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Περίληψη 
 

Στην παρούσα διπλωματική εργασία αντικείμενο μελέτης είναι συστήματα πολυμερούς PLA 

(poly-lactic acid) με GPTMS/TEOS ((3-Glycidoxypropyl)- methyldiethoxysilane / tetraethyl 

orthosilicate), το οποίο εφαρμόζεται στη μηχανική ιστών για παρασκευή ικριωμάτων όταν 

έχει μορφολογία μεμβράνης. Στόχος της εργασίας είναι η μελέτη της δυναμικής 

συστημάτων διαφορετικών μορφολογιών και αναλογιών εγκλεισμάτος, και αν μπορεί μέσω 

αυτού να απαντηθεί το ερώτημα αν τελικά το έγκλεισμα TEOS  προσδένεται μέσω του 

συστατικού GPTMS  πάνω στην πολυμερική μήτρα από PLA  ή αν απλά επικάθεται, και πώς 

επηρεάζονται οι ιδιότητες της μήτρας. 

Παρασκευάσθηκαν και μελετήθηκαν μεμβράνες με εγκλείσμα TEOS ώστε να επιτευχθεί 

ενίσχυση των μηχανικών ιδιοτήτων του PLA, και προσθήκη GPTMS ώστε να υπάρχει 

καλύτερη συνοχή μεταξύ μήτρας και εγκλείσματος. Για λόγους σύγκρισης 

παρασκευάσθηκαν και μελετήθηκαν και οι καθαρές συνιστώσες των μεμβρανών, καθώς και 

υμένια ίδιων αναλογιών εγκλείσματων. Χρήσιμη κρίθηκε και η μετατροπή ενός δοκιμίου 

μορφολογίας μεμβράνης σε υμένιο μέσω θέρμανσης και πίεσης ώστε να συγκριθεί με τη 

μεμβράνη από την οποία κατασκευάστηκε. 

Η μελέτη γίνεται μέσω του θερμικού και διηλεκτρικού χαρακτηρισμού του υλικού με τις 

τεχνικές Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης (DSC), Θερμικώς Διεγειρόμενων Ρευμάτων 

Αποπόλωσης (TSDC) και Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας Εναλλασσομένου Πεδίου (DRS). Τα 

αποτελέσματα που προέκυψαν από τη μελέτη αποκάλυψαν πως επηρεάζει το GPTMS και η 

μορφολογία τις ιδιότητες των δοκιμίων. 

Για την υαλώδη μετάβαση του PLA δεν μπορούν να εξαχθούν σαφή αποτελέσματα για τις 

μεμβράνες, ενώ στα υμένια παρατηρείται ότι μετατοπίζεται σε υψηλότερες θερμοκρασίες. 

Η υαλώδης μετάβαση του GPTMS καταγράφεται μόνο για τις δύο μεγαλύτερες αναλογίες 

GPTMS/TEOS και μόνο στις μεμβράνες, όπου παρουσιάζει μετατόπιση σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες. Οι δευτερεύοντες μηχανισμοί δεν επηρεάζονται ούτε από τη μορφολογία, 

ούτε από την αναλογία εγκλεισμάτων. Η εμφάνιση μηχανισμών MWS για τις δύο 

μεγαλύτερες αναλογίες εγκλεισμάτων ανεξαρτήτως μορφολογίας υποδηλώνει διακριτές 

φάσεις στα δοκίμια αυτά. 
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Abstract 
 

In the present Diploma thesis, PLA (poly-lactic acid) polymer matrixes with GPTMS/TEOS (3-

Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilane)/(tetraethyl orthosilicate) nanofiller systems are 

being studied, a composite material that is applied in tissue engineering to create blueprints 

when crafted as a membrane. The study objective is how are these systems affected by the 

different morphology and filler ratio, and using these results, to answer whether TEOS 

bonds, using the additive GPTMS, with the PLA polymeric matrix, or it just it just settles on it, 

and how are the matrix’s properties affected.  

Membranes were crafted, using TEOS as filler so that the mechanical properties of PLA are 

enhanced, and GPTMS was added so that there is better cohesion between matrix and filler. 

Due to comparative reasons, the componenents of the composite membranes were also 

studied, as well as films of the same filler ratios. Turning a membrane sample into a film by 

applying heat and pressure was deemed useful, so as it can be compared to its homologous 

membrane from which it was made. 

The study is carried out through thermal and dielectric characterization of the materials 

using Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermally Stimulated Depolarisation Currents 

(TSDC) and Dielectric Relaxation Spectroscopy (DRS) techniques. The results revealed how 

GPTMS and macrostructure affect the properties of the samples. 

As far as the glass transition of PLA is concerned, no clear conclusion can be made about the 

membranes, while the films appear to demonstrate the transition at higher temperatures. 

The glass transition of GPTMS is recorded only for the two highest GPTMS/TEOS ratios and 

only at the membranes, at lower temperatures than the GPTMS/TEOS component. The 

secondary mechanisms are affected neither by morphology nor by GPTMS/TEOS ratio. 

Existence of MWS mechanisms imply discreet material phases in these samples.  
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Κεφάλαιο 1: Θεωρητικό Μέρος 

1.1: Υλικά  

 

Δεδομένου ότι ο 21ος αιώνας βρίθει πλαστικών, τα φυσικά πολυμερή, βιοπολυμερή και 

συνθετικά πολυμερή που βασίζονται σε ανανεώσιμες πηγές αποτελούν τον τρόπο 

εξασφάλισης οικολογικων βιοπλαστικών. Δεδομένης της σταδιακής βελτίωσης της 

ποιότητας τους και της μείωσης των τιμών τους, αναμένεται να αντικαταστήσουν τα 

βασισμένα σε έλαια πολυμερή που χρησιμοποιούνται ως τώρα. Το PLA είναι το βασικότερο, 

ίσως, υλικό σε αυτή την κατεύθυνση και έρχεται να αντικαταστήσει το πολυστυρένιο (PS) 

και το τερεφθαλικό πολυαιθυλένιο (PET), κυρίως μέσω σύνθετων υλικών. 

Το πολυγαλακτικό οξύ (PLA) είναι ένα βιολογικό, επαναχρησιμοποιήσιμο και 

βιοδιασπώμενο, υπό βιομηχανικές συνθήκες κομποστοποίησης, υλικό. Ουσιαστικά είναι 

ένας αλειφατικός πολυεστέρας που λαμβάνεται από ανανεώσιμες πηγές όπως το άμυλο 

καλαμποκιού και τη ζάχαρη (1), συνιστώντας ένα ημικρυσταλλικό, διασπώμενο, 

θερμοπλαστικό πολυμερές το οποίο παρουσιάζει καλή βιοσυμβατότητα και χαμηλή 

τοξικότητα (2).  

Η παραγωγή του PLA πραγματοποιείται είτε με πολυμερισμό συμπύκνωσης είτε με 

πολυμερισμό διάνοιξης δακτυλίου (ring-opening polymerization, ROP) από το διμερές 

λακτίδιο (με τη δεύτερη μέθοδο να προτιμάται, λόγω χαμηλότερου κόστους). Ανάλογα με 

τη στερεοδομή του, το λακτίδιο με τα δύο ασύμμετρα άτομα άνθρακα έχει τρεις 

στερεοϊσομερείς μορφές: το L-λακτίδιο  στο οποίο και τα δύο άτομα έχουν την L (ή S) 

διάταξη, το  D-λακτίδιο  στο οποίο έχουν και τα δύο την D (ή R) διάταξη και το meso-lactide 

στο οποίο το ένα άτομο έχει την L και το άλλο την D διάταξη (Εικόνα 1).  Η αναλογία και ο 

πολυμερισμός των L- και  D-ισομερών επηρεάζουν τις ιδιότητες του παραγώμενου υλικού. 

Πράγματι, ενώ το αμιγές ισοτακτικό ομοπολυμερές, πολυ-L-γαλακτικό οξύ (PLLA), το οποίο 

συνίσταται μόνο από L- ισομερή, είναι ημικρυσταλλικό και έχει τη μέγιστη θερμοκρασία 

τήξης, όσο ανεβαίνει η αναλογία σε D-ισομερή, η θερμοκρασία τήξης και ο ρυθμός 

κρυσταλλοποίησης ελαττώνονται, με το υλικό να γίνεται  άμορφο σε συγκεντρώσεις D-

ισομερών που υπερβαίνουν το 15%. 
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Εικόνα 1: Δύο εναντιομερείς μορφές του γαλακτικού οξέος: (S)- and (R)- 2-hydroxypropionic acid. 

 

Γενικά τα σύνθετα υλικά με βάση το PLA στηρίζονται σε μια μήτρα φτιαγμένη από το 

πολυμερές αυτό σε συνδυασμό με εγκλείσματα στη μορφή ινών ή σωματιδίων.  Τα 

εγκλείσματα μπορεί να είναι φυσικά ή συνθετικά, ανόργανα ή οργανικά. Οι εφαρμογές 

τους είναι κυρίως σε τέσσερις τομείς:  

 Βιοϊατρική (συστήματα χορήγησης φαρμάκων, εγκλεισμό πρωτεϊνών σε κάψουλες 

και χορήγησή τους, ανάπτυξη μικροσφαιριδίων, υδρογέλες, βίδες οστών, η 

δημιουργία ικριωμάτων για χρήση στη μηχανική ιστών, όπως τα οστά και τα αγγεία) 

(3) 

 Συσκευασία (σακούλες, μεμβράνες, μπουκάλια, πιάτα, ποτήρια, πλαστικά 

υφάσματα) 

 Αυτοκίνηση (αντικατάσταση των περισσότερων πλαστικών ώστε να είναι 

οικολογικά) 

 Ηλεκτρονικά (εξωτερικά πλαστικά υπολογιστών, κινητών και ηλεκτρονικών 

συσκευών γενικότερα) 

Μελλοντικά το PLA ενδέχεται να αντικαταστήσει ακόμα περισσότερο τα υπόλοιπα 

πολυμερή, λόγω της φύσης του ως βιοδιασπώμενο και ανανεώσιμο υλικό. Για να συμβεί 

αυτό απαιτείται η βελτίωση των ιδιοτήτων του μέσω εγκλεισμάτων. Εμπόδιο αλλά  

ταυτόχρονα και κύριο σημείο έρευνας αποτελεί το γεγονός ότι το PLA διαφέρει πολύ στη 

συμπεριφορά του σε σύγκριση με τα εγκλείσματα που συνήθως χρησιμοποιούνται, 

ιδιαίτερα λόγω της μεγάλης υδροφοβικότητάς του. Προσπάθειες προς αυτή την 

κατεύθυνση γίνονται με τη χρήση εναλλακτικών εγκλεισμάτων ή με χρήση συνδετικών 

υλικών μεταξύ μήτρας και εγκλείσματος. 
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Τα βιοδιασπώμενα υλικά έχουν μελετηθεί εκτενώς για ιατρικές εφαρμογές, κατά τις 

τέσσερις προηγούμενες δεκαετίες. Τα πλεονεκτήματα τους σε σχέση με τα μη-διασπώμενα 

υλικά περιλαμβάνουν την εξάλειψη της ανάγκης για αφαίρεση εμφυτευμάτων και την 

μακροπρόθεσμη βιοσυμβατότητα. Τα συνηθέστερα βιοδιασπώμενα πολυμερή σε ιατρικές 

εφαρμογές είναι η κατηγορία των  πολυ-α-υδροξυοξέων, που περιλαμβάνει τα 

πολυγλυκολικό οξυ (poly(glycolic acid), PGA), πολυγαλακτικό οξύ (poly(lactic acid, PLA), και 

την πολυδιοξανόνη (polydioxanone, PDS). Μεταξύ αυτών των πολυμερών, το PLA έχει 

αναδειχθεί ως το πλέον υποσχόμενο, εξαιτίας των σχετικά ισχυρών μηχανικών ιδιοτήτων 

του και  έχει χρησιμοποιηθεί με επιτυχία για πολλά ιατρικά εμφυτεύματα όντας 

εγκεκριμένο από οργανισμούς πιστοποιήσεων σε πολλές χώρες. 

Η ιστορία του PLA στην ιατρική ξεκινάει το 1966 όταν οι Kulkarni et al. (4) πρότειναν την 

ιατρική εφαρμογή του PLLA, αναφέροντας ότι η αποδόμηση εμφυτευμένης σκόνης PLLA σε 

ινδικά χοιρίδια είχε μη-τοξική απόκριση ιστών. Στη συνέχεια οι Cutright και Hunsuck 

ανέφεραν τη χρήση του PLA σε ράμματα (5) και σε ορθοπεδικές αποκαταστάσεις το 1971 

(6). Έκτοτε αν και έχουν διεξαχθεί πολλές έρευνες, λόγω του αργού ρυθμού αποδόμησης 

του PLA, οι ιατρικές του εφαρμογές έχουν περιοριστεί κυρίως σε αποκατάσταση οστών. 

Συμπολυμερή με PGA ή πολυ(ε-καπρολακτόνη) (poly(e-caprolactone), PCL) έχουν συντεθεί 

με στόχο την αύξηση του ρυθμού αποδόμησης του υλικού μέσω μείωσης της 

κρυσταλλικότητάς του.  

 

Δεδομένου ότι τα μοριακά βάρη του PLA που συντίθεται με συμπύκνωση γαλακτικών οξέων 

είναι γενικά πολύ μικρά για ιατρικές εφαρμογές (<20,000), η μέθοδος του πολυμερισμού 

διάνοιξης δακτυλίου λακτιδίων χρησιμοποιείται συχνά για να επιτευχθούν υψηλότερα 

μοριακά βάρη PLA, εκτός κι αν η εφαρμογή απαιτεί γρήγορη αποδόμηση. Το PLLA είναι ένα 

ημικρυσταλλικό υλικό και η αποδόμηση του χρειάζεται περισσότερο από 2 χρόνια (7). Από 

την άλλη, το πολυ-D,L-γαλακτικό οξύ (PDLLA) είναι άμορφο και αποδομείται μέσα σε 16 

μήνες. Η σκληρότητα του PLLA δύναται να αυξηθεί περαιτέρω μέσω μιας διαδικασίας 

εφελκυσμού για εφαρμογές όπως αποκατάσταση οστών που απαιτούν αντοχή και 

ελαστικότητα συγκρίσιμες με αυτές του φυσικού οστίτη ιστού. Ο εφελκυσμός του PLLA με 

μοριακό βάρος μεγαλύτερο των 70.000 αυξάνει τον προσανατολισμό και την 

κρυσταλλικότητά του (8), αυξάνοντας ταυτόχρονα και το πιεζοηλεκτρικό φαινόμενο. Η 

αυτοενίσχυση (Self-reinforcing - SR) αποτελεί μια άλλη μέθοδο για την ενίσχυση του PLA για 

εφαρμογές σε αποκατάσταση οστών. Σε αυτή την τεχνική, πολυμερικές ίνες με υψηλότερο 
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μέτρο ελαστικότητας ενώνονται μαζί με μια μήτρα από το ίδιο πολυμερές, χωρίς 

συγκολλητές. 

 

Η αποδόμηση του PLA μέσω υδρόλυσης των εστερικών δεσμών μας δίνει γαλακτικά οξέα. 

Το γαλακτικό οξύ είναι ένα φυσικό προϊόν που σχετίζεται με τη λειτουργία των μυών στα 

ζώα και τον άνθρωπο, το οποίο μπορεί να μεταβολιστεί μέσω των φυσιολογικών οδών του 

σώματος. Συγκεκριμένα, μέσα στο σώμα, το γαλακτικό οξύ οξειδώνεται σε πυροσταφυλικό 

οξύ και εισέρχεται στον κύκλο του κιτρικού οξέος (κύκλος Krebs) για να δώσει διοξείδιο του 

άνθρακα και νερό. Χρησιμοποιώντας PLA με ιχνηθετημένο άνθρακα, δε βρέθηκε σημαντική 

συγκεντρωμένη ποσότητα των προϊόντων της αποδόμησης σε κάποιο όργανο, πάρα μόνον 

ίχνη στα κόπρανα και τα ούρα, υποδεικνύοντας ότι τα προϊόντα απελευθερώνονταν 

διαμέσου της αναπνοής (4). Δεδομένου ότι το L-γαλακτικό οξύ (LLA) είναι το φυσικά 

προκύπτον στερεοϊσομερές του γαλακτικού οξέως, το PLLA είναι το συνηθέστερο για χρήση 

σε ιατρικές εφαρμογές σε αντίθεση με το πολυ-D-γαλακτικό οξύ (PDLA), το οποίο δίνει D-

γαλακτικό οξύ (DLA). 

Το PLA και άλλα πολυ(α-υδροξέα) όπως και τα συμπολυμερή τους έχουν εγκριθεί από τον 

U.S. Food and Drug Administration (FDA) και από άλλους οργανισμούς πιστοποίησης σε 

πολλές χώρες για εμφύτευση στο ανθρώπινο σώμα. Ένας αξιοσημείωτος αριθμός 

προϊόντων είναι πλέον εμπορικά διαθέσιμος και έχει χρησιμοποιηθεί επιτυχώς στο πεδίο 

της ιατρικής. Παρά τις επιτυχίες αυτές όμως, κάποια μειονεκτήματα του PLA εξακολουθούν 

να πρέπει να ξεπεραστούν, συμπεριλαμβανομένων των προϊόντων αποδόμησης και της 

υδροφοβικής του φύσης. 

Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, το προϊόν αποδόμησης, το γαλακτικό οξύ, δύναται να 

αποσυνθεθεί από το σώμα. Παρόλα αυτά, το γαλακτικό οξύ είναι ένα σχετικά ισχυρό οξύ 

και η συγκέντρωση του στην περιοχή του εμφυτεύματος εξαιτίας της μεγάλης 

απελευθέρωσης από την αποδόμηση του όγκου του PLA, θα οδηγήσει σε πτώση του 

τοπικού  pH και μπορεί να οδηγήσει σε φλεγμονώδη αντίδραση (9). Έχει παρατηρηθεί σε 

μερικές περιπτώσεις, φλεγμονή που διήρκησε περισσότερο από 1 χρόνο (10). Μια άλλη 

έρευνα αποκάλυψε ότι σωματίδια μικρότερα των 2mm που απελευθερώθηκαν λόγω της 

αποδόμησης έχουν προκαλέσει αντίδραση ξένου σώματος οδηγώντας σε βλάβες στον 

οστίτη ιστό (11). Έρευνες έχουν στοχεύσει στην εξουδετέρωση των όξινων προϊόντων της 

αποδόμησης με την προσθήκη παραγόντων όπως ανθρακικό ασβέστιο ή/και φωσφορικό 

ασβέστιο στα εμφυτεύματα από PLLA (12),(13). Άλλα σύμπλοκα που υπάρχουν στο 
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πολυμερές είναι ίχνη εκκινητών, συνεκκινητών και καταλυτών. Οι πλέον αποτελεσματικοί 

και κοινά χρησιμοποιούμενοι εκκινητές για πολυμερισμό διάνοιξης αλυσίδας του λακτιδίου 

βασίζονται στον κασσίτερο και περιλαμβάνουν το tin(II) 2-ethylhexanoate, το οποίο έχει 

λάβει έγκριση από τον FDA, εξαιτίας της χαμηλής του τοξικότητας. Σημειώνεται ότι η 

συγκέντρωση του κατάλοιπου του tin(II) 2-ethylhexanoate στο πολυμερές ελέγχεται 

αυστηρά και παρακολουθείται ώστε να μένει σε ασφαλές επίπεδο. Επιπροσθέτως, πολλές 

έρευνες έχουν διεξαχθεί ώστε να αναπτυχθεί ένα νέο εύρος εκκινητών και καταλυτών που 

θα βασίζεται σε πιο βιοσυμβατά μέταλλα, συμπεριλαμβανομένου του μαγνησίου και του 

ασβεστίου. Μια άλλη δυσκολία είναι η υδροφοβική φύση του PLA και των άλλων πολυ(α-

υδροξυοξέων), η οποία οδηγεί σε μειωμένη συνάφεια με κύτταρα και πρωτεΐνες 

αναστέλλοντας το σχηματισμό ιστού (14). Η χρήση του PLA για ικριώματα έχει περιοριστεί 

τόσο εξαιτίας αυτού, όσο και λόγω του αργού ρυθμού αποδόμησης του πολυμερούς. 

 

Σκοπός Λειτουργία Παράδειγμα 

Χειρουργικά 

βοηθήματα 

Ένωση 

Επιπωματισμός 

Διαχωρισμός 

Αγγειακή και εντερική αναστόμωση, 

αποκατάσταση οστών, επικάλυψη 

τραυμάτων, αιμόσταση, εμβολισμός 

αγγείων 

Επούλωση 

φθορών 

Ικριώματα Επούλωση τραυμάτων, ανάπτυξη ιστών, 

αναδόμηση οργάνων 

Αποδέσμευση 

φαρμάκου 

Δημιουργία καψιδίων Παρατεταμένη αποδέσμευση φαρμάκων 

όπως αντινεοπλασματικούς παράγοντες, 

αυξητικούς παράγοντες που επάγουν την 

επούλωση, αντιθρομβωτικά, 

αγγειογενετικούς παράγοντς και 

αντιφλεγμονώδη 

Πίνακας 1: Ιατρική εφαρμογή βιοαπορροφήσιμων πολυμερών (15),(8) 

 

Για πολλές από τις βιοϊατρικές εφαρμογές που σημείωνονται στον Πίνακα 1, οι μηχανικές 

ιδιότητες του καθαρού PLA πρέπει να βελτιωθούν, όπως επίσης και ο ρυθμός αποδόμησης 

και τα χαρακτηριστικά βιοσυμβατότητας. Με αυτό σα γνώμονα, η δομική μονάδα (το 

γαλακτικό οξύ) συχνά χρησιμοποιείται στη σύνθεση συμπολυμερών, για παράδειγμα το 

πολυ(γαλακτικό-γλυκολικό) οξύ (poly(lactide-co-glycolide), PLGA) (16), το οποίο έχει 
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ρυθμιζόμενη βιοδιασπασιμότητα ενώ με κατάλληλη επεξεργασία της επιφάνειάς του 

μπορεί να βελτιωθεί η υδροφιλικότητά του και η συνάφειά του με τα κύτταρα (17). 

Ανάμεσα στις διάφορες φυσικές και χημικές μεθόδους κατεργασίας, η μετατροπή της 

επιφάνειας χρησιμοποιώντας διαμίνες, γνωστή ως αμινόλυση, είναι μια πολύ αποδοτική 

χημική διαδικασία που λαμβάνει χώρα σε υγρό μέσο και έχει ως στόχο την εισαγωγή 

αμινικών και υδροξυλικών ομάδων στην επιφάνεια των πολυεστέρων. (18) Επιπροσθέτως, 

η ανάμειξη με άλλα πολυμερή (19) ή ανόργανα σωματίδια (20) με στόχο να παραχθούν 

σύνθετα υλικά φαίνεται να είναι ένας καλός τρόπος για να τροποποιηθούν οι  ιδιότητές 

τους. Διάφορα ανόργανα υλικά έχουν χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή σύνθετων υλικών 

έχοντας ως μήτρα το PLA. Τέτοια παραδείγματα είναι ο νανο-υδροξυαπατίτης (HAp) (21), τα 

στρωματικά άλατα πυριτίου (layered silicates) (22), οι νανοσωλήνες άνθρακα (CNT) (23), τα 

βιογυαλιά (24) και τα νανοσωματίδια πυριτίας (25)(26).   

Όλες οι ανωτέρω προσεγγίσεις βασίζονται στην ενσωμάτωση της ανόργανης φάσης ως  

έγκλεισμα με τη μορφή μίκρο- ή νάνο-σωματιδίων μέσα στην πολυμερική μήτρα. Στην 

προκείμενη, οι μεμβράνες PLA ενισχύθηκαν με μία ανόργανη φάση που αποτελείται από 

τετρα-αιθυλο-ορθο-πυριτία (tetraethylorthosilicate, TEOS) και γλυκιδ-οξυ-προπυλ-τριμεθ-

οξυλάνη (3-glycidoxypropyltrimethoxysilane, GPTMS). 

Τα υβρίδια παραλήφθηκαν σε μορφή υμενίων και μεμβρανών. Τα μεν υμένια έχουν μορφή 

λεπτού φύλλου από συμπαγές πολυμερές, ενώ οι μεμβράνες μοιάζουν με σπόγγο 

μακροσκοπικά και είναι κατά 75% κατ’ όγκο πορώδεις. Στην Εικόνα 2 απεικονίζονται οι 

μικροσκοπικές δομές τριών μεμβρανών που μελετήθηκαν με Ηλεκτρονική Μικροσκοπία 

Σάρωσης. 

 

Εικόνα 2: Εικόνες SEM για a) pure PLA membrane. b) aminolised PLA membrane + GPTMS/TEOS 0.5:1 και c) 
υπόλειμμα πυρόλυσης aminolised PLA membrane + GPTMS/TEOS 0.5:1 (29). 
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Οι μεμβράνες είναι η μορφή που ενδιαφέρει κυρίως γιατί από αυτή τη δομή φτιάχνονται 

ικριώματα τα οποία έχουν πολλές εφαρμογές. Τα ικριώματα είναι πορώδεις δομές που 

παρασκευάζονται από το υπό μέλετη υλικό και χρησιμεύουν ως προσχέδια π.χ. για 

κυτταρικές καλλιέργειες. Το σχήμα και το μέγεθος τους προσαρμόζεται ανάλογα με την 

επιθυμητή χρήση. 

Επίσης, για την παραγωγή του υβριδικού οργανικού-ανόργανου σύνθετου υλικού της 

παρούσας εργασία ακολουθήθηκε μια διαφορετική στρατηγική: η ανόργανη φάση πυριτίας 

συντέθηκε in-situ μέσα στους πόρους της ήδη έτοιμης μεμβράνης PLA. Για να επιτευχθεί 

αυτό επιστρατεύθηκε η ευέλικτη μέθοδος sol-gel χρησιμοποιώντας TEOS και GPTMS ως 

προδρόμους πυριτίας.  Η αντίδραση sol-gel πραγματοποίηθηκε υπό όξινες συνθήκες 

προκειμένου να παραχθεί μια συνεχής φάση πυριτίας η οποία θα καλύπτει τα τοιχώματα 

των πόρων των μεμβρανών. (27)(28). Το δίκτυο πυριτίας παράχθηκε μετά την υδρόλυση και 

συμπύκνωση των TEOS και GPTMS. Το GPTMS διαθέτει επίσης έναν εποξειδικό δακτύλιο 

στο ένα άκρο  που του επιτρέπει να συνδεθεί με το αμινολυμένο PLA και κατά συνέπεια να 

λειτουργήσει ως συνδετικό μέσο μεταξύ των φάσεων της πυριτίας και του PLA. Η 

αμινόλυση έγινε προκειμένου να αυξηθεί αυτή η τάση δημιουργίας δεσμού. Η υπόθεση 

είναι ότι το GPTMS μπορεί να λειτουργήσει ως γέφυρα μεταξύ του δικτύου πυριτίας και του 

αμινολυμένου PLA μέσω της αντίδρασης του εποξειδικού δακτυλίου με τις ελεύθερες 

αμινομάδες που έχουμε δημιουργήσει στο πολυμερές. Πορώδεις μεμβράνες καθώς και 

υμένια με διάφορες αναλογίες TEOS/GPTMS κατασκευάστηκαν και τα βήματα κατά την 

παρασκευή αξιολογούνταν με διάφορες τεχνικές. Μελετήθηκαν η μορφολογία, η ρόφηση 

ύδατος καθώς και οι μηχανικές ιδιότητες των μεμβρανών. Καλλιέργεια μεσεγχυματικών 

βλαστοκυττάρων σε οστεογεννητικό μέσο πάνω σε αυτά τα υλικά δείχνει την έκφραση  

χαρακτηριστικών οστεοβλαστικών δεικτών και την οστεοποίηση της εξωκυτταρικής μήτρας. 

Επιπροσθέτως, μελετήθηκε το δυναμικό πολλαπλασιασμού και οστεοβλαστικής 

διαφοροποίησης χρησιμοποιώντας μεσεγχυματικά βλαστοκύτταρα μυελού των οστών 

χοίρων (29).  

Η ίδια μέθοδος παρασκευής των σύνθετων δοκιμίων θα μπορούσε να εφαρμοστεί για την 

κατασκευή μακροπορωδών υβριδικών ικριωμάτων για μηχανική ιστών και να επεκταθεί για 

να ενσωματώσει βιοενεργά γυαλιά δίνοντας έτσι τη δυνατότητα ελεγχόμενης 

απελευθέρωσης ιόντων η οποία βρίσκει εφαρμογή στην αποκατάσταση οστών.  

Επιπροσθέτως, οι πιθανές χρήσεις των υπό μελέτη πορωδών υβριδικών δομών δεν 

περιορίζεται σε ιατρικές εφαρμογές. Ολόκληρη η διαδικασία δημιουργίας των υλικών είναι 
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εφαρμόσιμη για την κατασκευή υβριδίων χρησιμοποιώντας διάφορα πολυμερή, και σε 

συνδυασμό με τη μέθοδο sol-gel, μέσω της ρύθμισης των παραγόντων της αντίδρασης και 

της αναλογίας των πρόδρομων ουσιών, μπορεί να επιτρέψει τον έλεγχο της τελικής 

πορωσιμότητας ώστε να επιτευχθούν οι εκάστοτε συγκεκριμένες ανάγκες κάποιας 

εφαρμογής όπως η υπερδιήθηση (ultrafiltration) και η διαπερεξάτμιση (pervaporation). 

Στην παρούσα διπλωματική μελετήθηκε η θερμική και διηλεκτρική συμπεριφορά των 

δοκιμίων αυτών. Αναλυτικά τα υλικά περιγράφονται στους Πίνακες 2-4. 

 

PLA (poly-lactic acid) 

 

Πίνακας 2: PLA (30) 

POLY(L-LACTIDE) Basic information 

Product Name: POLY(L-LACTIDE) 

Synonyms: 

POLY[(3S-CIS)-3,6-DIMETHYL 1,4-DIOXANE-
2,5-DIONE];POLY(L-LACTIC ACID);POLY(L-
LACTIDE);PURASORB(R) PL2;PURASORB(R) 
PL4;PURASORB(R) PL6;PURASORB(R) 
PL8;PURASORB(R) PL 

MF: (C3H6O3)n 

MW: ≥100,000 

 

 
 

POLY(L-LACTIDE) Chemical Properties 

storage temp.  −20°C 

POLY(L-LACTIDE) Usage And Synthesis 

Chemical Properties White powder 

 

 

  

http://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB9267482.htm
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TEOS (tetraethyl orthosilicate) 

 

Πίνακας 3: TEOS (30) 

Tetraethyl orthosilicate Basic information 

Product Name: Tetraethyl orthosilicate 

Synonyms SILICON 

TETRAETHOXIDE;TEOS;TETRAETHOXYSILANE;TETRAETHYL 

SILICATE;TETRAETHYL ORTHOSILICATE;ORTHOSILICIC ACID 

TETRAETHYL ESTER;ETHYL-O-SILICATE;ETHYL 

ORTHOSILICATE 

MF: C8H20O4Si 

MW: 208.33 

 

 

 

Tetraethyl orthosilicate Chemical Properties 

mp  -77 °C 

bp  168 °C(lit.) 

density  0.94 

vapor density  7.2 (vs air) 

vapor pressure  <1 mm Hg ( 20 °C) 

refractive index  n20/D 1.382(lit.) 

Fp  116 °F 

storage temp.  Flammables area 

Water Solubility  Hydrolysis 

FreezingPoint  -77℃ 

Sensitive  Moisture Sensitive 

Stability: Stable. Flammable. Incompatible with strong oxidizing 

agents, water, alkalies, mineral acids. 

Safety Information 

Hazard Codes  Xn 

http://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB3854369.htm
http://www.chemicalbook.com/RiskAndSafety.htm#hazards
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HazardClass 3 

Tetraethyl orthosilicate Usage And Synthesis 

Chemical Properties Colorless transparent liquid 

Usage Commonly used as a precursor to prepare xerogel1,2 

Usage glass via silicon dioxide. Crosslinking reagent. 

General Description A clear colorless liquid with a faint odor. Flash point 125°F. 

Less dense than water. Vapors are heavier than air. 

Air & Water Reactions Flammable. Practically insoluble in water. Reacts slowly 

with water to form silica and ethyl alcohol [Merck]. 

Reactivity Profile 

Tetraethyl orthosilicate reacts exothermically with acids 

Strong oxidizing acids may cause a reaction that is 

sufficiently exothermic to ignite the reaction products. 

May generate with caustic solutions. May generate 

flammable hydrogen with alkali metals and hydrides. 

Health Hazard 

Inhalation of vapor causes eye and nose irritation, 

unsteadiness, tremors, salivation, respiratory difficulty, 

and unconsciousness. Contact with liquid irritates eyes and 

may cause dryness, cracking, and inflammation of skin. 

Ingestion may produce nausea, vomiting, and cramps. 

Fire Hazard 

HIGHLY FLAMMABLE: Will be easily ignited by heat, sparks 

or flames. Vapors may form explosive mixtures with air. 

Vapors may travel to source of ignition and flash back. 

Most vapors are heavier than air. They will spread along 

ground and collect in low or confined areas (sewers, 

basements, tanks). Vapor explosion hazard indoors, 

outdoors or in sewers. Runoff to sewer may create fire or 

explosion hazard. Containers may explode when heated. 

Many liquids are lighter than water. 

Tetraethyl orthosilicate Preparation Products And Raw materials 

Raw materials Tetrachlorosilane 

Preparation Products 

photosensitive polyimide/SiO2 hybrid mate materials--

>Phenyltriethoxysilane-->methyl block RTV silicone rubber 

adhesive QD-200 sersies 

 

http://www.chemicalbook.com/RiskAndSafety.htm#Risk
http://www.chemicalbook.com/ProductChemicalPropertiesCB7412244_EN.htm
http://www.chemicalbook.com/ProductChemicalPropertiesCB02124205_EN.htm
http://www.chemicalbook.com/ProductChemicalPropertiesCB5456907_EN.htm
http://www.chemicalbook.com/ProductChemicalPropertiesCB02126643_EN.htm
http://www.chemicalbook.com/ProductChemicalPropertiesCB02126643_EN.htm
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GPTMS (3-Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilane) 

 

Πίνακας 4: GPTMS (30) 

(3-Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilane Basic information 

Product Name: (3-Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilane 

Synonyms: 

[3-(2,3-epoxypropoxy)propyl]diethoxymethylsilane;[3-

(2,3-

EPOXYPROPOXY)PROPYL]METHYLDIETHOXYSILANE;(3-

GLYCIDOXYPROPYL)METHYLDIETHOXYSILANE;(3-

GLYCIDYLOXYPROPYL)METHYLDIETHOXYSILANE;3-

[DIETHOXY(METHYL)SILYL]PROPYL GLYCIDYL 

ETHER;GAMMA-

GLYCIDOXYPROPYLMETHYLDIETHOXYSILANE;DIETHOXY(3-

GLYCIDYLOXYPROPYL)METHYLSILANE;diethoxymethyl[3-

(oxiranylmethoxy)propyl]-silan 

MF: C11H24O4Si 

MW: 248.39 

 

 

 

(3-Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilane Chemical Properties 

mp  <0°C 

bp  122-126 °C5 mm Hg(lit.) 

density  0.978 g/mL at 25 °C(lit.) 

refractive index  n20/D 1.431(lit.) 

Fp  >230 °F 

storage temp.  2-8°C 

Safety Information 

Hazard Codes  Xi 

(3-Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilane Usage And Synthesis 

Chemical Properties Colorless clear liquid. 

  

http://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB1462070.htm
http://www.chemicalbook.com/RiskAndSafety.htm#hazards
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1.2: Τεχνικές 

Στην παρούσα εργασία μελετάται η μοριακή δυναμική και οι θερμικές ιδιότητες 

νανοσύνθετων υλικών και των συνιστωσών τους. Η μήτρα που έχει χρησιμοποιηθεί είναι 

πολυγαλακτικό οξύ, το οποίο είναι πολυμερές, ενώ ως έγκλεισμα GPTMS και TEOS (μορφή 

πυριτίας). Για τη διεξαγωγή των μετρήσεων χρησιμοποιήθηκαν τρεις πειραματικές τεχνικές: 

1. Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry, DSC) 

2. Θερμικώς Διεγειρόμενα Ρεύματα Αποπόλωσης (Thermally Stimulated 

Depolarization Currents, TSDC) 

3. Διηλεκτρική Φασματοσκοπία Εναλλασόμενου Πεδίου (Dielectric Relaxation 

Spectroscopy, DRS) 

Στη συνέχεια παρουσιάζονται τα βασικότερα στοιχεία της κάθε μεθόδου. 

 

DSC - Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης 

Η διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης ανήκει στις τεχνικές θερμικής ανάλυσης. 

Χρησιμοποιείται κυρίως για την μελέτη των μεταβάσεων φάσης σε διάφορους τύπους 

υλικών όπως κεραμικά, πολυμερή, σύνθετα πολυμερή, ενεργά διηλεκτρικά, κλπ. 

 

Αρχή Λειτουργίας  

Η μέθοδος συνίσταται στη μέτρηση της διαφοράς ροής θερμότητας ανάμεσα στο υπό 

μελέτη δοκίμιο και ένα δοκίμιο αναφοράς καθώς αυτά ακολουθούν το ίδιο θερμοκρασιακό 

πρόγραμμα. Η πιο κοινή πρακτική για το πρόγραμμα είναι θέρμανση ή ψύξη με σταθερό 

ρυθμό. Η χρήση του δοκιμίου αναφοράς βελτιώνει την παραδοσιακή τεχνική της 

αδιαβατικής θερμιδομετρίας, διότι υπό την προϋπόθεση της συμμετρίας των δύο δοκιμίων 

ακυρώνει τα σφάλματα από διαρροή θερμότητας στο περιβάλλον και θερμικές ανωμαλίες 

του περιβάλλοντος που τώρα είναι κοινές και στα δύο δοκίμια. Τα δοκίμια τοποθετούνται 

κατά κανόνα σε θερμαγώγιμα καψίδια, φτιαγμένα από υλικό που δεν παρουσιάζει 

μεταβάσεις στην περιοχή θερμοκρασιών που θα μελετηθούν, συνήθως αλουμίνιο. Τα 

καψίδια είναι σε επαφή με μια ψυχρή δεξαμενή και κατάλληλο σύστημα θέρμανσης που 

ρυθμίζει τη θερμοκρασία. Για να πραγματοποιηθεί το θερμοκρασιακό πρόγραμμα, 

θερμότητα μεταφερεται από το σύστημα ψύξης-θέρμανσης προς τα δύο δοκίμια. Η 

διαφορά των ροών θερμότητας προς τα δύο δοκίμια είναι ανάλογη της διαφοράς 
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θερμοχωρητικότητας των δύο δοκιμίων. Αν το δοκίμιο αναφοράς είναι ένα άδειο ίδιο 

καψίδιο ίδιας μάζας με αυτό στο οποίο είναι τοποθετημένο το υλικό, τότε ισχύει η Σχέση 1: 

 𝛥�̇� = 𝑚 ∗ 𝑐𝑃 ∗
𝑑𝑇

𝑑𝑡
  (1) 

Όπου 𝛥�̇� η μετρούμενη διαφορά στη ροή θερμότητας, 𝑚 η μάζα του υλικού και 𝑐𝑃 η ειδική 

θερμότητα αυτού. 

Ανάλογα με τη μορφή του συστήματος ψύξης/θέρμανσης και τον τρόπο με τον οποίο 

μετράται η διαφορά στη ροή θερμότητας, διακρίνονται τα θερμιδόμετρα σε 

«αντιστάθμισης ισχύος» και «ροής θερμότητας». Η διάταξη που χρησιμοποιείται στην 

παρούσα εργασία είναι ροής θερμότητας (Heat Flux Differential Scanning Calorimetry). 

Σε αυτή τη διαμόρφωση, οι δειγματοφορείς βρίσκονται σε κοινό φούρνο ο οποίος είναι 

εξοπλισμένος με θερμόμετρο και θερμαντήρα και βρίσκεται σε καλή θερμική επαφή με ένα 

ψυκτικό σύστημα. Ο φούρνος θερμαίνεται με το προκαθορισμένο πρόγραμμα 

θερμοκρασίας και μετράται η διαφορά θερμοκρασίας δείγματος-αναφοράς. Για τη ροή 

θερμότητας προς το δείγμα ισχύει η Σχέση 2: 

  
1

S P Sq T T
R

    (2) 

Όπου 𝑇𝑃  και 𝑇𝑆  οι θερμοκρασίες φούρνου και δείγματος αντίστοιχα. 𝑅 είναι η 

θερμαντίσταση, ένας παράγοντας εξαρτώμενος από τη γεωμετρία, τα υλικά φούρνου και 

καψιδίου αλλά και το περιβάλλον (αέριο) στο οποίο βρίσκεται ο φούρνος και το δείγμα. 

Ανάλογη σχέση ισχύει φυσικά και για το δοκίμιο αναφορά, και αν υποθέσουμε ίδια 

θερμαντίσταση στους δειγματοφορείς δείγματος και αναφοράς, τότε η ροή θερμότητας 

δίνεται από τη Σχέση 3: 

 𝛥�̇� =
𝛥𝑇

𝑅
  (3) 

Αν υποθέσουμε επιπλέον ότι η αναφορά είναι άδειο καψίδιο ίδιας μάζας με αυτό του 

δείγματος, τότε ισχύει η Σχέση 4: 

 
1

𝑅
𝛥𝑇 = 𝑚 ∗ 𝑐𝑃 ∗

𝑑𝑇𝑃

𝑑𝑡
  (4) 
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Η θέρμανση 𝑅 κατά κανόνα μετράται από τον κατασκευαστή του οργάνου με μεθόδους 

αδιαβατικής θερμιδομετρίας. 

Λόγω της μεγάλης ομοιότητας της διαμόρφωσης αυτής με πειράματα Διαφορικής Θερμικής 

Ανάλυσης (DTA), η Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης Ροής Θερμότητας αποκαλείται και 

Ποσοτική Διαφορική Θερμική Ανάλυση. (31) 

 

Θερμοδυναμικές Μεταβάσεις 

Οι μεταπτώσεις φάσης εξηγούν θερμομηχανικές ιδιότητες των πολυμερών και οι 

μεταπτώσεις που παρατηρούνται με την διαφορική θερμιδομετρία είναι οι εξής :  

 Τήξη κρυστάλλων 

 Κρυσταλλικές μεταπτώσεις 1ης τάξης 

 Υαλώδεις μεταπτώσεις  

Η τήξη και η κρυστάλλωση αποτελούν θερμοδυναμικές αλλαγές φάσης 1ης  τάξης. Φάση 

ονομάζεται ένα τμήμα της ύλης, ομοιογενές σε όλη την έκτασή του τόσο από άποψη 

χημικής σύστασης όσο και φυσικής κατάστασης. Όσον αφορά την υαλώδη μετάβαση, σε 

στενή περιοχή θερμοκρασιών γύρω από μια χαρακτηριστική τιμή  Tg, μερικές ιδιότητες των 

υλικών όπως  ιξώδες, θερμοχωρητικότητα, συντελεστής θερμικής διαστολής  υφίστανται 

απότομη αλλαγή, ενώ άλλες ιδιότητες όπως όγκος, ενθαλπία, εντροπία αλλάζουν βαθμιαία. 

Η υαλώδης μετάβαση είναι κινητική αλλαγή φάσης με ορισμένα χαρακτηριστικά 

θερμοδυναμικής αλλαγής φάσης 2ης  τάξης. Το σύστημα στην υαλώδη φάση δεν βρίσκεται 

σε κατάσταση θερμοδυναμικής ισορροπίας. Ως εκ τούτου, η ενθαλπία μειώνεται με τον 

χρόνο όταν το δοκίμιο παραμένει σε θερμοκρασία μικρότερη της Τg. Το φαινόμενο 

χαρακτηρίζεται ως χαλάρωση ενθαλπίας, ενώ οι αλλαγές που επιτελούνται στην δομή και 

στις ιδιότητες χαρακτηρίζονται από τους όρους δομική χαλάρωση και φυσική γήρανση.   

Υπό Εξέταση Μεγέθη  

Ένα πρότυπο γράφημα που παρουσιάζει τις μεταβάσεις που παρατηρούνται σε ένα 

διάγραμμα ροής θερμότητας συναρτήσει  της θερμοκρασίας που  καταγράφεται με  την 

τεχνική DSC είναι το ακόλουθο:  
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Εικόνα 3: Θερμόγραμμα καταγεγραμμένο με την τεχνική DSC 

Στην Εικόνα 2 παρουσιάζονται τρεις χαρακτηριστικές διαφορετικές περιοχές όπου 

φαίνονται αυξομειώσεις στην ροή θερμότητας, κορυφές και σκαλοπάτια. Αυτά 

αντιστοιχούν σε μεταπτώσεις φάσεων του εξεταζόμενου υλικού. Η υαλώδης μετάβαση 

παρατηρείται ως αύξηση της ροής θερμότητας υπό τη μορφή βήματος. Από την ανάλυσή 

του προκύπτουν οι τιμές για την θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (Τg) και τη συνεισφορά 

της στη θερμοχωρητικότητα ΔCp. Η τήξη και η κρυστάλλωση παρατηρούνται ως ενδόθερμη 

και ως εξώθερμη κορυφή, αντίστοιχα. Από τις κορυφές τήξης και κρυστάλλωσης μπορούν 

να υπολογισθούν οι θερμοκρασίες τήξης και κρυστάλλωσης Τm και Τc αντίστοιχα, καθώς και 

η ενθαλπία για κάθε μία, ΔΗm και ΔΗc, αντίστοιχα. Το ΔCp αντιστοιχεί στην μεταβολή της 

ειδικής θερμοχωρητικότητας που επέρχεται κατά την υαλώδη μετάβαση. Προκύπτει από το 

παρατηρούμενο βήμα στην περιοχή της υαλώδους μετάπτωσης.  

Με ολοκλήρωση της διαφοράς παρεχόμενης ισχύος, στο γράφημα  ροής θερμότητας-

χρόνου, λαμβάνεται η ενθαλπία κρυστάλλωσης ΔHm  και η ενθαλπία τήξης ΔHm, αντίστοιχα.   

Ένα πολύ σημαντικό μέγεθος που υπολογίζεται  με την διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης 

είναι ο βαθμός κρυσταλλικότητας μέσω της Σχέσης 5: 

 𝜒𝑐 =
𝛥𝐻

𝛥𝐻%
  (5) 

Όπου ΔH% η ενθαλπία του 100% κρυσταλλικού υλικού. 

H τήξη κρυστάλλων και η κρυστάλλωση αφορούν σε μια περιοχή τήξης ή αντίστοιχα 

κρυστάλλωσης, παρά σε μια συγκεκριμένη τιμή θερμοκρασίας, κατά την οποία λαμβάνουν 

χώρα οι συγκεκριμένες θερμοδυναμικές μεταπτώσεις.  Οι θερμοκρασίες Τm και Τc 
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αντιπροσωπεύουν την εκάστοτε περιοχή ως «μέση» τιμή.  Η θερμοκρασία υαλώδους 

μετάβασης Τg είναι η αντιπροσωπευτική θερμοκρασία της περιοχής υαλώδους μετάβασης.   

Στην παρακάτω εικόνα παρουσιάζεται η διαδικασία υπολογισμού της θερμοκρασίας 

υαλώδους μετάπτωσης και της διαφοράς της ειδικής θερμοχωρητικότητας μέσω της 

μεθόδου μέσου ύψους από ένα θερμόγραμμα που λαμβάνεται με την τεχνική της 

Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης για ένα πολυμερές.  Με κατάλληλη κανονικοποίηση 

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

άξονα  της  θερμοχωρητικότητας.  Η μεταβολή (βήμα υαλώδους μετάβασης) στην  καμπύλη 

του θερμογράμματος δίνει την αντίστοιχη ΔCp. Κατά  σύμβαση, η θερμοκρασία υαλώδους 

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

βήματος ΔCp, ενώ η ΔCp υπολογίζεται ως το βήμα στο θερμόγραμμα κατά την διαδικασία 

αυτήν. (32) 

 

Εικόνα 4: Διαδικασία υπολογισμού Tg και ΔCp - Μέθοδος μέσου ύψους 

 

Πειραματική Διάταξη  

Η πειραματική διάταξη  που χρησιμοποιήθηκε στην συγκεκριμένη εργασία αποτελείται από 

τα εξής στοιχεία:  

 Συσκευή DSC (Θερμιδόμετρο Q200, TA Instruments) 

 Φιάλη υγρού αζώτου 

 Φιάλη υγρού ηλίου 

 Υπολογιστής με το κατάλληλο λογισμικό (TA Analysis) 
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TSDC - Θερμικώς Διεγειρόμενα Ρεύματα Αποπόλωσης 

H τεχνική των θερμικώς διεγειρόμενων ρευμάτων αποπόλωσης είναι μια διηλεκτρική 

τεχνική που μαζί με τη φασματοσκοπία διηλεκτρικής αποκατάστασης (DRS) βοηθάει στον 

διηλεκτρικό χαρακτηρισμό του υλικού. 

 

Αρχή Λειτουργίας  

Για την πυκνότητα του ρεύματος αποπόλωσης ισχύει γενικά η Σχέση 6: 

 𝐽(𝑇) =  −
𝑃0

𝜏(𝑇)
𝑒𝑥𝑝 (−

1

𝑏
∫

𝑑𝑇′

𝜏(𝑇′)

𝑇

0

)   (6) 

όπου Ρο η πόλωση κορεσμού. Εάν θεωρηθεί ότι ο χρόνος αποκατάστασης σε συνάρτηση με 

την θερμοκρασία ακολουθεί μια μορφή Arrhenious, προκύπτει η Σχέση 7: 

 𝜏(𝛵) = 𝜏0𝑒
𝑤

𝑘𝑇   (7) 

Και τότε η σχέση για το ρεύμα αποπόλωσης γίνεται η Σχέση 8: 

 𝐽(𝑇) =  
𝑃0

𝜏0
𝑒𝑥𝑝 [−

𝛦𝛼

𝑘𝑇
−

1

𝑏𝜏0
∫ 𝑒𝑥𝑝 (

𝛦𝛼

𝑘𝑇′
)𝑑𝑇′

𝑇

𝑇0

]   (8) 

Το τελικό αποτέλεσμα μιας διαδικασίας TSDC είναι ένα διάγραμμα που στον κατακόρυφο 

άξονα του έχει το ρεύμα  αποπόλωσης και στον οριζόντιο την θερμοκρασία. Οι 

σημαντικότερες πληροφορίες που λαμβάνονται  από  ένα διάγραμμα TSDC είναι οι εξής:  

 Οι θερμοκρασίες μεγίστου Τm  του ρεύματος  αποπόλωσης και η συνεισφορά του 

κάθε μηχανισμού στη στατική διηλεκτρική σταθερά (ένταση του μηχανισμού) Δε.  

 Πληροφορίες για τη θερμοκρασιακή εξάρτηση του χρόνου αποκατάστασης. 

Με την μέθοδο TSDC δεν γίνεται γνωστό με ακρίβεια αν ο μηχανισμός ακολουθεί 

συμπεριφορά Arrhenious ή VTF. Όσον αφορά το μέγιστο των κορυφών στο θερμόγραμμα, 

αυτές αντιστοιχούν σε κάποιον μηχανισμό η καθεμία, όπου όσο μεγαλύτερος είναι ο 

χρόνος  αποκατάστασης του μηχανισμού σε τόσο μεγαλύτερη θερμοκρασία εμφανίζεται η 

κορυφή. Μάλιστα οι κορυφές υπολογίζονται θεωρητικά από τη Σχέση 9: 
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 𝑇𝑚 = √
𝑏𝐸𝛼𝜏(𝑇𝑚)

𝑘
  (9) 

Τέλος  από  το εμβαδό των καμπυλών στο θερμόγραμμα αποπόλωσης μπορούμε να 

υπολογίσουμε την ισχύ κάθε μηχανισμού. Η θεωρητική σχέση που λαμβάνεται  το  Δε είναι  

η Σχέση 10: 

 𝛥휀 =
𝑃𝑠(𝑇𝑝)

휀0𝐸𝑝
=

∫ 𝐼(𝑇′)𝑑𝑇′
𝑇

𝑇0

𝑏휀0𝐸𝑝𝐴
  (10) 

(H παραπάνω εξίσωση έχει εξαχθεί με την προϋπόθεση ότι η ψύξη του δοκιμίου είναι 

ακαριαία.) 

Εν γένει,οι παραπάνω θεωρητικοί υπολογισμοί  αποκλίνουν  διότι οι χρόνοι 

αποκατάστασης των διαφόρων μηχανισμών ακολουθούν κάποια κατανομή (33). 

Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιείται η ισοδύναμη συχνότητα του 1,6mHz, η οποία είναι 

η συχνότητα που αντιστοιχεί σε χρόνο αποκατάστασης 100s. Ο λογάριθμός της 

αντιστοιχείται στις κορυφές των μηχανισμών των διαγραμμάτων της τεχνικης TSDC στα 

διαγράμματα Arrhenius. 

 

Αρχή Λειτουργίας  

Η διαδικασία που ακολουθείται για μια μέτρηση  TSDC  είναι η εξής:  Αρχικά τοποθετείται 

το δείγμασε ένα πυκνωτή που σχηματίζεται  από  δυο ορειχάλκινους κυκλικούς οπλισμούς. 

Εν συνεχεία πολώνεται με τάση Vp για χρόνο tp σε θερμοκρασία Τp. Οι συνθήκες πόλωσης 

επιλέγονται έτσι ώστε ο χρόνος πόλωσης να είναι κατά πολύ μεγαλύτερος από τον χρόνο 

των μηχανισμών μοριακής αποκατάστασης ώστε επιτευχθεί κατάσταση κορεσμού, όπου η 

πόλωση να βρίσκεται σε ισορροπία με το ηλεκτρικό πεδίο. Έπειτα χαμηλώνεται η 

θερμοκρασία κρατώντας την τάση σταθερή ώστε ο χρόνος  αποκατάστασης των 

μηχανισμών να γίνει πολύ μεγάλος,  έτσι ώστε με την αφαίρεση του πεδίου τα δίπολα να 

παραμείνουν πολωμένα. Τέλος, αυξάνεται σταδιακά την θερμοκρασία μικραίνοντας έτσι το 

χρόνο αποκατάστασης των διαφόρων μηχανισμών του υλικού. Όταν ο χρόνος αυτός γίνει 

συγκρίσιμος με το χρόνο του πειράματος, το υλικό αποπολώνεται σταδιακά με αποτέλεσμα 

επαγόμενα φορτία  που είχαν συσσωρευθεί στους οπλισμούς του πυκνωτή για να 
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αντισταθμίσουν το φορτίο λόγω της πόλωσης που είχε δημιουργηθεί να απελευθερώνονται 

δημιουργώντας ένα ηλεκτρικό ρεύμα το οποίο καταγράφει η συσκευή. (34) 

 

Πειραματική διάταξη TSDC  

Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν στο εργαστήριο διηλεκτρικής φασματοσκοπίας του ΕΜΠ. 

Η διάταξη αποτελείται από: 

1. Κυψελίδα μετρήσεων, της Novocontrol, μέσα στην οποία τοποθετείται το προς 

μέτρηση δοκίμιο. 

2. Ηλεκτρόμετρο Keithley, που συνδεδεμένο μέσω καλωδίου BNC, παρέχει την 

επιθυμητή τάση πόλωσης και καταγράφει το ρεύμα αποπόλωσης.  

3. Σύστημα έλεγχου της θερμοκρασίας. Ως τέτοιο χρησιμοποιήθηκε το QUATRO της 

Novocontrol. 

4. Dewar υγρού αζώτου. 

5. Αντλία κενού. 

 

Εικόνα 5: Η κυψελίδα όπου τοποθετείται ο πυκνωτής με το προς μέτρηση δοκίμιο 

Εδώ απεικονίζεται η κυψελίδα μέσα στην οποία τοποθετείται ο πυκνωτής μαζί με το 

δοκίμιο προς μέτρηση. Αυτή η διάταξη αποτελείται από:  

1. Συνδέσεις καλωδίων BNC και καλώδιο θερμοαντιστάσεως PT100 

2. Οδηγό θερμοαντίστασης 

3. Θερμοαντίσταση 

4. Ρυθμιστή θέσης κάτω οπλισμού 
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DRS - Διηλεκτρική Φασματοσκοπία Εναλλασόμενου Πεδίου 

Η διηλεκτρική φασματοσκοπία εναλλασσόμενου πεδίου (DRS) είναι μια τεχνική που 

επιτρέπει την μελέτη τόσο των διηλεκτρικών ιδιοτήτων, όσο και των τοπικών και 

συνεργασιακών μηχανισμών  μοριακής κινητικότητας των πολυμερικών υλικών, στην υγρή 

και στην στερεά φάση.  

 

Αρχή Λειτουργίας  

Η αρχή λειτουργίας της τεχνικής DRS είναι η εξής: στην τεχνική DRS, το υπό εξέταση δείγμα 

τοποθετείται ανάμεσα σε δύο κυκλικά  μεταλλικά  ηλεκτρόδια ώστε να σχηματιστεί ένας 

πυκνωτής. Έπειτα ο πυκνωτής τοποθετείται σε μια κυψελίδα που αποτελεί τμήμα ενός 

ηλεκτρικού κυκλώματος, στην οποία κυψελίδα εφαρμόζονται ως είσοδοι η ροή  ατμών  

υγρού αζώτου για την ρύθμιση του επιθυμητού εύρους θερμοκρασιών και η εφαρμογή στο 

δοκίμιο ημιτονοειδούς τάσης.   

Όταν ένα υλικό βρεθεί εντός εναλλασσόμενου ηλεκτρικού πεδίου, η πόλωση του υλικού 

πρέπει να το ακολουθεί λόγω των δυνάμεων που τείνουν να μετακινήσουν τα δίπολα. Δεν 

μπορεί  να ακολουθεί όμως ακαριαία, αλλά για τον προσανατολισμό των διπόλων ή την 

μετακίνηση των φορτίων χρειάζεται να μεσολαβήσει ένα χρονικό διάστημα μέχρι να φτάσει 

το σύστημα σε ισορροπία.   

 

Μοριακή Κινητικότητα - Αγωγιμότητα   

Ο χρόνος αυτός ονομάζεται χρόνος αποκατάστασης και εξαρτάται από τον μηχανισμό της 

κίνησης, την μοριακή δομή και τη θερμοκρασία. Γενικά, μειώνεται με την θερμοκρασία. Η 

αύξηση της Τ επακολουθείται από αύξηση της Εκ στα μόρια, με αποτέλεσμα αυτά να 

μπορούν να προσανατολιστούν πιο εύκολα και πιο γρήγορα με το ηλεκτρικό πεδίο. Έτσι, ο 

χρόνος αποκατάστασης μειώνεται.  

Η πόλωση ακολουθεί το πεδίο με καθυστέρηση, με άμεση συνέπεια την απώλεια 

ενέργειας. Η παρακολούθηση του εξωτερικού εναλλασσόμενου πεδίου από το υλικό 

εξαρτάται από την  μοριακή δομή του, από τον μηχανισμό της κίνησης των φορτισμένων 

σωματιδίων του και από την θερμοκρασία.   

Στην πόλωση ενός διηλεκτρικού υλικού μπορεί να συνεισφέρουν οι εξής μηχανισμοί:  
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1. Η ηλεκτρονική πόλωση  

2. Η ατομική ιοντική πόλωση  

3. Η πόλωση προσανατολισμού  

4. Η πόλωση φορτίων χώρου 

Η προκύπτουσα πόλωση-από την εφαρμογή του ηλεκτρικού πεδίου και επομένως τον 

αναπροσανατολισμό των μόνιμων δίπολων- η οποία μπορεί να εκφραστεί είτε από την 

διηλεκτρική σταθερά είτε από την αγωγιμότητα, χαρακτηρίζει τη διακύμανση και την 

χρονική εξάρτηση της πυκνότητας φορτίου. 

Η τεχνική  DRS παρέχει την δυνατότητα να μελετηθεί η απόκριση του εκάστοτε δοκιμίου σε 

μια διέγερση σε μεγάλη περιοχή συχνοτήτων. Οι συχνότητες του εφαρμοζόμενου 

ηλεκτρικού πεδίου κυμαίνονται από 10-1 μέχρι 106 Hz, ενώ το θερμοκρασιακό εύρος 

περιλαμβάνει τιμές της θερμοκρασίας από 123 έως 723 βαθμούς της κλίμακας Kelvin. Για 

συχνότητες μεγαλύτερες των 1-10ΜHz, τα καλώδια που χρησιμοποιούνται για τις 

ηλεκτρικές συνδέσεις συνεισφέρουν σημαντικά στην σύνθετη αντίσταση του ηλεκτρικού 

κυκλώματος, για αυτό η γεωμετρία του παρακάτω σχήματος χρησιμοποιείται μόνο για 

συχνότητες μικρότερες των 10ΜHz.  

 

Εικόνα 6: Δημιουργία πυκνωτή από το δοκίμιο και δύο μεταλλικά ηλεκτρόδια – τεχνική DRS 

 

Μελετάται έτσι η «απόκριση» στην εφαρμογή του πεδίου, η οποία μέσω κατάλληλου 

λογισμικού ανάλυσης και επεξεργασίας των πρωτογενών δεδομένων (WinDeta) 

παρουσιάζει γραφικά στην οθόνη του υπολογιστή την εξάρτηση της επιθυμητής 

παραμέτρου (διηλεκτρική σταθερά, αγωγιμότητα κλπ.) με τη συχνότητα ή με τη 

θερμοκρασία.  Η  μετρούμενη σύνθετη εμπέδηση Z* αξιολογείται και μετατρέπεται στην 

σύνθετη διηλεκτρική σταθερά ε* ή στην σύνθετη αγωγιμότητα σ*. Εφαρμόζοντας στο 

σύστημα ημιτονοειδή τάση  V*, η εμπέδηση ή σύνθετη αντίσταση και η σύνθετη 

αγωγιμότητα  Y* ορίζονται από τη Σχέση 11:  
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 𝑍∗ =
1

𝑌∗
=

𝑉∗(𝜔)

𝐼∗(𝜔)
=

1

𝑗𝜔𝐶∗
  (11) 

Με την εφαρμογή της V* εμφανίζεται στα ηλεκτρόδια λόγω της διέγερσης, φορτίο 

      * * *, * ,Q t C V t     (12) 

Όπου 

      * ''C C iC     (13) 

η σύνθετη χωρητικότητα.  

Το ρεύμα που διέρχεται στο υπόλοιπο κύκλωμα υπολογίζεται μέσω της Σχέσης 14 ως εξής: 

  
 

   
*

* * *
,

, * * ,
dQ t

I t i C V t
dt


       (14) 

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

ρεύμα προηγείται της τάσης κατά φ<π/2, αφού στην περίπτωση αυτή το ρεύμα έχει δύο 

συνιστώσες. Το φορτίο υστερεί της τάσης κατά γωνία δ, έτσι ώστε: φ+δ=π/2. Η γωνία δ 

ονομάζεται και γωνία απωλειών και η εφαπτομένη της γωνίας δ δίνεται από την Σχέση 15:  

 𝑡𝑎𝑛𝛿 =
𝐼𝑚𝐶∗

𝑅𝑒𝐶∗
  (15) 

Για ομογενές διηλεκτρικό, ισχύει η Σχέση 16: 

 휀∗(𝜔) =
𝐶∗(𝜔)

𝐶0
  (16) 

Έτσι, η μέτρηση της αντίστασης Ζ* (ή της Υ*) επιτρέπει τον προσδιορισμό της σύνθετης 

χωρητικότητας και εν συνεχεία της διηλεκτρικής συνάρτησης του υλικού αφού ισχύει η 

Σχέση 17: 

 𝑍∗(𝜔) =
1

𝑖𝜔𝐶∗(𝜔)
  (17) 

 Η μιγαδική διηλεκτρική σταθερά συνδέει το ηλεκτρικό πεδίο κυκλικής συχνότητας  που 

εφαρμόζεται στο δοκίμιο με την απόκριση του υλικού, την πόλωση, τον προσανατολισμό 

δηλαδή των πολικών μορίων του διηλεκτρικού. Το φαινόμενο της πόλωσης των 
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διηλεκτρικών περιγράφεται ποσοτικά σε μακροσκοπικό επίπεδο από ένα διάνυσμα που 

ονομάζεται πόλωση και συμβολίζεται με Ρ και για γραμμικά διηλεκτρικά είναι ίση με (Σχέση 

18):  

 �⃗� = 𝜒𝑒 ∗ 휀0 ∗ �⃗�   (18) 

Μια άλλη σημαντική παράμετρος στην θεωρία των διηλεκτρικών είναι η σύνθετη 

αγωγιμότητα (σ*) η οποία αναλύεται σε πραγματικό και φανταστικό μέρος ως εξής (Σχέση 

19):  

 * ''i      (19) 

Στη διηλεκτρική συνάρτηση, εκτός από τους διπολικούς μηχανισμούς πόλωσης 

συνεισφέρουν και οι μηχανισμοί ηλεκτρικής αγωγιμότητας που εμφανίζονται στο υλικό 

λόγω της μετατόπισης ηλεκτρικών φορτίων. Η αγωγιμότητα  συνεισφέρει στο φανταστικό 

μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης τον όρο (Σχέση 20) 

 
𝜎0

휀0 ∗ 𝜔
  (20) 

Οπότε λαμβάνεται η Σχέση 21:  

 휀′′ = 휀𝜇
′′ +

𝜎0

휀0 ∗ 𝜔
=

𝜎′(𝜔)

휀0 ∗ 𝜔
  (21) 

 

Όπου εμ’’ η συνεισφορά από μηχανισμούς πόλωσης. 

 

 

Εικόνα 7: Πραγματικό και φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης – ε’, ε’’ 
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Σε κάθε υλικό, κατατάσσουμε τα φορτία σε 3 κατηγορίες:  

 Τα ελεύθερα φορτία (συνεισφέρουν στην αγωγιμότητα συνεχούς dc) 

 Τα ημιελεύθερα φορτία  

 Τα δέσμια φορτία (συνεισφέρουν στην πόλωση προσανατολισμού)  

Τα δέσμια φορτία προσανατολίζονται κατά την διεύθυνση του επιβαλλόμενου ηλεκτρικού 

πεδίου και ακολουθούν τις εναλλαγές του. Δημιουργείται έτσι μια αγωγιμότητα 

εναλλασσόμενου σ(ω), που αντιστοιχεί στην πυκνότητα ρεύματος λόγω της κίνησης 

προσανατολισμού των δέσμιων φορτίων. (32) 

Με την τεχνική  DRS  παρακολουθείται η διαδικασία μοριακής κινητικότητας αλλά και οι 

μηχανισμοί αποκατάστασης και αγωγιμότητας σε ένα υλικό. Η μοριακή κινητικότητα, ειδικά 

ο μηχανισμός α, που συνδέεται με την υαλώδη μετάβαση του υλικού, τροποποιείται 

σημαντικά όταν αλλάζει ο βαθμός κρυσταλλικότητας ενός πολυμερούς. Η παρατήρηση 

αυτή, σε συνδυασμό με το μεγάλο εύρος συχνοτήτων και με την ταχύτητα σάρωσης που 

χαρακτηρίζουν την διηλεκτρική φασματοσκοπία, έχει αναδείξει την διηλεκτρική 

φασματοσκοπία σε σημαντική μέθοδο για την μελέτη των μηχανισμών κρυστάλλωσης στα 

πολυμερή. Από τέτοιες μετρήσεις, προκύπτει μετά από βαθμονόμηση και ο βαθμός 

κρυσταλλικότητας του πολυμερούς χc. Άλλωστε, η εν λόγω τεχνική είναι ιδιαίτερα 

ευαίσθητη στις διαμοριακές αλληλεπιδράσεις. Είναι δυνατόν να παρακολουθήσει κανείς 

συνεργασιακές διαδικασίες και  ως  αποτέλεσμα, παρέχει μια σύνδεση μεταξύ της μοριακής 

κινητικότητας  και των μακροσκοπικών διαδικασιών που χαρακτηρίζουν τις κύριες ιδιότητες 

του δοκιμίου, ειδικά την ιξωδοελαστική και  ρεολογική συμπεριφορά. Τα πολυμερή 

άλλωστε είναι ιξωδοελαστικά υλικά, εν γένει, και ως εκ τούτου  μελετάται η σχέση μεταξύ 

σύνθεσης, δομής, μορφολογίας και ιδιοτήτων του υλικού.  

Είναι μια σημαντική τεχνικη για μετρήσεις πολυμερών και σύνθετων πολυμερών με 

εγκλείσματα, όπως εν προκειμένω τα νανοεγκλείσματα GPTMS/TEOS στην πολυμερική 

μήτρα του PLA, τόσο για την μελέτη της διηλεκτρικής όσο και της αγώγιμης συμπεριφοράς 

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

του συνάρτησης ονομάζεται χρόνος αποκατάστασης. Η πιο γενική εξίσωση που περιγράφει 

τη συμπεριφορά της διηλεκτρικής συνάρτησης είναι η εξίσωση Havriliak – Negami (Σχέση 

22):   
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 휀∗(𝜔) = 휀∞ +
휀0 − 휀∞

[1 + (𝑖𝜔𝜏0)
𝛼]𝛽

  (22) 

όπου τα α και β περιγράφουν την ασυμμετρία και το εύρος της κορυφής και휀∞ είναι η 

διηλεκτρική συνάρτηση σε πολύ μεγάλες συχνότητες, αυτή δηλαδή που οφείλεται στην 

ατομική και ηλεκτρονική πόλωση. 

Η θερμοκρασιακή εξάρτηση της συχνότητας μεγίστου (αντίστροφο χρόνου αποκατάστασης) 

περιγράφεται είτε από την  εξίσωση  Arrhenius (Σχέση 23) στην  περίπτωση θερμικά 

διεγειρόμενων μηχανισμών:  

 𝑓𝑚𝑎𝑥 = 𝑓0 ∗ 𝑒−
𝐸𝑎𝑐𝑡
𝑘𝑇   (23) 

Είτε από την εξίσωση VTFH (Σχέση 24) στην περίπτωση συνεργασιακών μηχανισμών:  

 𝑓𝑚𝑎𝑥 = 𝑓0 ∗ 𝑒
−

𝐵

𝑇−𝑇0   (24) 

 

Πειραματική Διάταξη  

Η πειραματική διάταξη που χρησιμοποιήθηκε σε αυτή την εργασία αποτελείται από τα εξής 

μέρη:  

1. Κυψελίδα  μετρήσεων, της Νοvocontrol,  μέσα  στην  οποία  τοποθετείται  το προς 

μέτρηση δοκίμιο μεταξύ των ηλεκτροδίων. 

2. Ένα Dewar υγρού αζώτου, το οποία μαζί με το σύστημα  

3. Novocontrol Quatro διαχειρίζονται την ψύξη και εν γένει την θερμοκρασία που 

εφαρμόζεται εντός του κυλινδρικού σωλήνα. 

4. Ένας αναλυτής Alpha-Analyzer της Novocontrol με εύρος μετρήσεων σύνθετης 

αντίστασης  10mΩ – 100ΜΩ και διακριτική ικανότητα tanδ <10-4 συνδεδεμένος με 

τον πυκνωτή. 

5. Μία αντλία κενού. 
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Εικόνα 8: Πειραματική διάταξη Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας Εναλλασσόμενου Πεδίου (DRS) 
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Κεφάλαιο 2: Πειραματικό Μέρος 

 

2.1: Υλικά 

 

Τρόποι παρασκευής 

 

Παρασκευή και επεξεργασία μεμβρανών PLA 

 Οι πορώδεις μεμβράνες πολυγαλακτικού οξέος, PLA,  παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο 

freeze-extraction (35). PLA (Natureworks Ingeo 4042D) διαλύθηκε σε διοξάνη (99%, 

Scharlau) ώστε να δημιουργηθεί ένα διάλυμα 10% w/w. Μετά από ανάδευση για 24 ώρες, 

το διάλυμα τοποθετήθηκε σε καλούπια από Teflon και ψύχθηκε με υγρό άζωτο στους -20 

°C. Μετέπειτα τα δοκίμια βυθίστηκαν σε -ήδη παγωμένη στους -20 °C- αιθανόλη ώστε να 

καλυφθούν τελείως, η οποία αλλάχθηκε τουλάχιστον τρεις φορές σε διάστημα 48 ωρών 

ώστε να απομακρυνθεί ο διαλύτης. Οι μεμβράνες έμειναν σε θερμοκρασία δωματίου για 24 

ώρες και μετά ξηράνθηκαν υπό συνθήκες κενού στους 40 °C για άλλες 24 ώρες πριν να 

υποστούν περαιτέρω κατεργασία. Από το ίδιο διάλυμα PLA διοξάνης παρασκευάστηκαν και 

υμένια με την τεχνική solvent casting (36).  

Η εισαγωγή αμινομάδων στην επιφάνεια των παρασκευασμένων πλέον υλικών έγινε με 

αντίδραση αμινόλυσης χρησιμοποιώντας 1,6-εξανιοδιαμίνη (Acros Organics). 

Προκαταρκτικές δοκιμές με διαφορετικούς χρόνους αντίδρασης, σε διαφορετικές 

θερμοκρασίες και διαφορετικές συγκεντρώσεις, πραγματοποιήθηκαν ώστε να επιλεγεί η 

βέλτιστη διαδικασία. Η διαδικασία η οποία τελικά επιλέχθηκε περιγράφεται αναλυτικά 

στην (37) και εν συντομία στη συνέχεια. Οι μεμβράνες βυθίστηκαν σε ένα διάλυμα 1,6-

εξανιοδιαμίνης μέσα σε ισοπροπανόλη (Scharlau) με συγκέντρωση 10 mg ml-1 στους 58 °C 

για 1 λεπτό και 30 δευτερόλεπτα. Προκειμένου να απομακρυνθούν όλες οι ουσίες που δεν 

αντέδρασαν, οι μεμβράνες ξεπλύθηκαν με απεσταγμένο νερό και παρέμειναν μέσα σε ένα 

διάλυμα ισοπροπανόλης/νερού 1:1 για 24 ώρες το οποίο αλλάχθηκε δύο φορές. Τελικά, οι 

αμινολυμένες μεμβράνες ξηράνθηκαν στους 40 °C για άλλες 24 ώρες. Η παραπάνω 

διαδικασία ακολουθήθηκε τόσο για τις πορώδεις μεμβράνες όσο και για τα υμένια (film). 
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Εισαγωγή της φάσης της πυριτίας στα συστήματα 

Η μέθοδος sol–gel επιστρατεύτηκε για την εισαγωγή της φάσης πυριτίας μέσα στους 

πόρους των κατασκευασμένων μεμβρανών και στα υμένια. Η πρόδρομη φάση πυριτίας 

ήταν ένα μείγμα tetraethyl orthosilicate (TEOS) (Sigma–Aldrich) και 3-glycidoxy-propyl-tri-

methoxy-silane () (Sigma–Aldrich). Η μοριακή αναλογία του GPTMS ως προς το TEOS στο 

διάλυμα sol–gel ήταν 0.05, 0,5 και 1, ενώ η μοριακή αναλογία των υπολοίπων συστατικών, 

πάλι ως προς το TEOS (δηλαδή το νερό, η αιθανόλη και το υδροχλωρικό οξύ), του αρχικού 

διαλύματος κρατήθηκαν σταθερά (1, 2 και 0.0185 αντίστοιχα). Μετά από 1 ώρα ανάδευσης, 

το τελικό διάλυμα μεταφέρθηκε σε ένα γυάλινο σωλήνα που επέτρεπε να καλύπτονται 

πλήρως οι μεμβράνες και τα υμένια του PLA. Εν συνεχεία, για να εξασφαλιστεί η πλήρωση 

των πόρων του πολυμερούς με διάλυμα, πριν την προσθήκη του διαλύματος συνδέθηκε 

στο σωλήνα της αντίδρασης μια αντλία κενού. Μετά από 15 λεπτά τα δοκίμια αφαιρέθηκαν 

από το διάλυμα και ξεπλύθηκαν επιφανειακά με διάλυμα νερού/αιθανόλης 2:1 v/v. Τόσο οι 

μεμβράνες όσο και τα υμένια έμειναν σε θερμοκρασία δωματίου για 24 ώρες και μετά 

θερμάνθηκαν στους 90 °C για άλλες 24 ώρες. Τελικά τα δοκίμια αφού ολοκληρώθηκαν οι 

αντιδράσεις sol–gel πλύθηκαν με απεσταγμένο νερό ώστε να αφαιρεθούν όλες οι ουσίες 

που δεν αντέδρασαν. 

Η πορωσιμότητα της αρχικής μεμβράνης του PLA προσδιορίστηκε μέσω ζύγισης και 

βρέθηκε περίπου 75%. Η δημιουργία αμινομάδων μέσω της αμινόλυσης επιβεβαιώθηκε 

χρησιμοποιώντας την τεχνική FTIR.  Το ποσοστό πυριτίας στις τελικές μεμβράνες μετά την 

ολοκλήρωση της αντίδρασης sol-gel προσδιορίστηκε με πυρόλυση και Θερμοβαρυτική 

Ανάλυση (TGA). Η περιεκτικότητα σε πυριτία κυμαίνεται μεταξύ 14% και 25% ανάλογα με 

την αναλογία TEOS/GPTMS στο αρχικό διάλυμα. Η μορφολογία των έτοιμων πλέον 

μεμβρανών μελετήθηκε με Ηλεκτρονική Μικροσοπία Σάρωσης (SEM) που αποκάλυψε τη 

μικροπορώδη δομή των υβριδικών υλικών καθώς και την ομοιόμορφη επικάλυψη των 

πορωδών τοιχωμάτων από τη φάση της πυριτίας. Οι θερμικές μεταπτώσεις του PLA στα 

υβριδικά συστήματα καταγράφηκαν με της τεχνική Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης 

(DSC). Η ενσωμάτωση της πυριτίας διεύρυνε την περιοχή υαλώδους μετάβασης του PLA και 

αύξησε το βαθμό κρυσταλλικότητάς του. Τέλος, χρησιμοποιήθηκε η τεχνική Δυναμικής 

Μηχανικής Ανάλυσης (DMA) ώστε να μελετηθεί η υαλώδης μετάβαση και οι μηχανικές 

ιδιότητες των συστημάτων. Βρέθηκε ότι το μέτρο ελαστικότητας τόσο στην υαλώδη όσο και 

στην ιξωδοελαστική φάση, είναι μεγαλύτερο στα υβριδικά συστήματα σε σχέση με το 

καθαρό PLA, ενώ εξαρτάται από την αναλογία TEOS/GPTMS (38). 
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 Τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν σε αυτή τη μελέτη είναι σε μορφή δισκίων ομοιόμορφου 

πάχους ~0.1mm για τις μεμβράνες και ~0.7mm για τα υμένια,  διαμέτρου 10mm. 

Συγκεντρωτικά τα υλικά που μελετήθηκαν καταγράφονται στους Πίνακες 5 και 6 μαζί με την 

κωδικοποιημένη, συντετμημένη ονομασία που θα χρησιμοποιείται από εδώ και στο εξής 

στο κείμενο. 

 

Υλικό Συντετμημένη Ονομασία 

PLA aminolised film amPLAf 

GPTMS-TEOS 0.5:1 film GPTMS/TEOS 0.5:1  

GPTMS-TEOS 1:1 film GPTMS/TEOS 1:1  

PLA aminolised GPTMS-TEOS 0.05:1 film amPLAf+GPTMS/TEOS 0.05:1 

PLA aminolised GPTMS-TEOS 0.5:1 film amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1  

PLA aminolised GPTMS-TEOS 0.5:1 film (made)* amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1 (made)* 

PLA aminolised GPTMS-TEOS 1:1 film amPLAf+GPTMS/TEOS 1:1 
Πίνακας 5: Δοκίμια μορφολογίας υμενίου που μελετώνται 

 

Υλικό Συντετμημένη Ονομασία 

PLA pure membrane pPLAm 

PLA aminolised membrane amPLAm 

PLA aminolised TEOS membrane amPLAm+TEOS 

PLA aminolised GPTMS-TEOS 0.05:1 membrane amPLAm+GPTMS/TEOS 0.05:1 

PLA aminolised GPTMS-TEOS 0.5:1 membrane amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 

PLA aminolised GPTMS-TEOS 1:1 membrane amPLAm+GPTMS/TEOS 1:1 
Πίνακας 6: Δοκίμια μορφολογίας μεμβράνης που μελετώνται 

 

Μετρήσεις έγιναν επίσης και για το καθαρό GPTMS. 

 

* Το συγκεκριμένο δοκίμιο αρχικά ήταν μεμβράνη. Μέσω θέρμανσης στους 150 oC επί μια 

ώρα πάνω σε μία πλάκα θέρμανσης σε συνδυασμό με άσκηση πίεσης  με την τοποθέτηση 

ενός βάρους πάνω της, κατέρρευσε σε μορφή υμενίου. 
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2.2: Θερμικές Ιδιότητες  

 

Οι θερμικές ιδιότητες όλων των δοκιμίων μελετήθηκαν με την τεχνική της Διαφορικής 

Θερμιδομετρίας Σάρωσης (DSC). 

Πραγματοποιήθηκαν τρεις θερμικές σαρώσεις στις εξής περιοχές θερμοκρασιών: 

1η Θερμική Σάρωση: από -180°C μέχρι +180°C με ρυθμό 10°C/min 

2η Θερμική Σάρωση: από +180°C μέχρι -180°C με ρυθμό 10°C/min 

3η Θερμική Σάρωση: από -180°C μέχρι +180°C με ρυθμό 10°C/min 

Το εύρος τροποποιήθηκε όπου κρίθηκε σκόπιμο. 

Αρχικά, παρατίθενται τα διαγράμματα της ροής θερμότητας ανά μονάδα μάζας του 

δοκιμίου (Heat Flow (W/g)) για κάθε μία από τις θερμικές σαρώσεις και στη συνέχεια 

παρουσιάζονται τα συμπεράσματα που προέκυψαν από την ανάλυση των δεδομένων. 

Ειδικότερα, όσον αφορά τον θερμικό χαρακτηρισμό, μελετώνται οι ακόλουθες 

θερμοδυναμικές μεταβάσεις: η κρυστάλλωση και η τήξη των κρυσταλλιτών του PLA, η 

υαλώδης μετάπτωση τόσο του PLA όσο και του GPTMS.  Eξάγονται συμπεράσματα για την 

επίδραση της αμινόλυσης, της πυριτίας και της μακροδομής στη θερμική συμπεριφορά του 

PLA.  
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Δεδομένα 

 

1η Θερμική Σάρωση 

Στα Σχήματα 1 και  2 παρουσιάζονται τα διαγράμματα της ροής θερμότητας ως συνάρτηση 

της θερμοκρασίας για την πρώτη θερμική σάρωση που πραγματοποιήθηκε για τα υμένια 

και τις μεμβράνες, αντίστοιχα. Κρίθηκε σκόπιμο να χωριστούν τα δεδομένα για τα υμένια 

και τις μεμβράνες για να είναι πιο ευανάγνωστα τα διαγράμματά τους. Για λόγους 

σύγκρισης, το θερμόγραμμα του GPTMS καθώς και τα θερμογράμματα των υμενίων 

GPTMS/TEOS αναλογιών 0.5:1 και 1:1 συμπεριλαμβάνονται και στα δύο σχήματα.  

Κατά την πρώτη θερμική σάρωση παρατηρoύνται τρεις περιοχές με ενδιαφέρον, οι οποίες 

σημειώνονται πάνω στο Σχήμα 1. Στην περιοχή 1 υπάρχει μια βηματική αλλαγή στα δύο 

υμένια GPTMS/TEOS και στο παρασκευασμένο από εμάς υμένιο η οποία αντιστοιχεί στην 

υαλώδη μετάβαση της φάσης του GPTMS. Στην περιοχή 2 παρατηρείται άλλη μία βηματική 

αλλαγή, σε όλα τα υμένια που περιέχουν PLA, δηλαδή εκτός των υμενίων GPTMS/TEOS, η 

οποία αντιστοιχεί στην υαλώδη μετάβαση του PLA. Στην περιοχή 3 παρατηρούνται έντονες 

ενδόθερμες κορυφές σε όλα τα δοκίμια σε όλα τα δοκίμια εκτός των υμενίων GPTMS/TEOS, 

οι οποίες αντιστοιχούν στην τήξη του PLA. Για το καθαρό GPTMS παρατηρείται μόνο η 

υαλώσης μετάβαση στους -120°C.  
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Σχήμα 1: Ροή θερμότητας ανά μονάδα μάζας του δοκιμίου συναρτήσει της θερμοκρασίας κατά την 1η 

θερμική σάρωση για τα υμένια. 
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Στο Σχήμα 2 παρουσιάζονται τα θερμογράμματα κατά την πρώτη θερμική σάρωση για τις 

μεμβράνες.  Στην περιοχή 1 υπάρχει μια βηματική αλλαγή στα υμένια GPTMS/TEOS καθώς 

και στις σύνθετες μεμβράνες, εκτός αυτής με αναλογία GTPMS/TEOS 0.05:1. Η βηματική 

αυτή αλλαγή αντιστοιχεί στην υαλώδη μετάβαση της φάσης του GPTMS. Στην περιοχή 2 

παρατηρούνται διερυμένες κορυφές και συνεισφορά διαφόρων μηχανισμών για τις 

σύνθετες μεμβράνες, που οδηγουν ενδεχομένως σε λάθος αποτελέσματα. Το αναμενόμενο 

ήταν μία βηματική αλλαγή όπως φαίνεται για τις μεμβράνες χωρίς GPTMS, η οποία 

αντιστοιχεί στην υαλώδη μετάβαση του PLA. Στην περιοχή 3 παρατηρούνται έντονες 

ενδόθερμες κορυφές σε όλα τα δοκίμια εκτός των υμενίων GPTMS/TEOS, οι οποίες 

αντιστοιχούν στην τήξη του PLA. 
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Σχήμα 2: Ροή θερμότητας ανά μονάδα μάζας του δοκιμίου συναρτήσει της θερμοκρασίας κατά την 1η 

θερμική σάρωση για τις μεμβράνες. 
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2η Θερμική Σάρωση 

Στο Σχήμα 3 παρουσιάζεται το διάγραμμα της ροής θερμότητας ως συνάρτηση της 

θερμοκρασίας για τη δεύτερη θερμική σάρωση (ψύξη) που πραγματοποιήθηκε τόσο για τα 

υμένια όσο και για τις μεμβράνες.  

Κατά τη δεύτερη θερμική σάρωση παρατηρoύνται τρεις περιοχές με ενδιαφέρον οι οποίες 

σημειώνονται πάνω στο Σχήμα 3. 

Στην περιοχή 1 παρατηρείται ότι υπάρχει μια βηματική αλλαγή σε όλα τα δοκίμια εκτός από 

τα δύο υμένια GPTMS/TEOS η οποία αντιστοιχεί σε αλλαγή της δομής του PLA και 

συμπίπτει με την περιοχή θερμοκρασιών της υαλώδους μετάβασης του PLA που 

παρατηρήθηκε κατά τη θέρμανση στα Σχήματα 1 και 2. Ομοίως στην περιοχή 2 

παρατηρείται μια βηματική αλλαγή στα δοκίμια που περιέχουν GTPMS/TEOS σε αναλογία 

0.5:1 και 1:1 η οποία αντιστοιχεί σε αλλαγή της δομής του GPTMS και συμπίπτει με την 

περιοχή θερμοκρασιών της υαλώδους μετάβασης του GPTMS που παρατηρήθηκε κατά τη 

θέρμανση στα Σχήματα 1 και 2. Παρατηρείται ότι στα υμένια GPTMS/TEOS η αλλαγή είναι 

πολύ έντονη. Στις μεμβράνες αναλογιών 0.5:1 και 1:1 καθώς και στο παρασκευασμένο από 

εμάς υμένιο εντοπίζεται η ίδια αλλαγή με μικρότερη ένταση. Στο υμένιο αναλογίας 0.5:1 

και 1:1 η αλλαγή είναι ελάχιστα αισθητη. Στο υμένιο αναλογίας 0.05 και τη μεμβράνη 

αναλογίας 0.05:1 δεν παρατηρείται καθόλου η βηματική αλλαγή. Στην περιοχή 3 

εντοπίζεται μια θερμοδυναμική μετάβαση του GPTMS. Σε κανένα απο τα δοκίμια δεν 

παρατηρείται κρυστάλλωση του PLA. 
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Σχήμα 3: Ροή θερμότητας ανά μονάδα μάζας του δοκιμίου συναρτήσει της θερμοκρασίας κατά τη 2η θερμική 

σάρωση. 
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3η Θερμική Σάρωση 

Στα Σχήματα 4 και 5 παρουσιάζονται τα διαγράμματα της ροής θερμότητας ως συνάρτηση 

της θερμοκρασίας για την τρίτη θερμική σάρωση που πραγματοποιήθηκε για τα υμένια και 

τις μεμβράνες, αντίστοιχα. Κρίθηκε σκόπιμο να χωριστούν πάλι τα δεδομένα για τα υμένια 

και τις μεμβράνες για να είναι πιο ευανάγνωστα τα διαγράμματά τους. Για λόγους 

σύγκρισης, το θερμόγραμμα του GPTMS καθώς και τα θερμογράμματα των υμενίων 

GPTMS/TEOS αναλογιών 0.5:1 και 1:1 συμπεριλαμβάνονται και στα δύο σχήματα.  

Κατά την τρίτη θερμική σάρωση παρατηρoύνται τέσσερις περιοχές με ενδιαφέρον οι οποίες 

σημειώνονται πάνω στα Σχήματα 4 και 5. Οι περιοχές 1 και 2 είναι όμοιες με τις περιοχές 1 

και 2 της πρώτης θερμικής σάρωσης. Ουσιαστικές διαφορες εντοπίζονται στην περιοχή 3 

όπου καταγράφονται εξώθερμες κορυφές που αντιστοιχούν στην ψυχρή κρυστάλλωση του 

PLA η οποία δεν παρατηρήθηκε στην πρώτη σάρωση και στην περιοχή 4 στα ύψη των 

κορυφών τα οποία μείωνονται πολύ σε σχέση με την πρώτη θερμική σάρωση.  

Στην περιοχή 3 του Σχήματος 4 βλέπουμε ότι η ψυχρή κρυστάλλωση είναι έντονη για το 

δοκίμιο που παρασκευάσθηκε από εμάς και το υμένιο με 1:1, λιγότερο έντονη για το 0.5:1 

και πολύ μικρή για το 0.05:1 και το αμινολυμένο χωρις έγκλεισματα. Στην περιοχή 4 

παρατηρούνται έντονες ενδόθερμες κορυφές σε όλα τα δοκίμια εκτός των GPTMS/TEOS 

υμενίων οι οποίες αντιστοιχούν στην τήξη του PLA. Τέλος, εντοπίζεται επίσης η υαλώδης 

μετάβαση του καθαρού GPTMS στην (ίδια με πριν) περιοχή των -120°C η οποία δεν 

απεικονίζεται λόγω κλίμακας του διαγράμματος. 
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Σχήμα 4: Ροή θερμότητας ανά μονάδα μάζας του δοκιμίου συναρτήσει της θερμοκρασίας κατά την 3η 

θερμική σάρωση για τα υμένια. 

 

Στην περιοχή 3 του Σχήματος 5 βλέπουμε ότι η ψυχρή κρυστάλλωση παρουσιάζει 

συστηματική αύξηση έντασης όσο αυξάνεται η αναλογία εγκλείσματος GTPMS/TEOS. 

Έντονη ψυχρή κρυστάλλωση παρουσιάζει και η μεμβράνη amPLAm+TEOS ενώ οι μεμβράνες 

χωρίς εγκλείσματα παρουσιάζουν πολύ μικρής έντασης ψυχρή κρυστάλλωση. Στην περιοχή 

4 παρατηρούνται έντονες ενδόθερμες κορυφές σε όλα τα δοκίμια εκτός των GPTMS/TEOS 

υμενίων οι οποίες αντιστοιχούν στην τήξη του PLA (δεν απεικονίζονται τα διαγράμματά 

τους σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 40°C ώστε να είναι πιο ευανάγνωστα τα υπόλοιπα 

διαγράμματα). Όπως και η ψυχρή κρυστάλλωση, έτσι και η τήξη ακολουθεί συστηματική 

αύξηση έντασης όσο αυξάνεται η αναλογία εγκλείσματος και είναι ανάλογης έντασης με 

την ένταση της ψυχρής κρυστάλλωσης που προηγήθηκε. 
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Σχήμα 5: Ροή θερμότητας ανά μονάδα μάζας του δοκιμίου συναρτήσει της θερμοκρασίας κατά την 3η 

θερμική σάρωση για τις μεμβράνες. 
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Ανάλυση 

Οι θερμοδυναμικές μεταβάσεις που παρατηρούνται στα διαγράμματα μπορούν να 

ποσοτικοποιηθούν μέσω του λογισμικού TA Analysis ως εξής.  

Οι θερμοκρασίες υαλώδους μετάβασης του PLA και του GPTMS υπολογίζονται με τη 

μέθοδο του μέσου ύψους από το βήμα που παρατηρείται στο θερμόγραμμα του κάθε 

δοκιμίου στην περιοχή της υαλώδους μετάβασης κατά την πρώτη και τρίτη σάρωση. 

Οι θερμοκρασίες τήξης και ψυχρής κρυστάλλωσης του PLA υπολογίζονται μετρώντας τη 

θερμοκρασία στο σημείο μέγιστης τιμής της ροής θερμότητας της εκάστοτε κορυφής στο 

κάθε θερμόγραμμα. 

Οι ενθαλπίες τήξης και ψυχρής κρυστάλλωσης του PLA υπολογίζονται από τις κορυφές 

τήξης και ψυχρής κρυστάλλωσης αντίστοιχα, με ολοκλήρωση του χώρου μεταξύ της 

καμπύλης του θερμογράμματος στην περιοχή των κορυφών και της οριζόντιας ευθείας που 

ορίζεται από τη θερμοκρασία εκκίνησης της εκάστοτε περιοχής και της λήξης της, του 

υποβάθρου δηλαδή του θερμογράμματος στην αντίστοιχη περιοχή. Κάποιες από τις 

μετρήσεις δύναται να κανονικοποιηθούν ανάλογα με την ποσότητα του PLA που υπάρχει 

στο κάθε δοκίμιο, όπως και έγινε. 

Επίσης δύναται να πραγματοποιηθεί ο υπολογισμός του βαθμού κρυσταλλικότητας χc του 

PLA υπολογίζοντας αρχικά το ποσοστό PLA στα δοκίμια ώστε να κανονικοποιηθεί η 

ενθαλπία τήξης (αυτά για τα οποία υπάρχουν αποτελέσματα πυρόλυσης από τη 

δημοσίευση (29) στην οποία μελετώνται τα ίδια δοκίμια), και στην συνέχεια διαιρώντας τις 

τιμές ΔHm για το κάθε δοκίμιο με την ενθαλπία τήξης του του 100% κρυσταλλικού PLA η 

οποία είναι 93.1 J/g (39). Σύμφωνα με τα αποτελέσματα του TGA (29) συμπεραίνεται ότι δε 

μπορεί να προσδιοριστεί η μάζα του GPTMS σε κάθε υλικό αλλά μόνο του PLA (με σφάλμα 

την πιθανή ποσότητα του GPTMS). Αυτό γιατί το στερεό υπόλειμμα της πυρόλυσης είναι 

TEOS αλλά όταν πυρολύεται GPTMS/TEOS σε αναλογίες 0.5:1 και 1:1 απομένει 50% της 

μάζας και στις 2 αναλογίες, που υποδηλώνει ότι δεν είναι γνωστό τι αναλογία GPTMS/TEOS 

καταλήγει να συμμετέχει στην Sol-Gel.  

Τα αποτελέσματα αυτής της ανάλυσης παρουσιάζονται στους Πίνακες 7 και 8, για την 

πρώτη και τρίτη θερμική σάρωση αντίστοιχα, όπου Tg οι θερμοκρασίες υαλώδους 

μετάβασης του PLA και του GPTMS, ΔCp οι μεταβολές της ειδικής θερμοχωρητικότητάς 

τους, Tcc και Tm οι θερμοκρασίες ψυχρής κρυστάλλωσης και τήξης του PLA, ΔHcc και ΔΗm 

οι αντίστοιχες ενθαλπίες, ΔΗm nrm η κανονικοποιημένη ενθαλπία τήξης του PLA και χc ο 

βαθμός κρυσταλλικότητας του PLA. Οι σκιασμένες σειρές αντιστοιχουν σε μεμβράνες. 
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Υλικό TgGPTMS ΔCpGPTMS TgPLA ΔCpPLA Tcc ΔΗcc Tm ΔΗm 

ΔΗm 
nrm 

 
Χc 

oC J/g oC oC J/g oC oC J/g oC J/g J/g % 

pPLAm - - 67.3 0.34 - - 152.1 32.7 - - 

amPLAm - - 66.6 0.28 137.0 0.48 153.0 27.6
2 

27,6
2 

30 

amPLAf - - 53.6 0.24 - - 150.9 35.3
3 

- - 

amPLAm+TEOS - - 60.7 0.24 - - 152.7 21.0
0 

28.3
8 

31 

GPTMS liquid -119.9 0.75 - - 105.7 0.29 -47.1 0.44 - - 

GPTMS/TEOS 
0.5:1 

-49.0 0.34 - - - - - - - - 

GPTMS/TEOS 
1:1 

-55.1 0.38 - - - - - - - - 

amPLAm+GPT
MS/TEOS 
0.05:1 

- - (*) (*) - - 152.0 17.0
6 

20.3
1 

22 

amPLAf+GPTM
S/TEOS 0.05:1 

- - 56.9 0.31 - - 151.9 32.8
3 

- - 

amPLAm+GPT
MS/TEOS 0.5:1 

-58.9 0.05 48.1 
(**) 

0.13 
(**) 

96.2 1.28 148.6 23.3
0 

26.4
8 

29 

amPLAf+GPTM
S/TEOS 0.5:1 

- - 56.1 0.22 - - 153.1 23.0
5 

- - 

amPLAf+GPTM
S/TEOS 
0.5:1(made) 

-52.3 0.07 53.4 0.17 - - 143.7 24.0
7 

- - 

amPLAm+GPT
MS/TEOS 1:1 

-60.6 0.08 56.2 
(**) 

0.09 
(**) 

- - 147.0 24.9
0 

28.9
5 

31 

amPLAf+GPTM
S/TEOS 1:1 

- - 57.7 0.24 - - 152.1 23.6
2 

- - 

Πίνακας 7: Δεδομένα πρώτης θερμικής σάρωσης. 

 

(*) Δεν λήφθηκε μέτρηση λόγω περίεργης καμπύλης του θερμογράμματος. 

(**) Η μέτρηση πιθανώς είναι λανθασμένη λόγω περίεργης καμπύλης του θερμογράμματος.  
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Υλικό TgGPTMS ΔCpGPTMS TgPLA ΔCpPLA Tcc ΔΗcc Tm ΔΗm 

ΔΗm 
nrm 

 
Χc 

oC J/g oC oC J/g oC oC J/g oC J/g J/g % 

pPLAm - - 56.1 0.54 109.9 0.03 153.0 0.45 - - 

amPLAm - - 55.3 0.52 126.9 1.24 153.7 0.93 0.93 1 

amPLAf - - 54.6 0.58 125.2 0.31 152.7 0.34 - - 

amPLAm+TEOS - - 56.7 0.38 131.5 2.61 153.1 2.63 3.55 3.8 

GPTMS 
liquid 

-119.8 0.70 - - -
106.0 

0.13 -46.5 0.35 - - 

GPTMS/TEOS 
0.5:1 

-45.6 0.28 - - - - - - - - 

GPTMS/TEOS 
1:1 

-51.3 0.33   - - - - - - 

amPLAm+GPT
MS/TEOS 
0.05:1 

- - 54.5 0.40 129.1 1.40 152.6 1.17 1.39 1.5 

amPLAf+GPTM
S/TEOS 0.05:1 

- - 56.1 0.44 125.4 0.42 152.5 0.49 - - 

amPLAm+GPT
MS/TEOS 0.5:1 

-56.4 0.04 48.7 0.36 124.1 3.34 148.1 3.16 3.59 3.9                                                                                             

amPLAf+GPTM
S/TEOS 0.5:1 

- - 53.5 0.40 131.0 1.40 152.4 1.63 - - 

amPLAf+GPTM
S/TEOS 
0.5:1(made) 

-51.9 0.04 50.9 0.32 123.1 4.32 146.9 4.81 - - 

amPLAm+GPT
MS/TEOS 1:1 

-60.2 0.07 49.1 0.32 118.0 7.38 147.5 7.29 8.48 9.1 

amPLAf+GPTM
S/TEOS 1:1 

- - 55.2 0.40 123.5 8.02 150.5 8.13 - - 

Πίνακας 8: Δεδομένα τρίτης θερμικής σάρωσης. 

 

Από ανάλυση των παραπάνω δεδομένων προκύπτουν για την κάθε ποσότητα τα παρακάτω 

επιμέρους συμπεράσματα.  
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Θερμοκρασία Υαλώδους Μετάβασης 

Υπάρχουν δύο διακριτές υαλώδεις μεταβάσεις, μία για το PLA και μία για το GPTMS.  

Όσον αφορά τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης του PLA Η αμινόλυση και η 

μορφολογία δεν επηρεάζουν  την υαλώδη μετάβαση του PLA, καθώς βλέπουμε σταθερά 

την Tg περίπου στους 55°C στα pPLAm, amPLAm και amPLAf. Παρατηρείται ότι τα υμένια 

έχουν σταθερή συμπεριφορά, ανεξαρτήτως πρώτης και τρίτης θερμικής σάρωσης και 

ανεξαρτήτως ύπαρξης και αναλογίας εγκλείσματος. Οι μεμβράνες αντίθετα παρουσιάζουν 

συστηματική πτώση της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης κατά την τρίτη σάρωση 

σχετικά με την πρώτη, και μάλιστα οι μεμβράνες με αναλογία GPTMS/TEOS 0.5:1 και 1:1 

παρουσιάζουν υαλώδη μετάβαση σε μικρότερη θερμοκρασία από τα υπόλοιπα δοκίμια. 

Ενδιαφέρον έχει ότι οι μεμβράνες έχουν συστηματικά χαμηλότερη θερμοκρασία υαλώδους 

μετάβασης του PLA σε σχέση με τα υμένια ίδιας αναλογίας, και η διαφορά είναι 

συστηματικά μεγαλύτερη όσο αυξάνεται η αναλογία GPTMS/TEOS. 

Η υαλώδης μετάβαση του GPTMS δεν καταγράφεται για τα υμένια, εκτός από το υμένιο 

που κατασκευάσαμε εμείς, ούτε κατά την πρώτη ούτε κατα την τρίτη σάρωση. Το ίδιο 

συμβαίνει και για τη μεμβράνη αναλογίας 0.05:1. Για τις μεμβράνες αναλογιών 0.5:1 και 1:1 

καταγράφεται η θερμοκρασία υαλώδους μετάβαση του GPTMS, και μάλιστα συστηματικά 

χαμηλότερα από τα υμένια καθαρού GTPMS/TEOS όσο αυξάνεται η αναλογία. Ουδεμία 

διαφορά υπάρχει ανάμεσα σε πρώτη και τρίτη σάρωση. 
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Θερμοκρασία Τήξης / Ψυχρής Κρυστάλλωσης 

Κατά την πρώτη θερμική σάρωση ψυχρή κρυστάλλωση παρουσιάζουν μόνο η αμινολυμένη 

μεμβράνη PLA και η μεμβράνη με έγκλεισμα αναλογίας 0.05:1. Αντίθετα κατά την τρίτη 

σάρωση όλα ανεξαιρέτως τα δοκίμια παρουσιάζουν το φαινόμενο. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

παρουσιάζει η συστηματική πτώση της θερμοκρασίας ψυχρής κρυστάλλωσης όσο 

ανεβαίνει η περιεκτικότητα σε GPTMS. Το ίδιο συμβαίνει και στη θερμοκρασία τήξης. Η 

πτώση της θερμοκρασίας ψυχρής κρυστάλλωσης οφείλεται στη χαλάρωση των αλυσίδων 

του PLA λόγω του GPTMS και η πτώση της θερμοκρασίας τήξης είναι φυσικό επακόλουθο, 

αφού χαμηλότερη θερμοκρασία ψυχρής κρυστάλλωσης παράγει και μικρότερου μεγέθους 

κρυσταλλίτες. Αυτή η συμπεριφορά υποδηλώνει ότι το GPTMS αντιδρά με το PLA και 

επηρεάζει την κίνηση των πλευρικών ομάδων δίνοντας μια μεγαλύτερη κινητικότητα στο 

PLA. 

Το φαινόμενο αυτό παρατηρείτα περισσότερο στις μεμβράνες και το φτιαγμένο από μας 

υμένιο, και λιγότερο στα υμένια και τη μεμβράνη αναλογίας 0.05:1, αναμενόμενο καθώς το 

GPTMS είναι πολύ λίγο σε ποσότητα, αφενός γιατί στα υμένια είναι μια πολύ μικρή 

επικάλυψη και αφετέρου στις αναλογίες 0.05:1 είναι ελάχιστο εκ των πραγμάτων.  

Τέλος, συγκρίνοντας τα δοκίμια pPLAm, amPLAm και amPLAf, βλέπουμε ότι ενώ η 

μορφολογία δεν επηρεάζει σε κάτι τις θερμοκρασίες ψυχρής κρυστάλλωσης και τήξης, η 

αμινόλυση φαίνεται να δυσκολεύει την ψυχρή κρυστάλλωση αφού η μη-αμινολυμένη 

μεμβράνη κρυσταλλώνεται 20°C χαμηλότερα από την αντίστοιχη αμινολυμένη. 

Να επισημανθεί ότι η πορώδης δομή των μεμβρανών διατηρείται κατά τη δεύτερη θερμική 

σάρωση σύμφωνα με τη δημοσίευση (29) στην οποία μελετώνται τα ίδια δοκίμια και ότι τα 

αποτελέσματά συμφωνούν. Η μόνη διαφορά είναι ότι εκεί δε φαίνεται εξώθερμη κορυφή 

ψυχρής κρυστάλλωσης στη μεμβράνη PLA/TEOS, γεγονός το οποίο ενδεχομένως οφείλεται 

στο διαφορετικό ρυθμό ψύξης κατά τη δεύτερη σάρωση (στην παρούσα εργασία είναι 

10°C/min ενώ στην (29) είναι 20°C/min). Ο μικρότερος ρυθμός ψύξης είναι πιθανό να 

ευνοεί το σχηματισμό πυρήνων κρυστάλλωσης, κάτι το οποίο δεν καταγράφεται κατά τη 

δεύτερη θερμική σάρωση αλλά υποβοηθά την ψυχρή κρυστάλλωση να γίνει ευκολότερα 

κατά την τρίτη σάρωση.   
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Ενθαλπία Τήξης / Ψυχρής Κρυστάλλωσης 

Παρατηρείται μια γενική συνέπεια μεταξύ των δυο ενθαλπιών κατά την τρίτη σάρωση που 

σημαίνει ότι η κρυστάλλωση δε συμβαίνει κατά την ψύξη αλλά μόνο κατά την ψυχρή 

κρυστάλλωση. Συνέπεια αυτού είναι ότι το πολυμερές βρίσκεται στην άμορφη κατάσταση 

κατά την τρίτη θερμική σάρωση. Αυτό δεν ισχύει στην πρώτη σάρωση. Η ενθαλπία τήξης 

από την πρώτη στην τρίτη σάρωση μειώνεται αισθητά και αυτό συμβαίνει γιατί 

δημιουργούνται κρυσταλλίτες κατά τη δημιουργία και μετέπειτα αποθήκευση των δοκιμίων 

(κατά την παρασκευή το στάδιο παραμονής των δοκιμίων στους 90°C για 1 ώρα λειτουργεί 

ως ανόπτηση) και το υλικό καταλήγει να είναι ημικρυσταλλικό κατά την πρώτη σάρωση, 

παρουσιάζοντας πολύ μεγαλύτερη ενθαλπία τήξης.  

Επίσης, όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα των δοκιμίων σε GPTMS παρατηρείται 

συστηματική αύξηση της έντασης και των δύο ενθαλπιών. 

Ενδιαφέρον παρουσιάζει ότι τα pPLAm, amPLAm, amPLAf amPLAf+GPTMS/TEOS 0.05:1 δεν 

παρουσιάζουν σχεδόν καθόλου ψυχρή κρυστάλλωση και τήξη κατά την 3η θερμική σάρωση 

(είναι πρακτικά τα δοκίμια χωρίς GPTMS). 

 

  

Βαθμός Κρυσταλλικότητας 

Είναι γνωστό ότι ο σχηματισμός των κρυσταλλιτών του PLA είναι ισχυρά εξαρτώμενος από 

το ρυθμό ψύξης που εφαρμόζεται μετά την τήξη. Ρυθμοί ψύξης μεγαλύτεροι των 5°C/min  

οδηγούν σε άμορφο υλικό (39), (40).  Στην παρούσα εργασία, τα δοκίμια ψύχονται με 

ρυθμό 10°C/min, εξασφαλίζοντας έτσι ότι η μόνη κρυστάλλωση που παθαίνουν μετά την 

τήξη είναι η ψυχρή κρυστάλλωση. Τα υμένια κρυσταλλώνονται συστηματικά λιγότερο από 

τις μεμβράνες, γεγονός που υποδηλώνει ότι η μακροδομή συμβάλει άρδην στο βαθμό 

κρυσταλλικότητας. Επίσης, η προσθήκη GPTMS/TEOS φαίνεται να διευκολύνει την 

κρυσταλλοποίηση, αφού όσο μεγαλύτερη είναι η αναλογία GPTMS/TEOS στα δοκίμια, τόσο 

μεγαλύτερη κρυσταλλικότητα παρατηρείται. 
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2.3: Μοριακή Δυναμική 
 

Οι διηλεκτρικές ιδιότητες όλων των δοκιμίων μελετήθηκαν με την τεχνική της Διηλεκτρικής 

Φασματοσκοπίας Εναλλασσόμενου Πεδίου και με την τεχνική των Θερμικά Διεγειρόμενων 

Ρευμάτων Αποπόλωσης.  

Στην πρώτη τεχνική εξετάστηκε η απόκριση των δοκιμίων στην εφαρμογή ενός 

εναλλασσόμενου ηλεκτρικού πεδίου σε διάφορες θερμοκρασίες. Εφαρμόστηκε στα δοκίμια 

εναλλασσόμενο ηλεκτρικό πεδίο με συχνότητες από 10-1 μέχρι 106 Hz και σε θερμοκρασίες 

από -150°C έως 100°C, με προσαρμοσμένο εύρος ανάλογα το δοκίμιο και τους μηχανισμούς 

που αναμένεται να ανιχνευθούν. Στην περίπτωση του φτιαγμένου από εμάς υμενίου το 

εύρος επεκτάθηκε μέχρι τους 120°C. Όσον αφορά τη θερμοκρασία, οι μετρήσεις έγιναν 

ισόθερμα και το βήμα των ισόθερμων μετρήσεων ήταν 10°C (μηχανισμοί Arrhenius) αλλά 

όπου κρίθηκε σκόπιμo λήφθηκαν μετρήσεις με βήμα 5°C (μηχανισμοί VTFH). Να σημειωθεί 

ότι δεν ξεπεράστηκε η θερμοκρασία τήξης ώστε να μην τηκεί το δοκίμιο και να μην αλλάξει 

η κρυσταλλικότητα του.  

Στη δεύτερη τεχνική πραγματοποιήθηκαν σαρώσεις των δοκιμίων σε διάφορες 

θερμοκρασίες πόλωσης προκειμένου να εξακριβωθεί ποιοι μηχανισμοί από αυτούς που 

φαίνονται είναι διπολικοί και ποιοι οφείλονται σε φορτία. Η θερμοκρασία στην οποία 

πολώνουμε το εκάστοτε δοκίμιο είναι μία θερμοκρασία στην οποία τα δίπολα είναι 

κινητικά. Ένα ενδεικτικό πρωτόκολλο σάρωσης για να παρακολουθήσουμε τον α μηχανισμό 

που σχετίζεται με την υαλώδη μετάβαση είναι θέρμανση κοντά ή σε ψηλότερη 

θερμοκρασία απο τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (70°C για το μηχανισμό του PLA 

και 0°C για το μηχανισμό του GPTMS), πόλωση για 5min σε αυτή τη θερμοκρασία υπό 

σταθερό πεδίο και κατόπιν ψύξη με ρυθμό 10°C/min μέχρι τους -160°C, παραμονή σε αυτή 

τη θερμοκρασία άλλα 5min και κατόπιν, αφαιρώντας το πεδίο, θέρμανση με ρυθμό 3°C/min 

μέχρι τους 90°C. Κατόπιν επανάληψη της ίδιας διαδικασίας με αρχική θέρμανση στους 80°C 

για το PLA και -40°C για το GPTMS. Όπου θεωρήθηκε σκόπιμο άλλαζαν οι θερμοκρασίες 

πόλωσης αντίστοιχα, μένοντας σε θερμοκρασίες  χαμηλότερες από τη θερμοκρασία τήξης 

ώστε να μην τηκεί το δοκίμιο και να μην αλλάξει η κρυσταλλικότητα του.  

Η παρουσίαση των αποτελεσμάτων γίνεται αρχικά, ενδεικτικά και αναλυτικά, για τα 

δοκίμια amPLAf και GPTMS/TEOS 0.5:1 τα οποία χρησιμοποιούνται ως αναφορά για τους 

μηχανισμούς που εμφανίζονται και στα σύνθετα υλικά, του PLA και του GPTMS αντίστοιχα. 

Παρουσιάζονται τα διαγράμματα του πραγματικού και φανταστικού μέρους της 
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διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει της συχνότητας που εξάγονται από το DRS και τα 

διαγράμματα των θερμορευμάτων αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας που 

εξάγονται από το TSDC. Στη συνέχεια ακολουθεί συγκριτική παράθεση των αποτελεσμάτων, 

όπου κρίθηκε χρήσιμη η ομαδοποίηση των συγκρίσεων σε υμένια και μεμβράνες, και 

ανάλυση αυτών. Ελέγχεται η συνεισφορά της αμινόλυσης και της μακροδομής στη 

διηλεκτρική συμπεριφορά των δοκιμίων αλλά και η επίδραση των εγκλεισμάτων στις 

ιδιότητες της πολυμερικής μήτρας.  
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Δεδομένα – Ανάλυση 

 

PLA aminolised film 

Στα Σχήματα 6 και 7 παρουσιάζονται το πραγματικό, ε’, και το φανταστικό, ε’’, μέρος της 

διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει της συχνότητας για το αμινολυμένο υμένιο PLA, για 

τις διάφορες θερμοκρασίες που μετρήθηκαν. Έχουν επισημανθεί οι δύο ενδεικτικές 

θερμοκρασίες των 80°C (κόκκινο) και -40°C (μπλε) όπου φαίνονται οι δύο μηχανισμοί 

μοριακής κινητικότητας του PLA, αPLA και βPLA αντίστοιχα. Ο μηχανισμός αποκατάστασης 

α  προκαλείται από συνεργασιακές κινήσεις στην άμορφη περιοχή κατά τις οποίες ένα 

πλήθος μορίων ή τμημάτων της πολυμερικής αλυσίδας κινείται ταυτόχρονα και σχετίζεται 

με την υαλώδη μετάπτωση , ενώ ο μηχανισμός αποκατάστασης β αφορά τις τοπικές 

κινήσεις των πολυμερικών αλυσίδων. 

Στο Σχήμα 6 αναπαριστάται το πραγματικό μέρος της διηλεκτρικής σταθεράς, ε’, 

συναρτήσει της συχνότητας. Διακρίνεται στις περιοχές των μηχανισμών αύξηση του ε’ υπό 

τη μορφή βήματος. 
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Σχήμα 6: Πραγματικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε' συναρτήσει της συχνότητας για το amPLAf. 
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Στο Σχήμα 7 αναπαριστάται το φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής σταθεράς, ε’’, 

συναρτήσει της συχνότητας. Έχουν επισημανθεί οι δύο ενδεικτικές θερμοκρασίες των 80°C 

(κόκκινο) και -40°C (μπλε) όπου φαίνονται οι δύο μηχανισμοί μοριακής κινητικότητας του 

PLA, αPLA και βPLA αντίστοιχα. Παρατηρείται στο ίδιο σχήμα ότι με αύξηση της 

θερμοκρασίας η κορυφή μετακινείται σε υψηλότερες συχνότητες.  
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Σχήμα 7: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για το amPLAf. 

 

Στο Σχήμα 8 παρουσιάζονται τα θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας 

για πόλωση στους 70°C για το αμινολυμένο υμένιο PLA όπου παρατηρείται μια μικρή 

κορυφή στην περιοχή των -120°C και μία μεγάλη στην περιοχή των 60°C . Παρόλο που το 

συγκεκριμένο δοκίμιο δεν έχει πολωθεί σε άλλη θερμοκρασία, από μετρήσεις στα άλλα 

καθαρά και αμινολυμένα δοκίμια μεμβρανών συμπεραίνεταιότι οι κορυφές των 

θερμορευμάτων στις περιοχές των 60°C και -120°C αντιστοιχούν στους δύο μηχανισμούς 

χαλάρωσης του PLA, τον αPLA και τον βPLA αντίστοιχα. Με βέλος συμβολίζεται η 

θερμοκρασία πόλωσης στο διάγραμμα για ευκολία ανάγνωσης. Παράδειγμα με πόλωση σε 

δύο διαφορετικές θερμοκρασίες δίνεται στο Σχήμα 9 για το υμένιο GPTMS/TEOS 0.5:1.      
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Σχήμα 8: Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για πόλωση στους 70°C για το amPLAf. 

 

Στο Σχήμα 9 παρουσιάζεται το διάγραμμα Arrhenius, όπου αναπαριστάται ο λογάριθμος της 

συχνότητας μεγίστου, που προκύπτει από τις τιμές της θέσης των κορυφών στα 

διαγράμματα του φανταστικού μέρους της διηλεκτρικής συνάρτησης, συναρτήσει του 

αντιστρόφου της θερμοκρασίας, για το αμινολυμένο υμένιο του PLA .  

Σύμφωνα με τη μορφή που παρουσιάζει ο κάθε μηχανισμός, γραμμική ή μη γραμμική, 

εξάγεται το συμπέρασμα αν ο εκάστοτε μηχανισμός  παρουσιάζει συμπεριφορά Arrhenius ή 

VTFH αντίστοιχα.  

Παρατηρείται ευκρινώς ότι ο αPLA παρουσιάζει συμπεριφορά VTFH και προσθέτοντας στο 

διάγραμμα τις θέσεις των κορυφών που υπάρχουν στο διάγραμμα θερμορευμάτων 

αποπόλωσης, παρατηρείται ότι συμπίπτουν με τους δύο μηχανισμούς που βλέπουμε στα 

διαγράμματα του DRS.  

Δεδομένου ότι συμφωνεί η μέτρηση της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης που 

υπολογίζεται από τη θερμιδομετρία (Πίνακας 7) με τη διηλεκτρική υαλώδη μετάβαση που 

προκυπτει από την καμπύλη που παριστάνει το μηχανισμό αPLA, επιβεβαιώνεται η σχέση 

του μηχανισμού αυτού με την υαλώδη μετάπτωση. 
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Σχήμα 9: Διάγραμμα Arrhenius για το amPLAf. 
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GTPMS/TEOS 0.5:1 film 

Στα Σχήματα 10 και 11 παρουσιάζονται το πραγματικό, ε’, και το φανταστικό, ε’’, μέρος της 

διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει της συχνότητας για το υμένιο GPTMS/TEOS 0.5:1, για 

τις διάφορες θερμοκρασίες που μετρήθηκαν. Έχουν επισημανθεί οι τρεις ενδεικτικές 

θερμοκρασίες των -40°C (κόκκινο), των -80°C (πράσινο) και -120°C (μπλε) όπου φαίνονται οι 

τρεις μηχανισμοί μοριακής κινητικότητας, δύο του GPTMS, αGPTMS και βGPTMS στους  

-40°C και -120°C αντίστοιχα, και ένας w-rel μηχανισμός ο οποίος σχετίζεται με νερό ή/και 

διαλύτη στο δοκίμιο (ξήρανση του δοκιμίου σε φούρνο για 100h στους 60°C, μακροσκοπικά 

έκανε το δοκίμιο να κιτρινίσει και μετά απο μελέτη ξανά με την τεχνική DRS παρατηρήθηκε 

ότι η ένταση του μηχανισμού μειώθηκε). Ο μηχανισμός αποκατάστασης α προκαλείται από 

συνεργασιακές κινήσεις των μορίων και σχετίζεται με την υαλώδη μετάπτωση, ενώ ο 

μηχανισμός αποκατάστασης β αφορά τις τοπικές κινήσεις των μορίων. 

Στο Σχήμα 10 αναπαριστάται το πραγματικό μέρος της διηλεκτρικής σταθεράς, ε’, 

συναρτήσει της συχνότητας. Διακρίνεται στις περιοχές των μηχανισμών αύξηση του ε’ υπό 

τη μορφή βήματος. 
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Σχήμα 10: Πραγματικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε' συναρτήσει της συχνότητας για το GPTMS/TEOS 

0.5:1. 
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Στο Σχήμα 11 αναπαριστάται το φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής σταθεράς, ε’’, 

συναρτήσει της συχνότητας. Έχουν επισημανθεί οι δύο ενδεικτικές θερμοκρασίες των -40°C 

(κόκκινο), των -80°C (πράσινο) και -120°C (μπλε) όπου φαίνονται οι τρεις μηχανισμοί 

μοριακής κινητικότητας, δύο του GPTMS, αGPTMS και βGPTMS στους -40°C και -120°C 

αντίστοιχα, και ένας w-rel μηχανισμός ο οποίος σχετίζεται με νερό ή/και διαλύτη στο 

δοκίμιο. Παρατηρείται στο ίδιο σχήμα ότι με αύξηση της θερμοκρασίας η κορυφή 

μετακινείται σε υψηλότερες συχνότητες.  
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Σχήμα 11: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για το 

GPTMS/TEOS 0.5:1. 

 

Στο Σχήμα 12 παρουσιάζονται τα θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της 

θερμοκρασίας για πόλωση στους 0°C και τους -40°C για το υμένιο GPTMS/TEOS 0.5:1 όπου 

εντοπίζονται δυο μικρές κορυφές στις περιοχές των -125°C και -55°C αντίστοιχα, και μία 

μεγάλη στην περιοχή των -30°C. Παρατηρείται ότι ανάμεσα στις δύο πολώσεις οι κορυφές 

δεν αλλάζουν θέση, άρα πρόκειται για διπολικούς μηχανισμούς, τους w-rel, αGPTMS και 
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MWS αντίστοιχα. Ο τελευταίος οφείλεται σε παγίδευση φορτίων σε διεπιφάνιες του 

δοκιμίου (είτε μεταξυ GPTMS και TEOS, είτε μεταξύ PLA και GPTMS/TEOS). Με βέλη 

συμβολίζονται οι θερμοκρασίες πόλωσης στο διάγραμμα για ευκολία ανάγνωσης.      
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Σχήμα 12: Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για πόλωση στους 0°C και -40°C για το 
GPTMS/TEOS 0.5:1. 

 

Στο Σχήμα 13 παρουσιάζεται το διάγραμμα Arrhenius, όπου αναπαριστάται ο λογάριθμος 

της συχνότητας μεγίστου, που προκύπτει από τις τιμές της θέσης των κορυφών στα 

διαγράμματα του φανταστικού μέρους της διηλεκτρικής συνάρτησης, συναρτήσει του 

αντιστρόφου της θερμοκρασίας ,για το υμένιο GPTMS/TEOS 0.5:1.  

Παρατηρείται ότι ο αGPTMS παρουσιάζει συμπεριφορά VTFH και προσθέτοντας στο 

διάγραμμα τις θέσεις των κορυφών που υπάρχουν στο διάγραμμα θερμορευμάτων 

αποπόλωσης, παρατηρείται ότι συμπίπτουν με τους δύο εκ των μηχανισμών των 

διαγραμμάτων  του DRS.  

Δεδομένου ότι συμφωνεί η μέτρηση της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης που 

υπολογίζεται από τη θερμιδομετρία (Πίνακας 7) με τη διηλεκτρική υαλώδη μετάβαση που 
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προκυπτει από την καμπύλη που παριστάνει το μηχανισμό αGPTMS, επιβεβαιώνεται η 

σχέση του μηχανισμού αυτού με την υαλώδη μετάπτωση. 
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Σχήμα 13: Διάγραμμα Arrhenius για το GPTMS/TEOS 0.5:1. 
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Δοκίμια αμιγούς PLA 

Στο Σχημα 14 παρατίθενται συγκριτικά τα διαγράμματα των θερμορευμάτων συναρτήσει 

της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAf, amPLAm και pPLAm. Φαίνονται και στα τρία 

δοκίμια οι δυο μηχανισμοί χαλάρωσης του PLA, ο αPLA και ο βPLA, γεγονός που 

υποδηλώνει ότι αναμένεται μία παρόμοια διηλεκτρική συμπεριφορά και στα τρία δοκίμια. 

Στις μεμβράνες πραγματοποιήθηκαν επιπλέον μετρήσεις για θερμοκρασία πόλωσης 80°C 

και επιβεβαιώθηκε ότι οι σημειωμένοι ως α και β μηχανισμοί είναι διπολικοί, καθώς 

εμφανίζεται το μέγιστο της κορυφής σε ίδια θέση αλλάζοντας τη θερμοκρασία πόλωσης 

όπως φαίνεται στα εκάστοτε διαγράμματα του παραρτήματος. 

Παρατηρείται ότι η θέση του μηχανισμού α είναι περίπου ίδια στα τρία δοκίμια, με το 

μηχανισμό να παρατηρείται σε χαμηλότερη θερμοκρασία και με μεγαλύτερη ένταση στο 

υμένιο από ότι στις μεμβράνες. Τα συμπεράσματα αυτά συνάδουν με την ανάλυση των 

δεδομένων της τεχνικής DSC για την πρώτη θερμική σάρωση (Πίνακας 7) και της τεχνικής 

DRS (Σχήμα 15). 
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Σχήμα 14: Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAf, amPLAm και 

pPLAm, για θερμοκρασία πόλωσης 70°C. 
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Μετρήσεις στις μεμβράνες αμιγούς PLA στη διάταξη DRS δεν πραγματοποιήθηκαν για 

αρνητικές τιμές θερμοκρασίας λόγω κακού σήματος, επομένως ο μόνος μηχανισμός που 

δύναται να γίνει σύγκριση είναι ο μηχανισμός αPLA. 

Στο Σχήμα 15 φαίνεται το φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει της 

συχνότητας για τα δοκίμια amPLAf, amPLAm και pPLAm στους 80°C, όπου ο μηχανισμός α 

του PLA βρίσκεται στο παράθυρο των μετρήσεων. Παρατηρείται ότι στο υμένιο ο 

μηχανισμός α έχει μεγαλύτερη ένταση και παρατηρείται σε υψηλότερες συχνότητες 

(δηλαδή είναι πιο γρήγορος, έχει μικρότερο χρόνο αποκατάστασης) σε σχέση με τις 

μεμβράνες, ενώ μεταξύ των μεμβρανών παρατηρούμε σχεδόν ίδια συμπεριφορά. Το 

αποτέλεσμα αυτό είναι σε συμφωνία με τα αποτελέσματα του TSDC (Σχήμα 14), όπου η 

κορυφή του α μηχανισμού στο υμένιο παρατηρείται σε χαμηλότερη θερμοκρασία από την 

αντίστοιχη κορυφή στις μεμβράνες, αλλά και με τα αποτελέσματα του DSC (Πίνακας 7), 

όπου η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης ακολουθεί την αντίστοιχη συμπεριφορά. Τέλος, 

η αμινολυμένη μεμβράνη εμφανίζει μεγαλύτερη αγωγιμότητα (αύξηση του ε’’ σε χαμηλές 

συχνότητες στο Σχήμα 15) σε σχέση με την μη αμινολυμένη και το αμινολυμένο υμένιο. Η 

αύξηση της αγωγιμότητας θα μπορούσε να αποδοθεί στην αύξηση των φορτίων λόγω της 

αμινόλυσης, η οποία στην περίπτωση των μεμβρανών είναι πιο έντονη σε σχέση με το 

υμένιο λόγω μεγαλύτερων αμινολυμένων επιφανειών.  
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Σχήμα 15: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για τα δοκίμια 
amPLAf, amPLAm και pPLAm για θερμοκρασία 80°C. 

 

Στο Σχήμα 16 παρουσιάζεται το διάγραμμα Arrhenius για τα δοκίμια pPLAm, amPLAm και 

amPLAf. Παρατηρείται ότι ο αPLA παρουσιάζει συμπεριφορά VTFH και προσθέτοντας στο 

διάγραμμα τις θέσεις των κορυφών από το διάγραμμα θερμορευμάτων αποπόλωσης, 

παρατηρείται ότι συμπίπτουν με τους δύο εκ των μηχανισμών των διαγραμμάτων  του DRS. 

Δεδομένου ότι συμφωνούν οι μετρήσεις της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης που 

υπολογίζεται από τη θερμιδομετρία (Πίνακας 7) με τη διηλεκτρική υαλώδη μετάβαση που 

προκυπτει από την καμπύλη που παριστάνει το μηχανισμό αPLA, επιβεβαιώνεται η σχέση 

του μηχανισμού αυτού με την υαλώδη μετάπτωση. Επίσης φαίνεται συγκριτικά ο συνολικός 

χρόνος αποκατάστασης του κάθε μηχανισμού. Για τον αPLA όλα τα δοκίμια έχουν τον ίδιο 

χρόνο ενώ για τον βPLΑ των μεμβρανών δεν έγιναν μετρήσεις στις θερμοκρασίες που θα 

καταγραφόταν. 



 
60 

 

2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

6
 PLAm Pure

 PLAm Amino

 PLAf Amino

 

 

lo
g

f m
a
x

1000/T[K
-1
]

80°C -40°C -120°C-80°C

PLA

PLA

 

Σχήμα 16: Διάγραμμα Arrhenius για τα pPLAm. amPLAm και amPLAf. 
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Δοκίμια GPTMS/TEOS και GPTMS 

Όσον αφορά τα δοκίμια GTPMS/TEOS, είναι σε μορφή υμενίων και σε αναλογίες 0.5:1 και 

1:1. Το δοκίμιο αναλογίας 1:1 δεν μελετήθηκε με την τεχνική DRS οπότε η συγκριση μεταξύ 

υμενίων GPTMS/TEOS με διαφορετικές αναλογίες είναι δυνατή μόνο στις μετρήσεις με την 

τεχνική TSDC. 

Στο Σχήμα 17 παρουσιάζονται συγκριτικά τα θερμορεύματα των δύο διαφορετικών 

αναλογιών συναρτήσει της θερμοκρασίας, για θερμοκρασία πόλωσης 0°C. Παρατηρούνται 

τρεις μηχανισμοί χαλάρωσης, ο w-rel στην περιοχή των -125°C, ο αGPTMS στην περιοχή των 

-55°C  και ο MWS στην περιοχή των -30°C. Οι κορυφές των μηχανισμών του GPTMS είναι 

παρόμοιας έντασης μεταξύ των δύο δοκιμίων και παρατηρείται ότι στο δοκίμιο αναλογίας 

1:1 ο μηχανισμός α παρατηρείται σε χαμηλότερη θερμοκρασία σε σχέση με το 0.5:1 σε 

συμφωνία με τα αποτελέσματα της τεχνικής DSC (Πίνακας 7), όπου καταγράφηκε 

χαμηλότερη θερμορασία υαλώδους μετάβασης για το 1:1 σε σχέση με το 0.5:1. Η ύπαρξη 

του μηχανισμού MWS υποδηλώνει την ύπαρξη διαφορετικών φάσεων στο υλικό, δηλαδή  

ετερογένεια. Επιπλέον μετρήσεις για θερμοκρασία πόλωσης -40°C επιβεβαιώνουν ότι οι 

σημειωμένοι μηχανισμοί είναι διπολικοί καθώς εμφανίζουν την κορυφή σε ίδια 

θερμοκρασία αλλάζοντας τη θερμοκρασία πόλωσης. 
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Σχήμα 17: Θερμορεύματα συναρτήσει της θερμοκρασίας για τα δοκίμια GPTMS/TEOS 0.5:1 και GPTMS/TEOS 

1:1 για θερμοκρασία πόλωσης 0°C. 

 

Στις καθαρές συνιστώσες έγινε η επιλογή των θερμοκρασιών 80°C, -40°C και -120°C. Σε 

αυτές τις θερμοκρασίες θα γίνει και η σύγκριση των σύνθετων δοκιμίων καθώς εκεί 

φαίνονται ευκρινώς οι διάφοροι μηχανισμοί στα διαγράμματα ε’’(f) που προκύπτουν από 

την τεχνική DRS. 

Στη συνέχεια γίνεται ανάλυση των σύνθετων υμενίων, σύγκριση του καθενός με το amPLAf 

και σύγκριση των σύνθετων υμενίων μεταξύ τους. Μετά γίνεται σύγκριση μεταξύ pPLAm, 

amPLAm και amPLAm+TEOS. Κατόπιν, ανάλυση των σύνθετων μεμβρανών, σύγκριση της 

καθεμιάς με το amPLAm και το GPTMS/TEOS 0.5:1, και σύγκριση των σύνθετων μεμβρανών 

μεταξύ τους. Ακολουθούν ανάλυση του φτιαγμένου από εμάς υμενίου και σύγκριση με τη 

μεμβράνη από την οποία φτιάχτηκε. Τέλος παρατείθεται ένα συγκεντρωτικό διάγραμμα 

Arrhenius όπου παρουσιάζονται όλοι οι μηχανισμοί όλων των δοκιμίων.  
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Σύνθετα Υμένια 

Παρακάτω συγκρίνονται  τα σύνθετα αμινολυμένα υμένια PLA+GPTMS/TEOS, αρχικά η 

καθεμία αναλογία σε σύγκριση με το αμινολυμένο υμένιο PLA και μετά οι τρεις αναλογίες 

συγκριτικά μεταξύ τους. 

amPLAf+GPTMS/TEOS 0.05:1 

Στο Σχήμα 18 παρουσιάζονται συγκριτικά τα διαγράμματα των θερμορευμάτων συναρτήσει 

της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAf+GPTMS/TEOS 0.05:1 και amPLAf. Φαίνονται και 

στα δύο δοκίμια οι δυο μηχανισμοί χαλάρωσης του PLA, ο αPLA και ο βPLA, αν και ο 

δεύτερος δεν είναι τόσο ευδιάκριτος στο σύνθετο δοκίμιο. Στο υπό μελέτη δοκίμιο έγινε 

επιπλέον μέτρηση για θερμοκρασία πόλωσης 20°C και επιβεβαιώθηκαν οι σημειωμένοι 

μηχανισμοί ως διπολικοί. Η θέση του α μηχανισμού στο σύνθετο δοκίμιο σε σχέση με το 

amPLAf συμφωνεί με τη συμπεριφορά της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης που 

παρατηρήθηκε με την τεχνική DSC (Πίνακας 7) κατα την πρώτη σάρωση (στο σύνθετο 

δοκίμιο ο μηχανισμός α και η υαλώδης μετάβαση παρατηρούνται σε υψηλότερη 

θερμοκρασία από ότι στο amPLAf). 
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Σχήμα 18: Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAf και 

amPLAf+GPTMS/TEOS 0.05:1 για θερμοκρασία πόλωσης 70°C. 
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Συγκρίνοντας τα φανταστικά μέρη της διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει της 

συχνότητας για τα παραπάνω δοκίμια στο Σχήμα 19, φαίνονται οι δύο μηχανισμοί του PLA 

και η σχετική τους θέση και ένταση. Όπως παρατηρείται, ο αPLA στο σύνθετο δοκίμιο 

amPLAf+GPTMS/TEOS 0.05:1 έχει μεγαλύτερο χρόνο αποκατάστασης σε σχέση με το αμιγές 

amPLAf ενώ παρουσιάζει ίδια ένταση, και ο βPLA παρουσιάζεται να έχει αυξημένη ένταση 

και ίδια κλίμακα χρόνου. Οι μηχανισμοί αGPTMS και βGPTMS δεν καταγράφονται (το 

πλήρες φάσμα παρατίθεται στο παράρτημα).  
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Σχήμα 19: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για τα δοκίμια 

amPLAf και amPLAm+GPTMS/TEOS 0.05:1 για θερμοκρασίες 80°C και -40°C. 
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amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1 

Στο Σχήμα 20 παρουσιάζονται συγκριτικά τα διαγράμματα των θερμορευμάτων συναρτήσει 

της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAf. Φαίνονται και 

στα δύο δοκίμια οι δυο μηχανισμοί χαλάρωσης του PLA, ο αPLA και ο βPLA, αλλά στο 

δοκίμιο αναλογίας 1:1 εμφανίζεται και ένας μηχανισμός MWS στην περιοχή των 0°C. Στο 

υπό μελέτη δοκίμιο έγινε επιπλέον μέτρηση για θερμοκρασία πόλωσης 20°C και 

επιβεβαιώθηκαν οι σημειωμένοι μηχανισμοί ως διπολικοί. Η θέση του α μηχανισμού στο 

σύνθετο δοκίμιο σε σχέση με το amPLAf συμφωνεί με τη συμπεριφορά της θερμοκρασίας 

υαλώδους μετάβασης που παρατηρήθηκε με την τεχνική DSC κατα την πρώτη σάρωση 

(Πίνακας 7) (στο σύνθετο δοκίμιο ο μηχανισμός και η υαλώδης μετάβαση παρατηρούνται 

σε υψηλότερη θερμοκρασία). 
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Σχήμα 20 Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAf και 

amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1 για θερμοκρασία πόλωσης 70°C. 

 

Συγκρίνοντας τα φανταστικά μέρη της διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει της 

συχνότητας για τα παραπάνω δοκίμια στο Σχήμα 21, φαίνονται οι δύο μηχανισμοί του PLA 
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και η σχετική τους θέση και ένταση. Όπως παρατηρείται, ο αPLA στο σύνθετο δοκίμιο 

amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1 έχει μεγαλύτερο χρόνο αποκατάστασης σε σχέση με το αμιγές 

amPLAf ενώ παρουσιάζει ελαφρώς αυξημένη ένταση, και ο βPLA παρουσιάζεται να έχει 

αυξημένη ένταση και ίδια κλίμακα χρόνου. Επίσης εμφανίζεται ένας MWS μηχανισμος για 

χαμηλές συχνότητες στους 80°C ο οποίος καλύπτεται από την αγωγιμότητα. Οι μηχανισμοί 

αGPTMS και βGPTMS δεν καταγράφονται (το πλήρες φάσμα παρατίθεται στο παράρτημα). 
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Σχήμα 21: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για τα δοκίμια 

amPLAf και amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 για θερμοκρασίες 80°C και -40°C. 
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amPLAf+GPTMS/TEOS 1:1 

Στο Σχήμα 22 παρουσιάζονται συγκριτικά τα διαγράμματα των θερμορευμάτων συναρτήσει 

της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAf+GPTMS/TEOS 1:1 και amPLAf. Φαίνονται και στα 

δύο δοκίμια οι δυο μηχανισμοί χαλάρωσης του PLA, ο αPLA και ο βPLA, αλλά στο δοκίμιο 

αναλογίας 1:1 εμφανίζεται και ένας μηχανισμός MWS στην περιοχή των 0°C. Στο υπό 

μελέτη δοκίμιο έγινε επιπλέον μέτρηση για θερμοκρασία πόλωσης 20°C και 

επιβεβαιώθηκαν οι σημειωμένοι μηχανισμοί ως διπολικοί. Η θέση του α μηχανισμού στο 

σύνθετο δοκίμιο σε σχέση με το amPLAf συμφωνεί με τη συμπεριφορά της θερμοκρασίας 

υαλώδους μετάβασης που παρατηρήθηκε με την τεχνική DSC κατα την πρώτη σάρωση 

(Πίνακας 7) (στο σύνθετο δοκίμιο ο μηχανισμός και η υαλώδης μετάβαση παρατηρούνται 

σε υψηλότερη θερμοκρασία). 
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Σχήμα 22: Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAf και 

amPLAf+GPTMS/TEOS 1:1 για θερμοκρασία πόλωσης 70°C. 

 

Συγκρίνοντας τα φανταστικά μέρη της διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει της 

συχνότητας για τα παραπάνω δοκίμια στο Σχήμα 23, φαίνονται οι δύο μηχανισμοί του PLA 
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και η σχετική τους θέση και ένταση. Όπως παρατηρείται, ο αPLA στο σύνθετο δοκίμιο 

amPLAf+GPTMS/TEOS 1:1 έχει μεγαλύτερο χρόνο αποκατάστασης σε σχέση με το αμιγές 

amPLAf ενώ παρουσιάζει και ελαφρώς αυξημένη ένταση, και ο βPLA παρουσιάζεται να έχει 

αυξημένη ένταση και ίδια κλίμακα χρόνου. Επίσης εμφανίζεται αγωγιμότητα για χαμηλές 

συχνότητες στους 80°C. Οι μηχανισμοί αGPTMS και βGPTMS δεν καταγράφονται (το πλήρες 

φάσμα παρατίθεται στο παράρτημα). 
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Σχήμα 23: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για τα δοκίμια 

amPLAf και amPLAm+GPTMS/TEOS 1:1 για θερμοκρασίες 80°C και -40°C. 
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Σύγκριση Σύνθετων Υμενίων 

Στα Σχήματα 24 και 25 παρουσιάζονται συγκριτικά τα διαγράμματα TSDC και DRS 

αντίστοιχα, για τα δοκίμια amPLAf+GPTMS/TEOS 0.05, amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1 και 

amPLAf+GPTMS/TEOS 1:1.  

Στο Σχήμα 24 παρουσιάζονται συγκριτικά τα διαγράμματα των θερμορευμάτων συναρτήσει 

της θερμοκρασίας για τα σύνθετα υμένια. Η θέση του α μηχανισμού συμπίπτει και για τα 

τρία δοκίμια και συμφωνεί με τη συμπεριφορά της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης 

που παρατηρήθηκε με την τεχνική DSC κατα την πρώτη σάρωση (Πίνακας 7). Ο μηχανισμός 

MWS που καταγράφεται για τα δοκίμια αναλογίας 0.5:1 και 1:1 στην περιοχή των 0°C 

παρουσιάζει συστηματική αύξηση της έντασης όσο αυξάνεται η αναλογία του 

εγκλείσματος.  
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Σχήμα 24: Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAf+GPTMS/TEOS 

0.05:1, amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAf+GPTMS/TEOS 1:1 για θερμοκρασία πόλωσης 70°C. 
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Στο Σχήμα 25 παρουσιάζονται τα φανταστικά μέρη της διηλεκτρικής συνάρτησης 

συναρτήσει της συχνότητας όπου φαίνονται οι σχετικοί χρόνοι αποκατάστασης (ίδια 

κλίμακα χρόνου) και εντάσεις (συστηματική μικρή αύξηση για αύξηση της αναλογίας του 

εγκλεισματος) των μηχανισμών αPLA και βPLA. Οι μηχανισμοί αGPTMS και βGPTMS δεν 

καταγράφονται όπως φαίνεται και στις καμπύλες στους -120°C. 
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Σχήμα 25: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει της συχνότητας στους 80oC, -40oC και -

120oC για τα δοκίμια amPLAf+GPTMS/TEOS 0.05:1, amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAf+GPTMS/TEOS 1:1. 

  

Παρατηρείται ότι το καθαρό PLA εμφανίζει δύο μηχανισμούς, το μηχανισμό α του PLA στην 

περιοχή των 80 oC και το μηχανισμό β του PLA στην περιοχή των -40 oC. Παρατηρείται 

επίσης συστηματική αύξηση της αγωγιμότητας στην περιοχή των 80 oC που πιθανώς 

οφείλεται στην προσθήκη του GPTMS.  Τα υβριδικά υμένια εμφανίζουν τον αPLA να έχει 

ελαφρώς μεγαλύτερο χρόνο αποκατάστασης όσο μεγαλώνει η αναλογία GPTMS/TEOS και 

ομοίως αυξάνεται και η αγωγιμότητα. Ο βPLA παρουσιάζεται να έχει ίδια κλίμακα χρόνου 

και στα τρια δοκίμια. Οι μηχανισμοί αGPTMS και βGPTMS δεν καταγράφονται στα υβριδικά 
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υμένια οπότε και σύγκρισή τους με το GPTMS/TEOS 0.5:1 και το GPTMS/TEOS 1:1 κρίθηκε 

άσκοπη. 

Στο Σχήμα 26 παρουσιάζεται το διάγραμμα Arrhenius για τα δοκίμια amPLAf, GPTMS/TEOS 

0.5:1, amPLAf+GPTMS/TEOS 0.05:1, amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAf+GPTMS/TEOS 

1:1. Παρατηρείται ότι ο αPLA (και αGPTMS) παρουσιάζει συμπεριφορά VTFH. Δεδομένου 

ότι συμφωνούν οι μετρήσεις της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης που υπολογίζεται 

από τη θερμιδομετρία (Πίνακας 7) με τη διηλεκτρική υαλώδη μετάβαση που προκυπτει από 

τις καμπύλες που παριστάνουν το μηχανισμό αPLA (και αGPTMS), επιβεβαιώνεται η σχέση 

του με την υαλώδη μετάπτωση. Επίσης φαίνεται συγκριτικά ότι ο συνολικός χρόνος 

αποκατάστασης του κάθε μηχανισμού συμπίπτει με τις επιμέρους εκτιμήσεις που έγιναν 

παραπάνω. Παρατηρείται ότι οι μηχανισμοί του GPTMS δεν καταγράφονται για τα σύνθετα 

υμένια. Επίσης φαίνεται ότι για τα υμένια αναλογιών 0.5:1 και 1:1 ο χαρακτηρισμένος ως 

μηχανισμός βPLA μπορεί να είναι ο w-rel ή να έχει και μερική συνεισφορά από αυτόν. 
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Σχήμα 26: Διάγραμμα Arrhenius για τα amPLAf, GPTMS/TEOS 0.5:1, amPLAf+GPTMS/TEOS 0.05:1, 
amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAf+GPTMS/TEOS 1:1.  
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Σύνθετες Μεμβράνες 

Αρχικά γίνεται σύγκριση μεταξύ pPLAm, amPLAm και amPLAm+TEOS ώστε να φανεί η 

επίδραση της αμινόλυσης και του TEOS στο PLA. Κατόπιν γίνεται σύγκριση της εκάστοτε 

σύνθετης μεμβράνης με το amPLAm και το GPTMS/TEOS 0.5:1 ώστε να φανεί κατά πόσο οι 

μηχανισμοί των συνιστωσών διατηρούνται και στο σύνθετο υλικό. Γίνεται επίσης σύγκριση 

των σύνθετων μεμβρανών μεταξύ τους ώστε να φανεί ποια είναι η επίδραση του 

εγκλείσματος και η αναλογία GPTMS/TEOS στο σύνθετο υλικό. Ακολουθεί ανάλυση του 

δοκιμίου που παρασκευάσθηκε από την μεμβράνη αναλογίας 0.5:1 και σύγκρισή του με 

αυτή, και τέλος ένα συγκεντρωτικό διάγραμμα Arrhenius όπου παρουσιάζονται όλοι οι 

μηχανισμοί όλων των δοκιμίων.  
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 amPLAm+TEOS 

Στο Σχήμα 27 παρουσιάζονται τα διαγράμματα των θερμορευμάτων συναρτήσει της 

θερμοκρασίας για τo δοκίμιo amPLAm+TEOS, όπου φαίνονται οι δυο μηχανισμοί 

χαλάρωσης του PLA, ο αPLA και ο βPLA. Οι τρεις καμπύλες αντιστοιχούν σε θερμοκρασίες 

πόλωσης 20°C, 60°C και 70°C.Για σύγκριση παρατίθεται μαζί και το διάγραμμα του amPLAm 

για πόλωση στους 70°C. Οι μηχανισμοί στο amPLAm+TEOS παρατηρούνται σε παραπλήσιες 

θερμοκρασίες με τους αντίστοιχους στο amPLAm. Παρατηρείται ακόμα ένας περίεργος 

μηχανισμός που παρουσιάζει μεγάλη εξάρτηση από τη θερμοκρασία πόλωσης. 
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Σχήμα 27: Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για τo δοκίμιo amPLAm+TEOS για 
θερμοκρασίες πόλωσης 20°C , 60°C και 70°C, και για το δοκίμιο amPLAm για θερμοκρασία πόλωσης 70°C. 

 

Η θέση του α μηχανισμού στο σύνθετο δοκίμιο σε σχέση με το amPLAm συμφωνεί με τη 

συμπεριφορά της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης που παρατηρήθηκε με την τεχνική 

DSC κατα την πρώτη σάρωση (Πίνακας 7) (στο σύνθετο ο μηχανισμός αποκατάστασης και η 

υαλώδης μετάβαση παρατηρούνται σε χαμηλότερη θερμοκρασία απο το αμιγές). 

Στο Σχήμα 28 συγκρίνονται τα φανταστικά μέρη της διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει 

της συχνότητας για τα δοκίμια pPLAm, amPLAm και amPLA+TEOS όπου φαίνεται ο αPLA 
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στους 80°C  (μετρήσεις σε χαμηλότερες θερμοκρασίες όπου θα καταγραφόταν πιθανώς ο 

βPLA δεν έγιναν). Στο σύνθετο δοκίμιο ο μηχανισμός φαίνεται να έχει μικρότερο χρόνο 

αποκατάστασης, αλλά να είναι παρόμοιας έντασης και στα τρία δοκίμια. Παρατηρείται και 

κάποιος πιθανός μηχανισμός MWS για χαμηλές συχνότητες. 
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Σχήμα 28: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για τα δοκίμια 

pPLAm, amPLAm και amPLAm+TEOS για θερμοκρασία 80°C. 

 

Παρατηρείται ότι ο μηχανισμός α του PLA δεν μεταβάλλεται ιδιαιτέρως ούτε λόγω 

αμινόλυσης ούτε με την προσθήκη TEOS. Παρόλα αυτά, η αμινόλυση και η προσθήκη TEOS 

φαίνεται να συνδράμουν στην αγωγιμότητα. 

Στο Σχήμα 29 παρουσιάζεται το διάγραμμα Arrhenius για τα δοκίμια pPLAm, amPLAm και 

amPLAm+TEOS. Παρατηρείται ότι ο αPLA παρουσιάζει συμπεριφορά VTFH και 

προσθέτοντας στο διάγραμμα τις θέσεις των κορυφών που υπάρχουν στο διάγραμμα 

θερμορευμάτων αποπόλωσης (το δεύτερο σημείο δε φαίνεται λόγω κλίμακας), 

παρατηρείται ότι συμπίπτουν με τους μηχανισμούς των διαγραμμάτων  του DRS. Επίσης 

φαίνεται ότι για τα τρία δοκίμια έχουμε σχεδόν πανομοιότυπα διαγράμματα. Τέλος, 
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δεδομένου ότι συμφωνούν οι μετρήσεις της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης που 

υπολογίζεται από τη θερμιδομετρία (Πίνακας 7) με τη διηλεκτρική υαλώδη μετάβαση που 

προκυπτει από τις καμπύλες που παριστάνουν το μηχανισμό αPLA, επιβεβαιώνεται η σχέση 

του με την υαλώδη μετάπτωση. 
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Σχήμα 29: Διάγραμμα Arrhenius για τα pPLAm, amPLAm και amPLAm+TEOS. 
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amPLAm+GPTMS/TEOS 0.05:1 

Στο Σχήμα 30 παρουσιάζονται συγκριτικά τα διαγράμματα των θερμορευμάτων συναρτήσει 

της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAm+GPTMS/TEOS 0.05:1, GPTMS/TEOS 0.5:1 και 

amPLAm. Στο υπο εξέταση δοκίμιο φαίνονται δυο μηχανισμοί χαλάρωσης, ο αPLA και ο w-

rel. Στο υπό μελέτη δοκίμιο έγινε επιπλέον μέτρηση για θερμοκρασία πόλωσης 20°C και 

επιβεβαιώθηκαν οι σημειωμένοι μηχανισμοί ως διπολικοί. Η θέση του μηχανισμού α του 

PLA στο σύνθετο δοκίμιο σε σχέση με το amPLAm δε μπορει να συγκριθεί με τα 

αποτελέσματα της θερμικής ανάλυσης γιατί δεν υπάρχει καταγραφή της θερμοκρασίας 

υαλώδους μετάβασης με την τεχνική DSC κατα την πρώτη σάρωση (αυτό συμβαίνει γιατί 

κατα την πρώτη σάρωση η υαλώδης μετάβαση καταγράφεται ως συνιστώσα μιας 

δομημένης κορυφής, πιθανώς λόγω νερού ή/και διαλύτη, μια εκτίμηση «με το μάτι» δίνει 

αρκετά ακριβή προσέγγιση της αναμενόμενης Tg). 
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Σχήμα 30: Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAm, GPTMS/TEOS 

0.5:1 και amPLAm+GPTMS/TEOS 0.05:1 για θερμοκρασία πόλωσης 70°C. 
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Στο Σχήμα 31 συγκρίνονται τα φανταστικά μέρη της διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει 

της συχνότητας για τα δοκίμια amPLAm, GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAm+GPTMS/TEOS 

0.05:1. Ο αPLA φαίνεται να έχει ίδια κλίμακα χρόνου και ελάχιστα μεγαλύτερη ένταση στη 

σύνθετη μεμράνη από ότι στην αμινολυμένη μεμβράνη. Στη θερμοκρασία των -40°C 

παρατηρείται μια πολύ ευρεία κορυφή στο σύνθετο δοκίμιο που πιθανώς προκαλείται από 

αλληλοεπικάλυψη των βPLA και w-rel μηχανισμών. Ο βGPTMS μηχανισμός δεν 

καταγράφεται στο σύνθετο δοκίμιο.  
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Σχήμα 31: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για τα δοκίμια 

amPLAm, GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAm+GPTMS/TEOS 0.05:1 για θερμοκρασίες 80°C, -40°C και -120°C. 
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amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 

Στο Σχήμα 32 παρουσιάζονται τα διαγράμματα των θερμορευμάτων συναρτήσει της 

θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 για θερμοκρασία πόλωσης 70°C, 

και τα διαγράμματα των GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAm για λόγους σύγκρισης. Στο 

σύνθετο δοκίμιο φαίνονται οι μηχανισμοί αPLA και αGPTMS, καθώς και ένας δομημένος 

μηχανισμός MWS. Έγιναν και μετρήσεις με πόλωση στους 20°C και 60°C. Η θέση του α 

μηχανισμού του PLA στο σύνθετο δοκίμιο σε σχέση με το amPLAm δε συμφωνεί με τη 

συμπεριφορά της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης που παρατηρήθηκε με την τεχνική 

DSC κατα την πρώτη σάρωση (αυτό συμβαίνει γιατί κατα την πρώτη σάρωση η υαλώδης 

μετάβαζει καταγράφεται ως διευρυμένη κορυφή και πιθανώς προκύπτει υπολογιστικό 

σφάλμα κατα τον υπολογισμό της θερμοκρασίας με την μέθοδο μέσου ύψους). Η θέση του 

α μηχανισμού του GPTMS στο σύνθετο δοκίμιο σε σχέση με το GPTMS/TEOS 0.5:1 

συμφωνεί με τη συμπεριφορά της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης που παρατηρήθηκε 

με την τεχνική DSC κατα την πρώτη σάρωση (Πίνακας 7) (στο σύνθετο δοκίμιο ο μηχανισμός 

και η υαλώδης μετάβαση παρατηρούνται σε χαμηλότερη θερμοκρασία). 
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Σχήμα 32: Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAm, GPTMS/TEOS 
0.5:1 και amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 για θερμοκρασία πόλωσης 70°C. 
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Στο Σχήμα 33 συγκρίνονται τα φανταστικά μέρη της διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει 

της συχνότητας για τα δοκίμια amPLAm, GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAm+GPTMS/TEOS 

0.5:1. Ο MWS καταγράφεται στους 80°C ως υπέρθεση με την αγωγιμότητα που ουσιαστικά 

τον καλύπτει. Στη θερμοκρασία των -40°C παρατηρείται ο αGPTMS ο οποίος εμφανίζεται να 

έχει αρκετά μικρότερο χρόνο αποκατάστασης στο σύνθετο υλικό αλλά μειωμένη ένταση. 

Πίθανώς συνεισφέρουν και οι βPLA/w-rel. Τέλος, ο βGPTMS μηχανισμός καταγράφεται 

στους -120°C στο σύνθετο υλικό έχοντας την ίδια κλίμακα χρόνου αλλά χαμηλότερη ένταση 

σε σχέση με τη συνιστώσα από την οποία συντέθηκε. 
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Σχήμα 33: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για τα δοκίμια 
amPLAm, GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 για θερμοκρασίες 80°C, -40°C και -120°C. 
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amPLAm+GPTMS/TEOS 1:1 

Στο Σχήμα 34 παρουσιάζονται το διάγραμμα του θερμορεύματος συναρτήσει της 

θερμοκρασίας για το δοκίμιο amPLAm+GPTMS/TEOS 1:1 για θερμοκρασία πόλωσης 70°C, 

και τα διαγράμματα των δοκιμίων GTPMS/TEOS 0.5:1 και amPLAm. Φαίνονται (σύμφωνα με 

τα προηγούμενα δοκίμια καθώς δεν υπάρχουν επιπλέον μετρήσεις) οι μηχανισμοί αPLA και 

αGPTMS, w-rel καθώς και ο μηχανισμός MWS. Η θέση του α μηχανισμού του PLA στο 

σύνθετο δοκίμιο σε σχέση με το amPLAm δε συμφωνεί με τη συμπεριφορά της 

θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης που παρατηρήθηκε με την τεχνική DSC κατα την 

πρώτη σάρωση (αυτό συμβαίνει γιατί κατα την πρώτη σάρωση η υαλώδης μετάβαζει 

καταγράφεται ως διευρυμένη κορυφή και πιθανώς προκύπτει υπολογιστικό σφάλμα κατα 

τον υπολογισμό της θερμοκρασίας με την μέθοδο μέσου ύψους). Η θέση του α μηχανισμού 

του GPTMS στο σύνθετο δοκίμιο σε σχέση με το GPTMS/TEOS 0.5:1 συμφωνεί με τη 

συμπεριφορά της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης που παρατηρήθηκε με την τεχνική 

DSC κατα την πρώτη σάρωση (Πίνακας 7) (στο σύνθετο δοκίμιο ο μηχανισμός και η 

υαλώδης μετάβαση παρατηρούνται σε χαμηλότερη θερμοκρασία). 
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Σχήμα 34: Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAm, GPTMS/TEOS 
0.5:1 και amPLAm+GPTMS/TEOS 1:1 για θερμοκρασία πόλωσης 70°C. 
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Στο Σχήμα 35 συγκρίνονται τα φανταστικά μέρη της διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει 

της συχνότητας για τα δοκίμια amPLAm, GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAm+GPTMS/TEOS 1:1. 

Ο αPLA δε φαίνεται να καταγράφεται στο συγκεκριμένο σύνθετο δοκίμιο. Ο αGPTMS 

καταγράφεται στους -40°C με μικρότερο χρόνο αποκατάστασης στο σύνθετο υλικό αλλά 

μειωμένος σε ένταση. Πίθανώς συνεισφέρουν και οι βPLA/w-rel. Ο μηχανισμός βGPTMS 

καταγράφεται στους -120°C να έχει την ίδια κλίμακα χρόνου αλλά χαμηλότερη ένταση. 
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Σχήμα 35: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για τα δοκίμια 
amPLAm, GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAm+GPTMS/TEOS 1:1 για θερμοκρασίες 80°C, -40°C και -120°C. 
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Σύγκριση Σύνθετων Μεμβρανών 

Στα Σχήματα 36 και 37 παρουσιάζονται συγκριτικά τα διαγράμματα των τεχνικών TSDC και 

DRS αντίστοιχα, για τα δοκίμια amPLAm+GPTMS/TEOS 0.05, amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 

και amPLAm+GPTMS/TEOS 1:1.  

Στο Σχήμα 36 παρουσιάζονται συγκριτικά τα διαγράμματα των θερμορευμάτων συναρτήσει 

της θερμοκρασίας για τις σύνθετες μεμβράνες. Δεν παρατηρείται συστηματική 

συμπεριφορά στο μηχανισμο α του PLA. Ο μηχανισμός α του GPTMS δεν καταγράφεται στο 

δοκίμιο 0.05:1 αλλά καταγράφεται στα άλλα δύο. Για τις μεμβράνες αναλογιών 0.5:1 και 

1:1 παρατηρείται ένας μηχανισμός MWS με συστηματική αύξηση της έντασης του όσο 

αυξάνεται η αναλογία του εγκλείσματος. Τέλος, οι θέσεις του αGPTMS συνάδουν με την 

ανάλυση των δεδομένων της τεχνικής DSC (Πίνακας 7), ενώ για τον αPLA δεν έχουμε 

αξιοποιήσιμα δεδομένα DSC. 
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Σχήμα 36: Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAm+GPTMS/TEOS 
0.05:1, amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAm+GPTMS/TEOS 1:1 για θερμοκρασία πόλωσης 70°C. 

 

Στο Σχήμα 37 παρουσιάζονται τα φανταστικά μέρη της διηλεκτρικής συνάρτησης 

συναρτήσει της συχνότητας για τους 80°C, -40°C και -120°C. Παρατηρείται στους -120 oC ο 
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βGPTMS για τις μεμβράνες αναλογιών 0.5:1 και 1:1. Στους -40 oC παρατηρείται ο αGPTMS 

και στα τρία δοκίμια, ενώ άξιο αναφοράς είναι ότι η μεμβράνη αναλογίας 0.05:1 εμφανίζει 

έντονη συνεισφορά από το μηχανισμό w-rel με τον οποίο αλληλοεπικαλύπτονται. Τέλος, 

στους 80oC παρατηρείται για τη μεμβράνη αναλογίας 0.05:1 ο αPLA, για τη μεμβράνη 

αναλογίας 0.5:1 ένας μηχανισμός MWS που καλύπτεται από έντονη αγωγιμότητα, και η 

μεμβράνη αναλογίας 1:1 παρουσιάζει μόνο αγωγιμότητα και μία μικ΄ρη συνεισφορά 

πόλωσης αλλα δε σχηματίζεται καθαρά κορυφή όπως στο δοκίμιο αναλογίας 0.5:1. 
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Σχήμα 37: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας στους a) -120oC, 

b) -40oC και c) 80oC για τα δοκίμια amPLAm+GPTMS/TEOS 0.05:1, amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 και 

amPLAm+GPTMS/TEOS 1:1. 

 

Το παράδοξο που παρατηρείται στο Σχήμα 37 είναι ότι η ένταση των μηχανισμών του 

GPTMS είναι μεγαλύτερης έντασης στη μεμβράνη αναλογίας 0.5:1 και όχι στην 1:1. Αυτό 

οφείλεται στις διαφορετικές δομές που δύναται να σχηματίσει το GPTMS συνδεόμενο με το 



 
84 

 

TEOS και στις διαφορετικές και άγνωστες ποσότητες του GTPMS που περιέχεται στα 

δοκίμια. 

Στο Σχήμα 38 παρουσιάζεται το διάγραμμα Arrhenius για τα δοκίμια amPLAm, GPTMS/TEOS 

0.5:1, amPLAm+GPTMS/TEOS 0.05:1, amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 και 

amPLAm+GPTMS/TEOS 1:1. Παρατηρείται ότι οι αPLA και αGPTMS παρουσιάζουν 

συμπεριφορά VTFH. Ο διηλεκτρικός υπολογισμός της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης 

συμπίπτει με τη θερμοκρασία που εξάγεται απο την ανάλυση των αποτελεσμάτων της 

τεχνικής DSC (Πίνακας 7). Εδώ φαίνεται καθαρά ο εντονότερος χαρακτήρας PLA της 

μεμβράνης αναλογίας 0.05:1, και ο χαρακτήρας GPTMS των μεμβρανών αναλογιών 0.5:1 

και 1:1. 
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Σχήμα 38: Διάγραμμα Arrhenius για τα δοκίμια amPLAm, GPTMS/TEOS 0.5:1, amPLAm+GPTMS/TEOS 0.05:1, 
amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAm+GPTMS/TEOS 1:1. 

 

Μία γενικότερη σύγκριση μεταξύ υμενίων και μεμβρανών κρίνεται άσκοπη καθώς 

παρουσιάζουν εντελώς διαφορετικό χαρακτήρα λόγω μεθόδου κατασκευής και κατά 

συνέπεια δομής και περιεκτικότητας σε GPTMS.   
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Αμινολυμένο υμένιο PLA + GPTMS/TEOS 0.5:1 (Παρασκευασμένο από εμάς) 

Ειδικής μνείας χρήζει το υμένιο που παρασκευάστηκε από τη σύνθετη μεμβράνη αναλογίας 

0.5:1 μέσω θέρμανσης στους 150 oC επί μια ώρα πάνω σε μία πλάκα θέρμανσης σε 

συνδυασμό με άσκηση πίεσης  με την τοποθέτηση ενός βάρους πάνω της. 

Τα αποτελέσματα των μετρήσεων αυτού του δοκιμίου παρουσιάζονται παρακάτω. 

Στο Σχήμα 39 παρουσιάζονται τα διαγράμματα των θερμορευμάτων συναρτήσει της 

θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAfm+GPTMS/TEOS 

0.5:1 για θερμοκρασία πόλωσης 70°C. Εξετάστηκε και πόλωση στους 80°C και 90°C. 

Φαίνονται οι μηχανισμοί αPLA και αGPTMS, καθώς και ένας μηχανισμός MWS που χάνει τη 

δομή του με την κατεργασία. Βλέπουμε ότι η θέση του αGPTMS δε μεταβάλεται ενώ η θέση 

του αPLA κατεβαίνει σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. Σύγκριση με τη θερμική ανάλυση 

συμφωνεί ως προς τη συμπεριφορά  με τον αPLA αλλά όχι με τον αGPTMS. Πιθανώς 

πρόκειται για υπολογιστικό σφάλμα της Tg απο το θερμοδιάγραμμα του παρασκευασμένου 

απο εμάς δοκιμίου λόγω διευρυμένου βήματος.  
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Σχήμα 39: Θερμορεύματα αποπόλωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας για τα δοκίμια amPLAm+GPTMS/TEOS 
0.5:1 και amPLAfm+GPTMS/TEOS 0.5:1 για θερμοκρασία πόλωσης 70°C. 
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Στο Σχήμα 40 αναπαριστάται η σχέση του φανταστικού μέρους της διηλεκτρικής σταθεράς, 

ε’’, συναρτήσει της συχνότητας για όλο το φάσμα θερμοκρασιών. Επιλέχθηκαν να 

τονιστούν οι θερμοκρασίες 80 oC, -40 oC, -80 oC και -120 oC επειδή σε αυτές παρατηρούνται 

ευκρινώς οι μηχανισμοί χαλάρωσης. Παρατηρείται στο σχήμα ότι με αύξηση της 

θερμοκρασίας, η τιμή της συχνότητας που αντιστοιχεί στην κορυφή της κάθε καμπύλης 

αυξάνεται. Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι φαίνονται πέντε μηχανισμοί στο 

συγκεκριμένο δοκίμιο (οι βGPTMS, βPLA, αGPTMS, αPLA και MWS), πλήθος το οποίο είναι 

το μεγαλύτερο που εμφανίζεται σε ένα δοκίμιο. 
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Σχήμα 40: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για το 

amPLAfm+GPTMS/TEOS 0.5:1. 
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Στα Σχήματα 41 και 42 παρουσιάζεται μία σύγκριση του φανταστικού μέρους της 

διηλεκτρικής σταθεράς συναρτήσει της συχνότητας μεταξύ του amPLAfm+GPTMS/TEOS 

0.5:1 και της μεμβράνης από την οποία παρασκευάστηκε, για τις ενδεικτικές θερμοκρασίες 

80 oC, -40 oC, -80oC και -120oC. Καταγράφονται και στα δύο δοκίμια οι μηχανισμοί του 

GPTMS, ο βGPTMS στους -120oC και ο αGPTMS στους -40oC αντίστοιχα, με ίδιους χρόνους 

αποκατάστασης και για τα δύο δοκίμια, καθώς και ένας MWS στους 80 oC. Οι μηχανισμοί 

του PLA είναι πολύ μικρής έντασης και διακρίνονται καθαρά μόνο μετά την κατεργασία, ο α 

στους 80oC και ο β στους -80oC αντίστοιχα. 
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Σχήμα 41: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για τα δοκίμια 
amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAfm+GPTMS/TEOS 0.5:1 για θερμοκρασίες -80°C και -120°C. 
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Σχήμα 42: Φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε'' συναρτήσει της συχνότητας για τα δοκίμια 
amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAfm+GPTMS/TEOS 0.5:1 για θερμοκρασίες 80°C και -40°C. 

 

Συνοπτικά, όπως φαίνεται για το φτιαγμένο από εμάς υμένιο, στις υψηλές θερμοκρασίες 

διακρίνεται καθαρά ο αPLA και ο μηχανισμός MWS ενώ ο βPLA είναι εξαιρετικά χαμηλής 

έντασης. Οι αGPTMS και βGPTMS είναι επίσης ευδιάκριτοι. Αυτό το δοκίμιο λοιπόν, είναι 

ουσιαστικά το μοναδικό που παρουσιάζει μια πλήρη εικόνα όλων των μηχανισμών. Αυτό 

συμβαίνει πιθανώς γιατί επηρεάζεται άρδην η πορωσιμότητα και η κρυσταλλικότητα του 

καθώς τήκεται και καταρρέει δομικά για να γίνει υμένιο κατά την διαδικασία που 

ακολουθούμε. Αυτό οδηγεί σε δύο πολύ πιο διακριτές φάσεις στο υλικό και κατά συνέπεια 

παρουσιάζονται όλα τα σήματα στη διηλεκτρική μελέτη μας.  
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Στο Σχήμα 43 παρουσιάζεται το διάγραμμα Arrhenius για τα δοκίμια GPTMS/TEOS 0.5:1, 

amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1, amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAfm+GPTMS/TEOS 0.5:1. 

Παρατηρείται ότι ενώ το υμένιο παρουσιάζει τους μηχανισμούς του PLA και η μεμβράνη 

τους μηχανισμούς του GPTMS/TEOS film, ενώ το παρασκευασμένο απο εμάς υμένιο 

παρουσιάζει και τους πέντε επιμέρους μηχανισμούς. Αυτό πιθανώς οφείλεται στο ότι 

αλλάξαμε τη δομή, την κρυσταλλικότητα, και πιθανώς και την κατανομή των φάσεων του 

υλικού με τη διαδικασία που ακολουθήσαμε και έτσι η φάση του PLA έχει πλέον τη 

δυνατότητα να παράγει αρκετά δυνατό σήμα ώστε να καταγραφούν και οι μηχανισμοί του 

PLA με την τεχνική DRS.  
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Σχήμα 43: Διάγραμμα Arrhenius για τα δοκίμια GPTMS/TEOS 0.5:1,  amPLAm+GPTMS/TEOS 0.5:1, 
amPLAf+GPTMS/TEOS 0.5:1 και amPLAfm+GPTMS/TEOS 0.5:1. 
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Κεφάλαιο 3: Συμπεράσματα 
 

Στην παρούσα εργασία μελετήθηκαν υβριδικά υλικά παρασκευασμένα από αμινολυμένο 

πολυγαλακτικό οξύ (PLA) ενισχυμένα με τετρα-αιθυλο-ορθο-πυριτία (TEOS) και γλυκιδ-οξυ-

προπυλ-τριμεθ-οξυλάνη (GPTMS). Τα υλικά μελετήθηκαν σε τρεις διαφορετικές αναλογίες 

GPTMS/TEOS: 0.05:1, 0.5:1 και 1:1, και σε δύο διαφορετικές μορφολογίες: υμενίου και 

μεμβράνης. Τα σύνθετα δοκίμια συγκρίθηκαν με τις αντίστοιχες απλές συνιστώσες εξ ων 

συνετέθησαν καθώς και μεταξύ τους.  

Η τεχνική DSC χρησιμοποιήθηκε για τη μελέτη των θερμικών μεταβάσεων στα υπό μελέτη 

συστήματα όπως αυτά παραλήφθησαν (πρώτη θέρμανση) και μετά από τη θέρμανσή τους 

σε θερμοκρασίες υψηλότερες από τη θερμοκρασία τήξης (δεύτερη θέρμανση). 

Παρατηρήθηκαν τόσο οι θερμικές μεταβάσεις του PLA (υαλώδης μετάβαση, 

τήξη/κρυστάλλωση) όσο και αυτές του GPTMS (υαλώδης μετάβαση). Η υαλώδης μετάβαση 

και η τήξη του PLA παρατηρούνται σε όλα τα συστήματα, ενώ η υαλώδης μετάβαση του 

GPTMS παρατηρείται μόνο στις μεμβράνες με αναλογίες GPTMS/TEOS 0.5:1 και 1:1. Κατά 

την πρώτη θέρμανση των μεμβρανών η ποιότητα του βήματος της υαλώδους μετάβασης 

του PLA δεν επιτρέπει την ασφαλή εξαγωγή συμπεραμάτων. Κατά τη δεύτερη θέρμανση 

παρατηρείται ότι στις σύνθετες μεμβράνες η υαλώδής μετάβαση του PLA είναι μικρότερη 

σε σχεση με την αντίστοιχη καθαρή συνιστώσα χωρίς ωστόσο να παρουσιάζει συστηματική 

μεταβολή με την αναλογία GPTMS/TEOS.  Για τα υμένια δεν παρατηρήθηκε συστηματική 

μεταβολή της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης του PLA με την προσθήκη των 

εγκλεισμάτων ή την αναλογία GPTMS/TEOS. Το ποσοστό κρυσταλλικότητας του PLA στις 

σύνθετες μεμβράνες, το οποίο καταγράφηκε κατά την πρώτη θέρμανση, είναι συγκρίσιμο 

με αυτό της αντίστοιχης καθαρής συνιστώσας με εξαίρεση το δοκίμιο με αναλογία 

GPTMS/TEOS 0.05:1. Κατά την ψύξη των δοκιμίων μετά την τήξη τους δεν παρατηρείται 

κρυστάλλωση σε κανένα από τα δοκίμια. Καταγράφεται κρυστάλλωση μόνο κατά τη 

θέρμανση. Στις μεμβράνες η ψυχρή κρυστάλλωση παρατηρείται σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες και αυξάνεται σε ένταση με αύξηση της αναλογίας GPTMS/TEOS από 1% 

στην καθαρή συνιστώσα στο 9% για το μέγιστο ποσοστό GPTMS. Στα υμένια δεν είναι 

δυνατός ο προσδιορισμός του ποσοστού κρυσταλλικότητας γιατί δεν έχουμε την 

πληροφορία του ποσοστού του PLA στα δοκίμια. Όμοια με τις μεμβράνες στα υμένια 

παρατηρείται ψυχρή κρυστάλλωση πολύ μικρότερης έντασης σε σχέση με τις αντίστοιχες 

μεμβράνες. Από τα παραπάνω προκύπτει ότι στην περίπτωση των μεμβρανών η 

προσθήκητων εγκλεισμάτων έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση της ευκαμψίας του PLA, ενώ 
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στα υμένια η επίδραση είναι λιγότερο σημαντική. Η υαλώδης μετάβαση του GPTMS 

παρατηρείται μόνο στις μεμβράνες για αναλογίες GPTMS/TEOS 0.5:1 και 1:1, 

υποδεικνύοντας τη δημιουργία ξεχωριστής φάσης στα δοκίμια αυτά. Παρατηρείται σε 

χαμηλότερες θερμοκρασιες απο την αντίστοιχη της καθαρής συνιστώσας, και μάλιστα 

συστηματικά χαμηλότερες όσο αυξάνεται η αναλογία GPTMS/TEOS. Η ίδια συμπεριφορά 

ακολουθείται τόσο στην πρώτη όσο και στη δεύτερη θέρμανση. 

Η μοριακή κινητικότητα μελετήθηκε με τις τεχνικές DRS και TSDC. Ο μηχανισμός α  του PLA 

που σχετίζεται με την υαλώδη του μετάβαση καταγράφεται με την τεχνική DRS μόνο για τη 

μεμβράνη αναλογίας 0.05:1. Με την τεχνικη TSDC ο μηχανισμός καταγράφεται και στις 

τρεις σύνθετες μεμβράνες, σε θερμοκρασίες συγκρίσιμες με την αντίστοιχη της καθαρής 

συνιστώσας. Στα υμένια ο μηχανισμός α του PLA παρατηρείται σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες από τον αντιστοιχο της καθαρής συνιστώσας και με τις δύο τεχνικές. Όσον 

αφορά την υαλώδη μετάβαση του GPTMS, παρατηρείται μόνο στις μεμβράνες αναλογιών 

0.5:1 και 1:1, σε χαμηλότερες θερμοκρασίες από την αντίστοιχη της καθαρής συνιστώσας, 

και μάλιστα συστηματικά χαμηλότερα όσο αυξάνεται η αναλογία GPTMS/TEOS. Στα υμένια 

δεν καταγράφεται.  

Η υαλώδης μετάβαση του PLA καταγράφεται σε χαμηλότερες θερμοκρασίες όσο αυξάνεται 

η αναλογία GPTMS/TEOS στα δοκίμια. Το φαινόμενο αυτό ακολουθεί και ο μηχανισμός α 

του PLA. Για τις μεμβράνες η συμπεριφορά αυτή είναι πιο έντονη από ότι στα υμένια, και 

πιθανότατα οφείλεται στο ότι οι μεμβράνες, λόγω μεγαλύτερης επιφάνειας κατ’ επέκταση 

της πορωσιμότητας που έχουν, καταλήγουν να έχουν περισσότερο GPTMS κατ΄απόλυτη 

τιμή από ότι τα υμένια. Η υαλώδης μετάβαση του GPTMS παρατηρείται για τις μεμβράνες 

αναλογίας 0.5:1 και 1:1, χαμηλότερα από την καθαρή συνιστώσα αλλά όχι συστηματικά. Οι 

δευτερεύοντες μηχανισμοί του PLA και του GPTMS δεν επηρεάζονται ούτε απο τη 

μορφολογία, ούτε απο την αναλογία εγκλεισμάτων, το οποίο είναι αναμενόμενο 

δεδομένου ότι είναι τοπικής φύσεως. Τέλος, η καταγραφή μηχανισμών MWS στα δοκίμια 

αναλογιών 0.5:1 και 1:1, ανεξαρτήτως μορφολογίας, δηλώνει ετερογένεια στα συστήματα 

αυτά και ύπαρξη διακριτών φάσεων μεταξύ των συνιστωσών τους. Τελικά, σύμφωνα με την 

παρούσα μελέτη (η οποία δίνει σαφείς ενδείξεις) αλλά και τη μελέτη (29), συμπεραίνεται 

ότι το GPTMS που προστέθηκε στο υλικό πιθανώς συνδέεται τόσο με τις ελεύθερες 

αμινομάδες του PLA όσο και με την πυριτία, λειτουργώντας ως γέφυρα μεταξύ των δύο 

συνιστωσών. 
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