλνπ (C−H), πνπ δελ ζα έπξεπε ππφ θπζηνινγηθέο ζπλζήθεο λα εληνπίδνληαη ζηηο ζεξκηθά 

ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο. ην εχξνο ηνπ 670cm
-1

, αληρλεχνληαη νξηζκέλεο αιιαγέο, αιιά δελ 

ζρεηίδνληαη κε ρεκηθέο αιιαγέο ησλ ηλψλ ΡΑΝ θαηά ηελ νμεηδσηηθή ζεξκηθή επεμεξγαζία ηνπο. 

Θεσξείηαη φηη νθείιεηαη ε εκθάληζε θνξπθψλ ζηελ ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή ιφγσ δχν 

δηαθνξεηηθψλ δεζκψλ, ησλ CN θαη C−CN.  

 

σήμα 5.2. πγθξηηηθό θάζκα FT-IR ησλ δεηγκαησλ από ηελ πξώηε ζεηξά πεηξακάησλ 

ζηαζεξνπνίεζεο ησλ εκπνξηθώλ ηλώλ ΡΑΝ γηα ην ζεξκνθξαζηαθό εύξνο 150- 270
o
C ζηε πεξηνρή 

ηνπ θάζκαηνο από 3100-1500cm
-1

.  

ε κηα πιήξσο νινθιεξσκέλε δηεξγαζία ζηαζεξνπνίεζεο, είλαη αλακελφκελε ε κείσζε ζηελ 

έληαζε ησλ εκθαληδφκελσλ θνξπθψλ γχξσ ζηα 2243-2246cm
-1

 (θπθινπνίεζε) θαη 2926-

2935cm
-1

 (αθπδξνγφλσζε) έσο θαη ε πιήξεο εμαθάληζή ηνπο. Με ηελ εμαθάληζε ηεο θνξπθήο 

ζηα 2246cm
-1

 ππάξρεη ηζρπξή έλδεημε πνζνηηθήο νινθιήξσζεο ηεο θπθινπνίεζεο.  Απηή ε ηάζε 

θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 5.2 κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. Γηαπηζηψλεηαη, αθφκε, κηα 

κεηαηφπηζε φισλ ησλ θνξπθψλ ηνπ θάζκαηνο, κε εκθάληζε αλάπνδσλ θνξπθψλ, πνπ νθείιεηαη 

ζηε κεγάιε απνξξφθεζε ηεο αθηηλνβνιίαο απφ ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο.     
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Πίνακαρ 5.2. Σηκέο ησλ δεηθηώλ rnm θαη CI όπσο ππνινγίζηεθαλ από ην θάζκα ηνπ FT-IR κέζσ 

ηνπ λόκνπ Lambert-Beer γηα ηηο εκπνξηθέο ίλεο PAN ηεο πξώηεο ζεηξάο πεηξακάησλ. 

πλζήθεο ζηαζεξνπνίεζεο Γείθηεο θαηεξγαζίαο 

ζεξκνθξαζία (
o
C) ρξόλνο (min) rnm CI 

150 300 0.95 0.00 

170 1590 1.56 0.04 

180 250 1.52 0.06 

190 1440 0.67 0.49 

200 360 4.98 0.47 

210 240 1.85 0.41 

220 240 1.01 0.45 

230 250 0.46 0.73 

240 240 1.86 0.82 

250 120 2.07 0.78 

260 255 2.72 0.90 

270 180 0.21 0.87 

 

ηνλ Πίλαθαο 5.2 παξνπζηάδνληαη νη ζπλζήθεο θαη νη ηηκέο ησλ δεηθηψλ θαηεξγαζίαο πνπ 

ππνινγίδνληαη απφ ην θάζκα FT-IR ησλ ηλψλ PAN. Δίλαη μεθάζαξν βάζεη ησλ δεηθηψλ CI θαη 

rnm φηη ε αλάπηπμε ζπδεπγκέλσλ δεζκψλ δελ είλαη δπλαηή θάησ απφ ηνπο 170
o
C, ελψ θάησ απφ 

ηνπο 190
o
C είλαη ακειεηέα. Γεδνκέλνπ φηη ην ρξψκα ησλ επεμεξγαζκέλσλ ηλψλ έρεη κεηαηξαπεί 

ζε θίηξηλν ζηηο δεδνκέλεο ζπλζήθεο ζηαζεξνπνίεζεο, ππνδεηθλχεηαη ε ρακειή πξφνδνο ηεο 

αθπδξνγφλσζεο θαη ν ζρεκαηηζκφο ζπδεπγκέλσλ δεζκψλ C=C ζε κηθξφ βαζκφ [2]. Απμάλνληαο 

ηελ ζεξκνθξαζία θαηεξγαζίαο (γηα ίδην ρξφλν ζηαζεξνπνίεζεο), ν δείθηεο αξσκαηηθφηεηαο CI 

έρεη απμεηηθή ηάζε, φπσο είλαη αλακελφκελν βάζεη ηεο ζεσξίαο ηεο θηλεηηθήο ησλ ρεκηθψλ 

αληηδξάζεσλ θαη ηεο πξνζέγγηζεο ηνπ κνληέινπ γηα ηε θπθινπνίεζε [2].  

Όηαλ νη ίλεο ΡΑΝ ζηαζεξνπνηνχληαη ζηνπο 190
o
C γηα κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα, εθηφο απφ ηελ 

αθπδξνγφλσζε, αξρίδνπλ λα πξαγκαηνπνηνχληαη θαη αληηδξάζεηο θπθινπνίεζεο, φπσο θαίλεηαη 

θαη απφ ηηο ηηκέο ησλ δεηθηψλ πνπ εμάγνληαη απφ ην  FT-IR. Γεληθά, γηα θαηεξγαζία πάλσ απφ 

ηνπο 200
o
C, ν δείθηεο rnm απνθηά ηηκή άλσ ηνπ 1, ιακβάλνληαο, σζηφζν, ππφςηλ φηη γηα ηνλ 

ππνινγηζκφ ηνπ δείθηε, ε θνξπθή ησλ ζπδεπγκέλσλ δηπιψλ δεζκψλ πεξηιακβάλεη ηφζν ζηελ 

αθπδξνγφλσζε φζν θαη ζηελ θπθινπνίεζε. Η ξαγδαία κείσζε ηνπ δείθηε rnm ζηελ 

ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή ησλ 200-230
o
C ππνδεηθλχεη ηελ ζπλεηζθνξά ησλ αληηδξάζεσλ 

θπθινπνίεζεο ζηνλ ζρεκαηηζκφ ζπδεπγκέλσλ δηπιψλ δεζκψλ πνπ γίλεηαη αθφκα πην ζεκαληηθή 

ζε ζρέζε κε ηε ζπλεηζθνξά ηεο αθπδξνγφλσζεο γηα ζηαζεξνπνίεζε ζε πςειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο. Πάλσ απφ ηνπο 240
o
C, ν CI παξνπζηάδεη αθφκα κεγαιχηεξεο ηηκέο, εληζρχνληαο 

ηελ έλδεημε φηη νη αληηδξάζεηο θπθινπνίεζεο ηείλνπλ λα νινθιεξσζνχλ πνζνηηθά. Η πξφνδνο 

ησλ αληηδξάζεσλ θπθινπνίεζεο επεξεάδεη ηε γεσκεηξία ηνπ δεζκνχ ηνπ ληηξηιίνπ ζηα 2240cm
-1

 

(γίλεηαη πην επξεία ε θνξπθή) θαη ζαλ απνηέιεζκα λα επεξεάδνληαη νη ηηκέο rnm γηα ηελ 

εθηίκεζε ρξήζε ηνπ ζηελ εθηίκεζε ηεο αιιεινπρίαο ησλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ. 
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5.1.2 Aνάλςζη FT-IR για ηιρ εμποπικέρ ίνερ PAN ςπό ηάζη 300g 

Καηά ηελ δεχηεξε ζεηξά πεηξακάησλ κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο αζθνχκελεο ηάζεο ζηελ 

ρεκηθή δνκή ηεο ζεξκηθψο θαηεξγαζκέλεο ίλαο. Σα δνθίκηα κε αζθνχκελν θνξηίν 300gr 

ραξαθηεξίζηεθαλ κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπίαο ππεξχζξνπ κε κεηαζρεκαηηζκφ Fourier (FT-IR), 

κε ηε ηερληθή ησλ παζηίιησλ KBr. Ο Πίλαθαο 5.2 ρξεζηκνπνηήζεθε γηα λα κειεηεζεί ν 

ζρεκαηηζκφο θαη ε ιχζε ησλ ρεκηθψλ δεζκψλ θαηά ηελ κεηαηξνπή ηεο πνιπκεξηθήο ίλαο ΡΑΝ 

ζηε ζηαζεξνπνηεκέλε ηεο κνξθή γηα δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο. 

 

σήμα 5.3. Φάζκα FT-IR γηα ηα ππό κειέηε δνθίκηα ηεο δεύηεξεο πεηξακαηηθήο ζεηξάο γηα ην 

ζεξκνθξαζηαθό εύξνο κεηαμύ 160
o
C θαη 270

o
C γηα αζθνύκελν θνξηίν 300gr. 

Σν θάζκα FT-IR πνπ απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 5.3 παξνπζίαζε κηα πξννδεπηηθή κείσζε ηεο 

έληαζεο ηνπ ηξηπινχ δεζκνχ ηεο ληηξηινκάδαο, κε παξάιιειε κείσζε ησλ κεζπιελνκάδσλ ζηελ 

κνξηαθή αιπζίδα. Παξάιιεια, κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, ν ζρεκαηηζκφο ησλ 

ζπδεπγκέλσλ δηπιψλ δεζκψλ C=N θαη C=C παξαηεξείηαη κε ηελ θνξπθή ζηε πεξηνρή ησλ 

1600cm
-1

, καδί κε ηηο πνιηθέο νκάδεο ηεο θαξβνμπινκάδαο of C=O (1730cm
-1

), θαη C-OH 

(1100cm
-1

) πνπ ζρεκαηίζηεθαλ θαη είλαη ραξαθηεξηζηηθά ησλ ζεξκνζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ 

ΡΑΝ ζε νμεηδσηηθφ κέζν [5]. Σέινο, κε ηελ εκθάληζε ηνπ ραξαθηεξηζηηθνχ δεζκνχ C=C-H ζηα 

πεξίπνπ 806cm
-1

πηζηνπνηεί ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο επεμεξγαζίαο, εθφζνλ απνηειεί ην 

απνηχπσκα ησλ αληηδξάζεσλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, πνπ απνδίδεηαη ζηελ αληίδξαζε ηνπ 
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ηξηκεξηζκνχ ηεο ληηξηινκάδαο θαη ζε δηακνξηαθφ επίπεδν (δνκή ηξηαδίλεο), πηζηνπνηψληαο ηελ 

επηηπρία ηεο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο [11].   

Πίνακαρ 5.3. Σηκέο ησλ δεηθηώλ επεμεξγαζίαο rnm θαη CI όπσο εμήρζεηζαλ από ην θάζκα FT-IR 

κέζσ ηνπ λόκνπ Lambert-Beer’s γηα ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο PAN.  

Θεξκνθξαζία 

ηαζεξνπόεζεο (
ν
C) 

CI rnm Αμηνζεκείσηα απνηειέζκαηα 

160 0.43 2.50 
Ομείδσζε θαη Ακθπδξνγφλσζε 

πηζαλή παξνπζία θπθινπνηεκέλσλ δνκψλ 

κηθξήο έθηαζεο 170 0.44 1.91 

190 0.65 2.24 

Μεξηθή νινθιήξσζε ηεο θπθινπνίεζεο 

Κπξίαξρν θαηλφκελν ε αθπδξνγφλσζε 200 0.64 2.97 

210 0.64 1.84 

230 0.83 0.99 

Οινθιήξσζε ηεο θπθινπνίεζεο 

240 0.91 0.74 

250 0.94 0.44 

260 0.97 0.41 

270 0.98 0.11 

   

5.1.3 Ανάλςζη FT-IR ηηρ πολςζηαδιακήρ ζηαθεποποίηζηρ 

Η αλάιπζε FT-IR ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ δηεξεχλεζε ηεο έθηαζεο ησλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ 

γηα θάζε ζηάδην πνπ δηεμάγεηαη ε ζηαζεξνπνίεζε (Πίλαθαο 3.1-ζπλζήθεο ζηαζεξνπνίεζεο), 

ψζηε λα εθηηκεζεί πνηα ρεκηθά θαηλφκελα θαη ζε πνην βαζκφ πξαγκαηνπνηνχληαη. Η ηερληθή 

παζηίιηαο KBr θαη ε πξνεηνηκαζία δείγκαηνο πνπ πεξηγξάθεθε, εθαξκφζηεθε γηα ηνλ 

θαζκαηνζθνπηθφ ραξαθηεξηζκφ ησλ ηλψλ.  

ην ρήκα 5.4, ρήκα 5.5 παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα FT-IR ησλ επεμεξγαζκέλσλ ηλψλ PAN, 

ελψ νη θχξηεο θνξπθέο ζπλνςίδνληαη ζε πηλαθνπνηεκέλε κνξθή (Πίλαθαο 5.1). Παξαηεξείηαη φηη 

απμάλνληαο ηελ έληαζε ησλ ζπλζεθψλ ηεο θαηεξγαζίαο, δειαδή, ηελ ζεξκνθξαζία ή/θαη ηελ 

ρξνληθή δηάξθεηα, νη εληάζεηο ησλ θνξπθψλ  ζηα 2931cm
-1

 θαη 2248cm
-1

 (κεζπιελνκάδεο θαη 

ληηξηινκάδεο, αληίζηνηρα) κεηψλνληαη κε ηηο αληίζηνηρεο ζηελ πεξηνρή ησλ 1730cm
-1

 θαη 

1605cm
-1

 (θαξβνλπινκάδεο θαη ζπδεπγκέλνη δηπινί δεζκνί –[C=C]- θαη –[C=N]-, αληίζηνηρα) λα 

εκθαλίδνληαη θαη πξννδεπηηθά λα απμάλνληαη ζε έληαζε κε ηε ζεξκνθξαζία. 
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σήμα 5.4. Φάζκα FT-IR πνιπζηαδηαθήο ζεξκηθήο επεμεξγαζίαο ηλώλ PAN ζε πξνβνιή. 

 

σήμα 5.5. Φάζκα FT-IR πνιπζηαδηαθήο ζεξκηθήο επεμεξγαζίαο ηλώλ PAN ζε παξάιιειε 

παξάζεζε. 
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 ην ρήκα 5.4 θαη ρήκα 5.5  απεηθνλίδνληαη ηα αθφινπζα θαηλφκελα:    

- Μείσζε ζηελ έληαζε ηεο θνξπθήο ησλ κεζπιελνκάδσλ ηφζν ζηα 2931cm
-1

, φζν θαη ζηηο 

θνξπθέο ησλ 1372 cm
-1 

θαη 1262 cm
-1

, ιφγσ ησλ αληηδξάζεσλ αθπδξνγφλσζεο θαηά ηε 

δηάξθεηα ηνπ πξψηνπ ζηαδίνπ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο 

- Μείσζε ζηελ έληαζε ηεο θνξπθήο ηνπ ηξηπινχ δεζκνχ ηνπ θαξβνληιίνπ –[C≡N]- 

παξάιιεια κε ηνλ ζρεκαηηζκφ ησλ ζπδεπγκέλσλ δηπιψλ δεζκψλ ηνπ C=N θαη C=C, 

έπεηηα απφ ην πέξαο ηνπ θάζε ζηαδίνπ ζηαζεξνπνίεζεο, κε ηελ εκθάληζε ησλ θνξπθψλ 

ηνπο πεξίπνπ ζηα 1600cm
-1 

ζαλ απφξεηα ησλ αληηδξάζεσλ θπθινπνίεζεο θαη 

αθπδξνγφλσζεο πνπ νινθιεξψλνληαη κε ηε ιήμε ηνπ δεπηέξνπ ζηαδίνπ ηεο δηεξγαζίαο. 

- Αχμεζε ζηελ έληαζε θαη επνκέλσο ζην πιεζνο ησλ θαξβνλπινκάδσλ ιφγσ ηεο 

αληίδξαζεο νμείδσζεο θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ ηξίηνπ ζηαδίνπ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο 

 

- Μηα πξννδεπηηθά ηζρπξφηεξε θνξπθή θάλεη ηελ εκθάληζή ηεο ζηα ζηάδηα ηεο 

επεμεξγαζίαο ζηα 806cm
-1

, θαη εκθαλίδεηαη ζε φιεο ηηο πνιπζηαδηαθέο θαηεξγαζίεο, 

απνηειψληαο ραξαθηεξηζηηθφ κηαο επηηπρνχο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο 

 

- Οη θνξπθέο ζηα 1382 cm
-1

 θαη 1219 cm
-1

, απνδίδνληαη θπξίσο ζηνπο δεζκνχο άλζξαθα-

πδξνγφλνπ –[C−H]-, πνπ εμαζζελίδνπλ κε ηελ πξφνδν ηεο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο 

ησλ ηλψλ PAN.  

  

Πίνακαρ 5.4. Τπνινγηζκόο ηνπ δείθηε θπθινπνίεζεο (CI) θαη ν ιόγνο ληηξηιίσλ πξνο κεζπιελίσλ 

(rnm) γηα θάζε ζηάδην ηεο νμεηδσηηθήο ζεξκηθήο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο.  

 

Γείγκαηα CI rnm Δξκελεία 

160 
o
C 0.24 2.40 

Αθπδξνγφλσζε 

(πηζαλφλ ζπδεπγκέλεο δνκέο κηθξνχ κήθνπο, θνξπθή ζηα 1630 cm
-1

) 

160 – 210 
o
C 0.22 3.82 

Αθπδξνγφλσζε+θπθινπνίεζε 

(ζε κηθξφηεξε έθηαζε) 

160 – 210 – 250 
o
C 0.69 1.34 θπθινπνίεζε (θπξίσο) 

160 – 210 – 250 – 290 
o
C 0.86 0.57 

Με νινθιεξσκέλε θπθινπνίεζε (πηζαλφλ λα κελ έρεη νινθιεξσζεί ε 

ζηαζεξνπνίεζε) 

180 
o
C 0.62 1.01 

Αθπδξνγφλσζε+θπθινπνίεζε (πηζαλφλ ζπδεπγκέλεο δνκέο κηθξνχ 

κήθνπο, θνξπθή ζηα 1630 cm
-1

) 

195 – 235 
o
C 0.51 5.10 

Αθπδξνγφλσζε+θπθινπνίεζε 

(ζε κηθξφηεξε έθηαζε) 

185 – 230 – 270 – 300 
o
C 0.84 1.45 

Με νινθιεξσκέλε θπθινπνίεζε (πηζαλφλ λα κελ έρεη νινθιεξσζεί ε 

ζηαζεξνπνίεζε) 
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Ο Πίλαθαο 5.4 ζπλδξάκεη ζηελ εμαγσγή ζπκπεξαζκάησλ ζρεηηθά κε ηνλ κεραληζκφ ηεο 

θπθινπνίεζεο ζηα δηαθνξεηηθά ζηάδηα. Η αθπδξνγφλσζε πξαγκαηνπνηείηαη πην έληνλα ζε 

ζεξκνθξαζίεο θάησ ησλ 200
o
C, ελψ απφ ηνπο 180

o
C αξρίδεη λα πξαγκαηνπνηείηαη θαη ε 

αληίδξαζε ηεο θπθινπνίεζεο, ε νπνία πξννδεπηηθά κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο αξρίδεη λα 

γίλεηαη θπξίαξρε αληίδξαζε ζε ζρέζε κε ηελ αθπδξνγφλσζε. Η πξφνδνο ηεο αληίδξαζεο 

θπθινπνίεζεο απμάλεηαη γηα ζεξκηθή θαηεξγαζία ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, θαζψο ν ξπζκφο 

ηεο θπθινπνίεζεο είλαη αχμνπζα ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ( θεθάιαην 4.4). Γεδνκέλνπ φηη 

ε αληίδξαζε αθπδξνγφλσζεο μεθηλά λα πξαγκαηνπνηείηαη ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο θαη 

ζπλερίδεη λα εμειίζζεηαη θαζ’φιε ηε δηάξθεηα ηεο δηεξγαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο, αλακελφηαλ 

αχμεζε ηνπ δείθηε rnm, πνπ ιφγσ ηεο παξάιιειεο εμέιημεο ηεο θπθινπνίεζεο θαη ηε ζχγρξνλε 

κείσζε ηεο έληαζεο ηεο θνξπθήο ηνπ ληηξηιίνπ, επεξεάδεηαη ε ηηκή ηνπ ππνινγηδφκελνπ δείθηε. 

Με ηελ κειέηε ηνπ Πίλαθαο 5.4, κπνξεί λα επηζεκαλζεί φηη ε ζεξκνθξαζία ησλ 230
o
C είλαη ην 

ζεκείν ζην νπνίν ε αληίδξαζε θπθινπνίεζεο πξαγκαηνπνηείηαη ζε ηθαλνπνηεηηθφ βαζκφ. Δίλαη 

αθφκε ζεκαληηθφ λα αλαθεξζεί φηη θαη νη δχν επεμεξγαζίεο πνπ παξνπζηάδνληαη (Πίλαθαο 5.4), 

δελ έρνπλ κεγηζηνπνηεζεί σο πξνο ηελ πξφνδν ηεο θπθινπνίεζεο, γεγνλφο πνπ κπνξεί λα 

απνδνζεί ζηελ ηδηνκνξθία ηεο πνιπζηαδηαθήο δηεξγαζίαο, φπνπ νη ίλεο εμέξρνληαλ γηα ηελ 

ελαιιαγή απφ έλα ζηάδην ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίαο ζηαζεξνπνίεζεο ζε έλα πςειφηεξεο, θαη 

επνκέλσο ν ρξφλνο επψαζεο ηεο θπθινπνίεζεο ήηαλ απμεκέλνο.   

5.2 Θεξκηθή Αλάιπζε ησλ ηλώλ ΡΑΝ 

H ζεξκηθή αλάιπζε ηνπ ΡΑΝ πξαγκαηνπνηήζεθε κέζσ ηνπ ζπλδηαζκνχ ζεξκηθψλ ηερληθψλ 

ραξαθηεξηζκνχ, ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο, ηεο ζεξκνβαξπκεηξηθήο αλάιπζεο 

θαη ηεο δηαθνξηθήο ζεξκνβαξπκεηξηθήο αλάιπζεο (DSC-TGA-DTG). Οη ίλεο PAN πνπ 

ραξαθηεξίζηεθαλ, ζηαζεξνπνηήζεθαλ ππφ θνξηίν 300g, γηα 4h ζην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο 

κεηαμχ 160
o
C θαη 270

o
C, γηα λα εμεηαζηεί ε επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε πξφνδν ησλ 

αληηδξάζεσλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, αιιά θαη ηεο θπθινπνίεζεο μερσξηζηά. Ο ξπζκφο ζέξκαλζεο 

ξπζκίζηεθε ζηνπο 5
ν
C/min, ζε ζπλζεηηθφ αέξα θαη ζε αδξαλή αηκφζθαηξα αδψηνπ, αληίζηνηρα, 

κε παξνρή θάζε θνξά ξπζκηζκέλε ζηα 50ml/min. 

 

   
(α) (β) (γ) 
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(δ) (ε) (ζη) 

   
(δ) (ε) (ζ) 

   
(η) (θ) (ι) 

 

  

(κ) 

 
  

 

σήμα 5.6. πλδηαζηηθή ζεξκηθή αλάιπζε DSC-TGA-DTG ησλ ηλώλ PAN πνπ ζηαζεξνπνηήζεθαλ 

ζε ζεξκνθξαζία (a) 160
 o

C, (β) 170
 o

C, (γ) 180
 o

C, (δ) 190
 o

C, (ε) 200
 o

C, (ζη) 210
 o

C, (δ) 220
 o

C, 

(ε) 230
 o

C, (ζ) 240
 o

C, (η) 250
 o

C, (θ) 260
 o

C, (ι) 270
 o

C (κ) κε-ζηαζεξνπνηεκέλε, ζε ζπλζεηηθό 

αέξα κε ξπζκό ζέξκαλζεο 5 
o
C/min ζην ζεξκνθξαζηαθό εύξνο 100-400 

o
C. 

Η ζεξκηθή αλάιπζε πνπ παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 5.6, πξαγκαηνπνηήζεθε ψζηε λα 

πξνζδηνξηζηεί ε ελζαιπία πνπ απειεπζεξψλεηαη κέζσ ησλ εμψζεξκσλ αληηδξάζεσλ ηεο 

ζηαζεξνπνίεζεο, δειαδή, ηεο αθπδξνγφλσζεο, ηεο θπθινπνίεζεο θαη ηεο νμείδσζεο πνπ είλαη 

δπλαηφλ λα απνηειέζεη δείθηε νινθιήξσζεο ησλ αληηδξάζεσλ απηψλ θαη άξα έλα κέηξν 

εθηίκεζεο ηεο επάξθεηαο ησλ ζπλζεθψλ ζηαζεξνπνίεζεο. Η πνζνηηθνπνίεζε ηνπ δείθηε 

ζηαζεξνπνίεζεο (Stabilization Index-SI) γίλεηαη κε ηνλ ιφγν ηεο δηαθνξάο ηεο κεηαβνιήο ηεο 

ελζαιπίαο ιφγσ ησλ εμφζεξκσλ θαηλνκέλσλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ζηελ ίλα πξηλ ππνζηεί ζεξκηθή 

θαηεξγαζία, κε ηελ αληίζηνηρε κεηά ηελ εθάζηνηε ζεξκηθή επεμεξγαζία, πξνο ηελ αξρηθή 

ελζαιπία ζηαζεξνπνίεζεο. Σα απνηειέζκαηα ηεο αλάιπζεο ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 5.5. 
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Πίνακαρ 5.5. Οκαδνπνίεζε ησλ απνηειεζκάησλ ηεο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ ηλώλ ΡΑΝ ζε 

νμεηδσηηθό κέζν. 

Θεξκνθξαζία 

ζηαζεξνπνίεζεο (
o
C) 

ΓΗζπλνιηθό (J/g) Stabilization Index (SI) 

Αλεπεμέξγαζηε ίλα 276.6 0.0% 

160 230.3 16.7% 

170 118.6 57.1% 

180 118.4 57.2% 

190 96.6 65.1% 

200 112.4 59.4% 

210 125.7 54.6% 

220 22.6 91.8% 

230 12.6 95.4% 

240 4.3 98.4% 

250 4.5 98.4% 

260 10.8 96.1% 

270 19.1 93.1% 

 

Απφ ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα θαίλεηαη φηη ε πξφνδνο ησλ αληηδξάζεσλ ηεο ζηαζεξνπνηήζεο 

απμάλεηαη κε ηε ζεξκνθξαζία ηεο δηεξγαζίαο, κε κέγηζην πνζνζηφ κεηαηξνπήο ζηνπο 240 θαη 

250
o
C. ε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο ππάξρεη κηα κηθξή κείσζε ζην πνζνζηφ ηεο πξνφδνπ ησλ 

αληηδξάζεσλ, πηζαλφλ ιφγσ ηεο παξάιιειεο δξάζεο ππνβάζκηζεο ηεο δνκήο, ιφγσ ηνπ κεγάινπ 

πνζνχ ζεξκφηεηαο πνπ πξνζθέξεηαη θαη ηνπ πςειφηεξνπ ξπζκνχ απαγσγήο αέξησλ 

παξαπξντφλησλ ζηνλ φγθν ηεο ίλαο ΡΑΝ. 

Παξαθάησ ζπλνςίδεηαη ν ζεξκηθφο ραξαθηεξηζκφο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα, ζχκθσλα κε ηηο ζπλζήθεο κέηξεζεο πνπ πξναλαθέξζεθαλ. Ο δείθηεο 

θπθινπνίεζεο (Cyclization Index-CI) ππνινγίζηεθε κε φκνηα ηξφπν κε ηνλ δείθηε SI. 

   
(α) (β) (γ) 
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(δ) (ε) (ζη) 

   
(δ) (ε) (ζ) 

   
(η) (θ) (ι) 

 

  

(κ)   

 

σήμα 5.7. πλδηαζηηθή ζεξκηθή αλάιπζε DSC-TGA-DTG ησλ ηλώλ PAN πνπ ζηαζεξνπνηήζεθαλ 

ζε ζεξκνθξαζία (a) 160
 o

C, (β) 170
 o

C, (γ) 180
 o

C, (δ) 190
 o

C, (ε) 200
 o

C, (ζη) 210
 o

C, (δ) 220
 o

C, 

(ε) 230
 o

C, (ζ) 240
 o

C, (η) 250
 o

C, (θ) 260
 o

C, (ι) 270
 o

C (κ) κε-ζηαζεξνπνηεκέλε, ζε αδξαλή 

αηκόζθαηξα N2 κε ξπζκό ζέξκαλζεο 5
o
C/min ζην ζεξκνθξαζηαθό εύξνο 100-400 

o
C.   

Η ζεξκηθή αλάιπζε ζε αδξαλή αηκφζθαηξα αδψηνπ πνπ παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 5.7, 

πξαγκαηνπνηήζεθε ψζηε λα πξνζδηνξηζηεί ε ελζαιπία πνπ απειεπζεξψλεηαη, ε νπνία απνπζία 

O2 νθείιεηαη κφλν ζηηο αληηδξάζεηο ελδνκνξηαθήο θαη δηακνξηαθήο θπθινπνίεζεο (εμψζεξκν 

θαηλφκελν) [4], [10]. Ωο γλσζηφλ, ην Ο2 δηαδξακαηίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζην κεραληζκφ ηεο 

αθπδξνγφλσζεο θαη είλαη πξνθαλψο απαξαίηεην γηα ηελ νμείδσζε, θαη επνκέλσο ε απνπζία ηνπ 

αλαζηέιιεη ηηο παξαπάλσ αληηδξάζεηο [2], [4], [11], [15]. Αθφκε, ε επηβεβαίσζε φηη ππφ 

αδξαλείο ζπλζήθεο παξαθνινπζείηαη απνθιεηζηηθά εμέιημε ηεο θπθινπνίεζεο έξρεηαη απφ ην 

TGA, φπνπ παξαηεξείηαη ζην ζεκείν θακπήο ηνπ DTG φηη ε εμψζεξκε θνξπθή πεξηνρή ηνπ 

DSC ζπλνδεχεηαη απφ ακειεηέα απψιεηα βάξνπο, πνπ είλαη ραξαθηεξηζηηθφ ηεο αληίδξαζεο 

θπθινπνίεζεο [5]. πκπεξαζκαηηθά, απφ ηελ ελζαιπία πξνζδηνξίδεηαη ζηε ζπλέρεηα ν δείθηεο 
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θπθινπνίεζεο (Cyclization Index, CI), έλα κέγεζνο θξίζηκν γηα ηελ επηηπρία ηεο 

ζηαζεξνπνίεζεο, πνπ πξνζδηνξίζηεθε κέζσ ηνπ κνληέινπ, αιιά θαη κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

ππεξχζξνπ, ηα νπνία ζα παξνπζηαζηνχλ απφ θνηλνχ ζηε ζπλέρεηα. Σα απνηειέζκαηα ηεο 

αλάιπζεο ζπλνςίδνληαη παξαθάησ (Πίλαθαο 5.6).    

Πίνακαρ 5.6. Οκαδνπνίεζε ησλ απνηειεζκάησλ ηεο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ ηλώλ ΡΑΝ ζε 

αδξαλέο κέζν. 

Θεξκνθξαζία ζηαζεξνπνίεζεο 

(
o
C) 

ΓΗθπθινπνίεζεο (J/g) Cyclization Index (CI) 

--- 184 --- 

160 174.9 4.9% 

170 143.9 21.8% 

180 100.8 45.2% 

190 66.2 64.0% 

200 62.9 65.8% 

210 54.5 70.4% 

220 21.1 88.5% 

230 20.7 88.8% 

240 6.9 96.3% 

250 0.4 99.8% 

260 5.5 97.0% 

270 7 96.2% 

  

ηε πεξίπησζε ηεο κειέηεο ηεο εμέιημεο ηεο θπθινπνίεζεο κε ηε ζεξκνθξαζία, θαίλεηαη κηα 

φκνηα ηάζε κε ηελ εμέιημε ησλ αληηδξάζεσλ ζηαζεξνπνίεζεο κε ζηαζεξή αχμεζε, ελψ 

παξαηεξείηαη ην κέγηζην ζηνπο 250
o
C. ε κεγαιχηεξε ζεξκνθξαζία ππάξρεη ειαθξηά κείσζε, 

πνπ σζηφζν, εθφζνλ ε κεηαηξνπή ππεξβαίλεη ην 95%, κπνξεί λα ζεσξεζεί πνζνηηθή ε 

νινθιήξσζε ηεο θπθινπνίεζεο. 

Απφ ηε δηεξεχλεζε ηφζν ζε νμεηδσηηθφ, φζν θαη ζε αδξαλέο κέζν κε ηελ εθαξκνγή ησλ 

ζεξκηθψλ ηερληθψλ ραξαθηεξηζκνχ, θαίλεηαη φηη ε βέιηηζηε ζεξκνθξαζία ζηαζεξνπνίεζεο σο 

πξνο ηεο πξφνδν ησλ εμψζεξκσλ αληηδξάζεσλ είλαη νη 250
o
C. 

Παξάιιεια, κέζσ ηεο ζεξκηθήο αλάιπζεο ζε αδξαλή αηκφζθαηξα κπνξνχλ αθφκα λα εμαρζνχλ 

θηλεηηθά δεδνκέλα γηα ηελ αληίδξαζε ηεο θπθινπνίεζεο, κε βάζε ηα κνληέια ησλ Kissinger θαη 

Ozawa [4], [16], [41], [44].  

                                      (
  

  
 )   

  

 
  

 

  
    (

   

  
)           (8) 

 

Μνληέιν Ozawa               ( )     (
    

   ( )
)              

  

 
  

 

  
  

         (9) 
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φπνπ,  

β: ν ξπζκφο ζέξκαλζεο ζε Κ/min 

Σp: ε ζεξκνθξαζία ζηελ νπνία ην εμψζεξκν ηεο αληίδξαζεο ηεο θπθινπνίεζεο παξνπζηάδεη 

κέγηζην 

G(a): κηα ζπλάξηεζε ηεο αληίδξαζεο θπθινπνίεζεο πνπ ζρεηίδεηαη κε ην κεραληζκφ πνπ 

αθνινπζείηαη 

Πίνακαρ 5.7. ύλνςε ησλ θηλεηηθώλ δεδνκέλσλ πνπ εμήρζεηζαλ γηα ηελ θπθινπνίεζε κε βάζε 

δηαθνξεηηθά θηλεηηθά κνληέια. 

Κηλεηηθά Γεδνκέλα 

Κπθινπνίεζεο 

Ea 

(kJ/mol) 
A (min

-1
) 

Θεσξεηηθό κνληέιν 140.3 28.54 

Kissinger 49.8 5990.71 

Ozawa 29.9 44.48 

 

Απφ ηα απνηειέζκαηα ηεο πεξηγξαθήο ηεο θηλεηηθήο ηεο θπθινπνίεζεο κέζσ DSC, κε βάζε ηα 

θηλεηηθά κνληέια Kissinger θαη Ozawa, θαίλεηαη φηη ην κνληέιν ππεξεθηηκά ηελ ελέξγεηα 

ελεξγνπνίεζεο ηεο θπθινπνίεζεο, ελψ ε θηλεηηθή ζηαζεξά έξρεηαη ζε ζρεηηθή ζπκθσλία κε ην 

κνληέιν Ozawa, εθφζνλ ζην κνληέιν ηνπ Kissinger ε θηλεηηθή ζηαζεξά δηαθέξεη δχν ηάμεηο 

κεγέζνπο. Ωζηφζν, βηβιηνγξαθηθά αλαθέξεηαη κηα ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο γηα ηελ αληίδξαζε 

ηεο θπθινπνίεζεο, πνπ είλαη ζεκαληηθά κεγαιχηεξε απφ ηελ ππνινγηδφκελε κέζσ ηνπ DSC κε 

ηελ εθαξκνγή ησλ δχν κνληέισλ. Η ηηκή ηεο αλέξρεηαη ζηα 153.2 kJ/mol γηα ηελ 

απηνθαηαιπφκελε θπθινπνίεζε, θαη ζηα 110.3 kJ/mol γηα ηελ φμηλα θαηαιπφκελε, πνπ ζαθψο 

ζαλ ηηκέο έξρνληαη ζε ζπκθσλία κε ηελ ηηκή πνπ ππνινγίδεηαη κέζσ ηνπ κνληέινπ [13]. 

5.2.1 ςμβολή ηων σαπακηηπιζμών DSC, FT-IR ζηην εκηίμηζη ηηρ πποόδος ηηρ 

κςκλοποίηζηρ για ηον έλεγσο ηος μονηέλος  

Οη ηηκέο ησλ δεηθηψλ πξνφδνπ ηεο θπθινπνίεζεο πνπ ππνινγίζζεθαλ απφ ηηο κεηξήζεηο DSC 

θαη FT-IR, ζπγθξίλνληαη κε ηνλ ππνινγηδφκελν βαζκφ πξννφδνπ ηεο θπθινπνίεζεο κέζσ ηνπ 

κνληέινπ, πνπ πεξηγξάθεηαη ζην θεθάιαην 4.4. ηε ζπλέρεηα θαηαζθεπάζηεθε έλα ζπγθξηηηθφ 

γξάθεκα ησλ κεζφδσλ γηα δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο ζηαζεξνπνίεζεο πνπ παξνπζηάδεηαη ζην 

ρήκα 5.8.  

 

Παξάγνληαο ζπρλόηεηαο  A           
    

    
   

  
    

 
  

         (10) 
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σήμα 5.8. πγθξηηηθό γξάθεκα ηνπ πνζνζηνύ πξνόδνπ ηεο θπθινπνίεζεο ζην ζεξκνθξαζηαθό 

εύξνο ησλ 230-270
o
C κε ρξόλν παξακνλήο 4h, όπσο απηό εθηηκήζεθε κέζσ ηνπ ζεσξεηηθνύ 

κνληέινπ θαη ησλ ραξαθηεξηζκώλ  FT-IR, DSC. 

Απφ ην γξάθεκα απηφ θαίλεηαη αθνινπζία ησλ απνηειεζκάησλ ησλ ραξαθηεξηζκψλ FT-IR θαη 

DSC κε ηα εμαγφκελα απνηειέζκαηα κέζσ ηνπ κνληέινπ. Σν γεγνλφο απηφ ζθηαγξαθεί ηελ 

δπλαηφηεηα ηνπ κνληέινπ ζηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο λα πξνζδηνξίδεη ηελ 

πξφνδν ηεο θπθινπνίεζεο, ρσξίο λα ηελ ππεξεθηηκά, αιιά ε εηθφλα πνπ ζρεκαηίδεηαη λα είλαη 

αληηπξνζσπεπηηθή ησλ πνζνηηθψλ απνηειεζκάησλ κέζσ ησλ ηερληθψλ ραξαθηεξηζκνχ. 

5.3 Υαξαθηεξηζκόο ησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλώλ ΡΑΝ κε Οπηηθή Μηθξνζθνπία (OM) 

Απφ ηα πεηξάκαηα ζηαζεξνπνίεζεο επηιέρζεθαλ κε ηπραία δεηγκαηνιεςία ηέζζεξηο ίλεο ην 

ζχλνιν ησλ 169 δεηγκάησλ πνπ πξνέθπςαλ απφ δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο ζηαζεξνπνίεζεο, ψζηε 

λα κειεηεζεί ε δηαθχκαλζε ηεο θπθιηθφηεηαο ησλ δηαηνκψλ ησλ κνλντληδίσλ ΡΑΝ θαηά ηελ 

ζεξκηθή θαηεξγαζία, ψζηε κεηέπεηηα λα είλαη δπλαηφλ λα ρξεζηκνπνηεζεί κε αμηνπηζηεία ν 

ραξαθηεξηζκφο SEM γηα ηελ εθηίκεζε ηεο δηαηνκήο ηεο ζπλνιηθήο ίλαο, ψζηε ν ππνινγηζκφο 

ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ κέζσ ηεο δνθηκήο ηνπ εθειθπζκνχ λα είλαη αληηπξνζσπεπηηθφο. 

5.3.1 Πποεηοιμαζία δείγμαηορ για Οπηική Μικποζκοπία   

Σα δείγκαηα ζηεξεψζεθαλ κε ρξήζε κεηαιιηθνχ νξζνζηάηε ψζηε λα παξακείλνπλ αθίλεηα ζην 

δνρείν  εγθηβσηηζκνχ. Δκπνξηθή ξεηίλε ζε κνξθή ζθφλεο θαη δηαιχηεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε 

αλαινγία 1:1 w/v γηα ηε παξαζθεπή ηεο πγξήο ξεηίλεο, πνπ κνξθνπνηήζεθε κε ηελ έθρπζή ηεο 

ζε εηδηθφ θαινχπη. ε απηφ έρεη πξνεγνπκέλσο έρεη ζηεξεσζεί ε ίλα, φπνπ αθήλεηαη γηα έλα 
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εηθνζηηεηξάσξν θαη αθαηξείηαη ζε ζηεξεή κνξθή. ηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηείηαη κηα δηαδηθαζία 

ιείαλζεο κε ιεηαληηθά ραξηφληα πξννδεπηηθά κεηνχκελεο θνθθνκεηξίαο, φπνπ ηα δνθίκηα 

ιεηαίλνληαη κέζσ ηεο ρξήζεο κηαο απηνκαηνπνηεκέλεο δηάηαμεο. Σα εγθηβσηηζκέλα δείγκαηα 

ιεηαίλνληαη αλά ηξία, γηα 3 ιεπηά, δηαδνρηθά απφ ηα 100 mesh σο ηα 1000 mesh.   

5.3.2 Μελέηη ηηρ εξέλιξηρ ηηρ κςκλικόηηηαρ ηηρ διαηομήρ καηά ηη ζηαθεποποίηζη 

Απφ ηελ νπηηθή παξαηήξεζε ησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ ζηνπο 160, 210, 230 θαη 260
ν
C ζε φιν 

ην εχξνο ηνπ εγθηβσηηζκέλνπ δνθηκίνπ, παξαηεξήζεθε κηα ηζνκνηξαζκέλε πηζαλφηεηα 

παξακφξθσζεο ησλ δηαηνκψλ ησλ κνλντληδίσλ ΡΑΝ απφ ηελ θπθιηθφηεηα ( 

ρήκα 5.9). Γηα λα απνδεηρζεί αλ ε παξακφξθσζε απηή είλαη ηθαλή λα επεξεάζεη ηελ εθηίκεζε 

ηεο επηθάλεηαο ηνπ ζπλφινπ ησλ κνλντληδίσλ ζηελ ζπγθξνηνχκελε ίλα ΡΑΝ θαη λα αιινηψζεη ηα 

απνηειέζκαηα ησλ κεηξήζεσλ εθειθπζκνχ, εμεηάζηεθε πξνζεθηηθά ε επηθάλεηα ησλ 

εγθηβσηηζκέλσλ ηλψλ ζε φιν ην εχξνο ηνπο. ε θάζε πεξίπησζε κειεηήζεθαλ ηνπιάρηζηνλ ηξεηο 

ραξαθηεξηζηηθέο πεξηνρέο. Απφ ηηο πεξηνρέο απηέο ζπιιέρζεθαλ ηνπιάρηζηνλ 40 κεηξήζεηο 

θπθιηθψλ δηαηνκψλ (κε-παξακνξθσκέλσλ), φπνπ εθηηκήζεθε ε αθηίλα θαη ε επηθάλεηά ηνπο θαη 

ιήθζεθε ν κέζνο φξνο, κε ηε ραξαθηεξηζηηθή ηππηθή απφθιηζε. Αθφκε, ιήθζεθαλ κεηξήζεηο 

απφ ηηο εηθφλεο νπηηθήο κηθξνζθνπίαο κε ηε ρξήζε ηνπ πξνγξάκκαηνο ImageJ γηα ηνπιάρηζηνλ 

30 παξακνξθσκέλεο δηαηνκέο, φπνπ εθηηκήζεθε απφ ηνλ ππνινγηζκφ ηεο επηθάλεηαο ε 

ηζνδχλακε θπθιηθή αθηίλα ECR (ή δηάκεηξνο, ECD) [4], σο ν κέζνο φξνο ησλ κεηξήζεσλ θαη 

ππνινγίζηεθε ε ηππηθή απφθιηζε, φπσο ζπγθεληξσηηθά παξνπζηάδεηαη παξαθάησ.   

 

    

(α) (β) (γ) (δ) 

 

σήμα 5.9. Μηθξνγξαθήκαηα Οπηηθήο Μηθξνζθνπίαο ησλ εγθεηβσηηζκέλσλ ηλώλ ΡΑΝ πνπ 

ζηαζεξνπνηήζεθαλ γηα 4h: (α) ζηνπο 160
o
C, (β) ζηνπο 210

o
C, (γ) ζηνπο 230

o
C θαη (δ) ζηνπο 

260
o
C.

 

  

 



73 
 

Πίνακαρ 5.8. ύλνςε ησλ απνηειεζκάησλ πνπ εμήρζεηζαλ από ηε κειέηε ησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ 

ηλώλ κέζσ ηεο νπηηθήο κηθξνζθνπίαο. 

Θεξκνθξαζία 

ζηαζεξνπνίεζεο (
o
C) 

160 210 230 260 

Λνγηζκηθό OM ImageJ OM ImageJ OM ImageJ OM ImageJ 

 Μέζε αθηίλα 7.76 7.35 7.22 6.90 6.43 6.18 6.01 5.69 

Σππηθή απόθιηζε αθηίλαο 0.48 0.34 0.30 0.33 0.31 0.30 0.29 0.16 

Μέζε επηθάλεηα 

κνλντληδίνπ 
188.93 169.81 163.59 149.79 129.83 120.28 113.5 101.64 

Σππηθή απόθιηζε 

επηθάλεηαο κνλντληδίνπ 
0.71 15.94 0.29 14.28 0.31 11.72 0.26 5.71 

 

Όπσο θαίλεηαη (Πίλαθαο 5.8), ε δηαηνκή ησλ παξακνξθσκέλσλ κνλντληδίσλ κεηψλεηαη ζε ζρέζε 

κε ηα κνλντλίδηα πνπ έρνπλ δηαηεξήζεη ην θπθιηθφ ζρήκα ηνπο. Ωζηφζν, ε εθηίκεζε ηεο κέζεο 

επηθάλεηαο κέζσ ηνπ πξνγξάκκαηνο ImageJ, επέηξεςε ηελ απφθηηζε κηαο εκπεξηζηαησκέλεο 

άπνςεο γηα ην αλ ηειηθά απηή ε δηαθχκαλζε ηεο επηθάλεηαο κπνξεί λα νδεγήζεη ζε εζθαικέλα 

ζπκπεξάζκαηα. ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο θαίλεηαη φηη ε δηαθχκαλζε ζηελ αθηίλα ησλ ηλψλ θαη 

άξα θαη ζηελ εθηηκψκελε επηθάλεηα, είλαη ζηα φξηα ηεο ηππηθήο απφθιηζεο ηεο κέηξεζεο απφ 

ηελ νπηηθή κηθξνζθνπία θαη κάιηζηα ζην θαηψηεξν φξην. Σν γεγνλφο απηφ καο πξντδεάδεη φηη 

θαηά ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο δηαηνκήο ηεο ζπλνιηθήο ίλαο πνπ απνηειείηαη απφ 1000 κνλντλίδηα 

κε κέηξεζε ηεο δηακέηξνπ ησλ ηλψλ ζην SEM, φπνπ ζεσξείηαη φηη ην πιήζνο ησλ κνλντληδίσλ 

έρεη δηαηεξήζεη ην θπθιηθφ ηνπ ζρήκα, κπνξεί λα νδεγήζεη κφλν ζε ππεξεθηίκεζε ηεο 

επηθάλεηαο ηεο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλαο, πνπ σζηφζν εκπίπηεη ζηα φξηα ηεο ηππηθήο απφθιηζεο 

θαη επνκέλσο δελ πξφθεηηαη λα αιιηψζεη ηηο ππνινγηδφκελεο κεραληθέο ηδηφηεηεο. Δπνκέλσο, νη 

κεηξήζεηο δηακέηξνπ κέζσ SEM είλαη αληηπξνζσπεπηηθέο ηεο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλαο ΡΑΝ, 

φπσο θαη νη κεραληθέο ηδηφηεηεο. Αθφκε, δεδνκέλνπ ηεο ππεξεθηίκεζεο ηεο επηθάλεηαο ηεο 

ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλαο, νη ππνινγηδφκελεο κεραληθέο ηδηφηεηεο είλαη δπλαηφλ λα ππνεθηηκεζνχλ 

ζπγθξηηηθά κε ηε πεξίπησζε πνπ ζα γηλφηαλ αλαιπηηθφο πξνζδηνξηζκφο ηεο δηαηνκήο.   

5.4 Υαξαθηεξηζκόο σο πξνο ηηο κεραληθέο ηδηόηεηεο κέζσ δνθηκήο εθειθπζκνύ θαη ηεο 

δηακέηξνπ κέζσ SEM 

Ο πξνζδηνξηζκνο ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ παξνπζηάδεη ζεκαληηθφ ελδηαθέξνλ γηα ηελ ζχλδεζε 

ησλ κεηαζρεκαηηζκψλ ηεο δνκήο ιφγσ ησλ αληηδξάζεσλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο κε ηηο ηδηφηεηεο 

ησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ, ελψ ε θαηαλφεζε θαη εξκελεία ζα δψζεη ηε δπλαηφηεηα βειηίσζεο 

ηεο δηεξγαζίαο. Έηζη, πξαγκαηνπνηήζεθε απνηίκεζε ηεο επίδξαζεο ησλ  εθαξκνδφκελσλ 

ζπλζεθψλ ζηαζεξνπνίεζεο ζηε δνκή ηεο ίλαο, αιιά είλαη δπλαηφλ λα γίλεη ν ζρεδηαζκφο βάζεη 

ησλ απνηειεζκάησλ γηα ηηο ζπλζήθεο ζηαζεξνπνίεζεο πνπ ζα απνθέξνπλ βειηησκέλεο 

κεραληθέο ηδηφηεηεο. 

Σα δείγκαηα ησλ ηλψλ πνπ κειεηήζεθαλ απνηεινχληαη απφ 1000 κνλντλίδηα, ηα νπνία 

ζηεξεψζεθαλ κε ζπλδεηηθφ πιηθφ ζε πιαίζην απφ ραξηφλη γηα λα ζηεξενπνηεζεί θαηάιιεια ε 
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εμεηαδφκελε ίλα ΡΑΝ ζηε δηάηαμε εθειθπζκνχ. Έπεηηα, νη πιεπξέο ηνπ παξαιιειφγξακκνπ 

θφπεθαλ, φπνπ απηφ ήηαλ απαξαίηεην θαη νη ίλεο εθειθχζηεθαλ κέρξη ζξαχζεο κε ξπζκφ 

επηκήθπλζεο πνπ ηέζεθε ζηα 0.5 mm/min. Οη δνθηκέο εθειθπζκνχ πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ηελ 

ρξήζε ηεο ζπζθεπήο Zwicki 1120 (ρήκα 5.10) κε ηε ρξήζε θεθαιήο δπλακφκεηξνπ θνξηίνπ 

2000N, ζε ζπλζήθεο εξγαζηεξίνπ γηα δηάθνξνπο ξπζκνχο απνδφκεζεο κέρξη λα βξεζεί ν 

θαηάιιεινο βάζεη ησλ πξνηχπσλ ASTM D 3822 (Πίλαθαο 5.9). Σν δηάγξακκα ηεο δνθηκήο 

εθειθπζκνχ θαηαγξάθεθε απφ ηε ζπζθεπή εθειθπζκνχ ζε ειεθηξνληθφ ππνινγηζηή, κε άμνλεο 

ηελ αζθνχκελε δχλακε ζηελ ίλα κε ηελ επαγψκελε επηκήθπλζε. Γηα λα αμηνπνηεζνχλ ηα 

παξαπάλσ δεδνκέλα πξνο ηελ εμαγσγή ηνπ δηαγξάκκαηνο ηάζεο-παξακφξθσζεο ησλ ηλψλ θαη 

λα ππνινγηζηνχλ, αθνινχζσο ε αληνρή ζε εθειθπζκφ, ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο θαη ε 

επηκήθπλζε κέρξη ηελ αζηνρία, πξαγκαηνπνηήζεθε κειέηε ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ 

ζάξσζεο (SEM). Απφ ηνλ ραξαθηεξηζκφ SEM πξνζδηνξίζηεθε ε κέζε δηάκεηξνο ησλ 

κνλντληδίσλ. Σα δείγκαηα ηνπνζεηήζεθαλ ζηελ ζπζθεπή εθειθπζκνχ κε ηάζε 0.5N, ελψ κε 

ξχζκηζε ηεο ηαρχηεηαο εθαξκνγήο θνξηίνπ πξνθφξηηζεο ζηα 0.5mm/min δηαζθαιίζηεθε φηη ζα 

παξακείλνπλ ζε έθηαζε. Σν κήθνο εξγαζίαο ησλ δεηγκάησλ νξίζηεθε ζηα 46 mm. 

 

σήμα 5.10. Δμνπιηζκόο εθειθπζκνύ Zwicki 1120. 

Πίνακαρ 5.9. Πξόηππν κεηξήζεο εθειθπζκνύ ηλώλ ASTM D3822. 

 

ASTM D3822 
Υξόλνο έσο ηελ 

αζηνρία 

Μήθνο κεηαμύ 

ησλ θεθαιώλ 

Γηάκεηξνο 

δείγκαηνο 
Θεξκνθξαζία 

Πξνδηαγξαθέο δνθηκήο 

εθειθπζκνύ 
30sec-5min >10mm <14mm 23oC±2 
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5.4.1 Aποηελέζμαηα δοκιμών εθελκςζμού για ηιρ ζηαθεποποιημένερ ίνερ PAN ςπό ηάζη 

180g 

 

ην ρήκα 5.11 θαη ζην ρήκα 5.12 παξνπζηάδνληαη ηα εμαγφκελα δηαγξάκκαηα θνξηίνπ-

κεηαηφπηζεο θαη ηάζεο-παξακφξθσζεο, πνπ δείρλνπλ ηελ επίδξαζε ησλ δηαθνξεηηθψλ 

ζεξκνθξαζηψλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ ηλψλ ΡΑΝ. Με ηελ αλάιπζε 

ησλ δεδνκέλσλ θάλεθε φηη γηα ηα ηζνζεξκνθξαζηαθά πεηξάκαηα ε ζηαζεξνπνίεζε ζηνπο 210
o
C 

νδεγεί ζε ζχλζεζε ηλψλ PAN κε ζπγθξηηηθά αλψηεξεο κεραληθέο ηδηφηεηεο γηα αζθνχκελν 

θνξηίν ζηα 180g.  

 

σήμα 5.11. Κακπύιεο Φνξηίνπ-Μεηαηόπηζεο γηα ηηο ζεξκηθώο επεμεξγαζκέλεο ίλεο ΡΑΝ 
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σήμα 5.12. Κακπύιεο ηάζεηο-παξακόξθσζεο γηα ηηο ζεξκηθώο επεμεξγαζκέλεο ίλεο ΡΑΝ 

 

Πίνακαρ 5.10. Μεραληθέο ηδηόηεηεο ησλ επεμεξγαζκέλσλ ηλώλ ΡΑΝ, δηάκεηξνο θαη 

κηθξνγξαθήκαηα SEM. 

Ίλα PAN 

Θεξκνθξαζία 

Καηεξγαζίαο 

(
o
C) 

Αληνρή ζε 

εθειθπζκό 

(MPa) 

Μέηξν 

ειαζηηθόηεηαο 

ηνπ Young 

(GPa) 

Παξακόξθσζε 

(%) 

Γηάκεηξνο 

ίλαο (κm) 

Μηθξνγξάθεκα 

SEM 

Αλεπεμέξγαζηε - 317.4 10.35 7.57 12.4 

 

stPANi 150 291 6.29 16.4 12.8 

 

stPANii 180 212 4.48 7.9 12.68 
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stPANiii 200 242 8.72 11.43 12.66 

 

stPANiv 210 245 9.68 12.27 12.72 

 

stPANv 220 199 5.31
 

17.25 13.1 

 

stPANvi 230 200 6.73 13.35 12.62 

 

stPANvii 250 218 6.57 14.28 12.1 

 

stPANviii 260 148 8.39 6.67 12.65 

 

 

Η αλάιπζε ησλ δεδνκέλσλ ( 

ην ρήκα 5.11 θαη ζην ρήκα 5.12 παξνπζηάδνληαη ηα εμαγφκελα δηαγξάκκαηα θνξηίνπ-

κεηαηφπηζεο θαη ηάζεο-παξακφξθσζεο, πνπ δείρλνπλ ηελ επίδξαζε ησλ δηαθνξεηηθψλ 

ζεξκνθξαζηψλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ ηλψλ ΡΑΝ. Με ηελ αλάιπζε 

ησλ δεδνκέλσλ θάλεθε φηη γηα ηα ηζνζεξκνθξαζηαθά πεηξάκαηα ε ζηαζεξνπνίεζε ζηνπο 210
o
C 

νδεγεί ζε ζχλζεζε ηλψλ PAN κε ζπγθξηηηθά αλψηεξεο κεραληθέο ηδηφηεηεο γηα αζθνχκελν 

θνξηίν ζηα 180g.  
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σήμα 5.11. Κακπύιεο Φνξηίνπ-Μεηαηόπηζεο γηα ηηο ζεξκηθώο επεμεξγαζκέλεο ίλεο ΡΑΝ 

 

σήμα 5.12. Κακπύιεο ηάζεηο-παξακόξθσζεο γηα ηηο ζεξκηθώο επεμεξγαζκέλεο ίλεο ΡΑΝ 

 

) έγηλε ζηελ  πεξηνρή κέρξη θαη ηελ αζηνρία ηνπ πξψηνπ κνλντληδίνπ, φπνπ είλαη θαη ην φξην πνπ 

έρεη λφεκα ν ραξαθηεξηζκφο εθειθπζκνχ, αθνχ έπεηηα ε ίλα ράλεη ηελ πνηφηεηά ηεο σο πξνο ηεο 
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κεραληθέο ηδηφηεηεο, κε ηελ επηπξφζζεηε επηκήθπλζε λα κελ νθείιεηαη ζε εθειθπζηηθά 

θαηλφκελα, αιιά ζην κεραληζκφ ζξαχζεο. Η απνξξηθζείζα πεξηνρή πεξηιακβάλεη κεηθηέο 

πεξηνρέο ειαζηηθφηεηαο πνπ ζπλνδεχνληαη κε ππνβάζκηζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ, δηφηη ηα 

κνλντλίδηα έρνπλ ππνζηεί ζξαχζε ζε θάπνην βαζκφ, πνπ γίλεηαη πην ζεκαληηθή θαηά ηελ εμέιημε 

ηεο κέηξεζεο. Δπνκέλσο, ηα απνηειέζκαηα ζηε πεξηνρή απηή δελ κπνξνχλ λα αμηνπνηεζνχλ γηα 

ηνλ ζρεδηαζκφ κηα κεραληθήο εθαξκνγήο ησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ.  

Θεσξεηηθά κε ηελ δηεξγαζία ηεο ζηαζεξνπνηήζεο ζα ήηαλ αλακελφκελν, κε ηελ αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ε ίλα λα παξνπζηάδεη βειηίσζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ ηεο, δηφηη ε θηλεηηθή 

ηεο αληίδξαζεο θπθινπνίεζεο θαη ηεο επηθείκελεο αλάπηπμεο ζπδεπγκέλσλ δηπιψλ δεζκψλ ζα 

εληζρχεηαη. Ωζηφζν, δελ παξαηεξήζεθε ηέηνηα ζπκπεξηθνξά θαηά ηελ δηεμαγσγή ηνπ πξψηνπ 

θχθινπ πεηξακάησλ, ην νπνίν νθείιεηαη θαηά θχξην ιφγν ζηελ ππνβάζκηζε ηεο δνκήο θαηά ηε 

ζεξκηθή θαηεξγαζία, εθφζνλ νη κεηαζρεκαηηζκνί πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη νινθιεξψλνληαη κε 

ην ζηάδην ηεο αλζξαθνπνίεζεο. Δπίζεο, ν ζρεδηαζκφο ησλ πεηξακάησλ θαη νη ξπζκηδφκελεο 

ζπλζήθεο ζηαζεξνπνίεζεο πξνγξακκαηίζηεθαλ κε ηέηνην ηξφπν ψζηε λα πξνζδηνξηζηνχλ ηα 

θαηλφκελα κεηαβνιήο κήθνπο ηεο ίλαο θαη ε ρεκηθή θηλεηηθή ηεο θπθινπνίεζεο θαη ε 

παξαηεηακελε ζεξκηθή θαηεξγαζία πξνθάιεζε ππνβάζκηζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ.  

Απφ ηνλ ραξαθηεξηζκφ SEM πξνζδηνξίζηεθε  ε πιεηνςεθία ησλ ζεξκνζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ 

λα απνθηά δηακέηξν κεγαιχηεξε ηεο κεηξηθήο ίλαο ΡΑΝ, ην νπνίν είλαη έλα ινγηθφ απνηέιεζκα 

θαζ’φηη ε δεδνκέλε ηάζε δελ ήηαλ επαξθήο θαη ε ίλα παξνπζίαζε ζπξξίθλσζε, ε νπνία είλαη θαη 

θπζηθή εθφζνλ ζπκβαίλεη ζπξξίθλσζε θαη ζηνπο λσξίηεξνπο ρξφλνπο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο [4]. 

Δπίζεο, νη κεραληζκνί ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ζπλεηζθέξνπλ ζηελ αχμεζε ηεο ππθλφηεηαο ησλ 

ηλψλ ΡΑΝ πνπ είλαη δπλαηφλ λα αθνινπζείηαη θαη απφ παξάιιειε αχμεζε ζηε δηάκεηξν. Κάηη 

ηέηνην δηαδξακαηίδεηαη ηνπιάρηζηνλ κέρξη ζεξκνθξαζηψλ ηεο ηάμεσο ησλ 220
o
C. Παξάιιεια, νη 

ίλεο παξνπζηάδνπλ κείσζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ ζε ζρέζε κε ηε κεηξηθή ζηε πεξηνρή απηή.  

5.4.2 Aποηελέζμαηα δοκιμών εθελκςζμού για ηιρ ζηαθεποποιημένερ ίνερ PAN ςπό αςξημένη 

ηάζη 
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σήμα 5.13. Κακπύιεο Φνξηίνπ – Μεηαηόπηζεο ησλ ζεξκηθώο επεμεξγαζκέλσλ ηλώλ ΡΑΝ 
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σήμα 5.14. Κακπύιεο Σάζεο – Παξακόξθσζεο γηα ηηο ζεξκηθώο θαηεξγαζκέλεο ίλεο ΡΑΝ 

Η δνθηκή εθειθπζκνχ έδεημε φηη ε αζθνχκελε ηάζε δηαδξακαηίδεη πνιχ ζεκαληηθφ ξφιν ζηηο 

πξνθχπηνπζεο κεραληθέο ηδηφηεηεο (ρήκα 5.13, ρήκα 5.14) θαη ήηαλ έλαο παξάγνληαο πνπ είρε 

ππνεθηηκεζεί θαηά ηελ δηεμαγσγή ησλ δχν πεηξακαηηθψλ ζεηξψλ ηζνζεξκνθξαζηαθήο 

νμεηδσηηθήο ζηαζεξνπνίεζεο. ηηο δεδνκέλεο δχν πεηξακαηηθέο ζεηξέο πνπ παξνπζηάζηεθαλ 

(5.4.1, 5.4.2), ήηαλ εκθαλήο ε ππνβάζκηζε ιφγσ απψιεηαο ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο θαη ηνπ 

πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ ηληδίσλ ιφγσ ηεο επίδξαζεο ηεο θπζηθήο ζπξξίθλσζεο.   

Πίνακαρ 5.11. Μεραληθέο ηδηόηεηεο, δηάκεηξνο θαη κηθξνγξαθήκαηα SEM γηα ηηο 

ηζνζεξκνθξαζηαθά νμεηδσηηθά επεμεξγαζκέλεο ίλεο ΡΑΝ. 

Ίλα PAN 

Θεξκνθξαζία 

ζηαζεξνπνίεζεο 

(
o
C) 

(Αζθνύκελν θνξηίν 

[=] g) 

Αληνρή ζε 

εθειθπζκό 

(MPa) 

Μέηξν 

ειαζηηθόηεηαο 

ηνπ Young  

(GPa) 

Παξακόξθσζε 

(%) 

Γηάκεηξνο 

(κm) 
Μηθξνγξαθία SEM 

Αλεπεμέξγαζηε - 317.4 10.35 7.57 12.4 
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17051a 170 (520) 402 8.27 12.4 11.41 

 

18051a 180 (520) 393 9.56 14.06 12.15 

 

19043b 190 (430) 352 9.1 13.4 11.82 

 

21030a 210 (300) 269 8.09 16.74 11.88 

 

22030a 220 (300) 235 7.58
 

18.34 11.85 

 

23025a 
 

230 (250) 
205 7.90 20.28 11.48 

 

24030b 240 (300) 175 5.65 17.72 
 

11.33 
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25032a 250 (320) 182 7.66 15.59 10.42 

 

 

ηε ζχλνςε ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ (Πίλαθαο 5.11) απφ ηελ εθπφλεζε ησλ 

εθειθπζηηθψλ δνθηκψλ ζχκθσλα κε ην πξφηππν ASTM D3822 θαη ζην ρήκα 5.13 θαη  ρήκα 

5.14, φπνπ απεηθνλίδνληαη ηα δηαγξάκκαηα θνξηίνπ-κεηαηφπηζεο θαη ηάζεο-παξακφξθσζεο ηεο 

δνθηκήο εθειθπζκνχ, θαίλεηαη ε επηξξνή πνπ έρεη ε επηινγή ηεο ζεξκνθξαζίαο ηεο 

ζηαζεξνπνίεζεο ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ επεμεξγαζκέλσλ ηλψλ. Η αλάιπζε ησλ δεδνκέλσλ 

ήηαλ εληνπηζκέλε ζηελ πεξηνρή κέηξεζεο φπνπ ε ζπκπεξηθνξά ήηαλ αληηπξνζσπεπηηθή γηα 

νκνγελέο πιηθφ πνπ ζα ππνζηεί ζξαχζε, δηφηη παξνπζηάδνληαη πξφζζεηεο πεξηνρέο απνδφκεζεο 

ησλ ηλψλ, θαζ’φηη ε ίλα απνηειείηαη απφ πνιιά κνλντλίδηα πνπ δελ πθίζηαληαη αζηνρία 

ηαπηφρξνλα, αιιά κε απφθιηζε θάπνησλ δεπηεξνιέπησλ ή ιεπηψλ. Δπνκέλσο, ε εμέηαζε 

πεξηνξίδεηαη ζηελ πεξηνρή πνπ ε ίλα ζπκπεξηθέξεηαη ζαλ νκνηνγελέο πιηθφ.   

Θεσξεηηθά, γηα ζηαζεξφ ρξφλν ηζνζεξκνθξαζηαθήο θαηεξγαζίαο, ε ζεξκνθξαζία θαζψο 

απμάλεηαη ζα νδεγεί ζε αλάινγε αχμεζε ηνπ ξπζκνχ ησλ αληηδξάζεσλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο 

(αθπδξνγφλσζε, θπθινπνίεζε, νμείδσζε), γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη φηη ε δνκή ηεο ίλαο ζα 

πξνζεγγίδεη ηελ επηζπκεηή κεηα ηελ δηεξγαζία ζηαζεξνπνίεζεο, δειαδή, αλάπηπμε 

ζπδεπγκέλσλ δηπιψλ δεζκψλ, θπθινπνηεκέλσλ δνκψλ, πνπ ζα δψζνπλ ζεξκνάληνρε θχζε ζην 

κφξην ΡΑΝ. Ωζηφζν, ε ππνβάζκηζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ είλαη κηα έλδεημε ηεο 

απνηειεζκαηηθφηεηαο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, πνπ δελ επηηπγράλεηαη ζε βαζκφ-έθηαζε ή κε ηξφπν 

ηέηνην ψζηε ε πνηφηεηα ηεο δνκήο λα απμήζεη ηηο κεραληθέο αληνρέο ζηε ζπγθεθξηκέλε 

πεηξακαηηθή ζεηξά. Αθφκε, είλαη πηζαλφ ε ίλα πθίζηαηαη απνδφκεζε θαη ιχζε δεζκψλ θαηά ηελ 

ηζνζεξκνθξαζηαθή εηζαγσγή ησλ ηλψλ ζηνλ θνχξλν ζηαζεξνπνίεζεο ιφγσ ζεξκηθνχ ζνθ. ε 

ζπλδηαζκφ κε ηελ θησρή ζεξκηθή αγσγηκφηεηα ησλ ηλψλ ΡΑΝ, νη έληνλα εμψζεξκεο αληηδξάζεηο 

θαη ε νμεηδσηηθή ππνβάζκηζή ηνπο είλαη δπλαηφλ λα νδεγήζεη ζε ππνβάζκηζε ησλ κεραληθψλ 

ηδηνηήησλ, εθφζνλ ε πεξίνδνο έθζεζεο ζην νμεηδσηηθφ πεξηβάιινλ είλαη εθηεηακέλε (4 ψξεο) 

[4], [10], [14].  

5.4.3 Aποηελέζμαηα δοκιμών εθελκςζμού για ηιρ ζηαθεποποιημένερ ίνερ PAN ζε ζηάδια  
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σήμα 5.15. Κακπύιεο θνξηίνπ – κεηαηόπηζεο γηα ηηο ζεξκηθώο θαηεξγαζκέλεο ίλεο PAN ζε 

πνιπζηαδηαθή δηεξγαζία 

 

σήμα 5.16. Κακπύιεο ηάζεο – παξακόξθσζεο ησλ ζεξκηθώο ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλώλ PAN θαηά 

ηε πνιπζηαδηαθή δηεξγαζία.   

Απφ ηα δηαγξάκκαηα πνπ εμήρζεηζαλ θαηά ηελ εθειθπζηηθή δνθηκή, παξαηεξήζεθε βειηίσζε 

ζηελ αληνρή ζε εθειθπζκφ γηα ηηο ίλεο κε θσδηθή νλνκαζία 18040b θαη MS2t2a, ιφγσ ηεο 

εθαξκνδφκελεο ηάζεο πνπ ζπλεηζέθεξε ζηελ δηαηήξεζε ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ κνλντληδίσλ 
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θαη πηζαλφλ λα νδήγεζε ζε αχμεζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο πνπ αλαπηχζζεηαη ζηηο άκνξθεο 

πεξηνρέο ηεο ίλαο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ζηαζεξνπνίεζεο [4] [26] [27] [30]. Απηφ ην απνηέιεζκα 

έξρεηαη ζε ζπκθσλία κε ηελ επίδξαζε πνπ έρεη ζε ζεσξεηηθφ επίπεδν κηα δηεξγαζία 

ζηαζεξνπνίεζεο, φπνπ ε δηαηήξεζε ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ ηεο, πνπ εληζρχεηαη κε ηηο 

αληηδξάζεηο αθπδξνγφλσζεο θαη θπθινπνίεζεο θαζψο ρηίδνληαη κε ζπγθεθξηκέλν κνξηαθφ 

πξνζαλαηνιηζκφ. ε αληίζεζε, νη ίλεο 18040b θαη MS2t2a, κε ηελ πεξαηηέξσ επεμεξγαζία ηνπο 

ζε ζεξκνθξαζία φπνπ ε νμείδσζε είλαη ην θπξίαξρν ρεκηθφ θαηλφκελν, απνδείρζεθαλ επάισηεο 

ζηελ απνδφκεζε θαη αθνινπζήζεθαλ απφ ππνβάζκηζε ζηηο κεραληθέο ηνπο ηδηφηεηεο.  

 

Πίνακαρ 5.12. Μεραληθέο ηδηόηεηεο, κέηξεζε δηακέηξνπ θαη κηθξνγξαθήκαηα SEM γηα ηηο 

νμεηδσηηθά ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο PAN ζε ζηάδηα 

Γείγκα PAN 

Θεξκνθξαζία 

(
o
C) 

(Δθαξκνδόκελε 

ηάζε [=] MPa) 

Υξόλνο 

δηεξγαζίαο 

(min) 

Αληνρή ζε 

εθειθπζκό 

(MPa) 

Μέηξν 

ειαζηηθόηεηαο 

ηνπ Young 

(GPa) 

Παξακόξθσζε 

(%) 

Γηάκεηξνο 

ίλαο (κm) 

Μηθξνγξάθεκα 

SEM 

Αλεπεμέξγαζηε - - 317.4 10.35 7.57 12.4 

 

 MS4t1b 

 
 

 

160 (28) -210 

(28) -250 (24) -

290 (14) 

 

40-40-30-15 178      12.72 11.88 

 

 MS3ta 

 

160 (28) -210 

(28) -250 (24) 
40-40-30 264 6.86 15.65 

 

11.32 

 

 

 

MS2t1b 

 

195 (42) -235 

(24) 
40-40 285 7.88 16.09 

 

11.75 

 

 

 

MS2t2a 

 

160 (28) -210 

(28) 
40-40 337 7.92 12.90 

 

12.28 
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18040b 

 

 

180 (40) 40 360 8.22 13.54 11.89 

 

MS30b 
195 (42) -235 

(24) -270 (11) 
40-40-30 193 7.11 20.4 11.92 

 

MS12b 

195 (42) -235 

(24) -270 (11) -

310 (11) 

40-40-30-12 172 6.24 17.29 11.88 

 

MS190b 
195 (42) -235 

(24) 
40-40 291 8.17 15.28 11.44 

 

 

Ο Πίλαθαο 5.12 ζπλνςίδεη ηηο εμαγφκελεο κεραληθέο ηδηφηεηεο απφ ηα δηαγξάκκαηα ησλ δνθηκψλ 

εθειθπζκνχ πνπ δηεμήρζεηζαλ βάζεη ηνπ πξνηχπνπ ASTM D3822, ζηελ πεξηνρή κέρξη ηελ 

αζηνρία ηνπ πξψηνπ κνλντληδίνπ ηεο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλαο ΡΑΝ. ην ρήκα 5.15 θαη ρήκα 

5.16 θαίλνληαη ηα εμαγφκελα δηαγξάκκαηα θνξηίνπ-κεηαηφπηζεο θαη ηάζεο-παξακφξθσζεο, 

φπνπ ε επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ην θάζε επφκελν ζηάδην ζηαζεξνπνίεζεο θαίλεηαη πψο 

επηδξνχλ ζηελ εμέιημε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ.   

Σα απνηειέζκαηα πνπ παξνπζηάδνληαη (Πίλαθαο 5.12) επηζεκαίλνπλ ηελ επεξγεηηθή  επίδξαζε 

ηνπ εθαξκνδφκελνπ θνξηίνπ ζηελ ίλα θαηά ηελ δηεξγαζία ηεο ζηαζεξνπνίεζεο γηα ηελ επίηεπμε 

βειηησκέλσλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ, θαζψο ζπλεηζθέξεη ζηελ δηαηήξεζε ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ 

πνπ πξνζδφζεθε ζηελ ίλα ΡΑΝ θαηά ηελ ζπιινγή ακέζσο κεηά ηελ ηλνπνίεζε θαη απφ άιιεο 

θαηεξγαζίεο πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη ζηελ ίλα γηα λα βειηησζεί ε πνηφηεηά ηεο, φπσο είλαη ε 

αλφπηεζε.  

Έλαο απφ ηνπο παξάγνληεο πνπ ζα πξέπεη λα αλαπξνζαξκνζηνχλ γηα ηελ βειηίσζε ηεο 

πνηφηεηαο ησλ παξαιακβαλφκελσλ ηλψλ, ζα πξέπεη λα είλαη ε εθαξκνδφκελε ηάζε, θαζψο ζηα 

ζηάδηα φπνπ ε ζπξξίθλσζε έγηλε εκθαλήο κεηαγελέζηεξα, κεηά ην 1
ν
 ή ην 2

ν
 ζηάδην ζα έπξεπε 

λα είλαη κηθξφηεξεο ηάμεσο, θαη επνκέλσο ζπκπεξαίλεηαη φηη ε εληξνπηθή ζπξξίθλσζε πνπ έγηλε 

εκθαλήο, δηαδξακάηηζε ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ απψιεηα ηεο κνξηαθήο θαηεπζπληηθφηεηαο ηνπ 

ΡΑΝ θαη νδήγεζε ζε απψιεηα ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ. Γηα ηα δείγκαηα, 18040b θαη MS2t2a ε 

ππνβάζκηζε ηνπ κέηξνπ ηεο ειαζηηθφηεηαο είλαη αλακελφκελε, θαζψο ζε απηή ηε 
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ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή δελ ππάξρεη ζεκαληηθή πξφνδνο ζηνλ ζρεκαηηζκφ ησλ ζπδεπγκέλσλ 

δνκψλ, φπσο επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ηα θάζκαηα ηνπ ραξαθηεξηζκνχ FT-IR (ρήκα 5.4, ρήκα 

5.5). Απφ ηελ άιιε κεξηά, αλ θαη ε ηάζε πνπ εθαξκφδεηαη ζηελ ίλα MS2t1b είλαη ζεσξεηηθά 

επαξθήο θαη ζηα δχν ζηάδηα ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, πηζαλφλ ε έιιεηςε ελφο ζηαδίνπ 

πξνεηνηκαζίαο ηεο ίλαο-πξνζηαζεξνπνίεζεο είλαη ππεχζπλν γηα ηελ ππνβάζκηζε ησλ κεραληθψλ 

ηδηνηήησλ ηεο ίλαο, ιφγσ ζεξκηθνχ ζνθ. Δπηπξνζζέησο, ε ίλα ΡΑΝ ιφγσ ηεο ρακειήο ζεξκηθήο 

αγσγηκφηεηαο ζα απνδνκεζεί εληνλφηεξα φηαλ επάγνληαη κεγαιχηεξα δπλακηθά κεηαθνξάο 

ζεξκφηεηαο, ζπλεξγηζηηθά κε ηα έληνλα εμψζεξκα ρεκηθά θαηλφκελα ηεο ζηαζεξνπνίεζεο [10] 

[14]. Με απηφλ ηνλ ηξφπν εληζρχνληαη νη δηεξγαζίεο ππνβάζκηζεο, αληί ηεο πξνψζεζεο ηνπ 

ζρεκαηηζκνχ ζπδεπγκέλεο ρεκηθήο δνκήο ηχπνπ αλεκφζθαιαο. Θα πξέπεη λα επηζεκαλζεί φηη ε 

αληίδξαζε νμείδσζεο ηεο ίλαο είλαη ε θχξηα εμψζεξκε αληίδξαζε πνπ επζχλεηαη γηα ηελ 

ππνβάζκηζε ηεο πνηφηεηαο ηεο ίλαο, ελψ αθφκε ν εμψζεξκνο ραξαθηήξαο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο 

έρεη ζαλ απνηέιεζκα ε πξαγκαηηθή ζεξκνθξαζία ηεο ίλαο λα ππεξβαίλεη ηελ θαηλφκελε, ε νπνία 

ξπζκίδεηαη θαηά ηελ δηεξγαζία ηεο ζηαζεξνπνίεζεο. Δπηπιένλ, έλα ζηάδην πξνζηαζεξνπνίεζεο 

ζα κπνξνχζε λα έρεη δξάζε αλάινγε ηεο αλφπηηζεο θαη λα ζπλεηζθέξεη ζηελ κείσζε ησλ 

αηειεηψλ πνπ είλαη δπλαηφλ λα έρνπλ παγηδεπηεί ζηελ ίλα θαηά ηελ ηλνπνίεζε, ηε ζπιινγή θαη 

ηηο επεμεξγαζίεο κεηά ηελ ηλνπνίεζε. Ωζηφζν, θάηη ηέηνην ζπλήζσο πξνεγείηαη ηεο εκπνξηθήο 

δηάζεζεο ησλ ηλψλ ζηηο ζχγρξνλεο βηνκεραληθέο κνλάδεο παξαγσγήο. 

ηα αθφινπζα ζηάδηα ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, 3
ν
 θαη 4

ν
, ε ππνβάζκηζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ 

απνδίδεηαη ζην αλεπαξθέο αζθνχκελν θνξηίν θαηά βάζε, πνπ νδεγεί ζε εκθάληζε θπζηθήο 

ζπξξίθλσζεο ζηελ ίλα ΡΑΝ (εληξνπηθή ζπξξίθλσζε ιφγσ εληξνπηθήο επαλαθνξάο) θαη ζε 

απψιεηα ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ. Θα πξέπεη λα δηεξεπλεζεί ε ζηαζεξνπνίεζε κε κεγαιχηεξν 

αζθνχκελν θνξηίν γηα ηα ζηάδηα 3 θαη 4 γηα λα κειεηεζεί αλ ε επίδξαζε είλαη πξάγκαηη ηφζν 

θαζνξηζηηθή γηα ηελ πνηφηεηα ησλ παξαιακβαλφκελσλ ηλψλ. Αθφκε, ην δείγκα MS4t1b 

παξνπζηάδεη απψιεηα ζηελ αληνρή ζε εθειθπζκφ θαη ζην κέηξν ειαζηηθφηεηαο ηνπ Young 

ζπγθξηηηθά κε ην MS3ta, φπνπ ε αζθνχκελε ηάζε είλαη ε ίδηα θαη κπνξεί λα εθηηκεζεί ζε 

ζπλδηαζκφ κε ηελ θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ φηη νη αληηδξάζεηο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο δελ έρνπλ 

πξαγκαηνπνηεζεί ζε ηθαλνπνηεηηθφ βαζκφ. Δπνκέλσο, ζα πξέπεη λα εμεηαζηεί θαη ε 

ζεξκνθξαζία ηεο δηεξγαζίαο ζην ηειεπηαίν ζηάδην γηα ηνλ αλ πξέπεη λα απμεζεί γηα λα 

νινθιεξσζνχλ πνζνηηθά νη αληηδξάζεηο ζηαζεξνπνίεζεο θαη λα απνθηεζεί ε επηζπκεηή 

ζπδεπγκέλε δνκή, ρσξίο σζηφζν λα απνδνκεζεί ε ίλα ΡΑΝ ιφγσ ησλ έληνλσλ ζπλζεθψλ ηεο 

θαηεξγαζίαο. 

Απφ ηελ ζχγθξηζε ησλ δχν πνιπζηαδηαθψλ πεηξακάησλ ηεζζάξσλ ζηαδίσλ σο πξνο ηε ρεκηθή 

δνκή θαη ηηο κεραληθέο ηνπο ηδηφηεηεο, ζπκπεξαίλεηαη φηη νη ίλεο πνπ ζηαζεξνπνηήζεθαλ κε 

ζεξκνθξαζία ζηαζεξνπνίεζεο ζην ηειηθφ ζηάδην ζηνπο 310
o
C, έρνπλ κηα δνκή πνπ πξνζεγγίδεη 

πην απνηειεζκαηηθά ηελ ηειηθή επηζπκεηή ρεκηθή δνκή. Οη κεραληθέο ηδηφηεηεο παξνπζηάδνληαη 

ππνβαζκηζκέλεο ζε ζχγθξηζε κε ηε κεηξηθή εκπνξηθή ίλα ΡΑΝ, πνπ ππνδειψλεη φηη νη ίλεο δελ 

έρνπλ ζηαζεξνπνηεζεί πιήξσο θαη ηα ζηάδηα ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ζα πξέπεη λα αλαζεσξεζνχλ 

γηα λα επέιζεη ζηαζεξνπνίεζε πνπ ζα νδεγήζεη ζε ίλα κε βειηησκέλεο ηδηφηεηεο. Έρεη 
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παξαηεξεζεί φηη κε ηελ άζθεζε θαηάιιεια πςειήο ηάζεο, πνπ ζα αλαζηείιεη ηελ ζπξξίθλσζε 

ηεο ίλαο, ελψ παξάιιεια δελ ππεξβαίλεη ην φξην δηαξξνήο, νδεγεί ζε βειηίσζε ζηηο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο γηα ζεξκηθή θαηεξγαζία δηάξθεηαο 40 min ελφο ζηαδίνπ θαη 80 min δχν ζηαδίσλ.. αλ 

απνηέιεζκα, ηα αθφινπζα ζηάδηα ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ζα πξέπεη λα δηεξεπλεζνχλ γηα λα 

βειηηζηνπνηεζεί ε ζηαζεξνπνίεζε ζηα ζηάδηα απηά γηα λα απνθηεζεί ε επηζπκεηή δνκή 

αλπςνκέλεο κεραληθέο ηδηφηεηεο.  

5.4.4 Δπμηνεία ηηρ γενικήρ ηάζηρ ςποβάθμιζηρ ηων μησανικών ιδιοηήηων ηων ινών ΡΑΝ 

καηά ηη ζηαθεποποίηζη 

ην πιήζνο ησλ εξεπλψλ πνπ έρνπλ δηεμαρζεί, αλαθέξεηαη ε γεληθή ηάζε ππνβάζκηζεο ησλ 

κεραληθψλ ηδηνηήησλ ησλ ηλψλ θαηά ηελ δηεξγαζία ηεο ζηαζεξνπνίεζεο θαη ηδηαίηεξα ηνπ 

κέηξνπ ειαζηηθφηεηαο. Γηα ηελ εξκελεία απηήο ηεο ηάζεο ζα πξέπεη λα γίλεη κηα γεληθή 

αλαζθφπεζε ησλ ζπλζεθψλ θαη ησλ παξαγφλησλ πνπ επεξεάδνπλ ηελ δηεξγαζία κε άκεζν ή 

έκκεζν ηξφπν. Ξεθηλψληαο, αλαθνξηθά κε ηηο ίλεο, πξηλ ηελ εηζαγσγή ηνπο ζηνλ ζάιακν 

ζηαζεξνπνίεζεο έρνπλ ηνπνζεηεζεί κε κε απηνκαηνπνηεκέλν ηξφπν ζην πιαίζην 

ζηαζεξνπνίεζεο θαη είλαη δπλαηφλ λα έρνπλ αλαπηπρζεί εζηίεο ππνβάζκηζεο, πνπ ππνεθηηκψληαη 

καθξνζθνπηθά θαηά ηελ πξνεηνηκαζία ηνπ πεηξάκαηνο, αιιά έρνπλ ζεκαληηθφ ξφιν 

κηθξνζθνπηθά, κε απφξξνηα ηε κείσζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ. Κάηη ηέηνην πθίζηαηαη είηε 

άκεζα κε ηελ απψιεηα ζε αξηζκφ κνλντληδίσλ, είηε έκκεζα θαζηζηψληαο ηα κνλντλίδηα ηνπ ΡΑΝ 

επάισηα ζε κεραληθή αζηνρία. Γεχηεξνλ, ε εηζαγσγή ησλ δεηγκάησλ απεπζείαο ζηελ 

ζεξκνθξαζία ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, είηε πξφθεηηαη γηα ηζνζεξκνθξαζηαθή είηε γηα πνιπζηαδηαθή 

δηεξγαζία ζπκβάιεη ζηελ ππνβάζκηζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ ησλ ηλψλ, αθνχ πξφθεηηαη γηα 

πιηθφ πνπ δελ άγεη ηελ ζεξκφηεηα, φληαο κνλσηήο, θαη ε ζπζζψξεπζε ζεξκφηεηαο ζε 

νμεηδσηηθν πεξηβάιινλ επλλνεί ηηο αληηδξάζεηο απνδφκεζεο. Έηζη, ε παξάιιειε θαη αθαλφληζηε 

εθθίλεζε ησλ αληηδξάζεσλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, δελ έρεη επεξγεηηθή επίδξαζε δεδνκέλνπ φηη 

θαη ηα απαέξηα ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ζα εθπέκπνληαη απφ ηπραίεο ζέζεηο, δεκηνπξγψληαο 

ειαηησκαηηθέο ζέζεηο ζηε δνκή ηνπ ζηαζεξνπνηεκέλνπ ΡΑΝ. 

Γεληθά, ε ηαθηηθή αθαίξεζεο ησλ ηλψλ απφ ην θνχξλν ζηαζεξνπνίεζεο κε ην πέξαο θάζε 

ζηαδίνπ ηεο δηεξγαζίαο είλαη κηα πξνζέγγηζε πνπ πηνζεηείηαη σο ηξφπνο ηεξκαηηζκνχ ή έιεγρνπ 

ηεο πξνφδνπ ησλ αληηδξάζεσλ [10]. Ωζηφζν, φηαλ κηα ηέηνηα ηαθηηθή εθαξκνζηεί ζε κηα 

πνιπζηαδηαθή δηεξγαζία ζηαζεξνπνίεζεο, φπσο ζηελ παξνχζα δηεξεχλεζε, παξνπζηάδεηαη 

ζεκαληηθή δηαθνξνπνίεζε ζηελ εμέιημε ησλ ρεκηθψλ δξάζεσλ ζηελ ίλα απφ ηελ αλακελφκελε 

γηα κηα πνιπζηαδηαθή δηεξγαζία. Πξαθηηθά, ζε θάζε κεηάβαζε ζε επφκελν ζηάδην, νη 

αληηδξάζεηο θπθινπνίεζεο μεθηλνχλ λα πξαγκαηνπνηνχληαη κε πζηέξεζε κεγέζνπο tonset, θαη 

επνκέλσο ε ίδηα πξφνδνο ηεο θπθινπνίεζεο ζα επηηπγράλεηαη ζε κεγαιχηεξν ρξνληθφ δηάζηεκα. 

Δπνκέλσο ε απφδνζε ηεο ζηαζεξνπνίεζεο κεηψλεηαη ζε ζρέζε κε κηα ζπλερφκελε ελαιιαγή ησλ 

ζηαδίσλ, ελψ νη αληηδξάζεηο νμεηδσηηθήο ππνβάζκηζεο ζα κεηψλνληαλ ιφγσ κείσζεο ηνπ ρξφλνπ 

ηεο ζηαζεξνπνίεζεο. Απηφ ην δήηεκα κπνξεί λα επηιπζεί κε ηελ δηαηήξεζε ησλ ηλψλ ζηε 

δηάηαμε ηεο ζηαζεξνπνίεζεο θαηά ηελ αιιαγή ηεο ζεξκνθξαζίαο, κεγηζηνπνηψληαο ηε πξφνδν 

ηεο θπθινπνίεζεο ζην αληίζηνηρν ρξνληθφ δηάζηεκα. Αθφκε, απφ ηελ εξκελεία ησλ 
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ραξαθηεξηζκψλ FT-IR, αιιά θαη απφ ηα αληίζηνηρα βηβιηνγξαθηθά δεδνκέλα επηβεβαηψλεηαη φηη 

ε νμείδσζε ησλ ηλψλ πξαγκαηνπνηείηαη πξνηηκεηέα ζε ήδε θπθινπνηεκέλεο δνκέο (έληαζε 

θνξπθψλ θαξβνλπιίσλ θαη ληηξηιίσλ) θαη επνκέλσο, ε δξάζε ππνβάζκηζεο ηνπ νμπγφλνπ είλαη 

δπλαηφλ λα πεξηνξηζηεί αηζζεηά [13].  

Έλαο αθφκε ηέηνηνο ρεηξηζκφο, ηεο ηζνζεξκνθξαζηαθήο εηζαγσγήο ησλ ηλψλ ΡΑΝ, κπνξεί επάγεη 

θαηλφκελν «επηδεξκίδαο» ιφγσ ηεο ρακειήο ζεξκηθήο αγσγηκφηεηαο ησλ ηλψλ θαη επνκέλσο ηελ 

πξνψζεζε ησλ αληηδξάζεσλ ζηαζεξνπνίεζεο ζηελ επηθάλεηα ηνπ ΡΑΝ. Έλα ηέηνην θαηλφκελν 

αθνινπζείηε απφ ζθιήξπλζε θαη αχμεζε ηεο ππθλφηεηαο ζηνλ εμσηεξηθφ θινηφ ησλ ηλψλ ΡΑΝ, 

επεξεάδνληαο ηελ δηεξγαζία ζηαζεξνπνίεζεο, αθνχ ζα δεκηνπξγήζεη κηα δψλε δηαζηξσκάησζεο 

ζην πιηθφ, φπνπ ζα ππάξρεη δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά θαη ε ζα δπζρεξαίλεηαη πεξαηηέξσ ε 

δηάρπζε ηνπ νμπγφλνπ. Η δηαζηξσκάησζε ζα απαξηίδεηαη πηζαλφηαηα απφ κηα δψλε 

απνδφκεζεο  (εμσηεξηθή)  θαη κηα δψλε φπνπ ηα θαηλφκελα ζα εμειίζζνληαη κε πνιχ 

δηαθνξεηηθφ ηξφπν απφ φηη ζα αλακελφηαλ απφ ηνλ ζρεδηαζκφ ησλ πεηξακάησλ. 

Απνηειεζκαηηθά, ε δνκή ηεο επεμεξγαζκέλεο ίλαο ζα πζηεξεί ζε πνηφηεηα σο πξνο ηηο 

επηζπκεηέο κεραληθέο ηδηφηεηεο, ηε κνξθνινγία, αιιά θαη ζαλ πιηθφ δελ ζα έρεη νκνηφκνξθε 

ζπκπεξηθνξά. Δηδηθά, φηαλ νη ίλεο PAN θαηεξγαζηνχλ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, άλσ ησλ 

220
o
C, ε ζπλδηαζηηθή επίδξαζε ηεο ρακειήο ζεξκηθήο αγσγηκφηεηαο ηνπ ΡΑΝ θαη ησλ 

εμψζεξκσλ αληηδξάζεσλ αθπδξνγφλσζεο, θπθινπνίεζεο θαη νμείδσζεο, ζπλδξάκνπλ ζηελ 

επηζεηηθή ππνβάζκηζε ηεο πνιπκεξηθήο ίλαο, πνπ γίλεηαη αηζζεηή κε ηελ απψιεηα βάξνπο θαη 

ηελ παξαγσγή κε ηπραίν ηξφπν απαεξίσλ (CO2, CO, HCN, NH3, H2), γεγνλφο, πνπ ζα κπνξνχζε 

λα νδεγήζεη ζε δεκηνπξγία θελψλ θαη άιισλ αηειεηψλ ζηε δνκή ηνπ ζηαζεξνπνηεκέλνπ ΡΑΝ 

θαη επνκέλσο ζηηο ζπληηζέκελεο ίλεο άλζξαθα [14], [25]. Δπηπξνζζέησο, ε επηκήθπλζε κέρξη ηελ 

αζηνρία έρεη απμεηηθή ηάζε, κε ηε παξάιιειε ππνβάζκηζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ, ζαλ 

απνηέιεζκα ησλ ζεξκηθψλ θαηεξγαζηψλ, πνπ πξντδεάδεη γηα ηελ επαηζζεζία ηεο ίλαο ζε αζηνρία 

κέζσ κηαο κεηάβαζεο πξνο νινέλα θαη πην φιθηκεο αζηνρίαο. [43] Αθφκε, νη κε θπθινπνηεκέλεο 

δνκέο πνπ ππάξρνπλ ζην κφξην ηνπ ΡΑΝ θαη κεηά ηε δηεξγαζία ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, είλαη 

εληνπηζκέλεο ζε ζεκαληηθφ πνζνζηφ φπσο πξντδεάδεηαη θαη απφ ηελ αλάιπζε FT-IR θαη DSC ζε 

ζεξκνθξαζίεο θάησ ησλ 200
o
C, θαη δξνπλ σο ζεκεία εθθίλεζεο ηεο αζηνρίαο ηεο 

ξαρνθνθθαιηάο ηνπ πνιπκεξνχο.   

5.4.5 ςμπεπάζμαηα από ηη δοκιμή εθελκςζμού 

Η αληνρή ζε εθειθπζκφ ησλ ηλψλ απμήζεθε κε ηελ αχμεζε ηεο αζθνχκελεο ηάζεο γηα ηηο 

δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο ζηαζεξνπνίεζεο, ελψ επηπιένλ, εθηφο ηεο ζεξκνθξαζίαο ησλ 210
ν
C, 

ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο ησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ ήηαλ κεγαιχηεξν φηαλ ην αζθνχκελν 

θνξηίν ήηαλ κεγαιχηεξν απφ 180g. Δκθαλψο ηελ ίδηα ηάζε είρε θαη ε παξακφξθσζε ησλ 

ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ κέρξη ηελ ζξαχζε, πνπ απμήζεθε κε ηελ αχμεζε ηνπ αζθνχκελνπ 

θνξηίνπ, ελψ ε δηάκεηξνο ησλ ζηαζεξνπνηεκέλσλ ηλψλ ππφ κεγαιχηεξε ηάζε κεηψζεθε, 

δεδνκέλνπ φηη ε επίδξαζε ηνπ εξππζκνχ ήηαλ απμεκέλε. 

πκπεξαζκαηηθά, νη ζπλζήθεο δηεμαγσγήο ησλ πεηξακάησλ ζα πξέπεη λα επαλεμεηαζηνχλ γηα λα 

απνθηεζεί ίλα κε πιήξσο ζηαζεξνπνηεκέλε δνκή, έλαο ζηφρνο πνπ δηαθνξνπνηήζεθε απφ ηνπο 
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ζηφρνπο ηεο παξνχζαο κειέηεο, αθνχ πξνηαξρηθφο ζθνπφο ήηαλ ε εμαγσγή ελφο πεξηγξαθηθνχ 

κνληέινπ ησλ θαηλνκέλσλ πνπ δηέπνπλ κηα δηεξγαζία ζηαζεξνπνίεζεο ησλ ηλψλ ΡΑΝ.  

Δπνκέλσο, ν ρξφλνο ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ζα πξέπεη λα κεησζεί, ελψ ε αζθνχκελε ηάζε λα 

απμεζεί, ηνπιάζηνλ ζηα αξρηθά ζηάδηα ηεο ζηαζεξνπνίεζεο.  

Απφ ηελ πνιπζηαδηαθή δηεξγαζία άλσ ησλ 300
o
C, θάλεθε φηη ζα πξέπεη λα εθαξκνζηεί ζαλ 

επηπιένλ ζηάδην γηα ηνλ επαξθή ηεξκαηηζκφ ησλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο, 

ιφγσ ηνπ κηθξφηεξνπ ρξφλνπ ηεο δηεξγαζίαο θαη άξα ηεο θπθινπνίεζεο, θαζψο νη 

ελαπνκείλνπζεο κε θπθινπνηεκέλεο πνιηθέο ληηξηινκάδεο δξνπλ ζαλ ζεκεία αζηνρίαο (ιχζε 

ησλ δεζκψλ ηεο αιπζίδαο) [27]. Απηή ε ζεξκνθξαζία ζα έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ επηπξφζζεηε 

αλάπηπμε δηακνξηαθψλ δεζκψλ κέζσ ελίζρπζεο ησλ αληίζηνηρσλ αληηδξάζεσλ [34], [38]. 

Ωζηφζν, ε επαγψκελε ππνβάζκηζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ κεηά απφ θάζε  ηζνζεξκνθξαζηαθφ 

ζηάδην απμάλεη ηνλ ξπζκφ παξαγσγήο απαεξίσλ, ην νπνίν νδεγεί ζηνλ ζρεκαηηζκφ θελψλ πνπ 

θπκαίλνληαη ζε πιήζνο θαη κέγεζνο, αλάινγα κε ηνλ ξπζκφ ζρεκαηηζκνχ ησλ απαεξίσλ, πνπ 

επηδξά αξλεηηθά ζηηο ηειηθέο κεραληθέο ηδηφηεηεο ηεο ίλαο [39], [45]. Σν πεξηγξαθέλ θαηλφκελν 

γίλεηαη καθξνζθνπηθά αληηιεπηφ κέζσ ηεο ζπξξίθλσζεο ηεο ίλαο.  

Ωζηφζν, πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ε ρεκηθή ζπξξίθλσζε δελ ππνβαζκίδεη ηηο ηδηφηεηεο ηεο ίλαο, 

ζε αληίζεζε κε ηελ εληξνπηθή ζπξξίθλσζε πνπ ζπκβαίλεη ζε ζχληνκν ρξνληθφ δηάζηεκα απφ ηελ 

έλαξμε ηεο δηεξγαζίαο, αιιά θαη ηε ζπξξίθλσζε ιφγσ αληηδξάζεσλ ππνβάζκηζεο ηνπ 

πνιπκεξνχο [4]. Η ππνβάζκηζε ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ ηλψλ ΡΑΝ απνδφζεθε θπξίσο ζηελ 

εληξνπηθή ζπξξίθλσζε θαηά ηελ παξνχζα κειέηε [31], [37]. Με ηε ξχζκηζε θαηάιιειεο ηάζεο 

πνπ κπνξεί λα επξεζεί εκπεηξηθψο ή κέζσ ηεο εθαξκνγήο ηνπ κνληέινπ, είλαη θαζνξηζηηθφο 

παξάγνληαο γηα ηε βειηίσζε ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο, ιφγσ ηεο αχμεζεο ηνπ δείθηε 

πξνζαλαηνιηζκνχ ηεο ίλαο ζηηο παξαθξπζηαιιηθέο πεξηνρέο θαη ηηο άκνξθεο, κε παξάιιειε 

δνκηθή αλαδηακφξθσζε [4] [30]. Απηφ ην θαηλφκελν θαίλεηαη λα είλαη ππεχζπλν γηα ηηο 

ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο πνπ παξνπζίαζαλ βειηίσζε ζηελ αληνρή ζε εθειθπζκφ, νλνκαζηηθά 

18040b, MS2t2a, ηα νπνία ππέζηεζαλ κνλνζηαδηαθή θαη δη-ζηαδηαθή, αληίζηνηρα, επεμεξγαζία 

ρξνληθήο δηάξθεηαο 40 min. Παξάιιεια κηα αλάινγε ηάζε παξαηεξήζεθε κε κηα ζεκαληηθή 

βειηίσζε ζηελ αληνρή ζε εθειθπζκφ θαη κηα κφιηο 10% κείσζε ζην κέηξν ειαζηηθφηεηαο ηνπ 

Young.  
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7 Παξάξηεκα  

7.1 Πίλαθεο ελεξγνύ όγθνπ δ 

 

Οη ππνινγηζκνί πνπ πξνέθπςαλ κε εθαξκνγή ηεο εμίζσζεο (3). 

 

Πίνακαρ 7.1. Τπνινγηζκόο ηνπ ελεξγνύ όγθνπ ηεο κεηαβνιήο κήθνπο θαηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία 

ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο θαη ρξόλνπο ζηαζεξνπνίεζεο. 

 

T (
o
C) 

t=3min t=5min t=10min t=15min t=30min t=60min 

δ (nm
3
) 

170 1.079 1.358 1.320 1.332 1.219 1.366 

180 1.335 1.380 1.541 1.585 1.592 --- 

190 1.484 1.493 1.498 1.215 1.226 1.234 

200 1.356 1.462 1.478 1.486 1.435 --- 

210 1.261 1.513 1.384 1.159 1.263 --- 

220 1.22 1.27 1.32 1.32 1.26 --- 

230 1.677 1.871 1.757 1.794 1.709 1.769 

240 1.579 1.619 --- 1.724 1.679 1.945 

250 2.398 2.164 2.808 2.268 2.326 2.288 

260 1.603 1.818 1.848 2.054 1.742 1.795 

270 --- 1.575 1.585 1.668 1.808 1.790 

 

7.2 Πίλαθεο ηνπ πξνεθζεηηθνύ παξάγνληα Α   

 

Πίνακαρ 7.2. Πξνεθζεηηθόο Παξάγνληαο Α γηα ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ ζηνπο 170
o
C. 

 t (min) 

Σάζε 

(MPa) 
3 5 10 15 30 45 60 90 140 

0.715 
-

2.09E+13 

-

1.29E+13 

-

1.35E+13 

-

8.98E+12 

-

4.49E+12 

-

3.04E+12 

-

2.28E+12 

-

1.52E+12 

-

1.04E+12 

1.7875 1.45E+12 
-

3.94E+13 

-

4.10E+12 

-

2.74E+12 
2.06E+12 1.27E+10 

-

7.23E+11 

-

4.80E+11 
 

2.86 2.54E+13 1.62E+13 1.04E+13 6.98E+12 3.39E+12 2.80E+12 2.12E+12 1.40E+12 1.16E+12 

3.575 8.08E+13 5.02E+13 2.91E+13 1.95E+13 9.72E+12 6.48E+12 5.22E+12 3.63E+12  

5.72 6.55E+13 4.92E+13 2.61E+13 1.75E+13 9.41E+12 6.94E+12 5.30E+12 3.64E+12  

7.15 8.32E+13 5.88E+13 3.10E+13 2.08E+13 1.04E+13 7.80E+12 5.98E+12 3.91E+12 4.69E+12 

8.8 1.91E+14 1.42E+14 7.09E+13 4.83E+13 2.25E+13 1.64E+13 1.28E+13 8.13E+12  

10.725 1.53E+14 1.22E+14 6.32E+13 4.26E+13 1.99E+13 1.50E+13 1.16E+13 7.52E+12 1.24E+13 
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12.87 2.00E+14 1.66E+14 8.48E+13 5.72E+13 2.61E+13 2.00E+13 1.56E+13 1.00E+13 1.98E+13 

17.875 3.66E+14 3.30E+14 1.66E+14 1.13E+14 4.87E+13 4.06E+13 3.22E+13 2.01E+13  

21.45 4.90E+14 5.02E+14 2.54E+14 1.76E+14 7.32E+13 5.99E+13 4.81E+13 2.96E+13  

 

Πίνακαρ 7.3. Πξνεθζεηηθόο Παξάγνληαο Α γηα ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ ζηνπο 180
o
C. 

 t (min) 

Σάζε 

(MPa) 
3 5 10 15 30 45 90 140 

0.715 -3.75E+12 -2.36E+12 -1.25E+12 -8.33E+11 1.39E+11 -2.83E+11 -1.46E+11 -9.39E+10 

1.7875 -1.85E+13 -1.12E+13 -1.15E+13 -7.69E+12 -3.86E+12 -1.29E+12   

2.86 9.96E+12 6.03E+12 3.13E+12 2.10E+12 1.49E+12 6.94E+11 3.95E+11 2.54E+11 

3.575 3.88E+13 2.36E+13 1.29E+13 8.71E+12 4.36E+12 2.87E+12   

5.72 3.52E+13 2.35E+13 1.36E+13 9.25E+12 4.94E+12 3.40E+12   

7.15 4.71E+13 2.90E+13 1.69E+13 1.16E+13 6.16E+12 3.76E+12 2.59E+12 1.67E+12 

8.8 6.52E+13 3.61E+13 2.27E+13 1.48E+13 8.90E+12 5.73E+12   

10.725 9.30E+13 6.00E+13 3.55E+13 2.46E+13 1.27E+13 8.13E+12 6.75E+12 4.34E+12 

12.87 1.27E+14 8.21E+13 4.97E+13 3.47E+13 1.79E+13 1.13E+13 1.03E+13 6.62E+12 

17.875 2.43E+14 1.62E+14 1.02E+14 7.73E+13 4.18E+13 2.59E+13   

21.45 3.89E+14 2.60E+14 1.76E+14 1.29E+14 6.89E+13 4.30E+13   

 

Πίνακαρ 7.4. Πξνεθζεηηθόο Παξάγνληαο Α γηα ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ ζηνπο 190
o
C. 

 t (min) 

Σάζε 

(MPa) 
3 5 10 15 30 45 60 90 140 

0.715 
-

1.48E+13 

-

8.93E+12 

-

4.47E+12 

-

6.56E+11 

-

3.28E+11 

-

2.19E+11 

-

1.64E+11 

-

1.10E+11 

-

7.48E+10 

1.7875 5.93E+12 5.33E+12 3.03E+12 2.16E+12 9.73E+11 6.50E+11 4.87E+11 2.88E+11  

2.86 1.28E+13 7.71E+12 3.86E+12 2.82E+12 1.42E+12 9.47E+11 7.09E+11 4.80E+11 3.84E+11 

3.575 1.64E+13 9.86E+12 5.54E+12 3.58E+12 1.80E+12 1.15E+12 9.01E+11 5.84E+11  

5.72 2.58E+13 1.55E+13 8.09E+12 4.93E+12 2.48E+12 1.66E+12 1.24E+12 8.55E+11  

7.15 2.89E+13 1.82E+13 9.50E+12 5.80E+12 2.92E+12 1.97E+12 1.51E+12 1.05E+12 1.23E+12 

8.8 3.98E+13 2.56E+13 1.36E+13 7.79E+12 3.84E+12 2.59E+12 1.93E+12 1.35E+12  

10.725 5.85E+13 3.61E+13 1.85E+13 1.01E+13 5.10E+12 3.51E+12 2.61E+12 1.85E+12 2.79E+12 

12.87 7.52E+13 4.65E+13 2.43E+13 1.28E+13 6.49E+12 4.55E+12 3.37E+12 2.42E+12 4.28E+12 

17.875 1.57E+14 9.81E+13 5.07E+13 2.32E+13 1.17E+13 7.99E+12 5.90E+12 4.50E+12  

21.45 2.54E+14 1.61E+14 8.36E+13 3.46E+13 1.77E+13 1.22E+13 8.95E+12 6.91E+12  

  

Πίνακαρ 7.5. Πξνεθζεηηθόο Παξάγνληαο Α γηα ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ ζηνπο 200
o
C. 

 t (min) 

Σάζε 

(MPa) 
3 5 10 15 30 45 

0.715 -5.77E+12 -3.46E+12 -1.73E+12 -1.15E+12 -5.71E+11 -3.82E+11 

1.7875 5.30E+12 2.54E+12 8.30E+11 8.50E+11 4.84E+11 1.87E+11 
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2.86 4.62E+12 2.85E+12 1.43E+12 9.56E+11 5.42E+11 3.68E+11 

3.575 1.02E+13 6.28E+12 3.46E+12 2.25E+12 1.23E+12 8.71E+11 

5.72 9.47E+12 7.06E+12 3.72E+12 2.59E+12 1.40E+12 9.66E+11 

7.15 1.47E+13 9.34E+12 4.71E+12 3.16E+12 1.64E+12 1.14E+12 

8.8 1.73E+13 1.26E+13 6.38E+12 4.39E+12 2.17E+12 1.59E+12 

10.725 2.51E+13 1.65E+13 8.33E+12 5.95E+12 2.91E+12 2.07E+12 

12.87 3.57E+13 2.38E+13 1.21E+13 8.48E+12 4.08E+12 2.94E+12 

17.875 6.29E+13 4.48E+13 2.29E+13 1.60E+13 7.53E+12 5.58E+12 

21.45 9.09E+13 7.06E+13 3.59E+13 2.47E+13 1.16E+13 8.94E+12 

 

Πίνακαρ 7.6. Πξνεθζεηηθόο Παξάγνληαο Α γηα ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ ζηνπο 210
o
C. 

 t (min) 

Σάζε 

(MPa) 
3 5 10 15 30 45 

0.715 -2.83E+11 -1.78E+11 -9.16E+10 2.39E+11 1.20E+11 5.33E+10 

1.7875 1.23E+12 6.13E+10 3.55E+11 3.81E+11 1.13E+11 8.26E+07 

2.86 8.29E+11 5.15E+11 5.49E+11 4.93E+11 2.52E+11 1.74E+11 

3.575 2.67E+12 1.15E+12 8.08E+11 5.71E+11 2.93E+11 1.80E+11 

5.72 5.03E+12 3.53E+12 1.75E+12 1.15E+12 5.99E+11 3.94E+11 

7.15 6.07E+12 4.55E+12 2.28E+12 1.43E+12 7.58E+11 5.53E+11 

8.8 8.84E+12 6.76E+12 3.17E+12 1.90E+12 9.97E+11 7.42E+11 

10.725 1.18E+13 9.01E+12 4.21E+12 2.46E+12 1.33E+12 1.02E+12 

12.87 1.39E+13 1.13E+13 5.19E+12 2.88E+12 1.59E+12 1.27E+12 

17.875 2.58E+13 2.41E+13 1.02E+13 5.05E+12 2.97E+12 2.50E+12 

21.45 3.30E+13 3.20E+13 1.34E+13 6.40E+12 3.93E+12 3.47E+12 

 

Πίνακαρ 7.7. Πξνεθζεηηθόο Παξάγνληαο Α γηα ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ ζηνπο 220
o
C. 

 t (min) 

Σάζε 

(MPa) 
3 5 10 15 30 

0.715 2.47E+11 1.54E+11 7.73E+10 5.25E+10 5.08E+10 

1.7875 1.53E+12 9.23E+11 3.86E+11 2.85E+11 1.65E+11 

2.86 1.80E+12 1.16E+12 5.86E+11 3.90E+11 2.14E+11 

3.575 2.46E+12 1.50E+12 7.58E+11 5.24E+11 2.75E+11 

5.72 3.32E+12 2.03E+12 1.04E+12 7.10E+11 3.81E+11 

7.15 3.87E+12 2.56E+12 1.31E+12 8.94E+11 4.60E+11 

8.8 5.24E+12 3.29E+12 1.70E+12 1.17E+12 5.88E+11 

10.725 6.11E+12 4.06E+12 2.11E+12 1.40E+12 7.11E+11 

12.87 7.90E+12 5.23E+12 2.74E+12 1.87E+12 9.27E+11 

17.875 1.49E+13 9.69E+12 5.21E+12 3.52E+12 1.69E+12 

21.45 2.12E+13 1.39E+13 7.58E+12 5.11E+12 2.41E+12 
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Πίνακαρ 7.8. Πξνεθζεηηθόο Παξάγνληαο Α γηα ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ ζηνπο 230
o
C. 

 t (min) 

Σάζε 

(MPa) 
3 5 10 15 30 45 60 

0.715 -2.29E+11 -3.17E+11 -6.92E+10 -4.63E+10 1.35E+10 8.96E+09 6.69E+09 

1.7875 6.99E+11 4.30E+11 2.36E+11 1.73E+11 9.88E+10 6.64E+10 5.03E+10 

2.86 9.72E+11 5.56E+11 2.96E+11 1.99E+11 1.12E+11 7.91E+10 6.28E+10 

3.575 1.44E+12 9.10E+11 4.59E+11 3.20E+11 1.76E+11 1.18E+11 9.15E+10 

5.72 2.17E+12 1.41E+12 6.92E+11 4.80E+11 2.52E+11 1.75E+11 1.38E+11 

7.15 2.66E+12 1.72E+12 8.53E+11 6.18E+11 3.22E+11 2.20E+11 1.71E+11 

8.8 3.65E+12 2.38E+12 1.19E+12 8.39E+11 4.30E+11 2.96E+11 2.30E+11 

10.725 4.80E+12 3.40E+12 1.62E+12 1.14E+12 5.71E+11 3.94E+11 3.10E+11 

12.87 6.67E+12 4.85E+12 2.26E+12 1.59E+12 7.91E+11 5.45E+11 4.40E+11 

17.875 1.30E+13 1.02E+13 4.53E+12 3.27E+12 1.60E+12 1.11E+12 8.94E+11 

 

Πίνακαρ 7.9. Πξνεθζεηηθόο Παξάγνληαο Α γηα ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ ζηνπο 240
o
C. 

 t (min) 

Σάζε 

(MPa) 
3 5 15 30 60 

0.715 -1.50E+11 -9.11E+10 -3.12E+10 -4.10E+09 -1.86E+10 

1.7875 3.27E+11 1.97E+11 6.60E+10 4.56E+10 2.71E+10 

2.86 5.78E+11 3.50E+11 1.33E+11 7.51E+10 3.98E+10 

3.575 7.05E+11 4.28E+11 1.53E+11 8.79E+10 4.99E+10 

5.72 1.13E+12 6.91E+11 2.59E+11 1.42E+11 8.49E+10 

7.15 1.46E+12 9.27E+11 3.43E+11 1.82E+11 1.10E+11 

8.8 1.80E+12 1.15E+12 4.35E+11 2.31E+11 1.46E+11 

10.725 2.52E+12 1.62E+12 6.11E+11 3.17E+11 2.04E+11 

12.87 3.32E+12 2.14E+12 8.23E+11 4.27E+11 2.86E+11 

17.875 6.78E+12 4.33E+12 1.75E+12 8.86E+11 6.44E+11 

21.45 9.95E+12 6.43E+12 2.70E+12 1.35E+12 1.07E+12 

 

Πίνακαρ 7.10. Πξνεθζεηηθόο Παξάγνληαο Α γηα ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ ζηνπο 250
o
C. 

 t (min) 

Σάζε 

(MPa) 
3 5 10 15 30 60 

0.715 -2.17E+11 -6.14E+10 -6.13E+10 -3.42E+09 -6.94E+09 2.56E+09 

3.575   -1.37E+11 4.18E+09 2.10E+10 1.69E+09 

5.72 1.07E+11 1.53E+11 1.80E+11 1.33E+11 7.42E+10 3.51E+10 

7.15 7.15E+11 4.59E+11 3.45E+11 2.07E+11 1.15E+11 5.88E+10 

8.8 8.65E+11 5.56E+11 4.75E+11 2.82E+11 1.53E+11 7.16E+10 

10.725 1.81E+12 1.05E+12 9.39E+11 4.59E+11 2.60E+11 1.24E+11 

12.87 3.00E+12 1.61E+12 1.59E+12 7.14E+11 3.99E+11 1.93E+11 

17.875 9.28E+12 4.35E+12 5.07E+12 1.87E+12 1.06E+12 5.04E+11 
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21.45 1.79E+13 8.07E+12 1.14E+13 3.62E+12 2.07E+12 9.99E+11 

 

Πίνακαρ 7.11. Πξνεθζεηηθόο Παξάγνληαο Α γηα ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ ζηνπο 260
o
C. 

 t (min) 

Σάζε 

(MPa) 
3 5 10 15 30 45 60 

0.715 
-

5.83E+08 

-

5.05E+10 

-

1.59E+07 

-

1.67E+10 4.98E+09 3.49E+09 2.51E+09 

1.7875 1.17E+11 1.02E+11 3.55E+10 3.22E+10 2.02E+10   1.01E+10 

2.86 2.32E+11 1.45E+11 7.82E+10 5.44E+10 2.85E+10 2.32E+10 1.44E+10 

3.575 2.76E+11 2.01E+11 9.86E+10 7.56E+10 3.60E+10   1.73E+10 

5.72 4.11E+11 2.86E+11 1.49E+11 1.10E+11 5.10E+10   2.60E+10 

7.15 5.09E+11 3.59E+11 1.95E+11 1.46E+11 6.63E+10 7.14E+10 3.37E+10 

8.8 6.56E+11 4.96E+11 2.52E+11 2.02E+11 8.60E+10   4.49E+10 

10.725 8.76E+11 6.47E+11 3.45E+11 2.74E+11 1.14E+11 1.60E+11 5.90E+10 

12.87 1.16E+12 8.75E+11 4.72E+11 3.89E+11 1.53E+11 2.51E+11 8.09E+10 

17.875 2.05E+12 1.74E+12 9.56E+11 8.78E+11 3.03E+11   1.62E+11 

21.45 3.48E+12 3.04E+12 1.67E+12 1.55E+12 5.13E+11   2.82E+11 

 

Πίνακαρ 7.12. Πξνεθζεηηθόο Παξάγνληαο Α γηα ηηο ζηαζεξνπνηεκέλεο ίλεο ΡΑΝ ζηνπο 270
o
C. 

 t (min) 

Σάζε 

(MPa) 
5 10 15 30 45 60 

0.715 2.54E+10 1.50E+10 9.96E+09 4.96E+09 5.42E+09 2.88E+09 

1.7875 7.84E+10 4.68E+10 2.96E+10 1.24E+10  6.36E+09 

2.86 1.03E+11 5.50E+10 3.61E+10 1.82E+10 1.50E+10 9.38E+09 

3.575 1.17E+11 6.40E+10 4.33E+10 2.10E+10  1.06E+10 

5.72 1.68E+11 9.18E+10 6.26E+10 3.19E+10  1.58E+10 

7.15 2.08E+11 1.09E+11 7.52E+10 4.32E+10 3.93E+10 1.96E+10 

8.8 2.55E+11 1.39E+11 9.75E+10 5.26E+10  2.60E+10 

10.725 3.40E+11 1.82E+11 1.28E+11 7.04E+10 8.25E+10 3.53E+10 

12.87 4.71E+11 2.55E+11 1.86E+11 1.07E+11 1.39E+11 5.36E+10 

17.875 8.28E+11 4.43E+11 3.29E+11 1.96E+11  9.65E+10 

21.45 1.27E+12 6.80E+11 5.18E+11 3.20E+11   
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