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Περίληψη 

Σε αυτήν τη διπλωματική εργασία, ερευνάται η επιμετάλλωση τριδιάστατα εκτυπωμένων πολυμερικών δομών, 

με δύο διαφορετικές μεθόδους, με στόχο την παραγωγή ελαφρών και αγώγιμων σύνθετων δομών με υβριδική 

παραγωγική προσέγγιση. Αρχικά, μελετήθηκε η ηλεκτρολυτική εναπόθεση χαλκού για την επιμετάλλωση 

πολυμερικών δοκιμίων, τριδιάστατα εκτυπωμένων με ανεπτυγμένο νανοσύνθετο νήμα, με τη χρήση εκτύπωσης 

με εκβολή τηγμένου πολυμερικού νήματος (fused filament fabrication – FFF). Το δεύτερο μέρος της εργασίας 

επικεντρώνεται στην επιμετάλλωση μη-αγώγιμων πολυμερικών δοκιμίων με πολύπλοκη γεωμετρία, 

εκτυπωμένων με φωτοπολυμερή μέσω της τεχνολογίας εκτύπωσης με στερεολιθογραφία (stereolithography - 

SLA) και ψηφιακή επεξεργασία φωτός (digital light processing – DLP). Στο πλαίσιο αυτό διερευνάται 

καινοτόμος μέθοδος προκατεργασίας δοκιμίων πριν τη μη ηλεκτρολυτική εναπόθεση Ni-P, και μελετώνται οι 

επιδράσεις διαφορετικών συνθηκών και παραμέτρων στην μορφολογία, τη σύσταση και τη δομή της 

μεταλλικής εναπόθεσης. 

Για τις δοκιμές ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης, παράχθηκε αγώγιμο νανοσύνθετο νήμα, με μήτρα PA12, 

ενισχυμένη με νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων (MWCNTs) 5, 10 και 15 wt%. Αξιοποιώντας 

την εκτύπωση με εκβολή τηγμένου πολυμερικού νήματος, εκτυπώθηκαν δοκίμια και μετρήθηκε η αγωγιμότητά 

τους πριν την επιμετάλλωση. Προκειμένου να διερευνηθούν οι βέλτιστες συνθήκες για την εναπόθεση χαλκού, 

δηλαδή το κατάλληλο δυναμικό ρεύματος εναπόθεσης (ή ένταση ρεύματος εναπόθεσης), πραγματοποιήθηκε 

κυκλική βολταμμετρία σάρωσης. Όλα τα δοκίμια υπεβλήθησαν σε επιμετάλλωση με χαλκό, ωστόσο η 

ομοιομορφία της επίστρωσης βελτιώθηκε όσο αυξανόταν η αγωγιμότητα του νήματος, με βέλτιστα 

αποτελέσματα για PA12 ενισχυμένο με 15% wt MWCNTs. Τα αποτελέσματα έδειξαν ότι απαιτείται βελτίωση 

της αγωγιμότητας του νήματος και η περαιτέρω διερεύνηση της προετοιμασίας της επιφάνειας των 

πολυμερικών δοκιμίων.  

Για την επιμετάλλωση μη αγώγιμων πολυμερικών υποστρωμάτων, αξιοποιήθηκαν οι τεχνολογίες εκτύπωσης 

με στερεολιθογραφία και με ψηφιακή επεξεργασία φωτός, δοκιμάστηκαν διάφορες εμπορικά διαθέσιμες 

ρητίνες για την παραγωγή απλών ορθογώνιων παραλληλεπίπεδων. Έγινε μια προκαταρκτική επιλογή υλικού 

μήτρας και παρασκευάστηκαν σύνθετες 3D γεωμετρίες. Παράλληλα, αναπτύχθηκε η απλή, φιλική προς το 

περιβάλλον και χαμηλού κόστους, μη ηλεκτρολυτική μέθοδος επιμετάλλωσης με νικέλιο. Η καινοτόμος αυτή 

μέθοδος δεν απαιτεί τη χρήση ευγενών μετάλλων για το στάδιο της ενεργοποίησης, αλλά βασίζεται στη 

χιτοζάνη για την ακινητοποίηση του νικελίου με σκοπό τη δημιουργία ενός πρώτου αγώγιμου μεταλλικού 

στρώματος. Πιο συγκεκριμένα, ακολουθείται διαδικασία έξι (6) βημάτων, κατά τα οποία η πολυμερική μήτρα, 

μετά την εκτύπωση, υποβάλλεται σε καθαρισμό, χημική απόξεση (etching) και κατόπιν εναποτίθεται σε αυτή 

ένα φιλμ χιτοζάνης (CTS), το οποίο ακινητοποιεί τα ιόντα Ni2+. Ακολουθεί αναγωγή του νικελίου, η οποία 

επιτρέπει την εναπόθεση Ni (0) στο υπόστρωμα ρητίνης-χιτοζάνης, και η επιμετάλλωση από διάλυμα θειικού 

νικελίου και υποφωσφορώδους νατρίου. Κατά τη μέθοδο αυτή, ερευνήθηκαν η επίδραση των διαφορετικών 

μεθόδων προκατεργασίας των δειγμάτων στα στάδια της χημικής απόξεσης, της εξουδετέρωσης και της 

ενεργοποίησης, καθώς και οι διαφορετικές παράμετροι του λουτρού επιμετάλλωσης, δηλαδή το pH και ο 

χρόνος επιμετάλλωσης. 

Η μορφολογία των σύνθετων υλικών μελετήθηκε με Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM), η ποιοτική 

στοιχειακή ανάλυση πραγματοποιήθηκε με Φασματοσκοπία Ακτίνων Χ Διασποράς Ενέργειας (EDXS) και η 

κρυσταλλογραφική δομή των επιστρώσεων αξιολογήθηκε με τη μέθοδο Φασματοσκοπίας Περίθλασης Ακτίνων 

Χ (XRD). 

Εντέλει, επιτεύχθηκε η ομοιόμορφη εναπόθεση του μεταλλικού επιστρώματος σε σύνθετες τριδιάστατες 

πολυμερικές δομές και προτάθηκε ένας νέος, πιο φιλικός προς το περιβάλλον και οικονομικότερος τρόπος χωρίς 
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τη χρήση Cr, Pd και Sn. Το εναποτιθέμενο φιλμ αποτελείται από Ni και P σε χαμηλή περιεκτικότητα (< 5%). 

Οι βέλτιστες συνθήκες προκατεργασίας περιλαμβάνουν βήματα καθαρισμού με τη χρήση υπερήχων και χημική 

απόξεση, η οποία δεν έπρεπε να ξεπερνά τα 10 min. Η βέλτιστη επιμετάλλωση παρατηρήθηκε σε τιμές pH του 

λουτρού επιμετάλλωσης μεταξύ 9.0 και 9.5. Αποδείχθηκε ότι το μη ηλεκτρολυτικό επίστρωμα που προέκυψε 

μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως αγώγιμο υπόστρωμα για την επιπλέον ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση. 

Συμπερασματικά, πραγματοποιήθηκε ο συνδυασμός διεργασιών τριδιάστατης εκτύπωσης (FFF, DLP και SLA) 

με δύο διαφορετικές μεθόδους εναπόθεσης μετάλλων (ηλεκτρολυτική και μη ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση) 

από τον οποίο προκύπτει η υβριδική προσθετική κατασκευή (Hybrid Additive Manufacturing). Ωστόσο, 

υπάρχουν ακόμη αρκετές προκλήσεις οι οποίες πρέπει να ξεπεραστούν, όπως είναι η περαιτέρω βελτίωση των 

ηλεκτρικών ιδιοτήτων των σύνθετων πολυμερικών υλικών και η καλύτερη κατανόηση των μηχανισμών των μη 

ηλεκτρολυτικών επιμεταλλώσεων. 

 

Λέξεις Κλειδιά: προσθετική κατασκευή (AM), 3D εκτύπωση, εκβολή τηγμένου πολυμερικού νήματος (FFF), 

στερεολιθογραφία (SLA), ψηφιακή επεξεργασία φωτός (DLP), νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs), ηλεκτρολυτική 

επιμετάλλωση, μη ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση, σύνθετα   
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Abstract 

In this thesis, the metallization of 3D printed polymeric parts has been investigated using two different 

methodologies in order to produce lightweight and conductive composite structures by hybrid manufacturing 

approach. Initially, the direct electrolytic deposition of copper was investigated for the metallization of 

polymeric specimens, 3D printed with developed nanocomposite filament with enhanced conductivity, 

employing fused filament fabrication (FFF). The second part of this thesis is focused on the metallization of 

non-conductive polymeric specimens with complex geometries, printed with photopolymers by 

stereolithography (SLA) and digital light processing (DLP) technology. Novel pre-treatment of specimens prior 

to electroless deposition of Ni-P is investigated, and the effect which different deposition conditions and 

parameters have on the morphology, composition and structure of the plated layer is studied. 

For the direct electroplating trials, conductive nanocomposite filament was produced, based on the PA12 matrix 

reinforced by 5, 10 and 15 %wt MWCNTs. Employing FFF, specimens were printed, and their electric 

conductivity was measured prior electroplating. In order to investigate the optimal copper deposition conditions 

(the appropriate deposition potentials or current densities), a cyclic scan voltammetry was performed. All 

samples underwent copper electrodeposition, although coating uniformity was improved as conductivity of 

filament increased, obtaining the best results for PA12 reinforced with 15%wt MWCNTs. The results revealed 

that the filament conductivity should be improved, and an additional investigation on the surface preparation of 

polymeric specimens prior to the electrodeposition should take place. 

For the metallization of non-conductive polymeric substrates, SLA and DLP technologies have been employed 

and several commercially available resins were tested for the manufacturing of simple rectangles. After the 

preliminary matrix selection, complex 3D geometries were produced. Meanwhile, the simple, environmentally 

friendly and cost effective electroless nickel plating method was developed. This novel method does not use 

precious metals for the activation of metallization; chitosan is employed for the immobilization of nickel to 

produce a first conductive metal layer. More specifically, a six (6) step procedure is followed, in which the 

polymeric matrix after printing is degreased, chemically processed (etching) and then a chitosan film (CTS) is 

deposited, which immobilizes the Ni2+ ions. This is followed by nickel reduction, to allow the deposition of Ni 

(0) on the resin-chitosan substrate, and the plating with Ni-P from nickel sulphate and sodium hypophosphate 

solution. The effect of different methods of pre-treatment of the samples at the stages of chemical etching, 

neutralization and activation, as well as the different parameters of the plating solution, such as deposition time 

and pH, was investigated.  

The morphology of the composites was studied by Scanning Electron Microscopy (SEM), the qualitative 

elemental analysis was performed by Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDXS) and the crystallographic 

structure of the coatings was evaluated by X-ray diffraction (XRD). 

Uniform deposition of the metal layer in complex three-dimensional polymeric structures was achieved. A new, 

more environmentally friendly and cost-effective method without Cr, Pd and Sn was successfully demonstrated. 

The coated film consists of nickel and phosphorus in low content (< 5%). The optimum pre-treatment conditions 

include cleaning steps employing ultrasound, etching not exceeding 10 minutes, and plating solution pH to be 

between 9.0 and 9.5. It has been demonstrated that the obtained electroless coating can act as a conductive 

substrate for further plating with electricity. 

In conclusion, the combination of 3D printing technologies (FFF, DLP and SLA) with two different metal 

deposition methods (electroplating and electroless plating) employed resulted in Hybrid Additive 

Manufacturing. However, there are additional challenges to be overcome, such as further improvement of 

polymeric substrate conductivity and better understanding of the mechanisms behind electroless plating. 
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Θεωρητικό Μέρος 

1. Προσθετική Κατασκευή - Additive Manufacturing (AM) 

Η Προσθετική Κατασκευή (ΠΚ), γνωστή και ως τριδιάστατη εκτύπωση, είναι μια αυτοματοποιημένη 

διαδικασία κατασκευής, η οποία βασίζεται στην συνεχή εναπόθεση στρωμάτων, για την κατασκευή 

κλιμακούμενων τριδιάστατων φυσικών αντικειμένων. Αξιοποιούνται δεδομένα από σχεδιαστικά αρχεία τύπου 

3D-CAD, χωρίς τη χρήση πολλών εξειδικευμένων εργαλείων. Η ΠΚ παρέχει τον τρίτο πυλώνα στήριξης 

ολόκληρης της τεχνολογίας κατασκευής, μαζί με την «Αφαιρετική Βιομηχανία» και την «Διαμορφωτική 

Βιομηχανία» [1].  

Η διαδικασία της ΠΚ ξεκινά με την δημιουργία ενός εικονικού τριδιάστατου συνόλου δεδομένων τύπου CAD 

που αντιπροσωπεύουν το αντικείμενο που θα παραχθεί. Στη μηχανική, το σύνολο δεδομένων λαμβάνεται 

τυπικά με σχεδιασμό 3D CAD, με κάποια εκ των μεθόδων σάρωσης και με άλλες τεχνολογίες απεικόνισης. Στη 

συνέχεια το σχέδιο τεμαχίζεται σε επίπεδα και μετατρέπεται σε αρχείο μορφής STL, με τη χρήση 

εξειδικευμένου λογισμικού. Επόμενο βήμα αποτελεί η τριδιάστατη εκτύπωση. Αρχή της τεχνολογίας αυτής 

είναι να συνθέτει ένα τριδιάστατο φυσικό αντικείμενο από πολλά στρώματα κυρίως ίσου πάχους. Κάθε στρώμα 

έχει περίγραμμα σύμφωνα με το αντίστοιχο τριδιάστατο σύνολο δεδομένων και τοποθετείται πάνω από το 

προηγούμενο. Το σύνολο δεδομένων, αποτελείται από τα δεδομένα περιγράμματος (x,y), το πάχος του 

στρώματος (dz) και τον αριθμό του στρώματος, η z-συντεταγμένη, κάθε επιπέδου, αξιοποιείται από έναν 

τριδιάστατο εκτυπωτή, ο οποίος εκτελεί τα δύο βασικά βήματα διεργασίας ανά επίπεδο για να δημιουργήσει το 

αντικείμενο [1]. 

 

Σχήμα 1: Διάγραμμα ροής τριδιάστατης εκτύπωσης σύνθετου υλικού 

Στο επόμενο βήμα, κάθε στρώμα συνδέεται με το προηγούμενο στρώμα, σχηματίζοντας τώρα το επάνω στρώμα 

του κατασκευαζόμενου μοντέλου. Στρώμα με στρώμα, το φυσικό μοντέλο μεγαλώνει μέχρι να ληφθεί το τελικό 
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αντικείμενο. Αυτά τα βασικά βήματα, αποτελούν μια αλυσίδα διεργασιών, η οποία είναι ίδια για τους 

περισσότερους τριδιάστατους εκτυπωτές που είναι διαθέσιμοι σήμερα, ανεξαρτήτως της μεθόδου εκτύπωσης 

που αξιοποιείται. Οι εκτυπωτές διαφέρουν στον τρόπο επεξεργασίας κάθε στρώσης και στον τρόπο που 

ενώνονται τα παρακείμενα στρώματα για να σχηματίσουν το εξάρτημα [1]. 

Ακολουθεί η μετεπεξεργασία του αντικειμένου, κατά την οποία πραγματοποιείται η αφαίρεση τυχόν 

στηριγμάτων, που είναι απαραίτητα για τη σωστή εκτύπωσή του. Στην περίπτωση της παρούσας εργασίας, 

ακολουθεί η επιμετάλλωσή του αντικειμένου. Για την καλύτερη λήψη των επιθυμητών αποτελεσμάτων μπορεί 

σε αυτό το στάδιο να γίνει κάποια αναπροσαρμογή με βελτιστοποίηση του σχεδίου για το εκτυπωμένο 

αντικείμενο. Τέλος, με επανάληψη της διαδικασίας, όπως φαίνεται και στο παρακάτω διάγραμμα ροής, 

παραλαμβάνουμε το τελικό, πολυλειτουργικό, σύνθετο υλικό.  

2. Τριδιάστατη Εκτύπωση - 3D Printing 

2.1. Εκτύπωση με Εκβολή Τηγμένου Πολυμερικού Νήματος - Fused Filament 

Fabrication (FFF) 

Η τριδιάστατη εκτύπωση (3D printing) ανήκει στο τομέα εφαρμογών της προσθετικής κατασκευής, έχει 

προσελκύσει μεγάλο ερευνητικό ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια. Η FFF είναι μία μέθοδος εκτύπωσης 3D η 

οποία χρησιμοποιεί ως υλικό ένα συνεχές νήμα ενός θερμοπλαστικού υλικού. Το πολυμερές νήμα 

τροφοδοτείται από ένα μεγάλο καρούλι μέσω μιας κινούμενης, θερμαινόμενης κεφαλής εκβολέα και 

εναποτίθεται στην αναπτυσσόμενη εργασία. Η κεφαλή εκτύπωσης μετακινείται υπό τον έλεγχο του υπολογιστή 

για να σχεδιάσει το εκτυπωμένο σχήμα. Συνήθως ο εκβολέας κινείται σε δύο διαστάσεις για να εναποτίθεται 

ένα οριζόντιο επίπεδο πολυμερικού στρώματος κάθε φορά. Στη συνέχεια, η εργασία ή η κεφαλή εκτύπωσης 

μετακινείται κάθετα όσο είναι το ύψος στρώματος για να ξεκινήσει ένα νέο επίπεδο. Επαναλαμβάνεται η 

παραπάνω διαδικασία στρώμα με στρώμα μέχρι να δημιουργηθεί το τελικό αντικέιμενο. Υπάρχει μεγάλη 

ποικιλία θερμοπλαστικών νημάτων που μπορούν να χρησιμοποιηθούν, με συνηθέστερο το PLA, αλλά και τα 

ABS, HIPS, TPU και PA (nylon). Ωστόσο, η μικρότερη ανάλυση και ακρίβεια στα επίπεδα της μεθόδου αυτής, 

όπως και τα μεγαλύτερα ύψη στρωμάτων, την καθιστούν να χρησιμοποιείται πολύ λιγότερο για εφαρμογές οι 

οποίες έχουν μεγάλη απαίτηση σε ακρίβεια διαστάσεων και λεπτομέρεια [2]. 

 

Σχήμα 2: Σχηματική αναπαράσταση FFF εκτύπωσης [3] 
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Ωστόσο, ενώ στο 3D printing μπορούν να χρησιμοποιηθούν διαφορετικοί τύποι υλικών, οι ιδιότητές τους, όπως 

η αντοχή, η ηλεκτρική αγωγιμότητα και η θερμική αγωγιμότητα είναι συνήθως κατώτερες σε σύγκριση με τα 

αντίστοιχα συμβατικά υλικά λόγω της ανισοτροπίας που προκαλείται από τη διαδικασία κατασκευής στρώση-

στρώση που λαμβάνει χώρα. Επομένως, λόγω των μοναδικών ιδιοτήτων τους τα CNTs με την ενσωμάτωση 

τους μέσα σε νήματα για 3D εκτύπωση, μπορούν να ξεπεράσουν αυτό το μειονέκτημα και να οδηγήσουν στην 

κατασκευή υψηλής ποιότητας 3D εκτυπωμένων υλικών. Μια ομοιογενής διασπορά νανοσωλήνων άνθρακα σε 

πολυμερή είναι απαραίτητη εάν πρόκειται να χρησιμοποιηθούν για την παραγωγή ενισχυμένων νημάτων [4]. 

2.2. Εκτύπωση με Φωτοπολυμερείς Ρητίνες 

Η στερεολιθογραφία (SLA) και η τριδιάστατη εκτύπωση με τη ψηφιακή επεξεργασία φωτός (DLP) είναι οι δύο 

πιο κοινές διαδικασίες για την τριδιάστατη εκτύπωση ρητίνης για την παραγωγή αντικειμένων υψηλής 

ακρίβειας. Και οι δύο τριδιάστατοι εκτυπωτές βασίζονται στο φαινόμενο του φωτοπολυμερισμού. 

Οι SLA και DLP είναι μια διαδικασίες παρασκευής πρόσθετων που, στην πιο κοινή μορφή τους, λειτουργούν 

αξιοποιώντας ένα υπεριώδες λέιζερ (UV) ή μια υπεριώδους μήκους κύματος ψηφιακή οθόνη αντίστοιχα. Οι 

εκτυπωτές αυτοί επίσης έχουν ένα δοχείο γεμάτο με ρητίνη, το οποίο έχει διαφανή πάτο, καθώς και μια 

πλατφόρμα κατασκευής πάνω στην οποία θα χτιστούν τα σχεδιασμένα αντικείμενα, η οποία κινείται 

κατακόρυφα με τη βοήθεια συστήματος αξόνων. Με τη βοήθεια του λογισμικού κατασκευής, το οποίο έχει 

προαναφερθεί, το υπεριώδες φως χρησιμοποιείται για τη σχεδίαση ενός προγραμματισμένου σχεδίου ή 

σχήματος στην επιφάνεια του φωτοπολυμερούς δοχείου. Τα φωτοπολυμερή είναι ευαίσθητα στο υπεριώδες 

φως, επομένως η ρητίνη έχει τη δυνατότητα να στερεοποιηθεί φωτοχημικά σχηματίζοντας ένα προς ένα τα 

στρώματα που θα σχηματίσουν το επιθυμητό τριδιάστατο αντικείμενο.  

Κατά αυτόν το τρόπο ξεκινά μια εκτύπωση χαμηλώνοντας την πλατφόρμα κατασκευής ώσπου να αγγίξει 

οριακά το κάτω διάφανο μέρος του κάδου. Η πηγή υπεριώδους φωτός στερεοποιεί τη ρητίνη σε συγκεκριμένα 

σημεία, βάσει λογισμικού, πάνω στη πλατφόρμα κατασκευής μέσω του διαφανούς πυθμένα του κάδου. Στη 

συνέχεια, ο κάδος κάμπτεται για να ξεφλουδίσει το κάτω μέρος του κάδου μακριά από το 

σκληρυσμένο φωτοπολυμερές. Με αυτό τον τρόπο το σκληρυσμένο υλικό αποσπάται από το κάτω μέρος του 

δοχείου αλλά παραμένει συνδεδεμένο με την ανερχόμενη πλατφόρμα κατασκευής, και ρέει νέο 

υγρό φωτοπολυμερές κάτω από τις άκρες του μερικώς κατασκευασμένου τμήματος. Το υπεριώδες φως 

πολυμερίζει και σκληραίνει στη συνέχεια το δεύτερο στρώμα από κάτω προς τα κάτω και επαναλαμβάνει τη 

διαδικασία αυτή μέχρι να ολοκληρωθεί η εκτύπωση [5]. 

 

Σχήμα 3: Σχηματική απεικόνιση διαφοράς λειτουργίας μεταξύ SLA και DLP εκτυπωτών [6] 
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Η διαφορά των δύο μεθόδων εστιάζεται κυρίως στις διαφορετικές πηγές του υπεριώδους φωτός, ενώ και για τις 

δύο μεθόδους μπορούν να χρησιμοποιηθούν συχνά οι ίδιες ρητίνες. Κατά συνέπεια η SLA εκτύπωση συμβαίνει 

πιο αργά αλλά με μεγαλύτερη ακρίβεια, καθώς πολυμερίζονται τα σημεία του δοκιμίου ένα προς ένα από μία 

δέσμη φωτός η οποία μπορεί να έχει πολύ μικρή διάμετρο, της τάξης των μm. Αντιθέτως η DLP εκτύπωση 

συμβαίνει πολύ πιο γρήγορα καθώς πολυμερίζεται ταυτόχρονα ένα ολόκληρο στρώμα εκτύπωσης, θυσιάζοντας 

την ακρίβεια της μεθόδου, γεγονός το οποίο φαίνεται περισσότερο στις καμπύλες επιφάνειες, καθώς η ψηφιακή 

οθόνη αποτελείται από πολλά τετράγωνα εικονοστοιχεία της τάξης των μικρών [6, 7]. 

Ένα πλεονέκτημα της μεθόδου εκτύπωσης με ρητίνη είναι ότι ο όγκος κατασκευής μπορεί να είναι πολύ 

μεγαλύτερος από τον ίδιο τον κάδο αρκεί να διατηρείται συνεχώς ο πυθμένας του δοχείου κατασκευής 

γεμάτος φωτοπολυμερές. Ωστόσο, απαιτεί τη χρήση υποστηρικτικών δομών που συνδέονται με την πλατφόρμα 

κατασκευής για τη συγκράτηση των νέων δημιουργημένων τμημάτων και την στήριξη των υπαρχόντων 

τμημάτων, ώστε να αποφευχθούν τυχόν παραμορφώσεις. Τα στηρίγματα δημιουργούνται συνήθως αυτόματα 

κατά την προετοιμασία των μοντέλων CAD, ενώ μπορούν να γίνουν και χειροκίνητα. Και στις δύο περιπτώσεις, 

τα στηρίγματα πρέπει να αφαιρεθούν χειροκίνητα μετά την εκτύπωση. Επίσης, μερικές φορές μετά την 

εκτύπωση ακολουθεί η εξομάλυνσή (surface treatment) του σε αλκοόλη και η περαιτέρω σκλήρυνση του 

αντικειμένου σε θάλαμο υπεριώδους ακτινοβολίας [8]. 

 

Σχήμα 4: Σχηματική αναπαράσταση εκτύπωσης με ψηφιακή επεξεργασία φωτός [9] 

Τα υλικά που χρησιμοποιούνται στην SLA και στην DLP έχουν λείο φινίρισμα επιφάνειας (surface finish), 

υψηλή λεπτομέρεια και υψηλή ακαμψία, αλλά δυστυχώς δεν είναι κατάλληλα για χρήση σε εξωτερικούς 

χώρους καθώς η υπεριώδης ακτινοβολία του ήλιου τα αλλοιώνει και έχουν τάση προς ερπυσμό. Συνηθέστερες 

ρητίνες που χρησιμοποιούνται για τη μέθοδο αυτή είναι η κλασσική ρητίνη, η διάφανη (άλλο ένα πλεονέκτημα 

της SLA) και λοιπές μηχανικές ρητίνες με αυξημένες ιδιότητες όπως μηχανική και θερμική αντοχή, 

σκληρότητα, ελαστικότητα και ακαμψία. Η στερεολιθογραφία μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τη δημιουργία 

πρωτοτύπων για προϊόντα σε ανάπτυξη, ιατρικά μοντέλα και υλικά για πλακέτες υπολογιστών, καθώς και σε 

πολλές άλλες εφαρμογές, είναι γρήγορη, μπορεί να παράγει με πολύ μεγαλύτερη ακρίβεια σχεδόν οποιοδήποτε 

σχέδιο, παράλληλα όμως, είναι και πολύ ακριβότερη μέθοδος από ότι η FFF [10]. 
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3. Επιμετάλλωση 

3.1. Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση – Electroplating 

Η ηλεκτρολυτική απόθεση είναι μια διαδικασία όπου ένα υπόστρωμα, τοποθετείται σε διάλυμα ηλεκτρολύτη. 

Στη συνέχεια εισάγεται ηλεκτρικό ρεύμα στο λουτρό επιμετάλλωσης, το οποίο εναποθέτει μια λεπτή μεταλλική 

επίστρωση στην επιφάνεια του υποστρώματος. Η ηλεκτρολυτική επίστρωση μπορεί να χρησιμοποιηθεί για 

διάφορους σκοπούς, όπως στην ενίσχυση της αντοχής στη διάβρωση και τη φθορά, στη βελτίωση της 

ηλεκτρικής και θερμικής αγωγιμότητας και στην προσθήκη αισθητικής ελκυστικότητας [11]. 

Συγκεκριμένα, η ηλεκτρολυτική απόθεση μετάλλων είναι μια διεργασία κατά την οποία λαμβάνει χώρα μια 

ηλεκτροχημική δράση όταν ηλεκτρικό ρεύμα διέρχεται διαμέσου ηλεκτρολύτη που περιέχει τα ιόντα του 

μετάλλου προς απόθεση Μn+. Τα ιόντα αυτά ανάγονται και αποτίθενται στην επιφάνεια της αγώγιμης καθόδου 

ως μεταλλικό πλέγμα Μ [12]. Η αναγωγή των ιόντων του μετάλλου Μn+ περιγράφεται από την εξίσωση: 

Μn+ + ne- → Μo 

Στην φαινομενικά απλοϊκή ημιαντίδραση της αναγωγής, παίζουν καθοριστικό ρόλο οι παρακάτω παράγοντες 

[12]: 

1. Διεπιφάνειας μετάλλου – ηλεκτρολύτη 

2. Κινητική και μηχανισμός της ηλεκτροαπόθεσης. 

3. Πυρηνογένεση και ανάπτυξη κρυστάλλων στο μεταλλικό πλέγμα 

Στην πραγματικότητα, η ηλεκτροαπόθεση (electrodeposition) μετάλλων πρέπει να θεωρηθεί ως μετάβαση του 

μεταλλικού ιόντος από μια φάση (διάλυμα) σε μια άλλη (μέταλλο - στερεό), όπου το φορτίο του 

εξουδετερώνεται από το ηλεκτρονικό νέφος του μετάλλου και όχι ως μια αντίδραση αποφόρτισης με μεταφορά 

ηλεκτρονίων από την μεταλλική επιφάνεια της καθόδου προς το μεταλλικό ιόν στο διάλυμα. Πολλές και 

σημαντικές ηλεκτροδιακές αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα κατά τη δημιουργία μιας νέας φάσης σε συνθήκες 

ηλεκτρόλυσης. Η ηλεκτροαπόθεση αλλά και η ηλεκτροδιάλυση (electro dissolution) των μετάλλων πάνω σε 

στερεά ηλεκτροδιακά υποστρώματα αποδίδονται με το γενικότερο όρο ηλεκτροκρυστάλλωση (electro 

crystallization) [13]. Η όλη διεργασία περιλαμβάνει πολλά διαφορετικά στάδια τα οποία συνοψίζονται στο 

Σχήμα 5 και στο Σχήμα 6. 

 

Σχήμα 5: Στάδια ηλεκτροκρυστάλλωσης των μετάλλων [14] 
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Σχήμα 6: Διάγραμμα ροής ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης [15] 

3.2. Μη Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση - Electroless Plating 

Η μη ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση (γνωστή και ως καταλυτική ή χημική επιμετάλλωση) ορίζεται ως η 

εναπόθεση μιας μεταλλικής επίστρωσης με μια ελεγχόμενη χημική αναγωγή που καταλύεται από το μέταλλο ή 

το κράμα που εναποτίθεται. Ο όρος μη-ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση υιοθετήθηκε αρχικά από τους Brenner 

και Riddell για να περιγράψει μια μέθοδο επιμετάλλωσης μεταλλικών υποστρωμάτων με νικέλιο ή κράματα 

κοβαλτίου χωρίς την χρήση μιας εξωτερικής πηγής ηλεκτρικού ρεύματος. Με τα χρόνια, ο όρος διευρύνθηκε 

στη συνέχεια για να συμπεριλάβει οποιαδήποτε διεργασία που εναποθέτει συνεχώς μέταλλο από ένα υδατικό 

μέσο [16]. 

Γενικά, η ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση χαρακτηρίζεται από την επιλεκτική αναγωγή μεταλλικών ιόντων μόνο 

στην επιφάνεια ενός καταλυτικού υποστρώματος βυθισμένου σε ένα υδατικό διάλυμα των εν λόγω μεταλλικών 

ιόντων, με συνεχή εναπόθεση στο υπόστρωμα μέσω καταλυτικής δράσης της ίδιας της απόθεσης. Δεδομένου 

ότι η απόθεση καταλύει την αντίδραση αναγωγής, ο όρος αυτοκαταλυτικό χρησιμοποιείται επίσης για να 

περιγράψει τη διαδικασία επιμετάλλωσης [16]. 

Το κύριο μειονέκτημα της ηλεκτρολυτικής διαδικασίας είναι το υψηλό κόστος, το οποίο οφείλεται κυρίως στη 

χρήση των ευγενών μετάλλων καταλυτών. 

Η μη ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση είναι συνηθέστερη και ευρέως χρησιμοποιούμενη μέθοδος για τη 

επιμετάλλωση πολυμερών, καθώς η μηδενική αγωγιμότητα των πολυμερών δε τους επιτρέπει να 

επιμεταλλωθούν με εφαρμογή ηλεκτρικού ρεύματος.  

Επομένως, κατά τη διαδικασία αυτή, τα μεταλλικά ιόντα τα οποία βρίσκονται σε υδατικό διάλυμα 

εναποτίθενται στην ενεργοποιημένη πολυμερική επιφάνεια με οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις χωρίς την 

επιβολή ηλεκτρικού πεδίου [17]. 

Έτσι, δημιουργείται ένα λεπτό μεταλλικό στρώμα στην πολυμερική επιφάνεια-μήτρα, το οποίο επιτρέπει την 

περαιτέρω ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση της μήτρας παρέχοντας ισχυρό δεσμό μεταξύ του πολυμερικού 

υποστρώματος και του ηλεκτρολυτικού στρώματος που θα ακολουθήσει. Η πρόσφυση των εναποθέσεων 

εξαρτάται από τo χημικό δεσμό, και είναι υποβοηθούμενη από τις μηχανικές ιδιότητες της τραχείας 

αποξεσμένης επιφάνειας. Πριν όμως πραγματοποιηθεί το στάδιο της επιμετάλλωσης, απαιτείται να γίνει της 

προετοιμασία και καθαρισμός της πολυμερικής επιφάνειας-μήτρας [17]. 

Για την πραγματοποίηση μη ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης σε πολυμερική μήτρα αποτελείται από τα 6 

παρακάτω στάδια, εκ των οποίων τα 5 πρώτα αφορούν την προκατεργασία του δείγματος [17]: 

1. Καθαρισμός 

2. Χημική Απόξεση (etching) 

3. Εξουδετέρωση 
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4. Ενεργοποίηση 

5. Επιτάχυνση 

6. Επιμετάλλωση 

Καθαρισμός: Η διεργασία αυτή χρησιμοποιείται για τον καθαρισμό της επιφάνειας είτε μηχανικά 

(βούρτσισμα/τρίψιμο), είτε χημικά, για την αφαίρεση ελαίων και τυχόν ακαθαρσιών και για την ανάπτυξη 

μικρο-τραχύτητας για την αύξηση της επιταξιακής δράσης της επιφάνειας (αύξηση των ατελειών)ς. Ουσίες που 

χρησιμοποιούνται στον χημικό καθαρισμό είναι συνήθως αλκαλικής φύσεως, αν και μπορούν επίσης να 

χρησιμοποιηθούν ουδέτερα ή όξινα χημικά διαλύματα.  

Χημική Απόξεση: Πρόκειται για το σημαντικότερο στάδιο της διαδικασίας, καθώς ευθύνεται για την επίτευξη 

καλής πρόσφυσης μεταξύ μετάλλου και πολυμερικού. Όταν η πολυμερική επιφάνεια είναι χημικώς 

αποξεσμένη, αναπτύσσονται δομικές ατέλειες οι οποίες αυξάνουν σημαντικά την επιφάνεια επιμετάλλωσης. 

Κατά το στάδιο αυτό λοιπόν, καταβυθίζεται το πολυμερές δείγμα σε οξειδωτικό διάλυμα σε συγκεκριμένες 

συνθήκες χρόνου και θερμοκρασίας, ανάλογα με το υλικό της επιφάνειας που θα επιμεταλλωθεί. Τέλος, μετά 

τη διαδικασία, το αντικείμενο ξεπλένεται προσεκτικά με απεσταγμένο νερό, δεδομένου ότι η ανεπαρκής 

έκπλυση μπορεί να επιτρέψει στην επιφανειοδραστική ουσία να συνεχίσει τη δράση της. Τέλος, λειτουργεί ως 

ένα επιπλέον στάδιο καθαρισμού για εναπομείναντες επιφανειακές ακαθαρσίες της μήτρας.  

Εξουδετέρωση: Στο παρόν στάδιο το οποίο είναι υπεύθυνο για την απομάκρυνση της εναπομένουσας 

ποσότητας οξειδωτικού. Χρησιμοποιούνται βασικά διαλύματα/διαλύτες.   

Ενεργοποίηση: Σε αυτό το στάδιο, η αποξεσμένη επιφάνεια έρχεται σε επαφή με έναν ενεργοποιητή ή 

καταλύτη , συνήθως κολλοειδές αιώρημα με καταλύτη Pd/Sn/Ag. Έτσι, τα σωματίδια του καταλύτη 

εναποτίθενται στις ατέλειες-αταξίες της επιφάνειας που σχηματίζονται κατά τη διάρκεια της χημικής απόξεσης. 

Ανάλογα με την επιφάνεια, δίνεται και ο απαραίτητος χρόνος και θερμοκρασία ενεργοποίησης. Αποφεύγεται η 

υπερβολική διάρκεια εμβάπτισης στο διάλυμα του ενεργοποιητή, καθώς η ακατάλληλη ενεργοποίηση θα 

προκαλέσει πιθανώς κακή πρόσφυση του μεταλλικού στρώματος, κατανάλωση του ενεργοποιητή, και 

επομένως αύξηση του κόστους. 

Στο παραπάνω στάδιο της ενεργοποίησης, βιβλιογραφική ανασκόπηση έδειξε ότι συχνά χρησιμοποιούνται το 

χλωριούχο παλλάδιο (PdCl2) [18-20], ο χλωριούχος κασσίτερος (SnCl2) [18], το τετραχλωροπαλλαδικό νάτριο 

(Na2PdCl4) [21], και ο νιτρώδης άργυρος (AgNO2)[22]. Ωστόσο, στην εν λόγω διπλωματική εργασία, σκοπός 

είναι η αποφευχθεί ο συνηθέστερος τρόπος ενεργοποίησης καθώς τα παραπάνω ευγενή μέταλλα δημιουργούν 

άλατα τοξικής φύσεως και επιβαρύνουν σημαντικά το περιβάλλον [23, 24] και είναι πολύ ακριβά. Ζητούμενο 

είναι η εύρεση ενός νέου καινοτόμου τρόπου με μικρότερο περιβαλλοντικό αποτύπωμα και μικρότερο κόστος. 

Επιτάχυνση: Σε αυτό το στάδιο, τα απορροφούμενα καταλυτικά σωματίδια ενεργοποιούνται για να αυξήσουν 

τη δραστικότητα τους. Ο επιταχυντής μπορεί να είναι όξινο ή βασικό διάλυμα το οποίο διαλύει το περίσσευμα 

του ενεργοποιητή και το απομακρύνει από την πολυμερική επιφάνεια. 

Μη ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση: Στο στάδιο της απόθεσης, η ενεργοποιημένη πολυμερική επιφάνεια 

βυθίζεται σε διάλυμα που περιέχει μεταλλικά άλατα. Ένα στρώμα επιμετάλλωσης σχηματίζεται από οξειδωτική 

αντίδραση ενώ η θερμοκρασία, το pH και ο χρόνος παίζουν τον σημαντικότερο ρόλο σε αυτό το στάδιο για την 

επίτευξη της δημιουργίας ενός συνεκτικού μεταλλικού στρώματος. 

3.3. Βιβλιογραφικές Yποθέσεις Mηχανισμού Mη Hλεκτρολυτικής Eπινικελίωσης 

Ο μηχανισμός της μη-ηλεκτρολυτικής επινικέλωσης δεν έχει αποσαφηνιστεί πλήρως [25]. Bασίζεται στην 

αναγωγή και εναπόθεση ιόντων νικελίου στο διάλυμα πάνω σε μια επιφάνεια, με καταλυτική δράση μέσω ενός 

αναγωγικού παράγοντα. Η ως τώρα η πιο κοινή βιομηχανική εφαρμογή είναι το υποφωσφορώδες νάτριο. Η 
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μακροχρόνια αναζήτηση έχει αποφέρει δύο χημικά μοντέλα [16, 26-28], με γενικά αποδεκτούς μηχανισμούς 

αντίδρασης: τη "θεωρία ατομικού υδρογόνου" και τη "θεωρία υδριδίου". 

1.  Θεωρία ατομικού υδρογόνου 

Σύμφωνα με τη θεωρία του ατομικού υδρογόνου, το Ni2+ στο διάλυμα ανάγεται σε νικέλιο από το ατομικό 

ενεργό υδρογόνο που απελευθερώνεται από τον αναγωγικό παράγοντα υποφωσφορώδες νάτριο (NaH2PΟ2), 

αντί του H2PO2
− να αλληλεπιδρά άμεσα με το Ni2+. Σύμφωνα με τους Brenner και Riddel [16], η διαδικασία 

απόκτησης των επικαλύψεων Ni-P προχωρά μέσω αντιδράσεων (1) – (3).  

Πρώτον, υπό τις συνθήκες θέρμανσης, το υποφωσφορώδες νάτριο απελευθερώνει ατομικό υδρογόνο από το 

νερό στην καταλυτική επιφάνεια ή από την καταλυτική αφυδρογόνωση για την παραγωγή ατομικού υδρογόνου. 

Στη συνέχεια, το άτομο Η που προσροφήθηκε στην επιφάνεια του ενεργού μετάλλου ανάγει το Ni2+ σε μέταλλο 

Ni στην επιφάνεια επιμετάλλωσης. Ο Gutzeit [27] έχει προτείνει μια άλλη αντίδραση για τον σχηματισμό Had, 

όπως παρουσιάζεται στην εξίσωση (4). 

𝐻2𝑃𝑂2
− + 𝐻2𝑂 → 𝐻2𝑃𝑂3

−2 + 2𝐻𝑎𝑑        (1) 

𝑁𝑖2+ + 2𝐻𝑎𝑑 → (𝑁𝑖2+ + 2𝐻+ + 2𝑒) → 𝑁𝑖 + 2𝐻+    (2) 

2𝐻𝑎𝑑 → (𝐻 + 𝐻) → 𝐻2 ↑        (3) 

𝐻2𝑃𝑂2
− → 𝑃𝑂2

− + 2𝐻𝑎𝑑              (4) 

Ταυτόχρονα, το υποφωσφορώδες ανάγεται σε φώσφορο με ατομικό υδρογόνο ή ο φώσφορος εναποτίθεται με 

αντίδραση αυτο-οξειδοαναγωγής. O σχηματισμός του Η2 μπορεί να δημιουργηθεί είτε με την υδρόλυση του 

H2PO2
−, είτε από τον συνδυασμό υδρογόνου στην ατομική κατάσταση (εξισώσεις (5)-(6)). 

𝑃𝑂2
− + 𝐻2𝑂 → 𝐻𝑃𝑂3

−2 + 𝐻+         (5) 

𝐻2𝑃𝑂2
− + 𝛨𝑎𝑑 → 𝑃 + 𝑂𝐻− + 𝐻2𝑂                    (6) 

Vaskalis και Gorbunova [26, 28] μεταξύ άλλων, δεν έχουν επιβεβαιώσει την άμεση σύνδεση της Η-ιοντικής 

μετατροπής υδρογόνου με το φωσφόρο. Επιπλέον, στην έρευνα της Gorbunova, χρησιμοποιήθηκε 

δευτεριωμένο υποφωσφορώδες και έδειξε ότι το Η2 ήταν η τελική μορφή του υδρογόνου που προέρχεται από 

P-H προέλευσης υδρογόνου. 

2. Θεωρία υδριδίου 

(Vaskalis) Σύμφωνα με τη θεωρία του υδριδίου, η αποσύνθεση υποφωσφορώδους νατρίου δεν είναι η 

απελευθέρωση ατομικού υδρογόνου, αλλά η απελευθέρωση μιας ισχυρότερης αναγωγικής ικανότητας ιόντων 

υδριδίου και τα ιόντα νικελίου ανάγονται από το ανιόν του υδρογόνου. Σύμφωνα με τον Hersch [29], το H2PO2
− 

είναι δότης ιόντων υδριδίου. Οι αντιδράσεις προχωρούν ανάλογα με το pH του διαλύματος, σε όξινο 

περιβάλλον: 

2𝐻2𝑃𝑂2
− + 2𝐻2𝑂 → 2𝐻2𝑃𝑂3

− + 2𝐻+ + 2𝐻_      (7) 

σε αλκαλικό περιβάλλον: 

2𝐻2𝑃𝑂2
− + 6𝑂𝐻− → 2𝐻2𝑃𝑂3

− + 2𝐻2𝑂 + 2𝐻_     (8) 

Το ιόν υδριδίου συμμετέχει στην αντίδραση αναγωγής των ιόντων νικελίου: 

𝑁𝑖2+ + 2𝐻− → (𝑁𝑖2+ + 2𝐻 + 2𝑒) → 𝑁𝑖 + 𝐻2 ↑      (9) 

Το ιόν υδριδίου μπορεί επίσης να αντιδράσει με νερό ή ιόν υδρογόνου, σε όξινο περιβάλλον: 
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𝐻+ − 𝐻− → 𝐻2 ↑          (10) 

σε αλκαλικό περιβάλλον: 

𝐻2𝑂 + 𝐻− → 𝐻2 ↑ +𝑂𝐻−         (11) 

Στο όξινο λουτρό, το H2PO2
− αντιδρά με το νερό στην καταλυτική επιφάνεια, ενώ στο αλκαλικό λουτρό, το ιόν 

νικελίου ανάγεται με ανιόν υδρογόνου, δηλαδή το ανιόν υδρογόνου H- μπορεί να αντιδράσει με H2Ο ή H+ για 

να απελευθερώσει υδρογόνο ταυτόχρονα και ο φώσφορος ανάγεται και καταβυθίζεται σε μορφή ιζήματος 

ταυτόχρονα: 

2𝐻2𝑃𝑂2
− + 𝛨 → 𝑃 + 2𝐻2𝑂 + 𝑂𝐻_        (12) 

Στην βιβλιογραφία αναφέρονται και άλλα μοντέλα [25], όπως μοντέλο που περιλαμβάνει μόνο ηλεκτροχημικές 

αντιδράσεις (δηλ. την ανοδική αντίδραση με παραγωγή ηλεκτρονίων), τις καθοδικές αντιδράσεις (αναγωγή 

ιόντων νικελίου, υδρογόνου και υποφωσφίτη) και μοντέλο (των Salvago και Cavalotti) που υποθέτει την 

ύπαρξη δεσμών συντονισμού μεταξύ υδροξυλομάδων και ενυδατωμένου ιόντος νικελίου [30].  

Συμπερασματικά, το πεδίο της μη-ηλεκτρολυτικής εναπόθεσης του νικελίου εξακολουθεί να διερευνάται 

εκτενώς από πολυάριθμες ερευνητικές ομάδες. Η εντατική έρευνα αφορά την αποσαφήνιση του μηχανισμού, 

καθώς και της κινητικής διαδικασίας. Οι προαναφερθείσες μελέτες καθίστανται αναγκαίες τόσο λόγω της 

μεγάλης προσοχή που δίνεται στις επιστρώσεις Ni-P όσο και λόγω του αυξανόμενου ενδιαφέροντος σε 

νανοδομημένα υλικά νικελίου όπως πυρήνας-κέλυφος μικροσφαίρες, νανοσφαίρες και κούφιες μικροΐνες. Η 

σύνθεση περισσότερων και πιο περίπλοκων υλικών με βάση το νικέλιο προκαλεί την ανάγκη για εξήγηση του 

μηχανισμού της μη ηλεκτρολυτικής εναπόθεσης νικελίου. Ο προσδιορισμός της κινητικής και του μηχανισμού 

της αντίδρασης θα επιτρέψει την σωστή επιλογή παραμέτρων στην πράξη. Εξάλλου, ενόψει της προσοχής που 

δίνεται, επί του παρόντος, στην αναζήτηση των πιο φιλικών προς το περιβάλλον τεχνολογιών, τα επιτευχθέντα 

αποτελέσματα θα πρέπει να συμβάλλουν στον ενισχυμένο έλεγχο των διαδικασιών της απόθεσης, στην αύξηση 

της διάρκειας ζωής των λουτρών και στην ελαχιστοποίηση των απορριμμάτων. 

Τα τελευταία χρόνια τα αλκαλικά λουτρά έχουν βρεθεί ξανά στο επίκεντρο του ενδιαφέροντος, καθώς 

αποτελούν τις πιο συμφέρουσες λύσεις για την ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση κραμάτων με βάση το Ni–P και 

μπορούν επίσης να παρέχουν αποθέσεις με καλύτερη αντοχή στη διάβρωση. Ωστόσο, η ηλεκτρολυτική 

εναπόθεση Ni-P από αλκαλικό λουτρό είναι ακόμα ανοιχτή για διερεύνηση, προκειμένου να επιτευχθεί 

καλύτερος έλεγχος της σύνθεσης της εναπόθεσης και του ρυθμού εναπόθεσης, καθώς και καλύτερη κατανόηση 

του μηχανισμού απόθεσης [31]. Σε προηγούμενες αναφορές, ο Lee και ο Liang έλαβαν διαφορετικά 

περιεχόμενα P από το λουτρό με σχεδόν τις ίδιες συνθέσεις [32], υποδηλώνοντας έναν δύσκολο έλεγχο της 

απόθεσης. Ο Lu και ο Zangari πέτυχαν ένα ευρύ εύρος περιεχομένων P από αλκαλικό διάλυμα [33], αλλά ο 

ρυθμός απόθεσής ηταν πολύ αργός για πρακτική εφαρμογή. Όσον αφορά τον ηλεκτρολυτικό μηχανισμό 

επιμετάλλωσης Ni–P, τα περισσότερα από τα παρόντα μοντέλα αφορούσαν τα όξινα μέσα και μόνο μερικοί 

λεπτομερείς μηχανισμοί για την απόθεση από αλκαλικά λουτρά προτάθηκαν [31]. Σε βασικά διαλύματα με δύο 

υποκαταστάτα - κιτρικό άλας και αμμωνία, σχεδόν όλα τα ιόντα νικελίου υπάρχουν με τη μορφή συμπλόκων. 

Ως αποτέλεσμα, ήταν λογικό να προταθούν τα σύμπλοκα νικελίου αντί των ελεύθερων ιόντων νικελίου ως τα 

αποβαλλόμενα είδη, αλλά ποια είναι αυτά τα σύμπλοκα νικελίου: κιτρικό-νικέλιο, αμμωνία-νικέλιο, ή ίσως 

κάποιο άλλο [34]. 
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4. Πρώτες Ύλες 

4.1. Υλικά Πολυμερικής Μήτρας 

4.1.1. Πολυαμίδιο 12 (Nylon - PA12) 

Τα πολυαμίδια είναι θερμοπλαστικά πολυμερή που αποτελούνται από μακριές αλυσίδες μορίων, οι οποίες 

περιέχουν ομάδες αμιδίου (N-H-C=O), όπως φαίνεται στο Σχήμα 7. Παράγονται από πολυμερισμό ενός οξέος 

με ένα αμίδιο, από τα οποία προκύπτουν οι διάφοροι τύποι πολυαμιδίων, όπως PA6, PA6/12, PA11 και PA12. 

Συγκεκριμένα, το πολυαμίδιο 12, ή PA12, έχει τον εξής χημικό τύπο: [(CH2)11C(O)NH]n και παράγεται από το 

ω-αμινολουρικό οξύ ή την καπρολακτάμη, τα οποία έχουν 12 άτομα άνθρακα, επομένως, για αυτόν τον λόγο 

ονομάζονται «Πολυαμίδια 12» [35].  

 

Σχήμα 7: Χημική Δομή Πολυαμιδίου 12 (PA12) [36] 

Όπως είναι εμφανές και από τη χημική δομή του, το ΡΑ12 είναι γραμμικό αλειφατικό πολυαμίδιο και συνεπώς 

αποτελεί ημικρυσταλλικό πολυμερές με καλή χημική και θερμική αντοχή, χαμηλή πυκνότητα, υψηλή 

σταθερότητα διαστάσεων και έχει την ικανότητα του να αποδέχεται υψηλά ποσοστά προσθέτων. Επίσης, η 

χαμηλότερη περιεκτικότητα του σε αμίδια συγκριτικά με οποιοδήποτε άλλο πολυαμίδιο, του δίνει τη 

δυνατότητα να εμφανίζει υψηλότερη χημική ανθεκτικότητα καθώς παρουσιάζει χαμηλότερη προσρόφηση 

υγρασίας συγκριτικά. Τέλος, είναι ευρέως επεξεργάσιμο υλικό και για αυτόν ακριβώς το λόγο αποτελεί ένα 

από τα πλέον πιο ιδανική επιλογή για ένα ευρύ φάσμα εφαρμογών τριδιάστατης εκτύπωσης [37].  

Τα κύρια πλεονεκτήματα των τριδιάστατα εκτυπωμένων με νάιλον εξαρτημάτων είναι η υψηλή αντοχή σε 

εφελκυσμό και η πρόσκρουση, η καλή ελαστικότητα και ο χαμηλός ερπυσμός. Επιπλέον, το υλικό αυτό 

παρουσιάζει βελτιωμένες μηχανικές ιδιότητες σε αυξημένες θερμοκρασίες, καθώς οι δεσμοί μεταξύ των 

στρωμάτων γίνονται ισχυρότεροι με την αύξηση της θερμοκρασίας. Η υγροσκοπικότητα βοηθά το νάιλον στην 

εύκολη μετεπεξεργασία των δειγμάτων, σε διεργασίες όπως η επιμετάλλωση σε υδατικό διάλυμα άλατος 

μετάλλου. Παράλληλα όμως, η υδρόφιλη φύση του νάιλον επηρεάζει αρνητικά τις μηχανικές ιδιότητες των 

τυπωμένων τμημάτων (υγρασία). Ειδικότερα, μετά την επιμετάλλωση σε υδατικό διάλυμα συνίσταται ξήρανση 

του δείγματος για την καλύτερη αντοχή του σε βάθος χρόνου. Επιπλέον, με τη μείωση του πάχους του 

στρώματος εκτύπωσης, η αντοχή εφελκυσμού αυξάνεται καθώς ο δεσμός μεταξύ των στρωμάτων γίνεται 

ισχυρότερος [35]. 

4.1.2. Φωτοπολυμερείς Ρητίνες 

O φωτοπολυμερισμός βασίζεται σε αντιδράσεις προσθήκης διπλών δεσμών άνθρακα σε ακρυλικές ή 

μεθακρυλικές ομάδες, βάση του μηχανισμού ελευθέρων ριζών, και βρίσκει εφαρμογή στη στερεολιθογραφία. 

Η ακτινοβολία επιδρά σε ένα σύστημα με φωτοεναρκτήρες, καθώς ο φωτοεναρκτήρας την απορροφά και έτσι 

παράγει ελεύθερες ρίζες οι οποίες με τη σειρά τους προκαλούν αντιδράσεις μεταξύ των ενεργοποιημένων 

ολιγομερών και των μονομερών με σκοπό τη δημιουργία του τελικά στερεού πολυμερούς υλικού. Τα 

φωτοσκληρυνόμενα υλικά, γνωστά και ως φωτοπολυμερείς ρητίνες, που σχηματίζονται μέσω του μηχανισμού 

ελευθέρων ριζών υφίστανται πολυμερισμό ανάπτυξης αλυσίδας, ο οποίος συμβαίνει σε τρία βασικά στάδια. 

Πρώτο στάδιο της συνολικής αντίδρασης είναι η έναρξη κατά την οποία οι ελεύθερες ρίζες που δημιουργούνται 
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λόγω της ακτινοβολίας (𝑅•) ενεργοποιούν το μονομερές (𝑀). Στη συνέχεια στο στάδιο της διάδοσης, το ενεργό 

μονομερές που σχηματίζεται, πολλαπλασιάζεται για να δημιουργήσει αυξανόμενες ρίζες πολυμερούς αλυσίδας. 

Στα φωτοσκληρυνόμενα υλικά το στάδιο διάδοσης περιλαμβάνει αντιδράσεις των ριζών της αλυσίδας με τους 

αντιδραστικούς διπλούς δεσμούς των προπολυμερών ή ολιγομερών. Τέλος, στο στάδιο του τερματισμού, δύο 

ρίζες αλυσίδων ενώνονται μεταξύ τους, ή ένα άτομο (συνήθως υδρογόνο) μεταφέρεται από μια ρίζα αλυσίδας 

σε μία άλλη με αποτέλεσμα να δημιουργηθούν δύο πολυμερικές αλυσίδες [38]. 

1. Έ𝜈𝛼𝜌𝜉𝜂: 

a. 𝛦𝜈𝛼𝜌𝜅𝜏ή𝜌𝛼𝜍 +  ℎ𝑣 → 𝑅• 

b. 𝑅• +  𝑀 → 𝑅𝑀• 

2. 𝛱𝜊𝜆𝜆𝛼𝜋𝜆𝛼𝜎𝜄𝛼𝜎𝜇ό𝜍 

a. : 𝑅𝑀• + 𝑀𝑛 → 𝑅𝑀𝑛+1
•  

3. 𝛵𝜀𝜌𝜇𝛼𝜏𝜄𝜎𝜇ό𝜍: 

a. 𝛢𝜈ά𝜇𝜀𝜄𝜉𝜂: 𝑅𝑀𝑛
• + 𝑅𝑀𝑚

• → 𝑅𝑀𝑛𝑀𝑚𝑅 

b. 𝛥𝜐𝜎𝛼𝜈𝛼𝜆𝜊𝛾ί𝛼: 𝑅𝑀𝑛
• + 𝑅𝑀𝑚

• →  𝑅𝑀𝑛 + 𝑅𝑀𝑚 

 

Σχήμα 8: Σχηματική αναπαράσταση αντίδρασης φωτοπολυμερισμού 

Μια μεγάλη ποικιλία τεχνολογικά χρήσιμων εφαρμογών βασίζεται σε φωτοπολυμερή. Τα πολυμερισμένα 

στερεά υλικά χρησιμοποιούνται ευρέως στις ιατρικές τεχνολογίες, στις φωτοανθεκτικές τεχνολογίες και όπως 

και στην εν λόγω διπλωματική εργασία στη τριδιάστατη εκτύπωση. 

4.2. Νανοσωλήνες Άνθρακα (Carbon Nanotubes – CNTs) 

Σήμερα, οι βασισμένες στον άνθρακα νανοδομές έχουν αποδειχτεί σημαντικές για πολλές βιομηχανικές 

εφαρμογές. Μέχρι τη δεκαετία του 1980, οι μοναδικές δομές άνθρακα που ήταν γνωστές ήταν ο γραφίτης και 

το διαμάντι. Ωστόσο, o S. Iijima ανακάλυψε τους νανοσωλήνες άνθρακα το 1991 στην Ιαπωνία, προσελκύοντας 

το ενδιαφέρον της σύσσωμης ακαδημαϊκής κοινότητας. Οι νανοσωλήνες άνθρακα, σύμφωνα με τoν S. Iijima, 

αποτελούνται από φύλλα γραφενίου, τα οποία τυλίγονται με τέτοιο προσανατολισμό, έτσι ώστε να σχηματίζουν 

κυλινδρικούς σωλήνες [39]. Οι εν λόγω σωλήνες περιλαμβάνουν στρώματα συνδεδεμένων ατόμων άνθρακα, 

sp2 υβριδικών τροχιακών, στα οποία κάθε άτομο άνθρακα συνδέεται με άλλους τρεις άνθρακες στο ίδιο επίπεδο 

x-y. Χρησιμοποιούνται τρεις βασικοί τύποι CNTs, οι οποίοι ανήκουν στις παρακάτω κατηγορίες (Σχήμα 9): 
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1. νανοσωλήνες άνθρακα μονού τοιχώματος (Single Walled Nanotubes - SWCNTs): αποτελούνται από 

ένα φύλλο γραφενίου τυλιγμένο με τρόπο που σχηματίζεται ένας κύλινδρος διαμέτρου της τάξης του 1 

nm και μήκους εως και 1 cm.  

2. νανοσωλήνες άνθρακα διπλού τοιχώματος (Double Walled Nanotubes - DWCNTs): οι οποίοι 

αποτελούνται από δύο ομόκεντρα φύλλα γραφενίου, με απόσταση κυλίνδρων περίπου 0,35 nm, ομοίως 

με τη διευθέτηση των επιπέδων στο γραφίτη, διαμέτρου από 10 έως 50 nm και μήκους της κλίμακας 

των μικρομέτρων.  

3. νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωμάτων (Multiwalled Nanotubes - MWCNTs): οι οποίοι 

αποτελούνται από περισσότερους ομόκεντρους κυλίνδρους, με απόσταση κυλίνδρων πάλι ίση με 0,35 

nm, διαμέτρου από 2 έως 100 nm και μήκους κάποιων δεκάδων μικρομέτρων [40]. 

 

Σχήμα 9: Απεικόνιση του γραφενίου (α) να διαμορφώνεται σε μονού τοιχώματος-SWCNT (β), διπλού τοιχώματος-DWCNT 

(γ) και πολλαπλού τοιχώματος-MWCNT (δ) νανοσωλήνα άνθρακα [36] 

Οι νανοσωλήνες κατατάσσονται σε τρεις διαφορετικές μορφές, τη δομή ανακλίντρου (armchair), τη σπειροειδή 

(zigzag) και τη χειρόμορφη (chiral), ανάλογα με τον τρόπο με το οποίο περιελίσσεται το φύλλο γραφενίου, 

όπως φαίνεται και παρακάτω στο [41]. 

 

Σχήμα 10: Σχηματική αναπαράσταση του τρόπου διαμόρφωσης των νανοσωλήνων (α) και οι διάφορες μορφές 

νανοσωλήνων (β) [41] 

Η διάμετρος ελάχιστων nm σε συνδυασμό με το μήκος εκατοντάδων, μερικές φορές και χιλιάδων, nm δίνουν 

στα CNTs την μοναδική χαρακτηριστική δομή τους, η οποία ευθύνεται για τις εξαιρετικές τους μηχανικές, 

θερμικές και ηλεκτρικές ιδιότητες. Ως αποτέλεσμα των εξαιρετικών τους ιδιοτήτων, τα CNTs σε συνδυασμό 

με άλλες πρώτες ύλες, έχουν ως αποτέλεσμα την παραγωγή νέων σύνθετων υλικών με ενισχυμένες ιδιότητες. 

Οι νανο-σωλήνες, ανάλογα με τα χαρακτηριστικά τους, όπως αναφέρονται και παραπάνω, έχουν διαφορετικές 

ιδιότητες. Μεγάλο ρόλο στη διαφοροποίηση των ιδιοτήτων παίζουν η δομή, το μήκος, το εμβαδόν επιφάνειας, 

το επιφανειακό φορτίο, η κατανομή μεγέθους και η καθαρότητά τους [42]. Ο Πίνακας 1 παρουσιάζει τις τυπικές 

ιδιότητες των CNTs ανάλογα με τον τύπο τοιχώματος τους: 

β α 
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Πίνακας 1: Ιδιότητες των διαφορετικών τύπων νανοσωλήνων άνθρακα [36] 

Ιδιότητες  SWCNTs  DWCNTs  MWCNTs 

Αντοχή σε εφελκυσμό (GPa)  50–500  23–63  10–60 

Μέτρο ελαστικότητας (TPa)  ∼1  –  0,3–1 

Πυκνότητα (g/cm3)  1,3–1,5  1,5  1,8–2,0 

Ηλεκτρική Αγωγιμότητα (S/m)  ∼106 

Θερμική Αγωγιμότητα (W/m·K) ~3000 

Θερμική Σταθερότητα  >700 °C (στον αέρα) 

Τυπική Διάμετρος (nm)  1 ∼5  ∼20 

Ειδική Επιφάνεια (m2/g)  1000–2000 

Ειδικότερα, σε αυτήν την διπλωματική εργασία τα CNTs αξιοποιούνται για τις καλές ηλεκτρικές τους ιδιότητες 

καθώς έχουν υψηλή ηλεκτρική αγωγιμότητα και χαμηλή ηλεκτρική αντίσταση. Πιο συγκεκριμένα, και οι τρεις 

τύποι έχουν τα δικά τους πλεονεκτήματα και βρίσκουν εφαρμογή στη νανοηλεκτρονική. Οι μεταλλικές ή 

ημιαγώγιμες ιδιότητες των SWCNTs εξαρτώνται από τη χειραλικότητα. Τα ακατέργαστα SWCNTs μπορούν 

να χρησιμοποιηθούν σε πολύ μικρές συγκεντρώσεις ως πρόσθετο για τη βελτίωση της ηλεκτρικής 

αγωγιμότητας των συνθέτων υλικών, ειδικά αν η αγωγιμότητά τους έχει βελτιωθεί προηγουμένως με διεργασίες 

ντόπινγκ. Οι βελτιωμένες ηλεκτρικές ιδιότητες στα σύνθετα υλικά εμφανίζονται όταν η τιμή της 

περιεκτικότητας του αγώγιμου πρόσθετου, στη συγκεκριμένη περίπτωση τα CNTs, είναι μεγαλύτερη από το 

κατώφλι διαφυγής (percolation threshold) [43].  

Η αναλογία διαστάσεων του προσθέτου είναι αντιστρόφως ανάλογη του κατωφλιού διαφυγής. Στα SWCNTs η 

αναλογία αυτή είναι υψηλότερη από ότι στα MWCNTs, και συνεπώς για αυτό το λόγο η βέλτιστη διασπορά 

του πρόσθετου, η οποία θα επιτρέψει και τη καλύτερη διάχυση του στατικού ηλεκτρισμού στο σύνθετο υλικό, 

επιτυγχάνεται πιο εύκολα στα SWCNTs σε πολύ χαμηλότερες συγκεντρώσεις, της τάξης του 0,01%. Αντιθέτως 

στα MWCNTs απαιτούνται υψηλότερες συγκεντρώσεις της τάξης του 0.5% για να επιτευχθεί το αντίστοιχο 

αποτέλεσμα [43, 44].  

Συνεπώς, στην εν λόγω διπλωματική εργασία τα CNTs μπορούν θα αξιοποιηθούν ως ιδανικά ενισχυτικά μέσα 

για τη παραγωγή σύνθετων υλικών πολυμερικής μήτρας θερμοπλαστικού, με σκοπό τη βελτίωση των ιδιοτήτων 

του πολυμερούς γενικότερα, αλλά και ειδικότερα την βελτίωση της ηλεκτρικής αγωγιμότητάς του, καθώς, ως 

γνωστόν, τα πολυμερή έχουν υψηλή ηλεκτρική αντίσταση. 

4.3. Χιτοζάνη (Chitosan - CTS) 

Η χιτοζάνη είναι ένας γραμμικός πολυσακχαρίτης, ο οποίος παράγεται από τη μερική αποακετυλίωση της 

χιτίνης [45]. Η χιτίνη (πολυ-β(1→4)-Ν-ακέτυλο-D-γλυκοζαμίνη) είναι ένας φυσικός πολυσακχαρίτης, ο οποίος 

συναντάται στη φύση σε υψηλώς διαταγμένες κρυσταλλικές μικροϊνώδεις δομές. Πιο συγκεκριμένα, αποτελεί 

το δομικό συστατικό των εξωσκελετών αρθρόποδων και των κυτταρικών τοιχωμάτων διαφόρων μυκήτων [46]. 

Η χιτοζάνη παρασκευάζεται με μερική αποακετυλίωση της χιτίνης, σε στερεή κατάσταση και σε έντονα 

αλκαλικό περιβάλλον (συμπυκνωμένο υδατικό ή αλκοολικό διάλυμα NaOH). Εναλλακτικά μπορεί να 

σχηματιστεί και με ενζυμική υδρόλυση παρουσία του ενζύμου χιτινική αποακετυλάση (Σχήμα 11). Στη 

συνέχεια το προϊόν καθαρίζεται με διάλυση σε περίσσεια οξέος και φιλτράρισμα μέσω μεμβρανών, και 

ακολουθεί ρύθμιση του pH στο 7,5, κάτι που προκαλεί κροκίδωση και αδιαλυτοποίηση του πολυσακχαρίτη. 

Τέλος, το ίζημα εκπλένεται με νερό και ξηραίνεται [45]. 
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Σχήμα 11: Αποακετυλίωση της χιτίνης για τη παρασκευή χιτοζάνης [47] 

Η ημικρυσταλλική δομή της χιτίνης δημιουργεί ετερογενή διασπορά των ακετυλομάδων κατά μήκος της 

πολυμερικής αλυσίδας της χιτοζάνης, όταν αυτή αποκτάται με αποακετυλίωση σε στερεά κατάσταση. Κατά 

συνέπεια, η διαλυτοποίηση του πολυμερούς επηρεάζεται σημαντικά από τη διασπορά αυτή, είτε είναι τυχαία, 

είτε είναι συσταδική [48]. 

Οι υδατικοί και οι οργανικοί διαλύτες δεν διαλύουν με επιτυχία τη χιτοζάνη, καθώς ως πολυαμίνη, με pK ≈ 6,3, 

είναι διαλυτή σε αραιά υδατικά διαλύματα οξέων [49]. Διαλύεται σε υδατικά διαλύματα οργανικών οξέων όπως 

το αξαλικό, φορμικό, γαλακτικό, οξικό και υδροχλωρικό οξύ. Η διαλυτοποίηση πραγματοποιείται με τη 

πρωτονίωση των αμινομάδων των επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων της γλυκοζαμίνης. Με αυτόν τον 

τρόπο ο πολυσακχαρίτης μετατρέπεται σε ηλεκτρολύτη [50].  

Το μόριο της χιτοζάνης βρίσκει τόσες εφαρμογές διότι παρουσιάζει εξαιρετικές δυνατότητες χημικής 

τροποποίησης χάρη στη πληθώρα των δραστικών ομάδων που περιέχει, όπως φαίνεται παρακάτω στο Σχήμα 

12. Συγκεκριμένα στη δομή της πλήρως αποκετυλιωμένης χιτοζάνης εμφανίζονται μία πρωτοταγής αμινομάδα 

και μία πρωτοταγής και μία δευτεροταγής υδροξυλομάδα [51]. Αναφέρεται επίσης ότι με τη χρήση χιτοζάνης 

πολυ υψηλού βαθμού αποακετυλίωσης μπορεί να επιτευχθεί μεγαλύτερος βαθμός τροποποίησης [52]. 

 

Σχήμα 12: Δομή πλήρως αποκετυλιωμένης χιτοζάνης, με τις δραστικές ομάδες [53] 

Μία από τις ενδιαφέρουσες ιδιότητες της χιτοζάνης είναι που παρουσιάζει την υδρόφιλη επιφάνεια, κατιοντικού 

χαρακτήρα και έχει μια εξαιρετική ικανότητα σχηματισμού φιλμ που την καθιστά κατάλληλη για ένα μεγάλο 

αριθμό εφαρμογών, όπως στη συγκεκριμένη περίπτωση στην χημική επιμετάλλωση χωρίς την εφαρμογή 

ηλεκτρικού πεδίου [45]. Wang και Liu έχουν διεξαχθεί διαδικασία ενεργοποίησης που περιλάμβανε χιτοζάνη 

για την παρασκευή ηλεκτρικών επινικελωμένων ξύλινων επιφανειών για θωράκιση ηλεκτρομαγνητικών 

παρεμβολών (EMI) [54]. Στην διαδικασία αυτή, τα ιόντα Pd(II) χημικά απορρίφθηκαν στην ξύλινη επιφάνεια 

τροποποιημένη με χιτοζάνη. Το επόμενο βήμα περιλάμβανε αναγωγή των ιόντων παλλαδίου και βυθίσθηκαν 

στο λουτρό επιμετάλλωσης στο οποίο ξεκίνησε επιτυχώς η συνεναπόθεση του Ni-P. Oι ομάδες υδροξυλίου της 
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χιτοζάνης συνδέουν το ξύλο μέσω δεσμών υδρογόνου και συνδέονται με το παλλάδιο μέσω δεσμών 

συντεταγμένων N-Pd αντίστοιχα (Σχήμα 13α). Αυτή η διεργασία, όπως φαίνεται στο Σχήμα 13β, μπορεί να 

βελτιώσει την ακινητοποίηση του Pd(II) στο υπόστρωμα του οποίου η καταλυτική δράση είναι απαραίτητη για 

την μη ηλεκτρολυτική επινικέλωση. 

 

Σχήμα 13: Σχηματισμός δεσμού συντεταγμένων N-Pd (α) και προτεινόμενος μηχανισμός της διαδικασίας ενεργοποίησης 

και επιμετάλλωσης (β) [54] 

Επιπλέον, η αλληλεπίδραση χιτοζάνης και χιτίνης με μονοσθενή και δισθενή ιόντα μετάλλων μετάπτωσης 

μελετήθηκε μέσω της συναρτησιακής θεωρίας πυκνότητας [55]. Οι υπολογισμοί πραγματοποιήθηκαν 

χρησιμοποιώντας μονομερή γλυκοζαμίνης και Ν-ακετυλογλυκοζαμίνης ως μοντέλα χιτοζάνης και χιτίνης, 

αντίστοιχα, απουσία και παρουσία λίγων μορίων νερού. Οι υπολογισμοί υποδηλώνουν ότι η Ν-

ακετυλογλυκοζαμίνη είναι πιο όξινη από τη γλυκοζαμίνη και από ότι τα πιο σταθερά σύμπλοκα μετάλλων με 

καθένα από αυτά τα δύο μόρια έχουν παρόμοιες σταθερότητες. Στην περίπτωση της αλληλεπίδρασης αυτών 

των δύο μορίων με μονοσθενή κατιόντα, τα πιο σταθερά σύμπλοκα είναι αυτά με το Ni(I). Στην περίπτωση των 

δισθενών κατιόντων, τα σύμπλοκα με Cu(II) είναι πιο ευνοϊκά, κάτι που συμφωνεί καλά με τα διαθέσιμα 

πειραματικά δεδομένα. Προτείνεται ότι οι αλληλεπιδράσεις με τις αμινομάδες είναι γενικά πιο ευνοϊκές, κάτι 

που συμφωνεί με τα μοντέλα συμπλοκοποίησης που βασίζονται σε διαθέσιμες πειραματικές πληροφορίες, 

ειδικά για το κατιόν Cu(II), που υποδηλώνει ότι η αμινομάδα εμπλέκεται άμεσα στον μηχανισμό 

συμπλοκοποίησης. 

 

Σχήμα 14: Σχηματισμός δεσμού για διαφορετικές διαμορφώσεις που μελετήθηκαν για τα σύμπλοκα μεταξύ κατιόντων Ni, 

Cu ή Zn [55] 

Επιπροσθέτως, ο Tang και συνεργάτες του [56] έχουν μελετήσει άμεση ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση σε 

πλαστικό ακρυλονιτριλίου-βουταδιενίου-στυρενίου (ABS) με μέθοδο ενεργοποίησης χωρίς Pd. Μια νέα 

μέθοδος επιφανειακής ενεργοποίησης με την ακινητοποίηση νανοσωματιδίων Ni(0) από φιλμ χιτοζάνης (CTS) 

σε ABS έχει αναπτυχθεί, και στη συνέχεια διερευνήθηκε η εναπόθεση Ni και Au στο ABS, αναφέροντας 

επιτυχής ακινητοποίηση των νανοσωματιδίων Ni(0) στις μεμβράνες CTS και τους αποτελεσματική 

αυτοκαταλυτική διαδικασία επιμετάλλωσης νικέλιου. 

Στην παρούσα εργασία η χιτοζάνη διερευνάται για την τροποποίηση της επιφάνειας ακρυλικής ρητίνης για την 

ακινητοποίηση των κατιόντων νικελίου, το οποίο αργότερα, μετά την αναγωγή θα λειτουργήσει ως 

αυτοκαταλύτης για την απόθεση NiP. 
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4.4. Υλικά Στρώματος Επιμετάλλωσης 

4.4.1. Επιστρώματα Χαλκού 

Η ηλεκτρολυτική επίστρωση χαλκού σε άλλα μέταλλα είναι μια ευρέως διαδεδομένη βιομηχανική πρακτική 

εδώ και πολλά χρόνια. Οι τρεις βασικοί τύποι επιμετάλλωσης χαλκού περιλαμβάνουν [57]: 

1. Αλκαλικό κυανίδιο: Διάλυμα αλκαλικού κυανιούχου χαλκού, το οποίο παρέχει εξαιρετική δύναμη 

ρίψης (throwing power) και ομοιόμορφο πάχος απόθεσης. Ωστόσο, το συστατικό κυανίου καθιστά αυτό 

το διάλυμα επιμετάλλωσης εξαιρετικά τοξικό και κατά συνέπεια πρέπει να χρησιμοποιείται με 

εξαιρετική προσοχή. 

2. Αλκαλικά μη κυανιούχα: Μη τοξικά διαλύματα επιμετάλλωσης χωρίς κυάνιο, τα οποία όμως μπορεί 

να μην είναι τόσο αποτελεσματικά όσο τα λουτρά αλκαλικού κυανίου σε όλες τις εφαρμογές 

επιμετάλλωσης χαλκού.  

3. Όξινος χαλκός: Δίαλυμα όξινου χαλκού, που αποτελείται από ιόντα χαλκού, πρόσθετα, οξέα και είτε 

φθοροβορικά είτε θειικά ιόντα. Τα πλεονεκτήματα των διαλυμάτων όξινου χαλκού περιλαμβάνουν 

χαμηλό κόστος υλικού, μεγάλο εύρος απόθεσης και σχετικά εύκολη συντήρηση και έλεγχο του 

διαλύματος απόθεσης. Ωστόσο, η όξινη φύση σημαίνει ότι αυτός ο τύπος λουτρού δεν είναι συμβατός 

για επιμετάλλωση απευθείας σε ενεργά μέταλλα όπως ο ψευδάργυρος και ο χάλυβας λόγω της έλλειψης 

κατάλληλης πρόσφυσης. Απλά διαλύματα αυτού του τύπου θα αξιοποιηθούν για την επιμετάλλωση σε 

αυτή τη διπλωματική εργασία. 

Η εξαιρετική ηλεκτρική και θερμική αγωγιμότητα του χαλκού τον καθιστά συχνή επιλογή για επιμετάλλωση 

σε υποστρώματα όπου αυτές οι ιδιότητες είναι απαραίτητες για την απόδοση του προϊόντος [58, 59]. Άλλες 

κοινές εφαρμογές επιμετάλλωσης χαλκού περιλαμβάνουν το να είναι ένα υπόστρωμα κατάλληλο για την 

προώθηση της πρόσφυσης και να λειτουργεί ως προετοιμασία της επιφάνειας πριν από τη συγκόλληση [57]. 

Ένα από τα πιο βασικά χαρακτηριστικά της επιμετάλλωσης χαλκού είναι το σχετικά χαμηλό κόστος της, ειδικά 

σε σύγκριση με τις διαδικασίες ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης που περιλαμβάνουν πολύτιμα μέταλλα όπως ο 

χρυσός, το ασήμι και το παλλάδιο. Ο χαλκός προσφέρει επίσης υψηλή απόδοση επιμετάλλωσης και εξαιρετική 

επιφανειακή κάλυψη, ενώ είναι λιγότερο επικίνδυνος για το περιβάλλον από πολλούς άλλους τύπους 

επιμεταλλωμένων μετάλλων [60]. 

Η επιμετάλλωση χαλκού δεν περιορίζεται στα μεταλλικά υποστρώματα. Μπορεί επίσης να είναι εξαιρετικά 

αποτελεσματική όταν χρησιμοποιείται σε μη μεταλλικές επιφάνειες, ιδιαίτερα πλαστικά. Η επίστρωση χαλκού 

καλύπτει τη μη μεταλλική επιφάνεια, γεγονός που μπορεί να την καταστήσει ηλεκτρικά αγώγιμη και να 

προσφέρει πρόσθετα οφέλη, όπως ενίσχυση και προστασία του υποστρώματος. Η επιμετάλλωση σε πλαστικά 

μπορεί επίσης να προσθέσει μια μεταλλική λάμψη στο τελικό προϊόν, κάτι που αποτελεί πλεονέκτημα στις 

κατασκευαστικές εφαρμογές όπου η εμφάνιση είναι σημαντική[61]. 

Πριν από τη δεκαετία του 1960, η επιμετάλλωση σε πλαστικό χρησιμοποιήθηκε κυρίως για αισθητικούς 

σκοπούς. Αποτελεσματικές διαδικασίες που παρείχαν την απαιτούμενη πρόσφυση επίστρωσης για πιο 

απαιτητικές βιομηχανικές εφαρμογές δεν είχαν ακόμη αναπτυχθεί. Τελικά όμως, οι τεχνολογικές εξελίξεις στις 

τεχνικές χημικής επεξεργασίας επέτρεψαν την ευρεία χρήση της εμπορικής επιμετάλλωσης σε πλαστικές 

διεργασίες. Οι βιομηχανίες όπου εφαρμόζεται σήμερα η επιμετάλλωση πλαστικού περιλαμβάνουν την 

κατασκευή αυτοκινήτων, υδραυλικών, συσκευών και ηλεκτρονικών ειδών. Το πολυπροπυλένιο θεωρείται ως 

το πρώτο πλαστικό που θα μπορούσε να επιστρωθεί με επιτυχία. Σήμερα, το ABS (ακρυλονιτρίλιο-

βουταδιενστυρένιο), το οποίο χρησιμοποιείται για την κατασκευή πολλών προϊόντων, όπως για κεφαλές 
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μπαστουνιού γκολφ, εξαρτήματα επένδυσης αυτοκινήτου, συστήματα σωλήνων αποστράγγισης, αποσκευές και 

διάφορα οικιακά και καταναλωτικά αγαθά, είναι μακράν το πιο ευρέως επιμεταλλωμένο πλαστικό [58, 59, 62].  

Η επιμετάλλωση με χαλκό, και η ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση γενικά, βασίζεται στην ηλεκτρο-απόθεση για 

την επικάλυψη του υποστρώματος. Σε αντίθεση με πολλά μεταλλικά υποστρώματα, ωστόσο, τα πλαστικά δεν 

έχουν καλή ηλεκτρική αγωγιμότητα. Συνεπώς, για την ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση χαλκού είναι απαραίτητο 

να γίνει το πολυμερικό υπόστρωμα ηλεκτρικά αγώγιμο, το οποίο είναι δύσκολο να επιτευχθεί [57]. 

Προτείνονται δύο τρόποι για να προσπεραστεί το εμπόδιο της έλλειψης καλών ηλεκτρικών ιδιοτήτων της 

πολυμερικής μήτρας για να πραγματοποιηθεί η ηλεκτρολυτική εναπόθεση των ιόντων Cu: 

1. Η ανάπτυξη νέου σύνθετου υλικού πολυμερικής μήτρας με πρόσθετο μέσο ενίσχυσης, όπως τα CNTs, 

το οποίο θα μειώσει την ηλεκτρική αντίσταση του υλικού [36]. 

2. H μη ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση της πολυμερικής μήτρας με λεπτό φιλμ Ni-P το οποίο θα βελτιώσει 

τις ηλεκτρικές ιδιότητες τις επιφάνειας και θα λειτουργήσει ως ένα αγώγιμο υπόστρωμα για την 

περαιτέρω επιμετάλλωση [56, 63, 64]. 

4.4.2. Επιστρώματα Νικελίου και Φωσφόρου 

Το νικέλιο είναι ανθεκτικό στη διάβρωση, καθώς οξειδώνεται αργά από τον αέρα σε θερμοκρασία δωματίου. 

Για αυτό το λόγο, χρησιμοποιείται για την επιμετάλλωση ορείχαλκου και σιδήρου, με σκοπό την επικάλυψη 

εργαλείων, μπαταριών και την κατασκευή ορισμένων κραμάτων γυαλιστερής, οριακά αντανακλαστικής σαν 

καθρέπτη, επιφάνειας [65]. Πιο συγκεκριμένα, περίπου το 9% της παγκόσμιας παραγωγής νικελίου 

χρησιμοποιείται μέχρι σήμερα για ανθεκτική στη διάβρωση επινικέλωση [66]. 

Ο φώσφορος αποτελεί σημαντικό συστατικό στην παραγωγή χάλυβα, στην κατασκευή φωσφορικού 

μπρούντζου και σε πολλά άλλα συναφή προϊόντα μεταλλικών κραμάτων [67]. Επίσης χρησιμοποιείται πολύ 

συχνά σε συνδυασμό με το νικέλιο στην μη ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση, ως αναγωγικός παράγοντας, 

συνήθως με τη μορφή υποφωσφορώδους νάτριο [68-70]. 

Οι μη ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις νικελίου βρίσκουν όλο και περισσότερα σημεία εφαρμογής τα τελευταία 

χρόνια, καθώς παρέχουν σημαντική βελτίωση των ιδιοτήτων των πολυμερών [68]. Η μη ηλεκτρολυτική 

επίστρωση νικελίου-φωσφόρου (Ni-P) αποτελείται από ένα κράμα νικελίου και φωσφόρου σε μικρότερη 

αναλογία. Βασίζονται στην διαδικασία χημικής αναγωγής, η οποία με τη σειρά της εξαρτάται από τη διαδικασία 

καταλυτικής αναγωγής των ιόντων νικελίου σε ένα υδατικό διάλυμα (που περιέχει έναν χημικό αναγωγικό 

παράγοντα) και την επακόλουθη εναπόθεση μετάλλου νικελίου χωρίς τη χρήση ηλεκτρικής ενέργειας. Η 

τεχνική αυτή χρησιμοποιείται για την εναπόθεση στρώματος κράματος Ni-P σε συμπαγείς δομές, όπως μέταλλα 

ή πολυμερή. Η διαδικασία επιμετάλλωσης επιτρέπει την εναπόθεση μιας ομοιόμορφης επίστρωσης ανεξάρτητα 

από το σχήμα των επιφανειακών ανωμαλιών [71]. 

Επιστρώσεις Ni-P από όξινα διαλύματα χαρακτηρίζονται από την υψηλότερη περιεκτικότητα σε φώσφορο, η 

οποία κυμαίνεται από 2 έως 16%, ενώ στα αλκαλικά διαλύματα η επίστρωση πραγματοποιείται σε σχετικά 

χαμηλότερες θερμοκρασίες (24-60°C). Έτσι, τα αλκαλικά διαλύματα κρίνονται καταλληλότερα για την 

επιμετάλλωση πολυμερικών, άλλων μη αγώγιμων υλικών και μετάλλων χαμηλής θερμοκρασίας τήξης όπως ο 

Zn και το Al. Επιπλέον, στα αλκαλικά διαλύματα επιμετάλλωσης παρατηρείται χαμηλότερη περιεκτικότητα σε 

P (3-4 wt%) από ότι στα όξινα, και προσφέρουν καλύτερη πρόσφυση με το υπόστρωμα, το οποίο είναι πολύ 

σημαντικό, ειδικά σε ηλεκτρονικές εφαρμογές [71]. 

Η ποσότητα του φωσφόρου στο κράμα μπορεί να ταξινομηθεί ως υψηλή, μέση και χαμηλή. Η μικροδομή των 

Ni-P επιστρωμάτων αλλάζει από μείγμα άμορφων και νανοκρυσταλλικών φάσεων σε πλήρως άμορφη φάση 

όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα σε P. Επιστρώματα που περιέχουν φωσφόρο σε υψηλές (10-16 wt%) και 
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μεσαίες (5-8 wt%) συγκεντρώσεις, έχουν την ίδια μικροδομή ή μπορεί να αποτελούνται από μία ή περισσότερες 

σύνθετες φάσεις. Τα επιστρώματα με υψηλή περιεκτικότητα φωσφόρου έχουν πολύ καλή αντιδιαβρωτική 

προστασία, αντοχή στην τριβή και πλήρη έλλειψη μαγνητικής απόκρισης. Τα επιστρώματα με μεσαία 

περιεκτικότητα φωσφόρου μπορεί να είναι πλήρως άμορφα ή να αποτελούνται από ένα μείγμα άμορφης και 

νανοκρυσταλλικής φάσης νικελίου, ενώ τα επιστρώματα χαμηλής περιεκτικότητας σε φώσφορο αποτελούνται 

από νανοκρυσταλλικό νικέλιο με μικρή ποσότητα άμορφης φάσης ή απλά κρυσταλλική φάση νικελίου. Ο όρος 

‘μικροκρυσταλλικό’ χρησιμοποιήθηκε σε παλαιότερες δημοσιεύσεις, αλλά τώρα αναφερόμαστε στην ίδια δομή 

με τον όρο ‘νανοκρυσταλλικό’, αφού έχει πλέον διαπιστωθεί η σημασία της νανοδομής. Σε χαμηλά επίπεδα 

φωσφόρου, οι ηλεκτρολυτικές επιστρώσεις νικελίου έχουν υψηλή αντοχή στη φθορά και πολύ καλή αντοχή 

στη διάβρωση [71]. 

Η μη ηλεκτρολυτική επινικέλωση έχει διεξαχθεί σε διάφορα διαλύματα με σκοπό να βρεθούν οι βέλτιστες 

συνθήκες για τις επιθυμητές ιδιότητες, όπως η καλή αντοχή στη διάβρωση και τη φθορά, η σκληρότητα και η 

βελτίωση των ηλεκτρικών ιδιοτήτων [72]. Η ποσότητα P εναποτίθεται παράλληλα με το Ni και μπορεί να 

επηρεάσει τις ιδιότητες αντοχής και φθοράς των επικαλύψεων. Το περιεχόμενο P μπορεί να αλλάξει ανάλογα 

με τις συνθήκες επιμετάλλωσης, όπως η σύνθεση, το pH και η θερμοκρασία του χρησιμοποιούμενου 

διαλύματος επιμετάλλωσης. Η προσθήκη ορισμένων αναστολέων μπορεί να βελτιώσει τη σταθερότητα του 

λουτρού και τη τραχύτητα της επιφάνειας επιμετάλλωσης. 

Οι δυσκολίες που εμφανίζονται στη κατανόηση του μηχανισμού της μη ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης 

μειώνουν τη δυνατότητα ελέγχου της διαδικασίας εναπόθεσης. Η εναπόθεση σε αμέταλλα υλικά προϋποθέτει 

την ύπαρξη ενός αναγωγικού παράγοντα, ο οποίος αντιδρά αυθόρμητα στο διάλυμα. Ωστόσο, για να 

διασφαλιστεί ότι η αναγωγή λαμβάνει χώρα στην επιφάνεια του υποστρώματος συνήθως είναι απαραίτητος 

ένας καταλύτης. Το pH πρέπει να ελέγχεται προσεκτικά για να επιτευχθεί η βέλτιστη αναγωγική ισχύς και 

επομένως μέγιστοι ρυθμοί εναπόθεσης, ενώ μπορεί να απαιτείται η συμπλοκοποίηση Ni για την πρόληψη 

σχηματισμού ιζήματος και την απομάκρυνση των ενδιάμεσων μεταλλικών ιόντων [73]. 

Τυπικές εφαρμογές για ηλεκτρολυτικό νικέλιο περιλαμβάνουν συνδετήρες, σωλήνες και βαλβίδες. Το πάχος 

της επίστρωσης κυμαίνεται από 2,5 έως 150 μm, αλλά τα περισσότερα εξαρτήματα που χρησιμοποιούνται για 

μηχανικούς σκοπούς έχουν πάχος περίπου 50 - 100 μm. Το μεγαλύτερο πάχος συνήθως απαιτείται στις πιο 

τραχιές επιφάνειες [73]. 

 

Σχήμα 15: Σύγκριση ομοιομορφίας απόθεσης του μη-ηλεκτρολυτικού (α) και ηλεκτρολυτικού επιστρώματος (β) [74] 

Μερικές από τις μοναδικές ιδιότητες του επιστρώματος μη ηλεκτρολυτικού νικελίου, όπως η ομοιομορφία του 

πάχους (Σχήμα 15), η σκληρότητα, η αντίσταση στη διάβρωση και η μαγνητική απόκριση έχουν ως αποτέλεσμα 

τη χρήση του σε πολλές διαφορετικές βιομηχανίες. Έχει καθιερωθεί σταθερά ως λειτουργική επίστρωση στις 

βιομηχανίες ηλεκτρονικών, πετρελαίου και αερίου, χημικών, αεροδιαστημικής και αυτοκινητοβιομηχανίας, για 

α β 
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παράδειγμα [74]. Αναγνωρίζεται επίσης και χρησιμοποιείται αποτελεσματικά σε πολλές άλλες και ο αριθμός 

των εφαρμογών συνεχίζει να αυξάνεται (Σχήμα 16) [75]. 

 

Σχήμα 16: Εφαρμογές επιμετάλλωσης τριδιάστατα εκτυπωμένων δοκιμίων ρητίνης [75] 
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Πειραματικό Μέρος 

5. Χάλκινη Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση Τριδιάστατα Εκτυπωμένου 

Σύνθετου PA12 με MWCNTs  

5.1. Εκβολή Σύνθετου Πολυμερικού Νήματος PA12 με πρόσθετα MWCNTs 

Πρώτο βήμα για την δημιουργία των δειγμάτων είναι η παραγωγή του σύνθετου νήματος για τη τριδιάστατη 

εκτύπωση. Το σύνθετο αυτό υλικό αποτελείται από πολυμερική μήτρα θερμοπλαστικού PA12 και από το μέσο 

ενίσχυσης για τη βελτίωση των ηλεκτρικών ιδιοτήτων του νήματος, τα MWCNTs. Λαμβάνεται εμπορικό κύριο 

μίγμα (masterbatch) στη μορφή πέλετ με 15% περιεκτικότητα σε CNTs. Σκοπός είναι από αυτό το masterbatch 

να παραχθούν τρία διαφορετικά νήματα, με τη μέθοδο της αραίωσης χρησιμοποιώντας πέλετ καθαρού PA12. 

Γίνονται οι απαραίτητοι υπολογισμοί μάζας, έτσι ώστε τα σύνθετα νήματα PA12 που θα προκύψουν, να έχουν 

περιεκτικότητα 5, 10 και 15% σε MWCNTs. Στη συνέχεια, επιλέχθηκε η απευθείας ανάμειξη των πέλετ του 

καθαρού PA12 και του PA12 με πρόσθετα στον δι-κόχλιο (twin screw) εκβολέα.  

 

Σχήμα 17: Πειραματική Διάταξη Συστήματος Εκβολής, Ψύξης και Τύλιξης [36] 

Η πειραματική διάταξη της εκβολής αποτελείται από τον εκβολέα (extruder), το σύστημα ψύξης και το σύστημα 

τύλιξης του εξωθημένου νήματος, όπως διακρίνεται και από τις παραπάνω εικόνες (Σχήμα 17). Οι συνθήκες 

που επιλέχθηκαν κατά την εκβολή του συνθέτου υλικού διαφορετικών περιεκτικοτήτων σε CNTs αναγράφονται 

αναλυτικά παρακάτω (Πίνακας 2). 

Πίνακας 2: Συνθήκες εκβολής του σύνθετου υλικού που εξετάζεται 

ΣΥΝΘΕΤΑ 

ΥΛΙΚΑ 

FEEDER 

(rpm) 

EXTRUDER 

(rpm) 

ZONE 

2 (°C) 

ZONE 

3 (°C) 

ZONE 

4 (°C) 

ZONE 

5 (°C) 

ZONE 

6 (°C) 

ZONE 

7 (°C) 

ZONE 

8 (°C) 

DIE 

(°C) 

PA12 / CNTs  

[5 – 10 – 15%] 
35 200 120 160 210 220 225 240 240 240 

Για την παραγωγή των νημάτων, απαραίτητη είναι απομάκρυνση της υγρασίας από τα υλικά πριν από την 

εκβολή καθώς όπως έχει προαναφερθεί στην θεωρία το PA12 απορροφά υγρασία πολύ εύκολα, γεγονός το 

οποίο μπορεί να προκαλέσει προβλήματα στο τελικό υλικό. Λόγω αυτού, τα πέλετ πολυαμίδιου προτού 
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υποστούν εκβολή τοποθετούνται σε φούρνο ξήρανσης στους 60-80°C για 4 ώρες. Στόχος της εκβολής είναι να 

παραχθεί νήμα διαμέτρου περίπου 1.75 mm μέγιστης απόκλισης ± 0.1 mm, διότι αυτά είναι τα όρια που 

επιτρέπονται για να χρησιμοποιηθεί το νήμα στους περισσότερους τριδιάστατους εκτυπωτές. 

Σημειώνεται ότι στη πειραματική διάταξη μετά το στάδιο της ψύξης και πριν το στάδιο της τύλιξης υπήρχε 

λέιζερ το οποίο μέτραγε τη διάμετρο του νήματος. Παρατηρήθηκε ότι σταθερή διάμετρος ήταν δύσκολα 

επιτεύξιμη καθώς η ροή του τήγματος δεν ήταν σταθερή. και ότι η αύξηση της συγκέντρωσης των CNTs στο 

δείγμα δημιουργούσε ένα λιγότερο εύκαμπτο νήμα και προκαλούσε μικρότερες αποκλίσεις στη μέτρηση της 

διαμέτρου, και συνεπώς το νήμα με 15% CNTs είχε τη πιο σταθερή διάμετρο. Χάριν ευκολίας, κατά τη διάρκεια 

της εκβολής, τα κομμάτια νήματος που είχαν διάμετρο εκτός του επιτρεπτού ορίου, κόβονταν με ψαλίδι εκείνη 

τη στιγμή και απομακρύνονταν από το σύστημα τύλιξης.  

5.2. Τριδιάστατη Εκτύπωση Σύνθετου Πολυμερικού Νήματος με Εκτυπωτή FFF 

Έγιναν πολλές προσπάθειες εκτύπωσης του νήματος σε τριδιάστατους εκτυπωτές, μεθόδου FFF, όπως ο Prusa 

i3 MK2S και o Creality3D Ender-3 Pro οι οποίο με πολύ δυσκολία εκτύπωσαν το νήμα για λίγο χρόνο μέχρι 

που το στόμιο του εκβολέα έφραξε και δεν τύπωνε πλέον, όπως φαίνεται στο Σχήμα 18. Το γεγονός αυτό 

αποδίδεται σε τρεις κύριους παράγοντες εκτύπωσης. Αρχικά, με δυσκολία ο εκβολέας και η βάση εκτύπωσης 

θερμαίνονται στην απαραίτητη υψηλή θερμοκρασία η οποία ενδείκνυται βιβλιογραφικά [36]. Επίσης 

σημαντικό ρόλο στην εκβολή σύνθετων υλικών παίζει το υλικό του ακροφυσίου [76].  

 

Σχήμα 18: Αποτυχημένες προσπάθειες εκτύπωσης σύνθετου νήματος PA12 περιεκτικότητας 10% σε CNTs 

Εντέλει χρειάστηκε εκτυπωτής εργαστηριακής κλίμακα, Raise 3D Pro2 Plus, και το σύνθετο νήμα παραγωγής 

του εργαστηρίου που αποτελούνταν από νήμα Nylon με CNTs σε διάφορες συγκεντρώσεις (5%, 10% και 15%) 

εκτυπώθηκε χωρίς προβλήματα. Για την εκτύπωση των νημάτων αξιοποιήθηκε το λογισμικό σχεδίασης 

Fusion360 και στη συνέχεια το λογισμικό εκτύπωσης ideaMaker. Εκτυπώθηκαν 5 δοκίμια για κάθε 

περιεκτικότητα σε πρόσθετο μέσο, σχήματος ορθογωνίου παραλληλεπιπέδου, μήκους 50 mm, πλάτους 8 mm 

και πάχους 1.2 mm και ύψους στρώματος εκτύπωσης 0.2 mm. Τα δοκίμια που εκτυπώθηκαν εμφανίζουν δύο 

μεγάλες πλευρές, εκ των οποίων η μία εκτυπώθηκε πάνω στη βάση εκτύπωσης και είναι πιο επίπεδη, ενώ η 

άλλη είναι το τελευταίο στρώμα εκτύπωσης στο οποίο φαίνονται κάποιες ατέλειες οι οποίες οφείλονται στο 

προσανατολισμό εκτύπωσης του εκβολέα. Επίσης παρατηρήθηκε οπτικά μια τάση στο σύνθετο υλικό να έχει 
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πιο λεία επιφάνεια όσο μειώνεται η περιεκτικότητα σε CNTs, όπως φαίνεται στο Σχήμα 19. Η γεωμετρία των 

δοκιμίων τους επιτρέπει να εκτυπωθούν χωρίς στηρίγματα, και επιτρέπει την μελέτη της επιμετάλλωσης κατά 

μήκος των γραμμών της εκτύπωσης που προκύπτουν από τον προσανατολισμό κίνησης του εκβολέα. 

 

Σχήμα 19: Εκτυπωμένα δοκίμια σύνθετου νήματος PA12 περιεκτικότητας 5 (α), 10 (β) και 15% (γ) σε CNTs 

Οι απαραίτητες παράμετροι για την ομαλή εκτύπωση των σύνθετων δοκιμίων αναφέρονται παρακάτω: 

1. Για την τριδιάστατη εκτύπωση και των τριών σύνθετων νημάτων, επιλέγονται θερμοκρασία βάσης (bed 

temperature) 60°C και θερμοκρασία εκτύπωσης (extrusion temperature) 240°C. 

2. Παρατηρείται ότι η αύξηση της περιεκτικότητας σε CNTs στο νήμα το καθιστά πιο σκληρό και 

δύσκαμπτο. Καθώς η πολυμερική μήτρα PA12 είναι ένα ιδιαίτερα ελαστικό και εύκαμπτο νήμα, το 

νήμα με 5% CNTs είναι αντίστοιχα το πιο δύσκολο στην εκτύπωση. Για αυτό το λόγο επιλέγεται ένας 

αρκετά αργός ρυθμός εκτύπωσης, καθώς μια αυξημένη ταχύτητα εκτύπωσης μπορεί να οδηγήσει σε 

συμπίεση του νήματος και σε εμπλοκή του. Μετά από πειραματισμούς, η βέλτιστη ταχύτητα εκτύπωσης 

βρέθηκε να είναι 40 mm/s, το οποίο οδήγησε σε ολικό χρόνο εκτύπωσης ίσος με 10 min για κάθε 

δοκίμιο. 

3. Για να είναι η διαδικασία πιο ελεγχόμενη και να αποφευχθούν τα λάθη και η σπατάλη του ακριβού 

σύνθετου υλικού, τα δοκίμια εκτυπώνονταν ένα τη φορά. 

4. Το ύψος στρώματος εκτύπωσης ισούται με 0,2 mm. Το χαμηλότερο ύψος στρώματος, απαιτεί λιγότερο 

πολυμερές. Έτσι ο εκβολέας τροφοδοτεί με χαμηλότερο ρυθμό που μειώνοντας το φορτίο στο νήμα. 

5. Αποφεύγονται οι κινήσεις του νήματος προς τα πίσω (retractions) κατά την εκτύπωση, οι οποίες μπορεί 

να οδηγήσουν σε απόφραξη (clogging). Οι κινήσεις αυτές μπορούν να επιφέρουν εφελκυσμό και θλίψη 

του εύκαμπτου νήματος στο ακροφύσιο. 

6. Η επιφάνεια εκτύπωσης ψεκάζεται με σπρέι “Dimafix” το οποίο αποτρέπει σε έναν βαθμό το φαινόμενο 

κύρτωσης (warping) που εμφανίζουν συχνά τα εκτυπωμένα από PA12 δοκίμια.  

7. Η στρέβλωση αυτή οφείλεται στην άνιση ψύξη του αντικειμένου ενώ εκτυπώνεται, του οποίου τα 

πρώτα στρώματα της εκτύπωσης αποκολλώνται, λόγω συστολής του υλικού, από τη βάση εκτύπωσης 

και το εκτυπωμένο δοκίμιο εκτυπώνεται. Επομένως η υψηλή θερμοκρασία βάσης εκτύπωσης (95 οC) 

διατηρεί το κάτω στρώμα της εκτύπωσης ελαφρά θερμαινόμενο, και κατά συνέπεια καλύτερα 

κολλημένο πάνω της. 

8. Οι ανεμιστήρες ψύξης απενεργοποιούνται κατά την διάρκεια της εκτύπωσης για να αποφευχθεί η άνιση 

ψύξη των δοκιμίων. 

α γ β 
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9. Η εκτύπωση επιβάλλεται να πραγματοποιείται σε καλά αεριζόμενο χώρο με τη χρήση απαγωγού, 

εξαιτίας της χημικής σύνθεσης του νάιλον, του οποίου η αποσύνθεση παράγει καπρολακτάμη και 

νάιλον 6,6 με αποτέλεσμα την έκλυση αυτών των αερίων σε υψηλές θερμοκρασίες [77].  

10.  Έχει προαναφερθεί η ιδιαίτερη υγροσκοπικότητα του PA12, το οποίο απορροφά υγρασία από τον αέρα 

με αυξανόμενο ρυθμό αν δεν αποθηκευτεί σε ξηρό μέρος. Συνεπώς τα νήματα φυλάσσονται σε 

αεροστεγές κλειστό δοχείο και κάθε φορά πριν την εκτύπωση ξηραίνονται στους 65°C για τουλάχιστον 

4 ώρες. 

5.3. Μελέτη Ηλεκτρικής Αντίστασης των Σύνθετων Δοκιμίων 

 

Σχήμα 20: Πειραματική διάταξη λήψης μετρήσεων ηλεκτρικής αγωγιμότητας 

Ως γνωστόν τα πολυμερή είναι μη αγώγιμα υλικά με υψηλή αντίσταση στο ηλεκτρικό ρεύμα. Η προσθήκη των 

αγώγιμων MWCTNs σε αυτά αποσκοπεί στη δημιουργία ενός σύνθετου υλικού με βελτιωμένες ηλεκτρικές 

ιδιότητες. Τα τριδιάστατα εκτυπωμένα δείγματα συνδέονται στη συνέχεια, κατά μήκος, από άκρη σε άκρη, σε 

πηγή ηλεκτρικού ρεύματος (sourcemeter – polymeter), όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 20. Πρώτα όμως τα 

δείγματα, λόγω υγροσκοπικότητας της πολυμερικής μήτρας ξηράθηκαν σε φούρνο στους 60 oC για τουλάχιστον 

12 h. Η πηγή αυτή δημιουργεί ηλεκτρικό πεδίο, με το οποίο υπολογίζεται η αντίσταση των δοκιμίων σε kΩ. 

Λαμβάνονται δύο μετρήσεις για κάθε ένα από τα πέντε δοκίμια των τριών διαφορετικών συγκεντρώσεων 

MWCNTs σε PA12. Η τιμή της ηλεκτρικής αντίστασης επί μονάδα μέτρησης μήκους (ρ) προκύπτει από τις 

γεωμετρικές διαστάσεις του δοκιμίου, σύμφωνα με την εξίσωση 𝑅 = 𝜌𝑙 𝐴⁄ , όπου l το μήκος του δοκιμίου και 

A η διατομή του. Οι μετρήσεις αυτές θα λειτουργήσουν ως ένα πρώτο ενδεικτικό στοιχείο για τη βελτίωση των 

ηλεκτρικών ιδιοτήτων των δοκιμίων, η οποία μπορεί να οδηγήσει και στην ηλεκτρολυτική επιμετάλλωσή τους. 

5.4. Κυκλική Βολταμμετρία Εκτυπωμένων Σύνθετων Δοκιμίων σε Διάλυμα Χαλκού 

Αρχικά παρασκευάζεται διάλυμα Cu το οποίο περιέχει 250 g/L CuSO4×5∙H2O, 12.3 g/L H2SO4 (≈ 25 ml/L) και 

0.058 g/L NaCl [78]. Το διάλυμα αυτό βρίσκεται μέσα σε ποτήρι ζέσεως και αναμειγνύεται με μαγνητικό 

αναδευτήρα στα 500 rpm στη θερμοκρασία περιβάλλοντος. Εντός του ποτηριού ζέσεως τοποθετείται 

περιμετρικά ένα κομμάτι φύλλου χαλκού το οποίο πρώτα είχε μετρηθεί για να έχει το απαραίτητο σχήμα. Το 

φύλλο χαλκού συνδέεται με καλώδια με τον ποτενσιοστάτη της εταιρείας Autolab, και θα παίξει τον ρόλο του 

αντιηλεκτροδίου. Εντός του ποτηριού ζέσεως στερεώνεται και το ηλεκτρόδιο αναφοράς Ag/AgCl το οποίο 

επίσης συνδέεται με τον ποτενσιοστάτη. Τέλος, το ηλεκτρόδιο εργασίας της επιμετάλλωσης, το οποίο επίσης 

θα μπει εντός του διαλύματος, είναι το τριδιάστατα εκτυπωμένο δοκίμιο. Το δοκίμιο, πριν συνδεθεί με τον 

ποτενσιοστάτη, τυλίγεται με ταινία άνθρακα στο σημείο επαφής με το καλώδιο του, έτσι ώστε να δημιουργηθεί 
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καλύτερη επαφή μεταξύ του καλωδίου και του δοκιμίου. Επίσης, στην πιο λεία πλευρά του δοκιμίου, η οποία 

αποτελείται από το πρώτο στρώμα εκτύπωσης, τοποθετείται μονωτική ταινία, με σκοπό να μελετηθεί η 

επιμετάλλωση σε μια μόνο πλευρά του δοκιμίου. Η πειραματική διάταξη αυτή φαίνεται και στο Σχήμα 21.  

Κατά αυτόν τον τρόπο λαμβάνονται τα ζεύγη μετρήσεων δυναμικού και έντασης του ηλεκτρικού ρεύματος 

κατά τη διάρκεια της κυκλικής βολταμμετρίας. Από τη γραφική παράσταση της έντασης του ρεύματος προς το 

δυναμικό, προκύπτει το εύρος τιμών δυναμικού στο οποίο μπορεί να πραγματοποιηθεί η εναπόθεση του 

μετάλλου, πάνω στο ηλεκτρόδιο εργασίας.  

 

Σχήμα 21: Πειραματική διάταξη και συνδεσμολογία κυκλικής βολταμμετρίας και ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης 

5.5. Ποτενσιοστατική Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση Εκτυπωμένων Σύνθετων 

Δοκιμίων στο Διάλυμα Χαλκού 

Τέλος, πραγματοποιείται με την ίδια ακριβώς πειραματική διάταξη (Σχήμα 21) η επιμετάλλωση των δοκιμίων. 

Επιλέχθηκε η ποτενσιοστατική μέθοδος ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης, δηλαδή με σταθερά εφαρμοσμένο 

ηλεκτρικό δυναμικό, καθώς είναι απαραίτητο το επιμεταλλωμένο στρώμα να δημιουργηθεί με ελεγχόμενο 

τρόπο και κατά συνέπεια να είναι όσο πιο ομοιόμορφο γίνεται. Για την επιμετάλλωση επιλέγεται μια τιμή εντός 

του εύρους των ηλεκτρικών δυναμικών που υποδείχθηκαν από τη κυκλική βολταμμετρία. Τα ηλεκτρόδια και η 

συνδεσμολογία τους παραμένουν ίδια. Τα δείγματα που χρησιμοποιούνται έχουν ακόμα ταινία άνθρακα στο 

σημείο επαφής με το καλώδιο του ποτενσιοστάτη και μονωτική ταινία σε μία από τις δύο μεριές τους, καθώς 

γίνεται η υπόθεση ότι η μεριά του δοκιμίου με τις περισσότερες ατέλειες θα έχει καλύτερη πιθανότητα να 

επιμεταλλωθεί, καθώς στις ατέλειες αυτές μπορεί να είναι πιο επιφανειακά τα πρόσθετα στη πολυμερική μήτρα 

CNTs. 
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6. Μη Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση Τριδιάστατα Εκτυπωμένης Ρητίνης με 

Νικέλιο και Φώσφορο, άνευ Καταλύτη Παλλαδίου 

6.1. Πρώτες Ύλες και Εκτύπωση Δειγμάτων 

Αρχικά, στην συγκεκριμένη έρευνα, οι πρώτες εκτυπώσεις πραγματοποιήθηκαν με 4 διαφορετικά είδη 

εμπορικών ρητινών μεθόδου εκτύπωσης SLA και DLP (UV DLP Flexible White της Photocentric, SLA Clear 

V4 της Formlabs, SLA Surgical Guide V1 της Formlabs και DLP Aqua Grey 4K της Phrozen). Στη συνέχεια, 

επιλέχθηκε ο εκτυπωτής μεθόδου DLP, Sonic Mini 4K της εταιρείας Phrozen, και ρητίνη Aqua Gray 4k της 

Phrozen. Εκτυπώθηκαν, με ύψος στρώματος 0.05 mm, κυβικά δικτυώματα πλευράς 10 mm, 10.5 mm και 9 

mm, τα οποία αποτελούνται από 9, 16 και 25 κυλίνδρους σε κάθε πλευρά, διαμέτρου 2 mm, 1.5 mm και 1 mm 

αντίστοιχα, οι οποίοι ισαπέχουν και προς τις τρείς διαστάσεις (Σχήμα 22). Ο τρίτος κύβος έχει και μια πλευρά 

εντελώς επίπεδη, η οποία επιτρέπει να γίνουν μετά την επιμετάλλωση διάφορες αναλύσεις. Το σχήμα των 

δοκιμίων επιλέχθηκε με γνώμονα το να αποφευχθεί η χρήση στηριγμάτων κατά την εκτύπωση. Αμέσως μετά 

την εκτύπωση ακολούθησε μετεπεξεργασία των δειγμάτων (post processing). Πρώτα έγινε καθαρισμός των 

δειγμάτων από το μονομερές της ρητίνης, που έχει απομείνει πάνω στα δείγματα, σε καθαρή ισοπροπανόλη 

(IPA), η οποία είναι καλός διαλύτης του εν λόγω μονομερούς, σε ανάδευση για 30min. Στη συνέχεια για άλλα 

30min τα δείγματα φωτοπολυμερίστηκαν με υπεριώδες φως στους 60 οC σε ειδικό περιστρεφόμενο και 

θερμαινόμενο θάλαμο, με σκοπό τον πλήρη πολυμερισμό οποιασδήποτε εναπομείνασας ποσότητας 

μονομερούς, το οποίο είναι επιβλαβές στην ανθρώπινη υγεία.  

Τέλος, τα χημικά που χρησιμοποιούνται για την επιμετάλλωση αναγράφονται παρακάτω (Πίνακας 3) με τον 

χημικό τους τύπο, το όνομά τους, το όνομα του κατασκευαστή και τα χαρακτηριστικά τους.  

Πίνακας 3: Χημικά για την μη ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση με σειρά χρήσης 

Χημικός Τύπος Ονοματολογία Εταιρεία Ιδιότητα 

CH3CHOCH3 Ισοπροπυλική Αλκοόλη Acros Organics 99.8% w/v 

H2O2 Υπεροξείδιο του Yδρογόνου Carlo Erba Reagents 30% w/v 

H2SO4 Θειικό Οξύ Fisher Scientific >95% w/v 

CH3COOH Οξικό Οξύ Sigma Aldrich >99.8% w/v 

 

Χιτοζάνη 

Acros Organics low MW 

Sigma Aldrich medium MW 

Sigma Aldrich high MW 

NiSO4×6∙H2O Θειικό Νικέλιο Acros Organics >98% w/w 

NABH4 Βοροϋδρίδιο του Νατρίου Alfa Aesar >97% w/w 

CH3COONa Οξικό Άλας του Νατρίου Lach-Ner >98.5% w/w 

H2PO2Na×H2O Υποφωσφορώδες Νάτριο Acros Organics for analysis 

Na3C6H5O7×2∙H2O Κιτρικό Τρινάτριο Lach-Ner >99.98 w/w 

NH4OH Υδροξύλιο του Αμμωνίου Lach-Ner 25% 
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Σχήμα 22: Φωτογραφία των τριών τριδιάστατα εκτυπωμένων δικτυωμάτων που θα επιμεταλλωθούν 

6.2. Πειραματική Διαδικασία Μη Ηλεκτρολυτικής Επιμετάλλωσης με Νικέλιο-

Φώσφορο 

Συνήθως για την μη ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση ακολουθείται μια διεργασία 6 βημάτων (Καθαρισμός, 

Χημική Απόξεση, Εξουδετέρωση, Ενεργοποίηση, Επιτάχυνση και Επιμετάλλωση) [17].  

Αρχικά, για το στάδιο του καθαρισμού τα δείγματα εμβαπτίστηκαν για 10min, σε υπερήχους, σε 100 ml IPA, 

για την διάλυση τυχόν ελαίων που βρίσκονται πάνω στα δείγματα. Η συχνότητα των υπερήχων που 

χρησιμοποιούνται σε όλα τα βήματα από εδώ και στο εξής είναι 42 kHz ± 6%. Μετά τα δείγματα ξηραίνονται 

για τουλάχιστον 24 h στους 60 oC για να ζυγιστούν χωρίς υγρασία, καθώς η ρητίνη είναι αρκετά υγροσκοπική.  

Στη συνέχεια για την χημική απόξεση επιφανείας παρασκευάζεται διάλυμα 100 ml, 1 μέρος H2O2 30% προς 4 

μέρη H2SO4 98% κατ’ όγκο, στο οποίο βυθίζονται τα δείγματα για 10 min σε υπερήχους (Σχήμα 23). Ακολουθεί 

η εξουδετέρωση της δράσης του όξινου διαλύματος στην επιφάνεια του υποστρώματος, με εμβάπτιση των 

δειγμάτων σε μεγάλη ποσότητα απιονισμένου νερού το οποίο μένει στους υπερήχους για 5 min.  

 

Σχήμα 23: Πρώτη δοκιμή της πειραματικής διαδικασίας, από τη χημική απόξεση στο λουτρό επιμετάλλωσης 

Το επόμενο βήμα είναι η ενεργοποίηση της επιφάνειας του υποστρώματος. Συνήθως πραγματοποιείται με 

μεταλλικό καταλύτη παλλάδιο (Pd), το οποίο είναι τοξικό, αλλεργιογόνο αλλά και πιθανά καρκινογόνο σε 

ιοντική μορφή [24]. Έτσι, οδηγηθήκαμε στην δημιουργία της παρακάτω νέας διεργασίας, η οποία αποτελείται 

από τον συνδυασμό διαφορετικών μεθόδων που ακολουθήθηκαν, ύστερα από βιβλιογραφική ανασκόπηση. Η 

διεργασία που προέκυψε γίνεται με τρόπο οικονομικότερο αλλά και φιλικότερο προς το περιβάλλον. Επομένως, 

10 mm 
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η ενεργοποίηση πραγματοποιείται σε τρία στάδια, με την εμβάπτισή της σε τρία διαφορετικά διαλύματα, και 

το βήμα της επιτάχυνσης στη συνέχεια, παραλείπεται. Πρώτο βήμα είναι η εμβάπτιση της πολυμερικής μήτρας 

σε 100 ml υδατικού διαλύματος χιτοζάνης (CTS) 15 g/L με 1% οξικό οξύ, στους υπερήχους για 10 min. Στη 

συνέχεια τα δείγματα βυθίζονται σε μεγάλη ποσότητα απιονισμένου νερού το οποίο μένει στους υπερήχους για 

10min, με σκοπό να εκπλυθούν από το υψηλού ιξώδους διάλυμα στο οποίο βρίσκονταν και να μείνει μόνο ένα 

λεπτό φιλμ χιτοζάνης πάνω στο υπόστρωμα, το οποίο θα ξηρανθεί στους 60 oC για 15 min. Οι υπέρηχοι παίζουν 

σημαντικό ρόλο στην έκπλυση των δειγμάτων από την χιτοζάνη καθώς την διαλύουν αποτελεσματικά, 

εκπλένοντας τα δείγματα[79]. Το φιλμ αυτό εναποτίθεται καλά στο υδρόφιλο πλέον υπόστρωμα, και έχει ως 

σκοπό την ακινητοποίηση των ατόμων του νικελίου (Ni2+) του επόμενου βήματος, το οποίο θα δράσει ως 

αυτοκαταλύτης στην επιμετάλλωσή του.  

Δεύτερο βήμα για την ενεργοποίηση είναι η εμβάπτιση της μήτρας με φιλμ CTS σε 100 ml αραιού υδατικού 

διαλύματος 2 g/L θειικού νικελίου (NiSO4×6∙H2O) για 10 min, στους 40 oC με ανάδευση. Έτσι 

πραγματοποιείται χημειορόφηση και η CTS δημιουργεί δεσμoύς με το Ni, πιο πιθανά δεσμούς συντεταγμένων 

N-Νi (-NH2, άμινο ομάδες χιτοζάνης) και Ο- Νi (-ΟH, υδοξιλικές ομάδες χιτοζάνης) [54, 55]. Ακολουθεί 

προσεκτική έκπλυση του δείγματος με απιονισμένο νερό. Τρίτο και τελικό βήμα για την ενεργοποίηση της 

επιφάνειας είναι η εμβάπτιση του πολυμερικού υποστρώματος με φιλμ CTS-Ni σε 100 ml υδατικού διαλύματος 

2.1 g/L NaBH4 για 5 min, στους 40 oC με ανάδευση [56]. Σκοπός του βήματος αυτού είναι η αναγωγή του 

νικελίου, όπως φαίνεται στη παρακάτω αντίδραση: 

𝑁𝑖2+ + 2𝑒− → 𝑁𝑖(0) 

Το ενεργοποιημένο πλέον φιλμ CTS-Ni έχει άτομα Ni(0), τα οποία είναι αποτελεσματικός αυτοκαταλύτης για 

την μη ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση που ακολουθεί και αποτελεί το τελευταίο βήμα της διεργασίας. Πριν από 

αυτό όμως, πραγματοποιείται για άλλη μια φορά έκπλυση του δείγματος με απιονισμένο νερό σε υπερήχους 

για τουλάχιστον 5 min για την απομάκρυνση του NaBH4. 

 

Σχήμα 24: Διάγραμμα ροής μη ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης νικελίου σε τριδιάστατα εκτυπωμένη ρητίνη 

Κατά τη διαδικασία της μη ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης τα δείγματα εμβαπτίζονται σε 100 ml πυκνού 

διαλύματος νικελίου με pH ίσο με 9 ± 0.5, για 10 min, στους 40 ± 2 oC με ανάδευση. Το διάλυμα αυτό περιέχει 

24.33 g/L NiSO4×6∙H2O ως κύριο στοιχείο για την επιμετάλλωση, 45.77 g/L H2PO2Na×H2O ως αναγωγικός 

παράγοντας, 49 g/L Na3C6H5O7×2∙H2O ως συμπλοκοποιητής, ως ρυθμιστικός παράγοντας 9.65 g/L 

CH3COONa και όσο NH4OH απαιτείται έτσι ώστε να επιτευχθεί η επιθυμητή τιμή για το pH [63]. Στη συνέχεια 
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τα δείγματα εκπλένονται για τελευταία φορά για 10 min στους υπερήχους και ξηραίνονται για 24 h για να 

ζυγιστούν και για να γίνει υπολογισμός της μάζας του φιλμ που έχει αποτεθεί. Η παραπάνω διαδικασία 

συνοψίζεται στο Σχήμα 24. 

6.3. Σύνοψη Πειραμάτων 

Συνοπτικά, αναλύεται η σειρά με την οποία θα ακολουθήσουν τα πειράματα της μη ηλεκτρολυτικής 

επιμετάλλωσης σε δοκίμια ρητίνης, έτσι ώστε να προκύψει η μελέτη των διαφορετικών παραγόντων. Οι πρώτες 

δοκιμές της πειραματικής διαδικασίας πραγματοποιούνται για 4 διαφορετικά είδη εμπορικών ρητινών μεθόδου 

εκτύπωσης SLA και DLP (UV DLP Flexible White της Photocentric, SLA Clear V4 της Formlabs, SLA 

Surgical Guide V1 της Formlabs και DLP Aqua Grey 4K της Phrozen). Η αξιολόγηση των αποτελεσμάτων 

πραγματοποιείται με SEM, χαρτογράφηση επιφάνειας και EDXS, με σκοπό να επιλεχθεί η καλύτερη ρητίνη. 

Επίσης μελετάται εάν η επιμετάλλωση είναι εφικτή και στα τρία διαφορετικής πυκνότητας δοκίμια κυβικών 

δικτυωμάτων. 

Ακολουθούν πειράματα τα οποία μελετούν παράλληλα τα τρία διαφορετικά είδη χιτοζάνης (χαμηλού, μέτριου 

και υψηλού μέσου μοριακού βάρους) και τους δύο διαφορετικούς τρόπους έκπλυσης της χιτοζάνης πριν τη 

ξήρανσή της στην επιφάνεια του δοκιμίου (απλή έκπλυση με υδροβολέα και καθαρισμός υπό την επίδραση 

υπερήχων σε λουτρό απιονισμένου νερού). Τα δείγματα αυτά μελετώνται με SEM, χαρτογράφηση και EDXS. 

Στη συνέχεια τα δείγματα κόβονται σε μικροτόμο με τροχό πολύ αργής ταχύτητας για να παρατηρηθεί η 

επιμετάλλωση εντός των δικτυωμάτων και η διεπιφάνεια πολυμερούς-μεταλλικού στρώματος. Με δεδομένα τα 

παραπάνω αποτελέσματα, επιλέγεται η καλύτερη χιτοζάνη και ο καλύτερος τρόπος καθαρισμού της. 

Η επόμενη μελέτη θα γίνει πάνω στο χρόνο χημικής απόξεσης των δειγμάτων. Εκτός από τα 10 min απόξεσης 

θα μελετηθούν και τα 20 και τα 30 min χημικής επεξεργασίας. Λαμβάνονται τρία δείγματα, ένα για κάθε 

διαφορετικό χρόνο απόξεσης, αμέσως αφού εξουδετερωθούν με απιονισμένο νερό μετά την απόξεση. Τα 

δείγματα αυτά ζυγίστηκαν μετά τον καθαρισμό αφού ξηράθηκαν και μετά τη χημική απόξεση αφού ξηράθηκαν 

στους 60 oC. Τα δείγματα παρατηρούνται με SEM. Ακολούθως τα δείγματα επιμεταλλώνονται για 10 min και 

παρατηρούνται πάλι με SEM σε διάφορες μεγεθύνσεις, γίνεται η κατά βάρος στοιχειακή ανάλυση της 

επιφάνειάς τους με EDXS και τέλος διερευνάται η κρυσταλλικότητα των φιλμ επιμετάλλωσης με XRD. 

Ακολουθεί η μελέτη της επίδρασης του pH του αλκαλικού λουτρού επιμετάλλωσης στο φιλμ Ni-P. Η 

πειραματική διαδικασία πραγματοποιείται για αρχικές τιμές 8.5, 9 και 9.5 του pH, σε τρία δείγματα αντίστοιχα. 

Λαμβάνονται απεικονίσεις SEM σε διάφορες μεγεθύνσεις, επιφανειακή στοιχειακή ανάλυση με EDXS, 

χαρτογραφήσεις της επιφάνειας και XRD ανάλυση της. Επιλέγεται η καλύτερη τιμή του pH για την 

επιμετάλλωση για τα επόμενα πειράματα. 

Στη συνέχεια, πραγματοποιείται μελέτη της επίδρασης 4 διαφορετικών χρόνων επιμετάλλωσης στην εναπόθεση 

του φιλμ. Εκτός από τα 10 min επιμετάλλωσης που προτάθηκαν βιβλιογραφικά [63], επιχειρήθηκε 

επιμετάλλωση για 20, 30 και 60 min σε τρία δείγματα για κάθε τιμή χρόνου. Μετρήθηκαν οι μάζες των 

δειγμάτων μετά το καθαρισμό και μετά την επιμετάλλωση ύστερα από ξήρανση στους 60 oC. Ακολούθως, 

λήφθηκαν εικόνες SEM σε διάφορες μεγεθύνσεις και έγινε η στοιχειακή ανάλυση της επιφάνειάς τους με 

EDXS. Η κρυσταλλικότητα των φιλμ επιμετάλλωσης διερευνάται με XRD. Τα δείγματα κόβονται σε μικροτόμο 

με τροχό πολύ αργής ταχύτητας για να παρατηρηθεί η διεπιφάνεια πολυμερούς-μεταλλικού στρώματος εντός 

των δικτυωμάτων, και για να ληφθούν συμπεράσματα σχετικά με την απόδοση του συστήματος και το ρυθμό 

εναπόθεσης του φιλμ από το πάχος του. 

Τέλος, πραγματοποιήθηκαν δοκιμές ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης των επινικελωμένων δοκιμίων, και 

ακολούθησε τομή τους σε μικροτόμο με τροχό χαμηλής ταχύτητας, παρατήρηση με SEM και ανάλυση EDXS.  
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7. Μέθοδοι Ανάλυσης 

Μια σειρά από μεθόδους, που προαναφέρθηκαν, θα αξιοποιηθεί προκειμένου να χαρακτηριστούν τα δοκίμια 

που παράχθηκαν και κατά συνέπεια να προσδιοριστούν οι ιδιότητες τους. Πραγματοποιήθηκε μορφολογικός 

χαρακτηρισμός με την παρατήρηση, πρώτα με απλό ηλεκτρονικό μικροσκόπιο, και στη συνέχεια στο 

ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (SEM) μέσω των οποίων προσδιορίστηκε η ποιότητα της επιφάνειας 

επιμετάλλωσης και η κατά βάρος στοιχειακή ανάλυση της μέσω ενεργειακής διασποράς ακτινών Χ (Energy 

Dispersive X-ray Spectroscopy – EDXS). Ακόμα, προσδιορίστηκε η χημική και κρυσταλλογραφική δομή τους 

με φασματοσκοπία υπέρυθρου με μετασχηματισμό Φουριέ (FTIR) και φασματοσκοπία περίθλασης ακτινών Χ 

(XRD). 

7.1. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy – SEM) 

H ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης, γνωστή και ως SEM, αποτελεί τύπο ηλεκτρονικού μικροσκοπίου και 

παρέχει εικόνες υψηλής ανάλυσης και πολύ καλής ακρίβειας στη μεγέθυνση. Το SEM είναι μια αναλυτική μη 

καταστρεπτική για το δείγμα μέθοδος. Στα σύγχρονα μικροσκόπια τύπου SEM περιέχονται εξαρτήματα 

διάθλασης ακτινών Χ και κατά συνέπεια μπορούν να δώσουν πληροφορίες για τη σχετική στοιχειακή ανάλυση. 

Με τη μέθοδο αυτή είναι δυνατόν να γίνει ανάλυση δείγματος μεγέθους από κάποια mm έως τα 10 nm, μερικές 

φορές και ακόμα μικρότερο. Αυτή η διακριτικότητα της τάξεως των 10 nm καθιστά το SEM πολύ καλύτερο 

από τα περισσότερα οπτικά μικροσκόπια [80]. 

Η επιφάνεια του στερεού εξετάζεται με παλινδρομική σάρωση με μια εξαιρετικά εστιασμένη δέσμη 

ηλεκτρονίων με στόχο το να ληφθεί εικόνα. Η παλινδρομική σάρωση είναι μία μέθοδος σάρωσης αντίστοιχη 

με αυτήν που χρησιμοποιείται στους δέκτες τηλεόρασης ή στους σωλήνες καθοδικών ακτινών. Αρχικά, μια 

δέσμη ηλεκτρονίων σαρώνει μια επιφάνεια σε ευθεία γραμμή στη διεύθυνση x. Στη συνέχεια επιστρέφει 

αμέσως στην αρχική της θέση και μετατοπίζεται προς τα κάτω κατά ένα μικρό σταθερό διάστημα. Η παραπάνω 

διαδικασία επαναλαμβάνεται μέχρι να σαρωθεί η επιλεγμένη περιοχή της επιφάνειας. Όσο πραγματοποιείται η 

σάρωση, λαμβάνεται σήμα που αντιστοιχεί στο δεδομένο σημείο της επιφάνειας (διεύθυνση z), το οποίο 

αποθηκεύεται στον υπολογιστή και μετατρέπεται εντέλει σε εικόνα. Δύο είδη ηλεκτρομαγνητικών πηνίων 

αξιοποιούνται για τη σάρωση στο SEM. Το πρώτο ζεύγος εκτρέπει την ακτίνα κατά μήκος του δείγματος στη 

διεύθυνση x και το δεύτερο στη διεύθυνση y [81]. 

Κατά τη διαδικασία αυτή λαμβάνονται διάφορα είδη σημάτων από την επιφάνεια, όπως οπισθοσκεδαζόμενα 

και δευτερογενή ηλεκτρόνια, ηλεκτρόνια Auger και άλλα φωτόνια διαφόρων ενεργειών (Σχήμα 25). Όλα τα 

παραπάνω σήματα αλλά κυρίως των οπισθοσκεδαζόμενων και δευτερογενών ηλεκτρονίων ενισχύονται και στη 

συνέχεια διαμορφώνουν την ένταση της δέσμης, η οποία προσπίπτει στη φθορίζουσα οθόνη, ακολουθώντας 

την ίδια σάρωση η οποία οδηγεί τη δέσμη του μικροσκοπίου. Με αυτό το τρόπο εμφανίζεται η μεγεθυμένη 

εικόνα στη φθορίζουσα οθόνη της επιφάνειας που σαρώνει η δέσμη του μικροσκοπίου [81]. 
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Σχήμα 25: Απεικόνιση της αλληλεπίδρασης του δείγματος και της δέσμης ηλεκτρονίων και των φαινομένων που 

προκύπτουν [82] 

Το υλικό του δείγματος επίσης ακτινοβολείται με ηλεκτρόνια με αποτέλεσμα την εκπομπή ακτίνων Χ 

χαρακτηριστικών των στοιχείων που υπάρχουν. Η μέθοδος αυτή ονομάζεται Φασματοσκοπία Ακτίνων Χ 

Διασποράς Ενέργειας (EDXS). Οι εκπομπές ενέργειας μεταφράζονται σε φασματικές κορυφές ποικίλης 

έντασης, με αποτέλεσμα ένα προφίλ φάσματος, το οποίο προσδιορίζει τα διαφορετικά ανόργανα στοιχεία που 

υπάρχουν στο δείγμα, όπως είναι το νικέλιο, ο χαλκός και ο φώσφορος. Η ένταση των ακτίνων Χ είναι ευθέως 

ανάλογη με τη συγκέντρωση των στοιχείων στο δείγμα. Αυτή η τεχνική είναι σε θέση να χαρακτηρίσει 

μεμονωμένα στρώματα βαφής ή μεμονωμένα σωματίδια μέσα σε ένα δείγμα, καθιστώντας την ανάλυση πολύ 

στοχευμένη και συγκεκριμένη για συγκεκριμένες περιοχές ενδιαφέροντος, όπως στη συγκεκριμένη περίπτωση 

σε ατέλειες της επιμετάλλωσης ή στη διεπιφάνεια στρωμάτων διαφορετικού υλικού [80, 81]. 

Στην εν λόγω διπλωματική εργασία οι εικόνες λαμβάνονται από το σήμα των δευτερογενών ηλεκτρονίων. 

7.2. Φασματοσκοπία Περίθλασης Ακτίνων Χ (X-Ray Diffraction - XRD) 

Η φασματοσκοπία περίθλασης ακτινών Χ, γνωστή και ως XRD, αποτελεί μία αναλυτική τεχνική που 

εκμεταλλεύεται την αλληλεπίδραση της ακτινοβολίας Χ με την ύλη, υπό συγκεκριμένες συνθήκες. Έτσι γίνεται 

δυνατή η μελέτη της κρυσταλλικής δομής και του χαρακτηρισμού των υλικών τόσο σε βιομηχανικές όσο και 

σε ερευνητικές εφαρμογές. Η φασματοσκοπία περίθλασης ακτινών Χ εφαρμόζεται συνήθως σε μεταλλικές 

επιφάνειες και σε σκόνες, στη συγκεκριμένη περίπτωση όμως θα εφαρμοστεί σε μεταλλικές επιστρώσεις που 

έχουν αποτεθεί ομοιόμορφα σε επίπεδη επιφάνεια [83]. 

Ως γνωστόν και από του υπόλοιπους τύπους ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας, η αλληλεπίδραση μεταξύ των 

ηλεκτρονίων της ύλης και του ηλεκτρικού διανύσματος της ακτινοβολίας Χ, προκαλεί σκέδαση. Κατά την 

πρόσπτωση των ακτινών πάνω στο κρυσταλλικό στερεό, μπορεί είτε οι διάφορες ανακλώμενες δέσμες να μην 

είναι ομοφασικές (καταστρεπτική συμβολή) είτε οι ανακλώμενες δέσμες για κάποια συγκεκριμένη γωνία 

πρόπτωσης θ (γωνία Bragg) να είναι όμοιας φάσης (οπότε να συμβάλλουν με αποτέλεσμα την ενίσχυση της 
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εξερχόμενης ακτινοβολίας). Συνεπώς η σκέδαση αυτή προκαλεί τη περίθλαση της ακτινοβολίας. Η εξίσωση 

Bragg: nλ = 2dημθ, ερμηνεύει τη σχέση μεταξύ της γωνίας θ, του μήκους κύματος λ, των ακτινών Χ αλλά και 

της διαπλεγματικής απόστασης d, η οποία στα κρυσταλλικά στερεά είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με το μήκος 

κύματος λ της προσπίπτουσας ακτινοβολίας (Σχήμα 26) [83]. 

Η δομή της συσκευής περιθλασιμετρίας ακτινών Χ περιλαμβάνει την πηγή ακτινών Χ, μια διάταξη περιορισμού 

της περιοχής μήκους κύματος της εισερχόμενης ακτινοβολίας (μονοχρωμάτορας), ένα γωνιόμετρο, έναν 

ανιχνευτή ή μεταλλάκτη της ακτινοβολίας, τον χώρο τοποθέτησης του δείγματος και το σύστημα επεξεργασίας 

και ανάγνωσης του αναλυτικού σήματος. Κατά τη διάρκεια των μετρήσεων καταγράφονται η γωνία διάθλασης 

2θ και η ένταση της περιθλώμενης ακτινοβολίας που προκύπτει για κάθε τιμή της γωνίας [83]. 

 

Σχήμα 26: Ο νόμος του Bragg [82] 

Η γνώση των κρυσταλλογραφικών παραμέτρων ενός υλικού αποτελεί τον καλύτερο δυνατό χαρακτηρισμό των 

διαφορετικών φάσεων μιας ουσίας. Παράλληλα όμως, υπάρχουν περιορισμοί στη χρήση της εξαιτίας της 

ιδιαίτερα δύσκολης παρασκευής του µονοκρυστάλλου. Επομένως, η τεχνική που χρησιμοποιείται κατά κόρον 

για αναλύσεις σχετικά με τον προσδιορισμό των φάσεων ενός υλικού, είναι η περίθλαση ακτινών Χ κόνεων. 

Επί του πρακτέου, οι περισσότερες ουσίες λαμβάνονται κατά την παρασκευή τους ως µικροκρυσταλλικά 

στερεά, τα οποία δεν αποτελούνται από τέλειους κρυστάλλους και συνεπώς δε είναι εφικτό να προσδιοριστούν 

τα χαρακτηριστικά της μοναδιαίας κυψελίδας. Λύση στο πρόβλημα αυτό αποτελεί η σύγκριση των φασμάτων 

της περίθλασης ακτινών Χ που προκύπτουν από τις διάφορες κόνεις, θεωρώντας ότι διαφορετικές φάσεις δίνουν 

και διαφορετικά φάσματα [83].  
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8. Σύνοψη Πειραμάτων 

Τελικά, όλα τα πειράματα που πραγματοποιήθηκαν για τις διαφορετικές μεθόδους εκτύπωσης και 

επιμετάλλωσης, καθώς και οι παράμετροι οι οποίοι μελετήθηκαν, συνοψίζονται παρακάτω (Πίνακας 4). 

Πίνακας 4: Σύνοψη πειραμάτων και παραμέτρων που μελετήθηκαν 

# 
Πολυμερική 

Μήτρα 
Μέθοδος 3D 
Εκτύπωσης 

Μέθοδος 
Επιμετάλλωσης 

Υλικό 
Επιμετάλλωσης 

Παράμετροι 
Μελέτης 

Μέθοδοι 
Ανάλυσης 

1 
PA12 w/ 

CNTs 
FFF Ηλεκτρολυτική Cu 

wt % CNTs (5, 10 
& 15%) 

μετρήσεις 
ηλεκτρικής 
αντίστασης, 
δυναμικό 
απόθεσης 

2 

UV Flexible 
White 

DLP 

Μη 
Ηλεκτρολυτική 

Ni-P 
διαφορετικές 

φωτοπολυμερείς 
ρητίνες 

οπτική 
παρατήρηση, 

SEM, EDXS 

Clear V4 SLA 

Surgical 
Guide V1 

SLA 

Aqua Grey 
4K 

DLP 

3 
Aqua Grey 

4K 
DLP 

Μη 
Ηλεκτρολυτική 

Ni-P 

δοκίμια 
διαφορετικών 
γεωμετριών 
δικτυώματος 

οπτική 
παρατήρηση 

4 
Aqua Grey 

4K 
DLP 

Μη 
Ηλεκτρολυτική 

Ni-P 

χιτοζάνες 
διαφορετικών 

Mw (low, 
medium, high) 

SEM, EDXS, 
κάθετη τομή 

5 
Aqua Grey 

4K 
DLP 

Μη 
Ηλεκτρολυτική 

Ni-P 

διαφορετικοί 
τρόποι έκπλυσης 
(με και χωρίς 
υπερήχους) 

SEM, EDXS 

6 
Aqua Grey 

4K 
DLP 

Μη 
Ηλεκτρολυτική 

Ni-P 
χρόνος χημικής 
απόξεσης (10, 

20, 30 min) 

SEM, EDXS, 
XRD 

7 
Aqua Grey 

4K 
DLP 

Μη 
Ηλεκτρολυτική 

Ni-P 
pH 

επιμετάλλωσης 
(8.5, 9.0, 9.5) 

SEM, EDXS, 
XRD 

8 
Aqua Grey 

4K 
DLP 

Μη 
Ηλεκτρολυτική 

Ni-P 

χρόνος 
επιμετάλλωσης 
(10, 20, 30, 60 

min) 

SEM, EDXS, 
XRD, κάθετη 

τομή 

9 
Aqua Grey 

4K 
DLP 

Μη 
Ηλεκτρολυτική 

Ni-P 
διαδοχικές 

επιμεταλλώσεις 
διαφορετικής 

τεχνικής 

SEM, EDXS, 
κάθετη τομή 

Ηλεκτρολυτική Cu 
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Αποτελέσματα 

9. Χάλκινη Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση Τριδιάστατα Εκτυπωμένου 

Σύνθετου PA12 με CNTs  

9.1. Μετρήσεις Ηλεκτρικής Αντίστασης Σύνθετων Δοκιμίων 

Κατά τη διάρκεια λήψης μετρήσεων για την ηλεκτρική αντίσταση των δοκιμίων παρατηρήθηκαν έντονες 

αποκλίσεις μεταξύ των τιμών που λήφθηκαν, ειδικά στα δοκίμια με 5% περιεκτικότητα σε CNTs. Οι τιμές που 

λήφθηκαν (Πίνακας 5), από 144000 kΩ ± 38%, στα 8.2 kΩ ± 36% και στα 0.9 kΩ ± 32% για περιεκτικότητες 

5%, στο 10% και στο 15% σε CNTs αντίστοιχα, επιβεβαιώνουν τη παρατήρηση αυτή. Φαίνεται πως η αύξηση 

της συγκέντρωσης των CNTs μειώνει σε πολύ μεγάλο βαθμό την ηλεκτρική αντίσταση (ειδικά από το 5% στο 

10%) και παράλληλα μειώνεται και η απόκλιση μεταξύ των μετρήσεων. Το γεγονός αυτό αποδίδεται στο ότι οι 

περιεκτικότητές μας βρίσκονται κοντά στο κατώφλι διαφυγής (percolation threshold). Δεδομένων των 

διαστάσεων των δοκιμίων ακολουθούν υπολογισμοί της ηλεκτρικής αντίστασης επί μονάδα μήκους (resistivity) 

σε Ωcm του σύνθετου υλικού, και προκύπτουν οι τιμές 276 Ωcm ± 38%, 0.0157 Ωcm ± 36% και 0.0017 Ωcm 

± 32% για περιεκτικότητες του PA12 σε CNTs 5,10 και 15% αντίστοιχα. 

Πίνακας 5: Μετρήσεις και υπολογισμοί ηλεκτρικής αντίστασης 

  Resistance (kΩ) 

PA12 w/ CNTs 5% 10% 15% 

1 130000 11.0 0.3 

2 200000 13.0 0.9 

3 90000 10.5 1.3 

4 20000 6.0 0.9 

5 130000 5.0 0.9 

6 160000 4.0 1.1 

7 170000 6.5 0.7 

8 165000 7.0 0.8 

9 175000 9.0 0.7 

10 200000 10.0 1.1 

        

Mean R (kΩ) 144000 8.2 0.9 

σ (kΩ) 55066 2.9 0.3 

σ % 38% 36% 32% 

Min R (kΩ) 20000 4.0 0.3 

Max R (kΩ) 200000 13.0 1.3 

A (mm2) 9.6 9.6 9.6 

L (mm) 50 50 50 

Resistivity (Ωcm) 276 0.0157 0.0017 

Συγκρίνοντας βιβλιογραφικά με τις τιμές ηλεκτρικής αντίστασης άλλων σύνθετων αγώγιμων νημάτων 

(Πίνακας 6), τα τριδιάστατα εκτυπωμένα σύνθετα δοκίμια που παράχθηκαν, με περιεκτικότητα 10% και 15% 

σε MWCNTs εμφανίζουν μικρότερη ηλεκτρική αντίσταση από το καλύτερο εμπορικά διαθέσιμο νήμα 

σύνθετου πολυμερούς με CNTs, το οποίο ονομάζεται Electrifi και έχει αντίσταση 0.025 Ωcm [78], επομένως 

αναμένεται να πραγματοποιηθεί με ευκολία η ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση των δοκιμίων. 
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Πίνακας 6: Ενδεικτικές τιμές ηλεκτρικής αντίστασης επί μονάδα μέτρησης μήκους εμπορικών νημάτων και νημάτων 

παρασκευής του εργαστηρίου [78] 

Filament Resistivity (Ωcm) 

Proto-Pasta 10.83 

Black Magic 1.18 

Electrifi 0.025 

PA12 5% CNTs 276 

PA12 10% CNTs 0.0157 

PA12 15% CNTs 0.0017 

 

9.2. Μετρήσεις Κυκλικής Βολταμμετρίας Σύνθετων Δοκιμίων 

Ακολούθως, παρασκευάζονται 250 ml διαλύματος Cu της ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης, και προκειμένου να 

διερευνηθούν οι βέλτιστες συνθήκες απόθεσης του χαλκού - τα κατάλληλα δυναμικά καθόδου απόθεσης (ή 

πυκνότητες ρεύματος), πραγματοποιήθηκε βολταμμετρία κυκλικής σάρωσης από παρασκευασμένο 

ηλεκτρολυτικό λουτρό, με δυναμικό από +4 V μέχρι ~ -5.5 V (καθοδικές σαρώσεις) για τρείς τύπους 

υποστρωμάτων. Στο Σχήμα 25, Σχήμα 26 και Σχήμα 27 απεικονίζονται οι καµπύλες που προέκυψαν από την 

καθοδική σάρωση των δοκιμίων, μετά την εφαρμογή πεντάλεπτης καθοδικής πόλωσης και την εφαρμογή 

τεσσάρων διαδοχικών κύκλων φόρτισης, με ρυθμό σάρωσης 0.1 V/s. Οι μετρήσεις αυτές πραγματοποιήθηκαν 

με τη χρήση ποτενσιοστάτη/γαλβανοστάτη Autolab PGSTAT 302 N. Για να εξασφαλιστεί η ορθότητα των 

µετρήσεων, πραγματοποιήθηκε πλήθος επαναλήψεων για κάθε διάλυµα και οι καµπύλες αυτές αποτελούν τις 

πλέον ενδεικτικές.  

Κατά την καθοδική σάρωση, οι δράσεις που πραγματοποιούνται είναι η αναγωγή του χαλκού και η παράλληλη 

δράση της αναγωγής των υδρογονοκατιόντων. Όπως φαίνεται από το σχήμα 1, υπάρχει μια ευρεία ανοδική 

κορυφή σε μια περιοχή μεταξύ περίπου +1 και +4,5 V. Αυτή η κορυφή μπορεί να οφείλεται στη διάλυση των 

ιόντων Cu. Από την άλλη πλευρά, για το δυναμικό καθόδου εναπόθεσης περίπου -0,5 V, η πυκνότητα του 

καθοδικού ρεύματος αρχίζει ξαφνικά να αυξάνεται, υποδεικνύοντας ότι τα ιόντα Cu μπορούν να εναποτεθούν 

στο υπόστρωμα PA12/CNTs στην περιοχή της καθοδικής εναπόθεσης. Σύμφωνα με την καμπύλη CV, 

επομένως, το δυναμικό καθόδου θα πρέπει να είναι πάνω από περίπου -1 V για την εναπόθεση του Cu. Από την 

άλλη πλευρά, για να εξασφαλιστεί η επιτυχής και λιγότερο χρονοβόρα απόθεση οι πυκνότητες ρεύματος που 

επιλέχθηκαν στην παρούσα μελέτη αντιστοιχούν σε δυναμικά καθόδου περίπου −2 έως −5 V, υποδεικνύοντας 

ότι το δυναμικό της καθόδου αυξάνεται καθώς αυξάνεται η εφαρμοζόμενη πυκνότητα ρεύματος. 

Πιο αναλυτικά, όπως φαίνεται στα τρία παρακάτω διαγράμματα κυκλικής βολταμμετρίας, και για τα τρία 

δοκίμια με διαφορετική περιεκτικότητα σε CNTs παρατηρείται ότι η περιοχή στην οποία πραγματοποιείται η 

εναπόθεση, δηλαδή η επιμετάλλωση, βρίσκεται στις τιμές δυναμικού κάτω από τα -2 V. Για τα δοκίμια με 5% 

περιεκτικότητα σε CNTs στην επιμετάλλωση κάτω από τα -2 V αναμένονται τιμές έντασης ρεύματος 

χαμηλότερες των -5 μΑ (Σχήμα 22) ενώ στα δοκίμια με 10 και 15% CNTs αναμένονται τιμές έντασης ρεύματος 

χαμηλότερες των -5 mΑ (Σχήμα 23 και Σχήμα 24). Τα αποτελέσματα αυτά συμφωνούν με τις ενδείξεις οι οποίες 

είχαν προκύψει κατά τη μελέτη της ηλεκτρικής αντίστασης των δοκιμίων, και υποδεικνύουν ότι το ρεύμα της 

τάξης των μΑ το οποίο διαπερνά τα δοκίμια με 5% CNTs δεν θα είναι αρκετό για να πραγματοποιηθεί η 

ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση με την μεταφορά ιόντων. Όμως στα δοκίμια με 10 και 15% CNTs τα οποία τα 

διαπερνά ρεύμα της τάξης των mA αναμένεται να παρατηρηθεί η εναπόθεση του Cu πάνω τους. 
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Σχήμα 27: Κυκλική βολταμμετρία σύνθετου τριδιάστατα εκτυπωμένου δοκιμίου PA12 με 5% CNTs, σε υδατικό διάλυμα 

θειικού χαλκού 

 

Σχήμα 28: Κυκλική βολταμμετρία σύνθετου τριδιάστατα εκτυπωμένου δοκιμίου PA12 με 10% CNTs, σε υδατικό διάλυμα 

θειικού χαλκού 
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Σχήμα 29: Κυκλική βολταμμετρία σύνθετου τριδιάστατα εκτυπωμένου δοκιμίου PA12 με 15% CNTs, σε υδατικό διάλυμα 

θειικού χαλκού 

9.3. Ποτενσιοστατική Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση Σύνθετων Δοκιμίων με Χαλκό 

Η επιμετάλλωση των δοκιμίων πραγματοποιήθηκε ποτενσιοστατικά, εφαρμόζοντας σταθερό ηλεκτρικό 

δυναμικό από την πηγή του ποτενσιοστάτη, ενώ παράλληλα η ένταση του ρεύματος τείνει προς μια σταθερή 

τιμή. Αξιοποιήθηκε το ίδιο διάλυμα Cu που χρησιμοποιήθηκε και στη κυκλική βολταμμετρία. Τα δοκίμια 

επιμεταλλώθηκαν με ένα κομμάτι μονωτικής ταινίας στη πίσω μεριά τους, με σκοπό την μελέτη της 

επιμετάλλωσης σε μία επίπεδη επιφάνεια. Κάθε δείγμα επιμεταλλώθηκε για 2h, τη πρώτη ώρα σε υψηλότερη 

τιμή δυναμικού, και τη δεύτερη ώρα σε ελαφρώς χαμηλότερη τιμή δυναμικού. Παρατηρούνται μικρότερες 

αποκλίσεις στην ένταση του ρεύματος στις μετρήσεις της δεύτερης ώρας. Οι τιμές δυναμικού και έντασης 

συνοψίζονται παρακάτω (Πίνακας 7) μαζί με τις ποσοστιαίες αποκλίσεις τους. 

Πίνακας 7: Μετρήσεις μέσων τιμών και αποκλίσεων δυναμικού και έντασης ρεύματος για 60 min επιμετάλλωσης 

CNTs % wt Δυναμικό (V) σ % Ένταση (mA) σ % 

5 -3.0 0.010 -0.010 4.1 

5 -5.0 0.076 -0.031 2.4 

10 -3.5 0.0086 -5.7 0.38 

10 -4.0 0.0076 -5.8 0.24 

15 -3.5 0.0085 -4.6 3.4 

15 -4.0 0.0076 -5.0 0.37 

Πρώτη προσπάθεια επιμετάλλωσης πραγματοποιήθηκε σε δοκίμιο με 5% CNTs με σταθερό δυναμικό -3.0 V 

και προέκυψε ένταση του ρεύματος ίση με -0.010 mA ± 4.1% για 1 h. Την επόμενη ώρα ασκήθηκε σταθερό 

δυναμικό -5.0 V και προέκυψε ένταση του ρεύματος ίση με -0.031 mA ± 2.4 %. Όπως φαίνεται και στο Σχήμα 

30α, όπως ήταν αναμενόμενο οι τιμές ρεύματος της τάξης των μA που διαπερνούν το δοκίμιο δεν είναι αρκετές 

για να πραγματοποιηθεί η εναπόθεση των ιόντων Cu από το διάλυμα στο δοκίμιο. Οπτικά φαίνεται ότι η υψηλές 

τιμές αντίστασης του δοκιμίου δεν επέτρεψαν την επιμετάλλωση του χαλκού.  
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Τα επόμενα δείγματα όμως, με υψηλότερη περιεκτικότητα σε CNTs έχουν πολύ καλύτερες ηλεκτρικές 

ιδιότητες. Για τις επόμενες μετρήσεις των δοκιμίων αυτών που είναι σαφέστερα πιο ηλεκτρικά αγώγιμα, καθώς 

έχουν μικρότερη ηλεκτρική αντίσταση, παρατηρούνται αισθητά μικρότερες αποκλίσεις στην εφαρμογή της 

τιμής του δυναμικού. Το δοκίμιο με 10% CNTs επιμεταλλώθηκε με σταθερό δυναμικό -3.5 V και προέκυψε 

ένταση του ρεύματος ίση με -5.7 mA ± 0.38% για 1 h, και στη συνέχεια επιμετάλλωση για άλλη 1 h με σταθερό 

δυναμικό -4.0 V και προέκυψε ένταση του ρεύματος ίση με -5.8 mA ± 0.24%. Οπτικά παρατηρείται (Σχήμα 

30β) ότι σε κάποια σημεία του δοκιμίου, κυρίως στις ατέλειες που δημιουργούνται από το προσανατολισμό 

κίνησης του εκβολέα, έχει εναποτεθεί χαλκός, αλλά με πολύ ανομοιόμορφο τρόπο, και όχι κατά μήκος όλου το 

δοκιμίου. 

Τέλος, το δοκίμιο με 15% CNTs επιμεταλλώθηκε με σταθερό δυναμικό -3.5 V και προέκυψε ένταση του 

ρεύματος ίση με -4.6 mA ± 3.4% για 1h, και ακολούθησε επιμετάλλωση με σταθερό δυναμικό -4.0 V και 

προέκυψε ένταση του ρεύματος ίση με -5.0 mA ± 0.37% κατά τη διάρκεια επόμενης ώρας μετρήσεων. Από 

ατέλεια στην επαφή με τη μονωτική ταινία, το διάλυμα χαλκού επιμετάλλωσε όχι μόνο την επιθυμητή πλευρά 

(Σχήμα 30γ) αλλά και κάποια σημεία της καλυμμένης πλευράς (Σχήμα 30δ).  

Η επιμετάλλωση αυτή τη φορά πραγματοποιήθηκε κατά μήκος όλου του δοκιμίου και με έναν πιο ομοιόμορφο 

τρόπο συγκριτικά με το δοκίμιο με 10% CNTs. Επίσης παρατηρείται ότι στις πλάγιες πλευρές του δοκιμίου 

δημιουργούνται σιγά σιγά δενδρίτες χαλκού, καθώς είναι πιο εύκολη η εναπόθεση του χαλκού σε χαλκό, από 

ότι είναι στο σύνθετο υλικό του δοκιμίου. Ωστόσο γενικότερα η επιμετάλλωση του χαλκού συμβαίνει με αργούς 

ρυθμούς, και το στρώμα που λαμβάνεται είναι επί της ουσίας ανομοιόμορφο, με πολλά κενά και ασυνέχειες.  

Επομένως διερευνάται μια άλλη μέθοδος επιμετάλλωσης των πολυμερών, η οποία δεν θα απαιτεί 

ηλεκτρολυτική διαδικασία. Όμως, αυτά τα πρώτα αποτελέσματα είναι πολύ ενθαρρυντικά και θα άξιζε 

παραπάνω έρευνα για την περαιτέρω βελτίωση αγωγιμότητας του νήματος για την τριδιάστατη εκτύπωση και 

επιπλέον, περαιτέρω ερεύνα στην προετοιμασία της επιφανείας του εκτυπωμένων δοκιμιών.  

 

  

Σχήμα 30: Προσπάθειες ποτενσιοστατικής ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης σύνθετων δοκιμίων PA12 με 5 (α), 10 (β) και 

15% CNTs (γ,δ) 

 

α β γ δ 
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10. Μη Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση Τριδιάστατα Εκτυπωμένης Ρητίνης 

με Νικέλιο και Φώσφορο, άνευ Καταλύτη Παλλαδίου 

10.1. Πρώτες Δοκιμές σε Διαφορετικές Ρητίνες και Χρόνος Ζωής Διαλυμάτων 

Στις πρώτες δοκιμές η πειραματική διαδικασία της μη ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης ακολουθήθηκε όπως 

περιγράφεται παραπάνω, με μόνη διαφορά την απλή έκπλυση με απιονισμένο νερό των δειγμάτων ανάμεσα 

στα βήματα, χωρίς υπερήχους. Τα διαλύματα είχαν παρασκευαστεί μια μέρα πριν τη πραγματοποίηση των 

πειραμάτων. Τα δείγματα που χρησιμοποιήθηκαν για αρχή ήταν μικρά ορθογώνια παραλληλεπίπεδα 

διαστάσεων 10×20 mm διαφόρων παχών μικρότερων των 5mm, και αποτελούνταν από 4 διαφορετικές 

εμπορικές ρητίνες για SLA και DLP εκτυπωτές.  

Όπως φαίνεται και παρακάτω (Σχήμα 31), η ρητίνη UV DLP Flexible White της Photocentric είχε με διαφορά 

το χειρότερο αποτέλεσμα καθώς τα 10 min χημικής απόξεσης είχαν πολύ μεγάλη επιρροή στην ομοιογένεια 

της επιφάνειας του δοκιμίου, όπως φαίνεται και από το κιτρίνισμα της αρχικά λευκής επιφάνειας, και κατά 

συνέπεια το εναποτεθειμένο φιλμ Ni δεν είχε καλή συνοχή με το πολυμερικό υπόστρωμα και αποκολλούταν.  

Στη ρητίνη SLA Clear V4 της Formlabs πραγματοποιήθηκε πολύ καλύτερα η επιμετάλλωση, ωστόσο υπήρχαν 

αισθητές ατέλειες και ασυνέχειες του φιλμ Ni.  

Οι ρητίνες SLA Surgical Guide V1 της Formlabs και DLP Aqua Grey 4K της Phrozen είχαν όμοια 

αποτελέσματα στην επιμετάλλωσή τους. Το φιλμ εναποτέθηκε σε όλο το δείγμα αλλά εμφάνιζε κάποιες μαύρες 

διχρωμίες σε σχήμα κηλίδας σε κάποιες επιφάνειες, χωρίς όμως έντονες ασυνέχειες και αποφλοιώσεις του Ni.  

 

Σχήμα 31: Πρώτες προσπάθειες επιμετάλλωσης σε διαφορετικές εμπορικές ρητίνες 
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10.1.1. Μορφολογία και Στοιχειακή Ανάλυση με SEM και EDXS 

Ακολουθεί μια πρώτη μελέτη των δύο καλύτερων δοκιμίων με ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM). 

Πρώτα παρατηρήθηκε η επιμεταλλωμένη Surgical ρητίνη, η οποία έδειξε ένα σχετικά ομοιόμορφο φιλμ 

μετάλλου με μαύρες κουκίδες. Με την μέθοδο φασματοσκοπίας ακτινών Χ διασποράς ενέργειας 

πραγματοποιείται η επιφανειακή στοιχειακή ανάλυση των δοκιμίων σε βάθος της τάξης των 5 μm από την 

επιφάνεια. Αναμένουμε να βρούμε κυρίως νικέλιο (Ni) και φώσφορο (P) στο μεταλλικό φιλμ, άνθρακα (C) σε 

ασυνέχειες του φιλμ που φέρνουν το πολυμερικό υπόστρωμα στην επιφάνεια και οξυγόνο (O) πιθανά στο 

υπόστρωμα και σε περιοχές που έχουν οξειδωθεί. Επιλέχθηκε μια οπτικά ομοιόμορφη περιοχή της επικάλυψης, 

χωρίς μεγάλες μαύρες κηλίδες και λήφθηκαν τα παρακάτω αποτελέσματα για τη σύσταση (Σχήμα 75, 

Παράρτημα). Στη συνέχεια, όπως φαίνεται στο Σχήμα 32 στο ίδιο σημείο πραγματοποιήθηκε χαρτογράφηση 

της στοιχειακής ανάλυσης, η οποία έδειξε ότι όντως οι γκρι περιοχές αποτελούνται κυρίως από Ni και P, ενώ 

τα μικρά μαύρα σημεία ήταν ατέλειες της επιμετάλλωσης και είχαν μεγαλύτερα ποσοστά C και O. 

 

Σχήμα 32: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 50x και χαρτογράφηση της στοιχειακής σύστασης της επιφάνειας 

επιμεταλλωμένης Surgical ρητίνης 

 

Σχήμα 33: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 50x και χαρτογράφηση της στοιχειακής σύστασης σε ατέλειες της επιφάνειας 

επιμεταλλωμένης Surgical ρητίνης 

Για την επιβεβαίωση των συμπερασμάτων αυτών μελετήθηκε και μια περιοχή του δείγματος με συγκριτικά πιο 

μεγάλες μαύρες κηλίδες και ατέλειες στην επιμετάλλωση, με τον ίδιο τρόπο. Παρατηρήθηκε λοιπόν σημείο του 

δοκιμίου, με τη δεξιά πλευρά (Σχήμα 76, Παράρτημα) όπου διαπιστώνεται η ομοιόμορφη επιμετάλλωση, ενώ 

η αριστερή πλευρά (Σχήμα 77, Παράρτημα) έχει εμφανέστατες διχρωμίες και σκούρες κηλίδες. Η στοιχειακή 
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ανάλυση με EDXS όπως φαίνεται στα δύο σχήματα επιβεβαιώνει ότι οι καθαρές γκρι περιοχές έχουν 

μεγαλύτερα ποσοστά Ni-P (74.1% Ni, 14.2% P, 7.8% C και 3.9% Ο) το οποίο αντιστοιχεί στο μεταλλικό φιλμ, 

ενώ στις διχρωμίες υπάρχουν μεγαλύτερα ποσοστά C και O (40.6% Ni, 8.7% P, 31.7% C και 19.0% Ο) τα οποία 

αντιστοιχούν στο υπόστρωμα το οποίο φαίνεται σε εκείνα τα σημεία και οφείλεται στις ασυνέχειες της 

επιμετάλλωσης.  

Ειδικά στο Σχήμα 33, παρατηρείται η χαρτογράφηση της στοιχειακής ανάλυσης στο σημείο αυτό, και γίνεται 

εμφανές ότι, υπάρχουν σημεία όπου η επιμετάλλωση δεν επιτεύχθηκε και συνεπώς στη χαρτογράφηση δε 

εμφανίζεται Ni και P . Από την άλλη η σύσταση στις σκούρες κηλίδες έχει Ni-P αλλά ταυτόχρονα είναι πολύ 

διαφορετική από τη σύσταση στο υπόλοιπο δοκίμιο καθώς τα ποσοστά C και Ο είναι αυξημένα. Οι σκούρες 

κηλίδες κρίνονται μη θεμιτές για το τελικό αποτέλεσμα, συνεπώς πρέπει να αποφευχθεί η δημιουργία τους.  

Στο Σχήμα 34 παρουσιάζεται εικόνα SEM  με χαρτογράφηση στοιχείων, και στοιχειακή ανάλυση με EDXS 

(Σχήμα 78, Παράρτημα) για το επιμεταλλωμένο δείγμα με υπόστρωμα ρητίνης Aqua Grey 4K. Από την 

απεικόνιση SEM προκύπτει ότι η επιφάνεια του φιλμ Ni-P είναι καλύτερη από των προηγούμενων δειγμάτων, 

καθώς δεν υπάρχουν τόσα σκούρα μαύρα μικρά στίγματα ή ασυνέχειες στην επιμετάλλωση, και κατά συνέπεια 

η στοιχειακή ανάλυση της επιφάνειας των δειγμάτων έδειξε κατά μέσο όρο περισσότερο Ni και P σε σύγκριση 

με δείγματα με μήτρα ρητίνης Surgical.  

Επομένως, τόσο λόγω των καλύτερων αποτελεσμάτων στην επιμετάλλωση, όσο και για λόγους οικονομικούς, 

επιλέχθηκε η ρητίνη Aqua Grey 4K της Phrozen για να πραγματοποιηθούν τα πειράματα από εδώ και στο εξής, 

καθώς έχει μικρότερο κόστος ανά μονάδα όγκου από την Surgical ρητίνη. 

 

Σχήμα 34: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 50x και χαρτογράφηση της στοιχειακής σύστασης της επιφάνειας 

επιμεταλλωμένης Aqua Grey 4K ρητίνης 

10.1.2. Δοκιμές Χρόνου Ημιζωής Διαλυμάτων 

Πραγματοποιήθηκε η ίδια διαδικασία διαλύματα τα οποία παρασκευάστηκαν ακριβώς πριν τη διαδικασία 

επιμετάλλωσης, και τα αποτελέσματα της επιμετάλλωσης ήταν σαφέστερα καλύτερα, όπως φαίνεται στο Σχήμα 

35. Τα δείγματα ρητίνης Flexible White και Clear V4 εμφάνισαν κάποιες μικρές ασυνέχειες στο φιλμ της 

επιμετάλλωσης οι οποίες ήταν ορατές με γυμνό μάτι. Κανένα από τα δείγματα, όμως, δεν είχε τις μαύρες 

κηλίδες που ήταν εμφανείς σε όλα τα προηγούμενα δείγματα. Ακόμα, τα δύο καλύτερα δείγματα με μικρή 

διαφορά ήταν αυτά με υπόστρωμα ρητίνης Surgical και Aqua Grey 4K, επομένως η επιλογή της φθηνότερης 

ρητίνης Aqua Grey 4K επιβεβαιώνεται για άλλη μία φορά. 

Φαίνεται λοιπόν ότι η χρήση διαλυμάτων που μόλις παρασκευάστηκαν παίζει σημαντικό ρόλο στην 

πειραματική διαδικασία καθώς ο χρόνος ζωής των διαλυμάτων μπορεί να επηρεάσει σημαντικά τα τελικά 
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αποτελέσματα. Υπάρχουν αρκετές ενώσεις οι οποίες φαίνεται να έχουν μικρό χρόνο ημιζωής ή να σχηματίζουν 

ασταθή διαλύματα. Πιο συγκεκριμένα, η CTS έχει μικρό χρόνο ημιζωής ανάλογα με το πόσο όξινο είναι το 

διάλυμα στο οποίο βρίσκεται και κατά συνέπεια πολλές φορές χρειάζεται συντήρηση σε χαμηλές θερμοκρασίες 

[79, 84]. Επίσης το NaBH4 υδρολύεται σε χρονικό διάστημα λίγων ωρών και χάνει τη δραστικότητά του και 

την ικανότητά του να ενεργοποιεί τα άτομα Ni που έχουν ακινητοποιηθεί από τη CTS [85, 86]. Το γεγονός αυτό 

μπορεί να παρατηρηθεί εύκολα καθώς όταν τα δοκίμια τοποθετούνται μέσα στο μόλις παρασκευασμένο 

διάλυμα του NaBH4 παρατηρείται πολύ έντονη έκλυση αέριου Η2 σε μορφή φυσαλίδων, όπως φαίνεται στη 

χημική εξίσωση της αντίδρασης του Ni με αυτό: 

2𝑁𝑖2+ + 2𝐵𝐻4
− + 4𝐻2𝑂 →

𝑛[𝑂𝐻−]
2𝑁𝑖0 + 𝐵 + 𝐵(𝑂𝐻)4 + 3𝐻+ + 9

2⁄ 𝐻2 

 

 

Σχήμα 35: Προσπάθειες επιμετάλλωσης με πρόσφατα παρασκευασμένα διαλύματα σε διαφορετικές εμπορικές ρητίνες 

Τέλος, ο αναγωγικός παράγοντας του λουτρού επιμετάλλωσης, το υποφωσφορώδες νάτριο, μπορεί να 

αποσυντεθεί αυθόρμητα ανά πάσα στιγμή. Η αποσύνθεση του λουτρού συνήθως έπεται της αύξησης της 

ποσότητας του εκλυόμενου αερίου υδρογόνου και της εμφάνισης λεπτόκοκκου μαύρου ιζήματος στο κυρίως 

διάλυμα, το οποίο αποτελείται από σωματίδια νικελίου και φωσφίδια [73, 87]. 

Επομένως, οι σκούρες κηλίδες, οι ατέλειες και οι ασυνέχειες της επιμετάλλωσης των πρώτων πειραμάτων 

αποδίδονται στο μεγάλο χρόνο παραμονής των διαλυμάτων σε αχρησία. Όταν επιχειρήθηκε να 

πραγματοποιηθούν πειράματα με διαλύματα που είχαν φτιαχτεί 48h πριν, δεν πραγματοποιήθηκε επιμετάλλωση 

σε σχεδόν κανένα σημείο τους, με εξαιρέσεις πολύ μικρών κομματιών μεταλλικού φιλμ, όπως φαίνεται στο 

Σχήμα 36. Επίσης, είναι εξαιρετικά σημαντικό να μην υπάρξει αλληλο-μόλυνση μεταξύ των διαλυμάτων, ειδικά 
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μετά το στάδιο της χημικής απόξεσης και μετά το τελευταίο στάδιο της ενεργοποίησης. Για αυτό το λόγο, άλλος 

ένας πιθανός παράγοντας που θα διερευνηθεί στη συνέχεια για την επιμετάλλωση είναι ο τρόπος καθαρισμού 

των δειγμάτων ανάμεσα από τα στάδια. Οι δύο επιλογές που δίνονται είναι η απλή έκπλυση δειγμάτων με 

απιονισμένο νερό, και η πιο προσεκτική έκπλυση των δειγμάτων με απιονισμένο νερό, με την εφαρμογή 

υπερήχων. 

 

Σχήμα 36: Αποτυχημένη προσπάθεια επιμετάλλωσης με τη χρήση διαλυμάτων που παρασκευάστηκαν 48 h πριν την μη 

ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση 

10.2. Μελέτη Επίδρασης Τρόπου Έκπλυσης και Διαφορετικών Ειδών 

Χιτοζάνης 

Από εδώ και στο εξής τα πειράματα πραγματοποιούνται με διαλύματα τα οποία μόλις έχουν παρασκευαστεί. Η 

διαδικασία καθαρισμού δειγμάτων πραγματοποιήθηκε με έκπλυση σε νερό χωρίς υπερήχους. Τα δείγματα 

κυβικών δικτυωμάτων με ύψος στρώματος εκτύπωσης 0.05 mm, πλευράς 10 mm και 9 κυλίνδρων διαμέτρου 2 

mm αξιοποιήθηκαν για τη μελέτη της επιμετάλλωσης σε πολυπλοκότερες γεωμετρίες. 

Τα αποτελέσματα των πρώτων επιμεταλλώσεων ήταν ικανοποιητικά, καθώς επιτεύχθηκε η ομοιόμορφη 

επιμετάλλωση του πολυμερικού υποστρώματος όπως φαίνεται στις παρακάτω φωτογραφίες (Σχήμα 37). 

Συγκεκριμένα, παρατηρείται ότι η επιμετάλλωση πραγματοποιήθηκε σε όλη την επιφάνεια του δοκιμίου, ακόμα 

και εντός του δικτυώματος. Διακρίθηκε όμως δυσκολία της επιμετάλλωσης στα σημεία τομής των κυλίνδρων 

του δικτυώματος.  

 

Σχήμα 37: Τριδιάστατα εκτυπωμένο δείγμα από ρητίνη πριν (α) και μετά την μη ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση (β) 

α β 
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Επόμενο βήμα είναι να μελετηθούν οι διαφορετικές παράμετροι της διαδικασίας, όπως είναι οι διαφορετικού 

μοριακού βάρους χιτοζάνες, οι διαφοροποιήσεις στον τρόπο έκλυσης, στον χρόνο χημικής απόξεσης, στον 

χρόνο επιμετάλλωσης και του pH του διαλύματος επιμετάλλωσης, με σκοπό να βρεθούν οι βέλτιστες συνθήκες 

με τις οποίες θα επιτευχθεί το πιο ομοιόμορφο και συνεχές φιλμ νικελίου πάνω στο υπόστρωμα της τριδιάστατα 

εκτυπωμένης ρητίνης.  

Επίσης σημειώνεται ότι από εδώ και στο εξής, με σκοπό την παράλληλη επιμετάλλωση διαφορετικών δοκιμίων 

στο λουτρό, την ίδια χρονική στιγμή, κάποια από τα δείγματα σημαδεύονται με αφαίρεση της ρητίνης με 

γυαλόχαρτο στις γωνίες, έτσι ώστε να ξεχωρίζουν μεταξύ τους ενώ έχουν επιμεταλλωθεί υπό τις ίδιες συνθήκες. 

 

Σχήμα 38: Φωτογραφίες επιμεταλλωμένων δειγμάτων με χρήση χιτοζάνης μέτριου (α,β) και υψηλού (γ,δ) Mw, χωρίς (α,γ) 

και με την έκπλυση παρουσία υπερήχων (β,δ) 

Μελετήθηκε η διαδικασία έκπλυσης δειγμάτων σε υπερήχους ανάμεσα από τα διαφορετικά στάδια, και 

παράλληλα δοκιμάστηκαν και οι τρείς διαφορετικές εμπορικές χιτοζάνες με χαμηλό, μέτριο και υψηλό μέσο 

μοριακό βάρος (Mw), σύμφωνα με τον κατασκευαστή. Στο στάδιο της επιμετάλλωσης, αξιοποιήθηκε pH-

ηλεκτρόδιο για να μετράει τη θερμοκρασία και το pH κατά την διάρκεια όλης της διαδικασίας. Αρχικά η 

θερμοκρασία ήταν 39.3 oC και στο τέλος έφτασε 38.5 oC, ενώ το pH κυμάνθηκε από τις 8.99 μέχρι 8.75 μονάδες.  

α β 

γ δ 
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Όμως, παρατηρείται ότι η χιτοζάνη χαμηλού μέσου μοριακού βάρους δεν δημιουργεί το απαραίτητο για την 

ακινητοποίηση του Ni φιλμ, καθώς τα δείγματα παραμένουν όμοια με πριν την επιμετάλλωση ύστερα από 

παρατήρηση με γυμνό μάτι. 

Ακολούθησαν και άλλες δοκιμές με την ίδια χιτοζάνη χαμηλού μέσου Mw και καμία από αυτές δεν κατάφερε 

να επιμεταλλώσει οποιοδήποτε δοκίμιο από ρητίνη. Φωτογραφίες των επιμεταλλώσεων χρησιμοποιώντας 

χιτοζάνη μέτριου και υψηλού μέσου ΜΒ φαίνονται στο Σχήμα 38, ωστόσο οπτικά η διαφορά είναι πολύ μικρή, 

και για αυτό αξιοποιείται το SEM. 

10.2.1. Μορφολογία Επιστρωμάτων – SEM Ανάλυση 

Σε αντίθεση λοιπόν με την χιτοζάνη χαμηλού Mw, για τις άλλες δύο χιτοζάνες, όπως φαίνεται στο Σχήμα 39 

και στο Σχήμα 40, η έκπλυση σε υπερήχους ανάμεσα από τα στάδια της διεργασίας, ειδικά μετά τη χημική 

απόξεση και μετά το πρώτο στάδιο της ενεργοποίησης της επιφάνειας, κάνει σημαντική διαφορά στο 

αποτέλεσμα της επιμετάλλωσης. Οι ατέλειες της εναπόθεσης του νικελίου στις γωνίες και ακμές του δείγματος 

έχουν σχεδόν εξαλειφθεί και οι ρωγμές πάνω στο δείγμα είναι λιγότερο ορατές. Επομένως, η έκπλυση σε 

υπερήχους κρίνεται απαραίτητη για τη διαδικασία. Επίσης παρατηρήθηκε μια γενικότερα καλύτερη εικόνα στα 

δείγματα με τη CTS μέτριου μέσου ΜΒ αντί για υψηλού. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 39 και στο Σχήμα 40, για τα δείγματα τα οποία επιμεταλλώθηκαν, η έκπλυση σε 

υπερήχους ανάμεσα από τα στάδια της διεργασίας, ειδικά μετά τη χημική απόξεση και μετά το πρώτο στάδιο 

της ενεργοποίησης της επιφάνειας, κάνει σημαντική διαφορά στο αποτέλεσμα της επιμετάλλωσης. Οι ατέλειες 

της εναπόθεσης του νικελίου στις γωνίες και ακμές του δείγματος έχουν σχεδόν εξαλειφθεί και οι ρωγμές πάνω 

στο δείγμα είναι λιγότερο ορατές. Επομένως, η έκπλυση σε υπερήχους κρίνεται απαραίτητη για τη διαδικασία. 

Επίσης παρατηρήθηκε μια γενικότερα καλύτερη εικόνα στα δείγματα με τη CTS μέτριου μέσου ΜΒ αντί για 

υψηλού. 

 

Σχήμα 39: Απεικόνιση SEM επιμεταλλωμένου δείγματος με χιτοζάνη μέτριου Mw, χωρίς (α) και με την έκπλυση με 

υπερήχους (β) ανάμεσα από τα βήματα της μη ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης σε μεγέθυνση x50 
          0 

α β 
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Σχήμα 40: Απεικόνιση SEM επιμεταλλωμένου δείγματος με χιτοζάνη υψηλού Mw, χωρίς (α) και με την έκπλυση με 

υπερήχους (β) ανάμεσα από τα βήματα της μη ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης σε μεγέθυνση x30 

10.2.2. Στοιχειακή Ανάλυση με EDXS 

Με την μέθοδο EDXS πραγματοποιείται η ποσοτικοποίηση των χημικών στοιχείων της επιφάνειας του φιλμ 

στο σημείο αυτό (Σχήμα 79 και Σχήμα 80, Παράρτημα). Όπως φαίνεται στο Σχήμα 42, τα φιλμ Ni-P τα οποία 

σχηματίστηκαν στην επιφάνεια των δύο δοκιμίων δεν έχουν ουσιαστική διαφορά στη σύσταση κατά βάρος. Για 

αυτό το λόγο λαμβάνεται ο μέσος όρος και η απόκλιση και από τις 4 τιμές. Οι επιμεταλλώσεις χαρακτηρίζονται 

ως φιλμ νικελίου (96.9 ± 0.2 % wt) χαμηλής περιεκτικότητας σε φώσφορο (3.1 ± 0.2 % < 5 % wt).  

Επίσης η χαρτογράφηση της στοιχειακής σύστασης της επιφάνειας στο δοκίμιο με CTS μέτριου μέσου 

μοριακού βάρους και καθαρισμό χωρίς υπερήχους (Σχήμα 41) δείχνει εμφανώς ότι τα μαύρα σημεία που 

εμφανίζονταν στις προηγούμενες εικόνες επιμετάλλωσης (κυρίως Σχήμα 79α και Σχήμα 80β, Παράρτημα) 

αποτελούν ασυνέχειες του φιλμ που φανερώνουν το πολυμερικό υπόστρωμα ρητίνης. 

 

Σχήμα 41: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 50x και χαρτογράφηση της στοιχειακής σύστασης της επιφάνειας 

επιμεταλλωμένου δοκιμίου με τη χρήση CTS μέτριου μέσου μοριακού βάρους και καθαρισμό χωρίς υπερήχους 

          0 

α β 
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Πίνακας 8: Ονομασίες δοκιμίων για χιτοζάνες διαφορετικών μέσων μοριακών βαρών και διαφορετικούς τρόπου έκπλυσης 

Ονομασία Δοκιμίου Μέσο ΜB CTS Έκπλυση 

mMW / r μέτριο απλή 

mMW / s μέτριο με υπερήχους 

hMW / r υψηλό απλή 

hMW / s υψηλό με υπερήχους 

 

 

Σχήμα 42: Ποσοστιαία σύσταση % wt EDXS του επιμεταλλωμένου φιλμ, δειγμάτων με χρήση χιτοζάνης μέτριου και υψηλού 

μέσου μοριακού βάρους, χωρίς και με την έκπλυση παρουσία υπερήχων, και ο μέσος όρος των τιμών τους 

10.2.3. Ανάλυση Διατομής Επίστρωσης και της Επίστρωσης Εσωτερικών Επιφανειών - Κοπή σε 

Μικροτόμο 

Στη συνέχεια τα δείγματα που είχαν εκπλυθεί σε υπερήχους, κόπηκαν σε μικροτόμο με πολύ αργή ταχύτητα 

και εξετάσθηκε μέσω SEM αν η επιμετάλλωση έχει συμβεί εξίσου ομοιόμορφα εντός πλέγματος. 

Παρατηρήθηκε πάλι πως η χιτοζάνη μέτριου μέσου ΜΒ είχε καλύτερη συνοχή με το πολυμερικό υπόστρωμα, 

καθώς υπήρχε μικρότερη αποκόλληση του φιλμ η οποία θα μπορούσε να αποδοθεί και στην κοπή του δείγματος, 

συγκριτικά με τα δοκίμια με CTS υψηλού μέσου ΜΒ.  

Επίσης μελετήθηκε η διεπιφάνεια επικάλυψης – υποστρώματος και μετρήθηκε το πάχος του μεταλλικού 

επιστρώματος σε διάφορα σημεία (Σχήμα 43), ο μέσος όρος 1.34 μm ± 1% προέκυψε και από τα δύο δοκίμια, 

καθώς δεν υπήρχαν μεγάλες διαφορές στις μετρήσεις μεταξύ τους, και αντιστοιχεί σε χρόνο 10 min 

επιμετάλλωσης. 

Η διαφορετική συμπεριφορά των χιτοζάνων ανά μοριακό βάρος μπορεί να οφείλεται και στον διαφορετικό 

βαθμό αποακετυλίωσής τους, ο οποίος δεν αναφέρεται από τον προμηθευτή, καθώς όσο πιο αποακετυλιωμένη 

είναι η χιτοζάνη, τόσο περισσότερες πρωτοταγής αμινομάδες εμφανίζει, οι οποίες παίζουν σημαντικό ρόλο στη 

χημειορόφηση του Ni [55]. 
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Σχήμα 43: Τομή δειγμάτων με έκπλυση σε υπέρηχους (a,β) με CTS μέτριου μέσου ΜΒ σε μεγέθυνση x4000 και (γ,δ) με CTS 

υψηλού μέσου ΜΒ σε μεγέθυνση x2000 και προσέγγιση πάχους φιλμ 

10.3. Μελέτη Επίδρασης Χρόνου Απόξεσης στο Πολυμερικό Υπόστρωμα 

Ρητίνης 

Όλα τα επόμενα πειράματα κατά συνέπεια πραγματοποιήθηκαν με τη CTS μέτριου μέσου ΜΒ και με 

προσεκτική έκπλυση σε υπερήχους ανάμεσα από τα στάδια της διαδικασίας. Εν συνεχεία, μελετήθηκε αν η 

επιμετάλλωση μπορεί να πραγματοποιηθεί με την ίδια ευκολία στα άλλα δυο δοκίμια τα οποία έχουν πιο 

απαιτητική γεωμετρία, καθώς αποτελούνται από πιο πυκνά δικτυώματα περισσότερων κυλίνδρων. Έτσι, 

χρησιμοποιήθηκαν δοκίμια με ύψος στρώματος 0.05mm, κυβικά δικτυώματα πλευράς 10.5 mm και 9 mm, τα 

οποία αποτελούνται από 16 και 25 κυλίνδρους σε κάθε πλευρά, διαμέτρου 1.5 mm και 1 mm αντίστοιχα. Η 

επιμετάλλωση πραγματοποιήθηκε και στα δύο δοκίμια, συγκριτικά με το μεγαλύτερο δοκίμιο όπως φαίνεται 

και παρακάτω στο Σχήμα 44. 

Δεδομένων των ικανοποιητικών αποτελεσμάτων, στα επόμενα πειράματα, χρησιμοποιήθηκαν τα δοκίμια πιο 

απαιτητικής γεωμετρίας, κύβοι πλευράς 9 mm, εκτυπωμένα με ύψος στρώματος 0.05 mm και κυλίνδρων 

διαμέτρου 1 mm, τα οποία παρουσιάζουν ένα πυκνότερο πλέγμα μικρότερου μεγέθους λεπτομερειών. 

Μελετήθηκε η επιρροή του χρόνου χημικής απόξεσης, αρχικά στο υπόστρωμα ρητίνης, και στη συνέχεια στο 

α β 

γ δ 



62 

 

 

στρώμα Ni-P το οποίο θα εναποτεθεί πάνω στην χημικά αποξεσμένη επιφάνεια. Αρχικά από τη ζύγιση των 

δειγμάτων πριν και μετά την απόξεση δεν προέκυψαν ικανοποιητικά συμπεράσματα για την όποια απώλεια 

μάζας πραγματοποιήθηκε γιατί ο ζυγός που χρησιμοποιήθηκε έχει ακρίβεια 5 δεκαδικών ψηφίων και η διαφορά 

στις μάζες φαίνεται πως εντοπίζεται σε τιμές μικρότερης τάξης.  

 

Σχήμα 44: Επιμεταλλωμένα δοκίμια διαφορετικών μεγεθών 

10.3.1. Μορφολογία Επιστρωμάτων – SEM 

Ωστόσο η ποιότητα των απεικονίσεων του οπτικού μικροσκοπίου δεν ήταν αρκετά καλή, συνεπώς επιλέχθηκε 

να ληφθούν αντίστοιχες εικόνες και με το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο. Στις παρακάτω εικόνες SEM (Σχήμα 45, 

Σχήμα 46 και Σχήμα 47), διαφορετικών μεγεθύνσεων, φαίνεται η διαφορά στον χρόνο χημικής απόξεσης 

ανάμεσα στα 10, 20 και 30 min, όπου γίνεται προφανές ότι στα 10 min απόξεσης στο δείγμα δημιουργούνται 

λίγα μικρά σημεία επιφανειακής διάβρωσης του δοκιμίου, ενώ στα 20 min και ακόμα πιο έντονα στα 30 min 

παρατηρούνται πιο έντονες αποκολλήσεις του υλικού σε κάποια σημεία. Συνεπώς, όσο αυξάνεται ο χρόνος 

απόξεσης τόσο αυξάνεται η επιφανειακή διάβρωση του δοκιμίου και η αποφλοίωση της επιφάνειας, καθώς 

παρατηρούνται ολόκληρα κομμάτια ρητίνης τα οποία είναι έτοιμα να αποσπαστούν πλήρως από τη πολυμερική 

μήτρα στα 30 min χημικής απόξεσης. 

 

Σχήμα 45: Απεικόνιση SEM χημικά αποξεσμένου 10 min δείγματος χωρίς επιμετάλλωση σε μεγέθυνση 50x (α) και 250x (β) 10         

α β 

10 mm 
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Σχήμα 46: Απεικόνιση SEM χημικά αποξεσμένου 20 min δείγματος χωρίς επιμετάλλωση σε μεγέθυνση 50x (α) και 250x (β) 

 

Σχήμα 47: Απεικόνιση SEM χημικά αποξεσμένου 30 min δείγματος χωρίς επιμετάλλωση σε μεγέθυνση 50x (α) και 250x (β) 

Κατόπιν, τα χημικά αποξεσμένα δοκίμια επιμεταλλώνονται ακολουθώντας την γνωστή πειραματική διαδικασία 

και βυθίζονται και τα τρία μαζί, στα ίδια διαλύματα την ίδια χρονική στιγμή. Η θερμοκρασία του λουτρού 

επιμετάλλωσης κυμαίνεται από τους 38.6 οC στην αρχή της διεργασίας, έως τους 38.9 οC στο τέλος, ενώ το pH 

στην αρχή ήταν 8.88 και έπεσε μέχρι το 8.67 στο τέλος της επιμετάλλωσης, μετά από τα 10 min.  

Οι διαφορές στην επιμετάλλωση παρατηρούνται με το SEM σε διαφορετικές μεγεθύνσεις, και έτσι βγαίνει το 

συμπέρασμα ότι χρόνος άνω των 10 min επεξεργασίας (Σχήμα 48α,β) είναι ακατάλληλος καθώς η απόξεση της 

επιφάνειας γίνεται τόσο έντονη που δεν επιτρέπει στο φιλμ Ni-P να εναποτεθεί ομοιόμορφα και χωρίς μεγάλες 

ατέλειες, το οποίο φαίνεται στο Σχήμα 48γ,δ που αντιστοιχεί στα 20 min απόξεσης, και πολύ πιο έντονα στα 

30 min απόξεσης (Σχήμα 48ε,ζ), το οποίο έχει μεγάλα κενά τα οποία αποτελούν ασυνέχειες της επιμετάλλωσης, 

και οφείλεται στις έντονες αποκολλήσεις του πολυμερικού υποστρώματος που φάνηκαν και πριν στο Σχήμα 47 

[88]. 

 0         

 0         
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Σχήμα 48: Απεικόνιση SEM χημικά αποξεσμένου για 10 (α,β), 20 (γ,δ) και 30 min (ε,ζ) δείγματος το οποίο στη συνέχεια 

επιμεταλλώθηκε, σε μεγέθυνση 50x (α,γ,ε) και 250x (β,δ,ζ) 

  10         

   0         

   0         
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10.3.2. Στοιχειακή Ανάλυση με EDXS 

Στη συνέχεια τα δοκίμια παρατηρούνται σε σημεία χωρίς ατέλειες όσο το δυνατόν, με μεγέθυνση 1000x, με 

σκοπό τη στοιχειακή ανάλυση της επιφάνειας με τη μέθοδο EDXS (Σχήμα 81, Παράρτημα). Επίσης η επιφάνεια 

παρατηρήθηκε και σε μεγέθυνση 10000x (Σχήμα 50). Αφαιρώντας τα ποσοστά C και O τα οποία εντοπίζονται, 

όπως αναφέρθηκε, στο πολυμερικό υπόστρωμα της ρητίνης, κάτω από το φιλμ Ni-P, προκύπτει η στοιχειακή 

ανάλυση του φιλμ για κάθε ένα από τα δοκίμια.  

Δε παρατηρούνται ουσιαστικές διαφορές μεταξύ των 3 δοκιμίων, καθώς η σύστασή τους είναι σχεδόν ίδια, και 

για αυτό το λόγο λαμβάνεται ο μέσος όρος των τιμών 93.6 ± 0.2 % wt Ni προς 6.4 ± 0.2 % wt P (Σχήμα 49). 

Το φιλμ αυτό οριακά δε χαρακτηρίζεται χαμηλής περιεκτικότητας σε P, καθώς έχει ποσοστό μεγαλύτερο του 5 

% wt, και συνεπώς χαρακτηρίζεται ως φιλμ μέτριας περιεκτικότητας σε P.  

Η διαφορά αυτή σε σύγκριση με τη προηγούμενη μελέτη, ύστερα από βιβλιογραφική ανασκόπηση [89], 

οφείλεται στη χαμηλότερη τιμή του pH. Ο μηχανισμός εναπόθεσης του P απαιτεί την ύπαρξη H+ στο διάλυμα, 

συνεπώς όσο πιο αλκαλικό είναι το λουτρό επιμετάλλωσης, τόσο λιγότερο ευνοείται η εναπόθεση του 

φωσφόρου καθώς υπάρχουν λιγότερα H+. Η επίδραση του pH στην σύσταση του φιλμ θα μελετηθεί στη 

συνέχεια με άλλα πειράματα. 

 

Σχήμα 49: Ποσοστιαία σύσταση % wt EDXS του φιλμ σε δείγματα με διαφορετικό χρόνο απόξεσης, και μέσος όρος τιμών  
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Σχήμα 50: Απεικόνιση SEM χημικά αποξεσμένου για 10 (α,β), 20 (γ,δ) και 30 min (ε,ζ) δείγματος το οποίο στη συνέχεια 

επιμεταλλώθηκε, σε μεγέθυνση 1000x (α,γ,ε) και 10000x (β,δ,ζ) 

α 

γ 

ε 

β 

δ 

ζ 



67 

 

 

10.3.3. Ανάλυση Δομής - XRD 

Τα δοκίμια στη συνέχεια αναλύθηκαν και με μέθοδο XRD με σκοπό να ληφθούν αποτελέσματα για την 

κρυσταλλική δομή του εναποτεθειμένου στρώματος Ni-P. Οι μετρήσεις XRD λήφθηκαν από την μια επίπεδη 

μεριά των δοκιμίων. Παρατηρήθηκαν όμοιες γραφικές παραστάσεις και για τους 3 διαφορετικούς χρόνους 

χημικής απόξεσης (Σχήμα 51). Καθώς οι μετρήσεις σχεδόν ταυτίζονταν, μετατοπίστηκαν στα 20 min και 30 

min, κατά +1 και +2 counts αντίστοιχα. Το διάγραμμα XRD του στρώματος επιμετάλλωσης Ni παρουσιάζεται 

παρακάτω, στο Σχήμα 51. Παρατηρείται πλατιά κορυφή γύρω στη γωνία διάθλασης με 2θ ≈ 45 ο, 

χαρακτηριστική του Ni. Τα αποτελέσματα XRD αποκαλύπτουν σαφώς ότι το στρώμα Ni βρίσκεται σε άμορφη 

κατάσταση, εφόσον έχουμε χαμηλή ένταση (3 counts) και μεγάλο εύρος κορυφής [56]. 

 

Σχήμα 51: Διάγραμμα έντασης-διάθλασης XRD για τα δοκίμια με διαφορετικό χρόνο χημικής απόξεσης 

10.4. Μελέτη Επίδρασης pH Λουτρού Επιμετάλλωσης 

Στη συνέχεια αξιοποιείται η γνωστή πειραματική διαδικασία, μελετώντας αυτή τη φορά την επίδραση του 

αρχικού pH του λουτρού επιμετάλλωσης στη ποιότητα του επιμεταλλωμένου φιλμ αλλά και στη ποσοστιαία 

σύστασή του σε Ni-P. Στόχος είναι να μελετηθεί η διαδικασία για αρχικό pH λουτρού επιμετάλλωσης 8.5, 9 

και 9.5, βάσει του ηλεκτροδίου πεχαμέτρου το οποίο χρησιμοποιήθηκε και σε προηγούμενα πειράματα.  

Για να επιτευχθεί η επιθυμητή τιμή pH, αρχικά παρασκευάζεται το διάλυμα της επιμετάλλωσης χωρίς NH4OH 

(οξείδιο του αμμωνίου). Το διάλυμα αυτό είναι όξινο, και αναδεύεται παρουσία του ηλεκτροδίου το οποίο θα 

μας δώσει τις μετρήσεις pH και θερμοκρασίας, ενώ γίνεται προσεκτική προσθήκη του NH4OH σε σταγόνες. 

Όταν το ηλεκτρόδιο δείξει τιμή πολύ κοντινή στο 8.5 σταματάει η προσθήκη, πραγματοποιείται η 

επιμετάλλωση του πρώτου δοκιμίου, και αφού ολοκληρωθεί, ξαναρχίζει η προσθήκη σταγόνων βάσης μέχρι να 

επιτευχθεί η νέα βασικότερη τιμή pH, και η διαδικασία επαναλαμβάνεται. Όπως αναλύεται και παρακάτω για 

τις αρχικές και τελικές τιμές pH και θερμοκρασίας (Πίνακας 9), θεωρείται ότι το 1ο πείραμα πραγματοποιείται 

σε pH 8.5, το 2ο σε pH 9.0 και το 3ο σε pH 9.5, σε σταθερή θερμοκρασία σχεδόν ίση με 40 οC.  
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Σημειώνεται ότι τα διαλύματα που αξιοποιήθηκαν είχαν ήδη χρησιμοποιηθεί για την επιμετάλλωση δύο άλλων 

σειρών πειραμάτων, και επομένως χρησιμοποιήθηκαν αρκετές ώρες μετά τη παρασκευή τους, γεγονός το οποίο 

μπορεί να επηρέασε τη ποιότητα του επιμεταλλωμένου τελικού φιλμ. 

Πίνακας 9: Αρχικές και τελικές τιμές του pH και της θερμοκρασίας του λουτρού κατά τη διάρκεια της επιμετάλλωσης 

  pH αρχ pH τελ Τ αρχ (oC) Τ τελ (oC) 

1ο πείραμα 8.47 8.45 41.9 41.5 

2ο πείραμα 9.03 8.96 39.8 39.7 

3ο πείραμα 9.51 9.45 39.6 38.6 

 

10.4.1. Μορφολογία Επιστρωμάτων – SEM 

Αρχικά τα δοκίμια παρατηρήθηκαν μετά την επιμετάλλωση με SEM σε μεγέθυνση 50x και 250x. Παρατηρείται 

ότι για pH = 8.5 (Σχήμα 52) υπήρχαν μεγάλες ασυνέχειες του φιλμ Ni-P, οι οποίες εμφανίζονται με τη μορφή 

μαύρων κηλίδων, κυρίως πάνω στις μεγαλύτερες επίπεδες επιφάνειες της στρογγυλής πλευράς των κυλίνδρων. 

Για pH = 9.0 (Σχήμα 53) οι ασυνέχειες αυτές του επιμεταλλωμένου φιλμ έχουν μικρότερη συχνότητα εμφάνισης 

στα ίδια σημεία, καθώς και μικρότερη έκταση. Τέλος, για pH = 9.5 (Σχήμα 54) δεν εμφανίζονται αυτές οι 

ασυνέχειες, το φιλμ έχει επικαλύψει όλη την επιφάνεια του δείγματος, υπάρχουν όμως αρκετές ορατές ρωγμές 

σε όλη την επιφάνεια, ειδικά στις γωνίες που σχηματίζονται από τις τομές των κυλίνδρων.  

 

 

Σχήμα 52: Απεικόνιση SEM δείγματος που επιμεταλλώθηκε σε λουτρό με pH 8.5 σε μεγέθυνση 50x (α) και 250x (β)      

α β 
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Σχήμα 53: Απεικόνιση SEM δείγματος που επιμεταλλώθηκε σε λουτρό με pH 9.0 σε μεγέθυνση 50x (α) και 250x (β) 

 

Σχήμα 54: Απεικόνιση SEM δείγματος που επιμεταλλώθηκε σε λουτρό με pH 9.5 σε μεγέθυνση 50x (α) και 250x (β)  

Ακολουθεί η παρατήρηση της επιμετάλλωσης στη κλίμακα των μm, σε μεγεθύνσεις 1000x και 10000x (Σχήμα 

55). Για pH = 8.5, δεν παρατηρούνται σχεδόν καθόλου ρωγμές στο δείγμα, σε καμία από τις δύο μεγεθύνσεις. 

Στο δοκίμιο που επιμεταλλώθηκε σε pH = 9.0 παρατηρούνται μεγάλες ρωγμές στη μεγέθυνση 1000x σχεδόν 

σε όλη την επιφάνεια του, ενώ στο δοκίμιο που επιμεταλλώθηκε σε pH 9.5 παρατηρούνται πάρα πολλές μικρές 

ρωγμές στη μεγέθυνση 1000x σε όλη την επιφάνεια του, οι οποίες φαίνονται καλύτερα στη συνέχεια στη 

μεγέθυνση 10000x.  

Επομένως προκύπτει το συμπέρασμα ότι η αύξηση του pH μείωσε τις ασυνέχειες στην επιμετάλλωση που 

παρατηρήθηκαν, όμως αύξησε τις ρωγμές στο φιλμ Ni-P. Τόσο οι ασυνέχειες όσο και οι ρωγμές που 

παρατηρήθηκαν οφείλονται και στο γεγονός ότι τα διαλύματα που χρησιμοποιήθηκαν σε αυτή τη μελέτη ,είχαν 

ήδη χρησιμοποιηθεί για δύο σειρές πειραμάτων. 

 0   
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Σχήμα 55: Απεικόνιση SEM επιμεταλλωμένου δείγματος σε pH 8.5 (α,β), 9.0 (γ,δ) και 9.5 (ε,ζ) και σε μεγέθυνση 1000x 

(α,γ,ε) και 10000x (β,δ,ζ) 
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10.4.2. Στοιχειακή Ανάλυση με EDXS 

Στη μεγέθυνση 1000x (Σχήμα 82, Παράρτημα), εκτός από τις απεικονίσεις που λήφθηκαν μετρήθηκε και η 

σύσταση κατά βάρος του φιλμ σε Ni-P με EDXS σε τρία διαφορετικά σημεία σε κάθε δείγμα με σκοπό να 

ληφθεί ένας αντιπροσωπευτικός μέσος όρος τιμής για το κάθε δοκίμιο ξεχωριστά, καθώς υπάρχει μεγάλη 

διαφορά στη σύσταση συναρτήσει του pH, όπως αναμενόταν.  

Ο Πίνακας 10 περιλαμβάνει όλες τις τιμές που λήφθηκαν, καθώς και τον μέσο όρο του και την ποσοστιαία 

τυπική απόκλιση. Στο Σχήμα 56 φαίνεται το ραβδόγραμμα των μέσων όρων των τιμών της wt% σύστασης, 

όπου παρατηρείται ότι με την αύξηση του pH από το 8.5 στο 9.0 και στο 9.5, το ποσοστό του Ni αυξάνεται από 

το 94.9 ± 0.8% στο 97.0 ± 0.2% και στο 98.4 ± 0.1%, ενώ το ποσοστό του P μειώνεται από το 5.1 ± 0.8% στο 

2.0 ± 0.2% και στο 1.6 ± 0.1%, καθώς όπως έχει αναφερθεί η απόθεση του P χρειάζεται όσο πιο όξινο 

περιβάλλον γίνεται καθώς χρησιμοποιεί H+ [89]. 

Πίνακας 10: Μετρήσεις EDXS επιφάνειας δοκιμίων για διαφορετικές τιμές pH του λουτρού επιμετάλλωσης και μέσος όρος 

  Ni wt % P wt % σ % 

pH = 8.5 95.8% 4.2%   

  94.6% 5.4%   

  94.3% 5.7%   

mean 94.9% 5.1% 0.8% 

pH = 9 98.2% 1.8%   

  97.9% 2.2%   

  97.9% 2.1%   

mean 98.0% 2.0% 0.2% 

pH = 9.5 98.5% 1.5%   

  98.3% 1.7%   

  98.3% 1.7%   

mean 98.4% 1.6% 0.1% 

 

Σχήμα 56: : Μέσος όρος τιμών ποσοστιαίας σύστασης % wt EDXS του φιλμ, σε δείγματα με διαφορετικό pH του λουτρού 

επιμετάλλωσης 

94.92%
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Ακολουθούν οι χαρτογραφήσεις της επιφανειακής σύστασης των δοκιμίων που επιμεταλλώθηκαν στις 

διαφορετικές τιμές pH σε μεγέθυνση 1000x. Για το δοκίμιο που επιμεταλλώθηκε με pH 8.5 (Σχήμα 57) δείχνει 

μια ομοιόμορφη κατανομή του Ni και του P σε όλη την επιφάνεια του δείγματος.  

Στο δοκίμιο που επιμεταλλώθηκε με pH 9.0 (Σχήμα 58), οι ρωγμές που παρατηρήθηκαν προηγουμένως, 

φαίνονται ξεκάθαρα τόσο ως έντονες ασυνέχειες στη χαρτογράφηση του Ni όσο και ως λιγότερο έντονα κενά 

στου P.  

Τέλος για το δοκίμιο που επιμεταλλώθηκε με pH 9.5 (Σχήμα 59), το οποίο εμφάνιζε μικρές ρωγμές οι οποίες 

φαίνονταν πολύ καλύτερα στη μεγέθυνση 10000x, εμφανίζει μόνο κάποια κενά στην επιμετάλλωση σε δύο 

κηλίδες, γεγονός το οποίο επιβεβαιώνει η χαρτογράφηση και των δύο στοιχείων με κενά στα αντίστοιχα μέρη, 

ενώ η μεγαλύτερη σκούρα κηλίδα φαίνεται πως έχει περισσότερο P από ότι Ni.  

Επίσης γενικά στο Σχήμα 58 και Σχήμα 59 φαίνεται πως υπάρχει λιγότερο P από ότι στο Σχήμα 57, καθώς οι 

κουκίδες του P φαίνονται πιο αραιές, όπως και αναμένεται από τις μέσες μετρήσεις της EDXS (Σχήμα 56). 

 

Σχήμα 57: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 1000x και χαρτογράφηση της στοιχειακής σύστασης της επιφάνειας 

επιμεταλλωμένης ρητίνης σε pH 8.5 

 

Σχήμα 58: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 1000x και χαρτογράφηση της στοιχειακής σύστασης της επιφάνειας 

επιμεταλλωμένης ρητίνης σε pH 9.0 

Ni 

P 

P 
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Σχήμα 59: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 1000x και χαρτογράφηση της στοιχειακής σύστασης της επιφάνειας 

επιμεταλλωμένης ρητίνης σε pH 9.5 

10.4.3. Ανάλυση Δομής – XRD 

 

Σχήμα 60: Διάγραμμα έντασης-διάθλασης XRD για τα δοκίμια με διαφορετικό pH στο λουτρό επιμετάλλωσης 

Τα δοκίμια στη συνέχεια αναλύθηκαν και με μέθοδο XRD με σκοπό να ληφθούν αποτελέσματα για την 

κρυσταλλική δομή του εναποτεθειμένου στρώματος Ni-P, καθώς αυτή τη φορά αναμένεται να υπάρχουν 

διαφορετικά αποτελέσματα, αφού μειώνεται η περιεκτικότητα του φιλμ σε P και συνεπώς θα αλλάξει σε κάποια 

βαθμό και η κρυσταλλική δομή του. Παρατηρήθηκαν οι τρεις γραφικές παραστάσεις και για τα τρία 

διαφορετικά pH του λουτρού επιμετάλλωσης. Οι μετρήσεις αυτή τη φορά δεν ταυτίζονταν, και επομένως οι 

γραφικές παραστάσεις δε μετατοπίστηκαν, καθώς διακρίνονται επαρκώς. Το διάγραμμα XRD του στρώματος 

επιμετάλλωσης Ni παρουσιάζεται παρακάτω, στο Σχήμα 60. Παρατηρείται πάλι πλατιά κορυφή γύρω στη γωνία 

διάθλασης με 2θ ≈ 45 ο, χαρακτηριστική του Ni. Τα αποτελέσματα XRD αποκαλύπτουν σαφώς ότι το στρώμα 

P 

Ni 
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Ni και στα 3 δείγματα βρίσκεται σε άμορφη κατάσταση, εφόσον έχουμε χαμηλή ένταση (μέχρι 3 counts) και 

μεγάλο εύρος κορυφής [56]. Ωστόσο υπάρχει αισθητή διαφορά μεταξύ των τριών διαγραμμάτων, καθώς όσο 

αυξάνεται η τιμή του pH και κατά συνέπεια το νικέλιο στο φιλμ, τόσο πιο έντονη και οξεία γίνεται η κορυφή 

των 45 ο. 

10.5. Μελέτη Επίδρασης Χρόνου Επιμετάλλωσης 

Τέλος πειραματική διαδικασία πραγματοποιείται, με σκοπό τη μελέτη της επίδρασης του χρόνου 

επιμετάλλωσης στην εναπόθεση του Ni-P. Μελετάται η διαδικασία της επιμετάλλωσης για 10, 20, 30 και 60 

min, και λαμβάνονται μετρήσεις για τη θερμοκρασία και το pH των πειραμάτων πριν την είσοδο των δοκιμίων 

στο λουτρό επιμετάλλωσης και μετά την έξοδό τους. Οι μετρήσεις αυτές για κάθε πείραμα που 

πραγματοποιήθηκε παρουσιάζονται παρακάτω (Πίνακας 11). 

Πίνακας 11: Διακυμάνσεις των τιμών pH και θερμοκρασίας συναρτήσει του χρόνου επιμετάλλωσης κατά τη διάρκεια των 

διαφορετικών πειραμάτων 

# δείγματος # πειράματος t (min) pH αρχ pH τελ Τ αρχ (oC) Τ τελ (oC) 

1 1ο πείραμα 10 8.91 8.83 39.4 38.9 

2   20 8.91 8.75 39.4 38.5 

3   30 8.91 8.68 39.4 38.3 

4 2ο πείραμα 10 9.00 8.83 38.9 38.6 

5   10 9.00 8.83 38.9 38.6 

6   20 9.00 8.69 38.9 38.0 

7   20 9.00 8.69 38.9 38.0 

8   30 9.00 8.53 38.9 37.5 

9   30 9.00 8.53 38.9 37.5 

10 3ο πείραμα 60 9.07 8.29 38.3 38.9 

11   60 9.07 8.29 38.3 38.9 

12   60 9.07 8.29 38.3 38.9 

13   60 9.07 8.29 38.3 38.9 

10.5.1. Μετρήσεις Μάζας 

Τα δοκίμια ζυγίστηκαν μετά τον καθαρισμό τους ύστερα από ξήρανση, και μετά την επιμετάλλωση ύστερα από 

ξήρανση, όπως αναφέρεται και στην πειραματική διαδικασία. Δυστυχώς όμως οι μετρήσεις που λήφθηκαν για 

τα δείγματα που επιμεταλλώθηκαν για 10, 20 και 30 min, δεν ήταν ικανοποιητικές. Δεν προέκυψε κάποιο 

συμπέρασμα για την μάζα εναπόθεσης, η οποία προκύπτει από τις διαφορές των δύο μαζών. Το γεγονός αυτό 

αποδίδεται στην ακρίβεια του ζυγού και την βαθμονόμησή του, σε συνδυασμό με το μικρό βάρος των 

επιστρώσεων η οποίες έχουν πάχος κάποιων μm.  

Πίνακας 12: Μετρήσεις μάζας για χρόνο επιμετάλλωσης 60 min 

# δείγματος # πειράματος m αρχ (g) m τελ (g) Δm (mg) 

10 3ο πείραμα 0.3866 0.4046 0.0180 

11   0.4323 0.4495 0.0172 

12   0.4089 0.4256 0.0167 

13   0.4173 0.4357 0.0184 
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Ωστόσο παρατηρήθηκε ότι στα 60 min επιμετάλλωσης η τιμές που λήφθηκαν για την μάζα (Πίνακας 12) ήταν 

μεγαλύτερες από τις προηγούμενες και εμφανίζουν ικανοποιητικό μέσο όρο διαφοράς μάζας 0.0176 g με πολύ 

μικρή τυπική απόκλιση της τάξης του ± 4.2%. 

10.5.2. Μορφολογία Επιστρωμάτων – SEM 

Ακολούθως, τα δοκίμια #1, #2, #3 και #10 παρατηρήθηκαν μετά την επιμετάλλωση με SEM σε μεγέθυνση 50x 

και 250x. Παρατηρείται ότι για 10 min επιμετάλλωσης (Σχήμα 61α,β) υπήρχαν κάποια βαθουλώματα πάνω στο 

στρώμα Ni-P. Για 20 min επιμετάλλωσης (Σχήμα 61γ,δ) τα κενά αυτά έχουν καλυφθεί και η επιφάνεια είναι 

ομοιόμορφη και λεία συγκριτικά με πριν. Για 30 min επιμετάλλωσης (Σχήμα 62α,β) αρχίζουν και 

δημιουργούνται κάποια ημικυκλικά εξογκώματα, τα οποία στα 60 min επιμετάλλωσης (Σχήμα 62γ,δ) γίνονται 

πολύ πιο έντονα και σχηματίζουν μια συγκριτικά πιο ανομοιογενή επιφάνεια από τα προηγούμενα 

αποτελέσματα. 

 

Σχήμα 61: Απεικόνιση SEM δειγμάτων #1 και #2 που επιμεταλλώθηκαν για 10 min (α,β) και 20 min (γ,δ) σε μεγέθυνση 50x 

(α,γ) και 250x (β,δ) 
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Σχήμα 62: Απεικόνιση SEM δειγμάτων #3 και #10 που επιμεταλλώθηκαν για 30 (α,β) και 60 (γ,δ) min σε μεγέθυνση 50x 

(α,γ) και 250x (β,δ) 

Ακολουθεί η παρατήρηση της επιμετάλλωσης στη κλίμακα των μm, σε μεγεθύνσεις 1000x και 10000x. Σε αυτά 

τα δοκίμια, δεν παρατηρούνται ρωγμές σε κανένα σημείο, σε καμία από τις δύο μεγεθύνσεις. Γενικότερα η 

μεγέθυνση 1000x επιβεβαιώνει τα συμπεράσματα που λήφθηκαν για τις επιμεταλλωμένες επιφάνειες στις 

προηγούμενες μεγεθύνσεις. Για μεγέθυνση 10000x, στα 10, στα 20 και στα 30 min επιμετάλλωσης (Σχήμα 63 

και Σχήμα 64) παρατηρούνται μικρές σφαιρικές δομές της εναπόθεσης του Ni-P.  

Ωστόσο στα 60 min επιμετάλλωσης (Σχήμα 64) οι σφαιρικές αυτές δομές έχουν πολύ μεγαλύτερο μέγεθος και 

φαίνονται πολύ πιο έντονα, γεγονός το οποίο εξηγεί τη διαφορά που έχει παρατηρηθεί μεταξύ των επιφανειών. 
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Σχήμα 63: Απεικόνιση SEM επιμεταλλωμένου για 10 (α,β), 20 (γ,δ) και 30 min (ε,ζ) δείγματος σε μεγέθυνση 1000x (α,γ,ε) 

και 10000x (β,δ,ζ) 

α β 
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Σχήμα 64: Απεικόνιση SEM επιμεταλλωμένου για 60 min δείγματος σε μεγέθυνση 1000x (α) και 10000x (β) 

10.5.3. Στοιχειακή Ανάλυση με EDXS 

 

Σχήμα 65: Ποσοστιαία σύσταση % wt EDXS του φιλμ δειγμάτων διαφορετικού χρόνου επιμετάλλωσης, και μέση τιμή 

Στη μεγέθυνση 1000x (Σχήμα 83 και Σχήμα 84, Παράρτημα), εκτός από τις απεικονίσεις που λήφθηκαν 

μετρήθηκε και η wt% σύσταση του φιλμ σε Ni-P με EDXS. Οι τιμές των wt% περιεκτικοτήτων ήταν πολύ 

κοντινές ανεξαρτήτως του χρόνου επιμετάλλωσης, επομένως λαμβάνεται ικανοποιητικός μέσος όρος τιμής και 

απόκλισης, 97.4 ± 0.5% Νi και 2.6 ± 0.5% P, όπως παρουσιάζεται και στο Σχήμα 65. 
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10.5.4. Ανάλυση Δομής - XRD 

 

Σχήμα 66: Διάγραμμα έντασης-διάθλασης XRD για τα δοκίμια με διαφορετικό χρόνο επιμετάλλωσης 

Επόμενο βήμα είναι η ανάλυση των δειγμάτων με μέθοδο XRD με σκοπό να μελετηθεί σε ποιο βαθμό ο χρόνος 

επιμετάλλωσης επηρεάζει την κρυσταλλική δομή του στρώματος Ni-P. Παρατηρήθηκαν οι τέσσερις γραφικές 

παραστάσεις και για τους 4 διαφορετικούς χρόνους επιμετάλλωσης. Από διάγραμμα XRD του στρώματος 

επιμετάλλωσης Ni (Σχήμα 66) παρατηρείται για άλλη μία φορά πλατιά κορυφή γύρω στη γωνία διάθλασης με 

2θ ≈ 45 ο, χαρακτηριστική του Ni. Όσο αυξάνεται ο χρόνος επιμετάλλωσης, τόσο πιο έντονη και οξεία γίνεται 

η κορυφή των 45 ο. Τα αποτελέσματα XRD αποκαλύπτουν σαφώς ότι το στρώμα Ni και στα 3 δείγματα 

βρίσκεται σε άμορφη κατάσταση, εφόσον έχουμε χαμηλή ένταση (μέχρι 4 counts) και μεγάλο εύρος κορυφής 

[56], επιβεβαιώνοντας τα συμπεράσματα των παρατηρήσεων SEM. 

10.5.5. Ανάλυση Διατομής Επίστρωσης και της Επίστρωσης Εσωτερικών Επιφανειών - Κοπή σε 

Μικροτόμο 

Τέλος, τα δείγματα #1, #2, #3 και #10 στηρίχθηκαν και κόπηκαν με μικροτόμο πολύ αργής ταχύτητας με σκοπό 

τη λήψη μετρήσεων πάχους για το επίστρωμα Ni-P και τη λήψη αποτελεσμάτων για τον ρυθμό εναπόθεσης του 

μεταλλικού κράματος. Δυστυχώς στα δοκίμια των 10, 20 και 30 min επιμετάλλωσης δεν μπόρεσαν να γίνουν 

μετρήσεις πάχους του φιλμ για τη προσέγγιση του ρυθμού εναπόθεσης, καθώς το φιλμ αποκολλήθηκε στα 

περισσότερα σημεία.  

Οι αποφλοιώσεις αυτές δημιουργήθηκαν πιθανώς κατά τη διάρκεια της τομής ή της κοπής, λόγω της 

ιδιαιτερότητας της γεωμετρικής δομής του δοκιμίου που το καθιστά εύθραυστο. Στο Σχήμα 67 φαίνεται το 

σπασμένο και αποκολλημένο φιλμ στη τομή για 10 και 20 min επιμετάλλωσης.  
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Σχήμα 67: Απεικονίσεις SEM σπασμένου και αποκολλημένου φιλμ σε τομή δοκιμίου με 10 (α) και 20 min (β) 

επιμετάλλωσης 

Ωστόσο, στα 60 min επιμετάλλωσης ήταν εφικτή η λήψη μετρήσεων για το πάχος του φιλμ που εναποτέθηκε 

σε κάποια σημεία όπου το κράμα Ni-P δεν είχε αποκολληθεί. Από τις μετρήσεις αυτές προκύπτει μέσο πάχος 

της εναπόθεσης ίσο με 2.0 μm ± 8% (Σχήμα 68). 

 

Σχήμα 68: Λήψεις ενδεικτικών μετρήσεων πάχους φιλμ Ni-P σε τομή δείγματος με που επιμεταλλώθηκε για 60 min 

10.6. Δοκιμή Ηλεκτρολυτικής Επιμετάλλωσης με Χαλκό, του Μη 

Ηλεκτρολυτικά Επιμεταλλωμένου Δοκιμίου με Κράμα Νικελίου Φωσφόρου 

10.6.1. Κυκλική Βολταμμετρία και Επιμετάλλωση Εκτυπωμένων Επινικελωμένων Δοκιμίων σε 

Διάλυμα Χαλκού 

Τέλος, εφόσον έχει επιτευχθεί πλέον ο στόχος της δημιουργίας ενός τριδιάστατα εκτυπωμένου και 

επιμεταλλωμένου με κράμα Ni-P δοκιμίου, το οποίο έχει καλύτερες ηλεκτρικές ιδιότητες από της ρητίνες οι 

οποίες είναι μη αγώγιμες [70], μένει να διερευνηθεί αν το φιλμ που εναποτέθηκε θα αποτελέσει όντως ένα 

β α 
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αρκετά αγώγιμο στοιχείο για την πραγματοποίηση περαιτέρω επιμεταλλώσεων με τις πλέον διαδεδομένες και 

σαφέστερα απλούστερες ηλεκτρολυτικές μεθόδους. Επομένως επιλέγεται ένα από τα δείγματα της 

προηγούμενης μελέτης το οποίο επιμεταλλώθηκε για 60 min με μη ηλεκτρολυτικό τρόπο.  

Η πειραματική διάταξη της ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης παραμένει ίδια, με τη μόνη διαφορά ότι το δοκίμιο 

που θα λειτουργήσει ως ηλεκτρόδιο εργασίας ενώνεται με τα καλώδια του ποτενσιοστάτη με σύρμα νικελίου 

το οποίο περνά μέσα από το πυκνό του δικτύωμα. επίσης, χρησιμοποιείται το ίδιο διάλυμα Cu. Στο δείγμα αυτό 

αρχικά, όπως έχει αναφερθεί, πριν την επιμετάλλωση πρέπει να πραγματοποιηθεί κυκλική βολταμμετρία για 

να βρεθεί σε πιο εύρος τιμών θα πραγματοποιηθεί η επιμετάλλωση του χαλκού πάνω στο δοκίμιο δεδομένης 

της πειραματικής διάταξης. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 69 σε δυναμικά μικρότερα των -0.1 V πραγματοποιείται 

η εναπόθεση του Cu στο δοκίμιο. 

 

Σχήμα 69: Καθοδικό μέρος κυκλικής βολταμμετρίας σύνθετου τριδιάστατα εκτυπωμένου δοκιμίου ρητίνης επιμεταλλωμένο 

με Ni-P, σε υδατικό διάλυμα θειικού χαλκού 

Τέλος πραγματοποιήθηκε ποτενσιοστατική επιμετάλλωση με σταθερό δυναμικό ηλεκτρικού ρεύματος -0.25 V, 

τιμή ελάχιστα μικρότερη από τα -0.1V, η οποία επιλέχθηκε για να συμβαίνει σίγουρα η εναπόθεση, και 

προέκυψε ένταση ρεύματος 8.4 mA ± 1.9% μέσα για χρόνο επιμετάλλωσης ίσο με 5 min επιμετάλλωσης. Όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 70 σχηματίστηκε πολύ γρήγορα ένα ομοιόμορφο στρώμα χαλκού. Συμπεραίνεται επομένως 

ότι το φιλμ Ni-P αποτελεί ένα καλό υπόστρωμα για την περαιτέρω ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση. 

 

Σχήμα 70: Σύγκριση επινικελωμένου και επιχαλκωμένου δοκιμίου 

10 mm 
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Σχήμα 71: Σύνδεση επινικελωμένου και επιχαλκωμένου δοκιμίου με μπαταρία και πηγή φωτός 

10.6.2. Μορφολογία Επιστρωμάτων – SEM 

Στη συνέχεια ακολουθεί η κοπή σε μικροτόμο και παρατήρηση του επιχαλκωμένου δοκιμίου και της τομής του 

με SEM. Το δοκίμιο καθαρίζεται από το λιπαντικό του μικροτόμου στους υπερήχους, όπου και δυστυχώς 

κομμάτι της χάλκινης επιφάνειάς του αποκολλήθηκε, όπως φαίνεται στο Σχήμα 72α, όπου οι πιο σκούρες 

περιοχές του δοκιμίου είναι το υπόστρωμα Ni-P και οι πιο φωτεινές περιοχές είναι ο επιστρωμένος Cu. Ωστόσο 

υπήρχαν ακόμη κάποιες περιοχές όπου το στρώμα χαλκού δεν αποκολλήθηκε όπως στο Σχήμα 72β. 

 

Σχήμα 72: Απεικόνιση SEM επινικελωμένου και επιχαλκωμένου δοκιμίου σε μεγέθυνση 50x (α) και 250x (β) 

Τα σημεία αυτά παρατηρήθηκαν σε ακόμη μεγαλύτερες μεγεθύνσεις 1000x και 10000x (Σχήμα 73) όπου και 

παρατηρούνται οι κρύσταλλοι που αναπτύσσονται κατά την ηλεκτρολυτική απόθεση του Cu. 

α β 

α β 
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Σχήμα 73: Απεικόνιση SEM επινικελωμένου και επιχαλκωμένου δοκιμίου σε μεγέθυνση 1000x (α) και 10000x (β) 

Η στοιχειακή ανάλυση EDXS που πραγματοποιήθηκε στη μεγέθυνση 1000x (Σχήμα 85, Παράρτημα) έδειξε 

ότι η wt% σύσταση του φιλμ περιλαμβάνει 99% Cu και 1% Ni, και επομένως συμπεραίνεται ότι ο Cu έχει 

καλύψει πλήρως το Ni, και το Ni εντοπίζεται στο μικρό αυτό βαθμό από το υπόστρωμα στο οποίο βρίσκεται 

καθώς η ακτίνα Χ του EDXS διεισδύει λίγο εντός του δοκιμίου κατά τη λήψη μετρήσεων.  

 

Σχήμα 74: Απεικόνιση SEM τομής επινικελωμένου και επιχαλκωμένου δοκιμίου σε μεγέθυνση 1000x (α) και 10000x (β) 

και στοιχειακή ανάλυση της επιφάνειας με EDXS 

Τέλος, κατά τη παρατήρηση της τομής του δοκιμίου σε μεγεθύνσεις 1000x και 10000x, φαίνεται η διεπιφάνεια 

μεταξύ του πολυμερούς με το στρώμα Ni-P, και η διεπιφάνεια του φιλμ Ni-P με το στρώμα Cu (Σχήμα 74). Η 

πολυμερική μήτρα είναι το πιο σκούρο κομμάτι της εικόνας, και από πάνω της διακρίνεται το λείο και 

ομοιόμορφο φιλμ Ni-P, και έπειτα οι ακόμα πιο κρύσταλλοι του ηλεκτρολυτικά επιμεταλλωμένου Cu. 

  

α β 

α β 
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Συμπεράσματα – Μελλοντικές Προτάσεις 

11. Συμπεράσματα 

Η προσθετική κατασκευή (Additive manufacturing - AM) εισάγει ένα νέο πρότυπο σχεδιασμού που επιτρέπει 

την κατασκευή γεωμετρικά πολύπλοκων εξαρτημάτων που δεν μπορούν να παραχθούν με τις παραδοσιακές 

μεθόδους κατασκευής και συναρμολόγησης. Επομένως, δύναται ο συνδυασμός διεργασιών τριδιάστατης 

εκτύπωσης (FFF, DLP και SLA) με δύο διαφορετικές μεθόδους εναπόθεσης μετάλλων (ηλεκτρολυτική και μη 

ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση) από τον οποίο προκύπτει η υβριδική προσθετική κατασκευή (Hybrid Additive 

Manufacturing). 

11.1. Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση Πολυμερών: 

▪ Επιτεύχθηκε η παραγωγή αγώγιμου νανοσύνθετου νήματος, με μήτρα PA12 ενισχυμένη με 5, 10 και 

15 wt.% MWCNTs, με βελτιωμένες ηλεκτρικές ιδιότητες, για τις δοκιμές ηλεκτρολυτικής 

επιμετάλλωσης. 

▪ Εκτυπώθηκαν δοκίμια αξιοποιώντας την εκτύπωση με εκβολή τηγμένου πολυμερικού νήματος, και 

μετρήθηκε η ηλεκτρική αντίστασή τους προ της επιμετάλλωσης.  

▪ Προκειμένου να διερευνηθούν οι βέλτιστες συνθήκες για την εναπόθεση χαλκού, δηλαδή το κατάλληλο 

δυναμικό ρεύματος εναπόθεσης, πραγματοποιήθηκε κυκλική βολταμμετρία σάρωσης.  

▪ Όλα τα δοκίμια υπεβλήθησαν σε επιμετάλλωση χαλκού και παρατηρήθηκε ότι η ομοιομορφία της 

επίστρωσης βελτιώθηκε όσο αυξανόταν η αγωγιμότητα του νήματος, με βέλτιστα αποτελέσματα για 

PA12 ενισχυμένο με 15 wt.% MWCNTs.  

▪ Ωστόσο απαιτείται περαιτέρω βελτίωση της αγωγιμότητας του νήματος και επιπλέον διερεύνηση της 

μεθόδου της προετοιμασίας της επιφάνειας των πολυμερικών δοκιμίων, με στόχο την πιο ομοιόμορφη 

και ομογενή επιμετάλλωση. 

11.2. Μη-Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση Πολυμερών: 

▪ Αξιοποιήθηκαν οι τεχνολογίες εκτύπωσης με στερεολιθογραφία και με ψηφιακή επεξεργασία φωτός, 

δοκιμάστηκαν διάφορες εμπορικά διαθέσιμες ρητίνες για την παραγωγή απλών ορθογώνιων 

παραλληλεπίπεδων, για μια προκαταρκτική επιλογή μήτρας και, αφού επιλέχθηκε το υλικό, 

παράχθηκαν σύνθετες 3D γεωμετρίες.  

▪ Επιτεύχθηκε μια νέα διαδικασία ενεργοποίησης μη ηλεκτρολυτικής επινικέλωσης των ακρυλικών 

ρητινών, πιο απλή, πιο φιλική προς το περιβάλλον και πιο χαμηλότερου κόστους. Στη διαδικασία, οι 

ακρυλικές ρητίνες τροποποιήθηκαν με χιτοζάνη και το Ni(II) χρησιμοποιήθηκε ως ενεργοποιητής για 

την αυτοκατάλυση της εναπόθεσής του στο επόμενο στάδιο της επιμετάλλωσης.  

▪ Οι βέλτιστες συνθήκες προκατεργασίας περιλαμβάνουν βήματα καθαρισμού (υπέρηχοι), χημική 

απόξεση (t ≥ 10 min). 

▪ Προέκυψε ότι το pH του λουτρού επιμετάλλωσης πρέπει να κυμαίνεται μεταξύ 9.0 και 9.5, ενώ o 

χρόνος επιμετάλλωσης δεν χρειάζεται να είναι ανώτερος των 20 min, ώστε να προκύψει ένα συμπαγές, 

αγώγιμο επίστρωμα. 

▪ Αποτέθηκε στην επιφάνεια των πολύπλοκων τριδιάστατων πολυμερικών δομών μια ομοιόμορφη, 

συμπαγής και συνεχής επίστρωση του Ni-P με άμορφη δομή, όπως προέκυψε από τις μετρήσεις XRD. 

Η επίστρωση αυτή αποτελείται από 2-5 wt.% P και 95-98 wt% Ni, γεγονός που δείχνει ότι η επίστρωση 

ανήκει στη κατηγορία Ni-P χαμηλής περιεκτικότητας σε φώσφορο. 

▪ Αποδείχθηκε ότι το μη ηλεκτρολυτικό επίστρωμα που προέκυψε μπορεί να αποτελέσει αγώγιμο 

υπόστρωμα για επιπλέον ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση, αφού επιτεύχθηκε επιμετάλλωση με Cu. 
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12. Μελλοντικές Προτάσεις 

12.1. Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση Πολυμερών 

Για την καλύτερη επιμετάλλωση με Cu των τριδιάστατα εκτυπωμένων δειγμάτων μήτρας PA12 ενισχυμένης 

με CNTs, προτείνεται: 

▪ Αύξηση της περιεκτικότητας CNTs στο νήμα, με σκοπό τη βελτίωση των ηλεκτρικών ιδιοτήτων.  

▪ Προκατεργασία της επιφάνειας των δειγμάτων με μηχανική ή χημική απόξεση, με σκοπό την 

«αποκάλυψη» των CNTs στην επιφάνεια των δοκιμίων και κατά συνέπεια την αύξηση της ηλεκτρικής 

αγωγιμότητάς τους. 

▪ Αύξηση του χρόνου επιμετάλλωσης με διατήρηση χαμηλών τιμών δυναμικού. 

▪ Διερεύνηση της ηλεκτρολυτικής επιμετάλλωσης με επιβολή παλμικού ρεύματος (Pulse Current 

Electrodeposition-PCE). 

▪ Διερεύνηση της επίδρασης επιφανειοδραστικών οργανικών ενώσεων, όπως saccharine ή Sodium 

Dodecyl Sulphate (SDS) οι οποίες επιδρούν στον ρυθμό εναπόθεσης, την ανάπτυξη μεταλλικών 

κρυστάλλων, και τελικά στην επιφάνεια του παραγόμενου δοκιμίου. 

▪ Δοκιμή άλλης πολυμερικής θερμοπλαστικής μήτρας η οποία θα προσφέρει χαμηλότερες τιμές 

ηλεκτρικής αντίστασης. 

12.2. Μη-Ηλεκτρολυτική Επιμετάλλωση Πολυμερών 

Για την καλύτερη επιμετάλλωση με Ni-P των τριδιάστατα εκτυπωμένων δειγμάτων φωτοπολυμερούς ρητίνης 

προτείνεται: 

▪ Διερεύνηση της αύξησης του χρόνου επιμετάλλωσης. 

▪ Εγκιβωτισμός των δειγμάτων σε ρητίνη πριν την πραγματοποίηση των κάθετων τομών, με σκοπό τη 

παρατήρηση του πάχους επιμετάλλωσης και την λήψη συμπερασμάτων για το ρυθμό εναπόθεσης. 

▪ Μελέτη των μηχανικών ιδιοτήτων των επιμεταλλωμένων δοκιμίων. 

▪ Μελέτη τραχύτητας, μικροσκληρότητας και πρόσφυσης του κράματος με την πολυμερική επιφάνεια. 

▪ Απομάκρυνση της πολυμερικής μήτρας με χημική διάλυση που δεν θα επηρεάζει το μεταλλικό στρώμα, 

ή με θέρμανση, με σκοπό τη λήψη ενός κενού, μεταλλικού σκελετού. 

▪ Ηλεκτρολυτική επιμετάλλωση των ήδη επιμεταλλωμένων δοκιμίων αξιοποιώντας τις προτάσεις που 

αναφέρθηκαν παραπάνω.  

▪ Αξιοποίηση της μεθόδου SLA, με σκοπό την παραγωγή μικρότερου στρώματος εκτύπωσης με 

μεγαλύτερη ακρίβεια ειδικά για την περίπτωση των καμπύλων επιφανειών, συγκριτικά με τη DLP. 

▪ Δοκιμή άλλης ρητίνης ως υπόστρωμα για διαφορετικό «φινίρισμα» επιφάνειας-μήτρας (surface finish). 

13. Ενδεικτικές Εφαρμογές 

Η 3D εκτύπωση σε συνδυασμό με τις μεθόδους επιμετάλλωσης αποτελεί μια πολλά υποσχόμενη τεχνική για 

προηγμένες κατασκευές σε αρκετούς τομείς. Η κατασκευή τέτοιων σύνθετων υβριδικών δομών θα μπορούσε 

να βρει εφαρμογή: 

▪ στη κατασκευή εξαρτημάτων μικροκυμάτων (microwave) [90] και ραδιοσυχνοτήτων (RF) [19]. 

▪ σε εναλλάκτες θερμότητας [15]. 

▪ στη παρασκευή ηλεκτροδίων πολύπλοκων γεωμετριών, π.χ. καταλυτικά ηλεκτρόδια για διάσπαση 

νερού [75]. 

▪ σε μπαταρίες και υπερπυκνωτές [18].  

▪ στη δημιουργία καλουπιών έγχυσης για ταχεία κατασκευή εργαλείων. 
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▪ στη βελτίωση των μηχανικών και ηλεκτρικών ιδιοτήτων εξαρτημάτων προσθετικής κατασκευής. 

▪ στην παραγωγή δικτυωμάτων υψηλής αντοχής σε βάρος ανάλογα με το μέγεθός τους, όπως 

πυραμιδοειδείς και τετραεδρικοί σχηματισμοί [15]. 

Ωστόσο, υπάρχουν ακόμη αρκετές προκλήσεις οι οποίες πρέπει να ξεπεραστούν, για την βελτιστοποίηση της 

υβριδικής κατασκευής με 3D εκτύπωση και με μεθόδους εναπόθεσης μετάλλων, όπως είναι η περαιτέρω 

βελτίωση των ηλεκτρικών ιδιοτήτων των σύνθετων πολυμερικών υλικών, και η καλύτερη κατανόηση των 

μηχανισμών των μη ηλεκτρολυτικών επιμεταλλώσεων. 
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Παράρτημα 

 

 

Σχήμα 75: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 50x και στοιχειακή σύσταση της επιφάνειας επιμεταλλωμένης Surgical ρητίνης 

με EDXS 

 

Σχήμα 76: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 50x και στοιχειακή σύσταση δίπλα σε ατέλεια της επιφάνειας επιμεταλλωμένης 

Surgical ρητίνης με EDXS 

 

Σχήμα 77: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 50x και στοιχειακή σύσταση πάνω σε ατέλεια της επιφάνειας επιμεταλλωμένης 

Surgical ρητίνης με EDXS 
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Σχήμα 78: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 50x και στοιχειακή σύσταση της επιφάνειας επιμεταλλωμένης Aqua Grey 4K 

ρητίνης με EDXS 

 

Σχήμα 79: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 50x και στοιχειακή σύσταση με EDXS της επιφάνειας επιμεταλλωμένου δοκιμίου 

με τη χρήση CTS μέτριου Mw και καθαρισμό χωρίς (α) και με υπερήχους (β) 

α 

β 
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Σχήμα 80: Απεικόνιση SEM σε μεγέθυνση 50x και στοιχειακή σύσταση με EDXS της επιφάνειας επιμεταλλωμένου δοκιμίου 

με τη χρήση CTS υψηλού Μw και καθαρισμό χωρίς (α) και με υπερήχους (β) 

α 

β 
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Σχήμα 81: Απεικόνιση SEM χημικά αποξεσμένου για 10 (α), 20 (β) και 30 min (γ) δείγματος το οποίο στη συνέχεια 

επιμεταλλώθηκε, σε μεγέθυνση 1000x και στοιχειακή ανάλυση της επιφάνειας με EDXS 

α 

β 

γ 
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Σχήμα 82: Απεικόνιση SEM επιμεταλλωμένου δείγματος σε pH 8.5 (α), 9.0 (β) και 9.5 (γ) σε μεγέθυνση 1000x και 

στοιχειακή ανάλυση της επιφάνειας με EDXS 

α 

β 

γ 
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Σχήμα 83: Απεικόνιση SEM επιμεταλλωμένου για 10 (α) και 20 min (β) δείγματος, σε μεγέθυνση 1000x και στοιχειακή 

ανάλυση της επιφάνειας με EDXS 

α 

β 
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Σχήμα 84: Απεικόνιση SEM επιμεταλλωμένου για 30 (α) και 60 min (β) δείγματος, σε μεγέθυνση 1000x και στοιχειακή 

ανάλυση της επιφάνειας με EDXS 

α 

β 
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Σχήμα 85: Απεικόνιση SEM επινικελωμένου και επιχαλκωμένου δοκιμίου σε μεγέθυνση 1000x και στοιχειακή ανάλυση της 

επιφάνειας με EDXS 

 


