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Στόχος Διατριβής

Σκοπός της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι η ανάπτυξη πολυμερικών νανοσυνθέτων
υλικών με νανοεγκλείσματα που έχουν ως βάση το γραφένιο και η μελέτη της σχέσης δομής-ιδιο-
τήτων τους. Η μελέτη επεκτάθηκε στην ανάπτυξη υβριδικών νανοσύνθετων υλικών με δύο διαφο-
ρετικές πολυμερικές μήτρες. Στο πλαίσιο της διατριβής έγινε εκτεταμένη μελέτη της θερμικής,

θερμομηχανικής, ιξωδοελαστικής συμπεριφοράς των νανοσύνθετων υλικών, ενώ εφαρμόστηκαν
πειραματικές τεχνικές, όπως η φασματοσκοπία Raman και πειράματα Διηλεκτρικής Φασματοσκο-
πίας Εναλλασσόμενου Πεδίου (DRS/BDS), προκειμένου να εξαχθούν στοιχεία για φαινόμενα συ-
νέργειας μεταξύ των νανοεγκλεισμάτων, που συντείνουν στην βελτιστοποίηση των ιδιοτήτων των
παραγόμενων πολυμερικών νανοσυνθέτων υλικών. Επίσης, έγινε συγκριτική μελέτη της επίδρα-

σης του τύπου της πολυμερικής μήτρας στις ιδιότητες των υβριδικών νανοσυνθέτων, με στόχο την
ανάπτυξη νανοσύνθετων υλικών για στοχευμένες εφαρμογές. Επιπλέον, μελετήθηκε πειραματικά
και προσομοιώθηκε με την χρήση κατάλληλου μοριακού ιξωδοελαστικού μοντέλου, η συμπεριφο-
ρά  των νανοσυνθέτων σε ερπυσμό/επανάταξη. Τέλος, παρουσιάστηκαν προσομοιώσεις και προ-

σεγγίσεις του μέτρου ελαστικότητας των υλικών με χρήση καινοτόμων αναλυτικών μοντέλων, κα-
θώς και προσομοιώσεων πεπερασμένων στοιχείων, με στόχο την ανάδειξη σημαντικών εργαλείων

για την πρόβλεψη των μηχανικών ιδιοτήτων των υλικών.

Purpose Statement

The purpose of this PhD thesis is the development of polymer nanocomposites with nanofillers

based on graphene and the study of their structure-properties relation. The study extended to the
development of hybrid nanocomposites with two different polymeric matrices. Αn extensive study

of the thermal, thermomechanical, and viscoelastic behavior of nanocomposites was performed,
while  experimental  techniques  such  as  Raman  spectroscopy  and  Dielectric  Relaxation  Spec-
troscopy (DRS/BDS) experiments were  utilized in order to investigate possible synergistic effects

between the different nanofillers, that contribute to the optimization of the properties of the pro-
duced nanocomposites. Also, a comparative study of the effect of the polymeric matrix type on the

properties of hybrid nanocomposites has been made, in order to develop nanocomposites for tar-
geted applications. The behavior of the nanocomposites in creep/recovery was studied experimen-
tally and simulated, using an appropriate molecular viscoelastic model. Finally, simulations and ap-

proximations of the materials’ Young modulus were presented, using innovative analytical models,
as well as finite element methods, in order to highlight important tools for predicting the mechani-
cal properties of materials.
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Περίληψη

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή σχεδιάστηκαν, δημιουργήθηκαν και μελετήθηκαν έξι σει-
ρές νανοσύνθετων πολυμερικών υλικών με διαφορετικές πολυμερικές μήτρες. Η πρώτη και δεύτε-
ρη σειρά αποτελείται από νανοσύνθετα υλικά με πολυμερική μήτρα το γραμμικό πολυαιθυλένιο
χαμηλής πυκνότητας (LLDPE), δύο τύπων (zLLDPE με Ziegler Natta και mLLDPE με μεταλλοκένιο ως
καταλύτες), ενισχυμένες με νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων (ΜWCNTs) ως νανοε-
γκλείσματα. Οι νανοσωλήνες άνθρακα προστέθηκαν στην πολυμερική μήτρα στο zLLDPE σε περιε-
κτικότητες 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20 % και στο mLLDPE σε περιεκτικότητες 2, 4, 6, 8, 10 % κατά βάρος
αντίστοιχα. Η τρίτη σειρά πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών αποτελείται από πολυμερική μήτρα
mLLDPE, καθώς και  πολυγαλακτικό οξύ (PLA) με νανοεγκλείσματα οξειδίου του γραφενίου (GO)
σε περιεκτικότητα 1% κατά βάρος. Η τέταρτη σειρά αποτελείται από υλικά πολυμερικής μήτρας
mLLDPE με νανοσωλήνες άνθρακα (MWCNTs), νανοΐνες άνθρακα (CNFs) και οξείδιο του γραφενίου
(GO) σε περιεκτικότητα 1.31% κατά βάρος αντίστοιχα. Τέλος, η πέμπτη και έκτη σειρά υλικών
αποτελείται από υβριδικά υλικά πολυμερικής μήτρας mLLDPE και PLA με μείξη νανοεγκλεισμάτων
οξειδίου του γραφενίου και νανοσωλήνων άνθρακα και οξειδίου του γραφενίου και νανοΐνών άν-
θρακα με αναλογία 1:1 σε περιεκτικότητες 1.31, 3.84, 6.25% και 3.84, 6.25, 8% κατά βάρος αντί -
στοιχα.

Αρχικά, με χρήση του Hλεκτρονικού Μικροσκοπίου Σάρωσης (SEM) παρατηρήθηκε η μορφολο-
γία, η μικροδομή και η διασπορά των νανοσύνθετων υλικών. Στη συνέχεια, πραγματοποιήθηκαν
πειράματα φασματοσκοπίας  Raman με στόχο την διερεύνηση της ποιότητας των υλικών, καθώς
και  τον  προσδιορισμό  αλληλεπιδράσεων  μεταξύ  μήτρας-νανοεγκλεισμάτων  και  νανοεγκλει-
σμάτων μεταξύ τους. Έπειτα, υλοποιήθηκαν πειράματα Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας Εναλλασ-
σόμενου Πεδίου (DRS/BDS) με στόχο την μέτρηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας και την εκτίμηση
του ορίου διαφυγής. Κατόπιν, μέσω των πειραμάτων Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης (DSC)
μελετήθηκαν σημαντικές θερμικές ιδιότητες και χαρακτηριστικά των νανοσύνθετων υλικών, όπως
ο βαθμός κρυσταλλικότητας, η θερμοκρασία τήξης, κρυστάλλωσης και υαλώδους μετάβασης.  Στη
συνέχεια, υλοποιήθηκαν πειράματα Δυναμικής Μηχανικής Ανάλυσης (DMA) για τη διερεύνηση
της μηχανικής απόκρισης των νανοσύνθετων υλικών σε ευρεία κλίμακα θερμοκρασιών και συχνο-
τήτων και εξήχθησαν οι μητρικές καμπύλες, σύμφωνα με την Αρχή Ισοδυναμίας Χρόνου-Θερμο-
κρασίας (TTS), με στόχο την μελέτη της μηχανικής και ρεολογικής απόκρισης των νανοσύνθετων
υλικών. Επίσης μελετήθηκε και η μηχανική απόκριση των υλικών σε στατικά πειράματα εφελκυ-
σμού, προσδιορίζοντας σημαντικά μηχανικά χαρακτηριστικά και ιδιότητες των νανοσύνθετων υλι-
κών. Ακολούθησε η λεπτομερής μοντελοποίηση και προσέγγιση του πειραματικού μέτρου ελαστι-
κότητας (Young) με χρήση του τροποποιημένου αναλυτικού μοντέλου εγκλεισμάτων, το οποίο εί-
ναι ένας συνδυασμός του μοντέλου που παρουσίασαν οι Mori-Tanaka, Benveniste και των μικρο-
μηχανικών μοντέλων των  Tsai-Pagano  και  Cox-Krenchel.  Επίσης,  τα πειραματικά αποτελέσματα
του μέτρου ελαστικότητας προσεγγίστηκαν με χρήση προσομοιώσεων πεπερασμένων στοιχείων
(FEA), χρησιμοποιώντας τη  μέθοδο της ομογενοποίησης. Δημιουργήθηκαν κατάλληλοι αντιπρο-
σωπευτικοί όγκοι (RVEs) που λαμβάνουν υπόψιν και τις παραμέτρους συσσωμάτωσης και κυρ-
τότητας των CNTs/CNFs. Επιπλέον, δημιουργήθηκαν τοπικοί αντιπροσωπευτικοί όγκοι για να γίνει
μια αναπαράσταση της κατανομής τάσης  von Mises στα νανοεγκλείσματα. Τέλος, μελετήθηκαν
συγκριτικά οι ιξωδοελαστικές ιδιότητες των νανοσύνθετων υλικών, όπως ο ερπυσμός και η επα-
νάκτηση σε διαφορετικές τιμές τάσης και περιγράφηκαν θεωρητικά με κατάλληλα τροποποιημένο
ιξωδοελαστικό μοντέλο.
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Μελετώντας  τη  μορφολογία  των  υλικών, παρατηρήθηκε  ότι  τα  νανοεγκλείσματα  παρου-
σιάζουν  εν  γένει καλή  διασπορά  και  πρόσφυση  στις  πολυμερικές  μήτρες,  ενώ  σχηματίζουν
συσσωματώματα  σε  μεγάλες  περιεκτικότητες.  Επίσης,  εντοπίστηκαν  φασματοσκοπικά
αλληλεπιδράσεις μεταξύ της πολυμερικής μήτρας-νανοεγκλεισμάτων και των νανοεγκλεισμάτων
μεταξύ  τους.  Παρατηρήθηκε  ότι  οι  MWCNTs φέρουν  το  μεγαλύτερο  βαθμό  ατελειών  στην
κρυσταλλική τους δομή, πάνω από τις τιμές των CNFs και GOs, ενώ η προσθήκη της πολυμερικής
μήτρας mLLDPE οδηγεί σε  μείωση του βαθμού ατελειών των  νανοεγκλεισμάτων. Επιπλέον, στα
υβριδικά σύστηματα GO/CNT  υπάρχουν  ενδείξεις ισχυρών  αλληλεπιδράσεων  μεταξύ  των
συγκεκριμένων  νανοεγκλεισμάτων  και αυτό  μπορεί  να  αποτελεί  ένδειξη  συνέργειας  των
νανοεγκλεισμάτων  αυτών.  Κατόπιν,  παρατηρήθηκε  για  όλες  τις  σειρές  ότι  οι  CNTs παίζουν
καθοριστικό ρόλο στην αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας των νανοσύνθετων υλικών και από
μια περιεκτικότητα και άνω (όριο διαφυγής) σχηματίζουν αγώγιμο δίκτυο στην πολυμερική μή-
τρα. Σχετικά με τα θερμικά αποτελέσματα, επιβεβαιώθηκε ο ρόλος των νανοεγκλεισμάτων ως φο-
ρείς-πυρήνες κρυστάλλωσης του πολυμερούς. Η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης (Tg) και το
σημείο τήξης (Τm) στα περισσότερα υλικά δεν μεταβάλλεται με την αύξηση της περιεκτικότητας,
ενώ η θερμοκρασία κρυστάλλωσης (Tc) αυξάνεται. Επίσης, ο βαθμός κρυσταλλικότητας (Xc)  αυ-
ξάνεται για τα νανοσύνθετα υλικά και ιδιαίτερα για τα υβριδικά υλικά. Στις σειρές υλικών με πο-
λυμερική μήτρα  PLA  εμφανίστηκε το φαινόμενο της ψυχρής κρυστάλλωσης και παρατηρήθηκε
αύξηση της θερμοκρασίας ψυχρής κρυστάλλωσης (Tcc) στα νανοσύνθετα υλικά. Σχετικά με τα δυ-
ναμικά πειράματα, παρατηρήθηκε μηχανική ενίσχυση όλων των νανοσύνθετων και υβριδικών υλι-
κών με μεγαλύτερη να είναι αυτή των συστημάτων με εγκλείσματα GO/CNF σε σχέση με τα συ-
στήματα με εγκλείσματα  GO/CNT.  Επίσης,  στις  χαμηλές  συχνότητες  προέκυψαν ενδείξεις  που
ισχυροποιούν τον ισχυρισμό για σχηματισμό πυκνού  δικτύου από τα νανοεγκλείσματα  και την
απόκριση  των  υλικών  ως  ελαστικά  στερεά.  Επιπλέον, παρατηρήθηκε  σημαντική  αύξηση  του
μέτρου ελαστικότητας, της τάσης διαρροής, της εφελκυστικής αντοχής και της αντίστασης σε ερ-
πυσμό με την αύξηση της περιεκτικότητας, για όλες τις σειρές των υλικών. Το μέτρο ελαστικότητας
προσεγγίστηκε αποτελεσματικά με χρήση τροποποιημένου αναλυτικού μοντέλου και με τη μέθο-
δο ομογενοποίησης (μέθοδος πεπερασμένων στοιχείων). Τέλος, η απόκριση των υλικών σε ερπυ-
σμό  -  επανάταξη  μοντελοποιήθηκε  με  χρήση  τροποποιημένου  ιξωδοελαστικού  μοντέλου  με
σημαντικά  μικρότερο  αριθμό  παραμέτρων  σε  σχέση  με  εγκαθιδρυμένα  μοντέλα  στη  διεθνή
βιβλιογραφία. Από τα αποτελέσματα που προέκυψαν από όλες τις πειραματικές διαδικασίες, κα-
θίσταται καθοριστικός, ο τύπος και η πολυπλοκότητα της πολυμερικής μήτρας, η διασπορά των
εγκλεισμάτων στην πολυμερική μήτρα, αλλά και η γεωμετρία τους στις ιδιότητες των νανοσύνθε-
των υλικών.
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Abstract

In this PhD thesis,  six series of polymeric nanocomposites with different polymeric matrices
were designed and studied. The first and second series consist of two types of polymeric matrix
LLDPE (zLLDPE with Ziegler Natta and mLLDPE with metallocene catalysts), with multi-walled car-
bon nanotubes (MWCNTs) as nanofillers. Carbon nanotubes were added to the polymeric matrix in
zLLDPE at contents of 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20% and in mLLDPE at contents of 2, 4, 6, 8, 10% per weight
respectively. The third series of polymeric nanocomposites consists of a mLLDPE and polylactid
acid (PLA) matrix and graphene oxide (GO) nanoclays at content 1% per weight. The fourth series
consists of mLLDPE polymeric matrix with carbon nanotubes (MWCNTs), carbon nanofibers (CNFs)
and graphene oxide (GO) at 1.31% per weight respectively. Finally, the fifth and sixth series are hy-
brid materials that consist of mLLDPE and PLA as polymer matrices, with a mixture of graphene ox-
ide-carbon nanotubes and graphene oxide-carbon nanofibers with a ratio of 1:1 in contents of
1.31, 3.84, 6.25 and 3.84, 6.25, 8% by weight respectively.

Initially, the morphology, microstructure and dispersion of the nanocomposites were observed
using  Scanning  Electron  Microscopy  (SEM).  Raman  spectroscopy  experiments  were  then  per-
formed to investigate the quality of the materials, as well as to determine the interactions between
matrix-nanofillers and nanofiller-nanofiller. Dielectric Relaxation Spectroscopy and Broadband Di-
electric Spectroscopy (DRS/BDS) experiments were then performed to measure the electrical con-
ductivity and estimate the percolation threshold. Then, through the Differential Scanning Calorime-
try (DSC) experiments, important thermal properties and characteristics of the nanocomposites
were studied, such as the degree of crystallinity,  melting temperature, crystallization and glass
transition. Dynamic Mechanical Analysis (DMA) experiments were then performed to investigate
the dynamical mechanical response of nanocomposites, in a wide area of temperatures and fre-
quencies and the master curves were extracted, according to the Time-Temperature Superposition
principle (TTS), in order to investigate the rheological response of nanocomposites. In addition, the
mechanical response of the materials to static tensile experiments was also studied, identifying im-
portant mechanical properties of the nanocomposites. This was followed by the detailed modeling
and approximation of the experimental Young modulus, by using the modified analytical inclusion
model, which is a combination of the model, presented by Mori-Tanaka, Benveniste and the mi -
cromechanical  models  of  Tsai-Pagano  and  Cox-Krenchel.  Also,  the  experimental  results  of  the
Young modulus were approximated, by using Finite Element Methods and homogenization tech-
niques. Suitable representative volumes (RVEs) were generated that also include the agglomeration
and curvature parameters of the CNTs/CNFs. In addition, local representative volumes were created
to make a representation of the von Mises stress distribution at the surface of the nanofillers. Fi -
nally, the viscoelastic properties of the nanocomposites, such as creep and recovery under differ-
ent  stress  values,  were comparatively  studied,  by  using  an  appropriately  modified viscoelastic
model, which was used to approximate the experimental results.

Studying the morphology of the materials, it was observed that the nanofillers generally have
good dispersion and adhesion to the polymeric matrices, while forming agglomerates at high con-
tents. Interactions of polymeric matrix-nanofillers and nanofiller-nanofiller were also detected, by
using spectroscopic techniques. It has been observed that MWCNTs have the highest degree of de-
fects in their crystal structure, higher than the CNFs and GOs, while the addition of the mLLDPE
polymeric matrix leads to a reduction of the defect density. In addition, GO/CNT hybrid systems ex-
hibit strong interactions between GO-CNT nanofillers and this may be an indication of synergy be-
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tween them. Also, it was observed for all  the materials, that CNTs play a crucial role in increasing
the electrical  conductivity  of  nanocomposites and  above a specific fillers’  content (percolation
threshold),  they form a conductive percolated network in the polymeric  matrix.  Regarding the
thermal  results, the role of nanofillers as nucleating agents was confirmed. The glass transition
temperature (Tg) and melting point (Τm) in most materials do not change, by increasing fillers’ con-
tent, while the crystallization temperature  (Tc)  increases. Also, the degree of crystallinity (Xc) in-
creases for nanocomposites and especially for hybrid materials. In the PLA series, the phenomenon
of cold crystallization  was observed and an increase of the cold crystallization temperature (Tcc)
was detected for the nanocomposites. Regarding the dynamic experiments, mechanical reinforce-
ment of all nanocomposites and hybrid materials was observed, with the GO/CNF hybrids having
the higher values compared to GO/CNT. At low frequencies, there was strong evidence of dense
network formation from the nanofillers and the rheological response of materials as solid-like ma-
terials.  In addition,  there was a significant increase in the  Young Modulus, yield stress,  tensile
strength and creep resistance with increasing content, for all the materials.  The Young’s modulus
was effectively approximated using a modified analytical model and the homogenization method
(Finite Element Analysis). Finally, the response of materials to creep-recovery was modeled, using a
modified viscoelastic model with a significantly smaller number of parameters than established
models in the international literature.  From the results obtained from all experimental  methods,
we come to the conclusion that the type and complexity of the polymeric matrix, the dispersion of
the inclusions in the polymeric matrix and also their geometry are crucial parameters for the prop-
erties of the nanocomposites.

Keywords
Polymer  nanocomposites,  LLDPE,  PLA,  carbon  nanotubes,  carbon  fibers,  graphene  oxide,
mechanical reinforcement, SEM, DRS, Raman, DSC, DMA, tensile, creep,recovery, finite element
methods,  analytical  model,  hybrid,  electrical  conductivity,  crystallization,  thermal  properties,
creep, recovery, homogenization.
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Εικόνα 4.11   → Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των  mLLDPE/CNF/1.31% (A,B) , mLLDPE/CNT/1.31% (C,D),  

             mLLDPE/GO/1.31% (E,F) 
Εικόνα 4.12   → Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των  PLA/GO/CNF/3.84% (a,b),  PLA/GO/CNF/6.25% (c,d),        

           PLA/GO/CNF/8% (e,f)
Εικόνα 4.13   → Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των  PLA/GO/CNΤ/3.84% (a,b),  PLA/GO/CNΤ/6.25% (c,d),  

             PLA/GO/CNΤ/8% (e,f)
Εικόνα 4.14   → Δίκτυα από CNTs με a) σχηματισμό επικαλυπτόμενης επαφής, b)  σχηματισμό επαφής στο ίδιο 

             επίπεδο
Εικόνα 5.1     → Σχηματική απεικόνιση του μοντέλου εγκλεισμάτων με συσσωματώματα από CNTs με τυχαία     

             διασπορά στην πολυμερική μήτρα. β) Προσανατολισμός του ενεργού CNT σε σύστημα αναφοράς 
              x1x2x3 και στραμμένο σύστημα x1

’’’,x2
’’’,x3

’’’.
Εικόνα 5.2     → Τέσσερις διαφορετικοί ,ενδεικτικοί RVEs που δημιουργήθηκαν για τα υβριδικά νανοσύνθετα υλικά
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Εικόνα 5.3    →Τέσσερις διαφορετικοί RVEs που δημιουργήθηκαν για όλες τις περιεκτικότητες  για τις σειρές 
             zLLDPE/CNT και mLLDPE/CNT

Εικόνα 5.4    → Τέσσερις διαφορετικοί RVEs που δημιουργήθηκαν για όλες τις περιεκτικότητες  για τη σειρά των 
            υβριδικών υλικών mLLDPE

Εικόνα 5.5    → Τέσσερις διαφορετικοί RVEs που δημιουργήθηκαν για όλες τις περιεκτικότητες  για τη σειρά των 
            υβριδικών υλικών PLA

Εικόνα 5.6    → Τοπικός RVE συστήματος mLLDPE/GO/CNF. 
Εικόνα 5.7    → Τοπικός RVE συστήματος mLLDPE/GO/CNΤ. 
Εικόνα 5.8    → Αποτελέσματα FEA για το σύστημα mLLDPE/GO/CNF. 
Εικόνα 5.9    → Αποτελέσματα FEA για το σύστημα mLLDPE/GO/CNΤ.
Εικόνα 5.10  → Τοπικός RVE συστήματος PLA/GO/CNF. 
Εικόνα 5.11  → Τοπικός RVE συστήματος PLA/GO/CNΤ. 
Εικόνα 5.12  → Αποτελέσματα FEA για το σύστημα PLA/GO/CNF. 
Εικόνα 5.13  → Αποτελέσματα FEA για το σύστημα PLA/GO/CNΤ. 
Εικόνα 6.1    → Σχηματική απεικόνιση του μετασχηματισμού ενός πολυμερικού δικτύου κατά την επιβολή 

           καταπόνησης. a) δίκτυο πολυμερών, b) δίκτυο νανοσύνθετων πολυμερών 

Λίστα Γραφημάτων

1. (a) Φάσματα Raman για mLLDPE και CNTs , (b) Φάσματα Raman για mLLDPE/CNTs , (c) Προσαρμογή της G ζώνης
για τα mLLDPE/CNT

2. Φάσματα πολυμερικής μήτρας mLLDPE, νανοεγκλεισμάτων και νανοσύνθετων υλικών (monofillers)
3. Φάσματα υβριδικών mLLDPE/GO/CNF και mLLDPE/GO/CNT 
4. Φάσματα καθαρών νανοεγκλεισμάτων 
5. Φάσματα υβριδικών PLA/GO/CNF
6. Φάσματα υβριδικών PLA/GO/CNT
7. Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει συχνότητας για τα zLLDPE/CNT
8. Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει  της περιεκτικότητας wt% σε CNTs

9. Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει συχνότητας για τα mLLDPE/CNT
10. Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει  της περιεκτικότητας wt% σε CNTs

11. Προσαρμογή αναλυτικού μοντέλου Takeda  στα πειραματικά δεδομένα για τα mLLDPE/CNT
12. Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει συχνότητας για τα μη-υβριδικά και υβριδικά mLLDPE
13. Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει της περιεκτικότητας (wt %) για τα μη-υβριδικά και υβριδικά

mLLDPE για συχνότητα f=0.1 Hz
14. Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει συχνότητας για τα PLA υβριδικά υλικά
15. Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει συχνότητας για τα υβριδικά mLLDPE και PLA, καθώς και για τα

mLLDPE με ίδιο τύπο εγκλείσματος (monofillers)
16. Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει της περιεκτικότητας για τα mLLDPE, PLA υβριδικά υλικά και

mLLDPE υλικά με ίδιο τύπο εγκλείσματος (monofillers)
17. Προσαρμογή μοντέλου θεωρίας διαφυγής στα πειραματικά δεδομένα
18. DSC θερμογράφημα στην περιοχή τήξης για το σύστημα zLLDPE/CNT
19. DSC γράφημα θερμοχωρητικότητας για το σύστημα zLLDPE/CNT (shifted curves)
20. DSC θερμογράφημα για την περιοχή τήξης για το σύστημα mLLDPE/CNT
21. DSC γράφημα θερμοχωρητικότητας για το σύστημα mLLDPE/CNT (shifted curves)
22. DSC γράφημα κρυστάλλωσης για το σύστημα mLLDPE/CNT (shifted curves)
23. DSC θερμογράφημα για το σύστημα a) mLLDPE/GO , b) PLA/GO
24. DSC θερμογράφημα  κρυστάλλωσης για το σύστημα a) mLLDPE/GO , b) PLA/GO
25. DSC θερμογράφημα στην περιοχή τήξης για το σύστημα a) υβριδικά GO/CNF , b) υβριδικά GO/CNT , c)  μη-

υβριδικά (monofillers)
26. DSC θερμογράφημα κρυστάλλωσης για το σύστημα a) υβριδικά GO/CNF , b) υβριδικά GO/CNT , c) μη-υβριδικά

(monofillers)
27. DSC θερμογράφημα θέρμανσης για το σύστημα υβριδικών PLA a) GO/CNF , b) GO/CNT 
28. DSC θερμογράφημα κρυστάλλωσης για το σύστημα υβριδικών PLA a) GO/CNF , b) GO/CNT 
29. Μέτρο αποθήκευσης συναρτήσει θερμοκρασίας σε 3Hz για το σύστημα zLLDPE/CNT 
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30. Μέτρο απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 3Hz για το σύστημα zLLDPE/CNT
31. Εφαπτομένη απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 3Hz για το σύστημα zLLDPE/CNT
32. Μητρική καμπύλη μέτρου αποθήκευσης για το σύστημα zLLDPE/CNT
33. Μητρική καμπύλη μέτρου απωλειών για το σύστημα zLLDPE/CNT
34. Σχετικές θέσεις δυναμικών μέτρων Ε’ και Ε΄΄ για zLLDPE/CNT
35. Συντελεστές Μετατόπισης για το σύστημα zLLDPE/CNT
36. Διάγραμμα Angell για το σύστημα zLLDPE/CNT
37. Μέτρο αποθήκευσης συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για το σύστημα mLLDPE/CNT  
38. Μέτρο απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για το σύστημα mLLDPE/CNT 
39. Εφαπτομένη απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για το σύστημα mLLDPE/CNT
40. Μητρική καμπύλη μέτρου αποθήκευσης για το σύστημα mLLDPE/CNT
41. Μητρική καμπύλη μέτρου απωλειών για το σύστημα mLLDPE/CNT 
42.  Σχετικές θέσεις δυναμικών μέτρων Ε’ και Ε΄΄ για mLLDPE/CNT
43. Συντελεστές Μετατόπισης για το σύστημα mLLDPE/CNT
44. Διάγραμμα Angell για το σύστημα mLLDPE/CNT
45. Μέτρο αποθήκευσης συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για τα συστήματα a)  PLA/GO , b) mLLDPE/GO
46. Μέτρο απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για τα συστήματα a)  PLA/GO , b) mLLDPE/GO
47. Εφαπτομένη απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για τα συστήματα a)  PLA/GO, b)  mLLDPE/GO
48. Μητρική καμπύλη μέτρου αποθήκευσης για τα συστήματα a)  PLA/GO , b) mLLDPE/GO
49. Μητρική καμπύλη μέτρου απωλειών για τα συστήματα a)  PLA/GO , b) mLLDPE/GO
50. Σχετικές θέσεις δυναμικών μέτρων Ε΄, Ε’’ για τα συστήματα a) PLA/GO , b) mLLDPE/GO
51. Συντελεστές μετατόπισης για τα συστήματα a) PLA/GO , b) mLLDPE/GO
52. Διάγραμμα Angell για τα συστήματα a) PLA/GO , b) mLLDPE/GO
53. Μέτρο αποθήκευσης για τα συστήματα a) mLLDPE/GO/CNF, b)  mLLDPE/GO/CNF, c)  mLLDPE monofillers σε 1Hz
54. Μέτρο απωλειών για τα συστήματα a) mLLDPE/GO/CNF , b)  mLLDPE/GO/CNF , c)  mLLDPE monofillers σε 1Hz
55. Εφαπτομένη απωλειών για τα συστήματα  a)  mLLDPE/GO/CNF,  b)  mLLDPE/GO/CNF,  c)  mLLDPE monofillers σε

1Hz
56. Μητρικές καμπύλες a) μέτρο αποθήκευσης , b) μέτρο απωλειών για το σύστημα mLLDPE/GO/CNF
57. Μητρικές καμπύλες a) μέτρο αποθήκευσης , b) μέτρο απωλειών για το σύστημα mLLDPE/GO/CNΤ
58. Μητρικές καμπύλες a) μέτρο αποθήκευσης , b) μέτρο απωλειών για το σύστημα mLLDPE monofillers
59. Σχετικές θέσεις δυναμικών μέτρων Ε’ και Ε΄΄ για  mLLDPE hybrids και monofillers
60. Συντελεστές μετατόπισης για το σύστημα a) mLLDPE/GO/CNF, b) mLLDPE/GO/CNF , c) mLLDPE monofillers
61. Διάγραμμα Angell για τη σειρά mLLDPE hybrids και monofillers
62. Μέτρο αποθήκευσης συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για το σύστημα PLA hybrids a) GO/CNFs, b) GO/CNTs

63. Μέτρο απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για το σύστημα PLA hybrids a) GO/CNFs , b) GO/CNTs

64. Εφαπτομένη απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για το σύστημα PLA hybrids a) GO/CNFs , b) GO/CNTs

65. Μητρική καμπύλη μέτρου αποθήκευσης για τα συστήματα a) PLA/GO/CNF , b)  PLA/GO/CNT
66. Μητρική καμπύλη μέτρου απωλειών για τα συστήματα a) PLA/GO/CNF , b)  PLA/GO/CNT
67. Σχετικές θέσεις δυναμικών μέτρων Ε’ και Ε’’ για τα PLA υβριδικά υλικά
68. Συντελεστές μετατόπισης για τα συστήματα a) PLA/GO/CNF , b)  PLA/GO/CNT
69. Διάγραμμα Angell για τo σύστημα PLA hybrids
70. Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα zLLDPE/CNT
71. Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα zLLDPE|CNT (εστίαση στην ελαστική περιοχή)
72. Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα mLLDPE/CNT
73. Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα mLLDPE/CNT(εστίαση στην ελαστική περιοχή)
74. Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα mLLDPE/GO α)  μέχρι τη θραύση ,  b) εστίαση στην ελαστική

περιοχή
75. Καμπύλες  τάσης-παραμόρφωσης  για  το  σύστημα  PLA/GO  α)   μέχρι  τη  θραύση  ,  b)  εστίαση  στην  ελαστική

περιοχή
76. Καμπύλες  τάσης-παραμόρφωσης  για  το  σύστημα  mLLDPE/GO/CNF  α)   μέχρι  τη  θραύση  ,  b)  εστίαση  στην

ελαστική περιοχή
77. Καμπύλες  τάσης-παραμόρφωσης  για  το  σύστημα  mLLDPE/GO/CNΤ  α)   μέχρι  τη  θραύση  ,  b)  εστίαση  στην

ελαστική περιοχή
78. Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα mLLDPE με ίδιο τύπο εγκλείσματος α)  μέχρι τη θραύση ,  b)

εστίαση στην ελαστική περιοχή
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79. Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα PLA/GO/CNF α)  μέχρι τη θραύση , b) εστίαση στην ελαστική
περιοχή

80. Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα PLA/GO/CNΤ α)  μέχρι τη θραύση , b) εστίαση στην ελαστική
περιοχή

81. Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα  zLLDPE/CNT. Στην λεζάντα αναγράφονται διαφορετικοί συνδυασμοί
των παραμέτρων που δίνουν επιθυμητά αποτελέσματα. Καλύτερη προσέγγιση για ti=5, ξ= 0.5, λ= 0.2 

82. Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα mLLDPE|CNTs . Στην λεζάντα αναγράφονται διαφορετικοί συνδυασμοί
των παραμέτρων που δίνουν επιθυμητά αποτελέσματα. Καλύτερη προσέγγιση για  ti=5 , ξ= 0.61, λ= 0.2 

83. a) Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα zLLDPE/CNT ,b) παράμετροι μοντέλου
84. a)Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα mLLDPE/CNTs ,b) παράμετροι μοντέλου 
85. a) Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα mLLDPE/GO/CNF ,b) παράμετροι μοντέλου
86. a) Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα mLLDPE/GO/CNT ,b) παράμετροι μοντέλου
87. a) Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα PLA/GO/CNF ,b) παράμετροι μοντέλου
88.  a) Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα PLA/GO/CNT ,b) παράμετροι μοντέλου
89. Προσέγγιση πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω FEA για το σύστημα zLLDPE/CNT
90. Διάγραμμα αποκλίσεων FEA για το σύστημα zLLDPE/CNT
91. Προσέγγιση πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω FEA για το σύστημα mLLDPE/CNT
92. Διάγραμμα αποκλίσεων FEA για το σύστημα mLLDPE/CNT
93. Προσέγγιση πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω FEA για το σύστημα mLLDPE/GO/CNF
94. Διάγραμμα αποκλίσεων FEA για το σύστημα mLLDPE/GO/CNF
95. Προσέγγιση πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω FEA για το σύστημα mLLDPE/GO/CNT
96. Διάγραμμα αποκλίσεων FEA για το σύστημα mLLDPE/GO/CNT
97. Προσέγγιση πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω FEA για το σύστημα PLA/GO/CNF
98. Διάγραμμα αποκλίσεων FEA για το σύστημα PLA/GO/CNF
99. Προσέγγιση πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω FEA για το σύστημα PLA/GO/CNT
100. Διάγραμμα αποκλίσεων FEA για το σύστημα PLA/GO/CNT
101. Ισόχρονες καμπύλες ερπυσμού για t=2 min και t=10 min για την πολυμερική μήτρα και τα νανοσύνθετα υλικά ,

a) mLLDPE/monofillers, b) mLLDPE/GO/CNF υβριδικά , γ) mLLDPE/GO/CNT υβριδικά νανοσύνθετα υλικά.
102. Καμπύλες παραμόρφωσης ερπυσμού και επανάταξης σε τάση 1 MPa για όλα τα υλικά που μελετήθηκαν.
103. Αναλυτικό μοντέλο ερπυσμού για όλα τα υλικά. 
104. Ιξωδοελαστικό Μοντέλο και καμπύλες παραμόρφωσης ερπυσμού και επανάταξης σε τάση 1  MPa για όλα τα

υλικά που μελετήθηκαν
105. Καμπύλες παραμόρφωσης ερπυσμού και επανάταξης σε διάφορες τάσεις για τα PLA υλικά που μελετήθηκαν.
106. Ιξωδοελαστικό μοντέλο ερπυσμού-επανάταξης για τα PLA νανοσύνθετα υλικά. 

Λίστα Πινάκων

Πίνακας 3.1   → Ονοματολογία και περιεκτικότητες για τα zLLDPE/CNT
Πίνακας 3.2   → Ονοματολογία και περιεκτικότητες για τα mLLDPE/CNT
Πίνακας 3.3   → Ονοματολογία και περιεκτικότητες για τα mLLDPE/GO  και PLA/GO
Πίνακας 3.4   → Ονοματολογία και περιεκτικότητες για τα mLLDPE με ίδιο τύπο εγκλείσματος και υβριδικά
Πίνακας 3.5   → Ονοματολογία και περιεκτικότητες για τα PLA υβριδικά υλικά
Πίνακας 4.1  → Αποτελέσματα προσαρμογής φασμάτων της πολυμερικής μήτρας mLLDPE, νανοεγκλεισμάτων και 

              νανοσύνθετων υλικών (monofillers)
Πίνακας 4.2   → Αποτελέσματα προσαρμογής φασμάτων των υβριδικών mLLDPE/GO/CNF και mLLDPE/GO/CNT 
Πίνακας 4.3   → Αποτελέσματα προσαρμογής φασμάτων των καθαρών γραφιτικών υλικών
Πίνακας 4.4   → Αποτελέσματα προσαρμογής φασμάτων των υβριδικών υλικών PLA
Πίνακας 4.5   → Πίνακας καταγραφής ορίου διαφυγής wt% για τα συστήματα που μελετήθηκαν
Πίνακας 4.6   → Πίνακας αποτελεσμάτων DSC για τα zLLDPE/CNT
Πίνακας 4.7   → Πίνακας αποτελεσμάτων DSC για τα mLLDPE/CNT
Πίνακας 4.8   → Πίνακας αποτελεσμάτων DSC για τα mLLDPE/GO και PLA/GO
Πίνακας 4.9   →Πίνακας αποτελεσμάτων DSC για τα υβριδικά και μη-υβριδικά mLLDPE
Πίνακας 4.10 →Πίνακας αποτελεσμάτων DSC για τα PLA υβριδικά
Πίνακας 4.11 →Πίνακας αποτελεσμάτων κρυστάλλωσης DSC για τα PLA υβριδικά
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Πίνακας 4.12 →Μεταβολές κλίσης του Ε’ και Ε’’  για το σύστημα zLLDPE/CNT
Πίνακας 4.13 →Δυναμική ευθραυστότητα m για το σύστημα zLLDPE/CNT (Τ>Τg)
Πίνακας 4.14 →Δυναμική ευθραυστότητα m για το σύστημα zLLDPE/CNT (Τ<Τg)
Πίνακας 4.15 →Μεταβολές κλίσης του Ε΄ και Ε΄΄  για το σύστημα mLLDPE/CNT
Πίνακας 4.16 →Δυναμική ευθραυστότητα m για το σύστημα mLLDPE/CNT (Τ>Τg)
Πίνακας 4.17 →Δυναμική ευθραυστότητα m για το σύστημα mLLDPE|CNT (Τ<Τg)
Πίνακας 4.18 ->Δυναμική ευθραυστότητα m για τα συστήματα a) PLA/GO , b) mLLDPE/GO (Τ>Τg)
Πίνακας 4.19 →Δυναμική ευθραυστότητα m για τα συστήματα a) PLA/GO , b) mLLDPE/GO (Τ<Τg)
Πίνακας 4.20 →Μέτρο αποθήκευσης σε θερμοκρασία -70οC
Πίνακας 4.21 →Πίνακας κλίσεων των δυναμικών μέτρων για το σύστημα mLLDPE hybrids και monofillers
Πίνακας 4.22 →Δυναμική ευθραυστότητα m για τη σειρά mLLDPE hybrids και monofillers (Τ>Τg)
Πίνακας 4.23 →Δυναμική ευθραυστότητα m για τη σειρά mLLDPE hybrids και monofillers (Τ<Τg)
Πίνακας 4.24 →Μέτρο αποθήκευσης σε θερμοκρασία 30οC
Πίνακας 4.25 → Πίνακας κλίσεων των δυναμικών μέτρων για το σύστημα PLA hybrids
Πίνακας 4.26 →Δυναμική ευθραυστότητα m για τη σειρά PLA hybrids (Τ>Τg)
Πίνακας 4.27 →Δυναμική ευθραυστότητα m για τη σειρά PLA hybrids (Τ<Τg)
Πίνακας 4.28 →Αποτελέσματα πειραμάτων εφελκυσμού για τη σειρά zLLDPE/CNT
Πίνακας 4.29 →Αποτελέσματα πειραμάτων εφελκυσμού για τη σειρά mLLDPE/CNT
Πίνακας 4.30 →Αποτελέσματα πειραμάτων εφελκυσμού για τη σειρά mLLDPE/GO και PLA/GO
Πίνακας 4.31 →Αποτελέσματα πειραμάτων εφελκυσμού για τη σειρά mLLDPE monofillers και υβριδικά
Πίνακας 4.32 → Αποτελέσματα πειραμάτων εφελκυσμού για τη σειρά PLA υβριδικών υλικών
Πίνακας 5.1   →Ελαστικές Σταθερές πολυμερικής μήτρας (μοντελοποιήθηκε ως ισότροπο υλικό)
Πίνακας 5.2   → Ελαστικές Σταθερές CNTs (μοντελοποιήθηκαν ως εγκαρσίως ισότροπα υλικά)
Πίνακας 5.3   →Παράμετροι καλής προσέγγισης μέτρου ελαστικότητας
Πίνακας 5.4   →Παράμετροι μοντέλου εγκλεισμάτων για σφαιρικά εγκλείσματα (zLLDPE/CNT)
Πίνακας 5.5   →Παράμετροι μοντέλου εγκλεισμάτων για σφαιρικά εγκλείσματα (mLLDPE/CNT)
Πίνακας 5.6   →Ελαστικές Σταθερές πολυμερικής μήτρας και GOs (μοντελοποιήθηκαν ως ισότροπα υλικά)
Πίνακας 5.7   →Ελαστικές Σταθερές CNFs (μοντελοποιήθηκαν ως εγκαρσίως ισότροπα υλικά)
Πίνακας 5.8   →Παράμετροι μοντέλου εγκλεισμάτων για σφαιρικά εγκλείσματα (mLLDPE hybrids και monofillers)
Πίνακας 5.9   →Παράμετροι μοντέλου εγκλεισμάτων για σφαιρικά εγκλείσματα (PLA υβριδικά)
Πίνακας 5.10 → Αποτελέσματα προσομοίωσης FEA για το zLLDPE/CNT
Πίνακας 5.11 → Αποτελέσματα προσομοίωσης FEA για το mLLDPE/CNT
Πίνακας 5.12 → Αποτελέσματα προσομοίωσης FEA για τa υβριδικά υλικά mLLDPE
Πίνακας 5.13 → Αποτελέσματα προσομοίωσης FEA για τa υβριδικά υλικά PLA
Πίνακας 6.1   → Αποτελέσματα Πειραμάτων Εφελκυσμού για τα mLLDPE νανοσύνθετα υλικά
Πίνακας 6.2   → Πειραματικά αποτελέσματα ερπυσμού και ιξωδοελαστικού μοντέλου.
Πίνακας 6.3   → Τάσεις ερπυσμού που μελετήθηκαν.
Πίνακας 6.4   → Πειραματικά αποτελέσματα ερπυσμού-επανάταξης και ιξωδοελαστικού μοντέλου.
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 Κεφάλαιο 1

Πολυμερή και Νανοσύνθετα Υλικά

1.1    Εισαγωγή

Ένα υλικό αποτελούμενο από δύο ή περισσότερα διαφορετικά υλικά ή φάσεις, μπορεί να χα-
ρακτηριστεί ως σύνθετο υλικό (composite material). Στις μέρες μας, ως σύνθετα υλικά αναγνωρί-
ζονται εκείνα τα υλικά, τα οποία συντίθενται από επιμέρους υλικά με διαφορετικές μηχανικές και
φυσικές ιδιότητες μεταξύ τους, ενώ και το τελικό σύνθετο υλικό (προϊόν) έχει σημαντικά διαφορε-
τικές ιδιότητες από τα συστατικά του. Κάθε ομογενές τμήμα ενός σύνθετου υλικού ονομάζεται
φάση του υλικού. Οι συνεχείς φάσεις από τις οποίες αποτελείται ένα σύνθετο υλικό ονομάζονται
μήτρες, ενώ οι ασυνεχείς φάσεις ονομάζονται εγκλείσματα. Οι περιοχές μετάβασης μεταξύ των
φάσεων αυτών ονομάζονται ενδιάμεσες φάσεις. Τα περισσότερα σύνθετα υλικά έχουν δημιουρ-
γηθεί για την βελτιστοποίηση μηχανικών χαρακτηριστικών, όπως η ακαμψία, η δυσθραυστότητα,
η αντοχή σε υψηλές θερμοκρασίες, καθώς και η θερμοδυναμική και χημική σταθερότητα του υλι -
κού για πολυάριθμες εφαρμογές στην τεχνολογία που εξελίσσεται με ιλιγγιώδεις ρυθμούς. Τα
σύνθετα υλικά πολυμερικής μήτρας κατέχουν εξέχουσα θέση ανάμεσα στα προηγμένα σύνθετα
υλικά και χρησιμοποιούνται σε πολύ μεγάλο εύρος εφαρμογών, λόγω των πολυάριθμων καλών
ιδιοτήτων που παρέχουν (κυρίως μηχανικών), της ευκολίας παραγωγής και  του κόστους τους. Τα
πολυμερικά σύνθετα υλικά αποτελούνται από μήτρα πολυμερούς (συνήθως χρησιμοποιούνται
θερμοπλαστικά ή θερμοσκληρυνόμενα πολυμερή) και το έγκλεισμα ή ενισχυτικό μέσο έχει την
μορφή κόκκων, ινών κτλ. [1-3]

Μια ειδική περίπτωση σύνθετων υλικών είναι τα νανοσύνθετα υλικά. Σε αυτά τα υλικά, οι δια-
στάσεις των εγκλεισμάτων είναι της τάξης του νανόμετρου (1 nm → 10-9  m). Αυτό το χαρακτηρι-
στικό γνώρισμα των νανοσύνθετων υλικών, προσδίδει ιδιαίτερες ιδιότητες στο υλικό και βελτιώνει
ακόμη περισσότερο επιθυμητές ιδιότητες, όπως η μηχανική αντοχή, θερμική, χημική σταθερότητα
κτλ. Με τη δημιουργία νανοσκοπικών δομών, είναι εφικτό να μεταβληθεί το σημείο τήξης, ηλε-
κτρικές, μαγνητικές ιδιότητες ενός υλικού, καθώς και το χρώμα ενός υλικού χωρίς να αλλάξει η χη-
μική του σύσταση. Ο κλάδος της επιστήμης που μελετά αυτά τα υλικά και τις ιδιότητες της ύλης
σε τέτοιες χωρικές διαστάσεις ονομάζεται νανοτεχνολογία. Η νανοτεχνολογία εξελίσσεται με ιλιγ-
γιώδεις ρυθμούς στις μέρες μας, καθώς καλείται να καλύψει πολυάριθμες ανάγκες στα πλαίσια
της κοινωνίας (διευκόλυνση καθημερινών ενεργειών, ενέργειας και περιβάλλοντος, συστήματα
ασφάλειας, βιομηχανία, καταναλωτικά αγαθά κλπ.), της επιστήμης (δημιουργία σύγχρονων και
έξυπνων υλικών για διευκόλυνση στην έρευνα σε διαφορετικές συνθήκες), της πληροφορικής και
επικοινωνίας (κάρτες μνήμης, νέες οπτοηλεκτρονικές διατάξεις, κβαντικοί υπολογιστές, νέες δια-
τάξεις ημιαγωγών κλπ.), της υγείας [μέσω νανοδομών μπορεί να δοθεί σε έναν ασθενή κατάλλη-
λη δόση φαρμάκου και επιλεκτικά σε κύτταρα που νοσούν, χωρίς ανεπιθύμητες ενέργειες (drug
delivery) [4], φάρμακα σε νανοκάψουλες που θα διοχετεύονται στον οργανισμό όταν οι συνθήκες
του οργανισμού το απαιτούν (drug switch), οπτικός διαχωρισμός καρκινικών κυττάρων από άλλα
υγιή κύτταρα για στοχευμένη αφαίρεση τους (nanoparticles inks) ]  κ.ο.κ. [5-8]

Όταν σχηματίζονται δομές με συγκρίσιμα μεγέθη με το μήκος κύματος De Broglie ή τα οπτικά
μήκη κύματος φωτονίων υψηλής ενέργειας, μπορούν να συμβούν νέα φαινόμενα, κβαντικής φύ-
σεως που δεν ερμηνεύονται μέσω της κλασσικής φυσικής. Αυτά τα φαινόμενα ονομάζονται φαι-
νόμενα κλίμακος ή φαινόμενα μεγέθους (size effects). Έτσι, όταν το μέγεθος ενός σωματιδίου εί-
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ναι στην νανοκλίμακα, ιδιότητες όπως το σημείο τήξης, ο φθορισμός, η ηλεκτρική αγωγιμότητα, η
μαγνητική  διαπερατότητα,  και  η  χημική  δραστικότητα  μεταβάλλονται  ως  συνάρτηση  του  με-
γέθους του σωματιδίου. Ιδιαίτερο παράδειγμα για αναφορά, είναι το σημείο τήξης του χρυσού το
οποίο μακροσκοπικά παρατηρείται στους 1064οC. Ένα δαχτυλίδι χρυσού διαμέτρου 1mm θα λιώ-
σει επίσης στους 1064οC, ενώ ένα δαχτυλίδι χρυσού διαμέτρου 1μm, θα έλιωνε πολύ κοντά στους
1064οC. Για ένα νανοδακτύλιο χρυσού διαμέτρου ~10 nm, το σημείο τήξης όμως μειώνεται δρα-
στικά και για διάμετρο ~  1nm θα βρισκόταν σε θερμοκρασία ~20οC, δηλαδή θα έλιωνε σε θερμο-
κρασία δωματίου. Γίνεται αντιληπτό και εμφανές, ότι η φυσική που περιγράφει τα μεγέθη της να-
νοκλίμακας, είναι ιδιαίτερη και η μελέτη της αποτελεί μεγάλο στόχο της επιστημονικής κοινό-
τητας.

Προσθέτοντας νανοσωματίδια σε ένα υλικό,  μπορούν να επηρεαστούν άμεσα οι  μηχανικές
ιδιότητες του υλικού, όπως η ακαμψία (ενίσχυση). Για παράδειγμα, η χρήση νανοσωλήνων άνθρα-
κα (CNTs) σε πολυμερική μήτρα, οδηγεί σε υλικά καινοτόμα, που μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε
πολλές εφαρμογές (αντικαταστάτες ελαφρών βαρών αντί για μέταλλα κ.α.). Επίσης, τα νανοσω-
ματίδια φέρουν ιδιαίτερες οπτικές ιδιότητες. Για παράδειγμα, ο φθορισμός είναι ένα κβαντικό
φαινόμενο που συντελείται έντονα στην νανοκλίμακα και γίνεται συναρτήσει της διαμέτρου του
σωματιδίου. Άλλο παράδειγμα, είναι η αλλαγή χρώματος νανοσωματιδίων του χρυσού. Τα νανο-
σωματίδια χρυσού δεν φέρουν το γνωστό κίτρινο χρώμα με το οποίο είμαστε εξοικειωμένοι, αλλά
εμφανίζουν μοβ ή κόκκινο χρώμα. Αυτό συμβαίνει γιατί η  κυματοσυνάρτηση των ηλεκτρονίων
στα νανοσωματίδια χρυσού είναι περιορισμένη και έτσι αντιδρούν διαφορετικά με το φως σε
σχέση με σωματίδια χρυσού μεγαλύτερης κλίμακας μεγέθους. Η οπτική ιδιότητα αυτή μπορεί να
τεθεί σε πρακτική χρήση στην ιατρική, καθώς με συσσώρευση νανοσωματιδίων χρυσού σε καρκι-
νικούς όγκους μπορεί να επιτραπεί ακριβής απεικόνιση και στοχευμένη καταστροφή των όγκων
αυτών με χρήση laser και άλλων μέσων, χωρίς να καταστρέφονται υγιή κύτταρα, με αποτέλεσμα
να προκαλούνται παρενέργειες. Αυτό το πεδίο είναι ανοιχτό ακόμα και θέλει μεγάλη προσοχή και
ιδιαίτερη μελέτη, για ελαχιστοποίηση των αρνητικών στοιχείων, που ακόμα δεν ελέγχονται με
ακρίβεια, όπως η απορροφητικότητα των νανοσωματιδίων στα όργανά μας, λόγω του υψηλού
λόγου επιφάνειας όγκου που φέρουν τα νανοσωματίδια.  Μια άλλη ιδιότητα των νανοεγκλει-
σμάτων είναι ο κβαντικός περιορισμός, όπου συντελείται  αλλαγή ηλεκτρονικών ιδιοτήτων ενός
στερεού, με ραγδαία μείωση του μεγέθους των σωματιδίων. Το υλικό σταματάει να έχει συνεχές
ενεργειακό φάσμα και παρουσιάζει γραμμικό, διακριτό ενεργειακό φάσμα (κβάντωση ενεργεια-
κών επιπέδων). [9-11]

Εν γένει, τα νανοσύνθετα υλικά διαφέρουν από τα σύνθετα υλικά στον λόγο επιφάνειας προς
όγκο. Τα νανοσωματίδια έχουν πολύ μεγαλύτερο λόγο επιφάνειας προς όγκο και αυτό επιτρέπει
να είναι μικρότερες οι αποστάσεις μεταξύ εγκλεισμάτων και μορίων της μήτρας, με αποτέλεσμα,
η ποσότητα του εγκλείσματος που χρειάζεται, να είναι πολύ μικρότερη σε σχέση με ένα μακρο-
σκοπικά σύνθετο υλικό. [9,10]

Ένα πολυμερικό υλικό χαρακτηρίζεται ως νανοσύνθετο, όταν η μήτρα είναι πολυμερική και πα-
ρεμβάλλονται σωματίδια-εγκλείσματα των οποίων τουλάχιστον μία από τις διαστάσεις τους ανή-
κει  στην  νανοσκοπική  κλίμακα.  Αυτό  επιφέρει  ιδιαίτερες  ιδιότητες,  καθώς  τα  νανοσωματίδια
έχουν μεγάλο λόγο επιφάνειας όγκου και έτσι απαιτείται μικρότερη ποσότητα νανοεγκλείσματος.
Υπάρχουν διάφοροι τύποι εγκλεισμάτων, που μπορούν να ενσωματωθούν στην πολυμερική μή-
τρα και η επιλογή τους εξαρτάται από τη χρήση για την οποία προορίζεται το νανοσύνθετο υλικό.
Αν η διάσταση του νανοσωματιδίου είναι δύο διαστάσεων (2D), τότε συνήθως πρόκειται για φυλ-
λίδια ή πλακίδια. Αν είναι  μίας διάστασης (1D) πρόκειται για σωλήνες ή ίνες, ενώ για διάσταση
(0D) στη νανοσκοπική κλίμακα πρόκειται  για κόκκους.  Συνήθη νανοεγκλείσματα που χρησιμο-
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ποιούνται σε πολυμερικές μήτρες είναι οι νανοΐνες άνθρακα (CNFs), φυλλόμορφοι πηλοί, αιθάλη
και πυριτία, κεραμικά νανοσωματίδια, νανοσωματίδια  POSS (silica nanoparticles) και φυσικά οι
νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) και το γραφένιο (graphene) ή το οξείδιο του γραφενίου (GO). Οι να-
νοσωλήνες άνθρακα (CNTs), οι νανοΐνες άνθρακα (CNFs), καθώς και το οξείδιο του γραφενίου (GO)
που αφορούν τα υλικά αυτής της διατριβής, θα αναλυθούν εκτενέστερα στη συνέχεια. 

1.2    Πολυμερική Μήτρα

    1.2.1    Θερμοπλαστικές Μήτρες 

Η πολυμερική μήτρα στα πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά έχει καθοριστικό ρόλο στις θερμομη-
χανικές ιδιότητές τους και διακρίνεται σε ελαστομερική,  θερμοσκληρυνόμενη και θερμοπλαστική
μήτρα. Στην παρούσα διατριβή, οι πολυμερικές μήτρες που θα χρησιμοποιηθούν είναι θερμοπλα-
στικές μήτρες.  Θερμοπλαστικά είναι τα πολυμερή, τα οποία κατά την αύξηση της θερμοκρασίας
μαλακώνουν και με ταυτόχρονη εφαρμογή πίεσης μορφοποιούνται κατά το επιθυμητό σχήμα.
Ένα θερμοπλαστικό πολυμερές γίνεται ευλύγιστο, μαλακό, ευκατέργαστο και εύπλαστο πάνω από
μια συγκεκριμένη θερμοκρασία. Ψυχόμενο στερεοποιείται, γίνεται σκληρό και δύσκαμπτο. Σε πε-
ρίπτωση που θερμανθεί ξανά, θα γίνει πάλι μαλακό και ευλύγιστο. Αυτό σημαίνει, ότι οι διαμο-
ριακές δυνάμεις που συνδέουν τις πολυμερικές αλυσίδες εξασθενούν γρήγορα, με αύξηση της
θερμοκρασίας και ισχυροποιούνται με μείωση της αντίστοιχα. Τα θερμοπλαστικά πολυμερή δια-
κρίνονται σε γραμμικά (linear) ή διακλαδισμένα (branched), σε αντίθεση με τα θερμοσκληρυνόμε-
να πολυμερή, τα οποία αποκτούν δικτυωτή δομή (crossed network). Μία ακόμα βασική διαφορά
είναι ότι τα θερμοσκληρυνόμενα πολυμερή σχηματίζουν μη αναστρέψιμους χημικούς δεσμούς
κατά τη διάρκεια της σκλήρυνσης και δεν τήκονται, αλλά αποσυντίθενται και δεν ανασχηματίζο-
νται με ψύξη. Επομένως, για τα θερμοπλαστικά πολυμερή η όλη διαδικασία που ακολουθείται εί-
ναι αντιστρεπτή, ενώ για τα θερμοσκληρυνόμενα πολυμερή μη αντιστρεπτή.  Με βάση την κρυ-
σταλλικότητα του πολυμερούς, το πολυμερές μπορεί να πάρει δύο διαφορετικές δομικές μορφές,
την άμορφη και την κρυσταλλική. Οι δύο μορφές μπορούν να συνυπάρχουν σε ένα θερμοπλαστι-
κό πολυμερές.

 Άμορφη δομική μορφή  : 
Οι άμορφες περιοχές συντελούν στην αύξηση της ευκαμψίας του πολυμερούς.

      Κρυσταλλική δομική μορφή:
Οι αλυσίδες του πολυμερούς αποκτούν διατεταγμένη και συμπιεσμένη δομή.
Μπορεί να διακριθούν κυρίως πεταλοειδείς δομές και μορφή μικυλλιακή. Η
κρυσταλλική δομική μορφή είναι υπεύθυνη για τις μηχανικές ιδιότητες αντο-
χής σε καταπονήσεις και φορτία,  καθώς και τη θερμοκρασιακή σταθερότητα
των θερμοπλαστικών πολυμερών.

Αν ένα θερμοπλαστικό υλικό έχει μεγαλύτερη συγκέντρωση πολυμερούς σε άμορφη κατάστα-
ση, το υλικό θα έχει μικρή αντοχή σε μηχανικές καταπονήσεις, όμως θα είναι πιο εύκαμπτο σε
σχέση με την περίπτωση που θα υπερίσχυε η κρυσταλλική κατάσταση. Αντίθετα, αν ένα θερμο-
πλαστικό υλικό έχει μεγαλύτερη συγκέντρωση πολυμερούς σε κρυσταλλική δομή, θα έχει μεγάλη
μηχανική αντοχή σε καταπονήσεις και θερμοκρασιακή σταθερότητα, αλλά θα έχει χαμηλή ελαστι-
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κότητα με αποτέλεσμα την ευθραυστότητα του υλικού. Η ευθραυστότητα μπορεί να μειωθεί με
την προσθήκη πλαστικοποιητών που αυξάνουν την κινητικότητα των άμορφων τμημάτων της αλυ-
σίδας. Tα ημικρυσταλλικά θερμοπλαστικά πολυμερή, δηλαδή τα θερμοπλαστικά πολυμερή στα
οποία η άμορφη και η κρυσταλλική κατάσταση συνυπάρχουν, δεν εμφανίζουν σαφή ελαστική πε-
ριοχή. [12,13]

Εικόνα 1.1
Άμορφη και Κρυσταλλική Δομή
Θερμοπλαστικού Πολυμερούς

    1.2.2    Πολυαιθυλένιο (  PE  )  

Το πολυαιθυλένιο (PE) ή πολυαιθένιο–πολυμεθυλένιο είναι το πιο κοινό πλαστικό παγκοσμίως,
με ετήσια παραγωγή περίπου 80 εκατομμυρίων τόνων. Χρησιμοποιείται κατά κόρον σε συσκευα-
σίες (πλαστικές σακούλες, μεμβράνες, φιάλες κ.α.). Είναι θερμοπλαστικό, διαφανές πολυμερές
και αποτελείται από μεγάλες αλυσίδες υδρογονανθράκων. Το μονομερές του πολυαιθυλενίου, εί-
ναι το αιθυλένιο (C2H4), ένας αέριος υδρογονάνθρακας που μπορεί να θεωρηθεί ως ένα ζεύγος
από μεθυλενομάδες (=CH2) συνδεδεμένες μεταξύ τους. Το πολυαιθυλένιο (PE),  ταξινομείται με
βάση κυρίως την πυκνότητα και την διακλάδωσή του σε πολλές διαφορετικές κατηγορίες:

                                            Κατηγορίες                                                                           Συμβολισμός

1. Υπερυψηλής σχετικής μοριακής μάζας πολυαιθυλένιο      →               (UHMWPE) 

2. Υπερχαμηλής σχετικής μοριακής μάζας πολυαιθυλένιο     →       (ULMWPE ή PE-WAX) 

3. Υψηλής σχετικής μοριακής μάζας πολυαιθυλένιο               →                 (HMWPE) 
4. Πολυαιθυλένιο υψηλής πυκνότητας                                      →                   (HDPE) 
5. Διασταυρωμένο πολυαιθυλένιο υψηλής πυκνότητας        →                 (HDXLPE) 
6. Διασταυρωμένο πολυαιθυλένιο                                             →               (PEX or XLPE) 
7. Πολυαιθυλένιο μεσαίας πυκνότητας                                     →                   (MDPE) 
8. Γραμμικό πολυαιθυλένιο χαμηλής πυκνότητας                   →                  (LLDPE) 
9. Πολυαιθυλένιο χαμηλής πυκνότητας                                    →                    (LDPE) 
10. Πολυαιθυλένιο πολύ χαμηλής πυκνότητας                          →                  (VLDPE) 
11. Χλωριωμένο πολυαιθυλένιο                                                   →                     (CPE) 

Στην παρούσα διατριβή θα χρησιμοποιηθεί πολυμερική μήτρα γραμμικού πολυαιθυλενίου χαμη-
λής πυκνότητας (LLDPE). [a]
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      1.2.2.1    Γραμμικό πολυαιθυλένιο χαμηλής πυκνότητας (LLDPE)

Το γραμμικό πολυαιθυλένιο χαμηλής πυκνότητας (LLDPE) είναι ένα ουσιαστικά γραμμικό πολυ-
μερές (πολυαιθυλένιο), με σημαντικούς αριθμούς βραχέων κλάδων, που συνήθως κατασκευάζο-
νται με συμπολυμερισμό αιθυλενίου με ολεφίνες μακρύτερης αλυσίδας. Το γραμμικό πολυαιθυ-
λένιο χαμηλής πυκνότητας, διαφέρει δομικά από το συμβατικό πολυαιθυλένιο χαμηλής πυκνότη-
τας (LDPE), λόγω της απουσίας διακλαδώσεων μακράς αλυσίδας. Η γραμμικότητα του LLDPE προ-
κύπτει από τις διαφορετικές διαδικασίες παραγωγής LLDPE και LDPE. Γενικά, το LLDPE παράγεται
σε χαμηλότερες θερμοκρασίες και πιέσεις με συμπολυμερισμό αιθυλενίου και τέτοιων ανώτερων
α-ολεφινών, όπως βουτένιο, εξένιο ή οκτένιο και καταλύτες Ziegler-Natta ή μεταλοκενίου (metal-
locene).  Με τον τρόπο αυτό,  εισάγει  αρκετές μικρού μήκους διακλαδώσεις στο κατά τα άλλα
γραμμικό μόριο, μειώνοντας έτσι την πυκνότητα του τελικού πολυμερούς στην περιοχή των 0.915-
0.930  g/cm3.  To LLDPE χαρακτηρίζεται από μικρές ή και καθόλου διακλαδώσεις, οι οποίες απο-
τρέπουν τις μοριακές αλυσίδες από το να συσπειρώνονται (Εικόνα 1.2a,b). Τα κύρια πλεονεκτή-
ματα των LLDPE είναι ότι ο πολυμερισμός τους λαμβάνει χώρα σε ενεργειακά χαμηλές συνθήκες
και ότι οι ιδιότητές τους μπορούν να μεταβάλλονται με διαφοροποίηση του τύπου και του αριθ-
μού των μονομερών. Η διαδικασία συμπολυμερισμού παράγει ένα πολυμερές LLDPE, το οποίο
έχει  μικρότερη κατανομή μοριακού βάρους από το συμβατικό LDPE και  σε  συνδυασμό με τη
γραμμική δομή, σημαντικά διαφορετικές ρεολογικές ιδιότητες. Το LLDPE έχει υψηλότερη αντοχή
σε εφελκυσμό, πρόσκρουση και διάτρηση από ότι το LDPE. Είναι πολύ εύκαμπτο και επιμηκύνεται
υπό την πίεση. Μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την κατασκευή λεπτότερων μεμβρανών, με καλύτε-
ρη αντοχή σε ρωγμές στο περιβάλλον και έχει καλή αντοχή στις χημικές ουσίες και καλές ηλεκτρι-
κές ιδιότητες. Ωστόσο, δεν είναι τόσο εύκολο να επεξεργαστεί όπως το LDPE. Έχει χαμηλότερη
στιλπνότητα, και στενότερο εύρος για θερμοσυγκόλληση. Τα LDPE και LLDPE έχουν μοναδικές ρε-
ολογικές ιδιότητες ή ιδιότητες ροής τήγματος. Το LLDPE είναι λιγότερο ευαίσθητο στη διάτμηση,
λόγω της στενότερης κατανομής του μοριακού βάρους και της βραχύτερης διακλάδωσης της αλυ-
σίδας. Κατά τη διάρκεια μιας διεργασίας διάτμησης, όπως είναι η εξώθηση, το LLDPE παραμένει
περισσότερο ιξώδες και κατά συνέπεια πιο δύσκολο να επεξεργαστεί από ένα LDPE ισοδύναμου
δείκτη τήγματος. Η μικρότερη ευαισθησία διάτμησης του LLDPE επιτρέπει την ταχύτερη χαλάρω-
ση της τάσης των πολυμερικών αλυσίδων κατά την διάρκεια της εξώθησης και συνεπώς οι φυσι-
κές ιδιότητες είναι ευαίσθητες σε μεταβολές στις αναλογίες εκτόνωσης. Στην επέκταση τήγματος,
το LLDPE έχει χαμηλότερο ιξώδες σε όλους τους ρυθμούς καταπόνησης. Καθώς αυξάνεται ο ρυθ-
μός  παραμόρφωσης  του  πολυαιθυλενίου,  το  LDPE  επιδεικνύει  μία  δραματική  αύξηση  του
ιξώδους, λόγω της εμπλοκής της αλυσίδας. Αυτό το φαινόμενο, δεν παρατηρείται με το LLDPE,
λόγω της έλλειψης διακλάδωσης μακράς αλυσίδας. Έτσι, επιτρέπει στις αλυσίδες να γλιστρούν
μεταξύ τους κατά την επιμήκυνση χωρίς να μπλέκονται. Αυτό το χαρακτηριστικό είναι σημαντικό
για εφαρμογές φιλμ, επειδή οι ταινίες LLDPE μπορούν να μειωθούν εύκολα, διατηρώντας παράλ-
ληλα  υψηλή  αντοχή  και  ανθεκτικότητα.  Οι  ρεολογικές  ιδιότητες  του  LLDPE  συνοψίζονται  ως
«άκαμπτες στη διάτμηση» και «μαλακές σε επέκταση». 

Το γραμμικό πολυαιθυλένιο χαμηλής πυκνότητας έχει διεισδύσει σχεδόν σε όλες τις παραδο-
σιακές αγορές πολυαιθυλενίου. Χρησιμοποιείται για πλαστικές σακούλες και φύλλα (όπου επι-
τρέπει τη χρήση χαμηλότερου πάχους σε σύγκριση με το συγκρίσιμο LDPE), πλαστικό περιτύλιγμα,
περιτύλιγμα τεντωμάτων, σακούλες, παιχνίδια, καλύμματα, καπάκια, σωλήνες, κάδοι και δοχεία,
κάλυψη καλωδίων, γεωμεμβράνες και κυρίως ευέλικτες σωληνώσεις. Το 2013, η παγκόσμια αγο-
ρά για LLDPE έφθασε σε όγκο 40 δισεκατομμυρίων δολαρίων. [b,c]
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Εικόνα 1.2 - Δομή αλυσίδων a) των τριών βασικών ειδών πολυαιθυλενίου , b) LLDPE , c) ομογενούς mLLDPE

 

      1.2.2.2   zLLDPE     και     mLLDPE  

Τα LLDPE πολυμερισμένα με καταλύτες Ziegler Natta ονομάζονται zLLDPE και περιέχουν σημα-
ντικά χαμηλό μοριακό βάρος και ν-εξάνιο ως συστατικό. Οι πολυμερικές αλυσίδες είναι γραμμικές
με μικρές διακλαδώσεις σε άνισες αποστάσεις (Εικόνα 1.2b). Τα LLDPE πολυμερισμένα με καταλύ-
τες μεταλλοκενίου (metallocene) έχουν χαμηλή πυκνότητα και παρουσιάζουν στενή κατανομή μο-
ριακού βάρους, με μικρές διακλαδώσεις κατά μήκος των μοριακών αλυσίδων σε ίσες αποστάσεις
(Εικόνα 1.2c). Επομένως, τα mLLDPE έχουν πολλά πλεονεκτήματα σε σχέση με τα zLLDPE, όπως η
αντοχή, οι βελτιωμένες οπτικές ιδιότητες και η στενή κατανομή μοριακού βάρους. Είναι από τα
πιο εύχρηστα πολυμερή και υπεύθυνα για μεγάλες ποσότητες αποβλήτων. Αυτές θα μπορούσαν
να ανακυκλωθούν μέσω της διαδικασίας 3D printing. Στην κατεύθυνση αυτή η χρήση των LLDPE
θα μπορούσε να επιταχύνει τον ρυθμό εκτύπωσης (μέσω του σχεδιασμού των εκτυπωτών ή ενι-
σχύοντας την ακαμψία τους με μείξη με άλλα πολυμερή και με την παραγωγή σύνθετων/νανο-
σύνθετων υλικών).  Τα υλικά αυτά χρησιμοποιούνται  με τη μορφή υμενίων σε μεγάλο αριθμό
εφαρμογών όπως σε διεργασίες συσκευασίας, στη γεωργία, σε κατασκευές και κτίρια και σε βιο-
μηχανικές εφαρμογές.[14,e]

Οι μεταλλοσίνες (metallocenes) δεν επιτρέπουν μόνο την παραγωγή στερεοκανονικών πολυμε-
ρών με ιδιαίτερα βελτιωμένες ιδιότητες, αλλά και λύνουν βασικά προβλήματα συνυφασμένα με
τη χρήση των καταλυτών Ziegler-Natta. Οι στερεοί καταλύτες, όπως οι Ziegler-Natta, ενσωματώνο-
νται στο παραγόμενο πολυμερές ως ακαθαρσίες με συνέπεια αφενός τον περιορισμό της κινητι-
κότητας της αυξανόμενης αλύσου και αφετέρου την ανάγκη ύπαρξης ενός σταδίου καθαρισμού
του τελικού προϊόντος. Επιπλέον, οι καταλύτες στερεάς κατάστασης παρέχουν διαφορετικά ενερ-
γά κέντρα πολυμερισμού λόγω τοπικών διαφορών στη μικροδομή τους. Οι μεταλοσσίνες αντίθετα
δεν εμφανίζουν τέτοια προβλήματα. Επομένως, η ανάπτυξη των καταλυτών μεταλλοκενίου και η
ομογενής κατάλυση έκανε δυνατή τη σύνθεση συμπολυμερών με δομή και ιδιότητες εντελώς δια-
φορετικές από εκείνες των παραδοσιακών γραμμικών πολυμερών πολυαιθυλενίου (PE). Οι κατα-
λύτες μεταλλοκενίου παρέχουν προϊόντα με υψηλή αντοχή, καθαρότητα, κατεργασιμότητα σε λε-
πτά υμένια, προϊόντα συσκευασίας και χρησιμοποιούνται σε ειδικές εφαρμογές, όπως υποδήμα-
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τα και ηλεκτρολογικό υλικό. Επίσης, επιτρέπουν την παραγωγή ελεγχόμενων μοριακών δομών,
ώστε να βελτιώνουν την αντοχή, να παρέχουν υψηλή αντίσταση κρούσης και τέλος να επιτρέπουν
ελεγχόμενο μοριακό βάρος και ελεγχόμενες αποστάσεις μεταξύ των διακλαδώσεων, οδηγώντας
σε ελεγχόμενες ιδιότητες. [14-16,e]

Η ραγδαία ανάπτυξη της νανοτεχνολογίας τα τελευταία χρόνια έχει οδηγήσει σε περαιτέρω
βελτίωση των ιδιοτήτων των υλικών. Για παράδειγμα η χαμηλή αντοχή, καθώς και η θερμική αντί-
σταση του πολυαιθυλενίου (PE) μπορεί να αντισταθμιστεί από την ενσωμάτωση πολλών διαφορε-
τικών τύπων νανοεγκλεισμάτων, που οδηγεί σε σημαντική βελτίωση της μηχανικής αντοχής. Πολ-
λές μελέτες έχουν δημοσιευθεί σε επιστημονικά περιοδικά [17-26] σχετικά με LLDPE ενισχυμένα
με νανοεγκλείσματα,  όπως γραφένιο και  νανοσωλήνες άνθρακα.  Η δημιουργία νανοσύνθετων
υλικών με βάση το LLDPE έχει πολλές εφαρμογές όπως η λειτουργία των υλικών ως επιβραδυντι-
κά φλόγας με εφαρμογές στην αεροναυπηγική, σε διάφορες εξελιγμένες κατασκευές, σε αυτοκί-
νητα [f] και η λειτουργία των υλικών ως αισθητήρες (θερμικοί ή αισθητήρες παραμόρφωσης) [27]
και στην ιατρική μέσω της διαδικασίας διοχέτευσης φαρμάκου (drug delivery και  drug switch)
[28].

    1.2.3    Πολυγαλακτικό Οξύ (  PLA  )  

 Τις τελευταίες δεκαετίες, τα βιοαποδομήσιμα πολυμερή, που δημιουργήθηκαν από ανανεώσι-
μες πηγές ενέργειας, έχουν γίνει ελκυστικά για έναν μεγάλο αριθμό εφαρμογών, όπως οι ιατρικές
συσκευές, μηχανική ιστών σε εφαρμογές βιοϊατρικής, σύνθετα υλικά αυτοκινήτων και συσκευα-
σία τροφίμων [29]. Το πολυγαλακτικό οξύ (PLA) είναι ένας βιοδιασπώμενος, βιοδραστικός, κομπο-
στοποιήσιμος,  θερμοπλαστικός,  αλειφατικός  πολυεστέρας  που  παράγεται  από  γαλακτικό  οξύ.
Ανήκει στην κατηγορία των συνθετικών πολυμερών και προέρχεται από ανανεώσιμες πηγές, όπως
το άμυλο καλαμποκιού [30]. Επομένως, θεωρείται φιλικό στο περιβάλλον και μπορεί να αποσυ-
ντίθεται σε CO2 και H2O [31]. Παρουσιάζεται σε τρεις μορφές, οι οποίες είναι ισομερείς. Τα L-PLA,
D-PLA και τα LD-PLA (μείγμα L-PLA και D-PLA). Τα L-PLA και D-PLA είναι οπτικά ισομερή και ημι-
κρυσταλλικά στερεά πολυμερή. Το L-PLA βιοδιασπάται σχετικά αργά (περίπου 2 χρόνια) και υδρο-
λύεται δυσκολότερα. Από την άλλη πλευρά το D-PLA είναι περισσότερο υδρόφιλο και άμορφο πο-
λυμερές. Τέλος το  LD-PLA, το οποίο είναι επίσης άμορφο διασπάται πιο γρήγορα. Για το λόγο
αυτό χρησιμοποιείται για τη μεταφορά φαρμάκων στον οργανισμό [32]. To PLA είναι μια δυνατή
εναλλακτική λύση στα πετροχημικά πλαστικά σε πολλές εφαρμογές, εν μέρει λόγω της υψηλής
αντοχής και ακαμψίας του, καθώς και της επεξεργασιμότητάς του [33]. Ωστόσο, λόγω της χαμηλής
σκληρότητας, των φτωχών ιδιοτήτων φραγμού, και της ευθραυστότητας του καθίσταται ακατάλ-
ληλο για ορισμένες εφαρμογές  [34]. Συνοπτικά, μερικές εφαρμογές του  PLA είναι στην ιατρική
(μεταφορά  φαρμάκων,  ράμματα,  αγγειοπλαστική),  συσκευασίες  τροφίμων  και  μεμβράνες,
υφάσματα, σακούλες απορριμμάτων και καθημερινής χρήσης, εφαρμογές στη γεωργία, μόνωση
καλωδίων, οικοδομικά υλικά και κυρίως χρησιμοποιούνται ως το κύριο υλικό για τρισδιάστατους
εκτυπωτές (3D printing). Η μηχανική απόδοση του PLA, καθώς και οι ηλεκτρικές και θερμικές του
ιδιότητες θα μπορούσαν να βελτιωθούν, προκειμένου να επεκταθούν σε πολλά πεδία εφαρμο-
γών.  Αυτό μπορεί  να επιτευχθεί  με ανάμειξη με άλλους τύπους βιοδιασπώμενων πολυμερών
[35,36], καθώς και με την ανάπτυξη και σχεδιασμό σύνθετων και νανοσύνθετων υλικών που πε-
ριέχουν οργανικά και ανόργανα εγκλείσματα με υψηλό λόγο διαστάσεων [37-44]. 
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1.3    Νανοεγκλείσματα

Τα τελευταία χρόνια, πολυάριθμοι τύποι εγκλεισμάτων με βάση τον άνθρακα, συμπεριλαμβα-
νομένων των νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs), τις νανοΐνες άνθρακα (CNFs) και νανοσωματίδια γρα-
φενίου (graphene) έχουν χρησιμοποιηθεί ως νανοεγκλείσματα σε πολυμερική μήτρα για να προ-
σαρμόσουν τις  μηχανικές,  θερμικές και  ηλεκτρικές τους ιδιότητες για μια σειρά στοχευμένων
εφαρμογών. Αυτό οφείλεται στις εξαιρετικές δομές και τις ιδιαίτερες ιδιότητές τους, όπως η χα-
μηλή πυκνότητα,  ο υψηλός λόγος διαστάσεων  [45],  το υψηλό μέτρο ελαστικότητας,  η υψηλή
αντοχή [46] και οι υψηλές τιμές ηλεκτρικής [47] και θερμικής αγωγιμότητάς τους [48].

    1.3.1    Νανοσωλήνες άνθρακα (Carbon nanotubes – CNTs)         

To 1991,  ο  φυσικός  Sumio Iijima παρατήρησε,  μέσω ηλεκτρονικής  μικροσκοπίας  διέλευσης
(TEM) μια δομή άνθρακα, η οποία μπορεί να περιγραφεί σαν γραφιτικό φύλλο τυλιγμένο σε σχή-
μα κυλίνδρου, η διάμετρος των οποίων είναι μερικά νανόμετρα. Η δομή άνθρακα αυτή ονομάστη-
κε «νανοσωλήνας άνθρακα» (CNT). Οι νανοσωλήνες άνθρακα αποτελούνταν από ομόκεντρους κύ-
κλους (2 έως 50), μήκους ~1μm και διαμέτρου ~2nm (ο ελάχιστος) και ονομάστηκαν νανοσωλήνες
άνθρακα «πολλαπλών τοιχωμάτων» ή «πολυφλοιϊκοί» νανοσωλήνες άνθρακα (MWCNTs) (Εικόνα
1.3). Το 1993, ο ίδιος ερευνητής παρατήρησε μέσω TEM τον σχηματισμό νανοσωλήνων άνθρακα
«απλού τοιχώματος» ή «μονοφλοιϊκοί» νανοσωλήνες άνθρακα (SWCNTs), με μέση διάμετρο ~1,5
nm. Γενικά, ενώ οι νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων μπορούν να συντεθούν και χω-
ρίς τη χρήση καταλύτη, οι νανοσωλήνες άνθρακα απλού τοιχώματος απαιτούν την παρουσία του.
Το μέγεθος μάλιστα των καταλυτικών σωματιδίων καθορίζει και τη διάμετρο του νανοσωλήνα άν-
θρακα. [49,50]

Εικόνα 1.3
Είδη νανοσωλήνων άνθρακα

SWCNT (άνω) και ΜWCNT (κάτω)

Οι νανοσωλήνες άνθρακα παρουσιάζουν μοναδικές μηχανικές, ηλεκτρικές, μαγνητικές, οπτικές
και θερμικές ιδιότητες [51-53]. Είναι εξαιρετικά ανθεκτικοί κατά μήκος του άξονά τους και επιδει-
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κνύουν υψηλή θερμική αγωγιμότητα (εφαρμογή σε ηλεκτρονικά κυκλώματα - έχουν την ικανότη-
τα να είναι είτε αγώγιμοι, είτε ημιαγώγιμοι, αναλόγως με τον προσανατολισμό που τυλίγεται το
φύλλο γραφενίου), ελαστικότητα (λόγω της εξαγωνικής τους δομής) και μπορούν να καμφθούν
χωρίς να καταστραφούν. Έχουν μικρότερη πυκνότητα, εμφανίζουν πολύ υψηλό μέτρο ελαστικότη-
τας (~ 1 ΤPa) και μεγαλύτερη αντοχή (~100 –130 GPa) από μέταλλα, όπως ο χάλυβας και το τιτάνιο.
Έχουν την τάση να επαναφέρονται στο αρχικό τους σχήμα μετά τον λυγισμό και κάμπτονται χωρίς
να καταστραφούν. Επιπλέον,  οι νανοσωλήνες άνθρακα επιδεικνύουν συμπεριφορά είτε μετάλ-
λου, είτε ημιαγωγού, ανάλογα με τον τρόπο αναδίπλωσης του γραφενίου. Ο κυριότερος παράγο-
ντας ο οποίος καθορίζει τις ηλεκτρονικές ιδιότητες ενός νανοσωλήνα άνθρακα, είναι ότι τα ηλε-
κτρόνιά του είναι χωρικώς περιορισμένα. Μπορούν να κινηθούν μόνο στο χώρο του γραφίτη κι
όχι κατά την κάθετη στον άξονα του διεύθυνση στο φύλλο του γραφίτη [52,53]. Στους πολυφλοι-
ϊκούς νανοσωλήνες, το ρεύμα άγεται από το εξωτερικό στρώμα μόνο και όχι από όλον τον όγκο
του νανοσωλήνα. Επιπροσθέτως, μπορούμε να εισάγουμε προσμίξεις στους νανοσωλήνες άνθρα-
κα, αντικαθιστώντας άτομα άνθρακα από άλλα άτομα, όπως το βόριο ή το άζωτο προκειμένου να
δοθούν στο νανοσωλήνα ημιαγώγιμες ιδιότητες τύπου p ή n αντίστοιχα [49-53]. Οι νανοσωλήνες
άνθρακα έχουν χρήσιμες ιδιότητες απορρόφησης, φωταύγειας (φθορισμού) και σκέδασης Raman.
Οι φασματοσκοπικές μέθοδοι προσφέρουν τη δυνατότητα γρήγορου και μη καταστροφικού χαρα-
κτηρισμού σχετικά μεγάλων ποσοτήτων νανοσωλήνων άνθρακα [54]. Όλοι οι νανοσωλήνες ανα-
μένεται να είναι πολύ καλοί θερμικοί αγωγοί κατά μήκος του σωλήνα, επιδεικνύοντας μια ιδιότη-
τα γνωστή ως «βαλλιστική αγωγιμότητα», αλλά και καλοί μονωτές κάθετα προς τον άξονα του
σωλήνα [55]. 

Οι μέθοδοι σύνθεσης των νανοσωλήνων άνθρακα μονού και πολλαπλού τοιχώματος, περιλαμ-
βάνουν την τεχνική ηλεκτρικής εκκένωσης τόξου (arc - discharge), την τεχνική εξάχνωσης γραφίτη
με χρήση δεσμών laser (laser ablation), την καταλυτική ανάπτυξη αέριας φάσης από μονοξείδιο
άνθρακα (HiPCO) και την χημική εναπόθεση με ατμό (CVD) από υδρογονάνθρακες. Οι διαδικασίες
αέριας φάσης, τείνουν να παράγουν νανοσωλήνες άνθρακα με λιγότερες προσμίξεις και είναι ιδα-
νικές για την παραγωγή σε μεγάλη κλίμακα.

Ενδεικτικά, αναφέρονται οι κυριότερες πιθανές χρήσεις τους στο άμεσο μέλλον  [51,53,56] :

 Τρανζίστορς, αντικατάσταση του πυριτίου, δίοδοι, νανοπυκνωτές 

 Κβαντικοί υπολογιστές

 Διαστημικός ανελκυστήρας 

 Επίπεδες οργανικές οθόνες 

 Βαφή εκτροπής της ακτινοβολίας ραντάρ 

 Ενίσχυση σήματος σε κινητά τηλέφωνα 

 Αντικατάσταση οπτικών ινών, ηλεκτρικών καλωδίων 

 Νανοαισθητήρες εξαιρετικής ευαισθησίας 

 Ενίσχυση υλικών (διαστημόπλοια, αεροπλάνα, αυτοκίνητα , αλεξίσφαιρα, εργαλεία κτλ.) 

 Τεχνητοί Μύες
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     1.3.2    Νανο  ΐ  νες     άνθρακα   (Carbon nanofibers – CNFs)

Οι νανοΐνες άνθρακα είναι μια κατηγορία νανοδομών άνθρακα και σχετίζονται στενά με τους
νανοσωλήνες άνθρακα σε ό,τι αφορά τη δομή και τις ιδιότητές τους. Πρόκειται για υβριδισμένα
γραμμικά ινίδια πεπερασμένου μήκους και διαμέτρου κάποιων μικρομέτρων (Εικόνα 1.4). Συγκε-
κριμένα, σχηματίζονται από νανοκώνους γραφενίου και έχουν διαμέτρους που κυμαίνονται από
50-200nm, ανάλογα με τον τύπο και τρόπο σύνθεσής τους.  Οι νανοΐνες άνθρακα παρουσιάζουν
ευκαμψία, υψηλή ειδική επιφάνεια και εξαιρετική αντοχή, λόγω των νανοδιαστάσεών τους [57].
Στην [58], αναφέρεται ότι η χρήση νανοΐνών άνθρακα μπορεί να βελτιώσει σημαντικά ιδιότητες
υλικών, όπως και οι νανοσωλήνες άνθρακα, αλλά με πιο οικονομικό τρόπο. Οι νανοΐνες άνθρακα
εκτός από τις εφαρμογές τους στα σύνθετα και νανοσύνθετα υλικά έχουν πολλές εφαρμογές στην
ιατρική (διοχέτευση φαρμάκου)  [60],  σε επαναφορτιζόμενες μπαταρίες ιόντων λιθίου  [61],  σε
υλικά ηλεκτροδίων και σε συσκευές αποθήκευσης ενέργειας. 

Εικόνα 1.4
Νανοΐνες άνθρακα και άλλες μορφές στη νανοκλίμακα.[59]

  
    1.3.3    Οξείδιο του γραφενίου (graphene oxide – GO)

Το γραφένιο, το οποίο είναι ένα νέο αλλότροπο άνθρακα, είναι ένα δισδιάστατο φύλλο με
πάχος ενός ατόμου, που αποτελείται από άτομα άνθρακα διατεταγμένα σε ένα κρυσταλλικό πλέγ-
μα κηρήθρας. Το γραφένιο έχει εξαιρετικές φυσικοχημικές, μηχανικές και ηλεκτρικές ιδιότητες.
Επομένως, καθίσταται σημαντικό υλικό για μια ποικιλία εφαρμογών, όπως ηλεκτρονικά, ιατρική
και  αισθητήρες.  Ανάλογα  με  τις  στοχευμένες  εφαρμογές  του  γραφενίου,  έχουν  αναπτυχθεί
διάφορες μέθοδοι παρασκευής του. Η πιο εφικτή μέθοδος για την παραγωγή γραφενίου είναι η
αποφλοίωση (exfoliation) και η αναγωγή του σε οξείδιο του γραφίτη, με την οξείδωση του γραφί-
τη. Όπως αναφέρεται στο [62], ο γραφίτης αποτελείται από φύλλα γραφενίου με απόσταση 3.4Å
μεταξύ των στρωμάτων και με τον ίδιο τρόπο, το οξείδιο του γραφίτη αποτελείται από φύλλα
οξειδίου του γραφενίου (GO) στοιβαγμένα με απόσταση 8.4Å μεταξύ των στρωμάτων (Εικόνα
1.5). Αυτή η δομή του οξειδίου του γραφενίου περιέχει πολλές λειτουργικές ομάδες στα κυρίως
επίπεδά του, καθώς και στα άκρα του, με αποτέλεσμα να περιλαμβάνει ένα μείγμα  sp2 και  sp3

υβριδισμένων ατόμων άνθρακα [63]. Τα οξείδια του γραφενίου (GO) διαθέτουν υψηλή ειδική επι-
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φάνεια, καθώς και υψηλό λόγο διαστάσεων και παρουσιάζουν πολύ καλές μηχανικές ιδιότητες. Οι
καλές μηχανικές ιδιότητες του GO οφείλονται στη δομή του και ακριβώς λόγω αυτού, έχει προ-
σελκύσει σημαντικό ενδιαφέρον ως δομικό στοιχείο σε καινοτόμες εφαρμογές σε σύνθετα/νανο-
σύνθετα υλικά, σε διαφανή υλικά, μηχανικούς ενεργοποιητές, νανορομπότ και νανοηλεκτρομηχα-
νικά συστήματα [64,65]. Ως προς τις ηλεκτρικές ιδιότητες, τα GO είναι μονωτικά υλικά, λόγω της
εκτεταμένης παρουσίας κορεσμένων δεσμών  sp3 και της υψηλής πυκνότητας των ατόμων οξυ-
γόνου που συνδέονται με τα άτομα άνθρακα και άλλων ατελειών του πλέγματος. Το ποσοστό
οξείδωσης παίζει καθοριστικό ρόλο στην τιμή της ηλεκτρικής αγωγιμότητας για τα GO η οποία κυ-
μαίνεται μεταξύ των 1.10-9 S/cm έως 5.10-3 S/cm. Για την ανάκτηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας
πολλές φορές το GO υφίσταται αναγωγή, ώστε να απομακρυνθούν οι ομάδες που περιέχουν οξυ-
γόνο και να διορθωθούν ατέλειες στο κρυσταλλικό πλέγμα. Ως προς τις οπτικές ιδιότητες, σημα-
ντικότερη είναι η φωτοφωταύγεια που το καθιστά χρήσιμο υλικό για σήματα σε βιοαισθητήρες
[66]. Ως προς τις θερμικές ιδιότητες, το GO έχει χαμηλές τιμές θερμικής αγωγιμότητας, οι οποίες
κυμαίνονται από 0.5 -1 W/mK. Η θερμική αγωγιμότητα μειώνεται με την αύξηση της παρουσίας
οξυγόνου στη δομή του  GO. Αυτή η σημαντική μείωση της θερμικής αγωγιμότητας μπορεί να
οδηγήσει σε πολύ αποδοτικές θερμοηλεκτρικές εφαρμογές [67,68]. Τέλος, αξιοσημείωτη αναφο-
ράς είναι και οι εφαρμογές του GO στην ιατρική, ως φορέας διάφορων φαρμακευτικών ουσιών
(drug delivery) [69]. 

Εικόνα 1.5
Αναπαράσταση του GO με τρία στρώματα

    1.3.4    Μείξη Νανοεγκλεισμάτων

Η ταυτόχρονη ενσωμάτωση δύο διαφορετικών τύπων νανοεγκλεισμάτων σε μια πολυμερική
μήτρα, για τη μελέτη της πιθανής συνεργιστικής επίδρασης μεταξύ των νανοεγκλεισμάτων έχει
αποτελέσει  αντικείμενο πολλών εργασιών  [70-72].  Για παράδειγμα, στην αναφορά  [71] διαπι-
στώθηκε ότι με την ταυτόχρονη παρουσία του γραφενίου και νανοσωλήνων άνθρακα σε εποξειδι-
κή μήτρα, θα μπορούσαν να επιλυθούν σημαντικά ζητήματα, όπως η κακή διασπορά και η συσ-
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σωμάτωση των νανοεγκλεισμάτων, οδηγώντας με αυτόν τον τρόπο στην ανάπτυξη νανοσύνθετων
υλικών εξαιρετικά υψηλής απόδοσης. Στην αναφορά [71], εξετάστηκαν οι μηχανικές ιδιότητες των
υβριδικών νανοσύνθετων υλικών που βασίζονται σε εποξειδική μήτρα ενισχυμένη με CNTs και να-
νοφυλλίδια γραφενίου (GNPs). Αποκαλύφθηκε ότι με τον καθορισμό της συνολικής περιεκτικότη-
τας νανοεγκλεισμάτων σε  0.5% κατά βάρος,  η αντοχή σε  εφελκυσμό μεταβλήθηκε σημαντικά
κατά την αλλαγή της αναλογίας των GNPs και των CNTs στο νανοσύνθετο υλικό. Οι μέγιστες αυξή-
σεις 54% στο μέτρο του Young και 49% στην αντοχή σε εφελκυσμό επιτεύχθηκαν για υβριδικά να-
νοσύνθετα που περιέχουν αναλογία 5:5 GNPs και CNTs, σε σύγκριση με αυτή που παρατηρήθηκε
για τα καθαρά εποξειδικά υλικά. Βελτιωμένες μηχανικές ιδιότητες επιδείχθηκαν από το υβριδικό
νανοσύνθετο υλικό με GNPs και CNTs σε αναλογίες 5:5 και 9:1 και αυτό το αποτέλεσμα αποδόθηκε
στην καλή διασπορά των νανοεγκλεισμάτων στα νανοσύνθετα υλικά. Όσον αφορά την ηλεκτρική
αγωγιμότητα των υβριδικών νανοσύνθετων, στην αναφορά  [73], η επίδραση δύο τύπων νανοε-
γκλεισμάτων, έχει διερευνηθεί. Αποκαλύφθηκε ότι ο συνδυασμός δύο ηλεκτροαγώγιμων νανοε-
γκλεισμάτων στο πολυμερές χαμηλού ιξώδους έχει ως αποτέλεσμα ένα συνεργιστικό αποτέλεσμα
πάνω από  το όριο διαφυγής (percolation threshold), το οποίο σχετίζεται με αύξηση της αγωγι-
μότητας έως και 20 φορές. Το συνεργιστικό αποτέλεσμα εξηγήθηκε στο πλαίσιο του μοντέλου
ηλεκτρικής ειδικής αντίστασης.  Αυτή η συμπεριφορά αναλύθηκε,  υποθέτοντας ένα λεπτότερο
στρώμα πολυμερούς  μεταξύ των νανοσωματιδίων και  του αυξανόμενου αριθμού σωματιδίων
που συμμετέχουν στο ηλεκτροαγώγιμο δίκτυο. Στην αναφορά [74], διερευνήθηκαν υβριδικά υλι-
κά με βάση το πολυπροπυλένιο (PP) ενισχυμένα με CNT και GNP. Βρέθηκε ότι το όριο διαφυγής
του νανοσύνθετου GNP/PP που είναι 4 vol%, βελτιώθηκε σημαντικά με την αγωγιμότητα των σύν-
θετων πολυμερών ενισχυμένων με GNP ή CNTs και υβριδικών σύνθετων υλικών με εισαγωγή μόνο
1 wt% (0.52 vol%) CNTs. Οι CNTs θεωρήθηκαν ότι «γεφυρώνουν» την απόσταση μεταξύ των νανο-
σωματιδίων. Σε σταθερή συνολική περιεκτικότητα σε νανοεγκλείσματα, τα υβριδικά GNP:CNT/PP
παρουσίασαν βελτιωμένες ιδιότητες με την αύξηση του κλάσματος όγκου CNTs, λόγω της καλύτε-
ρης διασποράς των CNTs και της ισχυρής πρόσφυσης στην πολυμερική μήτρα. Σε μια άλλη εργα-
σία [75], η θερμική αγωγιμότητα των σύνθετων πολυμερών βελτιώθηκε συνεργιστικά με την ταυ-
τόχρονη ενσωμάτωση GNP και MWCNTs στην πολυανθρακική μήτρα. Σε αυτό το πλαίσιο, οι με-
τρήσεις ηλεκτρικής ειδικής αντίστασης των υβριδικών νανοσύνθετων υλικών που βασίζονται σε
πολυ (τερεφθαλικό βουτυλένιο) και CNT/μαύρο άνθρακα (CB) [76] έχουν δείξει βέλτιστη συμπερι-
φορά για περιεκτικότητα 6% κατά βάρος και αναλογία CNT/CB ίση με 2:1. Επιπλέον, μια θετική
αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας ανιχνεύθηκε στο νανοσύνθετο ακρυλονιτρίλιο βουταδιένιο
στυρένιο/GNP με την ενσωμάτωση CNTs [77].  Από την άλλη πλευρά, οι νανοΐνες άνθρακα (CNFs)
παρουσιάζουν μεγάλες δυνατότητες σε εφαρμογές, όπως η επιστήμη των υλικών, η βιοϊατρική, η
μηχανική ιστών, η κατάλυση, η ενέργεια, η περιβαλλοντική επιστήμη και η αναλυτική επιστήμη,
λόγω των μοναδικών φυσικών και χημικών ιδιοτήτων τους [78]. Συνήθως, τα CNFs με επίπεδες με-
σοπορώδεις και πορώδεις επιφάνειες μπορούν να συντεθούν με τεχνικές εναπόθεσης χημικών
ατμών και ηλεκτροϊνοποίησης με επακόλουθη χημική επεξεργασία. Oι επιφάνειες των CNFs μπο-
ρούν εύκολα να τροποποιηθούν, διευρύνοντας με αυτόν τον τρόπο τις εφαρμογές των υβριδικών
νανοϋλικών που βασίζονται σε CNFs σε πολλαπλά πεδία. Στην αναφορά [78], έχει διερευνηθεί η
προετοιμασία νανοϋλικών με βάση το CNF για εφαρμογές αισθητήρων. Στο [79], προσφάτως σχε-
διασμένες υβριδικές νανοδομές παρήχθησαν με ανάπτυξη μακρών νανοϊνών άνθρακα (CNF) σε
φύλλα μονοξειδίου και πολλαπλών στρωμάτων οξειδίου του γραφενίου (GO), παρουσία καταλύτη
με εναπόθεση χημικών ατμών. Τα νανοσύνθετα με βάση αυτά τα υβριδικά πρόσθετα και τη μήτρα
πολυαμιδίου 6.6 (PA6.6) παρασκευάστηκαν με διαδικασία ανάμειξης τήγματος. Διαπιστώθηκε ότι
ο αριθμός των στρωμάτων γραφενίου επηρέασε την κρυσταλλική συμπεριφορά και την ποιότητα
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διασποράς. Η αντοχή κάμψης και ο συντελεστής κάμψης του PA6.6/νανοσύνθετων βελτιώθηκαν
έως και 14.7% και 14% με την ενσωμάτωση 0.5 wt% CNF που αναπτύχθηκε σε πολυστρωματικό
GO, αντίστοιχα, ενώ υπήρξε σημαντική απώλεια στις ιδιότητες κάμψης του νανοσύνθετου υλικού
με μονοστρωματικό GO. Επίσης, το νανοσύνθετο πολυστρωματικό υβριδικό υλικό GO/PA6.6 σε
περιεκτικότητα 0.5 wt% παρουσίασε αύξηση του συντελεστή εφελκυσμού 24%. Ως εκ τούτου, το
πολυστρωματικό GO με CNF αύξησε τον βαθμό κρυσταλλικότητας στα νανοσύνθετα, σχηματίζο-
ντας παρεμβαλλόμενη δομή και έδρασε ως παράγοντας πυρήνωσης που οδηγεί σε βελτίωση των
μηχανικών ιδιοτήτων. Τα υβριδικά νανοσύνθετα υλικά μπορούν επίσης να παραχθούν με βάση τα
ανόργανα νανοσωματίδια, όπως το SiO2 σε συνδυασμό με CNTs ή CNFs. Η προσθήκη τόσο των πο-
λυστρωματικών CNTs (MWCNTs) όσο και των νανοσωματιδίων πυριτίου [80] οδήγησε σε ουσιαστι-
κή βελτίωση της αντοχής στη θραύση ενός νανοσύνθετου υλικού εποξειδικής ρητίνης που σκλη-
ρύνθηκε με ανυδρίτη. Για παράδειγμα, η αντοχή στη θραύση αυξήθηκε περίπου κατά 50% για το
υβριδικό νανοσύνθετο που περιέχει 0.18 wt% MWCNTs και 6 wt% νανοσωματίδια πυριτίου. Επί-
σης, στην αναφορά [81] ερευνήθηκαν υβριδικά εποξειδικά σύνθετα υλικά με δύο τύπους νανοε-
γκλεισμάτων νανοϊνών άνθρακα (CNFs) και σωματιδίων SiO2 . Έχουν μετρηθεί οι μηχανικές ιδιότη-
τες απόσβεσης, καθώς και ο συντελεστής θερμικής διαστολής και έχει εξεταστεί η επίδραση της
συγκέντρωσης του νανοεγκλείσματος. Παρατηρήθηκε ότι η προσθήκη 3 wt% σωματιδίων SiO2

μαζί με 3 wt% CNFs μπορεί να βελτιώσει τους παράγοντες απώλειας απόσβεσης έως και 15.6% σε
θερμοκρασία δωματίου, ενώ ταυτόχρονα βελτιώθηκε η θερμική σταθερότητα, ακολουθούμενη
από 15 % μείωση του συντελεστή θερμικής διαστολής. Ως ένα άλλο παράδειγμα, στην αναφορά
[82] τα MWCNTs συνδυάστηκαν με νανοάργιλους για την παραγωγή νανοσύνθετων πολυμερών
ξύλου. Η βελτιωμένη διεπιφανειακή πρόσφυση έχει επαληθευτεί με μια αποτελεσματική μεταφο-
ρά φορτίου από την πολυμερή μήτρα στους CNTs. Επιπλέον, έχει ανιχνευθεί ενίσχυση των δυναμι-
κών συντελεστών και απόσβεσης, ενώ οι ιδιότητες εφελκυσμού, κάμψης και σκληρότητας βελ-
τιώθηκαν επίσης σημαντικά. Σύμφωνα με την αναφορά [70] έχει πραγματοποιηθεί περιορισμένη
εργασία για τη διερεύνηση των συνεργιστικών επιπτώσεων της ενίσχυσης MWCNTs και GNPs σε
εποξειδική μήτρα.  Δεδομένων των εξαιρετικών ιδιοτήτων αυτών των νανοεγκλεισμάτων,  είναι
απαραίτητο να μελετηθεί το δυναμικό της εποξειδικής ενίσχυσης με MWCNTs και GNPs. Συναφώς,
βρέθηκε στο άρθρο [83], ότι με την προσθήκη υβριδικών νανοσωματιδίων παρατηρήθηκε αξιοση-
μείωτη βελτίωση στη διάρκεια κόπωσης της εποξειδικής ρητίνης σε σύγκριση με τα αποτελέσμα-
τα που προέκυψαν με την προσθήκη 0.25 wt% γραφενίου ή 0.25 wt% CNF στη ρητίνη. Τα πειρα -
ματικά αποτελέσματα δείχνουν πολύ μεγαλύτερη βελτίωση της διάρκειας κόπωσης στην κάμψη
με τη χρήση 0.5 wt% υβριδικών νανοσωματιδίων, σε σύγκριση με αυτήν που επιτυγχάνεται με τη
χρήση μόνο γραφενίου ή CNF. Επιπροσθέτως, σε πρόσφατες εργασίες [84], το γραφένιο χρησιμο-
ποιήθηκε σε σύνθετα υλικά που περιέχουν διαφορετικά νανοεγκλείσματα, και ο συνδυασμός των
νανοεγκλεισμάτων έδειξε αποτέλεσμα συνέργειας σε ό,τι αφορά τις μηχανικές, θερμικές και ηλε-
κτρικές ιδιότητες. Στο [85], συνδυάζοντας μαζί δύο τύπους νανοεγκλεισμάτων, όπως νανοσωλή-
νες άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων και φυλλιδίων γραφενίου, ανιχνεύθηκε η ανάπτυξη ενός συ-
νυποστηρικτικού δικτύου. Επομένως, συνάγεται το συμπέρασμα ότι η χρήση CNTs με διαφορετικά
νανοσωματίδια  [86-88] και γενικώς η μείξη νανοεγκλεισμάτων με στόχο τη διερεύνηση της συ-
νέργειάς τους και της βελτιστοποίησης των ιδιοτήτων τους είναι φλέγον ζήτημα έρευνας στην επι-
στημονική κοινότητα.    
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                                            Κεφάλαιο 2

Πειραματικές Τεχνικές

2.1    Εισαγωγή

Σε αυτό το κεφάλαιο θα αναλυθούν οι πειραματικές τεχνικές που χρησιμοποιήθηκαν για τον 
χαρακτηρισμό των δοκιμίων που μελετήθηκαν. Συγκεκριμένα, πρόκειται για τις εξής τεχνικές :

 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM)
 Φασματοσκοπία Raman (Raman Spectroscopy)
 Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας Εναλλασσόμενου Πεδίου (DRS/BDS)
 Διαφορική Θερμοδομετρία Σάρωσης (DSC)
 Δυναμική Μηχανική Ανάλυση (DMA)
 Πειράματα Εφελκυσμού - Μηχανικές μετρήσεις
 Πειράματα Ερπυσμού - Επανάταξης

Μέσω αυτών των πειραματικών τεχνικών, μπορεί να εξαχθεί πληροφορία σημαντική για τις θερ-
μομηχανικές, ηλεκτρικές και ρεολογικές ιδιότητες των υλικών, καθώς και της μικροδομής τους .

2.2    Ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM)                                        

    2.2.1    Εισαγωγή

Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (SEM), είναι ένα από τα όργανα της ηλεκτρονικής μικρο-
σκοπίας, που χρησιμεύει στην ανάλυση της σύστασης της μικροδομής ενός δείγματος, καθώς και
στον εντοπισμό ανομοιογενειών στην επιφάνειά του, που μπορεί να προκαλέσει ευνόητα προ-
βλήματα σε διάφορες εφαρμογές. Μπορεί να χρησιμοποιηθεί για μια μεγάλη ποικιλία δειγμάτων,
όπως βιολογικά υλικά, φιλμ, μεμβράνες, φίλτρα, ίνες, ρητίνες, μεταλλικές επιφάνειες, κλπ. [89]. Η
μεγάλη δυνατότητα εστίασης και αλλαγής μεγέθυνσης σε ένα ευρύ πεδίο, καθώς και η ελάχιστη
προετοιμασία του δείγματος, το έχουν κάνει ένα απαραίτητο όργανο έρευνας για πολλούς τομείς.

    2.2.2    Λειτουργία

Αποτελείται από εκτοξευτή ηλεκτρονίων (electron gun), που δημιουργεί μια δέσμη ηλεκτρονί-
ων. Η δέσμη αυτή διέρχεται μέσα από μαγνητικούς φακούς (magnetic lens) και φακούς εστίασης
(focusing lens), με σκοπό την εστίαση της δέσμης, με στόχο να φτάσει εστιασμένη στο δοκίμιο
που θέλουμε να σαρώσουμε. Η χρήση δέσμης ηλεκτρονίων, συμβάλλει στην καλύτερη σάρωση
της ύλης, καθώς το μικρό μήκος κύματος της δέσμης ηλεκτρονίων συνεπάγεται μεγάλη γωνιακή
ταχύτητα ω και άμεσα μεγάλη ενέργεια Ε, που απαιτείται για να διεισδύσει η δέσμη μέσα στην
ύλη και έτσι να σαρώσει πληροφορία της μικροδομής. Κατά τη χρήση του SEM, το μέσο που διέρ-
χεται η δέσμη, πρέπει να ναι σε συνθήκες κενού, για να μπορεί να παραχθεί και διατηρηθεί στα-
θερή η δέσμη των ηλεκτρονίων, έτσι ώστε τα ηλεκτρόνια να μην συγκρούονται με τα μόρια του
αέρα και απορροφώνται.  Από την αλληλεπίδραση της δέσμης με την ύλη, προκύπτουν πληρο-
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φορίες σε σχέση με τα άτομα των στοιχείων, που απαρτίζουν το εξεταζόμενο υλικό. Από τα άτομα
των  στοιχείων,  εκπέμπονται  κυρίως  δευτερογενή  (secondary)  και  οπισθοσκεδαζόμενα  (back-
scattered) ηλεκτρόνια, καθώς και ακτίνες Χ (X rays). Όταν λοιπόν τα ηλεκτρόνια της δέσμης φθά-
σουν στην επιφάνεια του δείγματος, διεισδύουν σε βάθος, που εξαρτάται από τον ατομικό αριθ-
μό. Τα ηλεκτρόνια ταξιδεύουν προς τυχαίες κατευθύνσεις μέσα στο δείγμα και συγκρούονται με
τα άτομα του δείγματος. Τα ηλεκτρόνια «συγκρούονται» ελαστικά με τον πυρήνα του ατόμου και
σκεδάζονται προς οποιαδήποτε κατεύθυνση, χωρίς σημαντική απώλεια της ενέργειάς τους. Εκεί-
να που σκεδάζονται κατά 180 μοίρες, ονομάζονται οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια. Μέσω της α-
νίχνευσης αυτών των ηλεκτρονίων, μπορούμε να πάρουμε πληροφορία για τη σύσταση του δοκι-
μίου, καθώς το ποσοστό οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων εξαρτάται από τον ατομικό αριθμό
του δείγματος. Επιπροσθέτως, όταν τα ηλεκτρόνια της δέσμης συγκρούονται με τα ηλεκτρόνια
του ατόμου, μερικά από τα χαλαρά συγκρατούμενα ηλεκτρόνια μπορεί να φύγουν από το άτομο
και ονομάζονται δευτερογενή ηλεκτρόνια. Τα δευτερογενή ηλεκτρόνια είναι χαμηλής ενέργειας
και εκπέμπονται κοντά στην επιφάνεια του δείγματος. Γι’αυτό το λόγο, τα δευτερογενή ηλεκτρό-
νια είναι χρήσιμα για την απεικόνιση της επιφάνειας του δείγματος. Η ανίχνευσή τους, γίνεται μέ-
σω ενός «συλλέκτη» που βρίσκεται μπροστά στον ανιχνευτή. Τέλος, όταν ένα ηλεκτρόνιο σκεδά-
ζεται μη ελαστικά σε αλληλεπίδραση με τον πυρήνα ενός ατόμου, επιβραδύνεται και μέρος (έως
και το σύνολο) της ενέργειάς του αποδίδεται σαν ακτίνες Χ, οι ενέργειες των οποίων μπορούν να
μετρηθούν ακριβέστατα και να βοηθήσουν στη ταυτοποίηση του υλικού του δοκιμίου. Τα ηλεκ-
τρόνια Auger παράγονται, όταν οι εκπεμπόμενες από το δείγμα ακτίνες Χ εκδιώξουν ηλεκτρόνια
από άλλη στιβάδα, κατά την έξοδό τους από το δείγμα. [89,90]
 

Eικόνα 2.2
                      Πειραματική διάταξη SEM

  

             Eικόνα 2.1                                                                                            
Μικροανάλυση διάταξης SEM
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    2.2.3    Ηλεκτρονική μικροσκοπία για πολυμερή

Τα πολυμερή είναι από τη φύση τους κακοί αγωγοί του ηλεκτρισμού και έτσι η δέσμη ηλεκτρο-
νίων δεν διεισδύει σε μεγάλο βάθος στην επιφάνεια του δοκιμίου, καθώς τα ηλεκτρόνια βρίσκουν
«εμπόδια» στην διαδρομή τους και έτσι δημιουργείται ένα τοπικό πεδίο στην επιφάνεια του υλι-
κού, αλλοιώνοντας το ανιχνευόμενο σήμα. Καθίσταται επομένως απαραίτητο, για την λύση αυτού
του προβλήματος, να δημιουργηθεί μια αγώγιμη στρώση πάνω στο δείγμα που μελετάται  [89].
Επιπροσθέτως, τα πολυμερή, είναι ιδιαίτερα ευαίσθητα στην ακτινοβολία ηλεκτρονίων, καθώς οι
ανελαστικές σκεδάσεις των ηλεκτρονίων με την οργανική ύλη, προκαλούν ιονισμό και σπάσιμο
χημικών δεσμών. Γι’ αυτό το λόγο, πρέπει η ακτινοβολία να είναι χαμηλής ενέργειας. 

    2.2.4    Πειραματική Διάταξη

Στα πειράματα SEM της παρούσας διατριβής δεν χρησιμοποιήθηκε αγώγιμη στρώση χρυσού. Το
ηλεκτρονικό μικροσκόπιο που χρησιμοποιήθηκε ήταν το μικροσκόπιο FEI - NOVA NanoSEM S230,
Jeol 6.300 και Jeol 7610F (Εικόνα 2.3, 2.4, 2.5). 

    

Εικόνα 2.3,2.4,2.5
Μικροσκόπιο NOVA NanoSEM S230 (πάνω αριστερά)

Μικροσκόπιο Jeol 6300 (κάτω) [g]
Μικροσκόπιο Jeol 7610F (πάνω δεξιά) [h]
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2.3    Φασματοσκοπία   Raman     (Raman Spectroscopy)

    2.3.1    Εισαγωγή

Η φασματοσκοπία Raman είναι μία μέθοδος μη-ελαστικής σκέδασης φωτός, η οποία στηρίζε-
ται στο οπτικό φαινόμενο Raman, που οφείλεται στον Ινδό φυσικό Raman, ο οποίος το ανακάλυ-
ψε το 1928. Κατά το φαινόμενο Raman, όταν κάποιο υλικό σύστημα (αέριο, υγρό, στερεό, άμορφο
ή κρυσταλλικό) ακτινοβολείται με μονοχρωματική ακτινοβολία (συνήθως, από την περιοχή του
ορατού φάσματος), τότε η διάχυτη ακτινοβολία σκεδάζεται ανελαστικά (σε διευθύνσεις διαφορε-
τικές από τη διεύθυνση πρόσπτωσης, διέλευσης ή ανάκλασης)  [91].  Η φασματοσκοπία  Raman
χρησιμοποιείται για την αναγνώριση των μορίων, τον προσδιορισμό των τρόπων δόνησής τους
και τη μελέτη ενδομοριακών δεσμών. Στα πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά χρησιμοποιείται  με
στόχο την μελέτη της ποιότητας των νανοεγκλεισμάτων, τον προσδιορισμό αλληλεπιδράσεων, κα-
θώς και για έλεγχο της διασποράς. 

    2.3.2    Λειτουργία

Η φασματοσκοπία Raman βασίζεται στην ανελαστική σκέδαση φωτονίων, γνωστή ως σκέδαση
Raman.  Χρησιμοποιείται  μια  πηγή  μονοχρωματικού  φωτός,  συνήθως  από  λέιζερ  στο  ορατό
φάσμα, κοντά στο υπέρυθρο ή κοντά στην υπεριώδη ακτινοβολία, αν και μπορούν να χρησιμοποι-
ηθούν και ακτίνες Χ. Το φως του λέιζερ αλληλεπιδρά με μοριακές δονήσεις, φωνόνια ή άλλες διε-
γέρσεις στο σύστημα, με αποτέλεσμα η ενέργεια των σκεδαζόμενων φωτονίων να μετατοπίζεται
προς μεγαλύτερες ή μικρότερες συχνότητες σε σχέση  με την ακτινοβολία διέγερσης (Stokes  και
Anti-Stokes). Η μετατόπιση της ενέργειας δίνει πληροφορίες για τους τρόπους δόνησης στο σύ-
στημα. Η υπέρυθρη φασματοσκοπία συνήθως αποδίδει παρόμοιες αλλά συμπληρωματικές πλη-
ροφορίες. Η ένταση του φαινομένου Raman συσχετίζεται με την πολωσιμότητα των ηλεκτρονίων
σε ένα μόριο. Είναι μια μορφή ανελαστικής σκέδασης φωτός, όπου ένα φωτόνιο διεγείρει το δείγ-
μα. Αυτή η διέγερση θέτει το μόριο σε μια εικονική ενεργειακή κατάσταση για ένα σύντομο χρονι-
κό διάστημα πριν από την εκπομπή του σκεδαζόμενου φωτονίου. Η ανελαστική σκέδαση σημαίνει
ότι η ενέργεια του εκπεμπόμενου φωτονίου είναι είτε μικρότερης είτε μεγαλύτερης ενέργειας
από το προσπίπτον φωτόνιο. Μετά το συμβάν σκέδασης, το δείγμα βρίσκεται σε διαφορετική κα-
τάσταση περιστροφής ή δόνησης. Για να παραμείνει σταθερή η συνολική ενέργεια του συστήμα-
τος μετά τη μετακίνηση του μορίου σε μια νέα περιστροφική-δονητική-ηλεκτρονική κατάσταση,
το σκεδαζόμενο φωτόνιο μετατοπίζεται σε διαφορετική ενέργεια και επομένως διαφορετική συ-
χνότητα. Αυτή η διαφορά ενέργειας είναι ίση με εκείνη μεταξύ της αρχικής και της τελικής κα-
τάστασης του μορίου. Εάν η τελική κατάσταση είναι υψηλότερη σε ενέργεια από την αρχική κα-
τάσταση, το σκεδαζόμενο φωτόνιο θα μετατοπιστεί σε χαμηλότερη συχνότητα (χαμηλότερη ενέρ-
γεια) έτσι ώστε η συνολική ενέργεια να παραμείνει ίδια. Αυτή η μετατόπιση της συχνότητας ονο-
μάζεται μετατόπιση Stokes, ή “downshift”. Εάν η τελική κατάσταση είναι χαμηλότερη σε ενέργεια,
το σκεδαζόμενο φωτόνιο θα μετατοπιστεί σε υψηλότερη συχνότητα, η οποία ονομάζεται μετα-
τόπιση αντί-Stokes, ή “upshift”. Επομένως, το φαινόμενο Raman βασίζεται στην αλληλεπίδραση
μεταξύ του νέφους ηλεκτρονίων ενός δείγματος και του εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου του μονο-
χρωματικού φωτός, το οποίο μπορεί να δημιουργήσει μια επαγόμενη διπολική ροπή εντός του
μορίου με βάση την πόλωσή του. Για να εμφανίσει ένα μόριο φαινόμενο Raman, πρέπει να υπάρ-

35



Ηλίας Χαρίτος Κεφ.2ο | Πειραματικές Τεχνικές

χει μια αλλαγή στην ηλεκτρονική πολωσιμότητά του, λόγω ταλάντωσής του. Η ένταση της σκέδα-
σης Raman είναι ανάλογη με αυτήν την αλλαγή  πολωσιμότητας.  Επομένως,  το φάσμα  Raman
εξαρτάται από τις περιστροφικές-δονητικές-ηλεκτρονικές καταστάσεις του μορίου.

2.3.3    Πειραματική Διάταξη

Τα απαραίτητα στοιχεία σε ένα πείραμα σκέδασης Raman, είναι μία μονοχρωματική πηγή φω-
τός για την διέγερση του δείγματος, και ένα μέσο ανάλυσης της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας προ-
κειμένου να διαπιστωθεί η ύπαρξη και να προσδιορισθούν τα στοιχεία (συχνότητα, ένταση, εύ-
ρος) των ζωνών σκέδασης. Στην παρακάτω εικόνα (Εικόνα 2.6) παρουσιάζεται η τυπική πειραματι-
κή διάταξη της φασματοσκοπίας Raman. 

Εικόνα 2.6
Τυπική διάταξη φασματοσκοπίας Raman [91]

Η επιλογή του μήκους κύματος γίνεται με κριτήριο την μέγιστη απόδοση στο φάσμα σκέδασης.
Επίσης, με την αλλαγή του μήκους κύματος, είναι δυνατόν να επιβεβαιωθεί αν μία ζώνη εκπο-
μπής είναι ζώνη σκέδασης Raman ή όχι (π.χ. φωταύγεια), δεδομένου ότι οι ζώνες Raman διατη-
ρούν τη σχετική τους απόσταση από την συχνότητα διέγερσης. Στις περιπτώσεις μελέτης Raman
υπό συντονισμό, η αλλαγή του μήκους κύματος διέγερσης είναι επιβεβλημένη και γίνεται με όσο
το δυνατόν πιο μικρά βήματα. Η δέσμη του laser διέρχεται πρώτα από ένα μικρό μονοχρωμάτο-
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ρα, ο οποίος αποκόπτει την ασύμφωνη ακτινοβολία πλάσματος που εκπέμπεται από τα ιονισμένα
άτομα της λυχνίας του laser. Στη συνέχεια περνά από ένα στοιχείο καθορισμού της πόλωσής του.
Το επόμενο οπτικό στοιχείο είναι ένα φακός εστίασης ο οποίος παραλαμβάνει τη δέσμη του laser
και την εστιάζει στο εστιακό του επίπεδο. Η επιλογή της εστιακής απόσταση του φακού εστίασης
γίνεται με κριτήριο την πυκνότητα ισχύος του laser στο δοκίμια, αλλά και με κριτήριο την χωρική
διακριτική ικανότητα στην περιοχή σκέδασης. Η συγκλίνουσα δέσμη κατευθύνεται στο δοκίμιο, με
τη βοήθεια ενός μικρού καθρέπτη, η θέση του οποίου, σε σχέση με το δοκίμιο και με την κατεύ -
θυνση ανίχνευσης, καθορίζει τη γεωμετρία σκέδασης. Το δοκίμιο μπορεί να βρίσκεται σε συνθή-
κες περιβάλλοντος, μπορεί όμως να βρίσκεται και σε θάλαμο μεταβλητής θερμοκρασίας ή πίεσης,
μπορεί επίσης να είναι στηριγμένο σε σύστημα μικρομεταφορέων ή και σε γωνιόμετρο για τον
ακριβέστερο προσδιορισμό της θέσης του και του προσανατολισμού του. Το σκεδαζόμενο φως
συλλέγεται με ένα φακό και οδηγείται στη «σχισμή εισόδου» του φασματομέτρου που, στην περί-
πτωσή μας, είναι ένας διπλός μονοχρωμάτορας (SPEX 1403). Στις διατάξεις micro-Raman, ο αντι-
κειμενικός φακός του μικροσκοπίου, που εστιάζει τη δέσμη του laser, αποτελεί ταυτόχρονα και το
φακό συλλογής. Σε αυτή την περίπτωση η διαχείριση της δέσμης του laser και της σκεδαζόμενης
δέσμης επιτυγχάνεται με τη χρήση κατάλληλων διαχωριστών δέσμης (beam splitters). Πριν από τη
σχισμή εισόδου του φασματομέτρου παρεμβάλλεται ένας δεύτερος πολωτής που λειτουργεί ως
«αναλυτής πόλωσης». Με τη συνδυασμένη χρήση του «πολωτή» και του «αναλυτή πόλωσης», σε
συνδυασμό και με τη συγκεκριμένη γεωμετρία σκέδασης,  καθίσταται δυνατή η εφαρμογή κα-
νόνων επιλογής, όπως έχουν περιγραφεί ανωτέρω. Το φασματόμετρο αναλύει τη σκεδαζόμενη
ακτινοβολία με τη βοήθεια δύο ολογραφικών φραγμάτων, τεσσάρων σχισμών και πέντε καθρε-
πτών. Η ανάλυση του φωτός γίνεται με περίθλαση από ανάκλαση, ενώ το φασματόμετρο αποτε-
λείται από δύο πανομοιότυπες βαθμίδες εν σειρά, οι οποίες είναι διατεταγμένες συμμετρικά ως
προς το μεσοπαράλληλο επίπεδο συμμετρίας του φασματομέτρου, που ονομάζεται «διπλό φα-
σματόμετρο» γι’ αυτό το λόγο. Αυτή η εσωτερική διάταξη του φασματομέτρου έχει ως αποτέλε-
σμα την βελτίωση της διακριτικής του ικανότητας, αλλά και της αποκοπής ανεπιθύμητου φωτός,
το οποίο ενδέχεται να εισέρχεται από την σχισμή εισόδου υπό γωνία ως προς τον οπτικό άξονα
του συστήματος. Το αναλυόμενο φως ανιχνεύεται από έναν φωτοπολλαπλασιαστή που βρίσκεται
μετά τη σχισμή εξόδου του φασματομέτρου. Ο φωτοπολλαπλασιαστής βρίσκεται στο εσωτερικό
ενός συστήματος ψύξης, ώστε να λειτουργεί σε θερμοκρασία -10οC, με αποτέλεσμα να έχει χαμη-
λό ρεύμα σκότους. Το ηλεκτρικό σήμα του φωτοπολλαπλασιαστή (το οποίο έχει τη μορφή αρνητι-
κών παλμών, λόγω του αρνητικού φορτίου των φωτοηλεκτρονίων), οδηγείται σε μία συστοιχία
ηλεκτρονικών μονάδων. Στην πρώτη μονάδα το σήμα ενισχύεται. Στη δεύτερη μονάδα, το ενισχυ-
μένο αρνητικό σήμα μορφοποιείται σε τετραγωνικό παλμό, αφού πρώτα απορριφθούν παρασιτι-
κοί παλμοί μικρού πλάτους. Ο ρυθμός των τετραγωνικών παλμών, ανά μονάδα χρόνου, μπορεί να
μετρηθεί με την επόμενη μονάδα. Παράλληλα, οι λογικοί παλμοί οδηγούνται σε μία μονάδα κατα-
μέτρησης, που βρίσκεται σε έναν υπολογιστή, με τη βοήθεια του οποίου καθορίζεται ο χρόνος κα-
ταμέτρησης, ενώ παράλληλα ελέγχεται και η κίνηση του φασματομέτρου. Η καταγραφή των φα-
σμάτων γίνεται γραμμικά ως προς την συχνότητα (και όχι ως προς το μήκος κύματος) της ακτινο-
βολίας. Τα φασματόμετρα είναι βαθμονομημένα, ως προς τη συχνότητα, σε μονάδες κυματαριθ-
μών που ορίζονται ως : ω [cm-1] = 1/λ [cm] . Ανάλογα με το αν τα μετρούμενα φάσματα αναμένε-
ται να έχουν ευρείες ή λεπτές ζώνες σκέδασης και από το αν αναμένεται να έχουν ισχυρή ή ασθε -
νή ένταση, επιλέγονται οι παράμετροι σάρωσης-καταμέτρησης και το άνοιγμα των σχισμών του
φασματομέτρου, ώστε να επιτυγχάνεται ικανοποιητικός λόγος σήματος/θορύβου και επιθυμητή
διακριτική ικανότητα [91] .
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2.4    Διηλεκτρική Φασματοσκοπία Εναλλασσόμενου Πεδίου (  DRS  /  BDS  )  

    2.4.1    Εισαγωγή

Με τις τεχνικές της Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας Εναλλασσόμενου Πεδίου (DRS/BDS), μπο-
ρούμε να μελετήσουμε τις διηλεκτρικές ιδιότητες ενός υλικού και συγκεκριμένα να προσδιοριστεί
το πραγματικό μέρος της ηλεκτρικής αγωγιμότητας των υλικών, μέσω της μελέτης της μιγαδικής
διηλεκτρικής  σταθεράς.  Στα  πολυμερή  νανοσύνθετα υλικά,  η  πειραματική  τεχνική  αυτή  είναι
πολύ χρήσιμη για τη μελέτη των ηλεκτρικών ιδιοτήτων, καθώς πολλά υλικά χρησιμοποιούνται ως
αισθητήρες παραμόρφωσης και είναι απαραίτητη η διερεύνηση ύπαρξης ηλεκτρικής αγωγιμότη-
τας και ο προσδιορισμός του ορίου διαφυγής (percolation threshold).

    2.4.2    Λειτουργία   και   Πειραματική Διάταξη  

Η μιγαδική διηλεκτρική σταθερά ε*(ω) δίνεται από τη σχέση :    

                                                                 ε*(ω) = ε’(ω) - ε’’(ω)i           (1)  ,

όπου το πραγματικό μέρος ε´ αποτελεί ένα μέτρο της ηλεκτρικής ενέργειας που αποθηκεύεται
στο υλικό και το φανταστικό ε´´ ένα μέτρο της ενέργειας που μετατρέπεται σε θερμότητα. Με την
εύρεση της διηλεκτρικής σταθεράς μπορούμε να συνδέσουμε το ηλεκτρικό πεδίο που εφαρμόζε-
ται στο δοκίμιο με την απόκριση του υλικού [92]. Αρχικά, τα δοκίμια τοποθετούνται μέσα σε κυ-
ψελίδα μέτρησης (της Novocontrol BDS-1200) (Εικόνα 2.7), ανάμεσα στις ορειχάλκινες πλάκες πυ-
κνωτή, εφαρμόζεται εναλλασσόμενη τάση στον πυκνωτή-δείγμα και καταγράφεται η μιγαδική δι-
ηλεκτρική σταθερά ως συνάρτηση της συχνότητας, στην περιοχή 10-1 – 106 Hz, χρησιμοποιώντας
αναλυτή Novocontrol Alpha σε επιλεγμένες θερμοκρασίες. Η ηλεκτρική αγωγιμότητα σ* υπολογί-
ζεται από τη μετρούμενη διηλεκτρική σταθερά ε* μέσω της σχέσης :

                                                                 σ*(ω) = iωεοε*(ω)                (2)  ,  

όπου ω=2πf η γωνιακή συχνότητα και εο η διηλεκτρική σταθερά στο κενό.

Εικόνα 2.7- Πειραματική Διάταξη DRS Novocontrol (αριστερά) και κυψελίδα τοποθέτησης  δοκιμίου (δεξιά)
[93]
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2.5    Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC)                            
 
    2.5.1    Εισαγωγή

Μια πειραματική τεχνική, που χρησιμοποιείται ευρέως για τον προσδιορισμό των θερμικών
μεταπτώσεων των πολυμερών είναι η Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC-Differential Scan-
ning Calorimetry). Εν γένει, με τις τεχνικές θερμικής ανάλυσης, μπορεί να μελετηθεί η συμπεριφο-
ρά των υλικών συναρτήσει της θερμοκρασίας. Επίσης, μπορεί να μελετηθεί μια μεταβολή ενός
μεγέθους ή ιδιότητας με την θερμοκρασία. Τέτοια μεγέθη-ιδιότητες, μπορεί να είναι χαρακτηρι-
στικές ενθαλπίες, η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (Tg), τήξης (Tm),  κρυστάλλωσης (Tc) , ο συ-
ντελεστής θερμικής διαστολής κλπ.[94]. Η πειραματική τεχνική αυτή, μπορεί να χρησιμοποιηθεί
σε ευρεία θερμοκρασιακή περιοχή και είναι σχετικά απλή ως προς την πειραματική διάταξη που
χρησιμοποιείται, καθώς και της ανάλυσης που παρέχει.

    2.5.2    Πειραματική Μέθοδος - Διάταξη 

Οι δύο πιο διαδεδομένοι τύποι συσκευών DSC είναι οι εξής :

1) DSC   ροής θερμότητας   (heat flux)

Σε δύο θερμαινόμενους υποδοχείς τοποθετούνται δύο σφραγισμένα καψίδια αλουμινίου. Το ένα
περιέχει το δείγμα του πολυμερούς και το άλλο είναι κενό (καψίδιο αναφοράς). Στο περιβάλλον
των υποδοχέων, δημιουργείται αδρανής ατμόσφαιρα με τη ροή αζώτου και ο θερμικός ελεγκτής
(υπολογιστής) αρχίζει να θερμαίνει τους υποδοχείς με προκαθορισμένο σταθερό ρυθμό θέρμαν-
σης. Το υγρό άζωτο επίσης, χρησιμοποιείται κυρίως, για την επίτευξη χαμηλών θερμοκρασιών, για
να γίνει η έναρξη του πειράματος – θερμογράφημα.  Η θερμοκρασία στους δύο υποδοχείς, με-
τράται με μεγάλη ακρίβεια μέσω υπερευαίσθητων θερμοζυγών [94,95]. Η ανταλλαγή θερμότητας
μεταξύ του δείγματος και του αισθητήρα, γίνεται μόνο από το κάτω μέρος του καψιδίου, έτσι
ώστε να ελαχιστοποιούνται οι θερμικές απώλειες από τα πλάγια. Η θερμική αγωγιμότητα των κα-
ψιδίων και το είδος του αδρανούς αερίου στο εσωτερικό της συσκευής, επηρεάζει την ανταλλαγή
θερμότητας, γι’ αυτό χρειάζεται όσο το δυνατόν περισσότερο, να υπάρχει καλή θερμική μόνωση
των καψιδίων, ντιούαρ, καλωδίων κτλ.  σε ένα τέτοιο πείραμα.

2)  DSC   αντιστάθμισης ισχύος    (power compensation)

Η συσκευή DSC περιλαμβάνει δύο ανεξάρτητους μικρούς φούρνους. Ο πρώτος είναι του δείγμα-
τος του πολυμερούς και ο δεύτερος του υλικού αναφοράς. Κάτω από την πλάκα του κάθε φούρ-
νου που τοποθετούνται τα δείγματα, υπάρχουν θερμόμετρα που μετρούν κάθε στιγμή την θερμο-
κρασία κάθε υλικού. Η διαφορά θερμοκρασίας που αναπτύσσεται μεταξύ δείγματος και δοκιμίου
αναφοράς, αντισταθμίζεται ρυθμίζοντας κατάλληλα τη διαφορά ισχύος θέρμανσης ανάμεσα στα
δύο δοκίμια. Όταν συμβαίνει μια θερμοδυναμική μετάβαση στο πολυμερές-δείγμα, οι θερμαντή-
ρες του κάθε φούρνου, τείνουν να ελαχιστοποιήσουν τη διαφορά θερμοκρασίας ανάμεσα στο
δείγμα και το υλικό αναφοράς. Για μεγάλη ακρίβεια στα πειραματικά αποτελέσματα, απαιτούνται
εξαρτήματα, καλά θερμικά μονωμένα, ώστε να μην έχουμε απώλειες .
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Τα πειράματα  DSC έγιναν στον τομέα Μηχανικής του ΕΜΠ, με χρήση της μηχανής  Setaram 141
DSC,  τύπου αντιστάθμισης ισχύος (power compensation).  Η συσκευή απεικονίζεται  παρακάτω
(Εικόνα 2.9).

Εικόνα 2.9 
Συσκευή DSC Setaram 141 (power compensation)  [o]

    2.5.3    Μετρούμενα Μεγέθη

Μέσω του πειράματος αυτού, μπορούμε να μελετήσουμε πολλά μεγέθη, ιδιότητες και θερμικές
μεταπτώσεις τα οποία βοηθούν στην μελέτη του δείγματος. Από το θερμογράφημα που προκύ-
πτει (άξονας ψ→  ροή θερμότητας - ισχύς  και άξονας  x→  θερμοκρασία) συνοπτικά μπορούμε να
βρούμε :

1. Υαλώδης μετάβαση και προσδιορισμός θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης (Tg)
2. Σημείο Τήξης (melting point)
3. Υπολογισμός λανθάνουσας θερμότητας (latent heat)
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4. Υπολογισμός σημαντικών ενθαλπιών (κρυστάλλωσης, τήξης)
5. Θερμοκρασία κρυστάλλωσης 
6. Κρυσταλλικότητα
7. Κινητική χημικών αντιδράσεων
8. Υπολογισμός θερμοχωρητικότητας cp και μεταβολής Δcp   κ.α.

Ένα τυπικό θερμογράφημα για ένα ημικρυσταλλικό υλικό είναι το εξής :

Εικόνα 2.10  - Τυπικό γράφημα DSC (ροή θερμότητας – θερμοκρασίας) για ημικρυσταλλικό υλικό [94]

Αναλύοντας το θερμογράφημα (Εικόνα 2.10) από δεξιά προς τα αριστερά, παρατηρούμε μια κο-
ρυφή προς τα άνω, που αντιστοιχεί στην ενδόθερμη διαδικασία της τήξης. Σε μια ενδόθερμη δια-
δικασία, απαιτείται αύξηση της ροής θερμότητας στο δείγμα, ώστε να διατηρηθεί σε θερμοκρα-
σία ίση με το δοκίμιο αναφοράς. Για αυτό το λόγο, παρατηρούμε αυτή την κορυφή, το μέγιστο
της οποίας, έχει τετμημένη την θερμοκρασία τήξης (Tm). Σε περίπτωση που το θερμογράφημα είχε
και άλλες τέτοιες ενδόθερμες κορυφές (αύξηση ροής θερμότητας ), θα αντιστοιχούσαν σε θερμο-
δυναμικές μετάπτωσης πρώτης και δεύτερης τάξης. Πιο αριστερά στο θερμογράφημα, παρατη-
ρούμε μια απότομη πτώση της ροής θερμότητας, σχηματίζοντας μια κορυφή από την αντίθετη
πλευρά αυτή την φορά. Αυτή η διαδικασία είναι εξώθερμη, καθώς απαιτείται μείωση της ροής
θερμότητας στο δείγμα, για να διατηρηθεί σε θερμοκρασία ίση με το δοκίμιο αναφοράς και αντι-
στοιχεί  στην διαδικασία κρυστάλλωσης του υλικού.  Η τετμημένη του ελαχίστου της κορυφής,
αντιστοιχεί στην θερμοκρασία κρυστάλλωσης (Tc). Αν γίνει κανονικοποίηση του άξονα y, ώστε να
αντιστοιχεί στη ροή θερμοτητας ανά γραμμάριο υλικού ως προς τον ρυθμό θέρμανσης, υπολογί-
ζοντας το εμβαδόν των κορυφών τήξης και κρυστάλλωσης, μπορούμε να βρούμε τις αντίστοιχες
ενθαλπίες τήξης (ΔHm)  και κρυστάλλωσης (ΔHc).  Μέσω της ανάλυσης αυτής,  είναι δυνατόν να
προσδιοριστεί ο βαθμός κρυσταλλικότητας  xc, ο οποίος αντιστοιχεί στον λόγο ενθαλπίας τήξης
του δείγματος ως προς την ενθαλπία τήξης του καθαρού κρυσταλλικού υλικού. Δηλαδή :

                                                                         xc=
ΔΗm

ΔΗ κρυσταλλικού

          (3)
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Πιο αριστερά στο θερμογράφημα, παρατηρείται  ένα «σκαλοπάτι» -  απότομη αλλαγή στη ροή
θερμότητας, χωρίς να εμφανίζεται κάποια κορυφή, όπως στις προηγούμενες περιπτώσεις. Η με-
τάβαση αυτή αντιστοιχεί στην υαλώδη μετάβαση (glass transition) και οφείλεται στην ασυνέχεια
της ειδικής θερμότητας cp του υλικού σε ένα εύρος  θερμοκρασιών της περιοχής. Με εστίαση στην
περιοχή αυτή και μετατροπή του άξονα y σε άξονα θερμοχωρητικότητας, είναι δυνατός ο υπολο-
γισμός της μεταβολής της θερμοχωρητικότητας (Δcp) και της τιμής της θερμοκρασίας υαλώδους
μετάβασης Tg με την μέθοδο που παρουσιάζεται στην Εικόνα 2.11. [94-97]

Εικόνα 2.11
Μέθοδος υπολογισμού Δcp και Τg   

Μέθοδος υπολογισμού Δ  c  p και Τg 

Βρίσκοντας τις εφαπτομένες στα άκρα της περιοχής υαλώδους μετάβασης, καθώς και στην περιο-
χή που συντελείται η απότομη μείωση της ροής θερμότητας, υπολογίζουμε τις θερμοκρασίες Ton

και Toff (ενδεικτικές θερμοκρασίες έναρξης και λήξης μετάπτωσης) από τα σημεία τομής των εφα-
πτομένων. Οι τεταγμένες των σημείων τομής, αντιστοιχούν σε 2 τιμές Cp(Ton) και Cp(Toff), η διαφο-
ρά των οποίων δίνει την μεταβολή της ειδικής θερμοχωρητικότητας Δcp. H θερμοκρασία που αντι-
στοιχεί στην τιμή Cp(Ton) + Δcp /2 είναι η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg .

Σε περίπτωση που το δείγμα είναι άμορφο, τότε στο θερμογράφημα θα υπήρχε μόνο το «σκαλο-
πάτι» ροής θερμότητας, που αντιστοιχεί στην υαλώδη μετάβαση και δεν θα υπήρχαν κορυφές τή-
ξης-κρυστάλλωσης. Αν το δείγμα ήταν καθαρά κρυσταλλικό (θεωρητικά πάντα, καθώς δεν υπάρ-
χει 100% κρυσταλλικό υλικό), τότε στο θερμογράφημα δεν θα εμφανιζόταν υαλώδης μετάβαση.
Επομένως, η Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) είναι μια πειραματική τεχνική πολύ χρήσι-
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μη, για την μελέτη ιδιοτήτων ενός υλικού, που σχετίζονται με θερμικές μεταπτώσεις, χημική κινη-
τικότητα και εν γένει τη συμπεριφορά του υλικού στην μεταβολή της θερμοκρασίας υπό σταθερό
και αργό ρυθμό. Επιπροσθέτως, η μελέτη μιας ιδιότητας ή ενός χαρακτηριστικού ενός υλικού,
μπορεί να έχει προεκτάσεις πολύ ενδιαφέρουσες. Για παράδειγμα, μπορεί να αναδειχθεί η χρησι-
μότητα της DSC στην μελέτη μηχανικών ιδιοτήτων, αφού η κρυσταλλικότητα ενός υλικού συνδέε-
ται άμεσα με τις μηχανικές ιδιότητές του, καθώς και για την μελέτη οπτικών ιδιοτήτων του υλικού,
καθώς ένα κρυσταλλικό υλικό σκεδάζει με ευκολία το φως [96,97].

2.6    Δυναμική Μηχανική Ανάλυση (DMA)                                                              

Μια από τις ευρύτερα διαδεδομένες πειραματικές τεχνικές προσδιορισμού δυναμικών μηχα-
νικών ιδιοτήτων, είναι η δυναμική μηχανική ανάλυση (DMA). Μέσω αυτής της τεχνικής, μπορούν
να εξαχθούν σημαντικές πληροφορίες, για τον προσδιορισμό μηχανικών ιδιοτήτων και τη μελέτη
της δομής των υλικών, καθώς υπάρχει αλληλοσυσχέτιση των μηχανικών ιδιοτήτων με τον χρόνο ή
την θερμοκρασία [98].

    2.6.1    Εισαγωγή

Με την τεχνική της δυναμικής μηχανικής ανάλυσης, μελετάμε την τάση και την παραμόρφωση
ενός υλικού, στο οποίο εφαρμόζεται μια περιοδικά μεταβαλλόμενη μηχανική φόρτιση, συναρτή-
σει  της  θερμοκρασίας  και  γι’  αυτό  ονομάζεται  πολλές  φορές  και  «δυναμική  θερμομηχανική
ανάλυση (DTMA)». Επομένως, η δυναμική μηχανική συμπεριφορά ενός υλικού περιλαμβάνει τη
μελέτη της παραμόρφωσης του υλικού υπό την επίδραση ημιτονοειδώς μεταβαλλόμενης με το
χρόνο τάσης ή το αντίστροφο. 

Αν επιβληθεί λοιπόν στο υλικό μια παραμόρφωση :       ε (t )=εο sin (ωt )  (4) 

η τάση στο υλικό θα είναι :        σ (t )=σο sin (ωt+δ )   (5)  ,   όπου 

     εο  : μέγιστη παραμόρφωση
     σο : μέγιστη τάση
     ω : γωνιακή ταχύτητα παραμόρφωσης
      δ : διαφορά φάσης

H (5) αναλύεται σε δύο συνιστώσες, η μία σε φάση με την παραμόρφωση, ενώ η άλλη με διαφο-
ρά φάσης  “π/2” με την παραμόρφωση. 

Επομένως :     =>  σ (t )=σο (cosδ )sin (ωt )+σο (sinδ )cos (ωt )   (6)

Θέτοντας    Ε '=
σο

εο

cosδ   (7)    ,   Ε ' '=
σ ο

εο

sinδ   (8)  =>   σ (t )=εο Ε ' sin (ωt )+εο Ε ' ' cos (ωt )   (9)

Γενικότερα, η συμπεριφορά ενός υλικού μπορεί να οριστεί μέσω ενός μιγαδικού μέτρου, που ονο-
μάζεται δυναμικό μέτρο ελαστικότητας και περιγράφει την χρονικά εξαρτώμενη ελαστική ή ιξωδο-
ελαστική συμπεριφορά των υλικών.
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Είναι : E* = E’ + iE’’ (10)  ,  όπου 

Ε΄ :  το μέτρο  αποθήκευσης ενέργειας (storage modulus)
Ε΄΄: το μέτρο απωλειών ενέργειας (loss modulus) 

Το μέτρο αποθήκευσης (storage modulus), καθορίζει την ενέργεια που αποθηκεύεται στο υλικό
ως ελαστική ενέργεια, λόγω της μεταβαλλόμενης παραμόρφωσης. Μπορεί να θεωρηθεί ως μέτρο
της δυναμικής ακαμψίας του υλικού. Το μέτρο απώλειας ενέργειας (loss modulus), δηλώνει την
απώλεια  μηχανικής  ενέργειας  σε  θερμική.  Μπορεί  να  θεωρηθεί  ως  μέτρο  της  δυνατότητας
απόσβεσης κραδασμών του υλικού. Πολλές φορές στην δυναμική μηχανική ανάλυση γίνεται χρή-
ση της εφαπτομένης της διαφοράς φάσης δ που ονομάζεται και εφαπτομένη απωλειών (targent
loss) [98].

                                                               Δηλαδή →       tanδ=E ' '
E '

        (11)

Ένα τυπικό διάγραμμα DMA για δύο θερμοσκληρυνόμενα πολυμερή είναι το εξής :

Εικόνα 2.12
 DMA γράφημα για δύο τυχαία θερμοσκληρυνόμενα πολυμερή. [i]

Μπορούμε να διαχωρίσουμε το γράφημα σε 3 κύριες περιοχές (Εικόνα 2.12). Ξεκινώντας από χα-
μηλές θερμοκρασίες, παρατηρούμε ότι το μέτρο αποθήκευσης μειώνεται, καθώς τα μόρια κερδί-
ζουν ελεύθερο όγκο, που έχει ως αποτέλεσμα, μεγαλύτερη κινητικότητα των μορίων.

Περιοχή 1

Η περιοχή ονομάζεται «υαλώδης» (glassy region), κατά την οποία το υλικό είναι πολύ σκληρό και
άκαμπτο στερεό. Σε αυτήν την περιοχή, συντελείται τέντωμα και δίπλωμα των δεσμών. Γίνονται
κινήσεις τοπικής κλίμακας. Υπάρχει μικρή μείωση του μέτρου αποθήκευσης, που έγκειται στην
αύξηση της θερμοκρασίας και στην μεγαλύτερη κινητικότητα των μορίων.
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Περιοχή 2

Η περιοχή ονομάζεται «περιοχή μετάβασης» (transition region), κατά την οποία η τιμή του μέτρου
αποθήκευσης E΄ μειώνεται και πολλές φορές μπορεί να μειωθεί κατά πολλές τάξεις μεγέθους. Το
υλικό σε αυτή την περιοχή περνά από την υαλώδη στην κομμιώδη φάση, καθώς μεταβάλλεται
δραστικά η κινητικότητα της κύριας πολυμερικής αλυσίδας.

Περιοχή 3

Η περιοχή αυτή ονομάζεται «ελαστική με εμφάνιση πλατό» (rubbery plateau region), κατά την
οποία  συντελείται  συντονισμένη  κίνηση  του  άμορφου  μέρους  της  πολυμερικής  αλυσίδας.  Το
μέτρο αποθήκευσης μειώνεται με πιο αργό ρυθμό και φαίνεται να σταθεροποιείται. (εμφάνιση
“πλατό”). Θερμαίνοντας περαιτέρω το δείγμα, θα βλέπαμε απότομη μείωση του μέτρου αποθή-
κευσης Ε’ και θα σηματοδοτούσε την τήξη του που δεν παρουσιάζεται στην Εικόνα 2.12, αλλά πε-
ριγράφεται με σαφήνεια [98].

    2.6.2    Πειραματική Διάταξη

Τα πειράματα DMA πραγματοποιήθηκαν με χρήση του μηχανήματος DMA-Q800 TA στον Τομέα
Μηχανικής του Ε.Μ.Π. Η εξάσκηση της περιοδικά μεταβαλλόμενης μηχανικής φόρτισης, γίνεται
μέσω μεταλλικής ράβδου, η οποία δέχεται κίνηση από μοτέρ ηλεκτρικής ενέργειας. Ένας αισθητή-
ρας (LVDT) παρεμβάλλεται μεταξύ του μοτέρ και της ράβδου, ώστε να ανιχνεύονται η συχνότητα,
το πλάτος δόνησης και η θερμοκρασία. Ο αισθητήρας αυτός δέχεται ανάδραση από το μοτέρ,
ώστε να διατηρούνται το αρχικό πλάτος και η προεπιλεγμένη συχνότητα σταθερά. Η επιπλέον δύ-
ναμη, που χρειάζεται για να συμβεί αυτό, παρέχει πληροφορία για τον υπολογισμό του μέτρου
απωλειών.

 
    Εικόνα 2.13  – Κύρια σημεία πειραματικής διάταξης DMA (πάνω αριστερα) [j]
    Εικόνα 2.14 – DMA Q800 ΤΑ Instruments
    Εικόνα 2.15 – Ντιούαρ διοχέτευσης υγρού αζώτου για ψύξη του υλικού σε χαμηλές θερμοκρασίες
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    2.6.3    Μετρούμενα μεγέθη

Από τα γραφήματα που προκύπτουν μέσω της δυναμικής μηχανικής ανάλυσης (DMA), δηλαδή τα
γραφήματα του μέτρου αποθήκευσης (storage modulus), του μέτρου απωλειών (loss modulus),
και της εφαπτομένης απωλειών (loss tangent) λαμβάνεται πληροφορία για :

1. Αλλαγές φάσης του υλικού    
Το υλικό βρίσκεται σε χαμηλές θερμοκρασίες σε υαλώδη φάση. Καθώς αυξάνεται η
θερμοκρασία, μεταβαίνει σε κομμιώδη φάση και γίνεται πιο μαλακό. Στην υαλώδη
περιοχή, μπορεί να υπάρξουν και άλλες μεταβάσεις.

2. Θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης   (Tg) 
Η θερμοκρασία που αντιστοιχεί στο μέγιστο της καμπύλης του μέτρου απωλειών, εί-
ναι η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg. Δηλαδή, το μέτρο απωλειών εμφανίζει
μέγιστο στην περιοχή υαλώδους μετάπτωσης-μετάβασης του υλικού. Η κορυφή του
μέτρου απωλειών έχει φυσική σημασία που συνδέεται με τη μοριακή κίνηση. Καθώς
το υλικό πλησιάζει στην κορύφωση του μέτρου απωλειών, η ενέργεια που διαχέεται
αυξάνεται, καθώς μεγάλα τμήματα του πολυμερούς μπορούν να κινούνται συνεργα-
τικά. Ωστόσο, ταυτόχρονα το υλικό είναι γενικά πιο εύκολο να παραμορφωθεί. Τα
δύο αυτά φαινόμενα της αύξηση της ιξώδους συμπεριφοράς σε συνδυασμό με την
μεγαλύτερη ευκολία παραμόρφωσης οδηγούν στην παρατηρούμενη κορυφή. Η κο-
ρυφή της εφαπτόμενης απωλειών είναι το σημείο, όπου το υλικό έχει την πιο ιξώδη
συμπεριφορά στην παραμόρφωση.

3. Θερμοκρασία τήξης   (Tm) 
Σε ένα γράφημα DMA, μπορεί να γίνει αντιληπτό το σημείο τήξης ενός υλικού, εάν
παρατηρηθεί δραστική μείωση - σχεδόν μηδενισμός του μέτρου αποθήκευσης Ε’.

4. Μηχανισμοί μοριακής κινητικότητας  
Στην θερμοκρασιακή περιοχή της υαλώδους μετάβασης, το μέτρο αποθήκευσης του
υλικού μειώνεται  απότομα,  με  την αύξηση της θερμοκρασίας,  σε  αντίθεση με το
μέτρο απωλειών που μεγιστοποιείται.

5. Χαρακτηρισμός μηχανικών ιδιοτήτων   
Εν γένει, από τα γραφήματα DMA μπορούμε να κάνουμε συγκρίσεις μεταξύ υλικών
ως προς την ακαμψία,  ιξωδοελαστικότητα, μέτρο κραδασμών, αντοχής, ελαστικότη-
τας και μπορούμε να δούμε πιο υλικό έχει λιγότερες απώλειες κατά την καταπόνηση.
(H μηχανική ενέργεια μετατρέπεται σε θερμική) κ.α. [98,99]

Εικόνα 2.16
Γράφημα DMA μέτρου

αποθήκευσης Ε’ συναρτήσει της
θερμοκρασίας Τ.
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    2.6.4    Αρχή ισοδυναμίας χρόνου θερμοκρασίας (Time Temperature Superposition)

Τα πολυμερή είναι ιξωδοελαστικά υλικά, καθώς γενικά η απόκρισή τους σε μια ασκούμενη μη-
χανική δύναμη είναι ταυτόχρονα ελαστική και ιξώδης παραμόρφωση. Συμπεριφέρονται δηλαδή,
σε μικρότερο ή μεγαλύτερο βαθμό ως ελαστικά στερεά ή ιξώδη υγρά. Τα ελαστικά στερεά, έχουν
καθορισμένο σχήμα και παραμορφώνονται υπό την επίδραση εξωτερικών μηχανικών δυνάμεων,
ακαριαία και αντιστρεπτά, ενώ τα ιξώδη υγρά, δεν έχουν καθορισμένο σχήμα και παραμορφώνο-
νται με μη αντιστρεπτό τρόπο. Η μελέτη των καταστάσεων αυτών, καθώς και της ενδιάμεσης αυ-
τών  κατάστασης  είναι  πολύ σημαντική για  την  μελέτη ενός  πολυμερούς.  Ο  Leaderman [100]
υπέδειξε ότι στα ιξωδοελαστικά υλικά, ο χρόνος και η θερμοκρασία είναι ισοδύναμα στο βαθμό
που πειραματικά δεδομένα χαλάρωσης τάσης σε μια θερμοκρασία, μπορούν να συμπέσουν με
δεδομένα σε άλλη θερμοκρασία με απλή μετατόπιση των καμπυλών. Οι Tobolsky [101] και Ferry
[102] επεξεργάστηκαν λεπτομερείς διαδικασίες για τη μεταφορά πειραματικών δεδομένων χα-
λάρωσης τάσης μιας σειράς θερμοκρασιών σε μια μοναδική καμπύλη, που καλύπτει μια ευρεία
περιοχή χρόνου και σε μια θερμοκρασία αναφοράς. Η διαδικασία αυτή, συνίσταται στη μετατόπι-
ση των καμπυλών χαλάρωσης τάσης διαφόρων θερμοκρασιών κατά μήκος του άξονα x (χρόνος,
συχνότητα κλπ.), μέχρις ότου να σχηματισθεί μια μοναδική συνεχής καμπύλη, που ονομάζεται κύ-
ρια ή μητρική καμπύλη (master curve). Η οριζόντια μετατόπιση αυτή εκφράζεται μέσω του συντε-
λεστή μετατόπισης  (logaT) που συνδέεται  άμεσα με τη ρεολογία των πολυμερών. Εν  γένει,  η
ανάλυση της μηχανικής συμπεριφοράς των πολυμερών σε μεγάλη κλίμακα χρόνου, είναι απαραί-
τητη για την μελέτη τους [94,103]. Η μακροπρόθεσμη αυτή μηχανική συμπεριφορά, μπορεί να με-
λετηθεί με δύο ισοδύναμους τρόπους :

1. Διεξαγωγή πειραμάτων για μεγάλο χρονικό διάστημα   (Τ=σταθερό)
Η μελέτη της μηχανικής απόκρισης του υλικού σε σταθερή θερμοκρασία για
μεγάλες χρονικές περιόδους, σε πολύ μεγάλο εύρος συχνοτήτων, καθιστούν τα
πειράματα χρονοβόρα και η δυσκολία διεξαγωγής αυτών των πειραμάτων εί-
ναι εμφανής.

2. Διεξαγωγή πειραμάτων με χρήση (  TTS  )   (f=σταθερό)
Κατά την διεξαγωγή του πειράματος, η συχνότητα ταλάντωσης είναι σταθερή
και καταγράφεται η παραμόρφωση του υλικού, ενώ μεταβάλλεται η θερμο-
κρασία. Με αυτόν τον τρόπο, αυξάνοντας την θερμοκρασία (Τ) του πειράματος
ή την επιβαλλόμενη τάση, είναι εφικτή η μελέτη μηχανισμών μοριακής κινητι-
κότητας και εν γένει μηχανικής απόκρισης του υλικού .

Εικόνα 2.17
Ενδεικτική Μητρική Καμπύλη

συναρτήσει του χρόνου για
διάφορες θερμοκρασίες με

Tref = 25oC. [k]

(Οι υπόλοιπες ισόθερμες
καμπύλες μετατοπίστηκαν
οριζόντια έως ότου γίνει η

υπέρθεσή τους σε μια συνεχή
καμπύλη → master curve.)  
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      2.6.4.1    Δυναμική Ευθραυστότητα (Fragility)

Λόγω της πολύπλοκης συμπεριφοράς των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών, η διακύμανση
των ιδιοτήτων τους σε ένα ευρύ φάσμα θερμοκρασιών είναι ένα ζήτημα που χρήζει διερεύνησης.
Για παράδειγμα, ένα υψηλό μέτρο αποθήκευσης στην υαλώδη περιοχή υποδεικνύει υψηλότερη
θερμοκρασία μετάπτωσης και πιθανότατα αυτό συνδέεται με ισχυρές αλληλεπιδράσεις μεταξύ
μήτρας και νανοεγκλεισμάτων. Επιπλέον, η απότομη μείωση του μέτρου αποθήκευσης με τη θερ-
μοκρασία, οφείλεται στην υψηλή μοριακή κινητικότητα. Η αλλαγή των ιδιοτήτων κατά την υα-
λώδη μετάπτωση μπορεί να συσχετιστεί με τη λεγόμενη δυναμική ευθραυστότητα [104,105]. Σε
αυτό το πλαίσιο, μια πιο σταθερή μείωση του συντελεστή αποθήκευσης σχετίζεται με ένα δυνα-
μικά ισχυρό υλικό, όπου οι τοπικές διαμοριακές κινήσεις είναι πιο διακριτές στο δεδομένη θερμο-
κρασία εύρος [106]. Αυτό είναι ένα σημαντικό ζήτημα, λόγω της συσχέτισής του με την αξιοποίη-
ση των νανοσύνθετων υλικών, ως δομικών μερών σε διαφορετικά εύρη θερμοκρασίας. Επομένως,
η έννοια της δυναμικής ευθραυστότητας (dynamic fragility - m) είναι ιδιαιτέρως σημαντική για τα
πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά και εκφράζει την ταχύτητα με την οποία μεταβάλλονται οι δυνα-
μικές ιδιότητες καθώς προσεγγίζεται η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης [104].  Στην διατριβή
αυτή θα γίνει μέτρηση της δυναμικής ευθραυστότητας, με χρήση γραφημάτων  Angell, του μο-
ντέλου WLF και Arrhenius σε θερμοκρασίες πάνω και κάτω από την θερμοκρασία υαλώδους με-
τάβασης. Η δυναμική ευθραυστότητα ορίζεται μέσω της σχέσης :

                                                        m= lim
T →Tg

d (logaτ )

d(T g

T )
       (12)

Ο πρώτος τρόπος υπολογισμού της δυναμικής ευθραυστότητας είναι με χρήση γραφημάτων An-
gell, που βασίζεται στον ορισμό της. Τα διαγράμματα  Angell, είναι γραφήματα με κατακόρυφο
άξονα το logαΤ και οριζόντιο άξονα το λόγο Tg/T για θερμοκρασίες μεγαλύτερες της Tg . Με αυτή
την απεικόνιση είναι εύκολος ο υπολογισμός της κλίσης όταν ο λόγος Tg/T προσεγγίζει τη μονάδα,
δηλαδή η θερμοκρασία Τ→ Τg [107]. Ο δεύτερος τρόπος  υπολογισμού της δυναμικής ευθραυ-
στότητας είναι με χρήση του μοντέλου William-Landel-Ferry (WLF). Σύμφωνα με αυτό το μοντέλο,
ο λογάριθμος του συντελεστή μετατόπισης logαt εκφράζεται μέσω της σχέσης [104] :

                                                          logaT=
−C1 (T −T ref )
C2+(T −T ref )

            (13)  ,

όπου C1 και C2 οι παράμετροι του μοντέλου WLF και Tref η θερμοκρασία αναφοράς.
Σύμφωνα με τις σχέσεις (12), (13) η δυναμική ευθραυστότητα m δίνεται μέσω της σχέσης :

                                                                     m=
T g C1

C2

               (14)

Εν γένει, η χρήση του μοντέλου αυτού γίνεται για θερμοκρασίες μεγαλύτερες της υαλώδους με-
τάβασης. Στη συγκεκριμένη αναφορά θα γίνει υλοποίησή του και στις θερμοκρασίες κάτω της Tg.
Ο τρίτος τρόπος υπολογισμού  της δυναμικής ευθραυστότητας είναι με χρήση του μοντέλου  Ar-
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rhenius. Σύμφωνα με αυτό το μοντέλο, ο λογάριθμος του συντελεστή μετατόπισης logαΤ εκφράζε-
ται μέσω της σχέσης :

                                                      logaT=
Ea

R ( 1
T

− 1
T g

)           (15)  ,

όπου Εα και R η ενέργεια ενεργοποίησης και η σταθερά των αερίων [108,109].

Με την προσαρμογή αυτού του μοντέλου στα πειραματικά δεδομένα μπορεί να υπολογιστεί η 
ενέργεια ενεργοποίησης για όλα τα νανοσύνθετα πολυμερικά υλικά. Με αυτό τον τρόπο από τις 
σχέσεις (12), (15) η δυναμική ευθραυστότητα μπορεί να εκφραστεί μέσω της σχέσης : 

                                                             m=
Ea

ln 10 RT g

              (16)

      2.6.4.2    Ρεολογικές Ιδιότητες

Η ελαστική ή ιξώδης φύση ενός υλικού μπορεί να μελετηθεί από το μέτρο αποθήκευσης (Ε΄)
και το μέτρο απωλειών (Ε’’) αντίστοιχα. Το E’ είναι ένα μέτρο της ικανότητας ενός υλικού να απο-
θηκεύσει ενέργεια παραμόρφωσης και αντιστοιχεί σε απόκριση ελαστικού στερεού, ενώ το Ε’’
εξαρτάται από τις μοριακές αλληλεπιδράσεις και τη μοριακή κινητικότητα του τήγματος και άρα
σχετίζεται με την ιξώδη φύση του υλικού [110]. Στα πολυμερικά συστήματα αναμένεται αύξηση
και των δύο μέτρων με την αύξηση της συχνότητας. Σε πολλά συστήματα το Ε’ αυξάνεται με την
αύξηση της περιεκτικότητας των νανοεγκλεισμάτων, ιδιαίτερα στις χαμηλές συχνότητες. Στις χα-
μηλές συχνότητες και σε μεγάλες περιεκτικότητες νανοεγκλεισμάτων μπορεί να παρατηρηθεί πε-
ριοχή πλατό. Αυτό είναι ένδειξη για σχηματισμό δικτύου των νανοεγκλεισμάτων στην πολυμερική
μήτρα [111-114]. Σε υψηλότερες συχνότητες οι χρόνοι χαλάρωσης είναι πολύ μικροί και οι μορια-
κές κινήσεις είναι πολύ γρήγορες. Αυτός είναι ο λόγος που στα νανοσύνθετα υλικά με διαφορετι -
κές περιεκτικότητες νανοεγκλεισμάτων, στις υψηλές συχνότητες τα γραφήματα επικαλύπτονται.
Άρα, ο χαρακτηρισμός των νανοσύνθετων υλικών σε χαμηλές συχνότητες είναι καλύτερος από αυ-
τόν στις υψηλές συχνότητες. Τα πολυμερή σε πλήρη χαλάρωση επιδεικνύουν συμπεριφορά ροής
τήγματος και ακολουθούν τις παρακάτω σχέσεις σύμφωνα με γενικευμένο μοντέλο Maxwell [102]
: 

                   E '=Ee+∫
−oo

oo
H ω2τ 2

1+ω2τ 2 dlnτ            (17)      ,        E ' '=∫
−oo

oo
H ω τ

1+ω2τ 2 dlnτ          (18) 

Για χαμηλές συχνότητες (μεγάλοι χρόνοι χαλάρωσης) προκύπτει ότι :

E '=ω2 ∫
−oo

+oo

Hτ2dlnτ ∼ η2 ω2⇒ Ε ' ∼ ω2     (19)    και E ' '=ω ∫
− oo

+oo

Hτ dlnτ ∼ ηω⇒ Ε ' ' ∼ω      (20)

               log E '∼ log ω2=log (2 πf )2=log (2 π )+logf 2=log (2 π )+2 logf ∼ 2 logf           (21)

log E ' ' ∼ logω=log (2 πf )=log (2π )+logf =log (2 π )+logf ∼ logf               (22)  ,
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όπου  H  το  φάσμα  χρόνων  χαλάρωσης,  Εe σταθερά,  τ  οι  χρόνοι  χαλάρωσης  και  η  το  ιξώδες.
Επομένως, η κλίση των δυναμικών μέτρων Ε’ και Ε’’ αναμένεται να είναι 2 και 1 αντίστοιχα  για
πολυμερή σε πλήρη χαλάρωση. Σε πολλά νανοσύνθετα υλικά παρατηρείται σημαντική μείωση της
κλίσης στα δυναμικά μέτρα  E’  και  E’’ και αυτό αποδίδεται στις διεργασίες σχηματισμού δομής
δικτύου στην κατάσταση τήγματος [111]. 

Η ακαμψία ενός υλικού μπορεί να εξηγηθεί από τη μικροδομή του ως προς τις δυνάμεις που
υπάρχουν μεταξύ των μακρομορίων ή σωματιδίων. Για την θραύση της μικροδομής απαιτείται
μια δύναμη μεγαλύτερη από αυτή που την συγκρατεί. Όταν η εφαρμοζόμενη δύναμη είναι μι-
κρότερη από τις διαμοριακές δυνάμεις, τότε το Ε’ παρουσιάζεται μεγαλύτερο από το Ε’’. Σε αυτή
την περίπτωση το υλικό έχει την ικανότητα να αποθηκεύσει ενέργεια και να επιστρέψει στην αρχι-
κή του κατάσταση, πριν την άσκηση της εφαρμοζόμενης δύναμης. Άρα το υλικό συμπεριφέρεται
ως ελαστικό στερεό [113], όχι όμως ιδανικό, καθώς κάποιο μέρος μηχανικής ενέργειας έχει διαχυ-
θεί. Όταν όμως η εφαρμοζόμενη δύναμη είναι μεγαλύτερη από τις διαμοριακές δυνάμεις, η μι-
κροδομή καταρρέει, η μηχανική ενέργεια που προσδίδεται στο υλικό διαχέεται και το υλικό αρχί-
ζει να ρέει. Άρα το υλικό συμπεριφέρεται ως ιξώδης ροή. Σε αυτή την περίπτωση το Ε’’ είναι μεγα-
λύτερο από το Ε’.  Στα σημεία τομής των μητρικών καμπυλών Ε’ και Ε’’, δηλαδή τα σημεία όπου
Ε’=Ε’’, η συμπεριφορά του υλικού είναι ιξωδοελαστική [114]. Επομένως, είναι σημαντικός ο προσ-
διορισμός των θέσεων των δυναμικών μέτρων στις μητρικές καμπύλες για τον έλεγχο της ρεολογι-
κής συμπεριφοράς των υλικών σε μεγάλο εύρος συχνοτήτων.
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2.7    Μηχανικές μετρήσεις – Πειράματα εφελκυσμού

    2.7.1    Εισαγωγή

Τα πειράματα εφελκυσμού,  είναι  απαραίτητα για την μελέτη της μηχανικής συμπεριφοράς
ενός υλικού, καθώς εξάγεται πληροφορία σχετικά με :

1. Μέτρο ελαστικότητας Young E
2. Μηχανικά χαρακτηριστικά [πχ. εμφάνιση λαιμού (necking), ψυχρή έλαση για διάφορες πε-

ριοχές παραμόρφωσης κτλ.]
3. Τάση διαρροής, θραύσης κτλ.
4. Επιμήκυνση στο σημείο διαρροής, θραύσης κτλ.
5. Πραγματικές και συμβατικές εικόνες γραφημάτων τάσης – παραμόρφωσης

    2.7.2    Πειραματική Διάταξη

Οι μετρήσεις έγιναν στον τομέα Μηχανικής του Ε.Μ.Π., στην μηχανή Instron 1121. Η μηχανή
αυτή έχει την δυνατότητα επιβολής φορτίου, είτε εφελκυστικού, είτε θλιπτικού έως 10 kN, με ταυ-
τόχρονη μέτρηση της επιμήκυνσης του δοκιμίου. Για την μέτρηση της σχετικής παραμόρφωσης,
χρησιμοποιήθηκε το οπτικό μηκυνσιόμετρο  Fielder Optoelektronik K-100.  Μια δέσμη laser σα-
ρώνει το μήκος του δοκιμίου, ανακλάται και επιστρέφει στο σύστημα. Το σήμα αναλύεται και τα
πειραματικά δεδομένα στέλνονται σε ηλεκτρονικό υπολογιστή, όπου συντελείται συγχρονισμός
των μετρήσεων τάσης-παραμόρφωσης.

Εικόνα 2.18 - Πειραματική διάταξη Instron 1121 και Fielder Optoelektronik K-100 
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Εικόνα 2.19 – Αρπάγες μηχανής Instron 1121 (αριστερά)
                                                         Εικόνα 2.20 – Εστίαση στο δοκίμιο (δεξιά)

Η κάτω αρπάγη κατά την διάρκεια του εφελκυσμού είναι σταθερή, ενώ η άνω αρπάγη εφελκύει το
δοκίμιο (Εικόνα 2.19). Για την ακριβή μέτρηση της παραμόρφωσης μέσω του  laser του οπτικού
μηκυνσιόμετρου, γίνεται χρήση αυτοκόλλητων λευκών, ώστε το μηκυνσιόμετρο να μετρά με ακρί-
βεια την παραμόρφωση που συντελείται στο δοκίμιο κατά τον εφελκυσμό. Συγκεκριμένα, το οπτι-
κό μηκυνσιόμετρο Fielder Optoelektronik K-100, μπορεί να ανιχνεύσει τη διαμήκη σχετική μετα-
τόπιση, σε μια περιοχή σάρωσης μήκους 100mm με ανάλυση 0.25μm και συχνότητα σάρωσης 50
ή 100 Hz (Εικόνα 2.21). 

                                                        
Εικόνα 2.21 - Λειτουργία Μηκυνσιόμετρου

Εικόνα 2.22
Τεχνικά χαρακτηριστικά Μηκυνσιόμετρου  Fielder

Optoelektronik K-100 

Η  οπτικά  επίπεδη  επιφάνεια  που  προσπίπτει  το  laser
μπορεί  να  περιστραφεί  ανάλογα  με  το  είδος  της
μετρούμενης μετατόπισης (Longitudinal–Lateral strain)
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2.8    Πειράματα ερπυσμού

    2.8.1    Εισαγωγή

Τα πειράματα ερπυσμού, είναι απαραίτητα για την μελέτη της μηχανικής και ιξωδοελαστικής
συμπεριφοράς ενός υλικού και υπάρχει άμεση εξάρτηση από τη θερμοκρασία. Κατά τον ερπυσμό
ασκείται σε ένα δοκίμιο μια σταθερή τάση και μελετάται η μεταβολή της παραμόρφωσης με τον
χρόνο. Ένα υλικό που παρουσιάζει μεγάλο ερπυσμό δεν είναι κατάλληλο για εφαρμογές οι οποίες
απαιτούν σταθερότητα. Επομένως, είναι απαραίτητα τα πειράματα αυτά για τον σχεδιασμό υλι-
κών με μεγάλη αντίσταση στον ερπυσμό. Στην παρακάτω εικόνα (Εικόνα 2.23) διακρίνεται μια τυ-
πική καμπύλη ερπυσμού. Αρχικά παρατηρείται μια ακαριαία ελαστική παραμόρφωση, με τη στιγ-
μιαία δράση του φορτίου. Η δεύτερη περιοχή ονομάζεται περιοχή πρωτογενούς ερπυσμού. Στην
περιοχή αυτή συντελείται μείωση του ρυθμού παραμόρφωσης. Η τρίτη περιοχή ονομάζεται πε-
ριοχή δευτερογενούς ερπυσμού, όπου ο ρυθμός του ερπυσμού παραμένει σχεδόν σταθερός και η
σχέση παραμόρφωσης-χρόνου είναι σχεδόν γραμμική. Η τέταρτη περιοχή ονομάζεται περιοχή τρι-
τογενούς ερπυσμού, όπου ο ρυθμός του ερπυσμού αυξάνεται μέχρις ότου προκύψει αστοχία του
υλικού. Αν το φορτίο αφαιρεθεί, τότε η ελαστική παραμόρφωση ανακτάται, ενώ η παραμένουσα
παραμόρφωση δεν μπορεί να ανακτηθεί.

Εικόνα 2.23
Τυπική καμπύλη ερπυσμού [l]

    2.8.2    Πειραματική Διάταξη

Για τα πειράματα ερπυσμού χρησιμοποιήθηκε το μηχάνημα  Q800  DMA της εταιρείας  TA-In-
struments που παρουσιάστηκε στην ενότητα §2.6.2. Τα δοκίμια τοποθετήθηκαν στις αρπάγες του
μηχανηματος που φαίνεται στην Eικόνα 2.14 και ασκήθηκε καμπτικό φορτίο. Περισσότερες πλη-
ροφορίες αναφέρονται στο Kεφάλαιο 6.
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                                         Κεφάλαιο 3

Πολυμερικά Νανοσύνθετα που μελετήθηκαν
           

3.1    Εισαγωγή

Στο κεφάλαιο αυτό θα παρουσιαστούν οι σειρές των υλικών που δημιουργήθηκαν για μελέτη,
με στόχο την πραγμάτωση των στόχων της διατριβής αυτής. Οι πολυμερικές μήτρες που χρησιμο-
ποιήθηκαν ήταν θερμοπλαστικές μήτρες γραμμικού πολυαιθυλενίου χαμηλής πυκνότητας (LLDPE)
και πολυγαλακτικού οξέος (PLA) και τα νανοεγκλείσματα ήταν νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών
τοιχωμάτων (MWCNTs), νανοΐνες άνθρακα (CNFs) και οξείδιο του γραφενίου (GO).

3.2    zLLDPE  /  CNT  

Tο LLDPE που χρησιμοποιήθηκε ως πολυμερική μήτρα έχει ως συμμονομερές το βουτένιο και
είναι γνωστό με την ονομασία “SABIC LLDPE 118WJ”. Ο δείκτης ροής τήγματος (Melt Flow Rate) εί-
ναι ίσος με 1 για φορτίο 2.16 kg, σε θερμοκρασία 190 οC, σύμφωνα με την ISO 1133. Η πυκνότητα
είναι 0.918  g/cm3.  Στα νανοσύνθετα δοκίμια  zLLDPE/CNT, χρησιμοποιήθηκαν νανοσωλήνες άν-
θρακα πολλαπλών τοιχωμάτων (MWCNTs –  multi-wall carbon nanotubes). Παρασκευάστηκαν με
τη μέθοδο χημικής εναπόθεσης ατμού (CVD) από την εταιρεία Tinesnano Chengdu Organic Chemi-
cals Co. στην Κίνα. Η διάμετρος τους ήταν 10-20 nm και το μήκος τους ~10μm . Πιο αναλυτικά :

Χαρακτηριστικά   CNT  s   που χρησιμοποιήθηκαν  

Τύπος Νανοσωλήνων Άνθρακα  MWCNTs

Περιεχόμενο CNTs >95%

Εξωτερική Διάμετρος 10-20 nm

Μήκος 5-15 μm

Εμβαδόν Ειδικής Επιφάνειας > 120 m2/g

Χρώμα Black

Μέθοδος σύνθεσης CVD

Μελετήθηκαν επτά ποσοστιαίες περιεκτικότητες MWCNTs 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20 % κατά βάρος, κα-
θώς και η πολυμερική μήτρα χωρίς νανοεγκλείσματα. Η προετοιμασία των  νανοσυνθέτων υλικών
έγινε με τη διαδικασία ανάμειξης τήγματος, με τη χρήση αναμεικτήρα τύπου Brabender σε θερμο-
κρασία 170oC με ταχύτητα περιστροφής  40rpm. Κατόπιν τα δείγματα συμπιέστηκαν σε θερμο-
πρέσσα στους 130oC και αφέθηκαν να ισορροπήσουν σε θερμοκρασία περιβάλλοντος για περίπου
οκτώ ώρες.
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Τα νανοσύνθετα υλικά που μελετήθηκαν κωδικοποιούνται  ανάλογα με  τις  περιεκτικότητες  σε
CNTs που περιέχουν, με τις παρακάτω ονομασίες :

zLLDPE → Γραμμικό Πολυαιθυλένιο Χαμηλής Πυκνότητας με καταλύτες Ziegler Natta

Υλικό Ονομασία Κατ’ όγκον περιεκτικότητα σε CNTs

(%)
zLLDPE unfilled zLLDPE 0

+2% wt CNTs zLLDPE/02CNT 1.31
+4% wt CNTs zLLDPE/04CNT 2.62
+6% wt CNTs zLLDPE/06CNT 3.93
+8% wt CNTs zLLDPE/08CNT 5.25

+10% wt CNTs zLLDPE/10CNT 6.55
+15% wt CNTs zLLDPE/15CNT 9.80
+20% wt CNTs zLLDPE/20CNT 13.1

Πίνακας 3.1 
  Ονοματολογία και περιεκτικότητες για τα zLLDPE/CNT

3.3    mLLDPE  /  CNT  

Το LLDPE που χρησιμοποιήθηκε ως πολυμερική μήτρα βασίζεται σε συμμονομερές οκτενίου
και παρασκευάστηκε με καταλύτη μεταλλοκενίου. Ο δείκτης ροής τήγματος (Melt Flow Rate –
MFR) είναι ίσος με 1 για φορτίο 2.16 kg, σε θερμοκρασία 190 οC, σύμφωνα με την ASTM-D1238-
65T. Η πυκνότητα είναι ίση με 0.902  g/cm3.  Τα  mLLDPE τα προμηθεύτηκαμε από την εταιρεία
Flexopack SA. Στα νανοσύνθετα δοκίμια mLLDPE/CNT χρησιμοποιήθηκαν επίσης νανοσωλήνες άν-
θρακα πολλαπλών τοιχωμάτων (MWCNTs –  multi-wall carbon nanotubes). Παρασκευάστηκαν με
τη μέθοδο χημικής εναπόθεσης ατμού (CVD) από την εταιρεία  Sigma-Aldrich. Η διάμετρος τους
ήταν 5-10 nm και το μήκος τους ~3-6 μm. Πιο αναλυτικά :

Χαρακτηριστικά   CNT  s   που χρησιμοποιήθηκαν  

Τύπος Νανοσωλήνων Άνθρακα  MWCNTs

Περιεχόμενο CNTs >95%

Εξωτερική Διάμετρος 10 ±  1 nm

Μήκος 3-6 μm

Εμβαδόν Ειδικής Επιφάνειας > 120 m2/g

Χρώμα Black

Μέθοδος σύνθεσης CVD
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Μελετήθηκαν πέντε ποσοστιαίες περιεκτικότητες MWCNTs 2, 4, 6, 8, 10% κατά βάρος, καθώς και
η πολυμερική μήτρα χωρίς νανοεγκλείσματα. Η μείξη των νανοεγκλεισμάτων με τη μήτρα έγινε με
μείκτη Brabender με ταχύτητα περιστροφής 40rpm και σε θερμοκρασία 150oC . Κατόπιν τα δείγ-
ματα συμπιέστηκαν και μορφοποιήθηκαν σε θερμοπρέσα στους 130oC.

Τα νανοσύνθετα υλικά που μελετήθηκαν κωδικοποιούνται  ανάλογα με  τις  περιεκτικότητες  σε
CNTs που περιέχουν, με τις παρακάτω ονομασίες :

mLLDPE → Γραμμικό Πολυαιθυλένιο Χαμηλής Πυκνότητας με καταλύτη μεταλλοκένιο

Υλικό Ονομασία Κατ’ όγκον περιεκτικότητα σε CNTs (%)
mLLDPE unfilled mLLDPE 0

+2% wt CNTs mLLDPE/02CNT 0.859
+4% wt CNTs mLLDPE/04CNT 1.718
+6% wt CNTs mLLDPE/06CNT 2.577
+8% wt CNTs mLLDPE/08CNT 3.436

+10% wt CNTs mLLDPE/10CNT 4.259

Πίνακας 3.2 
  Ονοματολογία και περιεκτικότητες για τα mLLDPE/CNT

3.4    mLLDPE  /  GO   και   PLA  /  GO  

Το LLDPE που χρησιμοποιήθηκε ως πολυμερική μήτρα βασίζεται σε συμμονομερές οκτενίου
και παρασκευάστηκε με καταλύτη μεταλλοκενίου. Ο δείκτης ροής τήγματος (Melt Flow Rate –
MFR) είναι ίσος με 1 για φορτίο 2.16 kg, σε θερμοκρασία 190οC, σύμφωνα με την ASTM-D1238-
65T. Η πυκνότητα είναι ίση με 0.902 g/cm3. Τα mLLDPE τα προμηθεύτηκαμε από την εταιρεία Flex-
opack SA. Το PLA, το προμηθευτήκαμε από την εταιρεία NatureWorks LLC. O τύπος που επιλέχθη-
κε είναι ο 2002D με περιεχόμενο D 4.25%, υπολειμματικό πολυμερές 0.3% και πυκνότητα 1.24 g/
cm3. Αρχικά, ήταν σε μορφή σφαιριδίων, ξηράνθηκε για τουλάχιστον 8 ώρες στους 45oC σε κλίβα-
νο αποξήρανσης. Το οξείδιο του γραφενίου (GO) το προμηθευτήκαμε από την εταιρεία  United
Nanotech Innovations PVT.LTD. Είχε λειτουργικές ομάδες -OH και ο αριθμός των επίπεδων φυλλι-
δίων ήταν 3-6 κατά μέσο όρο. Το μέσο πάχος ήταν 2-3 nm και το μέσο μήκος και πλάτος περίπου 5
μm. Η ανάμειξη των πολυμερικών μητρών με τα νανοεγκλείσματα έγινε σε αναμεικτήρα τύπου
Brabender, με θερμοκρασία 160 oC για το PLA και 150 oC για το mLLDPE με ταχύτητα περιστροφής
40rpm. Τέλος τα υλικά μορφοποιήθηκαν με τη βοήθεια θερμοπρέσας στους 170  oC  και  130  oC
αντίστοιχα. Μελετήθηκε μία περιεκτικότητα GΟs (1% κατά βάρος) με στόχο την συγκριτική μελέτη
των πολυμερικών μητρών στον μηχανισμό ενίσχυσης που παρουσιάζει το οξείδιο του γραφενίου
ως νανοέγκλεισμα.

Τα νανοσύνθετα υλικά που μελετήθηκαν κωδικοποιούνται ανάλογα με τις περιεκτικότητες σε GOs

που περιέχουν, με τις παρακάτω ονομασίες :

56



Ηλίας Χαρίτος Κεφ.3ο | Πολυμερικά Νανοσύνθετα που μελετήθηκαν 
Υλικό Ονομασία

mLLDPE mLLDPE
+1% wt GOs mLLDPE/GO/1%

PLA PLA
+1% wt GOs PLA/GO/1%

Πίνακας 3.3 
  Ονοματολογία και περιεκτικότητες για τα mLLDPE/GO και PLA/GO

3.5    mLLDPE   με ίδιο τύπο εγκλείσματος   και υβριδικά   

Το LLDPE που χρησιμοποιήθηκε ως πολυμερική μήτρα βασίζεται σε συμμονομερές οκτενίου
και παρασκευάστηκε με καταλύτη μεταλλοκενίου. Ο δείκτης ροής τήγματος (Melt Flow Rate –
MFR) είναι ίσος με 1 για φορτίο 2.16 kg, σε θερμοκρασία 190οC, σύμφωνα με την ASTM-D1238-
65T. Η πυκνότητα είναι ίση με 0.902 g/cm3. Τα mLLDPE τα προμηθεύτηκαμε από την εταιρεία Flex-
opack SA. Τα νανοεγκλείσματα που χρησιμοποιήθηκαν ήταν οξείδιο του γραφενίο (GO), νανοσω-
λήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων (MWCNTs) και νανοΐνες άνθρακα (CNF) σε μία περιεκτι-
κότητα (1.31% κατά βάρος) με στόχο την συγκριτική μελέτη των εγκλεισμάτων στην πολυμερική
μήτρα  mLLDPE. Επίσης, δημιουργήθηκαν δύο σειρές υβριδικών νανοσύνθετων υλικών με μείξη
νανοεγκλεισμάτων GO/CNF και  GO/CNT σε αναλογία 1:1. Οι περιεκτικότητες που δημιουργήθη-
καν ήταν 1.31, 3.84, 6.25% κατά βάρος. Το οξείδιο του γραφενίου (GO) το προμηθευτήκαμε από
την εταιρεία United Nanotech Innovations PVT.LTD. Είχε λειτουργικές ομάδες -OH και ο αριθμός
των επίπεδων φυλλιδίων ήταν 3-6 κατά μέσο όρο. Το μέσο πάχος ήταν 2-3 nm και το μέσο μήκος
και  πλάτος  περίπου 5  μm.  Οι  νανοσωλήνες  άνθρακα ήταν  τύπου  MWCNT,  από  την  εταιρεία
Aldrich με μέση εξωτερική διάμετρο 10 nm, εσωτερική διάμετρο 4.5 nm και 3-6 μm μήκος. Τέλος
προμηθευτήκαμε τις  νανοΐνες άνθρακα από την εταιρεία Aldrich και έχουν μήκος 20-200μm και
μέση διάμετρο 100nm.  Η ανάμειξη των πολυμερικών μητρών με τα νανοεγκλείσματα έγινε σε
αναμεικτήρα τύπου Brabender, με θερμοκρασία 150 oC για το mLLDPE με ταχύτητα περιστροφής
40rpm. Τέλος τα υλικά μορφοποιήθηκαν με τη βοήθεια θερμοπρέσσας στους 130 oC.

Τα δοκίμια που μελετήθηκαν κωδικοποιούνται ανάλογα με τις περιεκτικότητες νανοεγκλεισμάτων
που περιέχουν, με τις παρακάτω ονομασίες :

Υλικό Ονομασία Κατ’ όγκον περιεκτ.  (%)
mLLDPE unfilled mLLDPE 0

+1.31% wt GO/CNTs mLLDPE/GO/CNT/1.31% 0.54
+3.84% wt GO/CNTs mLLDPE/GO/CNT/3.84% 1.61
+6.25% wt GO/CNTs mLLDPE/GO/CNT/6.25% 2.66
+1.31% wt GO/CNFs mLLDPE/GO/CNF/1.31% 5.66
+3.84% wt GO/CNFs mLLDPE/GO/CNF/3.84% 1.68
+6.25% wt GO/CNFs mLLDPE/GO/CNF/6.25% 2.78

+1.31% wt GOs mLLDPE/GO/1.31% 0.52
+1.31% wt CNTs mLLDPE/CNT/1.31% 0.57
+1.31% wt CNFs mLLDPE/CNF/1.31% 0.63

Πίνακας 3.4 -  Ονοματολογία και περιεκτικότητες για τα mLLDPE με ίδιο τύπο εγκλείσματος και υβριδικά
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3.6    PLA   υβριδικά  

Το  PLA που χρησιμοποιήθηκε ως πολυμερική μήτρα είναι γνωστό με την ονομασία “IngeoTM

Biopolymer 2003D” και παράχθηκε από την εταιρεία NatureWorks LLC. Το προμηθευτήκαμε από
την εταιρεία M. Procos S.A . Ο επιλεγμένος τύπος ήταν 2003D με πυκνότητα 1.24 g/cm3 και δείκτη
MFR ίσο με 6g/10min σε θερμοκρασία 210oC για φορτίο 2.16 kg, σύμφωνα με το ASTM-D1238-
65T. Το PLA ήταν αρχικά σε μορφή σφαιριδίων. Ξηράνθηκε για τουλάχιστον 2 ώρες στους 45oC, με
τη βοήθεια ειδικού κλιβάνου αποξήρανσης. Δημιουργήθηκαν δύο σειρές υβριδικών νανοσύνθε-
των υλικών με μείξη νανοεγκλεισμάτων GO/CNF και GO/CNT σε αναλογία 1:1. Οι περιεκτικότητες
που δημιουργήθηκαν ήταν 3.84, 6.25, 8% κατά βάρος. Το οξείδιο του γραφενίου (GO) το προμη-
θευτήκαμε από την εταιρεία United Nanotech Innovations PVT.LTD. Είχε λειτουργικές ομάδες -OH
και ο αριθμός των επίπεδων φυλλιδίων ήταν 3-6 κατά μέσο όρο. Το μέσο πάχος ήταν 2-3 nm και
το μέσο μήκος και πλάτος περίπου 5 μm. Οι νανοσωλήνες άνθρακα ήταν τύπου MWCNT, από την
εταιρεία Aldrich με μέση εξωτερική διάμετρο 10 nm, εσωτερική διάμετρο 4.5 nm και 3-6 μm μή-
κος. Τέλος προμηθευτήκαμε τις  νανοΐνες άνθρακα από την εταιρεία Aldrich και έχουν μήκος 20-
200μm και μέση διάμετρο 100nm.  Η ανάμειξη των πολυμερικών μητρών με τα νανοεγκλείσματα
έγινε σε αναμεικτήρα τύπου Brabender, με θερμοκρασία 160 oC με ταχύτητα περιστροφής 40rpm.
Τέλος τα υλικά μορφοποιήθηκαν με τη βοήθεια θερμοπρέσσας στους 170 oC.

Τα δοκίμια που μελετήθηκαν κωδικοποιούνται ανάλογα με τις περιεκτικότητες νανοεγκλεισμάτων
που περιέχουν, με τις παρακάτω ονομασίες :

Υλικό Ονομασία Κατ’ όγκον περιεκτικότητα
  (%)

PLA unfilled PLA 0
+3.84% wt GO/CNTs PLA/GO/CNT/3.84% 2.20
+6.25% wt GO/CNTs PLA/GO/CNT/6.25% 3.62

+8% wt GO/CNTs PLA/GO/CNT/8% 4.67
+3.84% wt GO/CNFs PLA/GO/CNF/3.84% 2.30
+6.25% wt GO/CNFs PLA/GO/CNF/6.25% 3.79

+8% wt GO/CNFs PLA/GO/CNF/8% 4.88

Πίνακας 3.5
  Ονοματολογία και περιεκτικότητες για τα PLA υβριδικά υλικά
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                                          Κεφάλαιο 4

Πειραματικές Μετρήσεις και Αποτελέσματα

4.1    Εισαγωγή

Σε αυτό το κεφάλαιο θα παρουσιαστούν τα πειραματικά αποτελέσματα που προέκυψαν, μετά
από τις πειραματικές διαδικασίες, που περιγράφηκαν στο 2ο Κεφάλαιο. Συγκεκριμένα, θα παρου-
σιαστούν τα πειράματα SEM, Raman, DRS/BDS, DSC, DMA και πειράματα εφελκυσμού.

4.2    Ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (SEM)

    4.2.1    Εισαγωγή

Η μελέτη της μικροδομής ενός υλικού και ιδιαίτερα ενός νανοσύνθετου υλικού είναι απαραίτη-
τη για την μελέτη του υλικού, καθώς και για την ερμηνεία πολλών πειραματικών αποτελεσμάτων.
Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης δίνει την δυνατότητα μελέτης της μορφολογίας των νανο-
σύνθετων υλικών, μελετώντας τη διασπορά των νανοεγκλεισμάτων στην μικροδομή, την ύπαρξη
συσσωματωμάτων και τον έλεγχο ποιότητας της πρόσφυσης των νανοεγκλεισμάτων στην πολυμε-
ρική μήτρα. Όλες αυτές οι πληροφορίες είναι απαραίτητες για τον χαρακτηρισμό ενός νανοσύνθε-
του υλικού και την ερμηνεία ποικίλων πειραματικών αποτελεσμάτων. 

    4.2.2    zLLDPE  /  CNT  

Το μικροσκόπιο που χρησιμοποιήθηκε για τα δοκίμια zLLDPE/CNT ήταν το Jeol 6.300, εφοδια-
σμένο με σύστημα διασποράς ενέργειας (Energy Dispersive System - EDS). Το μικροσκόπιο απεικο-
νίζεται στην Εικόνα 2.4. Όλα τα δείγματα επικαλύφτηκαν με μαύρο άνθρακα (carbon black) για να
αποφευχθεί η φόρτιση κάτω από την δέσμη των ηλεκτρονίων. 

Στην Εικόνα 4.1a-d παρουσιάζονται αντιπροσωπευτικές εικόνες SEM των επιφανειών θραύσης
των νανοσύνθετων zLLDPE/CNT, που αντιστοιχεί σε περιεκτικότητες 6, 8, 15, 20 wt% αντίστοιχα. Η
εικόνα 4.1a του  zLLDPE/06CNT παρουσιάζει μια σπάνια και  ανομοιόμορφη κατανομή των  CNTs,
ενώ τα νανοσωματίδια έχουν μέση διάμετρο  d μεταξύ 18 και 25  nm. Στην εικόνα 4.1b για το
zLLDPE/08CNT, παρατηρούνται συσσωματώματα με μεταβαλλόμενα μεγέθη από 45 nm έως 145
nm, ενώ στην εικόνα 4.1c για  zLLDPE/15CNT,  παρατηρείται  μια ευρύτερη κατανομή μεγέθους
συσσωματωμάτων,που κυμαίνονται  από  35  nm έως 718  nm.  Τέλος,  στην  εικόνα  4.1d για  το
zLLDPE/20CNT παρατηρούνται CNTs με μέση διάμετρο 30 nm, τυχαία διεσπαρμένοι στην πολυμε-
ρική μήτρα, ενώ διακρίνονται και διάφορα συσσωματώματα. Η διασπορά των CNTs έως και την
περιεκτικότητα 8wt% δεν κρίνεται ικανοποιητική, ενώ για μεγαλύτερες περιεκτικότητες παρατη-
ρείται καλύτερη διασπορά. Η ύπαρξη CNTs που εξέχουν από την πολυμερική μήτρα (pulled out
CNTs) αποτελεί ένδειξη της ποιότητας πρόσφυσης μεταξύ του zLLDPE και των CNTs. Συγκεκριμένα
παρατηρούνται CNTs, όπου το μήκος των οποίων απεικονίζεται να εξέχει από την πολυμερική μή-
τρα, είναι αρκετά μικρό (συμβολίζεται με “l ”) συγκριτικά με το αξονικό μήκος των CNTs. Αυτό δη-
λώνει την καλή ποιότητα πρόσφυσης μεταξύ της πολυμερικής μήτρας και των CNTs .
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Εικόνα 4.1 

 Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των a) zLLDPE/06CNT, b)  zLLDPE/08CNT , c) zLLDPE/15CNT, d)  zLLDPE/20CNT

 

    4.2.3    m  LLDPE  /  CNT                          

Το  μικροσκόπιο  που  χρησιμοποιήθηκε  για  τα  δοκίμια  mLLDPE/CNT ήταν  το  FEI -  NOVA
NanoSEM S230, εφοδιασμένο με σύστημα διασποράς ενέργειας (Energy Dispersive System - EDS).
Το μικροσκόπιο απεικονίζεται στην Εικόνα 2.3. Όλα τα δείγματα επικαλύφτηκαν με μαύρο άνθρα-
κα (carbon black) για να αποφευχθεί η φόρτιση κάτω από την δέσμη των ηλεκτρονίων. 

60



Ηλίας Χαρίτος Κεφ.4ο | Πειραματικές Μετρήσεις και Αποτελέσματα

Εικόνα 4.2 
Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των a) mLLDPE/02CNT, b) mLLDPE/04CNT, c)mLLDPE/06CNT, d) mLLDPE/08CNT

Στην παραπάνω εικόνα (Εικόνα 4.2) απεικονίζονται αντιπροσωπευτικές εικόνες  SEM των επι-
φανειών  θραύσης  του  συστήματος  mLLDPE/CNT.  Οι  Εικόνες  4.2a-d αντιστοιχούν  στα  υλικά
mLLDPE/02CNT,  mLLDPE/04CNT,  mLLDPE/06CNT και  mLLDPE/08CNT αντιστοίχως.  Στην  Εικόνα
4.2a παρατηρείται ότι οι CNTS έχουν μέση διάμετρο μεταξύ 12-28 nm και μεγαλύτερο πάχος από
το κατασκευαστικό, που αποτελεί ένδειξη ύπαρξης συσσωματωμάτων. Για το mLLDPE/04CNT (Ει-
κόνα 4.2b), η μέση διάμετρος των CNTs είναι περίπου 50 nm, υποδηλώνοντας επίσης τον σχηματι-
σμό συσσωματωμάτων. Στα δείγματα mLLDPE/06CNT και mLLDPE/08CNT (Εικόνα 4.2c και 4.2d)
παρουσιάζεται ομοιόμορφη διασπορά των CNTs, που έχουν μέση διάμετρο 12 nm, ίση με το ονο-
μαστική εξωτερική διάμετρο των CNTs . Επιπλέον, τα μήκη των CNTs, όπως μπορούν να μετρηθούν
στις επιφάνειες θραύσης, είναι της τάξης των 100-200 nm, οι τιμές των οποίων είναι πολύ χαμη-
λότερες από το κατασκευαστικό μήκος των  CNTs. Αυτό είναι ένδειξη της καλής πρόσφυσης των
CNTs στην πολυμερική μήτρα mLLDPE. Τέλος, τα φαινόμενα της κυρτότητας - καμπυλότητας των
CNTs είναι εμφανή στις εικόνες και η διασπορά τους κρίνεται ικανοποιητική.
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    4.2.4    m  LLDPE  /  GO   και   PLA  /  GO  

Το μικροσκόπιο που χρησιμοποιήθηκε για τα δοκίμια mLLDPE/GO και PLA/GO ήταν το Schot-
tky-Emission-Field JEOL 7610F (FE-SEM) υψηλής ανάλυσης. Το μικροσκόπιο απεικονίζεται στην Ει-
κόνα 2.5. Όλα τα δείγματα επικαλύφτηκαν με κράμα Pd/Au για 120s. 

Eικόνα 4.3 
Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των υλικών (εστίαση στη μορφολογία του GO)

Στην Εικόνα 4.3a απεικονίζεται η γενική μορφολογία των GO. Παρατηρούνται μεγάλα μη απο-
φλοιωμένα σωματίδια με μήκος που κυμαίνεται από 4 έως 19μm. Επίσης παρατηρούνται φυλλί-
δια GO με μέσο πάχος περίπου 134nm και άνω. Στην Εικόνα 4.3b απεικονίζονται  τα επίπεδα των
GO σε υψηλότερη μεγέθυνση, έχοντας μέσο πάχος επιπέδου γύρω στα 9  nm, ενώ στην Εικόνα
4.3c τα φυλλίδια GO έχουν μέσο πάχος 4nm, πολύ κοντά στις ονομαστικές τιμές που δίνεται από
τον παραγωγό. Στη εικόνα 4.3d απεικονίζονται τα φυλλίδια γραφενίου στο mLLDPE/GO/1% να εί-
ναι διπλωμένα, έχοντας καλή πρόσφυση στην πολυμερική μήτρα, ενώ παρατηρούνται στρώματα
με μέσο πάχος τα 27nm.
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 Εικόνα 4.4 
Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης του  PLA/GO/1%

Στην Εικόνα 4.4a παρατηρείται καλή και ομοιόμορφη διασπορά των νανοεγκλεισμάτων με μέσο
μήκος από 200nm και άνω. Μια καλή διασπορά στη μικροδομή είναι ισχυρή ένδειξη για βελτιστο-
ποίηση των ιδιοτήτων των νανοσύνθετων υλικών. Στην εικόνα 4.4b απεικονίζεται νανοσωματίδιο
GO με μέσο πάχος 100nm. Η διασπορά των GO στις πολυμερικές μήτρες κρίνεται ικανοποιητική.

    4.2.5    mLLDPE   με ίδιο τύπο εγκλείσματος   και υβριδικά  

Το μικροσκόπιο που χρησιμοποιήθηκε για τα  δοκίμια αυτά ήταν το Schottky-Emission-Field
JEOL 7610F (FE-SEM) υψηλής ανάλυσης. Το μικροσκόπιο απεικονίζεται στην Εικόνα 2.5. Στην Ει-
κόνα 4.5a παρατηρούνται οι επιφάνειες θραύσης του mLLDPE/GO/CNF/1.31%, οι οποίες παρου-
σιάζουν περιορισμένη ολκιμότητα. Στις Εικόνες 4.5b-d τα φυλλίδια  GO παρατηρούνται έντονα
αποφλοιωμένα (exfoliation effect) και νανοϊνίδια πολυμερικής μήτρας έχουν προσκολληθεί στα
εξωτερικά επίπεδα των GO. Τα νανοεγκλείσματα παρατηρούνται να είναι αραιά διασκορπισμένα
στην  πολυμερική  μήτρα.  Τα  mLLDPE/GO/CNF/3.84%,  έχουν  καλή  διασπορά  των  CNFs (Εικόνα
4.6a,b), οι οποίες έχουν διάμετρο περίπου 200-300 nm και τα φυλλίδια GO παρουσιάζουν απο-
φλοίωση (Εικόνα 4.6c,d). Στην περίπτωση του mLLDPE/GO/CNF/6.25% η εικόνα μεταβάλλεται και
μεγάλα φυλλίδια GO κυριαρχούν στις επιφάνειες θραύσης και είναι προσκολλημένα στην πολυ-
μερική μήτρα (Εικόνα 4.7b,c), ενώ παρατηρείται καλή διασπορά των  CNFs (Εικόνα 4.7a,c,d). Τα
mLLDPE/GO/CNΤ/1.31% παρουσιάζουν ρωγμές στις επιφάνειες θραύσης (Εικόνα 4.8a) με μερικώς
αποφλοιωμένα φυλλίδια  GO, με μέσο πάχος 150nm να εντοπίζονται μέσα σε αυτές τις ρωγμές
(Εικόνα 4.8c). Οι CNTs παρουσιάζονται να έχουν ομοιόμορφη και καλή διασπορά στη μικροδομή
(Εικόνα 4.8d).  Στα mLLDPE/GO/CNΤ/3.84% (Εικόνα 4.9a) η διασπορά των  CNTs είναι καλή, αλλά
ταυτόχρονα παρατηρούνται συσσωματώματα (Εικόνα 4.9b). Τα GO παρουσιάζουν καλή πρόσφυ-
ση με την πολυμερική μήτρα και έχουν την τάση να αποφλοιώνονται κατά την μηχανική κατα-
πόνηση (Εικόνα 4.9c,d). 
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Εικόνα 4.5 
Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των  mLLDPE/GO/CNF/1.31%

Τα mLLDPE/GO/CNΤ/6.25% παρουσιάζουν μια επιφάνεια ανομοιόμορφη, με μεγάλα φυλλίδια GO
να κυριαρχούν στην μικροδομή (Εικόνα 4.10a). Η διασπορά των CNTs στην πολυμερική μήτρα έχει
βελτιωθεί με την αύξηση της περιεκτικότητας όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.10b. Επίσης, παρατη-
ρείται αποφλοίωση των GO που είναι ένδειξη καλής πρόσφυσης στην πολυμερική μήτρα (Εικόνα
4.10c) και παρατηρούνται συσσωματώματα από CNTs (Εικόνα 4.10d) με διαστάσεις πολύ μεγαλύ-
τερες από τις κατασκευαστικές των  CNTs.  Όσον αφορά τα νανοσύνθετα υλικά με εγκλείσματα
ίδιου τύπου, παρατηρείται πολύ καλή διασπορά για το mLLDPE/CNF/1.31% των CNFs στην πολυ-
μερική μήτρα, ενώ το  mLLDPE/CNT/1.31% παρουσιάζει συσσωματώματα (Εικόνα 4.11c,d).  Επι-
πλέον, μεγάλα φυλλίδια GO κυριαρχούν στις επιφάνειες θραύσης για το mLLDPE/GO/1.31%, έχο-
ντας καλή πρόσφυση με την πολυμερική μήτρα, ενισχύοντας την ικανότητά τους να αποφλοιώνο-
νται κάτω από μηχανική καταπόνηση. Στα υβριδικά συστήματα, έχει παρατηρηθεί ότι η παρουσία
του GO συντελεί στην καλύτερη διασπορά των CNTs [71]. Αυτός ο ισχυρισμός, αν και δεν μπορεί
να επιβεβαιωθεί με σιγουριά από τις εικόνες SEM που παρουσιάστηκαν, κρίνεται βάσιμος και συ-
νιστά στη συνέργεια των εγκλεισμάτων αυτών.
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Εικόνα 4.6 - Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των  mLLDPE/GO/CNF/3.84%

Εικόνα 4.7 - Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των  mLLDPE/GO/CNF/6.25%
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Εικόνα 4.8 - Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των  mLLDPE/GO/CNT/1.31%

Εικόνα 4.9 - Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των  mLLDPE/GO/CNT/3.84%
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Εικόνα 4.10 - Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των  mLLDPE/GO/CNT/6.25%

Εικόνα 4.11 - Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των  mLLDPE/CNF/1.31% (A,B) , mLLDPE/CNT/1.31% (C,D) ,
mLLDPE/GO/1.31% (E,F) 
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    4.2.5    PLA   υβριδικά  

Το  μικροσκόπιο  που  χρησιμοποιήθηκε  για  τα  δοκίμια  PLA/GO/CNF,  PLA/GO/CNT,  ήταν  το
Schottky-Emission-Field  JEOL 7610F  (FE-SEM) υψηλής  ανάλυσης.  Το  μικροσκόπιο απεικονίζεται
στην Εικόνα 2.5.

Εικόνα 4.12 - Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των  PLA/GO/CNF/3.84% (a,b),  PLA/GO/CNF/6.25% (c,d),
PLA/GO/CNF/8% (e,f)
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Οι εικόνες  SEM των επιφανειών θραύσης των υβριδικών  PLA/GO/CNF και  PLA/GO/CNT παρου-
σιάζονται στις Εικόνες 4.12 και 4.13 αντίστοιχα. 

Εικόνα 4.13
Εικόνες SEM επιφανειών θραύσης των PLA/GO/CNΤ/3.84% (a,b), PLA/GO/CNΤ/6.25% (c,d),  PLA/GO/CNΤ/8% (e,f)

Τα νανοεγκλείσματα στα PLA/GO/CNF/3.84% έχουν καλή διασπορά στην πολυμερική μήτρα (Ει-
κόνα 4.12a,b). Επίσης, τα φυλλίδια GO παρουσιάζουν μερική αποφλοίωση στην πολυμερική μή-
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τρα. Οι ίδιες παρατηρήσεις ισχύουν και για τα PLA/GO/CNF/6.25% (Εικόνα 4.12c,d). Τόσο για τα
PLA/GO/CNF/3.84% όσο και για τα PLA/GO/CNF/6.25%, παρατηρείται ότι οι επιφάνειες θραύσης
είναι σχετικά ψαθυρές. Αντίθετα, στην περίπτωση των  PLA/GO/CNF/8% οι επιφάνειες θραύσης
έχουν όλκιμη εμφάνιση και κυριαρχούνται από πολυμερικά ινίδια. Οι CNFs εξέχουν από την πολυ-
μερική μήτρα και εμφανίζεται μεγάλος βαθμός πορώδους (Εικόνα 4.12e). Τα φυλλίδια GO εμφα-
νίζονται ξανά να είναι μερικώς αποφλοιωμένα (Εικόνα 4.12f), ενώ πολλά από αυτά καλύπτονται
από την πολυμερική μήτρα. Σχετικά με τα PLA/GO/CNT παρατηρείται το εντυπωσιακό φαινόμενο
της σπηλαίωσης γύρω από τα φυλλίδια  GO, τα οποία τείνουν να αποφλοιώνονται περισσότερο
κάτω από αυτές τις συνθήκες, παρουσιάζοντας κοινή εικόνα για όλες τις τρεις περιεκτικότητες
που εξετάστηκαν (Εικόνα 4.13a-f). Οι CNTs είναι ομοιόμορφα διασκορπισμένοι στην μικροδομή
για όλες τις περιεκτικότητες και σχηματίζουν μικροδίκτυα στην πολυμερική μήτρα.  Η ποιότητα
διασποράς-πρόσφυσης των νανοεγκλεισμάτων στην πολυμερική μήτρα κρίνεται ικανοποιητική.

    4.2.6    Συμπεράσματα

Συμπερασματικά, η διασπορά των νανοεγκλεισμάτων στην μικροδομή για τα περισσότερα να-
νοσύνθετα υλικά είναι καλή και η κατανομή είναι ομοιόμορφη. Εξαίρεση αποτελούν τα zLLDPE/
CNT μέχρι και περιεκτικότητα 8wt%, όπου η διασπορά τους δεν κρίνεται ικανοποιητική.  Η καλή
διασπορά των νανοεγκλεισμάτων σε ένα νανοσύνθετο υλικό είναι καθοριστικός παράγοντας για
τη  βελτιστοποίηση  χαρακτηριστικών  ιδιοτήτων  των  υλικών.  Οι  νανοσωλήνες  άνθρακα  (CNTs)
έχουν την τάση να δημιουργούν συσσωματώματα και ταυτόχρονα λόγω των μικρών διαστάσεών
τους σε σχέση με τις νανοΐνες άνθρακα (CNFs), υπάρχουν ενδείξεις σχηματισμού δικτύου στην πο-
λυμερική μήτρα. Η ύπαρξη συσσωματωμάτων στην μικροδομή είναι αναπόφευκτη και μπορεί εν
μέρει να αποφευχθεί σε μικρές μόνο περιεκτικότητες νανοεγκλεισμάτων. Τα φυλλίδια GO παρα-
τηρούνται αποφλοιωμένα σε πολλές εικόνες και με μέσα πάχη που διαφέρουν, ενώ γύρω από τα
φυλλίδια παρατηρείται σπηλαίωση. Τέλος, η πρόσφυση των νανοεγκλεισμάτων στην πολυμερική
μήτρα μπορεί να θεωρηθεί ικανοποιητική για όλα τα υλικά.  
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4.3    Φασματοσκοπία   Raman   (  Raman     Spectroscopy  )  

    4.3.1    Εισαγωγή

Η φασματοσκοπία Raman είναι μια πειραματική διαδικασία ανελαστικής σκέδασης φωτονίων,
η οποία δίνει χρήσιμες πληροφορίες σχετικά με τις μοριακές δονήσεις και τις ηλεκτρονικές ιδιότη-
τες των υλικών. Είναι μια διαδικασία που δίνει πληροφορίες για την ποιότητα των εγκλεισμάτων
σε ένα νανοσύνθετο υλικό, την ύπαρξη ατελειών στην κρυσταλλική δομή, τη μελέτη της διασπο-
ράς στην μικροδομή κτλ. Η φασματοσκοπία micro-Raman συνδυάζει τον μη καταστρεπτικό χαρα-
κτήρα, την υψηλή ευαισθησία και  φασματοσκοπική ανάλυση της φασματοσκοπίας  Raman, με
υψηλή ανάλυση στο μικροσκόπιο και άρα καθίσταται ως μια τεχνική πολύ σημαντική για τον χα-
ρακτηρισμό της μικροσκοπικής δομής νανοσύνθετων υλικών και πιο συγκεκριμένα για τον χαρα-
κτηρισμό υλικών με δομές άνθρακα [115-117]. 

Στους κρυστάλλους, η ένταση των ζωνών Raman των φωτονίων εξαρτάται από τη διεύθυνση
του άξονα του κρυστάλλου που σχετίζεται με την πόλωση του προσπίπτοντος και σκεδαζόμενου
φωτός. Επομένως, η φασματοσκοπία Raman μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον προσδιορισμό του
προσανατολισμού του κρυστάλλου, καθώς και στον προσανατολισμό των  CNTs σε πολυμερικές
μήτρες ή μέσα σε συστοιχίες από CNTs [115]. Ακόμα, η φασματοσκοπία Raman για νανοσύνθετα
υλικά με  CNTs, έχει χρησιμοποιηθεί για την αξιολόγηση της διασποράς των νανοεγκλεισμάτων,
καθώς  και  των  αλληλεπιδράσεων  πολυμερούς-νανοεγκλεισμάτων,  μέσω  μετατοπίσεων  των
κέντρων των ζωνών ή αλλαγών πλάτους στις κορυφές. 

Τα γραφιτικά υλικά όπως είναι γνωστό παρουσιάζουν υψηλή γραφιτική ζώνη (G-band) γύρω
στα 1570-1595 cm-1. Αυτή η ζώνη δημιουργείται από τις δονήσεις των ατόμων άνθρακα (breathing
sp2) στους αρωματικούς δαχτυλίους και έχει διπλά εκφυλισμένη E2g κατάσταση συμμετρίας φωνο-
νίων. Επίσης, στα φάσματα των γραφιτικών υλικών παρατηρείται και μια ακόμα κορυφή μικρότε-
ρης έντασης γύρω στα 1340-1375 cm-1. Αυτή η ζώνη ονομάζεται ζώνη ατελειών (D1 band) και αντι-
στοιχεί σε  K-point φωνόνια της A1g συμμετρίας και δημιουργείται από τις δονήσεις των ατόμων
άνθρακα με ανοιχτούς δεσμούς (dangling bonds) και  sp3 υβριδισμό. Σε υψηλότερες συχνότητες
εμφανίζεται η D2 ζώνη, γύρω στα 1610-1620 cm-1 [118,119]. Η σχετική ένταση των κορυφών D1/G
δίνει σημαντική πληροφορία για την πυκνότητα των ατελειών στην κρυσταλλική δομή, καθώς και
την γραφιτική ποιότητα των υλικών [115].

    4.3.2    mLLDPE  /  CNT  

Για τον χαρακτηρισμό της πολυμερικής μήτρας, καθώς και των νανοσύνθετων υλικών χρησιμο-
ποιήθηκε φασματόμετρο micro-Raman (JYT64000) με μήκος κύματος 514.5 nm και ισχύ μικρότερη
του 1mW, ώστε να απαλειφθούν θερμικά φαινόμενα. 

Τα φάσματα της πολυμερικής μήτρας  mLLDPE, καθώς και των  MWCNTs παρουσιάζονται στο
Γράφημα 1a. Οι νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) παρουσιάζουν δύο χαρακτηριστικές κορυφές. Την
γραφιτική ζώνη (G-band) γύρω στα 1590 cm-1 και την ζώνη απωλειών (D-band) γύρω στα 1350 cm-

1. Για τους νανοσωλήνες άνθρακα δεν παρατηρήθηκαν άλλες κορυφές εκτός αυτών, ακόμα και
στην περιοχή των 2700 cm-1. Αντίθετα η πολυμερική μήτρα mLLDPE εμφανίζει κορυφές σε όλα τα
εύρη συχνοτήτων. Επομένως, για τα νανοσύνθετα υλικά mLLDPE/CNT κορυφές εμφανίζονται στην
περιοχή 1200 – 1700  cm-1.  Τα αντιπροσωπευτικά φάσματα των νανοσύνθετων υλικών παρου-
σιάζονται στο Γράφημα 1b. Ο λόγος εντάσεων των κορυφών D/G ποικίλλει γύρω από την τιμή 1.4,
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η οποία είναι ίδια με αυτή που αντιστοιχεί στους MWCNTs. Επίσης, ο λόγος των εντάσεων των κο-
ρυφών της πολυμερικής μήτρας (1300 cm-1) και της D ζώνης (1350 cm-1) για τα νανοσύνθετα υλικά
παρουσιάζει εξάρτηση από την περιεκτικότητα και μεταβάλλεται από 1.6 (για την περιεκτικότητα
2 wt%) σε μια ελάχιστη τιμή των 0.7 για μεγαλύτερες περιεκτικότητες. Αυτή η μείωση είναι ένδει-
ξη καλής διασποράς των CNTs στην πολυμερική μήτρα. Όσον αναφορά τις κορυφές, δεν παρατη-
ρείται κάποια ουσιαστική μετατόπιση των κορυφών με αύξηση της περιεκτικότητας των CNTs. Τα
αποτελέσματα της προσαρμογής της γραφιτικής ζώνης (G band) με γκαουσιανή καμπύλη, παρου-
σιάζονται στο Γράφημα 1c. Οι καμπύλες αυτές δίνουν μέσο εύρος (FWHM) γύρω στα 79 ± 4 cm-1

και παρατηρείται μια μετατόπιση 1 cm-1 προς την ίδια κατεύθυνση (red-shift) μεταξύ των χαμηλών
περιεκτικοτήτων (2, 4  wt%) και των υψηλότερων (8, 10  wt%).  Παρόμοια συμπεριφορά παρου-
σιάστηκε και στο άρθρο  [120] για νανοσύνθετα υλικά  iPP/CNT, όπου μια μετατόπιση της τάξης
των 3-4 cm-1 παρατηρήθηκε για το ίδιο εύρος περιεκτικοτήτων. Οι μετατοπίσεις αυτές είναι ένδει-
ξη αλληλεπιδράσεων μεταξύ πολυμερικής μήτρας και νανοεγκλεισμάτων.

Γράφημα 1
(a) Φάσματα Raman για mLLDPE και CNTs , (b) Φάσματα Raman για mLLDPE/CNT , (c) Προσαρμογή της G ζώνης για τα

mLLDPE/CNT
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    4.3.3    m  LLDPE   με   ί  διο τύπο εγκλείσματος   και υβριδικά  

Αρχικά, το φάσμα  Raman της πολυμερικής μήτρας  mLLDPE είναι παρόμοιο με αυτό που πα-
ρουσιάζεται στο άρθρο [121] και αποτελείται από ζώνες που σχετίζονται με δονήσεις αιώρησης
(rocking), συστροφής (twisting), σείσης (wagging) και κάμψης (bending) του μεθυλενίου CH2. Τα
φάσματα των καθαρών γραφιτικών υλικών που χρησιμοποιούνται ως νανοεγκλείσματα (GO, CNFs,
MWCNTs), καθώς και των νανοσύνθετων υλικών με ίδιο τύπο εγκλείσματος παρουσιάζονται στο
Γράφημα 2. Τα γραφιτικά υλικά όπως αναφέρθηκε και στην εισαγωγή, παρουσιάζουν τις κύριες
κορυφές D1, G και D2 στις προβλεπόμενες συχνότητες. Η κορυφή D2 είναι ασθενής για το φάσμα
των CNFs και θεωρείται αμελητέα. Σύμφωνα με το άρθρο [122], όλα τα νανοεγκλείσματα μπορούν
να κατηγοροποιηθούν ως επιπέδου 1 υλικά, όπου καλύπτει το εύρος μεταξύ γραφιτικών και νανο-
κρυσταλλικών γραφιτικών υλικών.

Γράφημα 2
Φάσματα πολυμερικής μήτρας mLLDPE, νανοεγκλεισμάτων και νανοσύνθετων υλικών (monofillers)

(μάυρη γραμμή→ πειραματικά δεδομένα , κόκκινη γραμμή → προσαρμογή , πράσινη γραμμή → προσαρμογή
κορυφών D1,G

Προκειμένου να  εξαχθούν ποιοτικά αποτελέσματα, έγινε προσαρμογή με συναρτήσεις  Voigt
στα πειραματικά φάσματα Raman και οι αντίστοιχες ζώνες G και D1 εμφανίζονται στο Γράφημα 2.
Τα αποτελέσματα Raman για τις αντίστοιχες ζώνες G και D καταγράφονται στον Πίνακα 4.1, όπου
για λόγους συνέπειας το εύρος της κορυφής D2 καθορίστηκε να είναι 45cm-1 για όλα τα φάσματα
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που καταγράφηκαν. Η  G ζώνη μετατοπίζεται από τα 1570  cm-1 για τα  GO στα 1573  cm-1 για τα
MWCNTs και 1591 cm-1 για τις CNFS, ενώ η D1 ζώνη είναι στα 1347, 1340 και 1358 cm-1 ,αντίστοιχα.
Πρέπει να σημειωθεί ότι για τα CNFs οι ζώνες D1 και G παρατηρούνται σε υψηλές συχνότητες και
αυτό μπορεί να είναι ένδειξη για έντονη νόθευση ή τάση στο υλικό. Επιπλέον, στον Πίνακα 4.1 κα-
ταγράφονται οι λόγοι ολοκληρωμένων εντάσεων των ζωνών (AD1/AG) και οι λόγοι έντασης ύψους
των κορυφών (HD1/HG). Αυτοί οι λόγοι χρησιμοποιούνται για την εκτίμηση της ποιότητας των να-
νοεγκλεισμάτων με βάση τον άνθρακα. Μεγάλες τιμές των λόγων αυτών συνδέονται με ύπαρξη
υψηλής πυκνότητας ατελειών στην κρυσταλλική δομή των εγκλεισμάτων [123]. Ο λόγος AD1/AG εί-
ναι υψηλότερος για τους MWCNTs (γύρω στο 1.38), ενώ για τις CNFS και τα GO είναι 0.87 και 0.66
αντίστοιχα. Αυτά τα αποτελέσματα υποδεικνύουν ότι οι  MWCNTs έχουν υψηλότερο βαθμό ατε-
λειών σε σχέση με τα υπόλοιπα νανοεγκλείσματα και ακολουθούνται από τις CNFS και τα GO. Τα
κέντρα των ζωνών Raman που προσδιορίστηκαν είναι σε πλήρη συμφωνία με τη μελέτη [119]. 

Για τα νανοσύνθετα υλικά με ίδιο τύπο νανοεγκλείσματος (monofillers), τα κέντρα των ζωνών
D1 και  G μετατοπίζονται από τις θέσεις που είχαν στα φάσματα των σκέτων νανοεγκλεισμάτων,
υποδεικνύοντας την ύπαρξη αλληλεπιδράσεων μεταξύ πολυμερικής μήτρας-νανοεγκλεισμάτων.
Πιο συγκεκριμένα, το κέντρο της G ζώνης μετατοπίζεται σε υψηλότερες συχνότητες κατά 4-8 cm-1.
Για την D1 ζώνη παρατηρείται μια μικρή μετατόπιση σε υψηλότερες και χαμηλότερες συχνότητες
για τα mLLDPE/CNT/1.31% και mLLDPE/CNF/1.31% αντίστοιχα, ενώ για το mLLDPE/GO/1.31% η D1

ζώνη δεν έχει υψηλή ένταση και θεωρήθηκε αμελητέα. Οι λόγοι των ολοκληρωμένων εντάσεων
των ζωνών AD1/AG μειώνονται με την παρουσία της πολυμερικής μήτρας. Αυτό υποδεικνύει ότι τα
νανοσύνθετα υλικά (monofillers) έχουν λιγότερες ατέλειες στην κρυσταλλική δομή τους συγκριτι-
κά με τα σκέτα νανοεγκλείσματα, υποδηλώνοντας ότι o ενοφθαλμισμός του mLLDPE με τα νανοε-
γκλείσματα  οδηγεί  σε  μερική  επούλωση  της  κρυσταλλικής  δομής  των  νανοεγκλεισμάτων.  Το
mLLDPE/CNT/1.31% έχει το υψηλότερο βαθμό ατελειών, ακολουθούμενο από το  mLLDPE/CNF/
1.31%, σε συμφωνία με τα αποτελέσματα που προέκυψαν από τα φάσματα των σκέτων νανοε-
γκλεισμάτων. 
 

Υλικό Κέντρο κορυφής D1

(cm-1)
Κέντρο κορυφής G

(cm-1)
Λόγος Ολοκλ.

Εντάσεων
AD1 / AG

Λόγος Εντάσεων
Ύψους
HD1 / HG

MWCNT 1339.9 ± 1.1 1573.4 ± 0.8 1.38 ± 0.04 1.19
CNF 1357.7 ± 2.0 1591.2 ± 1.4 0.87 ± 0.12 0.78
GO 1347.3 ± 1.9 1570.1± 2.5 0.66 ± 0.08 0.35

mLLDPE/CNT/1.31% 1342.5 ± 0.8 1577.5 ± 3.7 1.28 ± 0.32 1.39
mLLDPE/CNF/1.31% 1353.8 ± 3.9 1595.6 ± 1.0 0.16 ± 0.04 0.26
mLLDPE/GO/1.31% - 1578.1 ± 4.6 - -

Πίνακας 4.1
Αποτελέσματα προσαρμογής φασμάτων της πολυμερικής μήτρας mLLDPE, νανοεγκλεισμάτων και νανοσύνθετων υλι-

κών (monofillers)

Τα φάσματα των υβριδικών υλικών mLLDPE/GO/CNF και mLLDPE/GO/CNT παρουσιάζονται στο
Γράφημα  3  και  τα  αποτελέσματα  μετά  την  προσαρμογή  καταγράφονται  στον  Πίνακα 4.2.  Τα
κέντρα των κορυφών D1 , G των υβριδικών υλικών μετατοπίζονται συγκριτικά με αυτά των σκέτων
νανοεγκλεισμάτων, υποδεικνύοντας την ύπαρξη ισχυρών αλληλεπιδράσεων μεταξύ πολυμερικής
μήτρας-νανοεγκλεισμάτων και νανοεγκλεισμάτων με νανοεγκλείσματα. Για τα GO/CNF, η D1 ζώνη
δεν μπορεί να παρατηρηθεί για την χαμηλότερη περιεκτικότητα, ενώ σε μεγαλύτερες περιεκτι-
κότητες αυξάνεται και λαμβάνει μια μέγιστη συχνότητα κοντά στην αντίστοιχη των  GO νανοε-
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γκλεισμάτων. Η G ζώνη του mLLDPE/GO/CNF/3.84% παρατηρείται  πιο κοντά σε αυτή των σκέτων
CNFS, αλλά για μεγαλύτερες περιεκτικότητες η G ζώνη μετατοπίζεται σε χαμηλότερες συχνότητες,
περίπου στη μέση αντίστοιχη τιμή των νανοεγκλεισμάτων που απαρτίζουν το υβριδικό σύστημα.
Παρόμοια συμπεριφορά έχουν και οι λόγοι των εντάσεων AD1/AG , HD1/HG .

Γράφημα 3
Φάσματα υβριδικών mLLDPE/GO/CNF και mLLDPE/GO/CNT 

(μάυρη γραμμή→ πειραματικά δεδομένα , κόκκινη γραμμή → προσαρμογή , πράσινη γραμμή → προσαρμογή
κορυφών D1,G

Για τα  mLLDPE/GO/CNT, το κέντρο της  D1 ζώνης υπολογίζεται μεταξύ των συχνοτήτων της  D1

ζώνης των γραφιτικών υλικών αναφοράς. Με την αύξηση της περιεκτικότητας παρατηρείται μια
μικρή μετατόπιση της  D1 ζώνης προς τα αριστερά, προσεγγίζοντας την αντίστοιχη κορυφή του
φάσματος των CNTs. Από την άλλη πλευρά, η G ζώνη μετατοπίζεται προς τα δεξιά με την αύξηση
της περιεκτικότητας στα 1590 cm-1, πολύ υψηλότερα από τις τιμές που υπολογίζονται στα φάσμα-
τα των νανοεγκλεισμάτων που αποτελούν τα υβριδικά υλικά. Και τα δύο αυτά χαρακτηριστικά
έχουν μελετηθεί και παρατηρούνται σε νανοσύνθετα υλικά PE/SWCNT [124]. Η μετατόπιση της G
ζώνης προς τα δεξιά μπορεί να αποδοθεί είτε στην παρουσία απομονωμένων διπλών δεσμών,
που σχηματίζονται από εκτεταμένη οξείδωση κατά τη διάρκεια της σταθεροποίησης του νανοσύν-
θετου πολυμερικού υλικού [125] ή λόγω της μεταφοράς ηλεκτρονίων από τα λειτουργικά νανοε-
γκλείσματα στη μήτρα πολυαιθυλενίου [126]. Μια μικρή μετατόπιση της G ζώνης προς τα δεξιά
παρατηρήθηκε και για το mLLDPE/CNT/1.31%, αλλά για τα υβριδικά GO/CNT υλικά η μετατόπιση
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είναι  πολύ μεγαλύτερη σε  σχέση με τη μέση συχνότητα (μεταξύ  GO και  CNTS)  των 1572  cm-

1 ,φτάνοντας σε ένα μεγαλύτερο πλατό των 1590 cm-1, αυξάνοντας την περιεκτικότητα των νανοε-
γκλεισμάτων. Αυτή είναι η ισχυρότερη φασματοσκοπική αλλαγή που παρατηρήθηκε μεταξύ των
υλικών που παρατηρήθηκαν και υποδεικνύει ότι η συνέργεια των νανοεγκλεισμάτων υπερβαίνει
τη μέση δράση τους ξεχωριστά. Παρόλα αυτά ο μηχανισμός αυτός δεν είναι πλήρως ξεκάθαρος. 

Οι λόγοι των εντάσεων AD1/AG και  HD1/HG παραμένουν σε αρκετά υψηλές τιμές, κυρίως λόγω
της ύπαρξης των CNTs στην μικροδομή. Αυτό καταδεικνύει τον σημαντικό ρόλο των CNTs, οι οποίοι
έχουν  μικρές διαστάσεις και πολύ μεγάλο λόγο επιφάνειας/όγκου. Επομένως, μπορούν να δια-
σπείρονται καλά στη μικροδομή και να παρέχουν τις απαραίτητες θέσεις πυρήνωσης για το πο-
λυαιθυλένιο.  Επιπλέον,  τα αποτελέσματα αυτά υποδεικνύουν ότι  η κρυστάλλωση των εγκλει-
σμάτων επηρεάζεται κυρίως από τον τύπο του υβριδικού συστήματος και όχι τόσο από την περιε-
κτικότητα των νανοεγκλεισμάτων. Επομένως, οι ιδιότητες του συστήματος mLLDPE/GO/CNT προ-
έρχονται  κυρίως από την πολυπλοκότητα των νανοεγκλεισμάτων,  και λιγότερο από την αύξηση
της περιεκτικότητάς τους. 

Υλικό Κέντρο κορυφής D1

(cm-1)
Κέντρο κορυφής G

(cm-1)
Λόγος Ολοκλ.

Εντάσεων
AD1 / AG

Λόγος Εντάσεων
Ύψους
HD1 / HG

mLLDPE/GO/CNF/1.31% - - - -
mLLDPE/GO/CNF/3.84% 1340.8 ± 4.5 1592.2 ± 1.6 0.69 ± 0.06 0.73
mLLDPE/GO/CNF/6.25% 1346.9 ± 0.6 1581.0 ± 0.5 0.79 ± 0.03 0.64
mLLDPE/GO/CNT/1.31% 1344.9 ± 0.8 1582.1 ± 3.9 1.02 ± 0.19 1.19
mLLDPE/GO/CNT/3.84% 1342.6 ± 0.6 1589.6 ± 5.4 0.92 ± 0.15 0.98
mLLDPE/GO/CNT/6.25% 1339.9 ± 0.9 1589.2 ± 8.5 1.00 ± 0.17 0.97

Πίνακας 4.2
Αποτελέσματα προσαρμογής φασμάτων των υβριδικών mLLDPE/GO/CNF και mLLDPE/GO/CNT 

    4.3.4    PLA   υβριδικά  

Το φάσμα Raman της πολυμερικής μήτρας PLA είναι παρόμοιο με αυτό που παρουσιάζεται στο
άρθρο [127] και αποτελείται από κάποιες ζώνες στα ~1453 cm-1 (αντιστοιχεί στο CH3),  ~1360 και
1384 cm-1 (αντιστοιχεί σε παραμορφώσεις των CH και ασύμμετρες ζώνες), καθώς και μια ασθενή,
αλλά μικρού πλάτους κορυφή στα ~1525 cm-1. Τα φάσματα των καθαρών γραφιτικών υλικών (GO,
CNFs, ΜWCNTs) παρουσιάζονται στο Γράφημα 4. Τα γραφιτικά υλικά, όπως αναφέρθηκε και στην
εισαγωγή, παρουσιάζουν τις κύριες κορυφές D1, G και D2 στις προβλεπόμενες συχνότητες. Προκει-
μένου να  εξαχθούν ποιοτικά αποτελέσματα, έγινε προσαρμογή με συναρτήσεις Voigt στα πειρα-
ματικά φάσματα Raman και οι αντίστοιχες ζώνες G και D1 εμφανίζονται στο Γράφημα 4. Τα αποτε-
λέσματα Raman για τις αντίστοιχες ζώνες G και D1 καταγράφονται στον Πίνακα 4.3. Το κέντρο της
G ζώνης καταγράφεται στα 1570, 1575 και 1595 cm-1 για τα GO,  CNFs και  MWCNTs, ενώ για την
ζώνη  D1 καταγράφεται στα 1348, 1339 και 1363  cm-1 αντίστοιχα. Σχετικά με τα  CNFs και οι δύο
ζώνες παρατηρούνται σε υψηλότερες συχνότητες, σε σχέση με τα άλλα γραφιτικά υλικά. Αυτό
αποδίδεται είτε σε έντονη νόθευση ή ύπαρξη τάσης στο υλικό.
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Γράφημα 4
Φάσματα καθαρών νανοεγκλεισμάτων 

(μάυρη γραμμή→ πειραματικά δεδομένα , κόκκινη γραμμή → προσαρμογή , πράσινη γραμμή → προσαρμογή
κορυφών D1,G

Υλικό Κέντρο κορυφής D1

(cm-1)
Κέντρο κορυφής G

(cm-1)
Λόγος Ολοκλ.

Εντάσεων
AD1 / AG

Λόγος Εντάσεων
Ύψους
HD1 / HG

ΜWCNT 1338.5 ± 0.6 1575 ± 0.8 1.26± 0.01 1.14± 0.02
CNF 1363.0 ± 0.6 1595 ± 1.0 1.04± 0.03 0.75± 0.04
GO 1348.2± 0.5 1570 ± 0.5 0.59± 0.01 0.32± 0.01

Πίνακας 4.3
Αποτελέσματα προσαρμογής φασμάτων των καθαρών γραφιτικών υλικών

Επιπλέον, στον Πίνακα 4.3 καταγράφονται οι λόγοι των ολοκληρωμένων εντάσεων των ζωνών
(AD1/AG) και οι λόγοι έντασης ύψους των κορυφών (HD1/HG). Αυτοί οι λόγοι χρησιμοποιούνται για
την εκτίμηση της ποιότητας των νανοεγκλεισμάτων με βάση τον άνθρακα. Μεγάλες τιμές των
λόγων αυτών συνδέονται με ύπαρξη υψηλής πυκνότητας ατελειών στην κρυσταλλική δομή των
εγκλεισμάτων [123]. Ο λόγος AD1/AG είναι υψηλότερος για τους MWCNTs (γύρω στο 1.26), ενώ για
τις  CNFS και τα  GO είναι 1.04 και 0.59 αντίστοιχα. Αυτά τα αποτελέσματα υποδεικνύουν ότι οι
MWCNTs έχουν υψηλότερο βαθμό ατελειών σε σχέση με τα υπόλοιπα νανοεγκλείσματα και ακο-
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λουθούνται από τις CNFS και τα GO. Αυτά τα ευρήματα είναι σε συμφωνία με την σειρά υλικών
που μελετήθηκε προηγουμένως. Τα φάσματα των υβριδικών  GO/CNF και  GO/CNT παρουσιάζο-
νται στα Γραφήματα 5 και 6. Τα αποτελέσματα καταγράφονται στον Πίνακα 4.4. 

Γράφημα 5
Φάσματα υβριδικών PLA/GO/CNF

(μάυρη γραμμή→ πειραματικά δεδομένα , κόκκινη γραμμή → προσαρμογή , πράσινη γραμμή → προσαρμογή
κορυφών D1,G

Τα κέντρα των ζωνών D1 και G των υβριδικών υλικών μετατοπίζονται σε σχέση με τα κέντρα των
καθαρών νανοεγκλεισμάτων,  λόγω αλληλεπιδράσεων μεταξύ  πολυμερικής  μήτρας-νανοεγκλει-
σμάτων και νανοεγκλεισμάτων μεταξύ τους. Για τα GO/CNF υβριδικά υλικά, η D1 κορυφή βρίσκε-
ται μεταξύ των συχνοτήτων των D1 ζωνών των καθαρών γραφιτικών υλικών που αποτελείται και
πιο κοντά στην αντίστοιχη ζώνη που παρουσιάζει το φάσμα του GO. Επίσης, παρατηρείται μια με-
τατόπιση προς τα αριστερά της D1 κορυφής με την αύξηση της περιεκτικότητας σε νανοεγκλείσμα-
τα, πλησιάζοντας την συχνότητα που εμφανίζει η κορυφή D1 για τα  GO. Η  G ζώνη του PLA/GO/
CNF/3.84% είναι πιο κοντά σε αυτή που παρουσιάζει το φάσμα των καθαρών CNFs και μετατοπίζε-
ται προς τα δεξιά κατά ~5 cm-1 σε μεγαλύτερες περιεκτικότητες. Η μετατόπιση της G ζώνης προς τα
δεξιά μπορεί να αποδοθεί είτε στην παρουσία απομονωμένων διπλών δεσμών, που σχηματίζο-
νται από εκτεταμένη οξείδωση κατά τη διάρκεια της σταθεροποίησης του νανοσύνθετου πολυμε-
ρικού υλικού [125] ή λόγω της μεταφοράς ηλεκτρονίων από τα λειτουργικά νανοεγκλείσματα στη
μήτρα PLA [126]. 
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Γράφημα 6
Φάσματα υβριδικών PLA/GO/CNT

(μάυρη γραμμή→ πειραματικά δεδομένα , κόκκινη γραμμή → προσαρμογή , πράσινη γραμμή → προσαρμογή
κορυφών D1,G

Υλικό Κέντρο κορυφής D1

(cm-1)
Κέντρο κορυφής G

(cm-1)
Λόγος Ολοκλ.

Εντάσεων
AD1 / AG

Λόγος Εντάσεων
Ύψους
HD1 / HG

PLA/GO/CNT/3.84% 1347.5 ± 0.1 1592.2 ± 0.2 0.91± 0.01 1.01± 0.01
PLA/GO/CNT/6.25% 1345.1 ± 0.2 1586.2 ± 0.8 0.84± 0.04 1.42± 0.12

PLA/GO/CNT/8% 1347.7 ± 0.2 1589.7± 0.2 1.05± 0.01 1.07± 0.02
PLA/GO/CNF/3.84% 1356.6 ± 0.5 1594.0 ± 0.4 0.66± 0.02 0.53± 0.04
PLA/GO/CNF/6.25% 1349.6 ± 0.5 1598.5 ± 0.6 0.48± 0.01 0.43± 0.01

PLA/GO/CNF/8% 1349.2 ± 0.4 1598.9± 0.4 0.42± 0.02 0.41± 0.02

Πίνακας 4.4
Αποτελέσματα προσαρμογής φασμάτων των υβριδικών υλικών PLA

Ο λόγος AD1/AG μειώνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας των νανοεγκλεισμάτων και αυτό
είναι ένδειξη ενισχυμένων μηχανικών ιδιοτήτων για τα GO/CNF υβριδικά υλικά [121,125,128]. Για
τα  GO/CNT υβριδικά υλικά,  το κέντρο της  D1  ζώνης είναι  πιο κοντά στην αντίστοιχη τιμή του
φάσματος των GO. Παρατηρείται μια μικρή μετατόπιση προς τα αριστερά (~2.4 cm-1) της D1 ζώνης
με την αύξηση της περιεκτικότητας έως 6.25 wt% και έπειτα μετατοπίζεται προς τα δεξιά σε μεγα-
λύτερες περιεκτικότητες. Από την άλλη πλευρά, η G ζώνη παρατηρείται μεταξύ των 1586 και 1592

79



Ηλίας Χαρίτος Κεφ.4ο | Πειραματικές Μετρήσεις και Αποτελέσματα

cm-1, πολύ υψηλότερα από τις αντίστοιχες τιμές που παρατηρούνται στα φάσματα των γραφιτι-
κών υλικών που αποτελούνται τα υβριδικά υλικά. Αυτά τα χαρακτηριστικά έχουν παρατηρηθεί και
σε νανοσύνθετα υλικά με SWCNTs ως νανοεγκλείσματα [125].  

Ο λόγος AD1/AG μειώνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας των νανοεγκλεισμάτων, αλλά για
το PLA/GO/CNT/8% οι ατέλειες στην κρυσταλλική δομή αυξάνονται και το καθιστούν το σύστημα
με τον μεγαλύτερο βαθμό ατελειών. Ο λόγος  AD1/AG λαμβάνει υψηλές τιμές, λόγω των υψηλών
αντίστοιχων τιμών που φέρουν οι CNTs. Αυτό καταδεικνύει τον σημαντικό ρόλο των CNTs, οι οποί-
οι έχουν τις μικρότερες διαστάσεις, τον μεγαλύτερo λόγο επιφάνειας/όγκου σχετικά με τα άλλα
νανοεγκλείσματα και άρα μπορούν να διασπείρονται καλά στη μικροδομή και να παρέχουν τις
απαραίτητες θέσεις πυρήνωσης για το PLA. Επιπλέον, τα αποτελέσματα αυτά υποδεικνύουν ότι η
κρυστάλλωση των εγκλεισμάτων επηρεάζεται κυρίως από τον τύπο του υβριδικού συστήματος
και όχι τόσο από την περιεκτικότητα των νανοεγκλεισμάτων. Αυτό επαληθεύει ότι οι ιδιότητες του
συστήματος  PLA/GO/CNT προέρχεται  κυρίως  από την  πολυπλοκότητα των  νανοεγκλεισμάτων,
παρά από την αύξηση της περιεκτικότητάς τους.

4.3.4      Συμπεράσματα

Σε όλες τις σειρές νανοσύνθετων υλικών που μελετήθηκαν εντοπίστηκαν οι αντίστοιχες κορυ-
φές D1,  G που συνδέονται με τα γραφιτικά νανοεγκλείσματα. Παρατηρήθηκαν μετατοπίσεις των
κέντρων  των  κορυφών  που  είναι  ισχυρή  ένδειξη  ύπαρξης  αλληλεπιδράσεων  μήτρας-εγκλει-
σμάτων και νανοεγκλεισμάτων μεταξύ τους. Η μεγαλύτερη μετατόπιση της γραφιτικής ζώνης σε
σχέση με τις αντίστοιχες κορυφές των εγκλεισμάτων που αποτελείται εκδηλώνεται στο υβριδικό
σύστημα GO/CNT . Η ισχυρή αυτή μετατόπιση παρατηρείται και για τις δύο πολυμερικές μήτρες
των υβριδικών συστημάτων και αποδίδεται σε ισχυρές αλληλεπιδράσεις μεταξύ GO-CNT και της
πολυμερικής μήτρας με τα νανοεγκλείσματα και αποτελεί ένδειξη συνέργειας των νανοεγκλει-
σμάτων αυτών σε σχέση με το υβριδικό σύστημα των GO/CNF. Παρόλα αυτά, ο μηχανισμός αυτός
δεν είναι ξεκάθαρος. Οι MWCNTs φέρουν σε όλες τις περιπτώσεις υψηλές τιμές στον λόγο εντάσε-
ων των κορυφών D1/G υποδεικνύοντας πως έχουν τον μεγαλύτερο βαθμό ατελειών συγκριτικά με
τα υπόλοιπα νανοεγκλείσματα. Με την παρουσία πολυμερικής μήτρας ο λόγος αυτός μειώνεται,
υποδηλώνοντας ότι o ενοφθαλμισμός  της πολυμερικής μήτρας με τα νανοεγκλείσματα οδηγεί σε
μερική επούλωση της κρυσταλλικής δομής των νανοεγκλεισμάτων. Συγκρίνοντας τις πολυμερικές
μήτρες των δύο υβριδικών συστημάτων στις ίδιες περιεκτικότητες, παρατηρείται ότι τα συστήμα-
τα PLA/GO/CNT και PLA/GO/CNF έχουν μικρότερο βαθμό ατελειών στην μεγαλύτερη κοινή περιε-
κτικότητα των 6.25 wt%. Τέλος, τα αποτελέσματα Raman για τα υβριδικά συστήματα έδειξαν ότι
οι ιδιότητες των υβριδικών συστημάτων εξαρτώνται κυρίως από τον τύπο και την πολυπλοκότητα
των νανοεγκλεισμάτων και λιγότερο από την αύξηση της περιεκτικότητάς τους.
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4.4    Πειράματα Μέτρησης Ηλεκτρικής Αγωγιμότητας (  DRS  /  BDS  )  

    4.4.1    Εισαγωγή

Τα πειράματα Διηλεκτρικής Φασματοσκοπίας Εναλλασσόμενου Πεδίου (DRS/BDS) είναι πολύ
σημαντικά για τη μελέτη των ηλεκτρικών ιδιοτήτων των νανοσύνθετων υλικών. Μέσω αυτών των
πειραμάτων, γίνεται μέτρηση του πραγματικού μέρους της ηλεκτρικής αγωγιμότητας, μέσω της
μελέτης της μιγαδικής διηλεκτρικής σταθεράς. Στα πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά, η πειραματι-
κή τεχνική αυτή είναι πολύ χρήσιμη, γιατί πολλά υλικά χρησιμοποιούνται ως αισθητήρες παρα-
μόρφωσης και είναι απαραίτητη η διερεύνηση ύπαρξης ηλεκτρικής αγωγιμότητας για μια περιε-
κτικότητα νανοεγκλείσματος και άνω (percolation threshold).  Με χρήση αυτών των πειραματικών
τεχνικών είναι εφικτός ο προσδιορισμός του ορίου διαφυγής (pc) με προσαρμογή στα πειραματι-
κά αποτελέσματα. H περιεκτικότητα προσδιορίζεται από τον γνωστό νόμο της θεωρίας διαφυγής:
σ’= Α(p – pc)t, όπου Α είναι παράμετρος, p είναι το κλάσμα όγκου των νανοεγκλεισμάτων και t εί-
ναι ο κρίσιμος εκθέτης που σχετίζεται με τη διαστατικότητα του σχηματιζόμενου δικτύου διαφυ-
γής [129].

    4.4.2    zLLDPE  /  CNT  

Η ηλεκτρική αγωγιμότητα και ο προσδιορισμός του ορίου διαφυγής μελετήθηκαν με χρήση του
Alpha αναλυτή (Novocontrol) στο εύρος συχνοτήτων 10-1 – 106 Hz σε θερμοκρασία δωματίου. Στο
Γράφημα 7 παρουσιάζεται το πραγματικό μέρος της ηλεκτρικής αγωγιμότητας (σ’) συναρτήσει της
συχνότητας για τις διάφορες περιεκτικότητες των CNTs στην μικροδομή και εντοπίζονται δύο δια-
φορετικές συμπεριφορές. 

Γράφημα 7
Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει συχνότητας για τα zLLDPE/CNT
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Αρχικά, παρατηρείται η τυπική συμπεριφορά των μονωτικών υλικών, όπου η ηλεκτρική αγωγι-
μότητα είναι εξαρτώμενη από την συχνότητα μέχρι και την περιεκτικότητα 8wt%.  Από αυτή την
περιεκτικότητα και άνω δεν παρατηρείται εξάρτηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας με την συχνότη-
τα και εμφανίζεται  πλατό ηλεκτρικής αγωγιμότητας. Η εμφάνιση πλατό είναι ένδειξη σχηματι-
σμού αγώγιμου δικτύου στην πολυμερική μήτρα. Οι CNTs, λόγω της ιδιαίτερης μορφολογίας τους
διευκολύνουν πολύ αυτόν τον μηχανισμό σε σχέση με άλλα νανοεγκλείσματα μεγαλύτερων δια-
στάσεων όπως οι CNFs. Στο Γράφημα 8 παρουσιάζεται το πραγματικό μέρος της ηλεκτρικής αγωγι-
μότητας συναρτήσει της περιεκτικότητας των CNTs σε μια συχνότητα 10-1 Hz. Προσαρμόζοντας τη
σχέση της θεωρίας διαφυγής, υπολογίστηκε το όριο διαφυγής pc = 9 wt% και οι παράμετροι Α και
t είναι 1.42 10-5 S/cm και 0.549 αντίστοιχα. Αυτά τα αποτελέσματα είναι σε συμφωνία με τα πει-
ράματα SEM, όπου σε χαμηλές περιεκτικότητες παρατηρήθηκε ότι η διασπορά των CNTs δεν είναι
ικανοποιητική, ενώ σε μεγαλύτερες περιεκτικότητες βελτιώνεται σημαντικά και σχηματίζεται δί-
κτυο από CNTs στην πολυμερική μήτρα και αυξάνεται η ηλεκτρική αγωγιμότητα. Το όριο διαφυγής
για το σύστημα zLLDPE/CNT έχει υψηλότερη τιμή από τιμές αντίστοιχες που μελετήθηκαν σε άλλα
επιστημονικά άρθρα [130,131], όπου βρέθηκαν να είναι 3 και 5 wt% αντίστοιχα.

Γράφημα 8
Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει  της περιεκτικότητας wt% σε CNTs

    4.4.3    mLLDPE  /  CNT  

Η ηλεκτρική αγωγιμότητα και ο προσδιορισμός του ορίου διαφυγής μελετήθηκαν με χρήση του
Alpha αναλυτή (Novocontrol) στο εύρος συχνοτήτων 10-1 – 106 Hz σε θερμοκρασία δωματίου. Στο
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Γράφημα 9 παρουσιάζεται το πραγματικό μέρος της ηλεκτρικής αγωγιμότητας (σ’) συναρτήσει της
συχνότητας για τις διάφορες περιεκτικότητες των CNTs στην μικροδομή και εντοπίζονται δύο δια-
φορετικές συμπεριφορές. Αρχικά, παρατηρείται η τυπική συμπεριφορά των μονωτικών υλικών,
όπου η ηλεκτρική αγωγιμότητα είναι εξαρτώμενη από την συχνότητα μέχρι και την περιεκτικότητα
2 wt%.  Από αυτή την περιεκτικότητα και άνω εμφανίζεται πλατό ηλεκτρικής αγωγιμότητας και η
ηλεκτρική αγωγιμότητα είναι ανεξάρτητη της συχνότητας. Η εμφάνιση πλατό είναι ένδειξη σχημα-
τισμού αγώγιμου δικτύου από CNTs στην πολυμερική μήτρα. 

Γράφημα 9
Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει συχνότητας για τα mLLDPE/CNT

Στο Γράφημα 10 παρουσιάζεται το πραγματικό μέρος της ηλεκτρικής αγωγιμότητας συναρτή-
σει της περιεκτικότητας των CNTs σε μια συχνότητα 10-1 Hz. Προσαρμόζοντας τη σχέση της θεωρί-
ας διαφυγής, υπολογίστηκε το όριο διαφυγής pc = 2.3 wt% και οι παράμετροι A και t είναι 4.16 10-

8 S/cm και 3.23 αντίστοιχα. Αυτά τα αποτελέσματα είναι σε συμφωνία με τα πειράματα SEM και
το χαμηλό όριο διαφυγής είναι ένδειξη καλής διασποράς των CNTs στην πολυμερική μήτρα. Η τιμή
της pc είναι κοντά στις αντίστοιχες τιμές σε επιστημονικά άρθρα για παρόμοια συστήματα υλικών
[131,132] και βρέθηκε στα 3 και 5 wt% αντίστοιχα. 

Οι ηλεκτρικές ιδιότητες του συστήματος mLLDPE/CNT μοντελοποιήθηκαν μέσω της χρήσης του
αναλυτικού μοντέλου που παρουσιάστηκε στο άρθρο [132]. Με το αναλυτικό μοντέλο αυτό είναι
εφικτή  η  πρόβλεψη της  ηλεκτρικής  αγωγιμότητας  νανοσύνθετων υλικών  με  νανοεγκλείσματα
CNTs. Η νανοδομή των νανοσύνθετων υλικών, το ηλεκτρικό φαινόμενο σήραγγας μεταξύ των CNTs,
καθώς και η γεωμετρία των CNTs ενσωματώνονται σε αυτό το μοντέλο. Γενικότερα, η ηλεκτρική
αντίσταση ενός πολυμερικού νανοσύνθετου υλικού με νανοεγκλείσματα CNTs προέρχεται και από
την ηλεκτρική αντίσταση των νανοσωλήνων, αλλά και από την αντίσταση επαφής σε μια διασταύ-
ρωση των CNTs. Η αντίσταση επαφής προκύπτει μέσω του φαινομένου σήραγγας σε μια μικρή πε-
ριοχή της πολυμερικής μήτρας, μέσα στο κενό στα σημεία επαφής των CNTs. Υπάρχουν δύο τύποι
αγώγιμων δικτύων, που σχετίζονται με την επικαλυπτόμενη επαφή μεταξύ δύο CNTs (τύπος 1) (Ει-
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κόνα 4.14a) και επαφής στο ίδιο επίπεδο μεταξύ δύο γειτονικών CNTs, αρκετά κοντά ώστε να ισχύ-
ει το ηλεκτρικό φαινόμενο σήραγγας (τύπος 2) (Εικόνα 4.14b). 

Γράφημα 10
Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει  της περιεκτικότητας wt% σε CNTs

Εικόνα 4.14
Δίκτυα από CNTs με a) σχηματισμό επικαλυπτόμενης επαφής, b)  σχηματισμό επαφής στο ίδιο επίπεδο [132]

Η ηλεκτρική αγωγιμότητα ενός τέτοιου συστήματος, με τους δύο μηχανισμούς που περιγράφηκαν
δίνεται από τις σχέσεις [132] :

                    

σ i
c

σ M
=1+

ξv f

3 λ2σ M

4 lN

[4 lN

σM
+

h2 t i
M exp( 4 πt i

I √(2mφ )
h )

e2√(2mφ ) ]      (23)       i=I, II ,
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όπου σi
c είναι η ηλεκτρική αγωγιμότητα του νανοσύνθετου υλικού,  σ i

M η ηλεκτρική αγωγιμότητα
της πολυμερικής μήτρας,  vf το κλάσμα όγκου των CNTs,  lN το μέσο μήκος των CNTs,  h η σταθερά
του Planck,  m η μάζα του ηλεκτρονίου, φ το ύψος του φράγματος δυναμικού και  ti

I εκφράζει το
πάχος της περιοχής μεταξύ των  CNTs και της πολυμερικής μήτρας. Γίνεται υπόθεση ότι αυτό το
πάχος δίνεται από τη σχέση :

                                     t I
I=t II

I =α v f
b         (24)  ,

όπου α και b είναι σταθερές. Οι CNTs έχουν την τάση να μην είναι πλήρως ευθύγραμμα προσανα-
τολισμένοι, αλλά να έχουν κυρτότητα. 

Γράφημα 11
Προσαρμογή αναλυτικού μοντέλου Takeda  στα πειραματικά δεδομένα για τα mLLDPE/CNT

Γι’αυτό το λόγο εισάγεται η παράμετρος λ στην εξίσωση (23), όπου εκφράζει τον λόγο lN/lE , όπου
lΕ είναι το μήκος που καθορίζεται από την ελάχιστη απόσταση μεταξύ των δύο ακραίων σημείων
ενός κυρτού CNT. Επιπροσθέτως, η παράμετρος ξ δίνεται από τη σχέση :

                                 ξ=
(v f )

(1/3)−( pc )
(1 /3 )

1−( pc )
(1/3)

     (25) ,

όπου η pc είναι το όριο διαφυγής. Λαμβάνοντας υπόψιν τις εξισώσεις (23-25) σε συνδυασμό με τα
πειραματικά δεδομένα της ηλεκτρικής αγωγιμότητας για μια συχνότητα των 10Hz και θεωρώντας
το μέσο μήκος των CNTs ίσο με 4.5μm (τη μέση τιμή που δίνεται από τον παραγωγό) εκτιμήθηκε η
παράμετρος λ. Η προσαρμογή στα πειραματικά δεδομένα παρουσιάζεται στο Γράφημα 11 και δεν
προκύπτουν ουσιαστικές διαφορές μεταξύ των δύο τύπων επαφής των CNTs. Αυτό καθιστά τους
δύο προτεινόμενους μηχανισμούς αποτελεσματικούς για την μοντελοποίηση της ηλεκτρικής αγω-
γιμότητας. Η παράμετρος λ εκτιμήθηκε πως είναι ίση με 3 και άρα το lE είναι ίσο με 1.5μm . 
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    4.4.4    m  LLDPE   με   ί  διο τύπο εγκλείσματος   και υβριδικά  

Η ηλεκτρική αγωγιμότητα και ο προσδιορισμός του ορίου διαφυγής μελετήθηκαν μέσω της
πειραματικής διαδικασίας  BDS [133] με παρόμοιο τρόπο όπως και στα mLLDPE/CNT,  χρησιμο-
ποιώντας την  Novocontrol BDS-1200. Η εξάρτηση της συχνότητας με το πραγματικό μέρος της
ηλεκτρικής αγωγιμότητας παρουσιάζεται στο Γράφημα 12 για όλες τις περιεκτικότητες και τύπους
νανοεγκλεισμάτων. 

Γράφημα 12
Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει συχνότητας για τα μη-υβριδικά και υβριδικά mLLDPE

Για τα υλικά που δεν περιέχουν  CNTs παρατηρείται η  AC αγωγιμότητα να αυξάνεται σχεδόν
γραμμικά με την αύξηση της συχνότητας. Αυτή η συμπεριφορά είναι τυπική για μονωτικού τύπου
υλικά. Ακόμα και σε μεγάλες περιεκτικότητες, όπως πχ για το σύστημα mLLDPE/GO/CNF/6.25% η
συμπεριφορά είναι παρόμοια με ένα τυπικό μονωτικό υλικό. Από την άλλη πλευρά, τα υλικά που
περιέχουν CNTs παρατηρείται να εμφανίζουν το λεγόμενο DC πλατό, δηλαδή το πραγματικό μέρος
της ηλεκτρικής αγωγιμότητας είναι ανεξάρτητο της συχνότητας για περιεκτικότητες πάνω από μια
κρίσιμη τιμή (όριο διαφυγής). Το DC πλατό αρχίζει να εμφανίζεται για το σύστημα των μη-υβριδι-
κών mLLDPE/CNT/1.31% (σ  ~ 10-12 S/cm για  f= 10-1 Hz) και αναμένεται σε μεγαλύτερες περιεκτι-
κότητες να είναι εμφανές. Στο γράφημα το DC πλατό εμφανίζεται για τα mLLDPE/GO/CNT/3.84%
και mLLDPE/GO/CNT/6.25%  (σ ~ 10-7 S/cm και  σ ~ 10-6 S/cm για f= 10-1 Hz). Από τα παραπάνω απο-
τελέσματα, προκύπτει ότι  υφίστανται αλληλεπιδράσεις μεταξύ των  GO και  CNTs,  που οδηγούν
στον σχηματισμό αγώγιμων δικτύων μέσα στην πολυμερική μήτρα. Παρόμοια αποτελέσματα πα-
ρουσιάστηκαν στην αναφορά  [134],  όπου μια μικρή ποσότητα από  CNTs στο σύστημα  PDMS/
CNTs/GNPs οδήγησε σε σημαντική μείωση του ορίου διαφυγής. Επίσης, παρατηρήθηκαν φαινόμε-
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να συνέργειας ως προς την ενίσχυση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας σε εποξικά σύνθετα υλικά, με
την προσθήκη τριών νανοεγκλεισμάτων, συμπεριλαμβανομένων GNPs, CBs και CNTs. Το συνεργεια-
κό φαινόμενο αυτό δεν αποδίδεται μόνο στην καλή διασπορά των νανοεγκλεισμάτων στην μικρο-
δομή, αλλά και στην μοναδική γεωμετρική δομή των νανοεγκλεισμάτων, καθώς και στις πιθανές
διασυνδέσεις των κενών μεταξύ των  GOs-CBs-CNTs. Από τα αποτελέσματα της παρούσας σειράς
υλικών εξάγεται ότι διευκολύνεται ο σχηματισμός αγώγιμου εσωτερικού δικτύου μέσα στην πολυ-
μερική μήτρα mLLDPE, όταν ο τύπος μείγματος των νανοεγκλεισμάτων είναι GO/CNT. Σχετικά με
τα υβριδικά υλικά  GO/CNF, δεν παρατηρήθηκε παρόμοιο συνεργειακό φαινόμενο. Αυτό προκύ-
πτει από τη διαφορετική γεωμετρία των CNTs και CNFs. Η εισαγωγή των CNTs στην πολυμερική μή-
τρα μπορεί να γεφυρώσει τις αποστάσεις μεταξύ των GO και να σχηματίσει ένα δίκτυο στην πολυ-
μερική μήτρα, το οποίο οδηγεί στην αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας και βελτιστοποίησης
των ηλεκτρικών ιδιοτήτων των υλικών. Οι αποστάσεις των διασυνδέσεων στην μικροδομή για τα
GO/CNF υβριδικά υλικά είναι μεγαλύτερες από αυτές των GO/CNTs, λόγω των μεγαλύτερων δια-
στάσεων που έχουν σε σχέση με τα CNTs. Αυτό εμποδίζει τον σχηματισμό αγώγιμου δικτύου στην
μικροδομή.

Γράφημα 13
Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει της περιεκτικότητας (wt %) για τα μη-υβριδικά και υβριδικά mLLDPE

για συχνότητα f=0.1 Hz

Στο Γράφημα 13 παρουσιάζεται το πραγματικό μέρος της ηλεκτρικής αγωγιμότητας συναρτή-
σει της περιεκτικότητας των νανοεγκλεισμάτων (wt %) σε μια συχνότητα f=10-1 Hz. Παρατηρείται
ότι για τα υβριδικά υλικά που δεν περιέχουν  CNTs το  πραγματικό μέρος της ηλεκτρικής αγωγι-
μότητας δεν αυξάνεται. Αντίθετα, τα υλικά που περιέχουν CNTs στην μικροδομή τους φαίνεται να
παρουσιάζουν αυξημένη ηλεκτρική αγωγιμότητα. Σε περιεκτικότητα 1.31 wt%  η ηλεκτρική αγωγι-
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μότητα αυξάνεται 4 τάξεις μεγέθους, ενώ σε μεγαλύτερες περιεκτικότητες 3.84wt% και 6wt% αυ-
ξάνεται κατά 9 και ~10 τάξεις μεγέθους αντίστοιχα.

    4.4.5    P  LA   υβριδικά  

Η ηλεκτρική αγωγιμότητα και ο προσδιορισμός του ορίου διαφυγής μελετήθηκαν με τον ίδιο
τρόπο, όπως τα mLLDPE υβριδικά υλικά. Η εξάρτηση της συχνότητας με το πραγματικό μέρος της
ηλεκτρικής αγωγιμότητας παρουσιάζεται στο Γράφημα 14 για όλες τις περιεκτικότητες και τύπους
νανοεγκλεισμάτων. 

Γράφημα 14
Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει συχνότητας για τα PLA υβριδικά υλικά

Για τα υλικά που δεν περιέχουν  CNTs παρατηρείται η  AC αγωγιμότητα να αυξάνεται σχεδόν
γραμμικά με την αύξηση της συχνότητας. Αυτή η συμπεριφορά είναι τυπική για μονωτικού τύπου
υλικά.  Ακόμα και  σε  μεγάλες περιεκτικότητες,  όπως πχ για το σύστημα  PLA/GO/CNF/6.25% ή
PLA/GO/CNF/8% η συμπεριφορά είναι παρόμοια με ένα τυπικό μονωτικό υλικό. Η ηλεκτρική αγω-
γιμότητα στο σύστημα GO/CNF αυξάνεται λίγο από ~10-16 S/cm στα ~10-13 S/cm. Οι τιμές αυτές εί-
ναι χαμηλές και υποδηλώνουν ιοντική αγωγή διαμέσου της πολυμερικής μήτρας, αντί για αγωγή
ηλεκτρονίων διαμέσου των νανοεγκλεισμάτων. Από την άλλη πλευρά, τα υβριδικά υλικά που πε-
ριέχουν CNTs παρατηρείται να εμφανίζουν το λεγόμενο DC πλατό, δηλαδή το πραγματικό μέρος
της ηλεκτρικής αγωγιμότητας παρουσιάζεται ανεξάρτητο της συχνότητας. 
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Γράφημα 15
Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει συχνότητας για τα υβριδικά mLLDPE και PLA, καθώς και για τα

mLLDPE με ίδιο τύπο εγκλείσματος (monofillers)

Το  DC πλατό αρχίζει να  εμφανίζεται για το σύστημα  mLLDPE/CNT/1.31% (σ  ~ 10-12 S/cm για
f=10-1 Hz) και αναμένεται σε μεγαλύτερες περιεκτικότητες να εμφανιζόταν πιο έντονα. Στο γράφη-
μα το DC πλατό εμφανίζεται για όλες τις περιεκτικότητες του μείγματος GO/CNT, με την ηλεκτρική
αγωγιμότητα σAC να είναι ίση με  ~10-5,  ~10-4 και  ~10-3 S/cm για τα  PLA/GO/CNT/3.84%,  PLA/GO/
CNT/6.25% και PLA/GO/CNT/8% αντίστοιχα. Η ύπαρξη DC πλατό στα υβριδικά υλικά PLA/GO/CNT
υποδεικνύει την ύπαρξη αγώγιμου δικτύου που σχηματίζεται από τα νανοεγκλείσματα  GO-CNT
και είναι ο λόγος που η ηλεκτρική αγωγιμότητα αυξάνεται και βελτιστοποιούνται οι ηλεκτρικές
ιδιότητες του συστήματος. Ανάλογη συμπεριφορά εντοπίστηκε και σε άλλο επιστημονικό άρθρο
[134], όπου μια μικρή ποσότητα από CNTs στο σύστημα PDMS/CNT/GNP οδήγησε σε σημαντική
μείωση του ορίου διαφυγής. Από την άλλη πλευρά, τα υβριδικά υλικά με  GO/CNF δεν παρου-
σιάζουν παρόμοια συμπεριφορά. Αυτό αποδίδεται στην ξεχωριστή και διαφορετική γεωμετρία
των CNTs σε σχέση με τα CNFs. Οι διαστάσεις των GOs και CNTs είναι παρόμοιες και διευκολύνουν
τον σχηματισμό ομαλών διασυνδέσεων, με αποτέλεσμα να σχηματίζεται ένα αγώγιμο δίκτυο που
οδηγεί στην αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας. Με την προσθήκη των CNFs, τα οποία έχουν
σαφώς μεγαλύτερο μήκος από τα CNTs, οι διασυνδέσεις που σχηματίζονται αφήνουν περισσότε-
ρα κενά στην μικροδομή και αυτό οδηγεί σε χαμηλές τιμές ηλεκτρικής αγωγιμότητας. Στην επιστη-
μονική μελέτη [127], συστήματα με έναν τύπο εγκλείσματος και πολυμερική μήτρα PLA παρου-
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σιάζουν αυξημένη ηλεκτρική αγωγιμότητα, ειδικά για περιεκτικότητες 3wt% (όριο διαφυγής) και
άνω. Στην ίδια ερευνητική εργασία τα υβριδικά συστήματα PLA/1.5wt% GNP/4.5wt% MWCNT και
PLA/3wt% GNP/3wt% MWCNT παρουσιάζουν φαινόμενα συνέργειας ως προς την ηλεκτρική αγω-
γιμότητα, προσδίδοντας μεγαλύτερες τιμές ηλεκτρικής αγωγιμότητας σε σχέση με την μέγιστη πε-
ριεκτικότητα (6wt%) των συστημάτων με έναν τύπο εγκλείσματος.  Το συνεργειακό φαινόμενο
αυτό αποδόθηκε στην ύπαρξη αποτελεσματικού δικτύου από MWCNTs στην πολυμερική μήτρα,
λόγω της παρουσίας των GNPs που διευκολύνει την καλύτερη διασπορά των εγκλεισμάτων στην
μικροδομή. Έχουν εκπονηθεί επιστημονικές μελέτες πάνω στην ηλεκτρική και θερμική αγωγιμότη-
τα σε υβριδικά υλικά που στηρίζουν ότι η συνέργεια μεταξύ των εγκλεισμάτων προκύπτει λόγω
της παρουσίας των ευέλικτων MWCNTs, που  γεφυρώνουν τα επίπεδα των GNPs και βοηθούν στην
ανάπτυξη και σχηματισμό 3D δικτύου [135]. 

Γράφημα 16
Πραγματικό μέρος ηλ. αγωγιμότητας συναρτήσει της περιεκτικότητας για τα mLLDPE, PLA υβριδικά υλικά και mLLDPE

υλικά με ίδιο τύπο εγκλείσματος (monofillers)

Επομένως, ο συνδυασμός MWCNTs και GNPs στα νανοσύνθετα υλικά οδηγεί σε σημαντική αύξηση
της ηλεκτρικής αγωγιμότητάς τους. Παρόμοια αποτελέσματα προέκυψαν και για τα υβριδικά υλι-
κά mLLDPE/GO/CNF και mLLDPE/GO/CNT που μελετήθηκαν σε αυτή την διατριβή. Τα συγκριτικά
αποτελέσματα προκύπτουν κοιτώντας στο Γράφημα 15 το πραγματικό μέρος της ηλεκτρικής αγω-
γιμότητας συναρτήσει της συχνότητας και για τις δύο σειρές που μελετήθηκαν, καθώς και συναρ-
τήσει της περιεκτικότητας wt% για μια συχνότητα f=0.1 Hz στο Γράφημα 16. Παρατηρείται ότι η
σειρά με των υβριδικών mLLDPE παρουσιάζει ηλεκτρική αγωγιμότητα ασθενέστερη σε σχέση με
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τα υβριδικά PLA για τις ίδιες περιεκτικότητες. Επομένως, αφού και στα δύο συστήματα η διασπο-
ρά των νανοεγκλεισμάτων θεωρήθηκε μέσα από τα πειράματα SEM πολύ καλή, η πολυμερική μή-
τρα PLA φαίνεται να οδηγεί σε υψηλότερες τιμές ηλεκτρικής αγωγιμότητας σε σχέση με αυτή του
mLLDPE.

Ο υπολογισμός του ορίου διαφυγής μπορεί να εκτιμηθεί αν γίνει προσαρμογή στα πειραματι-
κά δεδομένα των υβριδικών υλικών GO/CNT. Παρατηρείται από το Γράφημα 17, ότι η προσαρμο-
γή είναι ικανοποιητική και υπολογίζεται το όριο διαφυγής στα 2 wt% και 1.8 wt% και t=3.43 και
2.02 για το σύστημα PLA/GO/CNT και mLLDPE/GO/CNT αντίστοιχα. Η εκτίμηση του ορίου διαφυ-
γής είναι προσεγγιστική και θα ήταν πιο ακριβής αν είχαμε πειραματικά δεδομένα σε περιεκτι-
κότητες μεταξύ του 1.5 – 3 wt%.

Γράφημα 17
Προσαρμογή μοντέλου θεωρίας διαφυγής στα πειραματικά δεδομένα

Σύστημα Όριο διαφυγής (wt %)
zLLDPE/CNT 9.0
mLLDPE/CNT 2.3

mLLDPE/GO/CNT 1.8
PLA/GO/CNT 2.0

Πίνακας 4.5 - Πίνακας καταγραφής ορίου διαφυγής wt% για τα συστήματα που μελετήθηκαν

Σύμφωνα με τα επιστημονικά άρθρα [136-139], ο κρίσιμος εκθέτης t για νανοεγκλείσματα με
μεγάλο λόγο διαστάσεων, όπως οι CNTs κυμαίνεται σε τιμές κοντά στο 2. Επομένως, τα αποτε-
λέσματα της προσαρμογής των υβριδικών συστημάτων κρίνονται ικανοποιητικά. Στον Πίνακα 4.5
καταγράφονται τα όρια διαφυγής που υπολογίστηκαν για όλα τα συστήματα που παρουσίασαν
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DC πλατό. Παρατηρείται ότι το σύστημα zLLDPE/CNT έχει υψηλότερο όριο διαφυγής σε σχέση με
το mLLDPE/CNT και αυτό αποδίδεται στην καλύτερη διασπορά που παρατηρείται στην πολυμερι-
κή μήτρα mLLDPE. Επομένως για το σύστημα zLLDPE/CNT απαιτείται μεγάλη περιεκτικότητα CNTs

για τον σχηματισμό αγώγιμων δρόμων στην μικροδομή. Στα υβριδικά υλικά το όριο διαφυγής
εκτιμάται κοντά στο 2wt %. Συγκρίνοντας το σύστημα mLLDPE/CNT και το mLLDPE/GO/CNT παρα-
τηρείται ότι το όριο διαφυγής για το υβριδικό σύστημα είναι λίγο μικρότερο. Αυτό είναι μια ένδει-
ξη ότι η παρουσία GO στην μικροδομή συμβάλλει στην καλύτερη διασπορά των CNTs στην πολυ-
μερική μήτρα και αποτελεί ένδειξη συνέργειας των GOs-CNTs.

    4.4.6    Συμπεράσματα

Γενικά, τα νανοεγκλείσματα που χρησιμοποιήθηκαν (GO,CNTs,CNFs) είναι αντιπροσωπευτικές
αγώγιμες δομές άνθρακα με υψηλούς λόγους διαστάσεων, που τα καθιστούν ικανά να σχηματί-
ζουν αγώγιμα εσωτερικά δίκτυα στην πολυμερική μήτρα.  Για αυτό τον λόγο, τα νανοεγκλείσματα
αυτά χρησιμοποιούνται κατά κόρον έτσι ώστε να βελτιστοποιήσουν τις ηλεκτρικές ιδιότητες των
πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών. Παρόλα αυτά, λόγω της πολυστρωματικής δομής των  GO,
όπως και λόγω των χαρακτηριστικών κυρτότητας των CNTs και CNFs, υπάρχει μια εγγενής τάση των
νανοεγκλεισμάτων αυτών να σχηματίζουν συσσωματώματα. Άρα υπάρχουν περιορισμοί στις πι-
θανές εφαρμογές τους ως ηλεκτρικά αγώγιμα πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά. Γι’ αυτό το λόγο
παίζει σημαντικό ρόλο η διασπορά στην μικροδομή, η περιεκτικότητα καθώς και ο τύπος των να-
νοεγκλεισμάτων. 

Σε όλες τις σειρές υλικών που μελετήθηκαν, τα πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά που είχαν CNTs

ως νανοεγκλείσματα εμφανίζουν αυξημένη ηλεκτρική αγωγιμότητα, η οποία αυξάνεται με αύξη-
ση της περιεκτικότητας και άρα παρουσιάζουν βελτιωμένες ηλεκτρικές ιδιότητες. Συγκρίνοντας τα
συστήματα  των  zLLDPE/CNT και  mLLDPE/CNT,  η  ηλεκτρική  αγωγιμότητα  για  το  σύστημα
mLLDPE/CNT είναι μεγαλύτερη και η πολυμερική μήτρα αυτή διευκολύνει περισσότερο τον σχη-
ματισμό αγώγιμου δικτύου από CNTs , που προκύπτει από την εμφάνιση DC πλατό στα αντίστοιχα
γραφήματα. Αυτό είναι σε συμφωνία και με τα αποτελέσματα που προέκυψαν σχετικά με το όριο
διαφυγής,  όπου  για  το  σύστημα  zLLDPE/CNT υπολογίστηκε  στο  9wt%,  ενώ  για  το  σύστημα
mLLDPE/CNT στο 2.3wt% . 

Σχετικά με τα υβριδικά υλικά, ο τύπος νανοεγκλεισμάτων GO/CNF δεν εμφανίζει ιδιαίτερη αύ-
ξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας και δεν σχηματίζονται αγώγιμα δίκτυα ικανά να οδηγήσουν σε
σημαντική  αύξηση  της  ηλεκτρικής  αγωγιμότητας.  Αντιθέτως,  για  τον  τύπο  νανοεγκλεισμάτων
GO/CNT η ηλεκτρική αγωγιμότητα αυξάνεται αισθητά και αυτό αποδίδεται στον σχηματισμό απο-
τελεσματικών αγώγιμων δικτύων. Αυτή η διαφορετική απόκριση αποδίδεται στην γεωμετρία των
CNTs σε σχέση με τα CNFs, καθώς οι μικρότερες διαστάσεις των CNTs διευκολύνουν τον σχηματι-
σμό αγώγιμου δικτύου και τα κενά μεταξύ των GO γεφυρώνονται. Σχετικά με την πολυμερική μή-
τρα,  η σειρά των υβριδικών υλικών με βάση το  mLLDPE παρουσιάζει  ηλεκτρική αγωγιμότητα
ασθενέστερη σε σχέση με τα υβριδικά PLA για τις ίδιες περιεκτικότητες. Επομένως, η πολυμερική
μήτρα PLA οδηγεί σε υψηλότερες τιμές ηλεκτρικής αγωγιμότητας σε σχέση με αυτή του mLLDPE.
Το όριο διαφυγής για το υβριδικό mLLDPE/GO/CNT είναι μικρότερο από το σύστημα mLLDPE/CNT
και αυτό αποδίδεται στην συμβολή των GO στην διασπορά των CNTs στην πολυμερική μήτρα. 
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4.5    Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (  DSC  )  

    4.5.1    Εισαγωγή

Τα πειράματα  DSC έγιναν με στόχο τη μελέτη των θερμικών μεταπτώσεων, χαρακτηριστικών
θερμοκρασιών, καθώς και τη μελέτη της κρυσταλλικότητας των πολυμερικών νανοσύνθετων υλι-
κών. Εξάγοντας αυτά τα χαρακτηριστικά, είναι εφικτή μια ανάλυση της συνεισφοράς των νανοε-
γκλεισμάτων στο σύστημα των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών σχετικά με τη θερμική απόκρι-
ση των υλικών. Φυσικά, κρίσιμος παράγοντας για τις θερμικές ιδιότητες, καθώς και για τις περισ-
σότερες ιδιότητες των νανοσύνθετων υλικών είναι η διασπορά, η πολυπλοκότητα και ο τύπος των
νανοεγκλεισμάτων, καθώς και ο τύπος της πολυμερικής μήτρας.

    4.5.2    zLLDPE  /  CNT  

Τα πειράματα έγιναν με χρήση της μηχανής Setaram DSC-141, συνδεδεμένη με σύστημα υγρού
αζώτου.  Όλα τα υλικά της  σειράς  αυτής ψύχθηκαν στους -100οC και  μετά από ένα ισόθερμο
διάλειμμα 5 λεπτών τα δείγματα θερμάνθηκαν με ρυθμό θέρμανσης 5οC/min στους 200οC και κα-
ταγράφηκε το θερμογράφημα. Από το θερμογράφημα καταγράφηκαν οι θερμοκρασίες τήξης (Tm)
των νανοσύνθετων υλικών και μέσω των διαγραμμάτων θερμοχωρητικότητας προσδιορίστηκε το
βήμα θερμοχωρητικότητας (ΔCp) και η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (Tg). Τα αποτελέσματα
DSC παρουσιάζονται στο Γράφημα 18 και καταγράφονται στον Πίνακα 4.6.

Γράφημα 18
DSC θερμογράφημα στην περιοχή τήξης για το σύστημα zLLDPE/CNT
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H Τg υπολογίστηκε με χρήση των διαγράμματων θερμοχωρητικότητας Cp συναρτήσει της θερ-
μοκρασίας που παρουσιάζεται στο Γράφημα 19, σύμφωνα με τη μέθοδο που περιγράφηκε στην
παράγραφο §2.5.3. Η τιμή της υπολογίστηκε κοντά στους -30 οC με αποκλίσεις για τα zLLDPE/CNT
μέχρι και την περιεκτικότητα 8wt%. Σε υψηλότερες περιεκτικότητες η  Tg αυξάνεται σημαντικά.
Αυτό το αποτελέσμα αποτελεί ένδειξη ισχυρών αλληλεπιδράσεων μεταξύ της πολυμερικής μή-
τρας και των CNTs, λόγω της καλύτερης διασποράς των CNTs σε μεγαλύτερες περιεκτικότητες που
περιορίζουν την κινητικότητα των πολυμερικών αλυσίδων οδηγώντας στην αύξηση της Τg . 

Υλικό Θερμοκρ.
Υαλώδους

Μετάβασης
Tg (oC)

Βήμα
Θερμοχωρητικότητας

ΔCp (cal/goC)

Θερμοκρασία
Τήξης
Tm (oC)

Ενθαλπία
Τήξης

ΔΗm (J/g)

Βαθμός
Κρυσταλ.

Xc (%)

zLLDPE -29 1.23 126.0 71.87 26.0
zLLDPE/02CNT -27 1.24 127.0 83.77 30.3
zLLDPE/04CNT -19 1.38 127.0 89.27 32.3
zLLDPE/06CNT -24 1.66 125.0 80.28 29.1
zLLDPE/08CNT -34 1.42 126.0 85.45 31.0
zLLDPE/10CNT -5 1.35 125.5 79.00 28.6
zLLDPE/15CNT -8 1.38 127.6 81.82 29.6
zLLDPE/20CNT -3 1.30 124.0 82.26 29.8

Πίνακας 4.6
Πίνακας αποτελεσμάτων DSC για τα zLLDPE/CNT

Γράφημα 19
DSC γράφημα θερμοχωρητικότητας για το σύστημα zLLDPE/CNT (shifted curves)
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Γενικότερα,  η  επίδραση των  CNTs στην  Tg των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών παραμένει
ανοιχτό ζήτημα στην επιστημονική κοινότητα [140]. Η Tg μπορεί να αυξάνεται, να μειώνεται ή να
μένει σταθερή με την προσθήκη των CNTs στην πολυμερική μήτρα. Όταν η  Tg στα νανοσύνθετα
υλικά είναι μεγαλύτερη από αυτή της πολυμερικής μήτρας, οι αλληλεπιδράσεις των CNTs με την
πολυμερική μήτρα είναι ισχυρότερες και αυτό είναι και μια ένδειξη καλής διασποράς των  CNTs

στην πολυμερική μήτρα [141]. 
Το βήμα θερμοχωρητικότητας  (ΔCp) αυξάνεται κατά την υαλώδη μετάπτωση. Η αύξηση αυτή

συνδέεται άμεσα με την δομή του πολυμερούς και τις διαφορετικές τιμές της θερμικής ενέργειας
μεταξύ της υαλώδους κατάστασης και της κατάστασης τήγματος, που απαιτούνται για να υπάρχει
σταθερός ρυθμός θέρμανσης του δείγματος. Το βήμα θερμοχωρητικότητας (ΔCp)  αποδίδεται κυρί-
ως στην αλλαγή των διαμορφώσεων ισορροπίας, την αύξηση του ελεύθερου όγκου όταν T=Tg , κα-
θώς και στη μεταβολή των δονητικών συχνοτήτων που προκύπτουν από τη συμπιεστότητα και τη
μεταβολή της θερμικής διαστολής στην περιοχή της Τg [142]. Λόγω της θερμικής ενέργειας, η μο-
ριακή κινητικότητα αυξάνεται και όταν τα πλάτη των στοιχειωδών δονήσεων φτάνουν μια μέγιστη
τιμή, που αποτελεί ένα αποτέλεσμα συντονισμού, η Cp λαμβάνει μια μέγιστη τιμή, καθώς προσεγ-
γίζεται η θερμοκρασία Tg. Μετά την περιοχή μετάβασης, το φαινόμενο συντονισμού εξαφανίζεται
και η  Cp λαμβάνει μια σταθερή τιμή [143]. Η αύξηση του ΔCp στην παρούσα σειρά των zLLDPE/
CNT, αποκαλύπτει τη συμμετοχή όλο και περισσότερων πολυμερικών αλυσίδων στην υαλώδη με-
τάπτωση και αυτό είναι ένδειξη αλληλεπιδράσεων μεταξύ πολυμερικής μήτρας zLLDPE και CNTs. 

Η θερμοκρασία τήξης Tm υπολογίστηκε για την πολυμερική μήτρα zLLDPE στους 126οC. Στα να-
νοσύνθετα υλικά δεν παρατηρήθηκε κάποια ιδιαίτερη μεταβολή στην τιμή της, καθώς αυξάνεται
η περιεκτικότητα των  CNTs. Παρατηρήθηκε ότι η διαφορά μεταξύ των θερμοκρασιών  Tmonset και
Tmoffset, που αντιστοιχούν στις θερμοκρασίες κατά την αρχή και το τέλος της ενδόθερμης διαδικασί-
ας τήξης, αυξάνεται. Αυτή η διεύρυνση της περιοχής τήξης  υποδηλώνει μια ευρεία κατανομή με-
γέθους των κρυστάλλων. 

Επιπροσθέτως, η ενθαλπία τήξης και άρα και η κρυσταλλικότητα αυξάνεται με την αύξηση της
περιεκτικότητας των CNTs (19% μέγιστη αύξηση για το zLLDPE/04CNT). Αυτό είναι ισχυρή ένδειξη
ότι οι  CNTs δρουν ως πυρήνες κρυστάλλωσης της πολυμερικής μήτρας  zLLDPE. Ο βαθμός κρυ-
σταλλικότητας Xc υπολογίζεται από τη σχέση : ΔΗm/(ΔΗp Fp) , όπου ΔHm η ενθαλπία τήξης, ΔΗp η
ενθαλπία τήξης του τέλεια κρυσταλλικού πολυαιθυλενίου με τιμή 276  J/g [144] και  Fp η κατά
βάρος περιεκτικότητα των  CNTs. Οι  CNTs έχουν μελετηθεί ως προς την δράση τους ως πυρήνες
κρυστάλλωσης και σε πολυμερική μήτρα HDPE [25] και η αυξημένη κρυσταλλικότητα μπορεί να
συσχετιστεί με την βελτίωση της μεταφοράς τάσης [145]. Επιπλέον, στο άρθρο [146] αναφέρεται
ότι η παρουσία υψηλού βαθμού κρυσταλλικότητας έχει άμεση σχέση με βελτιωμένες μηχανικές
ιδιότητες των νανοσύνθετων υλικών.

    4.5.3    mLLDPE/CNT

Τα  πειράματα  έγιναν  ακολουθώντας  την  ίδια  διαδικασία θέρμανσης  όπως  στο  σύστημα
zLLDPE/CNT. Μετά τη θέρμανση έγιναν πειράματα μη ισόθερμης κρυστάλλωσης θερμαίνοντας τα
δείγματα με ρυθμό 20οC/min στους 140οC, με διάλειμμα 5 λεπτών και έπειτα ψύχθηκαν στους -
100οC. Η διαδικασία κρυστάλλωσης καταγράφηκε. Τα θερμογραφήματα DSC παρουσιάζονται στα
Γραφήματα 20, 22 και εστιάζουν στην ενδόθερμη κορυφή τήξης και στην εξώθερμη κορυφή κρυ-
στάλλωσης αντίστοιχα. Επίσης, στο Γράφημα 21 παρουσιάζεται το DSC γράφημα της θερμοχωρη-
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τικότητας Cp συναρτήσει της θερμοκρασίας. Τα αντίστοιχα αποτελέσματα καταγράφονται στον Πί-
νακα 4.7.

Γράφημα 20
DSC θερμογράφημα για την περιοχή τήξης για το σύστημα mLLDPE/CNT

Υλικό Θερμοκρ.
Υαλώδους

Μετάβασης
Tg (oC)

Βήμα
Θερμοχωρητ.

ΔCp

(cal/goC)

Θερμοκρ.
Τήξης

Tm

(oC)

Θερμοκρ.
Κρυστάλ.

Tc

(oC)

Ενθαλπία
Τήξης
ΔΗm

(J/g)

Βαθμός
Κρυστ.

Xc

(%)

Ενθαλπία
Τήξης
ΔΗm

(J/g)
μη ισόθ. κρυστ.

mLLDPE -26.6 1.52 103.0 63.9 51.5 18.7 70.2
mLLDPE/02CNT -27.8 1.57 103.5 74.7 52.63 19.0 71.0
mLLDPE/04CNT -30.9 1.61 103.8 73.5 56.38 20.4 61.2
mLLDPE/06CNT -29.8 1.63 105.7 73.2 51.20 18.6 75.2
mLLDPE/08CNT -32.9 1.42 100.4 72.0 55.45 20.0 82.2
mLLDPE/10CNT -30.4 1.60 100.0 72.2 55.61 20.1 79.5

Πίνακας 4.7
Πίνακας αποτελεσμάτων DSC για τα mLLDPE/CNT

Η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης (Tg) υπολογίζεται με χρήση των διαγραμμάτων θερμο-
χωρητικότητας συναρτήσει της θερμοκρασίας, κοντά στους -30οC για τα mLLDPE/CNT και παρου-
σιάζει μικρή μείωση με την αύξηση της περιεκτικότητας των CNTs.  Η Tg μπορεί να αυξάνεται, να
μειώνεται ή να μένει σταθερή με την προσθήκη των CNTs στην πολυμερική μήτρα. Μια αύξηση
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στην Tg είναι ένδειξη αλληλεπιδράσεων μεταξύ της πολυμερικής μήτρας και των CNTs [147-150],
καλής διασποράς, καθώς και ένδειξη περιορισμού κινητικότητας των πολυμερικών αλυσίδων. Στο
άρθρο [151] αναφέρεται ότι μια πιθανή αύξηση της Tg αποδίδεται σε ελκτικές αλληλεπιδράσεις
των νανοεγκλεισμάτων, ενώ αντίθετα οι απωστικές αλληλεπιδράσεις οδηγούν σε μείωση της  Tg

[152].  H επίδραση των CNTs στην Tg των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών παραμένει ανοιχτό
ζήτημα στην επιστημονική κοινότητα [140] και μια πιθανή μεταβολή της Tg σχετίζεται και με άλλες
σημαντικές παραμέτρους όπως η λειτουργικότητα των CNTs και η ποιότητα διασποράς τους, που
σχετίζεται με την διεπιφάνεια μεταξύ της πολυμερικής μήτρας και των  CNTs. Από τα πειράματα
SEM, παρατηρήθηκε ομοιόμορφη διασπορά των CNTs, επομένως μια αύξηση της Tg θα ήταν ανα-
μενόμενη, παρόλο που η ύπαρξη συσσωματωμάτων μειώνει την περιοχή διεπιφάνειας μεταξύ της
πολυμερικής μήτρας και των CNTs και οδηγεί σε μείωση της Tg. Αυτές οι δύο παρατηρήσεις είναι
αντιφατικές και ως αποτέλεσμα αυτού παρατηρείται στα αποτελέσματα μια μικρή μείωση της Tg

κατά 2-3οC. Αυτή η μικρή μεταβολή στην Tg δεν αποτελεί ένδειξη για αλληλεπιδράσεις μη επιθυ-
μητού χαρακτήρα μεταξύ της πολυμερικής μήτρας και των CNTs. Συγκριτικά με τη σειρά zLLDPE/
CNT υπάρχουν διαφορές ως προς την Tg. Αυτές οι διαφορές αποδίδονται στον διαφορετικό τύπο
των CNTs,  , καθώς και στις διαφορές των πολυμερικών μητρών. Το βήμα θερμοχωρητικότητας ΔCp

παρατηρείται να αυξάνεται με την παρουσία  CNTs (με εξαίρεση του  mLLDPE/08CNT). Η αύξηση
αυτή υποδεικνύει τη συμμετοχή όλο και περισσότερων πολυμερικών αλυσίδων στην υαλώδη με-
τάβαση και αυτό είναι ένδειξη αλληλεπιδράσεων μεταξύ της πολυμερικής μήτρας mLLDPE και των
CNTs [142,143]. Το ίδιο αποτέλεσμα παρατηρείται και για το σύστημα των zLLDPE/CNT . 

Γράφημα 21
DSC γράφημα θερμοχωρητικότητας για το σύστημα mLLDPE/CNT (shifted curves)

H θερμοκρασία τήξης Tm για την καθαρή πολυμερική μήτρα υπολογίστηκε στους 103οC και δεν
παρατηρείται ιδιαίτερη μεταβολή της με την αύξηση της περιεκτικότητας των CNTs. Πιο αναλυτικά
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φαίνεται η Tm να αυξάνεται κατά 2.7οC για το mLLDPE/06CNT, ενώ για υψηλότερες περιεκτικότη-
τες μειώνεται κατά 3οC. Η μείωση της Tm σε υψηλότερες περιεκτικότητες συνδέεται με την ύπαρξη
πιο ατελών κρυσταλλικών περιοχών σε σχέση με αυτών της πολυμερικής μήτρας [153]. 

Γράφημα 22
DSC γράφημα κρυστάλλωσης για το σύστημα mLLDPE/CNT (shifted curves)

 Η ενθαλπία τήξης και άρα και η κρυσταλλικότητα του καθαρού πολυμερούς αυξάνεται με την
παρουσία των CNTs (μέγιστη αύξηση 9% για το mLLDPE/04CNT). Παρόλα αυτά, λόγω της υψηλής
ποσότητας  συμμονομερούς  της  μήτρας,  ένας  μεγάλος  αριθμός  βραχέων  κλάδων κατανέμεται
ομοιογενώς κατά μήκος των πολυμερικών αλυσίδων του  mLLDPE και εμποδίζει την περαιτέρω
κρυστάλλωση των γραμμικών περιοχών.  Επομένως,  δεν  παρατηρείται  ουσιαστική αύξηση της
κρυσταλλικότητας με την παρουσία των CNTs σε μεγάλες περιεκτικότητες. Σχετικά με την ισόθερ-
μη  κρυστάλλωση,  η  ενθαλπία  τήξης  αυξήθηκε  κατά  40%  κατά  μέσο  όρο  για  όλη  τη  σειρά
mLLDPE/CNT. Αυτό το αποτέλεσμα αντικατοπτρίζει την ομοιογενή μορφολογία της πολυμερικής
μήτρας, αλλά και των CNTs. 

Για να μελετηθεί η επίδραση των CNTs κατά τη διαδικασία κρυστάλλωσης μετρήθηκε η θερμο-
κρασία κρυστάλλωσης (Tc). Όπως φαίνεται στον Πίνακα 4.7, η Tc αυξάνεται για όλα τα νανοσύνθε-
τα υλικά σε σχέση με το καθαρό πολυμερές, με μεγαλύτερη αύξηση να παρατηρείται στις περιε-
κτικότητες 2,4 και 6 wt%. Η αύξηση αυτή υποδεικνύει ότι τα νανοεγκλείσματα δρουν ως ετερογε-
νείς πυρήνες κρυστάλλωσης και διευκολύνουν την ανάπτυξη κρυσταλλικών περιοχών. 
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    4.5.4    mLLDPE  /  GO    και    PLA  /  GO  

Η πειραματική διαδικασία για τα  mLLDPE/GO  ήταν ίδια με αυτή  που ακολουθήθηκε και στα
υπόλοιπα  συστήματα  LLDPE,  ενώ  τα  PLA/GO θερμάνθηκαν  από  θερμοκρασία  περιβάλλοντος
στους 170οC με ρυθμό θέρμανσης 5οC/min. Στη συνέχεια έγιναν πειράματα μη ισόθερμης κρυ-
στάλλωσης,  με τις ίδιες συνθήκες που περιγράφονται στο σύστημα  mLLDPE/CNT. Η διαδικασία
κρυστάλλωσης καταγράφηκε και τα αποτελέσματα DSC παρουσιάζονται στο Γράφημα 23 και 24
για την θέρμανση και την κρυστάλλωση των συστημάτων αντίστοιχα. 

Γράφημα 23
DSC θερμογράφημα για το σύστημα a) mLLDPE/GO , b) PLA/GO

Η θερμοκρασία  Tg αυξάνεται με την παρουσία του  GO και για τις δύο πολυμερικές μήτρες.
Αυτή η αύξηση του Tg είναι ένδειξη ισχυρών αλληλεπιδράσεων μεταξύ της πολυμερικής μήτρας
και των  GO [141]. Βέβαια η μεταβολή της  Tg συνδέεται και με άλλες παραμέτρους όπως η λει-
τουργικότητα και η ποιότητα της διασποράς των GO στην πολυμερική μήτρα, που σχετίζεται άμε-
σα με την περιοχή διεπιφάνειας μεταξύ της πολυμερικής μήτρας και των GO. Στα πειράματα SEM,
παρατηρήθηκε καλή διασπορά στην μικροδομή, αλλά και ύπαρξη συσσωματωμάτων. Στην περί-
πτωση μιας καλής διασποράς αναμένεται μια αύξηση στην Tg, ενώ η ύπαρξη συσσωματωμάτων
μειώνει την περιοχή διεπιφάνειας μεταξύ της πολυμερικής μήτρας και των GO και οδηγεί σε μείω-
ση της Tg. Αυτά τα δύο φαινόμενα είναι αλληλοσυγκρουόμενα και ως εκ τούτου λαμβάνουμε πει-
ραματικά μια μικρή αύξηση 2-3οC για την Tg. Το βήμα θερμοχωρητικότητας (ΔCp) κατά την υαλώδη
μετάπτωση μειώνεται με την παρουσία GO για τα νανοσύνθετα υλικά, ενώ η θερμοκρασία τήξης
(Tm) δεν μεταβάλλεται με την παρουσία του GO. Για το mLLDPE παρατηρούνται δύο ενδόθερμες
κορυφές τήξης. Επίσης, η ενθαλπία τήξης ΔΗm και άρα και η κρυσταλλικότητα δεν επηρεάζεται
από την παρουσία των GO για το PLA, ενώ για το mLLDPE παρουσιάζει μια αύξηση περίπου 5.8%.
Ο βαθμός κρυσταλλικότητας υπολογίστηκε μέσω της σχέσης ΔΗm/(ΔΗp Fp), όπου ΔHm η ενθαλπία
τήξης, ΔΗp η ενθαλπία τήξης του τέλεια κρυσταλλικού mLLDPE με τιμή 276 J/g [144] και 93.1 J/g
[154] για το τέλεια κρυσταλλικό PLA αντίστοιχα, ενώ Fp η κατά βάρος περιεκτικότητα των GOs . 
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Υλικό Θερμοκρ.
Υαλώδους

Μετάβασης
Tg (oC)

Βήμα
Θερμοχωρητ.

ΔCp

(cal/goC)

Θερμοκρ.
Τήξης

Tm

(oC)

Θερμοκρ.
Κρυστ.

Tc

(oC)

Ενθαλπία
Τήξης
ΔΗm

(J/g)

Βαθμός Κρυστ.
Xc

(%)

mLLDPE -33.6 1.77 104 73.9 65.10 23.58
mLLDPE/GO/1% -30.4 1.74 104 73.3 68.90 24.96

PLA 63.0 0.28 155 89.0 23.34 25.07
PLA/GO/1% 66.0 0.26 156 127.0 23.87 25.64

Πίνακας 4.8
Πίνακας αποτελεσμάτων DSC για τα mLLDPE/GO και PLA/GO

Γράφημα 24
DSC θερμογράφημα  κρυστάλλωσης για το σύστημα a) mLLDPE/GO , b) PLA/GO

Στο PLA παρατηρούνται ευρείες κορυφές κρυστάλλωσης. Η θερμοκρασία κρυστάλλωσης Tc αυ-
ξάνεται για το PLA από 89οC στους 127οC, ενώ για το mLLDPE δεν παρατηρείται κάποια ουσιαστι-
κή μεταβολή. Η υψηλότερη Tc του PLA/GO/1% υποδεικνύει ότι όταν το υλικό ψύχεται από τη μορ-
φή τήγματος, η κρυστάλλωσή του αρχίζει νωρίτερα απ’ ότι στην πολυμερική μήτρα [155]. Αυτό εί-
ναι  ισχυρή  ένδειξη  ότι  τα  GO λειτουργούν  ως  πυρήνες  κρυστάλλωσης,  διευκολύνοντας  την
ανάπτυξη κρυσταλλικών περιοχών.

    4.5.5    mLLDPE     με ίδιο τύπο εγκλείσματος     και   υβριδικά  

Η διαδικασία θέρμανσης και μη ισόθερμης κρυστάλλωσης για αυτή τη σειρά των υλικών έγινε
με ίδιο τρόπο όπως και στις υπόλοιπες σειρές με πολυμερική μήτρα LLDPE.  Τα θερμογραφήματα
στην περιοχή τήξης για τα νανοσύνθετα υλικά mLLDPE παρουσιάζονται στο Γράφημα 25 και κατα-
γράφονται στον Πίνακα 4.9. 
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Η θερμοκρασία τήξης Tm δεν μεταβάλλεται ιδιαίτερα από την παρουσία των νανοεγκλεισμάτων
και υπολογίζεται περίπου στους 103οC. Μια μικρή μείωση σε μεγαλύτερες περιεκτικότητες (ιδίως
για τα υβριδικά GO/CNT) που παρατηρείται, αποδίδεται στην ύπαρξη ατελών κρυσταλλικών πε-
ριοχών στα νανοσύνθετα υλικά.  Σε όλες τις περιπτώσεις, η θερμοκρασία τήξης και άρα και η κρυ-
σταλλικότητα αυξάνεται με την παρουσία των νανοεγκλεισμάτων. Αυτό το φαινόμενο υποδεικνύ-
ει ότι τα νανοεγκλείσματα δρουν ως φορείς κρυστάλλωσης και διευκολύνουν την ανάπτυξη κρυ-
σταλλικών περιοχών στην μικροδομή. Η μεγαλύτερη αύξηση στην κρυσταλλικότητα παρατηρείται
για το υβριδικό σύστημα GO/CNF με τιμές από 9.3% μέχρι και 20% για τη μεγαλύτερη περιεκτι-
κότητα. Η αύξηση στην κρυσταλλικότητα είναι πολύ μεγαλύτερη από αυτήν που παρατηρείται στο
υβριδικό σύστημα GO/CNT για τις ίδιες περιεκτικότητες νανοεγκλεισμάτων. Σχετικά με τα συστή-
ματα με ίδιο τύπο εγκλεισμάτων παρατηρείται ότι η κρυσταλλικότητα είναι μεγαλύτερη για το
mLLDPE/GO/1.31%, άρα τα GO αυξάνουν την κρυσταλλικότητα περισσότερο σε σχέση με τα άλλα
εγκλείσματα. 

Γράφημα 25
DSC θερμογράφημα στην περιοχή τήξης για το σύστημα a) υβριδικά GO/CNF , b) υβριδικά GO/CNT , c) μη-υβριδικά

(monofillers)

Τα θερμογραφήματα κρυστάλλωσης για τα νανοσύνθετα υλικά παρουσιάζονται στο Γράφημα 26
και καταγράφονται Πίνακα 4.9.
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Υλικό Θερμ.

Τήξης
Tm

(oC)

Ενθαλπία
Τήξης
ΔΗm

(J/g)

Βαθμός
Κρυστ.

Xc

(%)

Αύξηση
Κρυσταλ.

(%)

Θερμ.
Κρυστ.

Tc

(oC)

Ενθαλπία
Κρυστ.

ΔΗc

(J/g)

Ενθαλπία Τήξης
ΔΗm

(J/g)
(μη ισοθ. κρυστ.)

mLLDPE 105 68.0 24.6 - 73.0 -120 93.8

mLLDPE/GO/CNF/1.31% 104 74.2 26.9 9.3 79.0 -75 93.0
mLLDPE/GO/CNF/3.84% 102 75.5 27.3 11.0 77.7 -80 85.2
mLLDPE/GO/CNF/6.25% 103 82.0 29.7 20.7 78.0 -89 98.5

mLLDPE/GO/CNT/1.31% 103 68.0 24.6 - 79.0 -120 95.4
mLLDPE/GO/CNT/3.84% 101 71.8 26.0 5.7 76.7 -67 88.0
mLLDPE/GO/CNT/6.25% 101 70.7 25.6 4.1 78.3 -65 91.7

mLLDPE/GO/1.31% 104 74.0 26.8 8.9 79.6 -77.5 98.4
mLLDPE/CNF/1.31% 101 72.6 26.3 6.9 77.7 -90.5 108
mLLDPE/CNT/1.31% 103 68.5 24.8 1.0 72.2 -106.7 83.4

Πίνακας 4.9
Πίνακας αποτελεσμάτων DSC για τα υβριδικά και μη-υβριδικά mLLDPE

Γράφημα 26
DSC θερμογράφημα κρυστάλλωσης για το σύστημα a) υβριδικά GO/CNF , b) υβριδικά GO/CNT , c) μη-υβριδικά

(monofillers)
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Η θερμοκρασία κρυστάλλωσης (Tc) αυξάνεται σε όλα τα νανοσύνθετα υλικά, υβριδικά και μη. Η
μόνη εξαίρεση είναι για το σύστημα mLLDPE/CNT/1.31%. Η αύξηση της Τc υποδεικνύει ότι όταν το
υλικό ψύχεται από τη μορφή τήγματος, η κρυστάλλωσή του αρχίζει νωρίτερα απ’ ότι στην πολυ-
μερική μήτρα [155]. Αυτό είναι ισχυρή ένδειξη ύπαρξης ετερογενών πυρήνων κρυστάλλωσης στην
μικροδομή και άρα τα νανοεγκλείσματα διευκολύνουν τον σχηματισμό κρυσταλλικών περιοχών.

Συγκρίνοντας τα υλικά με ίδια περιεκτικότητα (1.31wt %) παρατηρείται ότι η Tm παραμένει ίδια
για τα περισσότερα υλικά, ενώ μειώνεται λίγο για το mLLDPE/CNF.  Ο βαθμός κρυσταλλικότητας
παρουσιάζεται υψηλότερος για τα υβριδικό σύστημα GO/CNF, αλλά είναι μικρές οι διαφορές σε
σχέση με τα mLLDPE/GO και mLLDPE/CNF. Επίσης, τo mLLDPE/CNT όπως και το mLLDPE/GO/CNT
παρουσιάζει χαμηλό βαθμό κρυσταλλικότητας για αυτή την περιεκτικότητα, ενώ η Tc αυξάνεται
σημαντικά για όλα τα υλικά που περιέχουν GOs.  

    4.5.6    P  LA   υβριδικά  

Η διαδικασία των πειραμάτων DSC ήταν παρόμοια με το σύστημα PLA/GO. Προκειμένου να με-
λετηθεί  η περιοχή τήξης των ημικρυσταλλικών νανοσύνθετων υλικών,  υλοποιήθηκε θέρμανση
από θερμοκρασία περιβάλλοντος στους 180οC με ρυθμό θέρμανσης 5οC/min. Στη συνέχεια, υλο-
ποιήθηκαν πειράματα μη ισόθερμης κρυστάλλωσης θερμαίνοντας στους 170οC με ρυθμό θέρμαν-
σης 20οC/min, με διάλειμμα σε ισόθερμη κατάσταση για 10 λεπτά και στη συνέχεια ψύχθηκαν
στους 0οC. Τα θερμογραφήματα  DSC παρουσιάζονται στα Γραφήματα 27, 28. Τα αποτελέσματα
που προκύπτουν από την θέρμανση, αλλά και την ψύξη καταγράφονται στον Πίνακα 4.10 και 4.11
αντίστοιχα.

Γράφημα 27
DSC θερμογράφημα θέρμανσης για το σύστημα υβριδικών PLA a) GO/CNF , b) GO/CNT 

Οι τιμές της  Tg για την καθαρή μήτρα, αλλά και για τα νανοσύνθετα υλικά παραμένει αμε-
τάβλητη, ίση με 60οC,  παρά την αύξηση της περιεκτικότητας. Επίσης, τα υλικά της σειράς αυτής
παρουσίασαν συμπεριφορά ψυχρής κρυστάλλωσης. Όταν το υλικό υφίσταται ψυχρή κρυστάλλω-
ση, ένας αριθμός πολυμερικών αλυσίδων αποκτά αρκετή ενέργεια λόγω της θέρμανσης και αρχί-
ζει να συμμετέχει στον σχηματισμό κρυσταλλικών φυλλιδίων, σχηματίζοντας ατελείς κρυσταλλι-
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κές δομές, οι οποίες τήκονται σε υψηλότερες θερμοκρασίες. Οι κορυφές ψυχρής κρυστάλλωσης
παρατηρούνται να είναι πιο απότομες για το σύστημα των GO/CNF συγκριτικά με το σύστημα των
GO/CNT. Επίσης, παρατηρείται ότι η θερμοκρασία ψυχρής κρυστάλλωσης (Tcc) αυξάνεται με την
παρουσία των νανοεγκλεισμάτων. Συγκεκριμένα παρατηρείται αύξηση περίπου 5οC για το υβριδι-
κό σύστημα  GO/CNF  για όλες τις περιεκτικότητες,  ενώ για το σύστημα  GO/CNT  η αύξηση είναι
ακόμα μεγαλύτερη και φτάνει τους 19 οC για τις μεγαλύτερες περιεκτικότητες.

Υλικό Θερμοκρ.
Υαλώδους

Μετάβασης
Tg (°C)

Θερμοκρ.
Τήξης
Tm (°C)

Θερμ.
Ψυχρής
Κρυστ.
Tcc (°C)

Ενθαλπία
Ψυχρής
Κρυστ.

ΔHcc (J/g)

Ενθαλπία
Τήξης
ΔHm

(J/g)

Διαφορά
Ενθαλπίας

ΔΗ
(J/g)

Βαθμός
Κρυστ.

Xc

(%)

Αύξηση
Κρυσταλ.

(%)

PLA 60 154 105 -24 28.1 4.1 4.4 -
PLA/GO/CNT/3.84%
PLA/GO/CNT/6.25%

PLA/GO/CNT/8%

59
61
60

152
152
152

110
123
124

-13
-10.7
-11.6

29.8
22.4
20.8

16.8
11.7
9.2

18
12.6
10

310
186
127

PLA/GO/CNF/3.84%
PLA/GO/CNF/6.25%

PLA/GO/CNF/8%

60
60
60

153
150
150

109
110
110

-21
-25.5
-22

23.8
29.4
31.1

2.8
3.9
9.1

3
4.2
9.8

-
-

122
Πίνακας 4.10

Πίνακας αποτελεσμάτων DSC για τα PLA υβριδικά

Η αύξηση της Tcc υποδηλώνει ότι η ενσωμάτωση των νανοεγκλεισμάτων στην πολυμερική μήτρα
οδηγεί στην παρεμπόδιση την κινητική κρυστάλλωσης κατά την θέρμανση. Επομένως, η παρουσία
νανοεγκλεισμάτων στην μικροδομή οδηγεί στον περιορισμό της κινητικότητας των πολυμερικών
αλυσίδων.

Στην μελέτη του Piekarska [156] η Τcc των PLA νανοσύνθετων υλικών που βασίζονται σε ανθρα-
κικό ασβέστιο (NNC), μικροΐνες κυτταρίνης (CF) και μοντμοριλλονίτη (MMT) μειώνεται, ενώ η εν-
θαλπία ψυχρής κρυστάλλωσης (ΔHcc)  αυξάνεται,  αποκαλύπτοντας ότι  η παρουσία νανοεγκλει-
σμάτων ενισχύει την ψυχρή κρυστάλλωση της πολυμερικής μήτρας. Επίσης, στη μελέτη του Pluta
[157], μια αύξηση στην Tcc αναφέρθηκε για το σύστημα PLA/MMT, λόγω της βελτίωσης του φαι-
νομένου  αποφλοίωσης,  οδηγώντας  στην  μείωση  της  ικανότητας  πυρήνωσης  των  νανοεγκλει-
σμάτων. Η παρουσία διεσπαρμένων μικρών σωματιδίων στην μικροδομή οδηγεί σε μεγάλο αριθ-
μό σωματιδίων που εμποδίζουν την κρυστάλλωση και καθυστερούν την κρυσταλλική ανάπτυξη.
Γι’αυτό το λόγο βρέθηκε ότι η Tcc αυξάνεται. Γενικότερα, ο αυξημένος αριθμός διεσπαρμένων σω-
ματιδίων στην μικροδομή μπορεί να εμποδίζει την ανάπτυξη πολυμερικών κρυστάλλων, αυξάνο-
ντας έτσι την  Tcc. Το φαινόμενο αυτό σχετίζεται με την ομοιόμορφη διασπορά των νανοεγκλει-
σμάτων στην μικροδομή που εμποδίζουν την κινητική της κρυστάλλωσης. 

Η ενθαλπία ψυχρής κρυστάλλωσης (ΔΗcc) των νανοσύνθετων υλικών είναι εν γένει μικρότερη
(κατά απόλυτη τιμή) από την αντίστοιχη τιμή που έχει η πολυμερική μήτρα, με εξαίρεση το PLA/
GO/CNF/6.25%. Επίσης, η ενθαλπία τήξης ΔHm μειώνεται για το σύστημα GO/CNT, ενώ αντίθετα
αυξάνεται για το GO/CNF με την αύξηση της περιεκτικότητας. Η διαφορά ΔΗ = ΔΗm-ΔΗcc εκφράζει
την ενθαλπία τήξης των κρυσταλλικών περιοχών που υπήρχαν πριν την θέρμανση. Ο βαθμός κρυ-
σταλλικότητας Xc υπολογίζεται με χρήση της σχέσης : (ΔΗm-ΔΗcc )/ΔHp , όπου ΔHp = 93.1 J/g [154] η
ενθαλπία τήξης για το τέλεια κρυσταλλικό PLA. Η διαφορά στις τιμές της ενθαλπίας τήξης και ψυ-
χρής κρυστάλλωσης στα περισσότερα υλικά είναι μικρή, υποδεικνύοντας ότι το PLA ήταν πρακτι-
κά άμορφο πριν τη θέρμανση. Επιπλέον, τα νανοσύνθετα υλικά εμφανίζουν υψηλότερο βαθμό
κρυσταλλικότητας σε σχέση με την πολυμερική μήτρα. Συγκεκριμένα,  τα υβριδικά  PLA/GO/CNT
και το PLA/GO/CNF/8% εμφανίζουν αξιοσημείωτη αύξηση στην κρυσταλλικότητά τους, με μεγα-
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λύτερη αύξηση να παρατηρείται για το σύστημα GO/CNT σε περιεκτικότητα 3.84 wt% (310% αύ-
ξηση). Για μεγαλύτερες περιεκτικότητες η αύξηση της κρυσταλλικότητας μειώνεται. Η αύξηση της
κρυσταλλικότητας αποκαλύπτει τον ρόλο των νανοεγκλεισμάτων που δρουν ως πυρήνες κρυστάλ-
λωσης και διευκολύνουν την ανάπτυξη κρυσταλλικών περιοχών. 

Τα θερμογραφήματα κρυστάλλωσης παρουσιάζονται στο Γράφημα 28 και καταγράφονται στον
Πίνακα 4.11. Για την πολυμερική μήτρα η κύρια εξώθερμη κορυφή παρατηρήθηκε αρκετά ευρεία,
με την θερμοκρασία κρυστάλλωσης (Tc) να υπολογίζεται στην περιοχή των 60 - 65οC. Στα νανοσύν-
θετα υλικά η Τc δεν μεταβάλλεται ιδιαίτερα με την παρουσία νανοεγκλεισμάτων και παρατηρού-
νται ευρείες περιοχές κρυστάλλωσης. Επίσης, σε ορισμένα συστήματα, όπως τα GO/CNF σε πε-
ριεκτικότητα 6.25  wt% και για το  GO/CNT  σε περιεκτικότητα 3.84 και 8  wt%, εμφανίζονται δύο
διακριτές κορυφές.

Υλικό Θερμοκρασία Κρυστάλλωσης
Tc (°C)

PLA 64
PLA/GO/CNT/3.84%
PLA/GO/CNT/6.25%

PLA/GO/CNT/8%

55 , 70
61

55, 65
PLA/GO/CNF/3.84%
PLA/GO/CNF/6.25%

PLA/GO/CNF/8%

58
58 , 68

57
Πίνακας 4.11

Πίνακας αποτελεσμάτων κρυστάλλωσης DSC για τα PLA υβριδικά

Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [158], η παρουσία των δύο διακριτών κορυφών μπορεί να συνδεθεί
με δύο είδη κρυστάλλωσης και με το φαινόμενο εμφάνισης επιπέδου διακρυσταλλικότητας. Επο-
μένως, η κρυστάλλωση συμβαίνει αφενός στο υλικό της μήτρας και αφετέρου αναπτύσσεται κρυ-
σταλλική στρώση στην ενδιάμεση φάση μεταξύ της μήτρας και των νανοεγκλεισμάτων λόγω της
εκλεκτικής τοποθέτησης των μοριακών αλυσίδων. Συνήθως η κορυφή που αντιστοιχεί σε αυτή τη
στρώση εμφανίζεται 10-30οC πάνω από τη θερμοκρασία κρυστάλλωσης της πολυμερικής μήτρας. 

Γράφημα 28
DSC θερμογράφημα κρυστάλλωσης για το σύστημα υβριδικών PLA a) GO/CNF , b) GO/CNT 
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Συγκριτικά με την προηγούμενη σειρά υβριδικών υλικών, ενώ η κρυσταλλικότητα για τα υβριδι-
κά υλικά με μήτρα mLLDPE είναι υψηλότερη, η αύξηση της κρυσταλλικότητας με την προσθήκη
νανοεγκλεισμάτων είναι πολύ υψηλότερη για τα υβριδικά υλικά με μήτρα PLA. Επομένως, γίνεται
αντιληπτή η σημασία του τύπου της πολυμερικής μήτρας στις ιδιότητες των νανοσύνθετων υλι-
κών. Επίσης, το μείγμα νανοεγκλεισμάτων GO/CNF οδήγησε σε σημαντική αύξηση της κρυσταλλι-
κότητας στην πολυμερική μήτρα mLLDPE, συγκριτικά με το μείγμα GO/CNT, ενώ για την πολυμερι-
κή μήτρα PLA  τα αποτελέσματα είναι αντίθετα. Αυτή η διαφορετική συμπεριφορά των δύο τύ-
πων μείγματος  GO/CNF και  GO/CNT χρήζει περαιτέρω διερεύνησης και πιθανότατα αποδίδεται
στον διαφορετικό τύπο πολυμερικής μήτρας. Η θερμοκρασία τήξης (Tm) δεν επηρεάζεται ιδιαίτε-
ρα από την παρουσία των νανοεγκλεισμάτων. Βέβαια, πρέπει να σημειωθεί μια μικρή μείωση της
Tm , ιδιαίτερα για τα υβριδικά υλικά PLA/GO/CNF (κατά 4οC σε μεγάλες περιεκτικότητες). Μια μεί-
ωση της Tm συνδέεται με την ύπαρξη πιο ατελών κρυσταλλικών περιοχών σε σχέση τις κρυσταλλι-
κές περιοχές της καθαρής πολυμερικής μήτρας. Επιπλέον, παρατηρείται στο θερμογράφημα της
μήτρας, αλλά και των PLA/GO/CNF δύο κορυφές τήξης. Η εμφάνιση της διπλής κορυφής τήξης εί-
ναι επακόλουθο της αναδιοργάνωσης της κρυσταλλικής φάσης κατά την θέρμανση και σχετίζεται
με την διαδικασία ψυχρής κρυστάλλωσης. 
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    4.5.7    Συμπεράσματα

Τα πειράματα DSC έδειξαν ότι η παρουσία νανοεγκλεισμάτων στην πολυμερική μήτρα οδηγούν
σε αύξηση της κρυσταλλικότητας των υλικών. Επομένως, τα νανοεγκλείσματα δρουν ως πυρήνες
κρυστάλλωσης και διευκολύνουν την κρυστάλλωση του πολυμερούς. Η παρουσία GO στην πολυ-
μερική μήτρα mLLDPE φάνηκε να οδηγεί με σε μεγαλύτερες τιμές κρυσταλλικότητας σε σχέση με
τα CNFs και CNTs. Συγκρίνοντας τις δύο σειρές υβριδικών υλικών προκύπτει ότι μεγαλύτερες τιμές
κρυσταλλικότητας έχουν τα υβριδικά mLLDPE, ενώ στα υβριδικά PLA παρατηρείται πολύ μεγάλη
αύξηση της κρυσταλλικότητας με την παρουσία νανοεγκλεισμάτων. To μείγμα GO/CNF στα υβρι-
δικά υλικά οδηγεί σε υψηλότερες τιμές κρυσταλλικότητας στην πολυμερική μήτρα mLLDPE,  ενώ
αντιθέτως το μείγμα  GO/CNT  προσδίδει υψηλότερες τιμές κρυσταλλικότητας για μήτρα  PLA. Η
θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (Tg) στα περισσότερα υλικά μένει αμετάβλητη με την παρου-
σία νανοεγκλεισμάτων στην πολυμερική μήτρα με εξαίρεση το σύστημα zLLDPE/CNT που παρατη-
ρείται σημαντική αύξησή της. Μια αύξηση στην  Tg είναι ένδειξη για ύπαρξη ισχυρών αλληλεπι-
δράσεων των νανοεγκλεισμάτων με την πολυμερική μήτρα. Η θερμοκρασία τήξης (Tm) παραμένει
αμετάβλητη στα περισσότερα υλικά με την αύξηση της περιεκτικότητας των νανοεγκλεισμάτων.
Σε ορισμένες σειρές σε υψηλές περιεκτικότητες παρατηρείται μια μικρή μείωσή της. Αυτή η μείω-
ση είναι ένδειξη σχηματισμού πιο ατελών κρυσταλλικών περιοχών σε σχέση με αυτών της πολυ-
μερικής μήτρας. Η θερμοκρασία κρυστάλλωσης (Tc) εν γένει αυξάνεται. Αυτό σημαίνει ότι η διαδι-
κασία κρυστάλλωσης γίνεται πιο γρήγορα, καθώς ψύχεται το υλικό, καθώς και ότι τα νανοεγκλεί-
σματα δρουν ως ετερογενείς πυρήνες κρυστάλλωσης του πολυμερούς.  Στα  PLA  υβριδικά υλικά,
για κάποιες περιεκτικότητες, εντοπίστηκαν δύο διακριτές κορυφές κρυστάλλωσης, που σχετίζο-
νται με το φαινόμενο εμφάνισης επιπέδου διακρυσταλλικότητας. Επίσης, για τα PLA υβριδικά υλι-
κά συντελείται το φαινόμενο της ψυχρής κρυστάλλωσης και παρατηρήθηκε ότι η θερμοκρασία Tcc

αυξάνεται. Η αύξηση αυτή συνδέεται με τη μικροδομή των υλικών και κυρίως την διασπορά των
νανοεγκλεισμάτων. Η παρουσία διεσπαρμένων μικρών κομματιών των νανοεγκλεισμάτων μέσω
και του φαινομένου αποφλοίωσης, οδηγεί σε σημαντικά μεγάλο αριθμό σωματιδίων που εμποδί-
ζουν την κρυστάλλωση και μειώνουν την ανάπτυξη κρυστάλλων. Άρα, η αύξηση της  περιοχής διε-
πιφάνειας, λόγω της παρουσίας πολλών μικρών εγκλεισμάτων-σωματιδίων, οδηγεί σε περιορισμό
των πολυμερικών αλυσίδων και χρειάζεται μεγαλύτερη θερμοκρασία για να ολοκληρωθεί η διαδι-
κασία ψυχρής κρυστάλλωσης. Πρέπει να σημειωθεί ότι παράμετροι όπως η διασπορά των νανοε-
γκλεισμάτων, ο τύπος της πολυμερικής μήτρας, καθώς και η γεωμετρία των νανοεγκλεισμάτων εί-
ναι καθοριστικές για τα αποτελέσματα DSC.
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4.6    Πειράματα Δυναμικής Μηχανικής Ανάλυσης (  D  ΜΑ)  

    4.6.1    Εισαγωγή

Τα πειράματα Δυναμικής Μηχανικής Ανάλυσης για τα πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά είναι
απαραίτητα προκειμένου να μελετηθεί η δυναμική μηχανική απόκριση των νανοσύνθετων υλικών
σε μεγάλο εύρος θερμοκρασιών, καθώς και η ρεολογία τους. Με χρήση της  Αρχής Ισοδυναμίας
Χρόνου Θερμοκρασίας (TTS), είναι εφικτή η μελέτη των ιδιοτήτων αυτών σε μεγάλα εύρη χρόνου
και αυτό καθιστά τα πειράματα DMA πολύ σημαντικά για τις πολυάριθμες εφαρμογές των πολυ-
μερικών νανοσύνθετων υλικών.

    4.6.2    zLLDPE/CNT

Τα πειράματα DMA έγιναν στον Τομέα Μηχανικής με το όργανο μέτρησης Q-800 TA. Οι μέσες
διαστάσεις των δοκιμίων ήταν 12.90mm πλάτος και 15mm μήκος και ο  τρόπος παραμόρφωσης
που εφαρμόστηκε ήταν κάμψη με έναν πρόβολο (single cantilevel). Τα δοκίμια θερμάνθηκαν από
-80οC στους 70οC με ρυθμό θέρμανσης 3οC/min. Οι χαμηλές θερμοκρασίες επιτεύχθηκαν με χρήση
υγρού αζώτου. Η συμπεριφορά των υλικών μελετήθηκε με την παρατήρηση μεταβολών στην δύ-
ναμη και γωνία φάσης, κρατώντας το πλάτος της ταλάντωσης σταθερό. Οι συχνότητες που μελε-
τήθηκαν ήταν 1, 3, 5 και 10 Hz. Με χρήση των πειραμάτων αυτών εξήχθησαν τα μέτρα αποθήκευ-
σης και απωλειών. Το μέτρο αποθήκευσης,το μέτρο απωλειών και η εφαπτομένη απωλειών για
την ενδεικτική συχνότητα των 3Hz παρουσιάζονται στα Γραφήματα 29, 30 και 31 αντίστοιχα. Τα
γραφήματα για μεγαλύτερες συχνότητες είναι παρόμοια, με τη διαφορά ότι τα δυναμικά μέτρα
λαμβάνουν μεγαλύτερες τιμές. 

Γράφημα 29
Μέτρο αποθήκευσης συναρτήσει θερμοκρασίας σε 3Hz για το σύστημα zLLDPE/CNT 
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Παρατηρείται ότι η παρουσία των CNTs στην πολυμερική μήτρα οδηγεί στην μηχανική ενίσχυ-
ση των υλικών η οποία είναι μεγαλύτερη στην υαλώδη περιοχή. Επομένως, η αύξηση της περιε-
κτικότητας των  CNTs οδηγεί  σε βελτιωμένες μηχανικές ιδιότητες των νανοσύνθετων υλικών. Η
απότομη μείωση που παρατηρείται μετά την υαλώδη περιοχή έχει ίδια κλίση, αλλά συντελείται
σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες με την αύξηση της περιεκτικότητας. 

Γράφημα 30
Μέτρο απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 3Hz για το σύστημα zLLDPE/CNT

Γράφημα 31
Εφαπτομένη απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 3Hz για το σύστημα zLLDPE/CNT
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Από το γράφημα του μέτρου απωλειών (Γράφημα 30), είναι εμφανής η κύρια μετάβαση και η Tg

υπολογίζεται κοντά στους -34οC, χωρίς ιδιαίτερες μετατοπίσεις σε μικρές περιεκτικότητες. Σε με-
γαλύτερες  περιεκτικότητες υπάρχει μετατόπιση προς τα δεξιά κατά 6 οC σε σχέση με την πολυμε-
ρική μήτρα. Με χρήση του γραφήματος εφαπτομένης απωλειών (Γράφημα 31) συναρτήσει της
θερμοκρασίας, η Τg παρατηρείται σε υψηλότερες  θερμοκρασίες και λαμβάνει υψηλότερες τιμές
με την αύξηση της περιεκτικότητας. Η αύξηση αυτή είναι ένδειξη ισχυρών αλληλεπιδράσεων της
πολυμερικής μήτρας με τους CNTs. Η Tg που υπολογίζεται μέσω του γραφήματος της εφαπτομένης
απωλειών σηματοδοτεί το τέλος της διαδικασίας μετάπτωσης.

      4.6.2.1    Μητρικές Καμπύλες

Με χρήση της Αρχής Ισοδυναμίας Χρόνου-Θερμοκρασίας (TTS) δημιουργήθηκαν οι μητρικές
καμπύλες του μέτρου αποθήκευσης και απωλειών για όλα τα νανοσύνθετα υλικά σε μια θερμο-
κρασία αναφοράς Τ=-30  οC κοντά στην περιοχή υαλώδους μετάπτωσης των υλικών. Τα αποτε-
λέσματα παρουσιάζονται στα Γραφήματα 32 και 33 αντίστοιχα.

Γράφημα 32
Μητρική καμπύλη μέτρου αποθήκευσης για το σύστημα zLLDPE/CNT

Η μετατόπιση του μέτρου αποθήκευσης είναι μια ευαίσθητη μέθοδος ποιοτικού ελέγχου της
θερμορεολογικής συμπεριφοράς ενός υλικού. Όταν επιτυγχάνεται επικάλυψη μεταξύ των ισόθερ-
μων καμπυλών, μπορεί να θεωρηθεί ότι το σύστημα ως θερμορεολογικά απλό  [102,159] . Μια
άλλη ένδειξη ότι  η διαδικασία  TTS είναι έγκυρη,  είναι το γεγονός ότι  η μητρική καμπύλη του
μέτρου απωλειών κατασκευάστηκε με τον ίδιο συντελεστή μετατόπισης που χρησιμοποιήθηκε
για τα μέτρα αποθήκευσης [102]. Σχετικά με το μέτρο αποθήκευσης Ε’, παρατηρείται η συστημα-
τική μηχανική ενίσχυση των νανοσύνθετων υλικών με την αύξηση της περιεκτικότητας των CNT s
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και μεγαλύτερη ενίσχυση παρατηρείται στις περιοχές χαμηλών συχνοτήτων. Η αύξηση αυτή απο-
δίδεται στην δομική ακαμψία που προσδίδουν στο σύστημα οι  CNTs. Σε μεγαλύτερες περιεκτι-
κότητες παρατηρείται μείωση της κλίσης στην περιοχή χαμηλών συχνοτήτων, κάτι που συνιστά
ένδειξη για σχηματισμό δικτύου μήτρας-CNTs. Πιο αναλυτικά αποτελέσματα για την μείωση κλί-
σης παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.12, όπου παρατηρείται ραγδαία μείωση της κλίσης για περιε-
κτικότητες μεγαλύτερες του 8wt%.

Υλικό Κλίση E΄ Αύξηση (%) Κλίση E΄΄ Αύξηση (%)
zLLDPE

zLLDPE/02CNT
zLLDPE/04CNT
zLLDPE/06CNT
zLLDPE/08CNT
zLLDPE/10CNT
zLLDPE/15CNT
zLLDPE/20CNT

0.093 ± 0.001
0.110 ± 0.001
0.093 ± 0.001
0.127 ± 0.001
0.065 ± 0.001
0.060 ± 0.001
0.080 ± 0.001
0.068 ± 0.001

-
18.3

-
36.6
-30.1
-35.5
-14.0
-26.9

0.057 ± 0.002
0.059 ± 0.001
0.054 ± 0.001
0.064 ± 0.001
0.055 ± 0.001
0.045 ± 0.001
0.036 ± 0.002
0.020 ± 0.001

-
3.5
-5.3
12.3
-3.5

-21.1
-36.8
-64.9

Πίνακας 4.12
Μεταβολές κλίσης του Ε’ και Ε’’  για το σύστημα zLLDPE/CNT

Σχετικά με το μέτρο απωλειών E΄΄, παρατηρείται μια μείωση με την αύξηση της περιεκτικότη-
τας των CNTs σε χαμηλές περιεκτικότητες, ενώ σε υψηλότερες περιεκτικότητες (των 10,15,20 wt%)
αυξάνεται. Στο Γράφημα 34 είναι εμφανής η κύρια μετάβαση για logf 0 για την πολυμερική μή≃ -
τρα, ενώ μετατοπίζεται με την αύξηση της περιεκτικότητας των CNTs σε υψηλότερες συχνότητες.
Αυτή η αύξηση είναι ένδειξη αλληλεπιδράσεων μήτρας-CNTs. Οι υψηλότερες συχνότητες σχετίζο-
νται με χαμηλούς χρόνους χαλάρωσης για τα νανοσύνθετα υλικά σε σχέση με την πολυμερική μή-
τρα, αποκαλύπτοντας έτσι κάποιου είδους φυσικής αλληλεπίδρασης μεταξύ πολυμερικής μήτρας
και CNTs. Επιπλέον, παρατηρείται ένας δευτερεύων μηχανισμός για logf -10 για όλα τα νανοσύν≃ -
θετα υλικά και αποδίδεται στις δονήσεις μέσα στους κρυστάλλους, που επηρεάζονται από την πο-
σότητα συμμονομερούς (βουτένιο) [160]. 

Γράφημα 33
Μητρική καμπύλη μέτρου απωλειών για το σύστημα zLLDPE/CNT
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Γράφημα 34
Σχετικές θέσεις δυναμικών μέτρων Ε’ και Ε΄΄ για zLLDPE/CNT

Συγκρίνοντας τα δυναμικά μέτρα  (Γράφημα 34), παρατηρούμε ότι το μέτρο απωλειών είναι
πάντα μικρότερο του μέτρου αποθήκευσης και δεν τέμνονται, υποδεικνύοντας ότι τα νανοσύνθε-
τα υλικά παρουσιάζουν συμπεριφορά ελαστικού στερεού [113]. Στο Γράφημα 35 απεικονίζονται
οι συντελεστές μετατόπισης συναρτήσει της θερμοκρασίας για όλα τα νανοσύνθετα υλικά. Παρα-
τηρείται ότι μέχρι την περιεκτικότητα 8  wt% οι συντελεστές μετατόπισης σχεδόν ταυτίζονται σε
μεγάλο θερμοκρασιακό εύρος της γραφικής παράστασης. Σε μεγαλύτερες περιεκτικότητες όμως
μειώνεται η κλίση των συντελεστών μετατόπισης. 

Γράφημα 35 - Συντελεστές Μετατόπισης για το σύστημα zLLDPE/CNT
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      4.6.2.2    Δυναμική Ευθραυστότητα (Fragility)

Με χρήση των  συντελεστών μετατόπισης  για  τα νανοσύνθετα  zLLDPE/CNT είναι  εφικτός  ο
προσδιορισμός της δυναμικής ευθραυστότητας (fragility – m) με χρήση των 3 τρόπων που περι-
γράφηκαν στην παράγραφο §2.6.4.1. Στο Γράφημα 36 παρουσιάζεται το διάγραμμα Angell, δηλα-
δή ένα γράφημα με κατακόρυφο άξονα τον συντελεστή μετατόπισης και οριζόντιο άξονα τον λόγο
Tg/T για θερμοκρασίες μεγαλύτερες της Tg. Με αυτή την απεικόνιση είναι εύκολος ο υπολογισμός
της κλίσης όταν ο λόγος Tg/T προσεγγίζει τη μονάδα, δηλαδή η θερμοκρασία Τ→ Τg [107]. 

Tα  νανοσύνθετα  υλικά  σε  περιεκτικότητες  0-8wt% παρουσιάζουν  όμοια  συμπεριφορά  και
έχουν παρόμοια τιμή στην δυναμική ευθραυστότητα. Σε μεγαλύτερες περιεκτικότητες όμως πα-
ρατηρείται μια μείωση της κλίσης και η τιμή της δυναμικής ευθραυστότητας μειώνεται δραστικά.
Η συμπεριφορά αυτή αποδίδεται στην υψηλή περιεκτικότητα νανοσωλήνων άνθρακα στην μικρο-
δομή των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών.  Με χρήση του μοντέλου  WLF και  Arrhenius για
θερμοκρασίες πάνω και κάτω της  Tg έγινε καλή προσαρμογή και υπολογίστηκε η δυναμική ευ-
θραυστότητα. Οι παράμετροι C1  και C2 επειδή δεν είναι μοναδικές, θεωρήθηκε ότι η C1 βρίσκεται
μεταξύ των τιμών 10-50, ενώ η C2 μεταξύ των τιμών 100-400 Κ.  Στους παρακάτω πίνακες φαίνο-
νται οι τιμές του m και οι παράμετροι για θερμοκρασίες κάτω και άνω της Tg. 

Γράφημα 36
Διάγραμμα Angell για το σύστημα zLLDPE/CNT

Παρατηρείται ότι οι διάφοροι τρόποι υπολογισμού της  m, οδηγούν σε πολύ κοντινές τι-
μές. Τα νανοσύνθετα υλικά σε περιεκτικότητες 0-8 wt% έχουν παρόμοια τιμή στην δυναμική
ευθραυστότητα. Σε μεγαλύτερες περιεκτικότητες όμως παρατηρείται μείωση της δυναμικής
ευθραυστότητας, καθώς και της ενέργειας ενεργοποίησης. Οι τιμές του  m για την περιοχή
κάτω της Tg είναι μικρότερες από αυτές της περιοχής πάνω από την Tg .
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T>Tg

Υλικό C1 C2(K) mwlf Ea(kJ/mol) marrhenius mAngell

zLLDPE
zLLDPE/02CNT
zLLDPE/04CNT
zLLDPE/06CNT
zLLDPE/08CNT
zLLDPE/10CNT
zLLDPE/15CNT
zLLDPE/20CNT

50.0
50.0
50.0
50.0
50.0
33.0
32.5
32.4

239.8
229.6
259.8
231.3
230.9
400.0
400.0
400.0

50.3
52.4
46.6
52.2
52.2
20.0
19.6
19.6

232.9
239.6
219.5
239.9
239.3
101.3
99.0
99.0

50.4
52.0
47.3
51.9
51.9
21.9
21.5
21.5

55.1
57.7
60.0
60.8
56.6
38.6
38.4
38.3

Πίνακας 4.13
Δυναμική ευθραυστότητα m για το σύστημα zLLDPE/CNT (Τ>Τg)

T<Tg

Υλικό C1 C2(K) mwlf Ea(kJ/mol) marrhenius

zLLDPE
zLLDPE/02CNT
zLLDPE/04CNT
zLLDPE/06CNT
zLLDPE/08CNT
zLLDPE/10CNT
zLLDPE/15CNT
zLLDPE/20CNT

47.0
44.8
36.9
15.9
29.0
29.9
23.4
30.2

400.0
400.0
400.0
207.1
400.0
400.0
400.0
400.0

28.4
26.9
22.3
18.5
17.5
18.1
14.0
18.3

123.3
114.7
95.1
89.0
74.6
77.0
59.2
77.7

26.7
24.9
20.5
19.3
16.1
16.6
12.9
16.8

Πίνακας 4.14
Δυναμική ευθραυστότητα m για το σύστημα zLLDPE/CNT (Τ<Τg)

Συμπερασματικά, η δυναμική ευθραυστότητα (m) παρουσιάζει μια μείωση για υψηλές περιεκτι-
κότητες CNTs , καθιστώντας αυτά τα νανοσύνθετα υλικά πιο «δυναμικά ισχυρά» (strong) σε σχέση
με τα νανοσύνθετα υλικά σε μικρότερες περιεκτικότητες. Επομένως, η ταχύτητα με την οποία με-
ταβάλλονται οι δυναμικές ιδιότητες καθώς προσεγγίζεται η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης
είναι μικρότερη και αυτό αποδίδεται στην υψηλή περιεκτικότητα των CNTs.

    4.6.3    mLLDPE/CNT

Τα πειράματα DMA έγιναν ακολουθώντας την ίδια διαδικασία με το σύστημα zLLDPE/CNT. Τα
δοκίμια θερμάνθηκαν από -100οC στους 70οC με ρυθμό θέρμανσης 3οC/min και οι συχνότητες που
μελετήθηκαν ήταν 1,5,10 και 20 Hz. Το μέτρο αποθήκευσης,το μέτρο απωλειών και η εφαπτομένη
απωλειών για την ενδεικτική συχνότητα των 1Hz παρουσιάζονται στα Γραφήματα 37, 38 και 39
αντίστοιχα. 

Παρατηρείται ότι η παρουσία των CNTs στην πολυμερική μήτρα οδηγεί στην μηχανική ενίσχυ-
ση των υλικών η οποία είναι μεγαλύτερη στην υαλώδη περιοχή. Επομένως, η αύξηση της περιε-
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κτικότητας των  CNTs οδηγεί  σε βελτιωμένες μηχανικές ιδιότητες των νανοσύνθετων υλικών. Η
απότομη μείωση που παρατηρείται μετά την υαλώδη περιοχή έχει ίδια κλίση.

Γράφημα 37
Μέτρο αποθήκευσης συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για το σύστημα mLLDPE/CNT

Γράφημα 38
Μέτρο απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για το σύστημα mLLDPE/CNT
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Γράφημα 39
Εφαπτομένη απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για το σύστημα mLLDPE/CNTs  

Από το γράφημα του μέτρου απωλειών είναι εμφανής η κύρια μετάβαση και υπολογίζεται η Τg

κοντά στους -37οC για την πολυμερική μήτρα. Σε μεγαλύτερες περιεκτικότητες υπάρχει μετατόπι-
ση προς τα δεξιά κατά 3οC σε σχέση με την πολυμερική μήτρα. Αν προσδιορισθεί με χρήση του
γραφήματος εφαπτομένης απωλειών (Γράφημα 39), η Tg αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτι-
κότητας.  Η αύξηση αυτή είναι ένδειξη ισχυρών αλληλεπιδράσεων της πολυμερικής μήτρας με
τους CNTs. 

      4.6.3.1    Μητρικές Καμπύλες

Με χρήση της Αρχής Ισοδυναμίας Χρόνου-Θερμοκρασίας (TTS) δημιουργήθηκαν οι μητρικές
καμπύλες του μέτρου αποθήκευσης και απωλειών για όλα τα νανοσύνθετα υλικά σε μια θερμο-
κρασία αναφοράς Τ=-33οC κοντά στην περιοχή υαλώδους μετάπτωσης των υλικών. Τα αποτε-
λέσματα παρουσιάζονται στα Γραφήματα 40 και 41 αντίστοιχα. 

Σχετικά με το μέτρο αποθήκευσης Ε’, παρατηρείται η μηχανική ενίσχυση των νανοσύνθετων
υλικών με την παρουσία των CNTs στην πολυμερική μήτρα. Σε υψηλές συχνότητες το μέτρο απο-
θήκευσης των νανοσύνθετων υλικών δεν παρουσιάζει ουσιαστικές διαφορές. Ιδιαίτερα ενισχυ-
μένο παρατηρείται το mLLDPE/04CNT και η μηχανική ενίσχυση αυτή αποδίδεται σε ισχυρές αλλη-
λεπιδράσεις της πολυμερικής μήτρας και των CNTs. Σε χαμηλές συχνότητες το μέτρο αποθήκευσης
των νανοσύνθετων υλικών είναι υψηλότερο αυτό της πολυμερικής μήτρας με μικρές διαφορές για
τις  διαφορετικές  περιεκτικότητες.  Η μηχανική ενίσχυση των νανοσύνθετων υλικών αποδίδεται
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στην δομική ακαμψία που προσδίδουν στο σύστημα οι CNTs. Σε μεγαλύτερες περιεκτικότητες πα-
ρατηρείται μείωση της κλίσης στην περιοχή χαμηλών συχνοτήτων, κάτι που συνιστά ένδειξη για
σχηματισμό δικτύου πολυμερικής μήτρας-CNTs. Πιο αναλυτικά αποτελέσματα για την μείωση κλί-
σης παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.15, όπου παρατηρείται μείωση της κλίσης για τα νανοσύνθετα
υλικά. 

Γράφημα 40
Μητρική καμπύλη μέτρου αποθήκευσης για το σύστημα mLLDPE/CNT

Υλικό Ε΄
Κλίση

Αύξηση
 (%)

Ε΄΄
Κλίση

Αύξηση
 (%)

mLLDPE
mLLDPE/02CNT
mLLDPE/04CNT
mLLDPE/06CNT
mLLDPE/08CNT
mLLDPE/10CNT

0.112 ± 0.002
0.054 ± 0.001
0.089 ± 0.001
0.051 ± 0.001
0.057 ± 0.001
0.054 ± 0.002

-
-51.8
-20.5
-54.5
-49.1
-51.8

0.053 ± 0.004
0.038 ± 0.003
0.043 ± 0.003
0.037 ± 0.002
0.018 ± 0.001
0.017 ± 0.002

-
-28.3
-18.9
-30.2
-66.0
-67.9

Πίνακας 4.15
Μεταβολές κλίσης του Ε΄ και Ε΄΄ για το σύστημα mLLDPE/CNT

Εκτός από την μείωση κλίσης των δυναμικών μέτρων, η απόσταση του μέτρου αποθήκευσης για
τις υψηλές-χαμηλές συχνότητες μειώνεται για τα νανοσύνθετα υλικά, παρουσιάζοντας συμπερι-
φορά ελαστικού στερεού υλικού.

Στο Γράφημα 41 είναι εμφανής η κύρια μετάβαση για logf 4 για την πολυμερική μήτρα και τα≃
νανοσύνθετα υλικά, με εξαίρεση το mLLDPE/04CNT που η κύρια μετάβαση μετατοπίζεται κοντά
στο logf≃0. Ο μηχανισμός αυτός μπορεί να αποδοθεί στις κινήσεις μονάδων πολυμερικών αλυσί-
δων στην περιοχή διεπιφάνειας και παραμένει αμετάβλητος με την αύξηση της περιεκτικότητας
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των CNTs . Επιπλέον, παρατηρείται ένας δευτερεύων μηχανισμός για logf -8 για όλα τα νανοσύν≃ -
θετα υλικά και αποδίδεται στις δονήσεις μέσα στους κρυστάλλους, που επηρεάζονται από την πο-
σότητα συμμονομερούς (οκτένιο) [160].

Γράφημα 41
Μητρική καμπύλη μέτρου απωλειών για το σύστημα mLLDPE/CNT

Γράφημα 42
Σχετικές θέσεις δυναμικών μέτρων Ε’ και Ε΄΄ για mLLDPE/CNT
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Γράφημα 43
Συντελεστές Μετατόπισης για το σύστημα mLLDPE/CNT

 Οι τιμές του μέτρου απωλειών για τα νανοσύνθετα υλικά είναι υψηλότερες από αυτές της πο-
λυμερικής μήτρας και αυτό είναι ένδειξη ότι περισσότερες πολυμερικές αλυσίδες συμμετέχουν
στη μοριακή κίνηση σχετική με αυτόν τον μηχανισμό. Παρατηρώντας τις σχετικές θέσεις των δυ-
ναμικών μέτρων Ε’ και Ε’’ (Γράφημα 42) παρατηρούμε ότι το μέτρο αποθήκευσης είναι πάντα με-
γαλύτερο του Ε’’ και δεν τέμνονται, αναδεικνύοντας την συμπεριφορά των νανοσύνθετων υλικών
ως ελαστικά στερεά και την ύπαρξη δικτύου μήτρας νανοεγκλεισμάτων  [113]. Στο  Γράφημα 43
απεικονίζονται οι συντελεστές μετατόπισης συναρτήσει της θερμοκρασίας για όλα τα νανοσύνθε-
τα υλικά. Παρατηρείται ότι οι συντελεστές μετατόπισης σχεδόν ταυτίζονται σε μεγάλο θερμοκρα-
σιακό εύρος της γραφικής παράστασης. 

      4.6.3.2    Δυναμική Ευθραυστότητα (Fragility)

Με χρήση των συντελεστών μετατόπισης για τα νανοσύνθετα  mLLDPE/CNT είναι εφικτός ο
προσδιορισμός της δυναμικής ευθραυστότητας (fragility – m) με χρήση των 3 τρόπων που περι-
γράφηκαν στην παράγραφο §2.6.4.1. Στο Γράφημα 44 παρουσιάζεται το διάγραμμα Angell.  Από
το γράφημα αυτό μπορεί να παρατηρηθεί ότι τα νανοσύνθετα υλικά παρουσιάζουν όμοια συμπε-
ριφορά και έχουν παρόμοια τιμή στην δυναμική ευθραυστότητα. Δεν παρατηρείται κάποια ξε-
κάθαρη τάση της m με την αύξηση της περιεκτικότητας. Η μεγαλύτερη τιμή του m λαμβάνεται για
το υλικό mLLDPE/10CNT. Με χρήση του μοντέλου WLF και Arrhenius για θερμοκρασίες πάνω και
κάτω της Tg έγινε καλή προσαρμογή και υπολογίστηκε η δυναμική ευθραυστότητα. 
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Γράφημα 44
Διάγραμμα Angell για το σύστημα mLLDPE/CNT

T>Tg

Υλικό C1 C2(K) mwlf Ea(kJ/mol) marrhenius mAngell

mLLDPE
mLLDPE/02CNT
mLLDPE/04CNT
mLLDPE/06CNT
mLLDPE/08CNT
mLLDPE/10CNT

50.0
50.0
50.0
50.0
50.0
50.0

245.8
184.9
190.6
184.4
283.6
193.9

48.6
64.8
62.9
65.2
50.1
62.1

223.8
282.4
276.0
284.8
229.3
273.7

48.9
61.6
60.2
61.9
50.1
59.4

66.7
57.3
69.5
59.9
69.5
73.0

Πίνακας 4.16
Δυναμική ευθραυστότητα m για το σύστημα mLLDPE/CNT (Τ>Τg)

T<Tg

Υλικό C1 C2(K) mwlf Ea(kJ/mol) marrhenius

mLLDPE
mLLDPE/02CNT
mLLDPE/04CNT
mLLDPE/06CNT
mLLDPE/08CNT
mLLDPE/10CNT

48.2
49.2
48.5
49.2
47.1
46.8

400.0
400.0
400.0
400.0
400.0
400.0

28.8
29.5
29.0
29.6
28.2
28.2

117.9
121.0
118.7
121.8
115.1
116.1

25.8
26.4
25.9
26.5
25.2
25.2

Πίνακας 4.17
Δυναμική ευθραυστότητα m για το σύστημα mLLDPE/CNT (Τ<Τg)

Παρατηρείται ότι οι διάφοροι τρόποι υπολογισμού της m, οδηγούν σε πολύ κοντινές τιμές. Επί-
σης, οι τιμές της m για την περιοχή κάτω της Tg είναι μικρότερες από αυτές της περιοχής πάνω
από την  Tg.  Από αυτά τα αποτελέσματα δεν προκύπτει  ξεκάθαρη τάση της δυναμική ευθραυ-
στότητα των νανοσύνθετων υλικών συναρτήσει της περιεκτικότητάς τους.
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    4.6.4    m  LLDPE  /  GO   και    PLA/GO  

Η διαδικασία που ακολουθήθηκε για τα πειράματα DMA ήταν ίδια με τη σειρά mLLDPE/CNT. Η
μόνη διαφορά αφορά τα δοκίμια PLA, τα οποία θερμάνθηκαν από θερμοκρασία περιβάλλοντος
στους  140οC με  ρυθμό  θέρμανσης  3οC/min.  Με χρήση των  πειραμάτων αυτών εξήχθησαν  τα
μέτρα αποθήκευσης και απωλειών. Το μέτρο αποθήκευσης,το μέτρο απωλειών και η εφαπτομένη
απωλειών για την ενδεικτική συχνότητα των 1Hz παρουσιάζονται στα Γραφήματα 45, 46 και 47
αντίστοιχα. 

Γράφημα 45
Μέτρο αποθήκευσης συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για τα συστήματα a)  PLA/GO , b) mLLDPE/GO

Παρατηρείται ότι η παρουσία των GOs στις πολυμερικές μήτρες οδηγεί στην μηχανική ενίσχυση
των υλικών η οποία είναι μεγαλύτερη στην υαλώδη περιοχή. Η απότομη μείωση που παρατηρεί-
ται μετά την υαλώδη περιοχή έχει ίδια κλίση. Συγκρίνοντας τις δύο πολυμερικές μήτρες παρατη-
ρείται ότι η μηχανική ενίσχυση είναι ισχυρότερη για τη μήτρα  mLLDPE. Επίσης, η μείωση του
μέτρου αποθήκευσης με αύξηση της θερμοκρασίας είναι περισσότερο απότομη για την πολυμερι-
κή μήτρα PLA.

 Από το γράφημα του μέτρου απωλειών (Γράφημα 46) είναι εμφανής η κύρια μετάβαση και
υπολογίζεται κοντά στους -36οC για την πολυμερική μήτρα mLLDPE, ενώ για το PLA στους 60οC. Αν
προσδιορισθεί η κύρια μετάβαση με χρήση του γραφήματος εφαπτομένης απωλειών (Γράφημα
49) συναρτήσει της θερμοκρασίας, οι τιμές της ισούνται με -29οC και 68οC αντίστοιχα. Η κύρια με-
τάβαση δεν παρουσιάζει κάποια μεταβολή με την παρουσία των GO. Η μετάβαση που παρατηρεί-
ται στα γραφήματα του μέτρου απωλειών αποτελεί την αρχή της διαδικασίας μετάπτωσης, ενώ η
μετάβαση από την  εφαπτομένη απωλειών  σηματοδοτεί  την  ολοκλήρωση της  διαδικασίας  με-
τάπτωσης. Γι’ αυτό τον λόγο, η θερμοκρασία Tg είναι αυξημένη σε σχέση με την θερμοκρασία που
υπολογίζεται από το μέτρο απωλειών.
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Γράφημα 46
Μέτρο απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για τα συστήματα a)  PLA/GO , b) mLLDPE/GO

Γράφημα 47
Εφαπτομένη απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για τα συστήματα a)  PLA/GO , b) mLLDPE/GO

      4.6.4.1    Μητρικές Καμπύλες

Με χρήση της Αρχής Ισοδυναμίας Χρόνου-Θερμοκρασίας (TTS) δημιουργήθηκαν οι μητρικές
καμπύλες του μέτρου αποθήκευσης και απωλειών για όλα τα νανοσύνθετα υλικά σε μια θερμο-
κρασία αναφοράς Τ=-30οC και T=60οC κοντά στην περιοχή υαλώδους μετάπτωσης των υλικών για
τα mLLDPE και PLA αντίστοιχα. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στα Γραφήματα 48 και 49 αντί-
στοιχα. 
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Γράφημα 48
Μητρική καμπύλη μέτρου αποθήκευσης για τα συστήματα a)  PLA/GO , b) mLLDPE/GO

Στο Γράφημα 48, παρατηρείται το μέτρο αποθήκευσης για το PLA/GO/1% να είναι λίγο υψη-
λότερο από αυτό της πολυμερικής μήτρας PLA. Επίσης, τα υλικά παρουσιάζουν πλατό στις χαμη-
λές συχνότητες, με το νανοσύνθετο υλικό να έχει μικρότερη κλίση σε σχέση με την πολυμερική
μήτρα. Το μέτρο αποθήκευσης του mLLDPE/GO/1% είναι υψηλότερο στις υψηλές συχνότητες, ενώ
στις χαμηλές συχνότητες λαμβάνει μικρότερες τιμές από αυτές της μήτρας mLLDPE. Το φαινόμενο
αυτό σχετίζεται με την σύνθετη μορφολογία του υλικού και την ύπαρξη περιοχών με διαφορετικό
τύπο συνδέσεων πολυμερικών μακρομορίων-GO. Πιο συγκεκριμένα, τα πολυμερικά μακρομόρια
μπορεί να προσκολληθoύν στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων GO ή να συμμετάσχουν στον
σχηματισμό εμπλοκών με την παρουσία GO. Εξαιτίας αυτού του φαινομένου, οι μοριακές αλυσί-
δες και τα νανοεγκλείσματα μπορεί να υποβληθούν στην ίδια τάση ή στην ίδια παραμόρφωση,
κατά την εφαρμογή ενός εξωτερικού πεδίου τάσης. 

Γράφημα 49
Μητρική καμπύλη μέτρου απωλειών για τα συστήματα a)  PLA/GO , b) mLLDPE/GO
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Επομένως, στο πεδίο υψηλής συχνότητας, όπου η πιο ελαστική συνεισφορά αναδεικνύεται,  η
ακαμψία των GO επικρατεί στις περιοχές ίσης παραμόρφωσης και οδηγεί στη μηχανική ενίσχυση.
Στις χαμηλές συχνότητες, όπου υπάρχει αρκετός χρόνος για να ανταποκριθεί η μοριακή δομή, στις
περιοχές ίσης τάσης, η πολυμερική δομή έχει ισχυρότερη συμβολή, με αποτέλεσμα το μειωμένο
μέτρο αποθήκευσης.  Η αντιστάθμιση αυτών των δύο μηχανισμών επηρεάζει τη μακροσκοπική
ανταπόκριση του υλικού. Αυτό το φαινόμενο παρατηρείται επίσης και στο μέτρο απωλειών στις
μητρικές καμπύλες. Το μέτρο απωλειών (Γράφημα 49) για το PLA/GO/1% είναι ελαφρώς υψηλότε-
ρο στις χαμηλές συχνότητες και εμφανίζει την κύρια μετάβαση ελαφρώς μετατοπισμένη σε σχέση
με την πολυμερική μήτρα. Συγκεκριμένα για την πολυμερική μήτρα PLA, η κύρια μετάβαση εμφα-
νίζεται για  logf 1.4 και μετατοπίζεται προς τα αριστερά με την παρουσία  ≃ GO (logf 0.9). Αντί≃ -
στοιχα για το mLLDPE, η κύρια μετάβαση παρατηρείται για logf 1.1 και δεν υπάρχει μετατόπιση≃
με την παρουσία GO. Το ενισχυτικό φαινόμενο εκφράζεται από τις υψηλότερες τιμές του μέτρου
απωλειών σε αυτή την περιοχή.

Γράφημα 50
Σχετικές θέσεις δυναμικών μέτρων Ε΄, Ε’’ για τα συστήματα a) PLA/GO , b) mLLDPE/GO

Γράφημα 51
Συντελεστές μετατόπισης για τα συστήματα a) PLA/GO , b) mLLDPE/GO
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Στο Γράφημα 50, παρατηρείται ότι το Ε’ είναι υψηλότερα από το Ε’’ σε όλο το εύρος συχνοτή-
των και για τα δύο συστήματα. Αυτό είναι ένδειξη ότι τα υλικά συμπεριφέρονται ως ελαστικά στε-
ρεά σε όλο το εύρος των συχνοτήτων. 

Οι συντελεστές μετατόπισης που χρησιμοποιήθηκαν για την εξαγωγή των μητρικών καμπύλων
παρουσιάζονται στο Γράφημα 51. Για την σειρά PLA παρατηρείται σχεδόν ταύτιση των καμπυλών,
ενώ για τα mLLDPE, ο συντελεστής μετατόπισης του νανοσύνθετου υλικού παρουσιάζει υψηλότε-
ρες τιμές μετά την  Tg. Γενικώς, η ανεξαρτησία του συντελεστή μετατόπισης από τα νανοεγκλεί-
σματα υποδηλώνει ότι οι διαδικασίες χαλάρωσης που λαμβάνουν μέρος στα νανοσύνθετα υλικά
προέρχονται από την αναλλοίωτη πολυμερική μήτρα.

      4.6.4.2    Δυναμική Ευθραυστότητα (Fragility)

Με χρήση των συντελεστών μετατόπισης είναι εφικτός ο προσδιορισμός της δυναμικής ευ-
θραυστότητας  (fragility  –  m)  με  χρήση  των  3  τρόπων  που  περιγράφηκαν  στην  παράγραφο
§2.6.4.1. Στο Γράφημα 52 παρουσιάζεται το διάγραμμα Angell. Από το γράφημα αυτό μπορεί να
παρατηρηθεί ότι τα νανοσύνθετα υλικά παρουσιάζουν όμοια συμπεριφορά και έχουν παρόμοια
τιμή στην δυναμική ευθραυστότητα.  Το  PLA/GO/1% παρουσιάζει  μεγαλύτερη τιμή στην  m σε
σχέση με την πολυμερική μήτρα PLA, ενώ για το mLLDPE/GO/1% η m μειώνεται λίγο.

Γράφημα 52
Διάγραμμα Angell για τα συστήματα a) PLA/GO , b) mLLDPE/GO

Με χρήση του μοντέλου  WLF και  Arrhenius για θερμοκρασίες πάνω και κάτω της  Tg έγινε καλή
προσαρμογή και υπολογίστηκε η δυναμική ευθραυστότητα. Στους παρακάτω πίνακες (4.18,19)
φαίνονται οι τιμές του m και οι παράμετροι για θερμοκρασίες κάτω και άνω της Tg. Παρατηρείται
ότι οι διάφοροι τρόποι υπολογισμού της m, οδηγούν σε πολύ κοντινές τιμές, ιδιαίτερα με χρήση
του WLF, Arrhenius. Τα νανοσύνθετα υλικά έχουν παρόμοια τιμή στην δυναμική ευθραυστότητα.
Οι τιμές του m για την περιοχή κάτω της Tg είναι μικρότερες από αυτές της περιοχής πάνω από
την  Tg. Από τα αποτελέσματα αυτά δεν μπορεί να προκύψει ξεκάθαρη τάση της δυναμικής ευ-
θραυστότητας με την περιεκτικότητα του GO για τα νανοσύνθετα υλικά. 
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T>Tg

Υλικό C1 C2(K) mwlf Ea(kJ/mol) marrhenius mangell

mLLDPE 50.0 174.4 68.9 296.7 64.5 62.6

mLLDPE/GO 26.9 120.4 53.5 202.8 44.2 59.7

PLA 50.0 200.0 83.7 494.0 77.2 42.8
PLA/GO/1% 50.0 210.3 79.7 479.4 74.7 48.9

Πίνακας 4.18
Δυναμική ευθραυστότητα m για τα συστήματα a) PLA/GO , b) mLLDPE/GO (Τ>Τg)

T<Tg

Υλικό C1 C2(K) mwlf Ea(kJ/mol) marrhenius

mLLDPE 49.6 400 29.8 124.5 27.1
mLLDPE/GO 44.1 400 26.4 108.3 23.6

PLA 37.4 400 31.2 196.6 30.7
PLA/GO/1% 11.7 120.2 32.8 263.4 41.1

Πίνακας 4.19
Δυναμική ευθραυστότητα m για τα συστήματα a) PLA/GO , b) mLLDPE/GO (Τ<Τg)

4.6.5     m  LLDPE     με ίδιο τύπο εγκλείσματος   και υβριδικά  

Τα πειράματα DMA έγιναν με ακριβώς την ίδια διαδικασία που ακολουθήθηκε για τα συστήμα-
τα με πολυμερική μήτρα mLLDPE. Το μέτρο αποθήκευσης,το μέτρο απωλειών και η εφαπτομένη
απωλειών για την ενδεικτική συχνότητα των 1Hz παρουσιάζονται στα Γραφήματα 53, 54 και 55
αντίστοιχα. Τα γραφήματα για μεγαλύτερες συχνότητες είναι παρόμοια, με τη διαφορά ότι τα δυ-
ναμικά μέτρα λαμβάνουν μεγαλύτερες τιμές. 

Το μέτρο αποθήκευσης για τα υβριδικά υλικά αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας
των νανοεγκλεισμάτων. Μεγαλύτερη αύξηση προκύπτει στην υαλώδη περιοχή και για τα GO/CNF
υβριδικά υλικά. Η αύξηση αυτή δηλώνει την μηχανική ενίσχυση των νανοσύνθετων υλικών με την
παρουσία των νανοεγκλεισμάτων. Η μείωση του μέτρου αποθήκευσης που παρατηρείται μετά
την υαλώδη περιοχή έχει ίδια κλίση για όλα τα νανοσύνθετα υλικά. Μηχανική ενίσχυση παρατη-
ρείται και για τα νανοσύνθετα υλικά με ίδιο τύπο εγκλείσματος. Συγκεκριμένα, το μέτρο αποθή-
κευσης του mLLDPE/CNT/1.31% είναι μεγαλύτερο από τα άλλα νανοσύνθετα υλικά με εγκλείσμα-
τα CNFs και GOs. Στον Πίνακα 4.20 καταγράφονται ενδεικτικές τιμές του μέτρου αποθήκευσης σε
μια θερμοκρασία -70οC (υαλώδης περιοχή). Συγκρίνοντας τα συστήματα σε περιεκτικότητα 1.31wt
%, παρατηρείται ότι το mLLDPE/CNT/1.31% παρουσιάζει μεγαλύτερη μηχανική ενίσχυση από το
υβριδικό mLLDPE/GO/CNT/1.31%, ενώ το mLLDPE/GO/CNF/1.31% παρουσιάζει μεγαλύτερη μηχα-
νική ενίσχυση από τα mLLDPE/GO/1.31% και mLLDPE/CNF/1.31%. Αυτό είναι μια ένδειξη συνέρ-
γειας μεταξύ των εγκλεισμάτων GO και  CNF ως προς την δυναμική μηχανική απόκριση των υλι-
κών. Αυτό το συμπέρασμα έρχεται σε συμφωνία με τα πειράματα DSC, όπου τα υβριδικά υλικά
GO/CNF παρουσίασαν αυξημένη κρυσταλλικότητα.
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Γράφημα 53
Μέτρο αποθήκευσης για τα συστήματα a) mLLDPE/GO/CNF , b)  mLLDPE/GO/CNF , c)  mLLDPE monofillers σε 1Hz

Από το γράφημα του μέτρου απωλειών (Γράφημα 54) είναι εμφανής η κύρια μετάβαση και
υπολογίζεται κοντά στους -33οC για την πολυμερική μήτρα. Σε μεγαλύτερες περιεκτικότητες για τα
υβριδικά  GO/CNF υπάρχει μια αύξησή της κατά 2οC, ενώ για τα υβριδικά  GO/CNT δεν παρου-
σιάζεται κάποια μεταβολή. Σχετικά με τα νανοσύνθετα υλικά με τα ίδιο τύπο εγκλείσματος η κύ-
ρια μετάβαση υπολογίζεται κοντά στους -33οC για τα mLLDPE/GO/1.31% και mLLDPE/CNT/1.31%,
ενώ υπάρχει μετατόπιση προς τα δεξιά κατά 2οC για το mLLDPE/CNF/1.31%. Αν προσδιορισθεί με
χρήση του γραφήματος εφαπτομένης απωλειών (Γράφημα 55) συναρτήσει της θερμοκρασίας, η
κύρια μετάβαση υπολογίζεται στους -25οC και οι μεταβολές είναι μικρές για τα νανοσύνθετα υλι-
κά. Η θερμοκρασία αυτή σηματοδοτεί την ολοκλήρωση της διαδικασίας μετάβασης και για αυτό
το λόγο συνήθως είναι αυξημένη σε σχέση με την θερμοκρασία που υπολογίζεται από το μέτρο
απωλειών. Ως γενικότερο συμπέρασμα, προκύπτει ότι η Tg δεν παρουσιάζει ουσιαστική μεταβολή
με την παρουσία των νανοεγκλεισμάτων. Αυτά το συμπέρασμα είναι σε συμφωνία με τα πειράμα-
τα DSC.
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Γράφημα 54
Μέτρο απωλειών για τα συστήματα a) mLLDPE/GO/CNF , b)  mLLDPE/GO/CNF , c)  mLLDPE monofillers σε 1Hz

Υλικό Μέτρο αποθήκευσης Ε΄ (MPa)
στους  -70oC

Αύξηση Ε΄
 (%)

mLLDPE 2326 -
mLLDPE/GO/CNF/1.31% 2500 7.5
mLLDPE/GO/CNF/3.84% 2621 12.7
mLLDPE/GO/CNF/6.25% 2791 20.0
mLLDPE/GO/CNT/1.31% 2426 4.3
mLLDPE/GO/CNT/3.84% 2543 9.3
mLLDPE/GO/CNT/6.25% 2596 11.6

mLLDPE/GO/1.31% 2447 5.2
mLLDPE/CNF/1.31% 2387 2.6
mLLDPE/CNΤ/1.31% 2528 8.7

Πίνακας 4.20
Μέτρο αποθήκευσης σε θερμοκρασία -70οC
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Γράφημα 55
Εφαπτομένη απωλειών για τα συστήματα a) mLLDPE/GO/CNF , b)  mLLDPE/GO/CNF , c)  mLLDPE monofillers σε 1Hz

      4.6.5.1    Μητρικές Καμπύλες

Με χρήση της Αρχής Ισοδυναμίας Χρόνου-Θερμοκρασίας (TTS) δημιουργήθηκαν οι μητρικές
καμπύλες του μέτρου αποθήκευσης και απωλειών για όλα τα νανοσύνθετα υλικά σε μια θερμο-
κρασία αναφοράς Τ=-33οC κοντά στην περιοχή υαλώδους μετάπτωσης των υλικών. Τα αποτε-
λέσματα παρουσιάζονται στα Γραφήματα 56,57 και 58.  

Σε όλες τις περιπτώσεις, το μέτρο αποθήκευσης των νανοσύνθετων υλικών είναι υψηλότερο
της πολυμερικής μήτρας και παρουσιάζει αυξημένες τιμές με την αύξηση της περιεκτικότητας των
νανοεγκλεισμάτων. Πιο συγκεκριμένα, τα υβριδικά υλικά GO/CNF παρουσιάζουν έντονη μηχανική
ενίσχυση σε όλες τις συχνότητες, ενώ για τα υβριδικά υλικά GO/CNT στις υψηλές συχνότητες πα-
ρατηρείται επικάλυψη των καμπυλών. 
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Γράφημα 56
Μητρικές καμπύλες a) μέτρο αποθήκευσης , b) μέτρο απωλειών για το σύστημα mLLDPE/GO/CNF

Γράφημα 57
Μητρικές καμπύλες a) μέτρο αποθήκευσης , b) μέτρο απωλειών για το σύστημα mLLDPE/GO/CNΤ

Στα υβριδικά υλικά GO/CNT παρατηρείται αισθητή αύξηση του μέτρου αποθήκευσης στις χα-
μηλές συχνότητες σε σχέση με την πολυμερική μήτρα. Επίσης, στις χαμηλές συχνότητες παρατη-
ρείται μείωση της κλίσης στις καμπύλες του μέτρου αποθήκευσης, ιδιαίτερα για το mLLDPE/GO/
CNT/6.25% και  mLLDPE/GO/CNF/1.31% που είναι ένδειξη σχηματισμού δικτύου μήτρας-νανοε-
γκλεισμάτων. Οι τιμές των κλίσεων στις χαμηλές συχνότητες για τα δυναμικά μέτρα παρουσιάζο-
νται στον Πίνακα 4.21. Το μέτρο αποθήκευσης των νανοσύνθετων υλικών με ίδιο τύπο εγκλείσμα-
τος παρουσιάζεται (Γράφημα 58) υψηλότερο από αυτό της πολυμερικής μήτρας, δηλώνοντας τη
μηχανική ενίσχυση των υλικών αυτών. Μεγαλύτερη ενίσχυση παρουσιάζεται στο  mLLDPE/CNT/
1.31%.  Σχετικά  με  τις  μητρικές  καμπύλες  για  το  μέτρο  απωλειών,  παρατηρείται  αύξηση  του
μέτρου απωλειών με την παρουσία νανοεγκλεισμάτων, που υποδηλώνει την μηχανική ενίσχυση
των υλικών. Επίσης, παρατηρείται η κύρια μετάβαση, χωρίς ουσιαστικές μεταβολές με την αύξη-
ση της περιεκτικότητας για τα υβριδικά υλικά. 
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Γράφημα 58
Μητρικές καμπύλες a) μέτρο αποθήκευσης , b) μέτρο απωλειών για το σύστημα mLLDPE monofillers

Γράφημα 59
Σχετικές θέσεις δυναμικών μέτρων Ε’ και Ε΄΄ για  mLLDPE hybrids και monofillers

Παρατηρώντας τις σχετικές θέσεις των δυναμικών μέτρων Ε’ και Ε’’ (Γράφημα 59) παρατηρεί-
ται ότι το μέτρο αποθήκευσης είναι πάντα μεγαλύτερο του Ε’’ και δεν τέμνονται, αναδεικνύοντας
την απόκριση των νανοσύνθετων υλικών ως ελαστικά στερεά και την ύπαρξη δικτύου μήτρας να-
νοεγκλεισμάτων [147].  Οι συντελεστές μετατόπισης (Γράφημα 60) παρουσιάζονται να έχουν πα-
ρόμοιες τιμές και σχεδόν ταυτίζονται, ανεξάρτητα της περιεκτικότητας. Αυτό είναι ένδειξη πα-
ρόμοιας απόκρισης κατά την υαλώδη μετάπτωση για όλα τα υλικά που μελετήθηκαν.
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Υλικό Ε΄
Κλίση

Αύξηση
 (%)

Ε΄΄
Κλίση

Αύξηση
 (%)

mLLDPE 0.093 ± 0.001 - 0.035 ± 0.001 -

mLLDPE/GO/CNF/1.31%
mLLDPE/GO/CNF/3.84%
mLLDPE/GO/CNF/6.25%

0.060 ± 0.002
0.075 ± 0.001
0.085 ± 0.001

-35.5
-19.4
-8.6

0.028 ± 0.001
0.025 ± 0.001
0.028 ± 0.003

-20.0
-28.6
-20.0

mLLDPE/GO/CNT/1.31%
mLLDPE/GO/CNT/3.84%
mLLDPE/GO/CNT/6.25%

0.093 ± 0.001
0.084 ± 0.001
0.074 ± 0.001

-
-9.7

-20.4

0.045 ± 0.002
0.038 ± 0.001
0.030 ± 0.001

28.6
8.6

-14.3
mLLDPE/GO/1.31%
mLLDPE/CNF/1.31%
mLLDPE/CNT/1.31%

0.095 ± 0.001
0.094 ± 0.001
0.083 ± 0.001

2.2
1.1

-10.8

0.067 ± 0.002
0.065 ± 0.001
0.051 ± 0.001

91.4
85.7
45.7

Πίνακας 4.21
Πίνακας κλίσεων των δυναμικών μέτρων για το σύστημα mLLDPE hybrids και monofillers

Γράφημα 60
Συντελεστές μετατόπισης για το σύστημα a) mLLDPE/GO/CNF , b)  mLLDPE/GO/CNF , c)  mLLDPE monofillers
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      4.6.5.2    Δυναμική Ευθραυστότητα (fragility)

Με χρήση των συντελεστών μετατόπισης για τα νανοσύνθετα υλικά είναι εφικτός ο προσδιορι-
σμός της δυναμικής ευθραυστότητας (fragility –  m) με χρήση των 3 τρόπων που περιγράφηκαν
στην παράγραφο §2.6.4.1. Στο Γράφημα 61 παρουσιάζεται το διάγραμμα Angell. Από το γράφημα
αυτό μπορεί να παρατηρηθεί ότι τα νανοσύνθετα υλικά παρουσιάζουν όμοια συμπεριφορά και
έχουν παρόμοια τιμή στην δυναμική ευθραυστότητα. Δεν παρατηρείται κάποια ξεκάθαρη τάση με
την αύξηση της περιεκτικότητας. Τα υβριδικά υλικά με τύπο εγκλείσματος  GO/CNF φαίνεται να
έχουν μικρότερη τιμή του  m κατά μέσο όρο σε σχέση με αυτά τα υλικα με τύπο εγκλείσματος
GO/CNT. Με χρήση του μοντέλου WLF και Arrhenius για θερμοκρασίες πάνω και κάτω της Tg έγινε
καλή προσαρμογή και υπολογίστηκε η δυναμική ευθραυστότητα. Στους παρακάτω πίνακες φαίνο-
νται οι τιμές του m και οι παράμετροι για θερμοκρασίες κάτω και άνω της Tg. 

Γράφημα 61
Διάγραμμα Angell για τη σειρά mLLDPE υβριδικά και monofillers

Παρατηρείται ότι οι διάφοροι τρόποι υπολογισμού της m , οδηγούν σε πολύ κοντινές τιμές, ιδιαί-
τερα με χρήση του WLF, Arrhenius. Επομένως, τα νανοσύνθετα υλικά έχουν παρόμοια τιμή στην
δυναμική ευθραυστότητα και δεν μπορεί να εξαχθεί κάποιο ασφαλές συμπέρασμα σχετικά με τη
σχέση δυναμικής ευθραυστότητας και περιεκτικότητας νανοεγκλεισμάτων για αυτή τη σειρά υλι-
κών. 
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Τ>Tg

Υλικό C1 C2(K) mwlf Ea(kJ/mol) marrhenius mangell

mLLDPE 50.0 210.3 57.4 260.5 56.4 66.6

mLLDPE/GO/CNF/1.31%
mLLDPE/GO/CNF/3.84%
mLLDPE/GO/CNF/6.25%

50.0
50.0
47.5

195.1
230.6
217.9

62.1
52.4
52.7

280.1
241.3
241.0

60.4
52.1
52.0

60.0
59.8
59.9

mLLDPE/GO/CNT/1.31%
mLLDPE/GO/CNT/3.84%
mLLDPE/GO/CNT/6.25%

50.0
50.0
50.0

211.1
241.7
202.1

57.2
49.7
60.0

259.7
229.0
271.9

56.2
49.8
58.6

66.6
70.7
67.4

mLLDPE/GO/1.31%
mLLDPE/CNF/1.31%
mLLDPE/CNT/1.31%

37.4
50.0
37.1

158.0
208.3
160.1

57.3
58.3
56.2

249.2
266.6
246.8

53.8
57.3
53.1

66.7
70.5
64.2

Πίνακας 4.22
Δυναμική ευθραυστότητα m για τη σειρά mLLDPE hybrids και monofillers (Τ>Τg)

Τ<Tg

Material C1 C2(K) mwlf Ea(kJ/mol) marrhenius

mLLDPE 45.6 400.0 27.5 116.9 25.3

mLLDPE/GO/CNF/1.31%
mLLDPE/GO/CNF/3.84%
mLLDPE/GO/CNF/6.25%

50.0
45.0
44.7

390.8
389.5
400.0

31.0
27.9
27.1

133.8
119.6
114.7

28.8
25.8
24.7

mLLDPE/GO/CNT/1.31%
mLLDPE/GO/CNT/3.84%
mLLDPE/GO/CNT/6.25%

45.8
44.9
50.0

400.0
400.0
396.1

27.6
27.0
30.6

117.4
113.8
131.4

25.4
24.7
28.3

mLLDPE/GO/1.31%
mLLDPE/CNF/1.31%
mLLDPE/CNT/1.31%

44.3
22.9
38.6

379.5
218.9
400.0

28.3
25.4
23.4

121.6
121.3
101.0

26.2
26.1
21.7

Πίνακας 4.23
Δυναμική ευθραυστότητα m για τη σειρά mLLDPE hybrids και monofillers (Τ<Τg)

    4.6.6    PLA   υβριδικά  

Τα πειράματα DMA υλοποιήθηκαν ακολουθώντας ίδια διαδικασία που ακολουθήθηκε και στις
προηγούμενες σειρές υλικών, με μόνη διαφορά ότι δοκίμια PLA  θερμάνθηκαν από 30οC στους
120οC με ρυθμό θέρμανσης 3οC/min. Το μέτρο αποθήκευσης,το μέτρο απωλειών και η εφαπτο-
μένη απωλειών για την ενδεικτική συχνότητα των 1Hz παρουσιάζονται στα Γραφήματα 62, 63 και
64 αντίστοιχα.  

Το μέτρο αποθήκευσης παρατηρείται  για όλα τα νανοσύνθετα υλικά είναι  υψηλότερο από
αυτό της πολυμερικής μήτρας. Τα υβριδικά νανοσύνθετα υλικά ενισχύονται με την προσθήκη να-
νοεγκλεισμάτων. Μεγαλύτερη ενίσχυση προκύπτει στα υβριδικά υλικά GO/CNF και αυτή υφίστα-
ται στην υαλώδη περιοχή. Στον Πίνακα 4.24 παρουσιάζονται ενδεικτικές τιμές του μέτρου αποθή-
κευσης για θερμοκρασία 30οC (υαλώδης περιοχή).
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Γράφημα 62
Μέτρο αποθήκευσης συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για το σύστημα PLA hybrids a) GO/CNFs , b) GO/CNTs

Υλικό Μέτρο αποθήκευσης Ε΄ (MPa)
στους 30oC

Αύξηση Ε΄
 (%)

PLA 3020 -
PLA/GO/CNF/3.84% 3171 5.0
PLA/GO/CNF/6.25% 3661 21.2

PLA/GO/CNF/8% 3529 16.9
PLA/GO/CNT/3.84% 3231 7.0
PLA/GO/CNT/6.25% 3389 12.2

PLA/GO/CNT/8% 3328 10.2
Πίνακας 4.24

Μέτρο αποθήκευσης σε θερμοκρασία 30οC

Γράφημα 63
Μέτρο απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για το σύστημα PLA hybrids a) GO/CNFs , b) GO/CNTs

Παρατηρείται ότι τα υλικά σε περιεκτικότητες 6.25wt% παρουσιάζουν μεγαλύτερη μηχανική ενί-
σχυση από αυτά σε περιεκτικότητες 8wt%. Αυτό θα μπορούσε να αποδοθεί στην ύπαρξη πολλών
συσσωματωμάτων που υπάρχουν στην μικροδομή σε τόσο υψηλές περιεκτικότητες που περιορί-
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ζουν την περαιτέρω μηχανική ενίσχυση των υλικών.  Στο Γράφημα 63, παρουσιάζεται το μέτρο
απωλειών των υβριδικών υλικών PLA. Η θερμοκρασία κύριας μετάβασης υπολογίζεται στους 55οC
και δεν παρουσιάζει ουσιαστικές μεταβολές με την αύξηση της περιεκτικότητας των νανοεγκλει-
σμάτων και για τις δύο κατηγορίες. Αν γίνει προσδιορισμός της κύριας μετάβασης από την εφα-
πτομένη απωλειών, που παρουσιάζεται στο Γράφημα 66, παρατηρούνται αποκλίσεις και μετατο-
πίσεις των κορυφών. Συγκεκριμένα, για την πολυμερική μήτρα η κύρια μετάβαση υπολογίζεται
στους 65οC και υπάρχουν μετατοπίσεις προς τα αριστερά για τα υβριδικά υλικά GO/CNF έως και
5οC, ενώ για τα υβριδικά υλικά GO/CNT παρατηρείται ισχυρή μετατόπιση προς τα αριστερά για το
PLA/GO/CNT/6.25% κατά 8οC. Ο προσδιορισμός της Tg μέσω του γραφήματος της εφαπτόμενης
απωλειών, σηματοδοτεί το τέλος της διαδικασίας μετάπτωσης. Ως γενικότερο συμπέρασμα προ-
κύπτει ότι η Tg δεν παρουσιάζει ουσιαστική μεταβολή με την παρουσία των νανοεγκλεισμάτων.
Αυτά το συμπέρασμα είναι σε συμφωνία με τα πειράματα DSC.

Γράφημα 64
Εφαπτομένη απωλειών συναρτήσει θερμοκρασίας σε 1Hz για το σύστημα PLA hybrids a) GO/CNFs , b) GO/CNTs

       4.6.6.1    Μητρικές Καμπύλες

Με χρήση της Αρχής Ισοδυναμίας Χρόνου-Θερμοκρασίας (TTS) δημιουργήθηκαν οι μητρικές
καμπύλες του μέτρου αποθήκευσης και απωλειών για όλα τα νανοσύνθετα υλικά σε μια θερμο-
κρασία  αναφοράς  Τ=54οC κοντά στην  περιοχή υαλώδους  μετάπτωσης  των  υλικών.  Τα  αποτε-
λέσματα παρουσιάζονται στα Γραφήματα 65 και 66.

Σε όλες τις περιπτώσεις, το μέτρο αποθήκευσης των νανοσύνθετων υλικών είναι υψηλότερο
της πολυμερικής μήτρας και παρουσιάζει αυξημένες τιμές με την αύξηση της περιεκτικότητας των
νανοεγκλεισμάτων. Πιο συγκεκριμένα, τα υβριδικά υλικά GO/CNF παρουσιάζουν έντονη μηχανική
ενίσχυση σε όλες τις συχνότητες. Στις υψηλές συχνότητες, παρατηρείται επικάλυψη των καμπυ-
λών σε μεγάλες περιεκτικότητες, ενώ σε χαμηλές συχνότητες η μηχανική ενίσχυση μεταξύ των
διάφορων νανοσύνθετων υλικών είναι περισσότερο διακριτή με βάση την περιεκτικότητα των να-
νοεγκλεισμάτων. Τα υβριδικά υλικά  GO/CNT παρουσιάζουν μηχανική ενίσχυση σε όλες τις συ-
χνότητες. Στις υψηλές συχνότητες παρατηρείται επικάλυψη των καμπυλών για μεγάλες περιεκτι-
κότητες, ενώ σε χαμηλές συχνότητες η μηχανική ενίσχυση είναι μεγαλύτερη και πιο διακριτή. Πα-
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ρατηρείται ότι το  PLA/GO/CNT/6.25%, που βρίσκεται σε μεγάλο εύρος συχνοτήτων υψηλότερα
της καμπύλης του PLA/GO/CNT/8%, να λαμβάνει χαμηλότερες τιμές από το PLA/GO/CNT/8% στις
χαμηλές  συχνότητες.  Επίσης,  στις  χαμηλές  συχνότητες  παρατηρείται  μείωση  της  κλίσης  του
μέτρου αποθήκευσης η οποία καταγράφεται στον Πίνακα 4.25. 

Γράφημα 65
Μητρική καμπύλη μέτρου αποθήκευσης για τα συστήματα a) PLA/GO/CNF , b)  PLA/GO/CNT

Υλικό Ε΄
Κλίση

Αύξηση
 (%)

Ε΄΄
Κλίση

Αύξηση
 (%)

PLA 0.146 ± 0.003 - 0.489 ± 0.002 -

PLA/GO/CNF/3.84%
PLA/GO/CNF/6.25%

PLA/GO/CNF/8%

0.127 ± 0.004
0.114 ± 0.003
0.105 ± 0.003

-13.0
-21.9
-28.1

0.598 ± 0.001
0.493 ± 0.002
0.422 ± 0.001

22.3
0.8

-13.7

PLA/GO/CNT/3.84%
PLA/GO/CNT/6.25%

PLA/GO/CNT/8%

0.098 ± 0.003
0.096 ± 0.002
0.091 ± 0.003

-32.9
-34.2
-37.7

0.247 ± 0.003
0.205 ± 0.002
0.092 ± 0.001

-49.5
-58.1
-81.2

Πίνακας 4.25
Πίνακας κλίσεων των δυναμικών μέτρων για το σύστημα PLA hybrids

Γράφημα 66
Μητρική καμπύλη μέτρου απωλειών για τα συστήματα a) PLA/GO/CNF , b)  PLA/GO/CNT
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Γράφημα 67
Σχετικές θέσεις δυναμικών μέτρων Ε’ και Ε’’ για τα PLA υβριδικά υλικά

Μείωση κλίσης παρατηρείται για όλα τα νανοσύνθετα υλικά και αυτό το φαινόμενο εντείνεται
για μεγάλες περιεκτικότητες. Συγκριτικά με τους δύο τύπους υβριδικών υλικών, παρατηρείται ότι
τα  PLA/GO/CNT έχουν τη μεγαλύτερη μείωση κλίσης στο μέτρο αποθήκευσης και απωλειών. Η
μείωση κλίσης σχετίζεται με τον σχηματισμό δικτύου στην πολυμερική δομή από τα νανοεγκλεί-
σματα. Φαίνεται ότι ο τύπος νανοεγκλεισμάτων GO-CNT διευκολύνει τον σχηματισμό δικτύου μή-
τρας-νανοεγκλεισμάτων, λόγω και των μικρότερων διαστάσεων που φέρουν οι CNTS. Αυτό το εύ-
ρημα είναι σε συμφωνία με τα πειράματα ηλεκτρικής αγωγιμότητας, όπου εντοπίστηκε αγώγιμο
δίκτυο σε υψηλές περιεκτικότητες για τα υβριδικά υλικά GO/CNT. Επίσης, στις χαμηλές συχνότη-
τες η μείωση της απόστασης μεταξύ των ακραίων περιοχών (υψηλών και χαμηλών συχνοτήτων)
μειώνεται. Αυτό το φαινόμενο σχετίζεται με την ιδιότητα των ελαστικών νανοεγκλεισμάτων να
προσδίδουν στα νανοσύνθετα υλικά απόκριση ελαστικού στερεού [111-113]. 

Σχετικά με το μέτρο απωλειών (Γράφημα 66), είναι εμφανής η κύρια μετάβαση, η οποία πα-
ρουσιάζει μέγιστο για την πολυμερική μήτρα για logf 0.4≃  και δεν παρατηρούνται ουσιαστικές με-
ταβολές στα νανοσύνθετα υλικά. 

Εστιάζοντας στις σχετικές θέσεις των δυναμικών μέτρων (Γράφημα 67), παρατηρείται ότι με
την αύξηση της περιεκτικότητας των νανοεγκλεισμάτων το Ε’ είναι μεγαλύτερο του Ε’’ για όλες τις
συχνότητες, υποδεικνύοντας τον σχηματισμό δικτύου στην μικροδομή και τα νανοσύνθετα υλικά
έχουν απόκριση ελαστικού στερεού. Για την πολυμερική μήτρα PLA και για το PLA/GO/CNF/3.84%
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υπάρχουν περιοχές που το E’’ είναι μεγαλύτερο του E’ και άρα η ιξώδης κατάσταση υπερισχύει.
Οι συντελεστές μετατόπισης (Γράφημα 68) ταυτίζονται για όλα τα νανοσύνθετα υλικά. Αυτό είναι
ένδειξη ότι τα νανοσύνθετα υλικά έχουν παρόμοια απόκριση κατά την υαλώδη μετάπτωση.

Γράφημα 68
Συντελεστές μετατόπισης για τα συστήματα a) PLA/GO/CNF , b)  PLA/GO/CNT

      4.6.6.2    Δυναμική Ευθραυστότητα (fragility)

Με χρήση των συντελεστών μετατόπισης για τα νανοσύνθετα υλικά είναι εφικτός ο προσδιορι-
σμός της δυναμικής ευθραυστότητας (fragility –  m) με χρήση των 3 τρόπων που περιγράφηκαν
στην παράγραφο §2.6.4.1. Στο Γράφημα 69 παρουσιάζεται το διάγραμμα Angell. Από το γράφημα
αυτό μπορεί να παρατηρηθεί ότι τα νανοσύνθετα υλικά παρουσιάζουν διαφορές ως προς την δυ-
ναμική ευθραυστότητα. Δεν παρατηρείται κάποια ξεκάθαρη τάση με την αύξηση της περιεκτι-
κότητας, παρόλα αυτά κατά μέσο όρο φαίνεται ότι τα υλικά με τύπο εγκλείσματος GO/CNT έχουν
χαμηλότερες τιμές  m.  Με χρήση του μοντέλου  WLF και  Arrhenius για θερμοκρασίες πάνω και
κάτω της  Tg έγινε καλή προσαρμογή και υπολογίστηκε η δυναμική ευθραυστότητα. Στον παρα-
κάτω πίνακα φαίνονται οι τιμές του m και οι παράμετροι για θερμοκρασίες κάτω και άνω της Tg.
Παρατηρείται ότι οι διάφοροι τρόποι υπολογισμού της m, οδηγούν σε πολύ κοντινές τιμές για τα
μοντέλα WLF και Arrhenius.  Οι τιμές της m για την περιοχή κάτω της Tg είναι μικρότερες από αυ-
τές της περιοχής πάνω από την Tg και δεν παρατηρείται κάποια ξεκάθαρη τάση με την αύξηση της
περιεκτικότητας.
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Γράφημα 69
Διάγραμμα Angell για τo σύστημα PLA hybrids

Τ>Tg

Υλικό C1 C2(K) mwlf Ea(kJ/mol) marrhenius mAngell

PLA 50.0 382.8 42.9 271.7 43.2 72.4

PLA/GO/CNF/3.84%
PLA/GO/CNF/6.25%

PLA/GO/CNF/8%

49.9
49.6
11.3

400.0
400.0
100.0

40.8
40.6
36.9

258.0
256.9
199.7

41.2
41.0
31.9

49.5
49.5
77.8

PLA/GO/CNT/3.84%
PLA/GO/CNT/6.25%

PLA/GO/CNT/8%

47.0
12.6
10.9

400.0
100.0
100.0

38.7
41.4
35.8

246.3
220.6
187.2

39.1
35.2
29.8

30.2
81.4
47.1

Πίνακας 4.26
Δυναμική ευθραυστότητα m για τη σειρά PLA hybrids (Τ>Τg)

Τ<Tg

Υλικό C1 C2(K) mwlf Ea(kJ/mol) marrhenius

PLA 19.4 148.3 42.9 299.5 47.6

PLA/GO/CNF/3.84%
PLA/GO/CNF/6.25%

PLA/GO/CNF/8%

29.1
16.0
18.8

211.3
122.9
139.2

45.0
42.7
44.1

296.2
307.4
308.6

47.3
49.1
49.4

PLA/GO/CNT/3.84%
PLA/GO/CNT/6.25%

PLA/GO/CNT/8%

12.0
33.6
34.6

107.1
229.0
244.9

36.9
48.0
46.3

282.1
311.8
299.7

44.8
49.8
47.8

Πίνακας 4.27
Δυναμική ευθραυστότητα m για τη σειρά PLA hybrids (Τ<Τg)
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    4.6.7    Συμπεράσματα

Από τα πειράματα Δυναμικής Μηχανικής Ανάλυσης παρατηρήθηκε αύξηση του μέτρου αποθή-
κευσης με την παρουσία νανοεγκλεισμάτων σε όλες τις σειρές που μελετήθηκαν, ιδιαίτερα στις
χαμηλές θερμοκρασίες. Η αύξηση αυτή  υποδηλώνει ότι τα πολυμερικά νανοσύνθετα υλικά πα-
ρουσιάζονται με βελτιωμένες μηχανικές ιδιότητες. Αυτό αποδίδεται  στην δομική ακαμψία που
προσδίδουν  στο  σύστημα  τα  νανοεγκλείσματα.  Αν  γίνει  σύγκριση  μεταξύ  των  δύο  σειρών
zLLDPE/CNT και  mLLDPE/CNT, παρατηρείται ότι το μέτρο αποθήκευσης είναι μεγαλύτερο για την
πολυμερική μήτρα  mLLDPE, εκτός από την περιεκτικότητα 10wt% όπου υπερισχύει το  zLLDPE/
10CNT. Σχετικά με τα υβριδικά υλικά, τα GO/CNF παρουσιάζουν υψηλότερες τιμές στο μέτρο απο-
θήκευσης σε σχέση με τα GO/CNT και αυτό συνδέεται και με τις υψηλές τιμές κρυσταλλικότητας
που φέρουν τα υβριδικά GO/CNF. 

Επιπλέον, παρατηρήθηκαν οι κύριες μεταβάσεις από τα γραφήματα του μέτρου απωλειών, κα-
θώς και  από την εφαπτομένη απωλειών.  Η μετάβαση που παρατηρείται  στα γραφήματα του
μέτρου απωλειών σχετίζεται με τη μοριακή κίνηση και αποτελεί την αρχή της διαδικασίας με-
τάπτωσης, ενώ η μετάβαση από την εφαπτομένη απωλειών σηματοδοτεί την ολοκλήρωση της
διαδικασίας μετάβασης και για αυτό το λόγο συνήθως είναι αυξημένη σε σχέση με την θερμοκρα-
σία που υπολογίζεται από το μέτρο απωλειών. Για όλες τις σειρές υλικών, οι συντελεστές μετα-
τόπισης  που  χρησιμοποιήθηκαν  για  την  κατασκευή  των  μητρικών  καμπυλών  λαμβάνουν  πα-
ρόμοιες τιμές και σχεδόν ταυτίζονται. 

Από τις μητρικές καμπύλες που κατασκευάστηκαν, παρατηρείται ότι το μέτρο αποθήκευσης
αυξάνεται εντόνως στις χαμηλές συχνότητες για τα περισσότερα υλικά, ενώ σε μεγάλες συχνότη-
τες οι διαφορές είναι μικρότερες. Η αύξηση του μέτρου αποθήκευσης συνδέεται με την μηχανική
ενίσχυση των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών. Στις χαμηλές συχνότητες παρατηρείται μείωση
της κλίσης σε υψηλές περιεκτικότητες. Σχετικά με τα υβριδικά υλικά, παρατηρείται μείωση κλίσης
κυρίως για τα GO/CNT υλικά. Αυτό το φαινόμενο συνδέεται με τον σχηματισμό δικτύου μήτρας-
νανοεγκλεισμάτων και ενισχύεται από τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά των  CNTs σε σχέση με τα
CNFs. Επομένως, τα νανοεγκλείσματα σε υψηλές περιεκτικότητες προσδίδουν στο υλικό συμπερι-
φορά ελαστικού στερεού. Από το μέτρο απωλειών μελετήθηκε ο κύριος μηχανισμός που σχετίζε-
ται  με  τη  μοριακή  κινητική,  καθώς  και  ένας  δευτερεύων  μηχανισμός  για  τα  zLLDPE/CNT και
mLLDPE/CNT που σχετίζεται  με  τις  δονήσεις  των πολυμερικών αλυσίδων στους κρυστάλλους.
Τέλος, προσδιορίστηκε η δυναμική ευθραυστότητα των νανοσύνθετων υλικών με τρεις τρόπους
και δεν παρατηρήθηκαν σαφείς τάσεις αύξησης ή μείωσης για τις σειρές των υλικών.
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4.7    Πειράματα Εφελκυσμού

    4.7.1    Εισαγωγή

Τα πειράματα εφελκυσμού είναι πολύ σημαντικά για τη μελέτη της μηχανικής συμπεριφοράς
των νανοσύνθετων υλικών και τον προσδιορισμό σημαντικών μεγεθών των υλικών, όπως το μέτρο
ελαστικότητας Young, η τάση διαρροής και τάση θραύσης, η παραμόρφωση διαρροής και θραύ-
σης κλπ. Τα μεγέθη αυτά είναι πολύ σημαντικά για την επιλογή των κατάλληλων πολυμερικών να-
νοσύνθετων υλικών σε στοχευμένες εφαρμογές.

    4.7.2    zLLDPE  /  CNT  

Τα πειράματα εφελκυσμού υλοποιήθηκαν στο Τομέα Μηχανικής του Ε.Μ.Π. με χρήση της μη-
χανής  Instron 1121,  σε θερμοκρασία δωματίου. Τα δοκίμια κόπηκαν σε σχήμα “dogbone”, με
ενεργό μήκος 20mm και ασκήθηκε εφελκυστική δύναμη με τη χρήση των αρπαγών τις  Instron
1121. H ταχύτητα εφελκυσμού ήταν 1mm/min, που αντιστοιχεί σε ρυθμό παραμόρφωσης 8.33 .
10-4 s-1. Η διαμήκης καταπόνηση μετρήθηκε στις αρχικές παραμορφώσεις με χρήση οπτικού μη-
κυνσιομέτρου με λέιζερ, που παρουσιάζεται στο άρθρο [161]. Με αυτόν τον τρόπο λαμβάνονται
τα δεδομένα συμβατικής τάσης και παραμόρφωσης με μεγάλη ακρίβεια. Η καμπύλη συμβατικής
τάσης-παραμόρφωσης μέχρι και την θραύση των δοκιμίων, αλλά και με εστίαση στην ελαστική
περιοχή παρουσιάζεται στο Γράφημα 70 και 71 αντίστοιχα και τα αποτελέσματα καταγράφονται
στον Πίνακα 4.28. Τα σφάλματα των πειραματικών αποτελεσμάτων εκτιμώνται στο 5%.

Γράφημα 70
Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα zLLDPE/CNT

Όλα τα υλικά σε μικρές παραμορφώσεις παρουσιάζουν ελαστική συμπεριφορά, η οποία ακο-
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λουθείται από την διαρροή και στη συνέχεια ψυχρή έλαση, λαμβάνοντας υψηλές τιμές παραμόρ-
φωσης πριν την θραύση. Το μέτρο ελαστικότητας παρατηρείται ότι αυξάνεται με την αύξηση της
περιεκτικότητας σε CNTs. Επομένως, η παρουσία των CNTs ενισχύει μηχανικά τα νανοσύνθετα και
για την μεγαλύτερη περιεκτικότητα που μελετήθηκε (20wt%) παρατηρείται αύξηση του μέτρου
ελαστικότητας 118% σε σχέση με την τιμή της πολυμερικής μήτρας.

Υλικό Μέτρο
Ελαστικότητας Ε

(MPa)

Αύξηση
Ε

 (%)

Τάση Διαρροής
(MPa)

Τάση Θραύσης
(MPa)

Παραμόρφωση
Διαρροής

(%)

Παραμόρφωση
Θραύσης

(%)
zLLDPE 335 - 5.6 22.7 12 1125

zLLDPE/02CNT 430 28.3 6.8 16.7 8.4 874
zLLDPE/04CNT 472 40.9 7.0 18.1 10.3 871
zLLDPE/06CNT 477 42.4 7.5 23.2 10.0 915
zLLDPE/08CNT 500 49.2 8.0 18.2 12.0 682
zLLDPE/10CNT 600 79.1 9.7 11.9 7.7 445
zLLDPE/15CNT 548 63.6 10.5 10.7 11.5 275
zLLDPE/20CNT 730 118.0 11.2 10.9 8.9 125

Πίνακας 4.28
Αποτελέσματα πειραμάτων εφελκυσμού για τη σειρά zLLDPE/CNT

Γράφημα 71
Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα zLLDPE/CNT

(εστίαση στην ελαστική περιοχή)

Στο άρθρο [23], παρόμοια υλικά LLDPE/MWCNTs ,που δημιουργήθηκαν με ανάμειξη τήγματος, πα-
ρουσίασαν αύξηση στο μέτρο ελαστικότητας, ενώ η εφελκυστική δύναμή τους μειώθηκε σε σχέση
με την καθαρή πολυμερική μήτρα LLDPE. Υψηλότερη μηχανική ενίσχυση παρουσίασαν οι περιε-
κτικότητες 3 και 10%wt. Επίσης, στις εργασίες  [162,163],  μελετήθηκε το ενισχυτικό φαινόμενο
των CNTs στην πολυμερική μήτρα HDPE. Σημαντικό ρόλο στην μηχανική ενίσχυση των νανοσύνθε-
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των υλικών παίζει η ποιότητα διασποράς και πως αυτή επηρεάζεται από την περιεκτικότητα των
νανοεγκλεισμάτων,  αφού σε μεγάλες περιεκτικότητες εμφανίζονται συνήθως έντονες συσσωμα-
τώσεις νανοεγκλεισμάτων. Επιπλέον, ο βαθμός της μηχανικής ενίσχυσης εξαρτάται και από την
διαδικασία προετοιμασίας των υλικών. Στην αναφορά [145], επιτεύχθηκε αύξηση κατά 89% του
μέτρου ελαστικότητας για υλικά LLDPE/MWCNTs, όταν η περιεκτικότητα είναι 10wt%.  Η αύξηση
αυτή μπορεί να αποδοθεί κυρίως στην καλή διασπορά των CNTs και πρόσφυση μεταξύ της πολυ-
μερικής μήτρας LLDPE και των CNTs. Στην παρούσα διατριβή, από τα πειράματα SEM, παρατηρή-
θηκε πως η διασπορά και η πρόσφυση των CNTs στην πολυμερική μήτρα ήταν καλή. Η τάση διαρ-
ροής αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας των CNTs, και φτάνει μια αύξηση 100% για το
zLLDPE/20CNT. Η αύξηση αυτή είναι μια ένδειξη μηχανικής ενίσχυσης των πολυμερικών νανοσύν-
θετων υλικών με την παρουσία των CNTs στην πολυμερική μήτρα. Η ολκιμότητα των νανοσύνθε-
των υλικών, που εκφράζεται από την παραμόρφωση θραύσης, παρατηρείται να διατηρεί υψηλές
τιμές για περιεκτικότητες έως και 8wt% σε CNTs. Σε υψηλότερες περιεκτικότητες, η παραμόρφωση
θραύσης μειώνεται δραστικά, λόγω του περιορισμού της κινητικότητας των πολυμερικών αλυσί-
δων από τα δύσκαμπτα νανοεγκλείσματα, καθώς και λόγω της ύπαρξης συσσωματωμάτων στην
μικροδομή. 
 

    4.7.3    mLLDPE  /  CNT  

Η πειραματική διαδικασία και η επεξεργασία των δοκιμίων για αυτή τη σειρά υλικών ήταν
ακριβώς ίδια με την προηγούμενη σειρά υλικών που παρουσιάστηκαν. Η καμπύλη συμβατικής
τάσης-παραμόρφωσης μέχρι και την θραύση των δοκιμίων, αλλά και με εστίαση στην ελαστική
περιοχή παρουσιάζεται στο Γράφημα 72 και 73 αντίστοιχα και τα αποτελέσματα καταγράφονται
στον Πίνακα 4.29. Τα σφάλματα των πειραματικών αποτελεσμάτων εκτιμώνται στο 5%.  

Υλικό Μέτρο
Ελαστικότητας

 E (MPa)

Αύξηση
Ε

 (%)

Τάση Διαρροής
(MPa)

Παραμόρφωση
Διαρροής

(%)

Τάση
Θραύσης

(MPa)

Παραμόρφωση
Θραύσης

(%)
mLLDPE 205 - 3.86/5.3 16.0 21.7 1036

mLLDPE/02CNT 261 27.3 3.77/5.5 14.7 24.5 1187
mLLDPE/04CNT 302 47.3 3.23/5.8 10.1 20.1 788
mLLDPE/06CNT 350 70.7 5.13/7.5 20.1 20.5 708
mLLDPE/08CNT 363 77.1 5.41/7.8 16.3 21.5 635
mLLDPE/10CNT 410 100 6.0/8.5 20.5 18.1 468

Πίνακας 4.29
Αποτελέσματα πειραμάτων εφελκυσμού για τη σειρά mLLDPE/CNT

Παρατηρείται ότι για μικρές παραμορφώσεις, η απόκριση των υλικών είναι γραμμική. Έπειτα, συ-
ντελείται διαρροή, λαίμωση και ψυχρή έλαση έως την θραύση. Η διαρροή στα πολυμερή συνή-
θως εκδηλώνεται από ένα μοναδικό σημείο διαρροής. Σε αυτή τη σειρά υλικών εντοπίζονται δύο
σημεία διαρροής. Γενικότερα, έχουν αναφερθεί στην βιβλιογραφία τέτοιες περιπτώσεις για πο-
λυαιθυλένια υπό κατάστασης εφελκυσμού [164]. Η πρώτη διαρροή συντελείται για χαμηλές πα-
ραμορφώσεις και σηματοδοτεί την εκκίνηση της «προσωρινής» πλαστικής παραμόρφωσης, ενώ
με την δεύτερη διαρροή σε μεγαλύτερες παραμορφώσεις σηματοδοτείται η εκκίνηση των μόνι-
μων πλαστικών παραμορφώσεων, που σχετίζονται με την εμφάνιση λαιμού κατά τον εφελκυσμό.
Το φαινόμενο της διπλής διαρροής αποδίδεται σε δύο μηχανισμούς. Ο πρώτος αφορά την ολίσθη-
ση των κρυσταλλικών περιοχών και ο δεύτερος σχετίζεται με τη διάτμηση μέσα στις κρυσταλλικές
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περιοχές κατά τον εφελκυσμό.  Η σχέση μεταξύ της διαρροής και της μορφολογίας του πολυμε-
ρούς είναι πολύπλοκη και επηρεάζεται έντονα από την κρυσταλλικότητα του πολυμερούς, καθώς
και το μέγεθος και την κατανομή των κρυσταλλιτών [165].

Γράφημα 72
Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα mLLDPE/CNT

Γράφημα 73
Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα mLLDPE/CNT

(εστίαση στην ελαστική περιοχή)

Το μέτρο ελαστικότητας  Young αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας σε  CNTs. Για το
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mLLDPE/10CNT παρατηρείται 100% αύξηση του μέτρου ελαστικότητας. Η αύξηση του μέτρου ελα-
στικότητας υποδηλώνει  την καλή ποιότητα πρόσφυσης και  την ομοιογενή διασπορά των  CNTs

στην πολυμερική μήτρα. Επομένως, το νανοσύνθετο υλικό γίνεται πιο δύσκαμπτο με την αύξηση
της περιεκτικότητας σε  CNTs.  Επίσης, σημαντικός παράγοντας στην αύξηση του μέτρου ελαστι-
κότητας για το  mLLDPE/CNT είναι  και το μεταλλοκένιο, ως καταλύτης του πολυμερούς. Η τάση
διαρροής έχει αυξητική τάση με την αύξηση της περιεκτικότητας σε  CNTs και φτάνει σε αύξηση
55% για το mLLDPE/10CNT. Τέλος, η ολκιμότητα του νανοσύνθετου υλικού, η οποία εκφράζεται
μέσω της παραμόρφωσης θραύσης, διατηρεί υψηλές τιμές κοντά σε αυτές της πολυμερικής μή-
τρας. Για μεγαλύτερες περιεκτικότητες σε CNTs, η παραμόρφωση θραύσης μειώνεται σημαντικά,
λόγω του περιορισμού της κινητικότητας των πολυμερικών αλυσίδων από τα δύσκαμπτα νανοε-
γκλείσματα, καθώς και λόγω της ύπαρξης συσσωματωμάτων στην μικροδομή.

    4.7.4    mLLDPE  /  GO   και   PLA  /  GO  

Η πειραματική διαδικασία και επεξεργασία των δοκιμίων είναι όμοια με τις σειρές που μελετή-
θηκαν προηγουμένως, με τη διαφορά ότι η ταχύτητα εφελκυσμού ήταν 0.5mm/min, που αντιστοι-
χεί σε ρυθμό παραμόρφωσης 4.17 . 10-4 s-1. Η καμπύλη συμβατικής τάσης-παραμόρφωσης μέχρι
και την θραύση των δοκιμίων, αλλά και με εστίαση στην ελαστική περιοχή παρουσιάζεται στο
Γράφημα 74 και 75 αντίστοιχα και τα αποτελέσματα καταγράφονται στον Πίνακα 4.30. Τα σφάλ-
ματα των πειραματικών αποτελεσμάτων εκτιμώνται στο 5%.

Γράφημα 74
Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα mLLDPE/GO

α)  μέχρι τη θραύση , b) εστίαση στην ελαστική περιοχή

Παρατηρείται ότι για μικρές παραμορφώσεις, η απόκριση των υλικών είναι γραμμική. Έπειτα,
συντελείται διαρροή και λαίμωση έλαση έως και την θραύση των υλικών. Σχετικά με τα PLA παρα-
τηρείται αύξηση του μέτρου ελαστικότητας (25.5%) με την παρουσία των GΟs, ενώ η τάση διαρρο-
ής μειώνεται λίγο. Αυτό το φαινόμενο αποδίδεται στην ανομοιογένεια της παραμόρφωσης που
υφίσταται το νανοσύνθετο υλικό. Επιπλέον, η παραμόρφωση θραύσης παραμένει σχεδόν αμε-
τάβλητη με την παρουσία των GOs. Σχετικά με το mLLDPE, το μέτρο ελαστικότητας αυξάνεται με
την παρουσία GO (25%). Επίσης, αυξάνεται και η τάση διαρροής του νανοσύνθετου  υλικού και
αυτό αποτελεί ένδειξη μηχανικής ενίσχυσής του. Επιπλέον, παρατηρείται το φαινόμενο διπλής
διαρροής για την πολυμερική μήτρα mLLDPE, που σχετίζεται με μηχανισμούς ολίσθησης των κρυ-
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σταλλικών περιοχών και διάτμησης μέσα στις κρυσταλλικές περιοχές κατά τον εφελκυσμό. 

Γράφημα 75
Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα PLA/GO
α)  μέχρι τη θραύση , b) εστίαση στην ελαστική περιοχή

Υλικό Μέτρο
Ελαστικότητας E

(MPa)

Αύξηση
Ε

 (%)

Τάση
Διαρροής

(MPa)

Τάση
Θραύσης

(MPa)

Παραμόρφωση
Θραύσης

(%)
mLLDPE 205 - 3.9 | 5.3 22.7 1036

mLLDPE/GO/1% 257 25.3 7.0 22.9 980
PLA 3473 - 56.6 43.3 4.82

PLA/GO/1% 4358 25.5 54.1 44.6 4.75

Πίνακας 4.30
Αποτελέσματα πειραμάτων εφελκυσμού για τη σειρά mLLDPE/GO και PLA/GO

Γενικότερα, έχουν αναφερθεί στην βιβλιογραφία τέτοιες περιπτώσεις για πολυαιθυλένια υπό κα-
τάστασης εφελκυσμού [164]. Το φαινόμενο της διπλής διαρροής αποδίδεται σε δύο μηχανισμούς.
Ο πρώτος  αφορά την ολίσθηση των κρυσταλλικών περιοχών και  ο  δεύτερος  σχετίζεται  με  τη
διάτμηση μέσα στις κρυσταλλικές περιοχές κατά τον εφελκυσμό. Η τάση παραμόρφωσης παρα-
μένει σχεδόν αμετάβλητη και τα δύο συστήματα υλικών, ενώ η παραμόρφωση θραύσης μειώνε-
ται με την παρουσία GOs. Η μείωση αυτή αποδίδεται στον περιορισμό της κινητικότητας των πο-
λυμερικών αλυσίδων από τα δύσκαμπτα νανοεγκλείσματα, καθώς και λόγω της ύπαρξης συσσω-
ματωμάτων στην μικροδομή. Γενικώς, τα συσσωματώματα που υπάρχουν στην μικροδομή δρουν
ως σημεία συγκέντρωσης τάσης και μειώνουν την εφελκυστική δύναμη των υλικών. Ο σχηματι-
σμός συσσωματωμάτων είναι εφικτός ακόμα και σε μικρές περιεκτικότητες νανοεγκλεισμάτων,
λόγω των δυνάμεων Van der Waals μεταξύ των νανοφυλλιδίων, τα οποία οδηγούνται σε ολίσθη-
ση, λόγω της εφαρμοζόμενης εφελκυστικής δύναμης  [155]. Επιπλέον, μπορεί να γίνει ο ισχυρι-
σμός ότι τα GΟs υπερτερούν των CNTs ως προς το ενισχυτικό φαινόμενο που παρατηρείται. Αυτή
η παρατήρηση έρχεται σε συμφωνία με την συγκεκριμένη εργασία, γιατί παρατηρήθηκε ότι στο
νανοσύνθετο mLLDPE/GO/1% συντελείται αύξηση του μετρου ελαστικότητας κατά 25%, ενώ στο
αντίστοιχο υλικό mLLDPE/02CNT (διπλάσιας περιεκτικότητας) η αύξηση ήταν 27%.
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    4.7.5    m  LLDPE     με ίδιο τύπο εγκλείσματος   και υβριδικά  

Η πειραματική διαδικασία και επεξεργασία έγινε με τον ίδιο τρόπο που περιγράφεται στις προη-
γούμενες σειρές των zLLDPE/CNT και mLLDPE/CNT. Η καμπύλη συμβατικής τάσης-παραμόρφωσης
μέχρι και την θραύση των δοκιμίων, αλλά και με εστίαση στην ελαστική περιοχή παρουσιάζεται
στο Γράφημα 76,77 και 78 αντίστοιχα και τα αποτελέσματα καταγράφονται στον Πίνακα 4.31. Τα
πειραματικά σφάλματα εκτιμώνται στο 5%.

Γράφημα 76
Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα mLLDPE/GO/CNF

α)  μέχρι τη θραύση , b) εστίαση στην ελαστική περιοχή

Γράφημα 77
Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα mLLDPE/GO/CNΤ

α)  μέχρι τη θραύση , b) εστίαση στην ελαστική περιοχή

Παρατηρείται ότι για μικρές παραμορφώσεις, η απόκριση των υλικών είναι γραμμική. Έπειτα, συ-
ντελείται διαρροή, λαίμωση και ψυχρή έλαση έως την θραύση. Η διαρροή στα πολυμερή συνή-
θως εκδηλώνεται από ένα μοναδικό σημείο διαρροής. Σε αυτή τη σειρά υλικών, όπως και στις
προηγούμενες σειρές με πολυμερική μήτρα mLLDPE, εντοπίζονται δύο σημεία διαρροής. 
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Γράφημα 78
Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα mLLDPE με ίδιο τύπο εγκλείσματος

α)  μέχρι τη θραύση , b) εστίαση στην ελαστική περιοχή

Υλικό Μέτρο
Ελαστικότητας

(MPa)

Αύξηση
Ε

(%)

Τάση Διαρροής
(MPa)

Παραμόρφωση
Διαρροής

(%)

Τάση
Θραύσης

(MPa)

Παραμόρφωση
Θραύσης

(%)
mLLDPE 92 - 4.0 / 5.4 23.1 29.5 1939

mLLDPE/GO/CNF/1.31% 142 54.3 4.6 / 6.0 30.1 32.0 1924
mLLDPE/GO/CNF/3.84% 184 100.0 5.6 / 6.5 32.0 28.7 1809
mLLDPE/GO/CNF/6.25% 204 121.7 6.9 / 7.2 49.5 30.5 1610

mLLDPE/GO/CNT/1.31% 118 28.3 4.8 / 6.2 30.2 30.9 1900
mLLDPE/GO/CNT/3.84% 154 60.8 5.4 / 6.7 30.3 31.8 1707
mLLDPE/GO/CNT/6.25% 180 95.6 7.2 / 8.4 32.1 33.3 1576

mLLDPE/GO/1.31% 104 13.0 4.4 / 6.1 30.1 31.0 1957
mLLDPE/CNF/1.31% 147 59.8 6.0 / 7.3 30.2 36.0 1915
mLLDPE/CNT/1.31% 154 67.4 6.8 / 7.7 39.5 37.9 1903

Πίνακας 4.31
Αποτελέσματα πειραμάτων εφελκυσμού για τη σειρά mLLDPE monofillers και υβριδικά

Το μέτρο ελαστικότητας αυξάνεται για όλα τα νανοσύνθετα υλικά, με αύξηση της περιεκτικότη-
τας των νανοεγκλεισμάτων. Μεγαλύτερη αύξηση στο μέτρο ελαστικότητας παρατηρείται για τα
υβριδικά υλικά GO/CNF σε σχέση με τα GO/CNT. Ο βαθμός μηχανικής ενίσχυσης που παρατηρεί-
ται σε αυτή την σειρά είναι υψηλότερος από αυτόν που παρατηρήθηκε στις σειρές zLLDPE/CNT,
mLLDPE/CNT και  mLLDPE/GO/1% σε αντίστοιχες περιεκτικότητες. Πιο συγκεκριμένα, τα  GO/CNF
για μια περιεκτικότητα 1.31wt% παρουσιάζουν αύξηση του μέτρου ελαστικότητας κατά 54.3%,
ενώ για παρόμοια περιεκτικότητα σε CNTs και GOs υπήρξε αύξηση 27.3% και 25.3% αντίστοιχα. Για
την επίτευξη αύξησης 40% του μέτρου ελαστικότητας είναι απαραίτητη μια περιεκτικότητα GO/
CNT 4wt%, ενώ για τα μη υβριδικά υλικά η αντίστοιχη απαιτούμενη περιεκτικότητα είναι 2 φορές
μεγαλύτερη  [166]. Επίσης, παρατηρείται σχετικά με τα νανοσύνθετα υλικά με ίδιο τύπο εγκλεί-
σματος, ότι το σύστημα με τους CNTs δίνει υψηλότερες τιμές στο μέτρο ελαστικότητας σε σχέση
με τα αντίστοιχα νανοσύνθετα υλικά με CNFs και GOs .

Σχετικά με την τάση διαρροής, παρατηρείται αύξηση σε όλες τις περιεκτικότητες για όλα τα να-
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νοσύνθετα υλικά με την αύξηση της περιεκτικότητας των νανοεγκλεισμάτων.  Συγκρίνοντας τα
υβριδικά υλικά, μεγαλύτερες τιμές λαμβάνει για τα υβριδικά υλικά GO/CNT. Όσον αναφορά τα μη
υβριδικά υλικά, μεγαλύτερη τάση διαρροής παρατηρείται στο νανοσύνθετο υλικό με CNTs. 

Η τάση θραύσης δεν παρουσιάζει ουσιαστική μεταβολή στα νανοσύνθετα υλικά, παρά μόνο
μια μικρή αύξηση για τα υβριδικά υλικά GO/CNT. Σχετικά με τα μη υβριδικά υλικά, η υψηλότερη
τάση θραύσης προκύπτει και πάλι για το νανοσύνθετο υλικό με CNTs, ακολουθούμενο από το να-
νοσύνθετο υλικό με CNFs και έπειτα το αντίστοιχο νανοσύνθετο υλικό με GΟs. 

Η παραμόρφωση θραύσης διατηρεί τις υψηλές τιμές της έως και την περιεκτικότητα 3.84wt%
και έπειτα μειώνεται, λόγω του περιορισμού της κινητικότητας των πολυμερικών αλυσίδων από
τα δύσκαμπτα νανοεγκλείσματα, καθώς και λόγω της ύπαρξης περισσότερων συσσωματωμάτων
στην μικροδομή σε μεγάλες περιεκτικότητες. Πάντως, η ολκιμότητα των νανοσύνθετων υλικών
διατηρείται παρά την προσθήκη των νανοεγκλεισμάτων. Τα νανοεγκλείσματα που χρησιμοποιή-
θηκαν μπορούν να ενισχύσουν σημαντικά τα πολυμερή και να τους προσδώσουν πολύ βελτιω-
μένες μηχανικές ιδιότητες. 

Η ενίσχυση των ελαστικών ιδιοτήτων σχετίζεται έντονα από πολλές παραμέτρους, όπως η καλή
ποιότητα διασποράς των νανοεγκλεισμάτων, η κατάλληλη πρόσφυσή τους στην πολυμερική μή-
τρα και η ισχυρή περιοχή διεπιφάνειας μεταξύ των νανοεγκλεισμάτων και της πολυμερικής μή-
τρας. Συγκεκριμένα, αναφέρεται στο άρθρο  [86], ότι στην περίπτωση νανοσύνθετων υλικών με
GNP/PP, η προσθήκη γραφενίου σε περιεκτικότητα 20wt% δεν έχει καμία επίδραση στην εφελκυ-
στική δύναμη των GNP/PP νανοσύνθετων υλικών, καθώς και στα GNP:CNT/PP υβριδικά νανοσύν-
θετα. Αυτή η παρατήρηση σχετίζεται άμεσα με την έλλειψη κατάλληλης πρόσφυσης των νανοε-
γκλεισμάτων στην πολυμερική μήτρα. Σύμφωνα με τα αποτελέσματα αυτής της σειράς των υλι-
κών, ο συνδυασμός των GO και CNF νανοεγκλεισμάτων, οδηγεί σε καλύτερη ποιότητα διασποράς
των νανοεγκλεισμάτων, καθώς και στη βελτιωμένη πρόσφυσή τους στην πολυμερική μήτρα. Πα-
ρόμοια αποτελέσματα προκύπτουν και για τα  GO/CNT υβριδικά υλικά, όπου παρουσιάζουν πα-
ρόμοια μηχανική ενίσχυση. Η σύνδεση μεταξύ των χρησιμοποιούμενων νανοεγκλεισμάτων και
της πολυμερικής μήτρας mLLDPE αναμένεται να είναι διαφορετική, λόγω των διαφορετικών εξω-
τερικών επιφανειών των νανοεγκλεισμάτων [86] και αυτό το φαινόμενο επιβεβαιώνεται από τις
διαφορετικές τιμές των ελαστικών ιδιοτήτων για τα νανοσύνθετα υλικά με ίδιο τύπο εγκλείσμα-
τος. Επομένως, οι CNTS αναμένεται να έχουν βελτιωμένη διεπιφανειακή πρόσφυση στην πολυμε-
ρική μήτρα σε σχέση με τα υπόλοιπα εγκλείσματα. Επιπλέον, από τα πειράματα DSC παρατηρή-
θηκε ότι τα υβριδικά υλικά  GO/CNF φέρουν υψηλές τιμές στην κρυσταλλικότητά τους, γεγονός
που συνδέεται με τις βελτιωμένες μηχανικές ιδιότητές τους. Βιβλιογραφικά, υπάρχουν περιορι-
σμένες δημοσιεύσεις σχετικά με την μηχανική ενίσχυση νανοσύνθετων υλικών LLDPE με καρβονι-
κά  νανοεγκλείσματα  [20,22,23,87,88],  και  ακόμη  λιγότερες  όταν  η  πολυμερική  μήτρα  είναι
mLLDPE [115]. Σχετικά με τα υβριδικά υλικά mLLDPE που παρουσιάστηκαν δεν υπάρχουν συγκρι-
τικές μελέτες μέχρι σήμερα στην βιβλιογραφία. 
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    4.7.6    PLA   υβριδικά  

Τα πειράματα εφελκυσμού έγιναν με ακριβώς ίδιο τρόπο όπως και στις προηγούμενες σειρές,
με ταχύτητα εφελκυσμού 0.5mm/min, που αντιστοιχεί σε ρυθμό παραμόρφωσης 4.17 . 10-4 s-1. Η
καμπύλη συμβατικής τάσης-παραμόρφωσης μέχρι  και  την  θραύση των δοκιμίων,  αλλά και  με
εστίαση στην ελαστική περιοχή παρουσιάζεται στο Γράφημα 79 και 80 αντίστοιχα και τα αποτε-
λέσματα καταγράφονται στον Πίνακα 4.32. Τα πειραματικά σφάλματα εκτιμώνται στο 5%.

Γράφημα 79
Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα PLA/GO/CNF

α)  μέχρι τη θραύση , b) εστίαση στην ελαστική περιοχή

Γράφημα 80
Καμπύλες τάσης-παραμόρφωσης για το σύστημα PLA/GO/CNΤ

α)  μέχρι τη θραύση , b) εστίαση στην ελαστική περιοχή

Παρατηρείται ότι για μικρές παραμορφώσεις, η απόκριση των υλικών είναι γραμμική. Στη συ-
νέχεια τα υλικά διαρρέουν και οι καμπύλες παρουσιάζουν αλλαγή στην κλίση τους μέχρι και την
θραύση τους. Στα  υβριδικά υλικά  PLA/GO/CNT, το ενισχυτικό φαινόμενο είναι εμφανές από τα
γραφήματα.  Τα  PLA/GO/CNF παρουσιάζουν  συμπεριφορά  ψαθυρών  υλικών,  με  εξαίρεση  το
PLA/GO/CNF/3.84% που εμφανίζεται να έχει μεγαλύτερη τιμή παραμόρφωσης θραύσης, κοντά σε
αυτή της πολυμερικής μήτρας. 
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Υλικό Μέτρο

Ελαστικότητας
(MPa)

Αύξηση Ε
(%)

Τάση
Διαρροής

(MPa)

Παραμόρφωση
διαρροής

(%)

Τάση
Θραύσης

(MPa)

Παραμόρφωση
Θραύσης

(%)
PLA 3064 - 34.4 1.52 27.0 7.39

PLA/GO/CNF/3.84%
PLA/GO/CNF/6.25%

PLA/GO/CNF/8%

3460
3796
4000

12.9
23.9
30.5

38.5
-
-

1.28
-
-

28.9
43.9
41.4

6.01
1.51
0.01

PLA/GO/CNT/3.84%
PLA/GO/CNT/6.25%

PLA/GO/CNT/8%

3218
4265
5652

5.0
39.2
84.5

40.2
40.4
47.4

1.48
1.43
1.43

29.5
25.9
32.3

4.21
7.18
6.19

Πίνακας 4.32
Αποτελέσματα πειραμάτων εφελκυσμού για τη σειρά PLA υβριδικών υλικών

Η διαφορετική αυτή συμπεριφορά μεταξύ των υβριδικών υλικών που μελετήθηκαν αποδίδεται
στον διαφορετικό τύπο και γεωμετρία των νανοεγκλεισμάτων. Τα  CNFs έχουν μεγαλύτερες δια-
στάσεις σε σχέση με τα CNTs και περιορίζουν την κινητικότητα των πολυμερικών αλυσίδων κατά
τον εφελκυσμό, δημιουργώντας εσωτερικές ρωγμές και οδηγούν στην ψαθυρή συμπεριφορά που
παρατηρείται. Σύμφωνα με τον Πίνακα 4.32, το μέτρο ελαστικότητας, καθώς και η τάση διαρροής
αυξάνονται σημαντικά με την αύξηση της περιεκτικότητας των νανοεγκλεισμάτων. Μεγαλύτερη
αύξηση παρουσιάζεται στα υβριδικά GO/CNT υλικά. Συγκρίνοντας την αύξηση των υβριδικών PLA,
με την προηγούμενη σειρά των υβριδικών  mLLDPE, παρατηρούμε ότι για τον ίδιο τύπο νανοε-
γκλεισμάτων και για την ίδια περιεκτικότητα, η μηχανική ενίσχυση είναι πολύ μεγαλύτερη για τα
mLLDPE υβριδικά υλικά. Στην παρούσα σειρά υλικών, τα PLA/GO/CNT παρουσιάζουν μεγαλύτερη
ενίσχυση από τα  PLA/GO/CNF, ενώ στην προηγούμενη σειρά των υβριδικών υλικών τα αποτε-
λέσματα ήταν αντίθετα. Από αυτό το γεγονός, φαίνεται πόσο σημαντικός και καθοριστικός πα-
ράγοντας είναι ο τύπος της πολυμερικής μήτρας. 

Σχετικά με την τάση διαρροής, σε όλες τις περιπτώσεις παρατηρείται μεγαλύτερη αύξηση για
τα GO/CNT υβριδικά υλικά. Η εφελκυστική αντοχή των υβριδικών υλικών γενικώς αυξάνεται, πα-
ρουσιάζοντας τη μεγαλύτερη τιμή της για τα PLA/GO/CNT, ενώ για τα PLA/GO/CNF παρουσιάζο-
νται υψηλές τιμές εφελκυστικής αντοχής σε μεγάλες περιεκτικότητες. Η αύξηση της εφελκυστικής
αντοχής σχετίζεται με την ικανοποιητική πρόσφυση των εγκλεισμάτων στην πολυμερική μήτρα,
οδηγώντας σε αποτελεσματική μεταφορά τάσης σε όλη την διεπιφάνεια [156]. Στη δημοσίευση
[156], αναφέρεται ότι μια ισχυρή διεπιφάνεια γύρω από τους CNTs μπορεί να αυξήσει ουσιαστικά
την εφελκυστική αντοχή των νανοσύνθετων υλικών. Γενικώς, η ενίσχυση της εφελκυστικής αντο-
χής μπορεί να είναι αποτέλεσμα της καλής διασποράς και πρόσφυσης των νανοεγκλεισμάτων
στην πολυμερική μήτρα. Αυτές οι παραμέτροι σχετίζονται άμεσα με την περιεκτικότητα των νανο-
εγκλεισμάτων, καθώς και με τον ρόλο των GOs στη διασπορά των CNTs και CNFs. 

Ως γενικό συμπέρασμα από αυτή την μελέτη, προκύπτει ότι η βελτιωμένη διεπιφανειακή αλλη-
λεπίδραση των GOs με τα CNTs (ή CNFs) και την πολυμερική μήτρα προκαλεί τη μεταφορά τάσης
από την πολυμερική μήτρα στα νανοεγκλείσματα, οδηγώντας σε μηχανική ενίσχυση και αυξημένη
εφελκυστική αντοχή. 
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    4.8    Συμπεράσματα

Η παρουσία νανοεγκλεισμάτων σε όλες τις σειρές υλικών που μελετήθηκαν οδήγησαν σε ση-
μαντική αύξηση του μέτρου ελαστικότητας Young, καθώς και της τάσης διαρροής. Επομένως, τα
νανοσύνθετα υλικά παρουσιάζονται να έχουν έντονη μηχανική ενίσχυση. Η παραμόρφωση θραύ-
σης λαμβάνει υψηλές τιμές για τις πολυμερικές μήτρες LLDPE, αλλά μειώνεται με την αύξηση της
περιεκτικότητας σε νανοεγκλείσματα, λόγω του περιορισμού της κίνησης των πολυμερικών αλυ-
σίδων, της συσσωμάτωσης των νανοεγκλεισμάτων και της δημιουργίας ρωγμών στην μικροδομή. 

Συγκρίνοντας τις ίδιες περιεκτικότητες για τις σειρές zLLDPE/CNT και mLLDPE/CNT , παρατηρεί-
ται μεγαλύτερη αύξηση του μέτρου ελαστικότητας για την πολυμερική μήτρα mLLDPE. Η πολυμε-
ρική μήτρα mLLDPE παρουσιάζει διπλό σημείο διαρροής και αυτό οφείλεται στην ολίσθηση των
κρυσταλλικών περιοχών κατά τον εφελκυσμό, ενώ ο δεύτερος σχετίζεται με τη διάτμηση μέσα
στις κρυσταλλικές περιοχές. 

Σχετικά με τα υβριδικά υλικά, τα  PLA/GO/CNT παρουσιάζουν μεγαλύτερη  μηχανική  ενίσχυση
από τα PLA/GO/CNF, ενώ στην σειρά των υβριδικών υλικών mLLDPE τα αποτελέσματα ήταν αντί-
θετα. Αν γίνει σύγκριση μεταξύ των δύο σειρών των υβριδικών υλικών, παρατηρείται ότι τα υλικά
με μήτρα mLLDPE παρουσιάζουν μεγαλύτερη αύξηση του μέτρου ελαστικότητας σε σχέση με τη
μήτρα PLA. Από αυτό το γεγονός, φαίνεται πόσο σημαντικός είναι ο τύπος της πολυμερικής μή-
τρας. Εστιάζοντας στα υλικά mLLDPE με ίδιο τύπο εγκλείσματος σε περιεκτικότητα 1.31wt%, πα-
ρατηρείται ότι οι CNTs οδηγούν στη μεγαλύτερη αύξηση του μέτρου ελαστικότητας και ακολουθεί
το σύστημα με τους CNFs και τέλος τα GΟs, ενώ τα υβριδικά υλικά GO/CNF και GO/CNT έχουν μι-
κρότερες τιμές από τα αντίστοιχα mLLDPE/CNF και mLLDPE/CNT. 

Σχετικά με την τάση διαρροής, σε όλες τις περιπτώσεις παρατηρείται μεγαλύτερη αύξηση για
τα GO/CNT υβριδικά υλικά. Η εφελκυστική αντοχή των νανοσύνθετων υλικών γενικώς αυξάνεται
και είναι αποτέλεσμα της καλής διασποράς και πρόσφυσης των νανοεγκλεισμάτων στην πολυμε-
ρική μήτρα. Τέλος, η δημιουργία των υβριδικών υλικών οδηγεί στην βελτιωμένη διεπιφανειακή
αλληλεπίδραση των GOs με τα CNTs (ή CNFs) και την πολυμερική μήτρα που προκαλεί τη μεταφο-
ρά τάσης από την πολυμερική μήτρα στα νανοεγκλείσματα, οδηγώντας σε μηχανική ενίσχυση και
αυξημένη εφελκυστική αντοχή. 
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                                        Κεφάλαιο 5

Μοντελοποίηση

5.1    Εισαγωγή

Στο κεφάλαιο αυτό θα γίνει προσέγγιση του πειραματικού μέτρου ελαστικότητας με κατάλληλη
μοντελοποίηση που βασίζεται στο αναλυτικό μοντέλο Mori-Tanaka, Benveniste και στα μικρομη-
χανικά μοντέλα Tsai-Pagano και Cox-Krenchel. Στη συνέχεια θα γίνουν προσομοιώσεις πεπερα-
σμένων στοιχείων με τη μέθοδο της ομογενοποίησης. Η χρήση των αναλυτικών μοντέλων ή της
μεθόδου πεπερασμένων στοιχείων χρησιμοποιείται ευρύτατα στον τομέα των πολυμερικών νανο-
σύνθετων υλικών και είναι ένα σημαντικό εργαλείο για την πρόβλεψη χαρακτηριστικών ιδιοτήτων
των νανοσύνθετων υλικών, με στόχο τον κατάλληλο σχεδιασμό τους, αλλά και την μελέτη της
απόκρισής τους σε ειδικές συνθήκες που δεν μπορούν να ελεγχθούν στο εργαστήριο.

5.2    Αναλυτικό Μοντέλο Εγκλεισμάτων 

    5.2.1    Θεωρία

Στην επιστημονική κοινότητα έχουν εκπονηθεί πολλές θεωρητικές μελέτες που εστιάζουν στην
πρόβλεψη του μέτρου ελαστικότητας πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών [19,167-173]. Αυτό το
ημιεμπειρικό αναλυτικό μοντέλο μπορεί να προβλέψει το μέτρο ελαστικότητας, θεωρώντας 2 δια-
φορετικές φάσεις στην μικροδομή του υλικού [173]. Η πρώτη φάση είναι η πολυμερική μήτρα με
τους τυχαία διεσπαρμένους νανοσωλήνες άνθρακα, η οποία καλείται «πλασματική μήτρα» -“ficti-
tious matrix”. Η δεύτερη φάση εμπεριέχει σφαιρικές ή ελλειπτικές περιοχές που περιέχουν συσ-
σωματώματα από  CNTs ή  CNFs μέσα στην πολυμερική μήτρα. Αυτή η φάση ονομάζεται  φάση
«εγκλεισμάτων» -“inclusion phase”. Οι δύο αυτές φάσεις απεικονίζονται παρακάτω  (Εικόνα 5.1).

Εικόνα 5.1 – Σχηματική απεικόνιση του μοντέλου εγκλεισμάτων με συσσωματώματα από CNTs με τυχαία διασπορά
στην  πολυμερική  μήτρα.  β)  Προσανατολισμός  του  ενεργού CNT σε  σύστημα  αναφοράς  x1x2x3 και  στραμμένο
σύστημα x1

’’’,x2
’’’,x3

’’’.
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Υπολογισμός του μέτρου ελαστικότητας της «  πλασματικής μήτρας»     Ef
m

Το μέτρο ελαστικότητας της πλασματικής μήτρας (matrix +  CNTs/CNFs)  υπολογίστηκε μέσω του
αναλυτικού  μοντέλου  Mori-Tanaka και Benveniste  [168,170]  που  παρουσίασε  ο  Odegard στο
[167]. Το μητρώο ακαμψίας C της πλασματικής μήτρας δίνεται από τη σχέση : 
                       C=Cm+v f ⟨(C f −Cm) A f ⟩(vm I+v f ⟨ Af ⟩)− 1

       (26)

                            A f=[ I +S (Cm)− 1(C f −Cm)]−1                     (27)  ,

όπου :

Cm :  μητρώο ακαμψίας της πολυμερικής μήτρας.
Cf  :  μητρώο ακαμψίας των CNTs/CNFs.
 I   :   μοναδιαίος πίνακας.
 Vf :   κλάσμα όγκου των CNTs/CNFs .
 Af :  μητρώο συγκέντρωσης μηχανικών παραμορφώσεων για τους CNTs /CNFs.
  S : ο τανυστής Eshelby [174,175]. 
O τανυστής Eshelby για ελλειψοειδή εγκλείσματα έχει την εξής μορφή :

                              

11 12 13

21 22 23

31 32 33

44

55

55

s   s  s     0    0   0

s   s  s     0   0   0

s   s  s     0   0   0

0    0    0     s  0   0

0    0    0    0   s   0  

0    0    0    0   0    s

 
 
 
 

  
 
 
 
  

S

                             (28)  ,

όπου :

                 s11=
1

2 (1−v )(1−2v+ 3 t2−1

t2−1
−(1−2 v+ 3 t2

t2−1)g)                 (29)

                 s22=s33=
3

8 (1− v )
t2

t2−1
+ g

4 (1−v ) (1−2 v − 9

4 (t2−1))                 (30)

                 s12=s21=
1

4 (1−v )
t2

2 (t2− 1)
−(1−2 v )− 3

4 (t2−1)
g                 (31)

                 s13=s23=
−1

2 (1−v )
t2

t2−1
+ g

4 (1−v )( 3 t2

t2−1
− (1−2v ))                 (32)

             s31=s32=
−1

2 (1−v )(1−2v+ 1
t2−1)+ g

2 (1−v )(1−2v+ 3

2( t2−1))    (33)
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                        s44=
1

4 (1−v )
t2

2 (t2−1)
+(1−2v − 3

4 (t2−1))g        (34)

                     s55=
1

4 (1−v )(1−2v −
t 2+1

t2−1
−

g
2 (1−2 v −

3 t2+3

t2−1 ))     (35)

με:

                                                           g=t (t (t2−1).5− ArcCosh [ t ])/(t2−1)1.5             (36)

v : λόγος Poisson των CNTs/CNFs

t : λόγος διαστάσεων των CNTs/CNFs

Τα σύμβολα <> εκφράζουν τις μέσες τιμές όλων των δυνατών προσανατολισμών των CNTs /CNFs.
Άρα :

                                                                         
f f
ijkl ip jq kr ls pqrsc c c c  A A                                  (37)

με τα cij να είναι τα συνημίτονα κατεύθυνσης του μετασχηματισμού.
Πιο συγκεκριμένα  :

                                                             

11

12

13

21

22

23

31

32

33

c =cos  cos -sin  cos  sin

c =sin  cos +cos  cos  sin

c =sin  sin

c =-cos  sin -sin  cos  cos

c =-sin  sin +cos  cos  cos

c =sin  cos

c =sin  sin

c =-cos  sin

cosc

    
    
 
    
    
 
 
 
                          (38)

με γ,φ,ψ να είναι οι γωνίες στροφής για τον μετασχηματισμό από τις τοπικές (local) συντεταγμέ-
νες του ενεργού (effective) CNT (x1, x2, x3) στο στραμμένο σύστημα με συντεταγμένες (x1

’’’,x2
’’’,x3

’’’).
(Εικόνα 5.1). Άρα ο μέσος τανυστής προσανατολισμού Αf δίνεται από την παρακάτω σχέση :

                                          

/2
f

f 0 0
/2

0 0

( , , ) ( , ) sin( ) d d d

( , ) sin( ) d d d

  


  



         

      






  

  

A

A

          (39) ,

όπου λ(φ,ψ) είναι η συνάρτηση κατανομής προσανατολισμού (orientation distribution function) :

                                                                
2 2

1 2( , ) exp  exps s                                  (40)
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Οι παράμετροι s1, s2 καθορίζουν τον προσανατολισμό των CNTS/CNFs. Η πλασματική μήτρα αντιμε-
τωπίζεται ως ισότροπο υλικό, λόγω της τυχαίας κατανομής και διασποράς των CNTs /CNFs. Άρα οι
παράγοντες s1, s2 είναι ίσοι με μηδέν. Συνεπώς η συνάρτηση λ(φ,ψ) = 1. Οι CNTs /CNFs αντιμετωπί-
ζονται ως εγκαρσίως ισότροπα υλικά, που περιγράφονται από πέντε ανεξάρτητες ελαστικές στα-
θερές οι οποίες είναι : Το μέτρο ελαστικότητας στην διαμήκη συνιστώσα (Ε1), το εγκάρσιο μέτρο
ελαστικότητας (Ε2 = Ε3), το μέτρο διάτμησης (G12) και οι λόγοι Poisson (v12 = v13 και v23). Mε χρήση
αυτού του φορμαλισμού υπολογίζεται το μητρώο ακαμψίας C και άρα εμμέσως και το μέτρο ελα-
στικότητας Ef

m της πλασματικής μήτρας του νανοσύνθετου υλικού.

Υπολογισμός του μέτρου ελαστικότητας των Εγκλεισμάτων “  Inclusions  ”   Einc

Το μέτρο ελαστικότητας των εγκλεισμάτων υπολογίζεται μέσω του μικρομηχανικού μοντέλου του
Tsai-Pagano [176,177]. Θεωρείται ως βασική υπόθεση ότι υπάρχει καλή πρόσφυση της πολυμερι-
κής μήτρας και του νανοεγκλείσματος, καλή ποιότητα διασποράς και τυχαίος προσανατολισμός
των CNTs /CNFs. Το μέτρο ελαστικότητας των Inclusions Εinc δίνεται από την σχέση :

                                                           Einc=
3
8

Einc
L +5

8
Einc

T                  (41) ,

όπου ΕL
inc και  ΕΤ

inc είναι το μέτρο ελαστικότητας των  inclusions στη διαμήκη και εγκάρσια συνι-
στώσα αντίστοιχα. Οι τιμές τους δίνονται από τις παρακάτω σχέσεις :

                           Einc
L =Ef λ v f +Em(ξ− λ v f )                (42)

                           Einc
Τ =

Em Ef

Em λ v f +Ef (ξ− λ v f )
               (43)

λ=
v f

inc

v f

(44) και  ξ=v i       (45)

v f
inc: κλάσμα όγκου των CNTs /CNFs μέσα στα εγκλείσματα

v i   : κλάσμα όγκου των εγκλεισμάτων ,

όπου ξ είναι το κλάσμα όγκου των εγκλεισμάτων μέσα στην μικροδομή του νανοσύνθετου υλικού
και λ  είναι  ο  λόγος του κλάσματος όγκου των  CNTs /CNFs μέσα στο  έγκλεισμα προς το ολικό
κλάσμα όγκου vf των CNTs /CNFs . Οι όροι ΕL

inc και ΕΤ
inc εκφράζουν τον νόμο των φάσεων (rule of

mixtures) για την “isostrain” και “isostress” συνθήκη αντίστοιχα. 

Για να ισχύει το μοντέλο, θα πρέπει :

 v f
inc<ξ        (46)      και  άρα          λ< ξ

v f
         (47)

Οι παράμετροι ξ και λ παίρνουν τιμές μεταξύ 0 και 1.

Οριακές Συνθήκες

 ξ =1 → Ομοιόμορφη διασπορά των CNTs /CNFs  στην πολυμερική μήτρα.
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 λ=1 → CNTs /CNFs είναι συγκεντρωμένοι στα εγκλείσματα (Inclusions).

 ξ=λ → CNTs /CNFs είναι ομοιόμορφα διεσπαρμένοι στην μήτρα και στα εγκλείσματα [173].

Υπολογισμός του μέτρου ελαστικότητας του νανοσύνθετου υλικού Εc

Το μέτρο ελαστικότητας του νανοσύνθετου υλικού Εc θα υπολογιστεί μέσω του ημιεμπειρικού μο-
ντέλου Cox – Krenchel ή modified ROM [178] που εκφράζεται από την παρακάτω σχέση :

                            Ec=h0 hL Einc ξ+Em
f (1−ξ )+c            (48) ,

όπου Εf
m το μέτρο ελαστικότητας της πλασματικής μήτρας,  ho η παράμετρος προσανατολισμού

των  CNTs /CNFs που είναι ίση με 0.2 για την περίπτωση τυχαίου προσανατολισμού των εγκλει-
σμάτων (inclusions) μέσα στην πλασματική μήτρα. Η παράμετρος hL δίνεται από τις σχέσεις :

hL=1−
tanh (a . t )

a . t
  (49)        ,        a=√( −3 Em

f

2 Einc ln (ξ ))  (50)  ,

όπου  t είναι ο  ενεργός  λόγος διαστάσεων  των εγκλεισμάτων που ισούται  με  1  για σφαιρικά
εγκλείσματα και t >1 για ελλειπτικά εγκλείσματα. C είναι μια σταθερά κανονικοποίησης η οποία
ικανοποιεί την οριακή συνθήκη : Εc = Em , όταν vf = 0 . 

Συνοπτικά λοιπόν, έχουμε :

A) Φάση Εγκλεισμάτων (πολυμερική μήτρα + συσσωματώματα από CNTs /CNFs)
Μοντελοποιείται με χρήση του μοντέλου Tsai-Pagano :

Einc=
3
8

Einc
L +5

8
Einc

T , Einc
L =Ef λ v f +Em(ξ− λ v f ) ,  Einc

Τ =
Em Ef

Em λ v f +Ef (ξ− λ v f )

Β) Φάση «Πλασματικής μήτρας» (Πολυμερική μήτρα + τυχαία διεσπαρμένα CNTs /CNFs)
Μοντελοποιείται με χρήση του μοντέλου που παρουσίασε συγκεντρωτικά ο Odegard [167].

C=Cm+v f ⟨(C f −Cm) A f ⟩(vm I+v f ⟨ Af ⟩)− 1
, A f=[ I +S (Cm)− 1(C f −Cm)]−1

Γ) Φάση Νανοσύνθετου Υλικού («Πλασματική μήτρα» + Εγκλείσματα)
Mοντελοποιείται με χρήση του mROM μοντέλου.

Ec=h0 hL Einc ξ+Em
f (1−ξ ) , hL=1−

tanh (a . t )
a . t

 , a=√( −3 Em
f

2 Einc ln (ξ ))
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      5.2.2    Αποτελέσματα

Εφαρμογή στις σειρές zLLDPE/CNT και mLLDPE/CNT

Για την επίτευξη καλής προσέγγισης στα πειραματικά αποτελέσματα, οι ελαστικές σταθερές που
χρησιμοποιήθηκαν για την μήτρα και τους CNTs είναι οι εξής :

Υλικό Μέτρο Ελαστικότητας E (MPa) Λόγος Poisson
zLLDPE 335 0.42
mLLDPE 205 0.42

Πίνακας 5.1 – Ελαστικές Σταθερές πολυμερικής μήτρας (μοντελοποιήθηκε ως ισότροπο υλικό)

E1

(GPa)
E2=E3

(GPa)
G12 = G13

(GPa)
v12 = v13 v23 Λόγος Διαστάσεων

910 304 194 0.2 0.3 450
Πίνακας 5.2 – Ελαστικές Σταθερές CNTs (μοντελοποιήθηκαν ως εγκαρσίως ισότροπα υλικά)

Οι τιμές των παραμέτρων και οι κατάλληλοι συνδυασμοί που χρησιμοποιήθηκαν στο μοντέλο για
την άρτια προσέγγιση του μέτρου ελαστικότητας των  zLLDPE/CNT και  mLLDPE/CNT βρίσκονται
στον Πίνακα 5.3  και παρουσιάζονται στα Γραφήματα 81 και 82 αντίστοιχα. 

Γράφημα 81 – Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα zLLDPE/CNTs . Στην λεζάντα αναγράφονται διαφορετικοί
συνδυασμοί των παραμέτρων που δίνουν επιθυμητά αποτελέσματα. Καλύτερη προσέγγιση για ti=5 , ξ = 0.5, λ= 0.2 

Τα αποτελέσματα προσαρμογής και για τις δύο σειρές υλικών είναι ικανοποιητικά και καταδεικνύ-
ουν το αναπόφευκτο φαινόμενο της συσσωμάτωσης των CNTs, το οποίο επαληθεύτηκε και από τα
πειράματα SEM. Για την προσέγγιση των πειραματικών τιμών του μέτρου ελαστικότητας θεωρή-

159



Ηλίας Χαρίτος Κεφ.5ο | Μοντελοποίηση

θηκε ότι οι παράμετροι λαμβάνουν την ίδια τιμή για όλες τις περιεκτικότητες. Επομένως, αυτές οι
παράμετροι αποτελούν αντιπροσωπευτικές τιμές για το σύστημα των νανοσύνθετων υλικών που
εξετάζεται.

Γράφημα 82 – Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα mLLDPE/CNT . Στην λεζάντα αναγράφονται διαφορετικοί
συνδυασμοί των παραμέτρων που δίνουν επιθυμητά αποτελέσματα. Καλύτερη προσέγγιση για  ti=5 , ξ = 0.61, λ= 0.2 

Υλικό t ξ λ
zLLDPE/CNT 1 0.9 0.27

3 0.64 0.2
5 0.5 0.2
5 0.43 0.3
10 0.2 0.6
10 0.18 0.8

mLLDPE/CNT 3 0.74 0.2
5 0.61 0.2
10 0.5 0.2
10 0.5 0.28
12 0.4 0.24

Πίνακας 5.3 – Παράμετροι καλής προσέγγισης μέτρου ελαστικότητας

Η προσέγγιση του μέτρου ελαστικότητας είναι καλύτερη για το σύστημα των νανοσύνθετων υλι-
κών  zLLDPE/CNT και  mLLDPE/CNT όταν οι παράμετροι του μοντέλου είναι  t=5, ξ=0.5 , λ=0.2 και
t=5, ξ=0.61 , λ=0.2 αντίστοιχα. Η παράμετρος ξ και στα δύο συστήματα είναι υπολογίσιμο μέγεθος
και σχετίζεται άμεσα με τη συσσωμάτωση των νανοεγκλεισμάτων. Αν δεν ληφθεί υπόψιν η πα-
ράμετρος αυτή, η προσέγγιση έχει μεγάλη απόκλιση. Επομένως, η πληροφορία της συσσωμάτω-
σης που εμπεριέχει το μοντέλο αυτό προσεγγίζει ρεαλιστικά τη σύνθετη μικροδομή των νανοσύν-
θετων υλικών και οδηγεί σε καλές εκτιμήσεις του μέτρου ελαστικότητας Young.
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Υπόθεση Σφαιρικών Εγκλεισμάτων και μεταβολής παραμέτρων ανά υλικό

Υποθέτοντας ότι τα εγκλείσματα που παρατηρούνται είναι σφαιρικά (λόγος διαστάσεων=1), τα
αποτελέσματα της προσέγγισης μπορούν να βελτιωθούν σημαντικά, αν θεωρηθεί ακόμη ότι οι
παράμετροι μεταβάλλονται με την αύξηση της περιεκτικότητας των νανοεγκλεισμάτων. Αυτή η
υπόθεση είναι ρεαλιστική, καθώς σε μεγάλες περιεκτικότητες νανοεγκλεισμάτων τα συσσωμα-
τώματα αναμένονται  να είναι  περισσότερα.  Άρα με κατάλληλη προσαρμογή στα πειραματικά
αποτελέσματα γίνεται η εξαγωγή των παραμέτρων για κάθε νανοσύνθετο υλικό που μελετήθηκε.

zLLDPE/CNT

Γράφημα 83 – a) Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα zLLDPE/CNT ,b) παράμετροι μοντέλου   

Υλικό ξ λ
zLLDPE 0 0

zLLDPE/02CNT 0.03 0.20
zLLDPE/04CNT 0.13 0.20
zLLDPE/06CNT 0.25 0.20
zLLDPE/08CNT 0.34 0.20
zLLDPE/10CNT 0.30 0.20
zLLDPE/15CNT 0.60 0.20
zLLDPE/20CNT 0.95 0.12

Πίνακας 5.4 – Παράμετροι μοντέλου εγκλεισμάτων για σφαιρικά εγκλείσματα (zLLDPE/CNT)

Για  το  σύστημα  zLLDPE/CNT, η  προσαρμογή  στα  πειραματικά  δεδομένα,  όπως  φαίνεται  στο
Γράφημα 83a, είναι πολύ καλή. Οι παράμετροι που χρησιμοποιήθηκαν για κάθε υλικό καταγράφο-
νται στον Πίνακα 5.4 και παρουσιάζονται στο Γράφημα  83b. Παρατηρείται ότι η παράμετρος ξ,
που εκφράζει την περιεκτικότητα των εγκλεισμάτων (σφαιρικών περιοχών) στην πολυμερική μή-
τρα, αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας, ενώ η παράμετρος λ λαμβάνει μια τιμή σχεδόν
σταθερή για όλες τις περιεκτικότητες. Η αύξηση του ξ με την αύξηση της περιεκτικότητας είναι έν -
δειξη ομοιόμορφης διασποράς των CNTs στην πολυμερική μήτρα, καθώς προσεγγίζεται η οριακή
συνθήκη ξ=1. Αυτό το συμπέρασμα έρχεται σε συμφωνία με τις εικόνες SEM του συστήματος αυ-
τού. Η συνθήκη ομοιόμορφης διασποράς των CNTs στην πολυμερική μήτρα, αλλά και στις σφαιρι-
κές περιοχές (ξ=λ) επιτυγχάνεται για το σύστημα  zLLDPE/06CNΤ, δηλαδή για μια περιεκτικότητα
6%wt CNTs. 
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mLLDPE/CNT

Γράφημα 84 – a) Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα mLLDPE/CNT ,b) παράμετροι μοντέλου   

Υλικό ξ λ
mLLDPE 0 0

mLLDPE/02CNT 0.45 0.50
mLLDPE/04CNT 0.65 0.30
mLLDPE/06CNT 0.76 0.20
mLLDPE/08CNT 0.79 0.10
mLLDPE/10CNT 0.90 0.15

Πίνακας 5.5 – Παράμετροι μοντέλου εγκλεισμάτων για σφαιρικά εγκλείσματα (mLLDPE/CNT)

Για  το  σύστημα  mLLDPE/CNT, η  προσαρμογή  στα πειραματικά  δεδομένα,  όπως  φαίνεται  στο
Γράφημα 84a είναι πολύ καλή. Οι παράμετροι που χρησιμοποιήθηκαν για κάθε υλικό καταγράφο-
νται στον Πίνακα 5.5 και παρουσιάζονται στο Γράφημα  84b. Παρατηρείται ότι η παράμετρος ξ,
που εκφράζει την περιεκτικότητα των εγκλεισμάτων (σφαιρικών περιοχών) στην πολυμερική μή-
τρα, αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας, ενώ η παράμετρος λ μειώνεται. Η αύξηση του
ξ με την αύξηση της περιεκτικότητας είναι ένδειξη ομοιόμορφης διασποράς των CNTs στην πολυ-
μερική μήτρα, καθώς προσεγγίζεται η οριακή συνθήκη ξ=1. Αυτό το συμπέρασμα έρχεται σε συμ-
φωνία με τις εικόνες SEM του συστήματος αυτού. Η παράμετρος λ που εκφράζει το ποσοστό των
CNTs που βρίσκεται μέσα στις σφαιρικές περιοχές μειώνεται με αύξηση της περιεκτικότητας, εκ-
φράζοντας την έντονη παρουσία των  CNTs εκτός των σφαιρικών περιοχών σε υψηλές περιεκτι-
κότητες. Η συνθήκη ομοιόμορφης διασποράς των  CNTs στην πολυμερική μήτρα, αλλά και στις
σφαιρικές περιοχές (ξ=λ) επιτυγχάνεται για το σύστημα mLLDPE/02CNΤ, δηλαδή για μια περιεκτι-
κότητα 2wt% CNTs. 

Εφαρμογή στις σειρές υβριδικών υλικών

Oι ελαστικές σταθερές που χρησιμοποιήθηκαν για τις φάσεις των υβριδικών νανοσύνθετων υλι-
κών, δηλαδή πολυμερικές μήτρες, GOs ,CNTs και CNFs και καταγράφονται στους Πίνακες 5.6, 5.2,
5.7 αντίστοιχα.
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Υλικό Μέτρο Ελαστικότητας E

(MPa)
Λόγος Poisson Λόγος Διαστάσεων

mLLDPE 92 0.42 -
PLA 3064 0.30 -
GO 250000 0.17 2000

Πίνακας 5.6– Ελαστικές Σταθερές πολυμερικής μήτρας και GOs (μοντελοποιήθηκαν ως ισότροπα υλικά)

E1

(GPa)
E2=E3

(GPa)
G12 = G13

(GPa)
v12 = v13 v23 Λόγος Διαστάσεων

230 8 27.3 0.256 0.3 900
Πίνακας 5.7 – Ελαστικές Σταθερές CNFs (μοντελοποιήθηκαν ως εγκαρσίως ισότροπα υλικά)

Στα υβριδικά υλικά, ο υπολογισμός της πλασματικής μήτρας (fictitious matrix) γίνεται σε δύο
βήματα, με χρήση του μοντέλου που παρουσίασε συγκεντρωτικά ο  Odegard [167]. Αρχικά, στο
πρώτο στάδιο υπολογίζεται το μέτρο ελαστικότητας της φάσης της πολυμερικής μήτρας με τα κυ-
λινδρικά νανοεγκλείσματα και στη συνέχεια υπολογίζεται το μέτρο ελαστικότητας της πλασματι-
κής μήτρας με τα GOs. Με αυτό τον τρόπο υπολογίζεται το μέτρο ελαστικότητας της νέας πλασμα-
τικής μήτρας του υβριδικού υλικού.  H φάση των εγκλεισμάτων (inclusions) αποτελείται και από
τους δύο τύπους νανοεγκλεισμάτων και το μέτρο ελαστικότητας λαμβάνεται από τον μέσο όρο
των αντίστοιχων μέτρων ελαστικότητας των νανοεγκλεισμάτων.

mLLDPE/GO/CNF και mLLDPE/GO/CNT

Για τα συστήματα αυτά, η προσαρμογή στα πειραματικά δεδομένα, όπως φαίνεται στα Γραφή-
ματα 85a και  86a είναι πολύ καλή. Οι παράμετροι που χρησιμοποιήθηκαν για κάθε υλικό κατα-
γράφονται στον Πίνακα 5.8 και παρουσιάζονται στα Γραφήματα 85b και 86b. Παρατηρείται ότι η
παράμετρος ξ, που εκφράζει την περιεκτικότητα των εγκλεισμάτων (σφαιρικών περιοχών) στην
πολυμερική μήτρα, αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας και για τους δύο τύπους υβριδι-
κών υλικών. Η αύξηση του ξ με την αύξηση της περιεκτικότητας είναι ένδειξη ομοιόμορφης δια-
σποράς των νανοεγκλεισμάτων στην πολυμερική μήτρα, αφού προσεγγίζεται η οριακή συνθήκη
ξ=1. Η παράμετρος λ αυξάνεται στο σύστημα GO/CNF με την αύξηση της περιεκτικότητας, υποδει-
κνύοντας την πιο πυκνή συσσωμάτωση μέσα στις σφαιρικές περιοχές, καθώς η περιεκτικότητα
αυξάνεται. Η συνθήκη ομοιόμορφης διασποράς των νανοεγκλεισμάτων στην πολυμερική μήτρα,
αλλά και στις σφαιρικές περιοχές (ξ=λ) επιτυγχάνεται για την περιεκτικότητα 1.31wt%. Η διαφορά
που παρουσιάζεται στο σύστημα GO/CNT αφορά την παράμετρο λ, η οποία μειώνεται με την αύ-
ξηση της περιεκτικότητας, εκφράζοντας την έντονη παρουσία των νανοεγκλεισμάτων εκτός των
σφαιρικών περιοχών σε υψηλές περιεκτικότητες.

Υλικό ξ λ
mLLDPE 0 0

mLLDPE/GO/CNF/1.31% 0.35 0.30
mLLDPE/GO/CNF/3.84% 0.65 0.42
mLLDPE/GO/CNF/6.25% 0.92 0.50

mLLDPE/GO/CNT/1.31% 0.70 0.40
mLLDPE/GO/CNT/3.84% 0.87 0.13
mLLDPE/GO/CNT/6.25% 0.91 0.09

Πίνακας 5.8 – Παράμετροι μοντέλου εγκλεισμάτων για σφαιρικά εγκλείσματα (mLLDPE hybrids και monofillers)
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Γράφημα 85 – a) Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα mLLDPE/GO/CNF ,b) παράμετροι μοντέλου   

Γράφημα 86 – a) Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα mLLDPE/GO/CNT ,b) παράμετροι μοντέλου   

PLA/GO/CNF και PLA/GO/CNT

Για τα συστήματα αυτά, η προσαρμογή στα πειραματικά δεδομένα, όπως φαίνεται στα Γραφή-
ματα 87a και 88a είναι πολύ καλή. Οι παράμετροι που χρησιμοποιήθηκαν για κάθε υλικό κατα-
γράφονται στον Πίνακα 5.9 και παρουσιάζονται στα Γραφήματα 87b και 88b. Για το σύστημα
GO/CNF παρατηρείται αύξηση της παραμέτρου ξ με την αύξηση της περιεκτικότητας των νανοε-
γκλεισμάτων, χωρίς όμως να λαμβάνει τιμές ιδιαίτερα υψηλές, ενώ για το σύστημα GO/CNT η πα-
ράμετρος αυτή μειώνεται σε υψηλές περιεκτικότητες. Επιπροσθέτως, η παράμετρος λ που εκ-
φράζει την πυκνότητα των σφαιρικών περιοχών λαμβάνει μια σταθερή τιμή και για τους δύο τύ-
πους υβριδικών υλικών. Η συνθήκη ομοιόμορφης διασποράς των νανοεγκλεισμάτων στην πολυ-
μερική μήτρα, αλλά και στις σφαιρικές περιοχές (ξ=λ), για το σύστημα GO/CNF, επιτυγχάνεται για
την περιεκτικότητα 1.31wt%. Η διαφορετική τάση του συστήματος  GO/CNT στην παράμετρο ξ,
υφίσταται λόγω και της έντονης αύξησης του μέτρου ελαστικότητας στην σειρά αυτή σε μεγάλες
περιεκτικότητες.  Θεωρητικά,  σε  μεγάλες περιεκτικότητες,  λόγω των έντονων συσσωματώσεων
των νανοεγκλεισμάτων αναμένεται μια μείωση του μέτρου ελαστικότητας που αυτό συνδέεται με
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υψηλές τιμές στην παράμετρο λ και στην παράμετρο ξ. Για το συγκεκριμένο σύστημα, η μείωση
της παραμέτρου ξ, έχοντας σταθερή τιμή στην παράμετρο λ, είναι ένδειξη λιγότερων συσσωμα-
τώσεων και πιο ομοιόμορφης διασποράς στην μικροδομή. Γι’αυτό τον λόγο το μέτρο ελαστικότη-
τας αυξάνεται σε μεγάλες περιεκτικότητες για το σύστημα GO/CNT. 

Υλικό ξ λ
PLA 0 0

PLA/GO/CNF/1.31% 0.26 0.5
PLA/GO/CNF/3.84% 0.34 0.5
PLA/GO/CNF/6.25% 0.38 0.5

PLA/GO/CNT/1.31% 0.46 0.5
PLA/GO/CNT/3.84% 0.45 0.5
PLA/GO/CNT/6.25% 0.34 0.5

Πίνακας 5.9 – Παράμετροι μοντέλου εγκλεισμάτων για σφαιρικά εγκλείσματα (PLA υβριδικά)

Γράφημα 87 – a) Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα PLA/GO/CNF ,b) παράμετροι μοντέλου   

Γράφημα 88 – a) Προσαρμογή μοντέλου εγκλεισμάτων στα PLA/GO/CNT ,b) παράμετροι μοντέλου   
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5.3    Προσομοιώσεις Πεπερασμένων Στοιχείων

    5.3.1    Εισαγωγή

Σε αυτό το κεφάλαιο θα παρουσιαστούν προσομοιώσεις της μικροδομής των νανοσύνθετων
υλικών, με χρήση μεθόδων πεπερασμένων στοιχείων και της ομογενοποίησης αντιπροσωπευτι-
κών όγκων, με στόχο τον υπολογισμό του μέτρου ελαστικότητας των υλικών και της σύγκρισης του
με τα πειραματικά δεδομένα. Η χρήση μεθόδων πεπερασμένων στοιχείων είναι πολύ χρήσιμη, κα-
θώς μπορούν να γίνει πρόβλεψη της απόκρισης των υλικών σε διαφορετικές συνθήκες, λαμβάνο-
ντας υπόψιν πολυάριθμες παραμέτρους.

    5.3.2    Μέθοδοι Πεπερασμένων Στοιχείων

Η μέθοδος πεπερασμένων στοιχείων είναι μια αριθμητική μέθοδος για τον υπολογισμό προ-
σεγγιστικών λύσεων μερικών διαφορικών εξισώσεων. Επειδή η αναλυτική λύση των εξισώσεων με
τις  οποίες  περιγράφονται διάφορα μηχανικά προβλήματα είναι  δυνατή μόνο σε  ειδικές  περι-
πτώσεις,  όπου οι  καταπονήσεις και  τα γεωμετρικά σχήματα είναι πάρα πολύ απλά, υπήρξε η
ανάγκη να λυθούν και πιο σύνθετα προβλήματα και γι' αυτό το λόγο αναπτύχθηκαν διάφορες
προσεγγιστικές μέθοδοι. Μία τέτοια μέθοδος είναι και η μέθοδος των πεπερασμένων στοιχείων.
Αυτή η μέθοδος είναι μεν προσεγγιστική, αλλά μπορεί να δώσει αξιόπιστα αποτελέσματα και έχει
το πλεονέκτημα ότι μπορεί να εφαρμοστεί σε όλα τα προβλήματα. Το μειονέκτημά της είναι οι
αυξημένες απαιτήσεις σε υπολογιστική ισχύ, ιδίως όταν εφαρμόζεται σε σύνθετα μοντέλα. Αυτό
όμως το μειονέκτημα ξεπεράστηκε τα τελευταία χρόνια, χάρη στη ραγδαία ανάπτυξη των υπολο-
γιστών. 

Για να εφαρμοστεί η μέθοδος των πεπερασμένων στοιχείων απαιτούνται τα εξής στάδια :

1. Εισάγεται η γεωμετρία της κατασκευής και δημιουργείται το τρισδιάστατο μοντέλο.
2. Χωρίζεται το μοντέλο σε πεπερασμένα στοιχεία και αφού ετοιμαστεί το πλέγμα επιλέγεται

το είδος της επίλυσης και εισάγονται τα επιπλέον δεδομένα που απαιτούνται. 
3. Όταν ετοιμαστούν τα δεδομένα για επίλυση, εισάγονται σε ένα πρόγραμμα το οποίο θα 

κάνει την επίλυση του προβλήματος. Τέτοιου είδους προγράμματα λέγονται επιλυτές 
(solver programs), τα οποία χρησιμοποιούν αριθμητικές μεθόδους.

4. Όταν τελειώσει η επίλυση τα αποτελέσματα πρέπει να χρησιμοποιηθεί ένα πρόγραμμα,
που αποκαλείται «μετά-επεξεργαστής» (post processor), για να μπορέσει ο χρήστης να δει
τα αποτελέσματα[179,180] .

Η μέθοδος πεπερασμένων στοιχείων έχει αποδειχθεί ένα χρήσιμο εργαλείο για τη μελέτη και
ανάλυση της μηχανικής απόκρισης πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών  [181]. Στο άρθρο  [182],
μελετάται η επίδραση διάφορων γεωμετρικών και υλικών παραμέτρων κατά την κρούση, ενώ στο
[183],  γίνεται μελέτη της θερμομηχανικής συμπεριφοράς νανοσύνθετων υλικών  epoxy/CNT σε
εξαγωνικό αντιπροσωπευτικό όγκο και μελετάται η επίδραση του μήκους των CNTs.
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    5.3.3    Αντιπροσωπευτικοί Όγκοι (  RVE  ) – Ομογενοποίηση          

Στη θεωρία των νανοσύνθετων υλικών, το αντιπροσωπευτικό στοιχείο όγκου (RVE) είναι ο μι-
κρότερος όγκος που μπορεί να γίνει μια μέτρηση, για να υπολογιστεί μία τιμή αντιπροσωπευτική
του συνόλου. Στην περίπτωση που τα νανοσύνθετα υλικά παρουσιάζουν περιοδικότητα στην γεω-
μετρία τους, μπορούμε να επιλέξουμε μία μονάδα η οποία επαναλαμβάνεται σε όλο το εύρος του
υλικού. Η δική μας μονάδα περιλαμβάνει τις ελαστικές ιδιότητες που περιγράφουν το σύστημα.
Για τον προσδιορισμό των υλικών σταθερών ενός ομογενοποιημένου, ετερογενούς υλικού είναι
αναγκαίος πρώτα ο υπολογισμός των μέσων τάσεων και τροπών στο αντιπροσωπευτικό στοιχείο
όγκου του υλικού, αφού αρχικά τεθούν οι κατάλληλες συνοριακές συνθήκες στο σύνορο του RVE.
Τελικά, υπολογίζεται ο ενεργός πίνακας ακαμψίας των νανοσύνθετων υλικών. Η βασική ιδέα της
μεθόδου είναι να απομονώσουμε μία «μονάδα» που θα είναι αντιπροσωπευτική της μικροδομής
του νανοσύνθετου υλικού. Επιλέγοντας τις κατάλληλες συνοριακές συνθήκες, λύνονται οι κατάλ-
ληλες διαφορικές εξισώσεις και παράγονται τα αποτελέσματα των οποίων οι μέσοι όροι θα είναι
αντιπροσωπευτικοί  όλου το νανοσύνθετου υλικού.  Με την εφαρμογή περιοδικών συνοριακών
συνθηκών, υποδηλώνεται ότι κάθε αντιπροσωπευτικό στοιχείο όγκου (RVE) έχει τον ίδιο τρόπο
παραμόρφωσης και δεν υπάρχει διαχωρισμός ή αλληλοεπικάλυψη μεταξύ γειτονικών μονάδων
στο νανοσύνθετο υλικό. Αυτές οι περιοδικές συνθήκες δίνονται από την παρακάτω σχέση :

                                                                                  ui=S̄ ij x j+v i          (51)

Στην παραπάνω εξίσωση, το  S̄ij είναι η μέση τιμή των μετατοπίσεων, το vi είναι το περιοδικό
τμήμα των μετατοπίσεων στις συνοριακές επιφάνειες που είναι γενικά μία άγνωστη ποσότητα. Οι
δείκτες i και j δηλώνουν το τρισδιάστατο σύστημα συντεταγμένων από το 1 μέχρι το 3. Οι μετατο-
πίσεις σε ένα ζεύγος αντίθετων συνοριακών επιφανειών για το αντιπροσωπευτικό στοιχείο όγκου
(RVE) περιγράφονται από τις παρακάτω εξισώσεις: 

  ui
Kr=S̄ij x j

Kr+v i
Kr   (52)     ,  ui

Kl=S̄ ij x j
Kl+v i

Kl        (53)

Όπου Κr εννοούμε κατά μήκος της θετικής διεύθυνσης xj και όπου Κl κατά μήκος της αρνητικής
διεύθυνσης xj στις αντίστοιχες επιφάνειες Ζ+/Ζ-, Χ+/Χ-, Υ+/Υ-. Η τοπική διακύμανση v i

Kr και vi
Kl σχε-

τικά με τη μέση μακροσκοπική τιμή είναι η ίδια σε δύο αντίθετες επιφάνειες, λόγω των περιοδι-
κών συνθηκών των αντιπροσωπευτικών στοιχείων όγκων (RVE). Έτσι η διαφορά μεταξύ των δύο
εξισώσεων περιγράφει την εφαρμοζόμενη μακροσκοπική συνθήκη μετατόπισης :

                               ui
Kr −ui

Kl=S̄ij (x j
kr −x j

kl)  (54)

Η μέση τιμή των μηχανικών τάσεων και παραμορφώσεων του νανοσύνθετου υλικού θα δίνονται
από τις παρακάτω σχέσεις :

  T̄ ij=
1
V ∑

1

n e

T ij
(n )V (n )   (55)      ,  S̄ij=

1
V ∑

1

ne

S ij
(n )V (n)  (56)

Όπου ne είναι ο αριθμός των πεπερασμένων στοιχείων στο πλέγμα της αντιπροσωπευτικής μονά-
δας (RVE), V(n) είναι ο όγκος του αντιπροσωπευτικού στοιχείου όγκου (RVE) και  Τ̄ ij ,  S̄ij είναι οι
τανυστές που υπολογίζονται μέχρι το ne [184]. 
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Στις προσομοιώσεις που υλοποιήθηκαν, δημιουργήθηκαν τέσσερις διαφορετικοί τρισδιάστατοι
αντιπροσωπευτικοί όγκοι (RVEs) για κάθε περιεκτικότητα των νανοσύνθετων υλικών. Ο πρώτος
RVE περιέχει ευθύγραμμους CNTs/CNFs . Ο δεύτερος RVE λαμβάνει επιπλέον υπόψιν το φαινόμε-
νο της συσσωμάτωσης στην πολυμερική μήτρα. Ο τρίτος RVE περιέχει κυρτούς CNTs/CNFs, ενώ ο
τέταρτος RVE περιέχει κυρτούς CNTs/CNFs και επιπλέον λαμβάνει το φαινόμενο της συσσωμάτω-
σης στην πολυμερική μήτρα. Οι RVEs δημιουργήθηκαν με χρήση του προγράμματος Digimat-FE, το
οποίο είναι ένα χρήσιμο πρόγραμμα της εταιρείας  e-Xstream Engineering S.A.. Στο πρόγραμμα
αυτό σχεδιάζεται λεπτομερώς η μικροδομή με διάφορες παραμέτρους. Μετά την δημιουργία του
RVE και αφού γίνει καθορισμός των υλικών σταθερών, συνοριακών συνθηκών κλπ., τα δεδομένα
εισάγονται στον Digimat FE επιλυτή και εξάγεται το μέτρο ελαστικότητας. Μια ενδεικτική εικόνα
αντιπροσωπευτικών  όγκων των υβριδικών υλικών που μελετήθηκαν  παρουσιάζεται  παρακάτω
στην Εικόνα 5.2

Εικόνα 5.2 – Τέσσερις διαφορετικοί ,ενδεικτικοί RVEs που δημιουργήθηκαν για τα υβριδικά νανοσύνθετα υλικά

Οι πολυμερικές μήτρες και τα GOs μοντελοποιούνται ως ισότροπα υλικά (με δύο ανεξάρτητες
ελαστικές σταθερές). Τα  GΟs γεωμετρικά παριστάνονται με τη μορφή πλακιδίων, ενώ οι  CNTs/
CNFs λόγω της κυλινδρικής τους γεωμετρίας παριστάνονται ως κύλινδροι και μοντελοποιούνται ως
εγκαρσίως ισότροπα υλικά (με 5 ανεξάρτητες ελαστικές σταθερές). Πρέπει να σημειωθεί ότι οι
ελαστικές σταθερές των νανοεγκλεισμάτων είναι οι ονομαστικές τιμές [185,186,m]. Στα νανοσύν-
θετα υλικά, ένας τυπικός RVE αποτελείται από έναν ή περισσότερους τύπους ενισχυτικών νανοε-
γκλεισμάτων που περιβάλλονται από μήτρα και εφαρμόζοντας κατάλληλες οριακές συνθήκες σε
αυτό, καλύπτεται η επίδρασή τους. Ο αριθμός των νανοεγκλεισμάτων πρέπει πάντα να είναι με-
γάλος για τη σωστή δημιουργία του  RVE, λόγω των διαφορετικών γεωμετρικών διαστάσεων σε
σχέση με την πολυμερική μήτρα. Στους RVEs, η διασπορά των νανοεγκλεισμάτων, καθώς και η κα-
τανομή τους εντός της μήτρας στα κατασκευασμένα δείγματα ήταν τυχαία, έτσι ώστε οι λύσεις
αριθμητικής μοντελοποίησης να είναι πιο συνεπείς με τα πειραματικά αποτελέσματα. Με την ει-
σαγωγή των παραμέτρων εισόδου, συμπεριλαμβανομένων των γεωμετρικών χαρακτηριστικών,
του  κλάσματος  όγκου,  του  μέτρου  ελαστικότητας  κάθε  φάσης,  σχηματίζεται  στο  λογισμικό
Digimat-FE ο RVE. Για τη δημιουργία RVE στο Digimat-FE επιλέχθηκε μια επαναληπτική διαδικα-
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σία. Σύμφωνα με αυτή τη διαδικασία πραγματοποιήθηκαν τα ακόλουθα βήματα: Δημιουργήθηκε
ένα  στοιχειώδες  MWCNT/CNF.  Το  στοιχειώδες  MWCNT/CNF είναι  πάντα  κεντραρισμένο  στην
αρχή, με τον κύριο άξονά του ευθυγραμμισμένο με τον άξονα Z. Στη συνέχεια, σύμφωνα με τον
προσανατολισμό  της  φάσης  του  νανοεγκλείσματος  εφαρμόστηκε  μια  περιστροφή.  Μετά  από
αυτό, ορίστηκε μια μετατόπιση. Η μετατόπιση είναι τυχαία με ομοιόμορφη κατανομή εάν δεν
έχουν καθοριστεί συσσωματώματα ή τυχαία με μη ομοιόμορφη κατανομή εάν ορίζεται συσσω-
μάτωση, όπου τα MWCNT/CNF είναι πιο πιθανό να τοποθετηθούν κοντά στο κέντρο της περιοχής
συσσωμάτωσης. Στην περίπτωση των υβριδικών υλικών δημιουργείται φυλλίδιο  GO με τον ίδιο
τρόπο όπως το MWCNT/CNF. Εάν δεν έχει επιτευχθεί ακόμη το απαιτούμενο κλάσμα όγκου, ο αλ-
γόριθμος ξεκινά τη διαδικασία ξανά από την αρχή μέχρι να επιτευχθεί το απαιτούμενο κλάσμα
όγκου [187]. 

Οι κύριες παραδοχές που χρησιμοποιήθηκαν στην μοντελοποίηση ήταν :

1. Οι πολυμερικές μήτρες και τα GOs μοντελοποιήθηκαν ως ισότροπα υλικά, ενώ οι CNTs/CNFs

ως εγκαρσίως ισότροπα υλικά.
2. Οι παραμορφώσεις των RVEs παραμένουν στην ελαστική περιοχή (κατεύθυνση x) .
3. Δεν υπάρχουν τομές μεταξύ των νανοεγκλεισματων.
4. Η κατανομή των συσσωματωμάτων είναι τυχαία.
5. Τα συσσωματώματα θεωρούνται σφαιρικά (λόγος διαστάσεων = 1) και αποτελούν το 50%

του κλάσματος όγκου των νανοεγκλεισμάτων (vf ) στον RVE.
6. Εφαρμόστηκαν περιοδικές συνοριακές συνθήκες (ίδιος τρόπος παραμόρφωσης των  RVEs

και ομοιογένεια)

Ελαστικές Σταθερές

Οι ελαστικές σταθερές που χρησιμοποιήθηκαν για όλες τις σειρές των υλικών είναι οι ονομαστι-
κές τιμές και καταγράφονται παρακάτω συγκεντρωτικά.

 Φάση Πολυμερικής Μήτρας → μοντελοποιήθηκε ως ισότροπο υλικό

Υλικό Μέτρο Ελαστικότητας E(MPa) Λόγος Poisson
zLLDPE 335 0.42

1st mLLDPE 205 0.42
2nd mLLDPE 92 0.42

PLA 3064 0.3

 Φάση Εγκλείσματος #1 (MWCNTs/CNFs ) → μοντελοποιήθηκαν ως εγκαρσίως ισότροπα υλικά

Υλικό EL (GPa) ET (GPa) GL (GPa) vL vT Λόγος Διαστάσεων
MWCNT 910 304 194 0.2 0.3 450

CNF 230 8 27.3 256 0.3 900

  Φάση Εγκλείσματος #2 (GOs)  → μοντελοποιήθηκε ως ισότροπο υλικό

Λόγος Διαστάσεων = 2000
E(GPa) Λόγος Poisson

250 0.17
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Αποτελέσματα

 zLLDPE/CNT   και   mLLDPE/CNT  

Εικόνα 5.3 – Τέσσερις διαφορετικοί RVEs που δημιουργήθηκαν για όλες τις περιεκτικότητες  για τις σειρές zLLDPE/CNT
και mLLDPE/CNT
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Οι RVEs που ομογενοποιήθηκαν παρουσιάζονται στην Εικόνα 5.3. Τα αποτελέσματα της προσομοί-
ωσης παρουσιάζονται στο Γράφημα 89,91 και καταγράφονται στον Πίνακα 5.10 και 5.11, ενώ οι
αποκλίσεις από τα πειραματικά αποτελέσματα παρουσιάζονται στο Γράφημα 90 και 92.

Περιεκτικότητα
Κατά Βάρος

(%)

Πειραματικό
 Ε

(MPa)

E για RVE με
ευθύγραμμους CNTs

(MPa)

E για RVE με
ευθύγραμμους CNTs +
συσσωμάτωση (MPa)

E για RVE με
κυρτούς CNTs

(MPa)

E για RVE με
κυρτούς CNTs +
συσσωμάτωση

(MPa)
0 335 335 335 335 335
2 430 450 445 440 425
4 472 520 500 480 480
6 477 580 560 530 495
8 500 650 600 580 540

10 600 700 630 620 570
15 458 800 720 730 620
20 730 860 770 800 750

Πίνακας 5.10 – Αποτελέσματα προσομοίωσης FEA για το zLLDPE/CNT

Γράφημα 89 –  Προσέγγιση πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω FEA για το σύστημα zLLDPE/CNT

Παρατηρείται ότι ο σχεδιασμός των RVEs χωρίς την πληροφορία συσσωμάτωσης και κυρτότητας
των CNTs οδηγεί σε σημαντικές αποκλίσεις, καθώς υπερεκτιμά το μέτρο ελαστικότητας Young. Η
πληροφορία συσσωμάτωσης των CNTs, όπως και η κυρτότητά τους, μειώνει το σφάλμα απόκλισης
από τα πειραματικά δεδομένα. Αυτό το φαινόμενο παρατηρείται ιδιαίτερα στις μεγάλες περιεκτι-
κότητες, όπου οι παράμετροι συσσωμάτωσης και κυρτότητας παίζουν σημαντικό ρόλο στην σω-
στή εκτίμηση του μέτρου ελαστικότητας. 
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Γράφημα 90 –  Διάγραμμα αποκλίσεων FEA για το σύστημα zLLDPE/CNT

Γράφημα 91 –  Προσέγγιση πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω FEA για το σύστημα mLLDPE/CNT
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Περιεκτικότητα

Κατά Βάρος
(%)

Πειραματικό
 Ε

(MPa)

E για RVE με
ευθύγραμμους CNTs

(MPa)

E για RVE με
ευθύγραμμους CNTs +
συσσωμάτωση (MPa)

E για RVE με
κυρτούς CNTs

(MPa)

E για RVE με
κυρτούς CNTs +
συσσωμάτωση

(MPa)
0 205 205 205 205 205
2 261 280 270 265 258
4 302 350 320 315 300
6 350 400 370 365 354
8 363 450 430 410 380

10 410 500 450 440 400
Πίνακας 5.11 – Αποτελέσματα προσομοίωσης FEA για το mLLDPE/CNT

Παρόμοια αποτελέσματα προκύπτουν και για τη σειρά mLLDPE/CNT. Οι αποκλίσεις από τα πειρα-
ματικά αποτελέσματα ελαχιστοποιούνται όταν λαμβάνονται υπόψιν οι παράμετροι συσσωμάτω-
σης και κυρτότητας των CNTs στους αντιπροσωπευτικούς όγκους. Η προσέγγιση του πειραματικού
μέτρου ελαστικότητας είναι ικανοποιητική για τον  RVE που λαμβάνει υπόψιν αυτές τις  παρα-
μέτρους.

Γράφημα 92 –  Διάγραμμα αποκλίσεων FEA για το σύστημα mLLDPE/CNT

Εστιάζοντας στο Γράφημα 90 και 92, παρατηρείται ότι σε μεγάλες περιεκτικότητες οι αποκλίσεις
από το πειραματικό μέτρο ελαστικότητας αυξάνονται σε σχέση με τις μικρές περιεκτικότητες. Επο-
μένως, για την εκτίμηση του μέτρου ελαστικότητας σε μικρές περιεκτικότητες θα μπορούσε να
σχεδιαστεί  RVE με ευθύγραμμους  CNTs. Σε μεγαλύτερες όμως περιεκτικότητες είναι αναγκαία η
χρήση αντιπροσωπευτικών όγκων που θα λαμβάνουν υπόψιν τις παραμέτρους συσσωμάτωσης
και κυρτότητας των CNTs.
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 mLLDPE/GO/CNF   και   mLLDPE/GO/CNT  

Οι RVEs που ομογενοποιήθηκαν παρουσιάζονται στην Εικόνα 5.4. Τα αποτελέσματα της προσομοί-
ωσης παρουσιάζονται στο Γράφημα 93,95 και καταγράφονται στον Πίνακα 5.12, ενώ οι αποκλί-
σεις από τα πειραματικά αποτελέσματα παρουσιάζονται στο Γράφημα 94 και 96.

Εικόνα 5.4 – Τέσσερις διαφορετικοί RVEs που δημιουργήθηκαν για όλες τις περιεκτικότητες  για τη σειρά των υβριδι-
κών υλικών mLLDPE (με κόκκινο τα κυλινδρικά νανοεγκλείσματα, με μπλε τα φυλλίδια γραφενίου)

Υλικό Περιεκτικότητα
Κατά Βάρος

(%)

Πειραματικό
 Ε

(MPa)

E για RVE με
ευθύγραμμους

CNTs (MPa)

E για RVE με
ευθύγραμμους

CNTs +
συσσωμάτωση

(MPa)

E για RVE με
κυρτούς CNTs

(MPa)

E για RVE με
κυρτούς CNTs +
συσσωμάτωση

(MPa)

mLLDPE/GO/CNF 0 92 92 92 92 92
1.31 142 155 145 150 140
3.84 184 230 200 215 190
6.25 204 270 225 250 210

mLLDPE/GO/CNT 0 92 92 92 92 92
1.31 118 127 120 123 116
3.84 154 185 162 173 150
6.25 180 232 192 210 175

Πίνακας 5.12 – Αποτελέσματα προσομοίωσης FEA για τa υβριδικά υλικά mLLDPE

Παρατηρείται ότι ο σχεδιασμός των RVEs χωρίς την πληροφορία συσσωμάτωσης και κυρτότητας
των CNTs και  CNFs οδηγεί σε σημαντικές αποκλίσεις, καθώς υπερεκτιμά το μέτρο ελαστικότητας
Young.  Tο σφάλμα απόκλισης από τα πειραματικά δεδομένα μειώνεται με την παρουσία αυτών
των παραμέτρων. Αυτό το φαινόμενο παρατηρείται ιδιαίτερα στις μεγάλες περιεκτικότητες, όπου
οι παράμετροι συσσωμάτωσης και κυρτότητας παίζουν σημαντικό ρόλο στην σωστή εκτίμηση του
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μέτρου ελαστικότητας. Η προσέγγιση του μέτρου ελαστικότητας είναι πολύ ικανοποιητική για τον
4ο RVE που περιέχει συσσωματώματα και κυρτά κυλινδρικά σωματίδια.

Γράφημα 93 –  Προσέγγιση πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω FEA για το σύστημα mLLDPE/GO/CNF

Γράφημα 94 –  Διάγραμμα αποκλίσεων FEA για το σύστημα mLLDPE/GO/CNF
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Γράφημα 95 –  Προσέγγιση πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω FEA για το σύστημα mLLDPE/GO/CNT

Γράφημα 96 –  Διάγραμμα αποκλίσεων FEA για το σύστημα mLLDPE/GO/CNT
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 PLA/GO/CNF   και   PLA/GO/CNT  

Οι RVEs που ομογενοποιήθηκαν παρουσιάζονται στην Εικόνα 5.5. Τα αποτελέσματα της προσομοί-
ωσης παρουσιάζονται στο Γράφημα 97,99 και καταγράφονται στον Πίνακα 5.13, ενώ οι αποκλί-
σεις από τα πειραματικά αποτελέσματα παρουσιάζονται στο Γράφημα 98 και 100.

Εικόνα 5.5 – Τέσσερις διαφορετικοί RVEs που δημιουργήθηκαν για όλες τις περιεκτικότητες  για τη σειρά των υβριδι-
κών υλικών PLA (με κόκκινο τα κυλινδρικά νανοεγκλείσματα, με μπλε τα φυλλίδια γραφενίου)

Υλικό Περιεκτικότητα
Κατά Βάρος

(%)

Πειραματικό
 Ε

(MPa)

E για RVE με
ευθύγραμμους

CNTs (MPa)

E για RVE με
ευθύγραμμους CNTs +
συσσωμάτωση (MPa)

E για RVE με
κυρτούς CNTs

(MPa)

E για RVE με
κυρτούς CNTs +
συσσωμάτωση

(MPa)
PLA/GO/CNF 0 3064 3064 3064 3064 3064

3.84 3460 3700 3600 3550 3480
6.25 3796 4100 3923 3851 3760

8 4000 4380 4166 4080 3960
PLA/GO/CNT 0 3064 3064 3064 3064 3064

3.84 3218 3700 3500 3440 3300
6.25 4265 4800 4600 4420 4180

8 5652 6200 6000 5800 5500

Πίνακας 5.13 – Αποτελέσματα προσομοίωσης FEA για τa υβριδικά υλικά PLA

O σχεδιασμός των RVEs χωρίς την πληροφορία συσσωμάτωσης και κυρτότητας των CNTs και CNFs

οδηγεί και εδώ σε σημαντικές αποκλίσεις, καθώς υπερεκτιμά το μέτρο ελαστικότητας Young. Tο
σφάλμα απόκλισης  από τα πειραματικά δεδομένα μειώνεται  με  την χρήση αυτών των παρα-
μέτρων. Στις μεγάλες περιεκτικότητες παρατηρούνται μεγαλύτερες αποκλίσεις και για αυτό το
λόγο οι παράμετροι συσσωμάτωσης και κυρτότητας  είναι καθοριστικές για την σωστή εκτίμηση
του μέτρου ελαστικότητας. Η προσέγγιση του μέτρου ελαστικότητας είναι και σε αυτή την περί-
πτωση πολύ ικανοποιητική για τον 4ο RVE που περιέχει συσσωματώματα και κυρτά κυλινδρικά
σωματίδια.
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Γράφημα 97 –  Προσέγγιση πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω FEA για το σύστημα PLA/GO/CNF

Γράφημα 98 –  Διάγραμμα αποκλίσεων FEA για το σύστημα PLA/GO/CNF
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Γράφημα 99 –  Προσέγγιση πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω FEA για το σύστημα PLA/GO/CNT

Γράφημα 100 –  Διάγραμμα αποκλίσεων FEA για το σύστημα PLA/GO/CNT
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Συμπέρασμα

Σε όλες τις σειρές υλικών η προσέγγιση του πειραματικού μέτρου ελαστικότητας ήταν ικανο-
ποιητική, όταν ο αντιπροσωπευτικός όγκος είχε παραμέτρους συσσωμάτωσης και κυρτότητας των
κυλινδρικών νανοεγκλεισμάτων.  Αυτό έχει  ιδιαίτερη σημασία για τις  μεγάλες περιεκτικότητες,
όπου αυτές οι παράμετροι είναι καθοριστικές για την σωστή εκτίμηση των ελαστικών σταθερών.
Τα αποτελέσματα έδειξαν ότι αυξάνοντας την περιεκτικότητα των νανοεγκλεισμάτων σε όλα τα
RVEs, η απόκλιση αυξάνεται σε σύγκριση με τα πειραματικά αποτελέσματα. Η ανοδική τάση στο
ποσοστό σφάλματος μπορεί να οφείλεται στο γεγονός ότι η διασπορά των νανοσωματιδίων είναι
πιο δύσκολη σε μεγάλες περιεκτικότητες νανοεγκλεισμάτων. Τέλος παρατηρήθηκε ότι η αύξηση
της συσσωμάτωσης οδηγεί σε σημαντική μείωση των μηχανικών ιδιοτήτων των υλικών.
 

    5.3.4    Κατανομή Τάσης με χρήση   FEA  

Σε αυτή την παράγραφο  γίνεται διερεύνηση της κατανομής της τάσης στα νανοεγκλείσματα
που βρίσκονται τυχαία διεσπαρμένα στην πολυμερική μήτρα. Στόχος είναι να γίνει χαρτογράφηση
της ισοδύναμης τάσης Von Mises στον αντιπροσωπευτικό όγκο, για να προσδιορισθούν τα σημεία
συγκέντρωσης τάσης σε μικρές παραμορφώσεις. Η τάση Von Mises, χρησιμοποιείται κατά κόρον
στις προσομοιώσεις πεπερασμένων στοιχείων, με στόχο την εστίαση σημείων που θα διαρρεύ-
σουν ή σπάσουν και χρησιμοποιείται κυρίως για όλκιμα υλικά. Το κριτήριο διαρροής  von Mises
δηλώνει ότι εάν η ισοδύναμη τάση ενός υλικού υπό καταπόνηση είναι ίση ή μεγαλύτερη από το
όριο διαρροής του ίδιου υλικού σε απλό εφελκυσμό, τότε το υλικό θα διαρρεύσει [n]. Η μέθοδος
πεπερασμένων στοιχείων χρησιμοποιείται κατά κόρον σε επιστημονικά άρθρα για μελέτη της κα-
τανομής τάσεων. Ενδεικτικά αναφέρεται το άρθρο [188], στο οποίο έγινε προσομοίωση σε σύστη-
μα HDPE/SWCNT, όπου παρατηρήθηκε ότι η τάση για τις διάφορες περιπτώσεις που μελετήθηκαν
συγκεντρώνεται στα νανοεγκλείσματα με αποτέλεσμα τη μηχανική ενίσχυση των νανοσύνθετων
υλικών. Τα RVEs που δημιουργήθηκαν αφορούν τα υβριδικά υλικά. Αποτελούνται δηλαδή από δύο
είδη εγκλεισμάτων. Τα κυλινδρικά νανοεγκλείσματα μοντελοποιήθηκαν ως εγκαρσίως ισότροπα
υλικά και έχουν παραμέτρους συσσωμάτωσης και κυρτότητας, ενώ τα GΟs και η πολυμερική μή-
τρα μοντελοποιήθηκαν ως ισότροπα υλικά. Οι ελαστικές σταθερές είναι ίδιες με αυτές που κατα-
γράφηκαν  στην  προηγούμενη  ενότητα.  Επιπλέον,  ο  σχεδιασμός  των  RVEs είναι  τοπικός  και
εστιάζει σε μια περιοχή της μικροδομής με έντονη παρουσία νανοεγκλεισμάτων. Ο λόγος που
σχεδιάζεται τοπικό RVE είναι για λόγους καλύτερης ευκρίνειας της κατανομής τάσης στα γραφή-
ματα, καθώς και για λόγους υπολογιστικής ισχύος. Οι  RVEs δημιουργήθηκαν με χρήση του προ-
γράμματος  Digimat-FE και  η  παραμόρφωσή τους  (μονοαξονικός  εφελκυσμός)  παραμένει  στην
ελαστική περιοχή. 

Στις Εικόνες 5.6,7,10,11 παρουσιάζεται ο τοπικός αντιπροσωπευτικός όγκος (RVE) για τα υβρι-
δικά συστήματα mLLDPE/GO/CNF, mLLDPE/GO/CNT, PLA/GO/CNF και PLA/GO/CNT για τις κύριες
διευθύνσεις. Στη δεξιά στήλη των Εικόνων 5.6,7,10,11 παρουσιάζεται το πλέγμα, το οποίο είναι
μορφής διαμορφωτικής και κρίνεται ικανοποιητικό για την ακρίβεια των αποτελεσμάτων της προ-
σομοίωσης. Επίσης, στις Εικόνες 5.8,9,12,13 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της προσομοίω-
σης, έπειτα από παραμόρφωση του RVE στην κατεύθυνση x, στην ελαστική περιοχή (μονοαξονι-
κός εφελκυσμός). Τέλος στις Εικόνες 5.6,7,10,11a,b,c,d παρουσιάζονται τα αποτελέσματα FEA στις
κατευθύνσεις x,y,z, ενώ στις 5.8,9,12,13e,f, παρουσιάζονται ενδεικτικές περιοχές στην μικροδομή
(cut regions).  
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 mLLDPE/GO/CNF και mLLDPE/GO/CNΤ

Εικόνα 5.6 – Τοπικός RVE συστήματος mLLDPE/GO/CNF. 
Αριστερά οι όψεις του RVE στις κατευθύνσεις x,y,z. Δεξιά απεικονίζεται το πλέγμα των RVEs
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Εικόνα 5.7 – Τοπικός RVE συστήματος mLLDPE/GO/CNΤ. 
Αριστερά οι όψεις του RVE στις κατευθύνσεις x,y,z. Δεξιά απεικονίζεται το πλέγμα των RVEs
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Εικόνα 5.8 – Αποτελέσματα FEA για το σύστημα mLLDPE/GO/CNF. 
a,b,c,d) κατεύθυνση  x,y,z  & e,f) cut regions στην κατεύθυνση x

Εικόνα 5.9 – Αποτελέσματα FEA για το σύστημα mLLDPE/GO/CNΤ. 
a,b,c,d) κατεύθυνση  x,y,z  & e,f) cut regions στην κατεύθυνση x
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 PLA/GO/CNF και PLA/GO/CNΤ

Εικόνα 5.10 – Τοπικός RVE συστήματος PLA/GO/CNF. 
Αριστερά οι όψεις του RVE στις κατευθύνσεις x,y,z. Δεξιά απεικονίζεται το πλέγμα των RVEs
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Εικόνα 5.11 – Τοπικός RVE συστήματος PLA/GO/CNΤ. 
Αριστερά οι όψεις του RVE στις κατευθύνσεις x,y,z. Δεξιά απεικονίζεται το πλέγμα των RVEs
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Εικόνα 5.12 – Αποτελέσματα FEA για το σύστημα PLA/GO/CNF. 
a,b,c,d) κατεύθυνση  x,y,z  & e,f) cut regions στην κατεύθυνση x

Εικόνα 5.13 – Αποτελέσματα FEA για το σύστημα PLA/GO/CNΤ. 
a,b,c,d) κατεύθυνση  x,y,z  & e,f) cut regions στην κατεύθυνση x
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Συμπέρασμα

Από τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων FEA, παρατηρείται ότι η τάση συγκεντρώνεται στα
νανοεγκλείσματα και ιδιαίτερα στα κυλινδρικά. Επομένως, η παράμετρος κυρτότητας έχει καθορι-
στικό ρόλο στην κατανομή της τάσης. Συγκεκριμένα, παρατηρείται ότι τα σημεία καμπής των κυ-
λινδρικών νανοεγκλεισμάτων λαμβάνουν τις μέγιστες τιμές τάσης. Συγκρίνοντας τα κυλινδρικά να-
νοεγκλείσματα σε όλες τις περιπτώσεις, είναι εμφανές ότι οι CNTs λαμβάνουν υψηλότερες τιμές
τάσης σε σχέση με τα CNFs. Αυτή η μεταφορά τάσης στα άκαμπτα νανοεγκλείσματα είναι ένδειξη
μηχανικής ενίσχυσης των νανοσύνθετων υλικών.
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 Κεφάλαιο 6

Ερπυσμός-Επανάταξη και Μοντελοποίηση

Εφαρμογή σε νανοσύνθετα υλικά με βάση το   mLLDPE  

6.1    Εισαγωγή

Η χρήση πολυμερών και πολυμερικών σύνθετων και νανοσύνθετων υλικών, σε ποικίλες εφαρ-
μογές ως δομικά υλικά απαιτεί τη μακροπρόθεσμη σταθερότητα διαστάσεων και τη μακροπρόθε-
σμη αντοχή τους, ως συνέπεια της ιξωδοελαστικότητας/ιξωδοπλαστικότητας του πολυμερούς υλι-
κού [39,189]. Ως εκ τούτου, ο ερπυσμός αντιπροσωπεύει ένα από τα κύρια προβλήματα που σχε-
τίζονται με την επιλογή και τη χρήση τεχνικών υλικών τόσο για εφαρμογές περιβάλλοντος, όσο και
για εφαρμογές υψηλής θερμοκρασίας. Όσον αφορά τα θερμοπλαστικά, η μακροπρόθεσμη σταθε-
ρότητα  διαστάσεων  και  η  κακή  αντίσταση  ερπυσμού  επηρεάζουν  τη  διάρκεια  ζωής  και  την
ασφάλεια των εφαρμογών [190]. Εκτός από τη θερμοκρασία, το επίπεδο τάσης και ο χρόνος είναι
επίσης κρίσιμοι παράγοντες για την απόκριση ερπυσμού πολυμερών και πολυμερών σύνθετων
υλικών. Επιπλέον, στα πολυμερικά σύνθετα υλικά, η απόκριση ερπυσμού επηρεάζεται έντονα από
την αλληλεπίδραση πολυμερούς μήτρας/σωματιδίου ή ίνας. Σε μια σειρά εργασιών  [191-193],
εκτεταμένες δοκιμές ερπυσμού έχουν εκτελεστεί και αναλυθεί με μικρομηχανική μοντελοποίηση,
με βάση το ιξωδοελαστικό χαρακτηριστικό της πολυμερικής μήτρας και την επίδρασή της στον μη-
χανισμό αποκόλλησης σε πολυμερή, ενισχυμένα με ίνες. Τις τελευταίες δεκαετίες, η θερμομηχανι-
κή απόδοση της πολυμερικής δομής έχει βελτιωθεί με την ενσωμάτωση νανοεγκλεισμάτων. Οι
κύριοι τύποι νανοεγκλεισμάτων περιλαμβάνουν διοξείδιο του πυριτίου (νανοσωματίδια SiO2), άρ-
γιλοι ως νανοστρώσεις και αρκετούς τύπους ανθρακούχων νανοεγκλεισμάτων, όπως νανοσωλή-
νες άνθρακα (CNTs), νανοΐνες άνθρακα (CNFs) και νανοσωματίδια γραφενίου. Τα τελευταία έχουν
προσελκύσει σημαντική προσοχή για μια ποικιλία εφαρμογών τα τελευταία χρόνια. Αυτό οφείλε-
ται  στις μοναδικές δομές και  τις  εξαιρετικές ιδιότητές τους, όπως χαμηλή πυκνότητα,  υψηλός
λόγος διαστάσεων  [45],  υψηλό μέτρο ελαστικότητας, αντοχή  [46] και αξιοσημείωτη ηλεκτρική
[47] και θερμική αγωγιμότητα [48]. Έχουν δημοσιευθεί πολλές ερευνητικές εργασίες σχετικά με
την απόκριση σε ερπυσμό των νανοσύνθετων πολυμερικών υλικών, που σχετίζονται με θερμο-
σκληρυνόμενες μήτρες  [194-196] και με θερμοπλαστικά  [190,197-200].  Στο  [194],  εντοπίστηκε
μια σημαντική μείωση της παραμόρφωσης ερπυσμού ενός εποξειδικού υλικού με την προσθήκη
CNTs σε χαμηλές περιεκτικότητες ίσες με 0.1-0.25 wt%, υποδηλώνοντας έτσι ότι οι CNT s μπορεί να
διαδραματίσουν καθοριστικό ρόλο στη μακροπρόθεσμη σταθερότητα των πολυμερών νανοσύν-
θετων υλικών. Στο [195], μελετήθηκε πειραματικά η συμπεριφορά ερπυσμού και χαλάρωσης πο-
λυμερικών νανοσύνθετων υλικών με μήτρα εποξειδική (epoxy) και νανοεγκλείσματα νανοσωλήνες
άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων (MWCNT) σε διάφορα επίπεδα τάσης. Σε τάσεις ίσες με 0.3-0.75
της τελικής αντοχής, δεν ανιχνεύθηκε συστηματική διακύμανση της απόκρισης ερπυσμού. Το μη
γραμμικό μοντέλο του Schapery χρησιμοποιήθηκε για την προσομοίωση του ερπυσμού και της
ανάκτησης των εποξειδικών/νανοσύνθετων υλικών. Στο [196], μελετήθηκε η αντίσταση στον ερ-
πυσμό για νανοσύνθετα υλικά με βάση θερμοσκληρυνόμενους βινυλεστέρες με εγκλείσματα απο-
φολιδωμένους γραφίτες. Η υψηλότερη αντίσταση στον ερπυσμό των νανοσύνθετων υλικών σε
σύγκριση με την καθαρή μήτρα, αποδόθηκε στην παρεμποδισμένη ολίσθηση και τον επαναπρο-
σανατολισμό των πολυμερών αλυσίδων, λόγω της παρουσίας των νανοεγκλεισμάτων. Η αντίστα-
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ση στον ερπυσμό βρέθηκε επίσης να επηρεάζεται από τις διακυμάνσεις της θερμοκρασίας. Επί-
σης,  υλοποιήθηκε  μοντελοποίηση  για  να  εξεταστεί  η  επίδραση  των  νανοεγκλεισμάτων  στην
απόδοση του πολυμερούς και επιτεύχθηκε καλή προσέγγιση μεταξύ πειράματος και προσομοίω-
σης μοντέλου. Επίσης εξετάστηκε η αντίσταση στον ερπυσμό του πολυαιθυλενίου χαμηλής πυ-
κνότητας (LDPE), ενισχυμένου με νανοπηλούς (Cloisite 30B) σε διάφορες φορτίσεις και θερμοκρα-
σίες  [190].  Διαπιστώθηκε ότι τα νανοσύνθετα υλικά παρουσιάζουν υψηλότερη αντίσταση στον
ερπυσμό συγκριτικά με την καθαρή πολυμερική μήτρα LDPE, λόγω της παρεμπόδισης της ολίσθη-
σης των πολυμερικών αλυσίδων και του προσανατολισμού τους από την παρουσία νανοεγκλει-
σμάτων. Ενώ το θέμα του ερπυσμού και της ανάκτησης στα πολυμερή δεν είναι νέο, η εξάρτησή
του από τη θερμοκρασία στα νανοσύνθετα πολυμερών γραφήματος είναι καθοριστικός παράγο-
ντας [201]. Σε τέτοια νανοσύνθετα υλικά, η περιοχή διεπαφής καθορίζει ολόκληρη τη συμπεριφο-
ρά ερπυσμού τους, ενώ η εγγενής τάση των νανοεγκλεισμάτων να σχηματίζουν συσσωματώματα
οδηγεί σε πιο περίπλοκη απόδοση. Σε αυτό το πλαίσιο, στο  [201], ο σχηματισμός συσσωματω-
μάτων αντιμετωπίστηκε με ένα σχήμα ομογενοποίησης σε δύο κλίμακες. Η βελτιωμένη αντίσταση
στον ερπυσμό δύο τύπων νανοσύνθετων υλικών πολυαιθυλενίου υψηλής πυκνότητας (HDPE) με
νανοεγκλείσματα νανοσωλήνες άνθρακα (CNT) έχει επαληθευτεί στο [199]. Η προσθήκη νανοσω-
λήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων (MWCNTs) σε περιεκτικότητα 10wt% στην πολυμερική
μήτρα είχε ως αποτέλεσμα 3 φορές μείωση της παραμόρφωσης ερπυσμού, ενώ η υπολειπόμενη
παραμόρφωση ήταν 5 φορές μικρότερη.  Όσον αφορά τη συμπεριφορά σε ερπυσμού των νανο-
σύνθετων υλικών γραμμικού πολυαιθυλενίου χαμηλής πυκνότητας (LLDPE), αναφέρεται σπάνια
στην βιβλιογραφία, ενώ δεν υπάρχει διαθέσιμη συστηματική πειραματική έρευνα.

6.2    Πειραματική Διαδικασία

Το πολυμερικό υλικό που χρησιμοποιείται ως μήτρα είναι το γραμμικό πολυαιθυλένιο χαμηλής
πυκνότητας (LLDPE), το οποίο βασίζεται σε συμμονομερές οκτανίου και παρασκευάζεται από κα-
ταλύτη μεταλλοκενίου και  ορίζεται  ως mLLDPE.  Πραγματοποιήθηκαν πειράματα ερπυσμού με
χρήση της TA Q800 σε λειτουργία καμπτικής παραμόρφωσης (single cantilevel), για μια συγκεκρι-
μένη χρονική περίοδο ίση με 20 λεπτά, και στη συνέχεια υλοποιήθηκε ανάκτηση για 40 λεπτά,
στους 30°C για διάφορες τάσεις, κάτω από την τάση διαρροής των υλικών.

6.3    Πειραματικά Αποτελέσματα

Τα πειραματικά αποτελέσματα εφελκυσμού των υπό διερεύνηση νανοσύνθετων υλικών πα-
ρουσιάστηκαν εκτενώς στο 4ο κεφάλαιο. Οι ελαστικές ιδιότητες των υλικών συνοψίζονται στον
Πίνακα 6.1.  Πραγματοποιήθηκαν πειράματα ερπυσμού για διάφορα επίπεδα τάσης (δεν παρου-
σιάζονται εδώ). Η έναρξη της μη γραμμικότητας προσδιορίστηκε από την κατασκευή των ισόχρο-
νων καμπυλών για όλα τα νανοσύνθετα που εξετάστηκαν (Γράφημα 101).
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Υλικό Μέτρο Ελαστικότητας Ε

(MPa)
Αύξηση Ε

(%)
Τάση Διαρροής

(MPa)
mLLDPE 92 - 4.0

mLLDPE/GO/CNF/1.31% 142 54.3 4.6
mLLDPE/GO/CNF/3.84% 184 100.0 5.6
mLLDPE/GO/CNF/6.25% 204 121.7 6.9

mLLDPE/GO/CNT/1.31% 118 28.3 4.8
mLLDPE/GO/CNT/3.84% 154 60.8 5.4
mLLDPE/GO/CNT/6.25% 180 95.6 7.2

mLLDPE/GO/1.31% 104 13.0 4.4
mLLDPE/CNF/1.31% 147 59.8 6.0
mLLDPE/CNT/1.31% 154 67.4 6.8

Πίνακας 6.1 - Αποτελέσματα Πειραμάτων Εφελκυσμού για τα mLLDPE νανοσύνθετα υλικά

Γράφημα 101 - Ισόχρονες καμπύλες ερπυσμού για t=2 min και t=10 min για την πολυμερική μήτρα και τα
νανοσύνθετα υλικά , a) mLLDPE/monofillers, b) mLLDPE/GO/CNF υβριδικά , γ) mLLDPE/GO/CNT υβριδικά

νανοσύνθετα υλικά.
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Οι ισόχρονες καμπύλες ερπυσμού σχεδιάστηκαν για χρόνο 2 λεπτών και 10 λεπτών. Η απόκλιση
της ευθείας γραμμής, που υποδηλώνει τη γραμμική ιξωδοελαστικότητα, λαμβάνει χώρα σε τάση
περίπου 1 MPa, περίπου ίση με το 0.25 της τάσης διαρροής. Επομένως, μέχρι 1 MPa η ιξωδοελα-
στική συμπεριφορά όλων των υλικών που εξετάζονται θεωρείται γραμμική. Τα πειραματικά απο-
τελέσματα του ερπυσμού-επανάταξης για τάση ίση με 1  MPa, για όλα τα mLLDPE/νανοσύνθετα
υλικά απεικονίζονται στο Γράφημα 102.

Γράφημα 102 - Καμπύλες παραμόρφωσης ερπυσμού και επανάταξης σε τάση 1 MPa για όλα τα υλικά που
μελετήθηκαν.

Σε όλες τις περιπτώσεις, τα νανοσύνθετα υλικά παρουσιάζουν χαμηλότερη παραμόρφωση ερπυ-
σμού από την καθαρή μήτρα. Στον Πίνακα 6.2 φαίνονται τα αποτελέσματα της μέγιστης (στα 20
λεπτά) και της παραμένουσας παραμόρφωσης ερπυσμού (στα 40 λεπτά). Από τα αποτελέσματα
αυτά εξάγεται ότι η αντίσταση στον ερπυσμό αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας των
νανοεγκλεισμάτων. Για τα νανοσύνθετα υλικά με εγκλείσματα ίδιου τύπου, η υψηλότερη αντίστα-
ση  στον  ερπυσμό  καταγράφεται  για  τα  mLLDPE/CNT,  ακολουθούμενη  από  mLLDPE/GO  και
mLLDPE/CNF νανοσύνθετα υλικά. Όσον αφορά τα υβριδικά νανοσύνθετα, σε όλες τις περιεκτι-
κότητες νανοεγκλεισμάτων που εξετάστηκαν, τα υλικά mLLDPE/GO/CNF παρουσιάζουν την υψη-
λότερη αντοχή σε ερπυσμό. Αυτό το φαινόμενο αποδίδεται στον ισχυρό δεσμό μεταξύ της πολυ-
μερικής μήτρας και των νανοσωματιδίων, που περιορίζει την κινητικότητα των μακρομοριακών
αλυσίδων, μειώνοντας με αυτόν τον τρόπο την  παραμόρφωση ερπυσμού. Μεταξύ των  νανοε-
γκλεισμάτων, το οξείδιο του γραφενίου (GO) και  οι νανοΐνες άνθρακα (CNFs) φαίνεται να συνερ-
γάζονται και να παρουσιάζουν τις καλύτερες δυνατότητες βελτίωσης της αντίστασης ερπυσμού,
πιθανώς λόγω του σχηματισμού ενός άκαμπτου δικτύου μεταξύ νανοεγκλεισμάτων και μοριακών
τμημάτων της πολυμερικής μήτρας.
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Υλικό Μέγιστη
Παραμόρφωση

Ερπυσμού
 (%)

Αντίσταση
Ερπυσμού

(%)

Παραμένουσα  Ιξωδοελαστικό
Παραμόρφωση           Μοντέλο
                                       Παράμετροι

     (%)                       Σ        γΤ  (s-1)
mLLDPE      1.84 - 0.12                  12         0.9

mLLDPE/CNF/1.31%      1.72 6.52 0.26                  8          1.5
mLLDPE/CNT/1.31%      1.29 29.89 0.16                 10         1.0
mLLDPE/GO/1.31%      1.65 10.33  0.57                 10.5      0.9

mLLDPE/GO/CNF/1.31%      1.70 7.61  0.37                  8           1.2
mLLDPE/GO/CNF/3.84%      1.36 26.09  0.12                  8           1.5
mLLDPE/GO/CNF/6.25%      1.14 38.04  0.02                  8           2.0

mLLDPE/GO/CNT/1.31%      1.81 1.63 0.31                  8           1.0
mLLDPE/GO/CNT/3.84%      1.62 11.96 0.13                  8           1.5
mLLDPE/GO/CNT/6.25%      1.54 16.30 0.16                  8           3.0

Πίνακας 6.2 - Πειραματικά αποτελέσματα ερπυσμού και ιξωδοελαστικού μοντέλου.

Με αυτόν τον τρόπο, περιορίζεται η κινητικότητα των πολυμερικών αλυσίδων και ενισχύεται η
αντίσταση στον ερπυσμό. Αυτό το αποτέλεσμα είναι σύμφωνο με το ποσοστό βελτίωσης της ελα-
στικής ακαμψίας, το οποίο είναι το υψηλότερο για τα νανοσύνθετα mLLDPE/GO/CNF, σύμφωνα
με τον Πίνακα 6.1. Επίσης, αποκαλύπτεται ότι η ταυτόχρονη ενσωμάτωση οξειδίου του γραφενίου
(GO) και νανοΐνών άνθρακα (CNF) στην πολυμερική μήτρα έχει ως αποτέλεσμα την πιο αποτελε-
σματική μεταφορά φορτίου.

6.4    Αναλυτικό μοντέλο ερπυσμού

Ένα μοντέλο που εφαρμόζεται συχνά για τον πρωτογενή και δευτερογενή ερπυσμό αναπτύχθηκε
από τους Bailey και Norton για να αναπαραστήσει τον ερπυσμό εc. Ο νόμος ερπυσμού Norton-
Bailey (creep power law) δίνεται από τη σχέση: 

               εc=ε0+ Ασn tm      (57) ,

όπου ε0 είναι η στιγμιαία ελαστική παραμόρφωση κατά τον ερπυσμό και οι παράμετροι Α,n,m
εξαρτώνται από το υλικό και την θερμοκρασία [202,203] και μπορούν να προσδιοριστούν με προ-
σαρμογή της καμπύλης του μοντέλου στις πειραματικές καμπύλες ερπυσμού παραμόρφωσης –
χρόνου  για  όλα  τα  υλικά. Οι  παράμετροι  του  υλικού  μπορούν  να  προσδιοριστούν  χρησιμο-
ποιώντας τη διαδικασία προσαρμογής της καμπύλης, εφαρμόζοντας τη μέθοδο των μη γραμμικών
ελαχίστων τετραγώνων. Η μη γραμμική προσαρμογή καμπύλης καθιστά δυνατή τη σύγκλιση μιας
συνάρτησης μοντέλου που εξαρτάται από μια ανεξάρτητη μεταβλητή και πολλές παραμέτρους
προς ένα δεδομένο σύνολο δεδομένων. Αυτό το αντικείμενο ανάλυσης χρησιμοποιείται κυρίως
για τον προσδιορισμό των παραμέτρων του μοντέλου έτσι ώστε το επιλεγμένο μοντέλο να προ-
σαρμόζεται στα δεδομένα με τον καλύτερο δυνατό τρόπο [204]. Για την υλοποίηση του μοντέλου
οι τιμές του χρόνου είναι σε λεπτά (min) και η τάση σ=1MPa, ενώ τα n,m είναι σταθερές χωρίς μο-
νάδες μέτρησης, ο συντελεστής σκλήρυνσης της παραμόρφωσης ερπυσμού Α έχει μονάδες που
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είναι συνεπείς με αυτές του χρόνου (t) και της τάσης (σ) [203-205]. Όλες οι παράμετροι του μο-
ντέλου και οι προσεγγιστικές καμπύλες απεικονίζονται στο Γράφημα 103.

Γράφημα 103 - Αναλυτικό μοντέλο ερπυσμού για όλα τα υλικά. 
Συμπαγείς γραμμές → πείραμα , Διακεκομμένες γραμμές → προσαρμογή μοντέλου (με χρήση Matlab)

6.5    Ιξωδοελαστικό μοντέλο ερπυσμού

Α. Με την υπόθεση κατανομής Gauss για τα φράγματα δυναμικού, όπου ανήκουν μοριακά
τμήματα τα οποία πραγματοποιούν μεταβάσεις υπό την επίδραση τασικού πεδίου

Λόγω του υψηλού ενδιαφέροντος για την απόκριση στον ερπυσμού των πολυμερών, έχει
προταθεί με την πάροδο των ετών ένας αριθμός θεωρητικών εργασιών, εστιασμένων τόσο στη
γραμμική ιξωδοελαστική, όσο και στη μη γραμμική ιξωδοελαστική/ιξωδοπλαστική συμπεριφο-
ρά. Μεταξύ αυτών,  μια θερμοδυναμικά συνεπής θεωρία μη γραμμικών ιξωδοελαστικών και
ιξωδοπλαστικών υλικών προτάθηκε από τον Schapery [206]. Αυτό το μοντέλο αντιμετωπίζει τη
μη γραμμική ιξωδοπλαστική συμπεριφορά των  υλικών  ως  μια  συγκεκριμένη περίπτωση μη
γραμμικής ιξωδοελαστικότητας που αντιστοιχεί σε μεγάλους χρόνους καθυστέρησης. Εντός του
πλαισίου της γραμμικής ιξωδοελαστικότητας, έχουν χρησιμοποιηθεί γνωστά ιξωδοελαστικά μο-
ντέλα για την περιγραφή του ερπυσμού των πολυμερών και των πολυμερικών σύνθετων/νανο-
σύνθετων υλικών [39, 192, 193, 196, 207]. Στο άρθρο [48], ένα φυσικό μοντέλο που βασίζεται
στο γνωστό γραμμικό ιξωδοελαστικό μοντέλο, εφαρμόστηκε για να μελετήσει την επίδραση της
περιεκτικότητας των νανοεγκλεισμάτων στην απόκριση κατά τον ερπυσμό των νανοσύνθετων
υλικών με βάση βινυλεστέρα και νανοεγκλείσματα γραφενίου. Στο ίδιο πλαίσιο, στο [208] μελε-
τήθηκε η επίδραση της χαμηλής περιεκτικότητας σε γραφένιο στη συμπεριφορά ερπυσμού της
εποξειδικής κόλλας. Διαπιστώθηκε ότι η απόκριση στον ερπυσμό της καθαρής εποξειδικής ου-
σίας υπερισχύει, σε σύγκριση με αυτή των εποξειδικών νανοσύνθετων υλικών. Ως εκ τούτου,
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αναπτύχθηκε ένα μοντέλο ερπυσμού, εισάγοντας μια νέα συνάρτηση της περιεκτικότητας του
γραφενίου κατά βάρος [209]. 

Στην παρούσα εργασία, εφαρμόστηκε ένα ιξωδοελαστικό μοντέλο που παρουσιάστηκε και
αναλύθηκε σε ερευνητικές εργασίες [210,211], προκειμένου να περιγραφεί  η συμπεριφορά ερ-
πυσμού των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών. Αυτό το μοντέλο βασίζεται σε μια προηγού-
μενη εργασία του Drozdov [212], όπου η πολυμερική δομή θεωρείται ως ένα δίκτυο αλυσίδων,
οι οποίες συγκροτούν εντοπισμένες μεσο-περιοχές (micro domains). Σύμφωνα με αυτό το μο-
ντέλο, οι πολυμερικές αλυσίδες διακρίνονται σε μόνιμες και ενεργές. Οι ενεργές αλυσίδες συμ-
μετέχουν σε μοριακές αναδιατάξεις κατά την επιβολή πεδίου τάσης (παραμόρφωσης), με την
έννοια ότι προσκολλώνται ή αποσπώνται από ενεργούς δεσμούς (links). Αυτή η ιδέα προκύπτει
από το μοντέλο των Tanaka και Edwards [213]. Μια σχηματική παρουσίαση αυτής της μοριακής
αναδιάταξης,  που προκαλείται  από μακροσκοπική παραμόρφωση,  απεικονίζεται  στο Εικόνα
6.1. Τα μπλε σημεία αντιπροσωπεύουν τις φυσικές διασταυρώσεις του πολυμερικού δικτύου.
Ένα πολυμερές νανοσύνθετο αποτελείται από τις πολυμερείς αλυσίδες και τα νανοεγκλείσματα
(με ποικίλη γεωμετρία), είτε απομονωμένα (καλά διασκορπισμένα), είτε με τη μορφή συσσω-
ματωμάτων. Ως εκ τούτου, μπορούμε να υποθέσουμε ότι το νανοσύνθετο πολυμερές είναι μια
ομοιογενής δομή, όπου τα νανοεγκλείσματα (απομονωμένα ή συσσωματωμένα), που ορίζονται
ως ισοδύναμα νανοεγκλείσματα,  συμβάλλουν παρόμοια με τις  μοριακές διασταυρώσεις και
συμμετέχουν στις μοριακές αναδιατάξεις.

Εικόνα 6.1 - Σχηματική απεικόνιση του μετασχηματισμού ενός πολυμερικού δικτύου κατά την επιβολή καταπόνησης.
a) δίκτυο πολυμερών, b) δίκτυο νανοσύνθετων πολυμερών 

Στην Εικόνα 6.1, οι πράσινοι κύκλοι αντιπροσωπεύουν τα ισοδύναμα νανοεγκλείσματα. Με αυτόν
τον τρόπο και ακολουθώντας μια διαδικασία κινητικής [213], ο αριθμός των ενεργών πολυμερι-
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κών αλυσίδων εξελίσσεται με το χρόνο. Με βάση την κινητική θεώρηση, προκύπτει μια συνάρτη-
ση της ενέργειας παραμόρφωσης που εξαρτάται από το χρόνο, και εξάγεται η καταστατική εξίσω-
ση :

                  σ (t )=μ[ε (t )−∫
0

oo

Γ (u ) p (u)du∫
0

t

exp (− Γ (u )(t − τ )) ε ( τ )dτ]           (58)

η οποία για τη διαδικασία ερπυσμού σε σταθερή τάση σ έχει την ακόλουθη μορφή:

                               ε (t )= σ
μ
+∫

0

t

R ( t− τ ) ε ( τ )dτ                  (59)

Όπου ε(t) είναι η παραμόρφωση, μ είναι η ελαστική ακαμψία,  R(t) η  ιξωδοελαστική συνάρτηση
που δίνεται από τη σχέση :

                            R (t )=∫
0

oo

f (u) Γ (u)exp [− Γ (υ) t ]du            (60)

Όπου Γ(u), f(u) είναι οι υλικές συναρτήσεις (material functions), που εκφράζονται με τις ακόλου-
θες εξισώσεις :

                                                               Γ (u)=γ Τ exp (−u)                        (61)

Αυτή είναι μια εξίσωση τύπου Eyring, η οποία κυριαρχεί στον ρυθμό διαχωρισμού των ενεργών
αλυσίδων  από  τις  διασταυρώσεις  τους  και  γΤ είναι  ο  ρυθμός  για  την  πραγματοποίηση
μεταβάσεων. Όπως αναφέρεται στο  [212],  η φυσική έννοια του Γ(u) είναι το αντίστροφο του
χρόνου  καθυστέρησης.  Το ενεργειακό φράγμα που πρέπει  να ξεπεράσει  ένα σύνολο ενεργών
αλυσίδων ή μια μεσο-περιοχή για να συμβεί αυτή η αναδιάταξη χαρακτηρίζεται από μια ενέργεια
ενεργοποίησης  u.  Λόγω  της  πολύπλοκης  μορφολογίας  της  πολυμερικής  δομής,  μια  λογική
υπόθεση είναι ότι η ενέργεια ενεργοποίησης  u ακολουθεί μια κατανομή  Gauss [212], με μέση
τιμή ίση με μηδέν και τυπική απόκλιση Σ, η οποία αντιμετωπίζεται ως ρυθμιζόμενη παράμετρος. 
Η συνάρτηση f(u) δίνεται από τη σχέση :

                                 f (u )=f 0 exp[−1
2 ( u

Σ )
2]                   (62)

Ο συντελεστής f0 μπορεί να υπολογιστεί από τη συνθήκη κανονικοποίησης :  ∫
0

οο

f (u)du=1      (63)

Η έννοια της κατανομής του φράγματος ενέργειας ενεργοποίησης στην παραμόρφωση εφαρ-
μόστηκε επίσης στο  [214],  όπου ένα καταστατικό μοντέλο που αναπτύχθηκε θα μπορούσε να
προσομοιώσει δοκιμές τάσης-παραμόρφωσης και δοκιμές ερπυσμού σε διάφορες τάσεις και θερ-
μοκρασίες. Με βάση τις προαναφερθείσες εξισώσεις, πραγματοποιήθηκαν αριθμητικοί υπολογι-
σμοί για την προσομοίωση των πειραματικών αποτελεσμάτων της παραμόρφωσης ερπυσμού του
Γραφήματος 104. Η παραμόρφωση ερπυσμού υπολογίζεται από την καταστατική εξίσωση (59). Οι
υπολογισμοί έγιναν με χρήση του προγράμματος Mathematica, ακολουθώντας μικρά χρονικά βή-
ματα μέχρι να επιτευχθεί υψηλή σύγκλιση, παρά τον υψηλό υπολογιστικό χρόνο που απαιτείται.
Οι  προσομοιωμένες καμπύλες επανάταξης ερπυσμού-παραμόρφωσης φαίνονται  στο  Γράφημα
102. Έχει επιτευχθεί μια αρκετά ικανοποιητική προσέγγιση μεταξύ του πειράματος και της προσο-
μοίωσης του μοντέλου. Εκτός από το μέτρο του Young των υλικών μ, το οποίο παρουσιάζεται στον
Πίνακα 6.2, οι παράμετροι του μοντέλου είναι οι Σ και γΤ. Ξεκινώντας από την πολυμερική μήτρα
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mLLDPE, λήφθηκαν οι τιμές των παραμέτρων για την καλύτερη προσαρμογή των πειραματικών
αποτελεσμάτων.  Στη συνέχεια,  η παραμόρφωση ερπυσμού των νανοσύνθετων υλικών δεν θα
μπορούσε να υπολογιστεί απλώς από τη διαφορετική τιμή της ελαστικής ακαμψίας μ. Ως εκ τού-
του, κάθε συγκεκριμένο νανοσύνθετο αντιμετωπίστηκε ως νέο υλικό. Οι τιμές των παραμέτρων
του μοντέλου φαίνονται στον Πίνακα 6.2. Από αυτές τις τιμές, παρατηρείται ότι η τυπική απόκλι-
ση Σ της συνάρτησης κατανομής f(u) φαίνεται να επιτυγχάνει χαμηλότερες τιμές στα νανοσύνθετα
υλικά από αυτή που αντιστοιχεί στην πολυμερική μήτρα. Αυτό μπορεί να είναι ένδειξη μιας πιο
στενής κατανομής της ενέργειας ενεργοποίησης του ενεργειακού φράγματος.  Επιπλέον,  η πα-
ράμετρος Σ δεν φαίνεται να επηρεάζεται από την περιεκτικότητα των νανοεγκλεισμάτων, ενώ έχει
σταθερή τιμή για τα υβριδικά νανοσύνθετα υλικά. Τα υπό μελέτη mLLDPE νανοσύνθετα υλικά,
χαρακτηρίζονται από μια μάλλον ομοιογενή κατανομή νανοεγκλεισμάτων,  ενώ η συνεργιστική
επίδραση των υβριδικών νανοσύνθετων υλικών με άνθρακα έχει εξεταστεί διεξοδικά. Η συνέργεια
προέρχεται τόσο από την ποιότητα διασποράς των νανοεγκλεισμάτων, λόγω της διαφορετικής γε-
ωμετρίας τους, όσο και από την αποτελεσματική μεταξύ τους σύνδεση.

Γράφημα 104 - Ιξωδοελαστικό Μοντέλο και καμπύλες παραμόρφωσης ερπυσμού και επανάταξης σε τάση 1 MPa για
όλα τα υλικά που μελετήθηκαν | Σημεία → Πειραματικές Τιμές , Γραμμές → Προσομοίωση Ιξωδοελαστικού μοντέλου

Πιο συγκεκριμένα,  το συνεργιστικό αποτέλεσμα σχετίζεται με τη σύνδεση των στενών και  με-
γάλων κενών μεταξύ των φύλλων οξειδίου του γραφενίου (GO) από νανοσωλήνες άνθρακα (CNT)
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ή νανοΐνες άνθρακα (CNF). Αυτή η σύνδεση έχει ως αποτέλεσμα το σχηματισμό ενός δικτύου. Επι-
πλέον, η παράμετρος γΤ αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας των νανοεγκλεισμάτων,
τόσο για τα υβριδικά νανοσύνθετα GO/CNF όσο και για τα GO/CNT υλικά. Αυτή η τάση προσεγγί-
ζεται από τη γραμμική συνάρτηση:

                                    γΤ=γ 0+γ1 v f             (64)     , 

όπου vf η κατά βάρος περιεκτικότητα των νανοεγκλεισμάτων. Οι ποσότητες γ0 και γ1 είναι ρυθμι-
ζόμενες παράμετροι, ίσες με 0.92 και 16.8 για τα υβριδικά υλικά mLLDPE/GO/CNF και 0.66 και
32.9 για τα υβριδικά mLLDPE/GO/CNT. Αυτή η γραμμική τάση του γΤ μπορεί να είναι ένα χρήσιμο
εργαλείο για την πρόβλεψη της απόκρισης στον ερπυσμό σε διαφορετικές περιεκτικότητες νανοε-
γκλεισμάτων.  Πρέπει να αναφερθεί ότι οι καμπύλες παραμόρφωσης ερπυσμού και επανάταξης
προσομοιώθηκαν με το ίδιο σύνολο παραμέτρων. Σε λίγες περιπτώσεις, δεν ήταν δυνατό να προ-
σομοιωθεί λεπτομερώς η παραμόρφωση κατά την επανάταξη των υλικών. Σε δύο τύπους υλικών,
έχει ληφθεί περίπου 30% απόκλιση υποεκτίμησης των πειραματικών αποτελεσμάτων από το μο-
ντέλο. Αυτή η απόκλιση θα μπορούσε να διορθωθεί χρησιμοποιώντας διαφορετικές τιμές παρα-
μέτρων κατά την επανάταξη του ερπυσμού. Ωστόσο, είναι σημαντικό να υπογραμμιστεί ότι σε μια
ποικιλία πολυμερικών υλικών, τα πειράματα παραμόρφωσης ερπυσμού και επανάταξης ήταν εφι-
κτά και πετυχαίνουν καλή προσέγγιση, απαιτώντας μικρό αριθμό παραμέτρων.

Β.   Με την υπόθεση ότι η κατανομή για τα φράγματα δυναμικού υπολογίζεται από το μέτρο
απωλειών.

Περιγραφή μη-γραμμικής ιξωδοελαστικής συμπεριφοράς πολυμερών και πολυμερικών
νανοσυνθέτων υλικών όταν είναι γνωστό το μέτρο απωλειών.

Εφαρμογή σε νανοσύνθετα με βάση το PLA

Αναφερόμενοι στην εξίσωση (61), ο ρυθμός αναδιατάξεων γΤ δίνεται και από την εξίσωση:

                                                                γΤ=γ 0exp[− ΔH
RT ]                  (65) ,

Όπου ΔΗ είναι η ενέργεια ενεργοποίησης και ο όρος exp[-u] καθορίζει την πιθανότητα για μια συ-
νεργατική μοριακή αναδιάταξη. Με βάση αυτές τις υποθέσεις, προτείνεται μια τροποποίηση της
περιγραφής, προκειμένου να περιγραφεί η μη-γραμμική ιξωδοελαστική συμπεριφορά και συγκε-
κριμένα η απόκριση σε ερπυσμό υπό διάφορα τασικά πεδία. Για το σκοπό αυτό, αξιοποιείται η
ιδέα Eyring, σύμφωνα με την οποία η επίδραση της τάσης σ μεταβάλλει το ύψος του ενεργειακού
φράγματος που πρέπει να υπερπηδηθεί και διευκολύνει έτσι τη μετάβαση των μοριακών τμη-
μάτων προς μια κατεύθυνση. Έτσι η συχνότητα μετάβασης ν δίνεται από τη σχέση :

                                                             ν=ν0 exp[−( ΔH −Vσ
RT )]    (66)  ,

όπου v0 η θεμελιώδης συχνότητα, Τ η θερμοκρασία, R η παγκόσμια σταθερά των αερίων και V ο
όγκος  ενεργοποίησης,  που  αποτελεί  παράμετρο  και  έχει  ως  φυσική  σημασία  τον  όγκο  που
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καταλαμβάνουν τα συνεργαζόμενα μοριακά τμήματα για να πραγματοποιήσουν τη μετάβαση.
Έχοντας υπόψιν τα παραπάνω η έκφραση Γ(u) γράφεται :

                                      Γ (u)=γ Τ exp [−(u− Aσ )]=exp[ ln (γ Τ )+Aσ ]exp [−u ]   (67) ,

όπου A=V/RT. Σύμφωνα με τα παραπάνω, η μορφή της συνάρτησης κατανομής έχει καθοριστικό
ρόλο στην περιγραφή της ιξωδοελαστικότητας του υλικού. Είναι γνωστό ότι τα πολυμερικά υλικά
χαρακτηρίζονται από μια κατανομή χρόνων καθυστέρησης και το φάσμα των χρόνων καθυστέρη-
σης L(τ) συνδέεται με το δυναμικό μέτρο απωλειών Ε΄΄ (ω) σύμφωνα με τη σχέση :

                                                                    L ( τ )= 2
π

[E ' ' (ω )]|1
ω

=τ
               (68) ,

όπου ω είναι η συχνότητα.

Σύμφωνα με το άρθρο [215], αποδείχθηκε ότι η συνάρτηση p(u) δίνεται ως :

                                                                 p (u )≃ 2
μ π

[E ' ' (lnω)]                (69)

 
Σύμφωνα με την ανωτέρω σχέση, η συνάρτηση p(u) μπορεί να υπολογισθεί από τα πειραματικά
δεδομένα του μέτρου απωλειών. 

Στην παρούσα διατριβή, έχοντας γνωστή τη μητρική καμπύλη του μέτρου απωλειών ως προς τη
συχνότητα,  εφαρμόζοντας  μια  διαδικασία  μετατροπής  της  σε  συνάρτηση  (interpolation),
υπολογίστηκε η  συνάρτηση  κατανομής  p(u),  με  χρήση  του  προγράμματος Mathematica.  Στη
συνέχεια εφαρμόστηκε μια διαδικασία κανονικοποίησης διαιρώντας με  p0 το οποίο δίνεται από
τη σχέση : 

                                                                        p0=∫
umin

umax

p (u )du                   (70) ,

όπου  umin,  umax το πάνω και κάτω όριο της συνάρτησης κατανομής, όπως αυτά προσδιορίζονται
από τη διαδικασία παρεμβολής (interpolation). Τα όρια αυτά καθορίζουν την περιοχή χρόνων, οι
οποίοι διατίθενται για την απόκριση των υλικών σε ερπυσμό και έχουν τη φυσική σημασία της
απόστασης από ένα ενεργειακό επίπεδο αναφοράς. Με την έννοια αυτή μπορούν να αποκτούν
και αρνητική τιμή. Στη συνέχεια, η παραμόρφωση λόγω ερπυσμού ε(t), λόγω της επίδρασης μιας
σταθερής τάσης σ0, θα δίνεται από τη σχέση : 

                                                               ε (t )= σ
μ
+∫

umin

umax

p (u) R (t ,u )du              (71) ,

όπου R(t,u) δίνεται από τη σχέση :       R (t ,u )=∫
0

t

Γ (u )exp [− Γ (u)(t − τ )] ε (τ )dτ           (72)
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Οι υπολογισμοί έγιναν αριθμητικά, στη βάση των ανωτέρω εξισώσεων, με τη βοήθεια του λογι-
σμικού Mathematica. Από μετρήσεις δυναμικής μηχανικής ανάλυσης κατασκευάστηκε η μητρική
καμπύλη του μέτρου απωλειών, για ευρεία κλίμακα συχνοτήτων και παρουσιάζεται στο ακόλουθο
διάγραμμα, μετά από μια διαδικασία εξομάλυνσης.

Στη συνέχεια, σύμφωνα με τη διαδικασία που περιγράφηκε και τις σχέσεις (69) και (70) υπολογί-
στηκε η συνάρτηση κατανομής p(u), η οποία απεικονίζεται στο επόμενο σχήμα.

Τα όρια umin και umax υπολογίστηκαν ως -5 και 9 αντίστοιχα.
Τα πειράματα ερπυσμού-επανάταξης για τα νανοσύνθετα υλικά με βάση το PLA, έγιναν σε θερμο-
κρασία δωματίου σε διάφορες τάσεις από τη γραμμική μέχρι τη μη-γραμμική περιοχή. Οι τάσεις
ερπυσμού για όλα τα υλικά που μελετήθηκαν φαίνονται στον Πίνακα 6.3.
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Γράφημα 105 - Καμπύλες παραμόρφωσης ερπυσμού και επανάταξης σε διάφορες τάσεις για τα PLA υλικά που
μελετήθηκαν.

Στο Γράφημα 105 παρουσιάζονται οι καμπύλες ερπυσμού-επανάταξης για το  PLA σε διάφορες
τάσεις. Πάνω από τα 20MPa παρατηρείται μη-γραμμική ιξωδοελαστική συμπεριφορά, ενώ για 33
MPa αρχίζει απότομη αύξηση της παραμόρφωσης, που δηλώνει την έναρξη του τριτογενούς ερ-
πυσμού και εμφάνιση πλαστικών τροπών. Με βάση τις τιμές των τάσεων που εφαρμόστηκαν στη
μήτρα PLA, δηλαδή για 10,15,20 MPa, οι οποίες αντιστοιχούν στο 30,45 και 60% της τάσης διαρ-
ροής του  PLA, στα νανοσύνθετα υλικά εφαρμόστηκαν αντίστοιχες τιμές τάσης ως ποσοστά της
τάσης διαρροής του κάθε υλικού. Οι τιμές των τάσεων ερπυσμού φαίνονται στον Πίνακα 6.3. 

Υλικό Τάση διαρροής

(ΜPa)

Τάση ερπυσμού

(ΜPa)

PLA 33.4 10, 15, 20, 33

PLA/CNF/1.31% 34.6 10, 15, 20

PLA/GO/CNF/1.31% 39 11.7, 17.55, 23.4

PLA/GO/CNF/3.84%

PLA/GO/CNF/6.25%

47.4

51.4

14.22, 21.3, 28

15.42, 23.1, 30.7

PLA/GO/CNT/3.84%

PLA/GO/CNT/6.25%

46.7

49.5

14, 21, 27.55

14.85, 22.27,  29.6

Πίνακας  6.3 - Τάσεις ερπυσμού που μελετήθηκαν.

Στα Γραφήματα 105, παρουσιάζονται οι πειραματικές καμπύλες ερπυσμού-επανάταξης για όλα τα
νανοσύνθετα υλικά με βάση το PLA. Από τα πειραματικά αποτελέσματα προκύπτει ότι η μη-γραμ-
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μική ιξωδοελαστική περιοχή αρχίζει περίπου στα 20MPa, μετά τη χάραξη των αντίστοιχων ισόχρο-
νων καμπυλών (δεν παρουσιάζονται εδώ). Προκύπτει επίσης ότι η αντίσταση σε ερπυσμό αυξάνε-
ται στα νανοσύνθετα υλικά σε σχέση με την πολυμερική μήτρα, λόγω της παρουσίας των νανοε-
γκλεισμάτων που ενισχύουν τον ελαστικό χαρακτήρα του υλικού. Συγκρίνοντας επίσης τα αποτε-
λέσματα μεταξύ PLA/CNF/1.31% και PLA/GO/CNF/1.31% προκύπτει ότι το υβριδικό σύστημα εμ-
φανίζει μεγαλύτερη παραμόρφωση ερπυσμού. Συνδυάζοντας τα παραπάνω και εκτελώντας αριθ-
μητικές λύσεις με το σύνολο των εμπλεκομένων εξισώσεων, προέκυψαν οι θεωρητικές καμπύλες
ερπυσμού που παρουσιάζονται στα διαγράμματα συγκριτικά με τα πειραματικά αποτελέσματα.
Πρέπει να σημειωθεί ότι η επανάταξη ερπυσμού προκύπτει με τις ίδιες τιμές παραμέτρων. Όπως
φαίνεται και από τις σχετικές καμπύλες, προκύπτει μια αρκετά ικανοποιητική προσέγγιση θεω-
ρίας-πειράματος. Ο αριθμός των παραμέτρων είναι δύο, γΤ και Α. Το μέτρο της ακαμψίας μ μπορεί
να υπολογιστεί προσεγγιστικά από τα πειραματικά αποτελέσματα της ακαριαίας παραμόρφωσης.
Οι τιμές των παραμέτρων που χρησιμοποιήθηκαν για την προσομοίωση των πειραματικών αποτε-
λεσμάτων παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.4. 

Υλικό μ

(ΜPa)

γT

(sec-1)

A (V/RT)

(Pa-1)

PLA 2400        8.2 10-4 0.029

PLA/CNF/1.31% 3300 2.75 10-5 0.01

PLA/GO/CNF/1.31% 2750 4.53 10-5 0.03

PLA/GO/CNF/3.84%

PLA/GO/CNF/6.25%

3000

3300

2.26  10-6

2.26  10-6

0.04

0.0085

PLA/GO/CNT/3.84%

PLA/GO/CNT/6.25%

2700

3000

6.14  10-6

6.14  10-6

0.089

0.059

Πίνακα 6.4 - Πειραματικά αποτελέσματα ερπυσμού-επανάταξης και ιξωδοελαστικού μοντέλου.

Σε ό,τι  υπάρχει  μέχρι  σήμερα στη διεθνή βιβλιογραφία,  ο  αριθμός  των απαιτούμενων παρα-
μέτρων για την περιγραφή του ερπυσμού είναι πολύ μεγαλύτερος, ενώ για την επανάταξη απαι-
τούνται διαφορετικές τιμές των εμπλεκόμενων παραμέτρων. Συνεπώς, το συγκεκριμένο ιξωδοε-
λαστικό μοντέλο εμφανίζεται κατάλληλο για την προσομοίωση της συμπεριφοράς σε ερπυσμό-
επανάταξη. Πρέπει επίσης να σημειωθεί, δεδομένου ότι οι μητρικές καμπύλες του μέτρου απω-
λειών Ε΄΄ δεν παρουσιάζουν σημαντικές διαφορές σε ότι αφορά τη θέση και το ύψος του μεγί-
στου, χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα ανάλυση η κατανομή που υπολογίζεται από την πολυμερι-
κή μήτρα PLA. Αυτό αποκτά πρόσθετη φυσική σημασία, δεδομένου ότι ο ιξωδοελαστικός χαρα-
κτήρας προέρχεται από την πολυμερική μήτρα και επιπλέον έχει και τον χαρακτήρα της δυνατότη-
τας περιγραφής ιξωδοελαστικής απόκρισης νανοσύνθετων υλικών με δεδομένα από την πολυμε-
ρική μήτρα. 
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Γράφημα 106 -  Ιξωδοελαστικό μοντέλο ερπυσμού-επανάταξης για τα PLA νανοσύνθετα υλικά. 

Σημεία → πειραματικά αποτελέσματα , Συμπαγής γραμμή → προσαρμογή μοντέλου
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                                        Κεφάλαιο 7

Συμπεράσματα

Ανακεφαλαιώνοντας,

Σκοπός της παρούσας διατριβής ήταν η ανάπτυξη πολυμερικών νανοσύνθετων και υβριδικών
υλικών με βάση το γραφένιο, η μελέτη της θερμομηχανικής συμπεριφοράς τους και η μελέτη της
σχέσης δομής-ιδιοτήτων τους. Αναπτύχθηκαν οι σειρές υλικών :  zLLDPE/CNT (πολυμερική μήτρα
LLDPE με καταλύτη Ziegler Natta και νανοεγκλείσματα CNTs σε περιεκτικότητες 2, 4, 6, 8, 10, 15,
20wt%), mLLDPE/CNT (πολυμερική μήτρα LLDPE με καταλύτη μεταλλοκένιο και νανοεγκλείσματα
CNTs σε περιεκτικότητες 2, 4, 6, 8, 10 wt%), mLLDPE/GO και PLA/GO (πολυμερική μήτρα mLLDPE
και PLA με νανοεγκλείσματα GΟs σε περιεκτικότητα 1wt% ), υβριδικά mLLDPE (πολυμερική μήτρα
mLLDPE και μείγμα νανοεγκλεισμάτων GO/CNT και GO/CNF σε αναλογία 1:1 για περιεκτικότητες
1.31, 3.84, 6.25 wt%), μη-υβριδικά mLLDPE με ίδιο τύπο εγκλείσματος σε περιεκτικότητα 1.31wt
% και υβριδικά PLA (πολυμερική μήτρα PLA και μείγμα νανοεγκλεισμάτων GO/CNT και GO/CNF σε
αναλογία 1:1 για περιεκτικότητες 3.84, 6.25, 8 wt%).

Από τα πειράματα SEM παρατηρήθηκε ότι τα νανοεγκλείσματα έχουν γενικώς καλή διασπορά
και πρόσφυση στις πολυμερικές μήτρες, έχοντας ομοιόμορφη κατανομή. Εξαίρεση αποτελεί η σει-
ρά zLLDPE/CNT σε περιεκτικότητες έως και 8 wt%, όπου η διασπορά των CNTs δεν κρίνεται ικανο-
ποιητική.  Σε  μεγαλύτερες  περιεκτικότητες,  σε  όλες  τις  σειρές  των  υλικών,  παρατηρήθηκαν
συσσωματώματα.  Ο σχηματισμός  συσσωματωμάτων στην  μικροδομή είναι  αναπόφευκτος  και
μπορεί να περιοριστεί εν μέρει μόνο σε μικρές περιεκτικότητες. Τα φυλλίδια GO παρατηρούνται
αποφλοιωμένα, με μέσα πάχη που διαφέρουν, ενώ γύρω τους παρατηρείται σπηλαίωση. Επι-
πλέον, υπάρχουν ενδείξεις σχηματισμού δικτύου για τις σειρές υλικών με νανοεγκλείσματα CNTs,
λόγω των μικρών διαστάσεών τους σε σχέση με άλλα νανοεγκλείσματα όπως οι CNFs. 

Από τα πειράματα Φασματοσκοπίας  Raman, παρατηρήθηκαν μετατοπίσεις των κέντρων των
κορυφών που είναι ισχυρή ένδειξη ύπαρξης αλληλεπιδράσεων μήτρας-εγκλεισμάτων και νανοε-
γκλεισμάτων μεταξύ τους. Η μεγαλύτερη μετατόπιση της γραφιτικής ζώνης σε σχέση με τις αντί-
στοιχες κορυφές των εγκλεισμάτων που αποτελείται, εκδηλώνεται στο υβριδικό σύστημα GO/CNT
και για τις δύο πολυμερικές μήτρες των υβριδικών συστημάτων και αποδίδεται σε ισχυρές αλλη-
λεπιδράσεις μεταξύ GO-CNT και της πολυμερικής μήτρας με τα νανοεγκλείσματα. Αυτό αποτελεί
ένδειξη συνέργειας των νανοεγκλεισμάτων αυτών σε σχέση με το υβριδικό σύστημα των GO/CNF.
Επίσης, οι MWCNTs φέρουν σε όλες τις περιπτώσεις υψηλές τιμές στον λόγο εντάσεων των κορυ-
φών D1/G υποδεικνύοντας πως έχουν τον μεγαλύτερο βαθμό ατελειών συγκριτικά με τα υπόλοιπα
νανοεγκλείσματα. Με την παρουσία πολυμερικής μήτρας ο λόγος αυτός μειώνεται, υποδηλώνο-
ντας ότι  o ενοφθαλμισμός της πολυμερικής μήτρας με τα νανοεγκλείσματα προκαλεί τη μερική
επούλωση της κρυσταλλικής δομής των νανοεγκλεισμάτων. Συγκρίνοντας τις πολυμερικές μήτρες
των δύο υβριδικών συστημάτων στις ίδιες περιεκτικότητες, παρατηρείται ότι τα συστήματα PLA/
GO/CNT και PLA/GO/CNF έχουν μικρότερο βαθμό ατελειών στην μεγαλύτερη κοινή περιεκτικότη-
τα των 6.25 wt%.  Τέλος, τα αποτελέσματα Raman για τα υβριδικά συστήματα κατέδειξαν ότι οι
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ιδιότητες των υβριδικών συστημάτων εξαρτώνται κυρίως από τον τύπο και την πολυπλοκότητα
των νανοεγκλεισμάτων και λιγότερο από την αύξηση της περιεκτικότητάς τους.

Από τα πειράματα DRS/BDS, τα νανοσύνθετα υλικά με CNTs στην μικροδομή τους εμφανίζουν
αυξημένη ηλεκτρική αγωγιμότητα, η οποία αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας νανοε-
γκλεισμάτων και για μια περιεκτικότητα και άνω (όριο διαφυγής) εμφανίζουν DC πλατό που συν-
δέεται άμεσα με τον σχηματισμό αγώγιμου δικτύου μήτρας -  CNTs. Συγκρίνοντας τα συστήματα
zLLDPE/CNT και mLLDPE/CNT στις ίδιες περιεκτικότητες παρατηρείται ότι η ηλεκτρική αγωγιμότη-
τα είναι υψηλότερη για την πολυμερική μήτρα mLLDPE, η οποία διευκολύνει  τον σχηματισμό
αγώγιμου δικτύου από CNTs.  Ο τελευταίος ισχυρισμός επιβεβαιώνεται και από τον υπολογισμό
του ορίου διαφυγής για τα  zLLDPE/CNT και mLLDPE/CNT  που υπολογίστηκε 9 και 2.3wt% αντί-
στοιχα. Η διαφορά αυτή αποδίδεται στην καλύτερη διασπορά των CNTs στην πολυμερική μήτρα
mLLDPE,  καθώς και στον διαφορετικό τύπο της πολυμερικής μήτρας  mLLDPE σε σχέση με την
zLLDPE. Σχετικά με τα υβριδικά υλικά, ο τύπος GO/CNF δεν εμφανίζει ιδιαίτερη αύξηση της ηλε-
κτρικής αγωγιμότητας και δεν σχηματίζονται αγώγιμα δίκτυα μήτρας-CNFs,  ικανά να οδηγήσουν
σε σημαντική αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας και εμφάνιση DC πλατό.  Αντιθέτως, για τον
τύπο GO/CNT η ηλεκτρική αγωγιμότητα αυξάνεται αισθητά και αυτό αποδίδεται στον σχηματισμό
αγώγιμων δικτύων μήτρας-GO-CNTs. Αυτή η διαφορετική απόκριση αποδίδεται στην γεωμετρία
των CNTs σε σχέση με τα CNFs, καθώς οι μικρότερες διαστάσεις των CNTs διευκολύνουν τον σχη-
ματισμό αγώγιμου δικτύου και τα κενά μεταξύ των GO γεφυρώνονται. Σχετικά με την πολυμερική
μήτρα, η σειρά των υβριδικών υλικών με βάση το  mLLDPE παρουσιάζει ηλεκτρική αγωγιμότητα
ασθενέστερη σε σχέση με τα υβριδικά PLA για τις ίδιες περιεκτικότητες. Επομένως, η πολυμερική
μήτρα PLA οδηγεί σε υψηλότερες τιμές ηλεκτρικής αγωγιμότητας σε σχέση με αυτή του mLLDPE.
Το όριο διαφυγής για το υβριδικό mLLDPE/GO/CNT είναι μικρότερο από το σύστημα mLLDPE/CNT
και αυτό αποδίδεται στην συμβολή των GO στην διασπορά των CNTs στην πολυμερική μήτρα. 

Από τα πειράματα  DSC,  παρατηρήθηκε ότι η παρουσία νανοεγκλεισμάτων στην πολυμερική
μήτρα οδηγεί εν γένει σε αύξηση της κρυσταλλικότητας των υλικών, αποκαλύπτοντας την δράση
τους ως πυρήνες-φορείς κρυστάλλωσης. Συγκρίνοντας τα νανοεγκλείσματα στην πολυμερική μή-
τρα mLLDPE παρατηρείται ότι η παρουσία GO οδηγεί σε μεγαλύτερες τιμές κρυσταλλικότητας σε
σχέση με τα CNFs  και CNTs.  Αυτό έρχεται σε συμφωνία με τις αυξημένες τιμές κρυσταλλικότητας
που υπολογίστηκαν για τον υβριδικό τύπο μείγματος GO/CNF και  GO/CNT στις πολυμερικές μή-
τρες mLLDPE και PLA αντίστοιχα. Συγκρίνοντας τις δύο σειρές υβριδικών υλικών, παρατηρείται ότι
μεγαλύτερες τιμές κρυσταλλικότητας φέρουν τα υβριδικά mLLDPE, αλλά μεγαλύτερη αύξηση κρυ-
σταλλικότητας παρατηρείται στα υβριδικά PLA. Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (Tg) στα πε-
ρισσότερα  υλικά  δεν  παρουσιάζει  ιδιαίτερες  μεταβολές  με  την  παρουσία  νανοεγκλεισμάτων.
Εξαίρεση αποτελεί το σύστημα zLLDPE/CNT, όπου παρατηρήθηκε σημαντική αύξηση της. Μια αύ-
ξηση στην Tg αποτελεί ένδειξη για ύπαρξη ισχυρών αλληλεπιδράσεων μήτρας-νανοεγκλεισμάτων.
Επιπλέον, η θερμοκρασία τήξης (Tm) παραμένει αμετάβλητη στα περισσότερα υλικά με την αύξη-
ση της περιεκτικότητας. Σε ορισμένες σειρές, για μεγάλες περιεκτικότητες παρατηρείται μια μικρή
μείωση της, που αποτελεί ένδειξη ύπαρξης πιο ατελών κρυσταλλικών περιοχών σε σχέση με την
πολυμερική μήτρα. Η θερμοκρασία κρυστάλλωσης (Tc) εν γένει αυξάνεται με την αύξηση της πε-
ριεκτικότητας των νανοεγκλεισμάτων. Αυτό αποτελεί ένδειξη ότι τα νανοεγκλείσματα δρουν ως
ετερογενείς πυρήνες κρυστάλλωσης του πολυμερούς και η διαδικασία κρυστάλλωσης συντελείται
πιο γρήγορα, καθώς ψύχεται το υλικό. Στο υβριδικό σύστημα PLA,  παρατηρήθηκε το φαινόμενο
της ψυχρής κρυστάλλωσης και η θερμοκρασία ψυχρής κρυστάλλωσης (Tcc) αυξάνεται με την πα-
ρουσία νανοεγκλεισμάτων. Αυτή η αύξηση συνδέεται με τη μικροδομή των υλικών και κυρίως την
διασπορά των νανοεγκλεισμάτων. Η παρουσία διεσπαρμένων μικρών  κομματιών  - σωματιδίων
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από νανοεγκλείσματα μέσω και του φαινομένου αποφλοίωσης των GOs, οδηγεί σε σημαντικά με-
γάλο αριθμό σωματιδίων που εμποδίζουν την κρυστάλλωση και μειώνουν την ανάπτυξη κρυστάλ-
λων. Επομένως, η διεύρυνση της περιοχής διεπιφάνειας, λόγω της παρουσίας πολλών σωματιδί-
ων, περιορίζει την κινητικότητα των πολυμερικών αλυσίδων και απαιτείται μεγαλύτερη θερμοκρα-
σία για να ολοκληρωθεί η διαδικασία ψυχρής κρυστάλλωσης.

Από τα πειράματα DMA,  παρατηρήθηκε αύξηση του μέτρου αποθήκευσης με την παρουσία
νανοεγκλεισμάτων σε όλες τις σειρές που μελετήθηκαν, ιδιαίτερα στις χαμηλές θερμοκρασίες. Η
αύξηση αυτή συνδέεται με τη μηχανική ενίσχυση των νανοσύνθετων υλικών και αποδίδεται στη
δομική ακαμψία που προσδίδουν στο σύστημα τα νανοεγκλείσματα. Αν γίνει σύγκριση μεταξύ
των δύο σειρών zLLDPE/CNT και  mLLDPE/CNT παρατηρείται ότι το μέτρο αποθήκευσης είναι με-
γαλύτερο για την πολυμερική μήτρα mLLDPE, εκτός από την περιεκτικότητα 10wt% όπου υπερι-
σχύει το zLLDPE/10CNT. Σχετικά με τα υβριδικά υλικά, τα GO/CNF παρουσιάζουν υψηλότερες τι-
μές στο μέτρο αποθήκευσης σε σχέση με τα GO/CNT και αυτό συνδέεται και με τις υψηλές τιμές
κρυσταλλικότητας που φέρουν τα υβριδικά GO/CNFs. Επιπλέον, παρατηρήθηκαν οι κύριες μετα-
βάσεις από τα γραφήματα του μέτρου απωλειών, καθώς και από την εφαπτομένη απωλειών, που
σχετίζεται με τη μοριακή κίνηση και αποτελεί την αρχή της διαδικασίας μετάπτωσης, ενώ η με-
τάβαση από την εφαπτομένη απωλειών σηματοδοτεί  την ολοκλήρωση της διαδικασίας αυτής.
Επιπλέον, για όλες τις σειρές υλικών, οι συντελεστές μετατόπισης που χρησιμοποιήθηκαν για την
κατασκευή των μητρικών καμπυλών λαμβάνουν παρόμοιες τιμές και σχεδόν ταυτίζονται. Από τις
μητρικές καμπύλες που κατασκευάστηκαν, παρατηρείται  ότι το μέτρο αποθήκευσης αυξάνεται
εντόνως στις χαμηλές συχνότητες για τα περισσότερα υλικά, ενώ σε μεγάλες συχνότητες οι δια-
φορές είναι μικρότερες. Η αύξηση του μέτρου αποθήκευσης συνδέεται με την μηχανική ενίσχυση
των πολυμερικών νανοσύνθετων υλικών. Στις χαμηλές συχνότητες παρατηρείται μείωση της κλί-
σης σε υψηλές περιεκτικότητες. Σχετικά με τα υβριδικά υλικά, παρατηρείται μείωση κλίσης κυρί-
ως για τα GO/CNT υλικά. Αυτό το φαινόμενο συνδέεται με τον σχηματισμό δικτύου μήτρας- νανο-
εγκλεισμάτων και ενισχύεται από τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά των CNTs σε σχέση με τα CNFs.
Επομένως, τα νανοεγκλείσματα σε υψηλές περιεκτικότητες προσδίδουν στο υλικό συμπεριφορά
ελαστικού στερεού. Επιπλέον, παρατηρώντας τις σχετικές θέσεις των δυναμικών μέτρων αποθή-
κευσης και απωλειών, το μέτρο αποθήκευσης είναι υψηλότερο από το μέτρο απωλειών κατά μή-
κος όλων των συχνοτήτων, γεγονός που υποδεικνύει τη ρεολογική συμπεριφορά των νανοσύνθε-
των υλικών ως ελαστικά στερέα. Εξαίρεση αποτελεί το υβριδικό σύστημα PLA, όπου παρατηρού-
νται περιοχές όπου το μέτρο απωλειών είναι υψηλότερο του μέτρου αποθήκευσης, δηλαδή η
ιξώδης  φάση  του  υλικού  υπερισχύει,  όμως  με  αύξηση  της  περιεκτικότητας  των  νανοεγκλει-
σμάτων, το μέτρο αποθήκευσης γίνεται μεγαλύτερο του μέτρου απωλειών, υποδεικνύοντας τον
σχηματισμό δομής δικτύου μήτρας νανοεγκλεισμάτων και την απόκριση του υλικού ως ελαστικό
στερεό.  Από το μέτρο απωλειών μελετήθηκε ο κύριος μηχανισμός που σχετίζεται με τη μοριακή
κινητική, καθώς και ένας δευτερεύων μηχανισμός για τα zLLDPE/CNT και mLLDPE/CNT που σχετί-
ζεται με τις δονήσεις των πολυμερικών αλυσίδων στους κρυστάλλους. Τέλος, προσδιορίστηκε η
δυναμική ευθραυστότητα των νανοσύνθετων υλικών με τρεις τρόπους και δεν παρατηρήθηκαν
σαφείς τάσεις αύξησης ή μείωσης με τη μεταβολή της περιεκτικότητας, για όλες τις σειρές των
υλικών.

Από  τα  πειράματα  εφελκυσμού,  παρατηρήθηκε  αύξηση του μέτρου ελαστικότητας  και  της
τάσης διαρροής με αύξηση της περιεκτικότητας νανοεγκλεισμάτων στα νανοσύνθετα υλικά, γεγο-
νός που συνδέεται με τη μηχανική ενίσχυσή τους. Συγκρίνοντας τις ίδιες περιεκτικότητες για τα
παρόμοια συστήματα zLLDPE/CNT και mLLDPE/CNT, παρατηρείται ότι το μέτρο ελαστικότητας αυ-
ξάνεται περισσότερο για το σύστημα mLLDPE/CNT. Σχετικά με τα υβριδικά υλικά μήτρας PLA, τα
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GO/CNT  εμφανίζουν μεγαλύτερη ενίσχυση από τα  GO/CNF,  ενώ για τα υβριδικά υλικά μήτρας
mLLDPE συμβαίνει το αντίθετο. Από αυτό το γεγονός προκύπτει  ο σημαντικός ρόλος του τύπου
της πολυμερικής μήτρας. Στα νανοσύνθετα mLLDPE με ίδιο τύπο εγκλείσματος, παρατηρείται ότι
οι CNTs οδηγούν σε μεγαλύτερες τιμές του μέτρου ελαστικότητας σε σχέση με τα αντίστοιχα υλικά
με CNFs και GOs. Αν γίνει σύγκριση όλων των mLLDPE νανοσύνθετων υλικών στην ίδια περιεκτι-
κότητα (1.31wt% ), παρατηρείται ότι τα νανοσύνθετα υλικά με ίδιο τύπο εγκλείσματος CNTs και
CNFs έχουν υψηλότερες τιμές στο μέτρο ελαστικότητας από τα αντίστοιχα υβριδικά GO/CNF και
GO/CNT. Παρατηρείται ότι το υβριδικό mLLDPE/GO/CNF/1.31% έχει μέτρο ελαστικότητας πολύ κο-
ντά  στο  νανοσύνθετο  mLLDPE/CNF/1.31% και  μεγαλύτερη  από  το  υβριδικό  mLLDPE/GO/CNT/
1.31%,  που έχει μέτρο ελαστικότητας κοντά στην τιμή που παρουσιάζει το  mLLDPE/GO/1.31%.
Επομένως, στην πολυμερική μήτρα mLLDPE, οι CNFs επιδρούν σημαντικά στην αύξηση του μέτρου
ελαστικότητας. Σχετικά με την τάση διαρροής παρατηρείται αύξησή της με την παρουσία νανοε-
γκλεισμάτων, για όλες τις σειρές των υλικών. Η μεγαλύτερη αύξηση παρατηρείται για τα υλικά
που περιέχουν CNTs στην πολυμερική μήτρα. Σχετικά με τα υβριδικά υλικά, υπάρχει συμφωνία και
για τις δύο πολυμερικές μήτρες, ότι ο τύπος GO/CNT οδηγεί στις υψηλότερες τιμές τάσης διαρρο-
ής. H πολυμερική μήτρα mLLDPE εμφανίζει το φαινόμενο της διπλής διαρροής που σχετίζεται με
την ολίσθηση των κρυσταλλικών περιοχών κατά τον εφελκυσμό και τη διάτμηση μέσα στις κρυ-
σταλλικές περιοχές. Επίσης, η εφελκυστική αντοχή των νανοσύνθετων υλικών αυξάνεται, με μεγα-
λύτερη αύξηση να παρατηρείται για τα υλικά με  CNTs στην μικροδομή τους.  Η παραμόρφωση
θραύσης λαμβάνει υψηλές τιμές για τις πολυμερικές μήτρες LLDPE, αλλά μειώνεται με την αύξη-
ση της περιεκτικότητας σε νανοεγκλείσματα. Έντονη ψαθυροποίηση παρατηρείται στα υβριδικά
υλικά PLA/GO/CNF. Η μείωση της παραμόρφωσης θραύσης αποδίδεται στον περιορισμό της κίνη-
σης των πολυμερικών αλυσίδων, της συσσωμάτωσης των νανοεγκλεισμάτων και της δημιουργίας
ρωγμών στην μικροδομή.

Η  προσέγγιση του πειραματικού μέτρου ελαστικότητας με χρήση του αναλυτικού μοντέλου
εγκλεισμάτων που βασίζεται στο αναλυτικό μοντέλο Mori-Tanaka,  Benveniste, αλλά και στο μι-
κρομηχανικά  μοντέλα Tsai-Pagano και  Cox-Krenchel,  ήταν  ικανοποιητική  για  τα  συστήματα
zLLDPE/CNT και mLLDPE/CNT. Η προσαρμογή του μοντέλου σε όλες τις σειρές των υλικών που με-
λετήθηκαν, με την υπόθεση σφαιρικών εγκλεισμάτων, δίνει σημαντική πληροφορία για τις παρα-
μέτρους ξ και λ που σχετίζονται με την περιεκτικότητα των σφαιρικών εγκλεισμάτων και της πυ-
κνότητάς τους σε νανοεγκλείσματα. Στα συστήματα zLLDPE/CNT και mLLDPE/CNT η παράμετρος ξ
αυξάνεται, ενώ η παράμετρος λ έχει μια σταθερή τιμή και μειώνεται αντίστοιχα, αποκαλύπτοντας
την  παρουσία  συσσωματωμάτων  σε  μεγάλες  περιεκτικότητες,  με  μεγαλύτερη  πυκνότητα από
CNTs για το σύστημα zLLDPE/CNT. Σχετικά με τα υβριδικά GO/CNF, παρατηρείται αύξηση και των
δύο παραμέτρων με την αύξηση της περιεκτικότητας, γεγονός που σχετίζεται με την παρουσία
πυκνών συσσωματωμάτων στην  πολυμερική μήτρα.  Αυτό το φαινόμενο είναι  πιο  έντονο στα
GO/CNFs συγκριτικά με τα GO/CNTs.  Επιπροσθέτως, η προσέγγιση του μέτρου ελαστικότητας με
χρήση πεπερασμένων στοιχείων και της μεθόδου ομογενοποίησης κρίνεται ικανοποιητική, λαμ-
βάνοντας υπόψιν παραμέτρους κυρτότητας και συσσωμάτωσης των  CNTs/CNFs . Επιπλέον,  υλο-
ποιήθηκε η αναπαράσταση της τάσης  von Mises  στην μικροδομή τοπικών αντιπροσωπευτικών
όγκων και παρατηρείται ότι τα σημεία καμπής των CNTs/CNFs είναι τα σημεία με τις υψηλότερες
τιμές τάσης.

Από τα πειράματα ερπυσμού-επανάταξης, τα αποτελέσματα των οποίων μοντελοποιήθηκαν
ικανοποιητικά με χρήση τροποιημένου ιξωδοελαστικού μοντέλου, παρατηρήθηκε ότι η αντίσταση
στον ερπυσμό αυξάνεται στα νανοσύνθετα υλικά και ιδιαίτερα στα υβριδικά  mLLDPE/GO/CNF,
αποκαλύπτοντας έτσι τον σχηματισμό πυκνού δικτύου μήτρας-νανοεγκλεισμάτων.  Το συγκεκρι-
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μένο μοντέλο αποδείχθηκε ικανό να περιγράφει τον ερπυσμό/επανάταξη, με σημαντικά μικρότε-
ρο αριθμό παραμέτρων σε σχέση με εγκαθιδρυμένα μοντέλα στη διεθνή βιβλιογραφία,  καθι-
στώντας το ικανό εργαλείο πρόβλεψης της απόκρισης διάφορων νανοσύνθετων υλικών σε ερπυ-
σμό και επανάταξη, κάτω από διαφορετικές συνθήκες. Επίσης, ο υπολογισμός της συνάρτησης κα-
τανομής  από  τα  πειραματικά  αποτελέσματα,  που  οδηγεί  στην  ικανοποιητική  προσέγγιση  της
απόκρισης  των  νανοσύνθετων  υλικών,  είναι καθοριστικός,  γιατί  αναδεικνύει  τη  δυνατότητα
πρόβλεψης της συμπεριφοράς διάφορων νανοσύνθετων υλικών σε ερπυσμό.

Τα αποτελέσματα της παρούσας διατριβής παρέχουν σημαντικές πληροφορίες για τις ιδιότη-
τες νανοσύνθετων υλικών με πολυμερική μήτρα LLDPE ή PLA και νανοεγκλείσματα GOs, CNTs και
CNFs, με στόχο την εφαρμογή τους σε στοχευμένες εφαρμογές. Όλα τα συστήματα των νανοσύν-
θετων και υβριδικών υλικών που μελετήθηκαν, μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε βιομηχανικές
εφαρμογές και μηχανικές κατασκευές, λόγω των βελτιωμένων μηχανικών ιδιοτήτων τους. Επίσης,
τα συστήματα αυτά χρησιμοποιούνται σε βιοϊατρικές εφαρμογές, όπως η διοχέτευση φαρμάκου
(drug delivery), λόγω της παρουσίας νανοεγκλεισμάτων όπως CNTs, CNFs και GOs. Τα LLDPE υλικά
είναι από τα πιο εύχρηστα πολυμερή και υπεύθυνα για μεγάλες ποσότητες αποβλήτων, οι οποίες
θα μπορούσαν να ανακυκλωθούν μέσω της διαδικασίας τρισδιάστατης εκτύπωσης (3D printing).
Έτσι τα νανοσύνθετα υλικά αυτά μπορούν να συμβάλλουν στην επιτάχυνση του ρυθμού τρισ-
διάστατης  εκτύπωσης,  μέσω  του  κατάλληλου  σχεδιασμού  των  εκτυπωτών.  Τα συστήματα
zLLDPE/CNT,  mLLDPE/CNT,  mLLDPE/GO/CNT,  PLA/GO/CNT,  λόγω  των  βελτιωμένων  ηλεκτρικών
ιδιοτήτων που παρουσιάζουν, κρίνονται κατάλληλα για εφαρμογές ως αισθητήρες. Συγκεκριμένα,
τα νανοσύνθετα  zLLDPE/CNT, mLLDPE/CNT, αλλά και τα υβριδικά mLLDPE/GO/CNT κρίνονται ικα-
νά για χρήσεις ως αισθητήρες παραμόρφωσης, ακριβώς λόγω της υψηλής ηλεκτρικής αγωγιμότη-
τας και ταυτόχρονα της υψηλής ολκιμότητάς τους. Συγκρίνοντας τους δύο τύπους LLDPE, κρίνεται
ότι το mLLDPE είναι πιο αποδοτικό σε σχέση με το zLLDPE, ακριβώς λόγω της μοριακής δομής των
πολυμερικών αλυσίδων (ίσες αποστάσεις κλάδων κατά μήκος της αλυσίδες). Επίσης, τα συστήμα-
τα PLA/GO/CNT, PLA/GO/CNF και PLA/GO κρίνονται ικανά για εφαρμογές τρισδιάστατης εκτύπω-
σης (3D-printing), δημιουργώντας δομές με υψηλή μηχανική απόδοση και αντοχή. Τα υβριδικά
υλικά με τύπο GO/CNF, λόγω της υψηλής αντίστασης σε ερπυσμό που παρουσιάζουν, κρίνονται
κατάλληλα για χρήσεις ως δομικά υλικά, όπου απαιτείται μακροπρόθεσμη αντοχή.  Τέλος, πρέπει
να σημειωθεί, ότι προϋπόθεση για την βέλτιστη απόδοση των νανοσύνθετων συστημάτων είναι η
καλή διασπορά των νανοεγκλεισμάτων στην πολυμερική μήτρα και ο κατάλληλος σχεδιασμός να-
νοσύνθετων υλικών σε συγκεκριμένες περιεκτικότητες και αναλογίες.
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Στοιχεία Καινοτομίας

 Η μελέτη νανοσύνθετων υλικών με πολυμερική μήτρα LLDPE και PLA έχει ελάχιστα ερευ-
νηθεί σε επιστημονικές μελέτες  με συνδυαστικό τρόπο, χρησιμοποιώντας τόσες πολλές
πειραματικές μεθόδους.  

 Ο συνδυασμός των νανοεγκλεισμάτων αυτών, καθώς και η ανάπτυξη υβριδικών υλικών με
στόχο την  ανάδειξη  φαινομένων  συνέργειας,  βελτιστοποίησης  ή  και  υποβάθμισης  των
ιδιοτήτων.

 Η μοντελοποίηση του μέτρου ελαστικότητας με χρήση τροποποιημένου αναλυτικού μο-
ντέλου, καθιστά την ανάλυση των παραμέτρων σημαντική για τη μορφολογία των νανο-
σύνθετων υλικών.

 Η προσομοίωση ελαστικών  σταθερών,  με  χρήση πεπερασμένων  στοιχείων  και  της  με-
θόδου ομογενοποίησης, δίνει αξιόπιστα αποτελέσματα, δεδομένου του κατάλληλου σχε-
διασμού των αντιπροσωπευτικών όγκων (παράμετροι κυρτότητας και συσσωμάτωσης να-
νοεγκλεισμάτων) και κρίνεται σημαντικό εργαλείο πρόβλεψης των ελαστικών σταθερών
των υλικών σε πολλές περιεκτικότητες νανοεγκλεισμάτων, που δεν μπορούν να ελεγχθούν
στο εργαστήριο.

 Το ιξωδοελαστικό  μοντέλο είναι  ικανό να  περιγράψει  ικανοποιητικά  τον  ερπυσμό-επα-
νάταξη των νανοσύνθετων υλικών, περιέχοντας λίγες παραμέτρους σε σχέση με άλλα μο-
ντέλα στην διεθνή βιβλιογραφία. 

 Ο υπολογισμός της συνάρτησης κατανομής από τα πειραματικά αποτελέσματα και η ικα-
νοποιητική προσέγγιση της απόκρισης σε ερπυσμό, είναι καθοριστικής σημασίας και ανα-
δεικνύει τη δυνατότητα πρόβλεψης της συμπεριφοράς διάφορων νανοσύνθετων υλικών 
σε ερπυσμό.
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Προτάσεις για περαιτέρω έρευνα

 Δημιουργία-ανάπτυξη νανοσύνθετων υλικών με τα ίδια γραφιτικά νανοεγκλείσματα σε πε-
ρισσότερες  περιεκτικότητες  από  αυτές  που  μελετήθηκαν  εργαστηριακά  στην  παρούσα
διατριβή, με στόχο τη διερεύνηση συνέργειας των εγκλεισμάτων σε διαφορετικούς τύπους
πολυμερικής μήτρας και τον ακριβή προσδιορισμό ορίου διαφυγής για εφαρμογές των
υλικών ως αισθητήρες.

 Η δημιουργία υβριδικών υλικών με διαφορετικές αναλογίες νανοεγκλεισμάτων και η σύ-
γκριση των αποτελεσμάτων, με στόχο την εύρεση της κατάλληλης αναλογίας που θα συ-
νεισφέρει περισσότερο στις επιθυμητές ιδιότητες.

 Περαιτέρω μελέτη της διασποράς των νανοεγκλεισμάτων στην μικροδομή και σύνδεση με
χαρακτηριστικές ιδιότητες του πολυμερούς.

 Επέκταση της ερευνητικής εργασίας και για άλλα νανοεγκλείσματα, σε άλλες πολυμερικές
μήτρες,  με  στόχο  την  ανάπτυξη  βέλτιστων  υλικών  υψηλής  απόδοσης  σε  στοχευμένες
εφαρμογές βιομηχανικής χρήσης και όχι μόνο. 

 Η προσομοίωση του μέτρου ελαστικότητας με χρήση πεπερασμένων στοιχείων να περι-
λαμβάνει στοιχεία για την ενδιάμεση φάση (interphase) των νανοεγκλεισμάτων (όπως το
πάχος της και οι ελαστικές σταθερές της), καθώς και να εμπεριέχει στοιχεία του φαινο-
μένου αποφλοίωσης των GOs (με παρουσία μικρών φυλλιδίων μεγάλου λόγου διαστάσεων
στην πολυμερική μήτρα).
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