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Εισαγωγή

Τις τελευταίες δυο δεκαετίες τα νανοσύνθετα υλικά πολυµερικής µήτρας έχουν προ-
σελκύσει το ενδιαφέρον της επιστηµονικής κοινότητας, τόσο σε επίπεδο ϐασικής έ-
ϱευνας όσο και σε σχέση µε την τεχνολογική αξιοποίησή τους, λόγω της σηµαντικής
ϐελτίωσης που προσφέρουν σε διάφορες ιδιότητες της πολυµερικής µήτρας (π.χ µη-
χανικές, ϑερµικές, ηλεκτρικές, ιδιότητες ϕραγµού κ.α.).

Νανοσύνθετα πολυµερικά υλικά ονοµάζονται εκείνα στα οποία ως µήτρα χρησιµο-
ποιείται ένα πολυµερές και ως έγκλεισµα κάποιο σωµατίδιο, το οποίο έχει τουλάχιστον
µία διάσταση στην περιοχή των νανόµετρων. Βασικό τους πλεονέκτηµα αποτελεί ότι
η ϐελτίωση των ιδιοτήτων επιτυγχάνεται µε πολύ µικρές περιεκτικότητες σε εγκλεί-
σµατα, σε αντίθεση µε τα µάκρο-σύνθετα, όπου ο συµβιβασµός µεταξύ προηγµένων
ιδιοτήτων και εύκολης µορφοποίησης, ή ακόµα και της υποβάθµισης κάποιων άλλων
ιδιοτήτων, ήταν αναπόφευκτος. Η αιτία που, κατά γενική οµολογία, κάνει τα νανο-
σύνθετα υλικά να ξεχωρίζουν σε σχέση µε τα παραδοσιακά σύνθετα, είναι η εξαιρετικά
µεγάλη κοινή επιφάνεια µεταξύ µήτρας και εγκλείσµατος (διεπιφάνεια).

Μια ειδική κατηγορία νανοσύνθετων υλικών είναι εκείνη όπου κύριο Ϲητούµενο
αποτελεί η επίτευξη ικανοποιητικών επιπέδων αγωγιµότητας, καθιστώντας τα υλικά
αυτά κατάλληλα για εφαρµογές ηλεκτροµαγνητικής ϑωράκισης, ηλεκτροµαγνητικής
συµβατότητας, απαγωγής ηλεκτρικών ϕορτίων, κ.τ.λ. Οι εφαρµογές αυτές αναφέρο-
νται σε πολλές δραστηριότητες και λειτουργίες της καθηµερινής Ϲωής, όπως ϱαδιο-
ϕωνία, τηλεόραση, τηλεπικοινωνίες, κ.α. Παράλληλα, η αυξανόµενη χρήση ηλεκτρο-
µαγνητικής ακτινοβολίας καθιστά επιτακτική την ανάγκη προστασίας των ανθρώπων
που εµπλέκονται στις δραστηριότητες αυτές.

Η ηλεκτρική αγωγιµότητα επιτυγχάνεται µέσω της προσθήκης κάποιου αγώγιµου
εγκλείσµατος, σε περιεκτικότητα κατάλληλη, ώστε να σχηµατιστεί µια αγώγιµη οδός
από άκρη σε άκρη στο υλικό. Η κρίσιµη αυτή περιεκτικότητα στην οποία πραγµα-
τοποιείται η µετάβαση από τη µονωτική ϕάση στην αγώγιµη, ονοµάζεται ηλεκτρικό
κατώφλι διαφυγής.

Επίσης, εξετάζεται η επίδραση της προσθήκης των νανοσωµατιδίων στους µηχα-
νισµούς µοριακής κινητικότητας της εκάστοτε πολυµερικής µήτρας. Παράλληλα,
για την καλύτερη κατανόηση της σχέσης δοµής-ιδιοτήτων, διερευνάται ο µηχανισµός
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αγωγιµότητας, µέσω µετρήσεων συνεχούς ϱεύµατος.

Η παρούσα διπλωµατική εργασία πραγµατοποιήθηκε στον Τοµέα Φυσικής του Ε-
ϑνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου, κατά το χρονικό διάστηµα Σεπτέµβριος 2011 - Μάρ-
τιος 2012, όπως προβλέπεται από το πρόγραµµα σπουδών της Σχολής Εφαρµοσµένων
Μαθηµατικών και Φυσικών Επιστηµών.

Η εργασία περιλαµβάνει το µορφολογικό, ϑερµικό, ηλεκτρικό και διηλεκτρικό
χαρακτηρισµό νανοσύνθετων δοκιµίων πολυ(τερεφλαλικού αιθυλενίου) (PET) και πο-
λυ(τερεφθαλικού ϐουτυλενίου) (PBT) µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµά-
των (MWCNTs). Το ενδιαφέρον επικεντρώνεται στη µελέτη της σχέσης δοµής-ιδιοτήτων
των δοκιµίων, καθώς και στη µεταβολή αυτών αναφορικά µε την περιεκτικότητα σε
νανοεγκλείσµατα.

Τα δοκίµια παρασκευάστηκαν στο Γερµανικό ερευνητικό κέντρο Leibniz-Institut
fur Polymerforschung Dresden e.V. από την ερευνητική οµάδα της ∆όκτορος Doris
Pospiech, ενώ όλες οι µετρήσεις που παρουσιάζονται στα πλαίσια της εργασίας έγιναν
στον Τοµέα Φυσικής της Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου.

∆οµή της εργασίας

Το πρώτο κεφάλαιο της εργασίας περιλαµβάνει γενικές πληροφορίες για τα πολυµε-
ϱικά και σύνθετα πολυµερικά υλικά, εστιάζοντας περισσότερα στους πολυεστέρες και
τον ορισµό των νανοσύνθετων υλικών. ∆ίνονται πληροφορίες για τους νανοσωλήνες άν-
ϑρακα και τη χρήση τους ως εγκλείσµατα αλλά και η ϑεωρία διαφυγής, απαραίτητη
για την ερµηνεία των αποτελεσµάτων των µετρήσεων.

Το πρώτο κεφάλαιο της εργασίας περιλαµβάνει γενικές πληροφορίες για τα πο-
λυµερικά και σύνθετα πολυµερικά υλικά. Αναλύεται το τι είναι τα πολυµερή, ποια
είναι τα χαρακτηριστικά τους και πώς τα κατηγοριοποιούµε. Ιδιαίτερη έµφαση δίνεται
στη χηµική δοµή των πολυεστέρων. Παρατίθεται ο ορισµός των νανοσύνθετων υλικών
και περιγράφονται οι τεχνικές παρασκευής νανοσύνθετων υλικών πολυµερικής µή-
τρας. Επίσης, περιγράφεται η δοµή των νανοσωλήνων άνθρακα και δίνονται στοιχεία
της ϑεωρίας διαφυγής, απαραίτητα στοιχεία για την ανάλυση των αποτελεσµάτων των
µετρήσεων που πραγµατοποιήθηκαν.

Στο δεύτερο κεφάλαιο δίνονται οι αρχές λειτουργίας των πειραµατικών µεθόδων, η
περιγραφή των διατάξεων που χρησιµοποιήθηκαν για τη µελέτη των δοκιµίων της πα-
ϱούσας εργασίας και η τεχνική επεξεργασίας των µετρήσεων κάθε µεθόδου. Θερµική
ανάλυση των δοκιµίων πραγµατοποιήθηκε µέσω της τεχνικής ∆ιαφορικής Θερµιδο-
µετρίας Σάρωσης (DSC). Τα διηλεκτρικά χαρακτηριστικά των δοκιµίων αναλύθηκαν
κυρίως µέσω της τεχνικής ∆ιηλεκτρικής ϕασµατοσκοπίας Εναλλασσόµενου Πεδίου
(DRS), ενώ επιπλέον αποτελέσµατα έδωσαν οι τεχνικές Θερµορευµάτων Αποπόλωσης
(TSDC) και Μέτρησης Αγωγιµότητας Συνεχούς Ρεύµατος. Τέλος, ο µορφολογικός χα-
ϱακτηρισµός των δοκιµίων έγινε µέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM)
και Περίθλασης Ακτίνων Χ (XRD).

Στο τρίτο κεφάλαιο παρουσιάζονται τα δοκίµια που µελετήθηκαν, αναφέρεται η τε-
χνική παρασκευής τους και αναλύονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα. Προκύπτουν
συµπεράσµατα για τη διασπορά των εγκλεισµάτων στην µήτρα, το ποσοστό κρυσταλ-
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λικότητας του πολυµερούς, τις ϑερµοκρασίες των µεταβάσεων του υλικού, τη σχέση
αγωγιµότητας και περιεκτικότητας σε εγκλείσµατα, τους µηχανισµούς µοριακής κι-
νητικότητας και το κατώφλι αγωγιµότητας.

Η εργασία ολοκληρώνεται µε τα γενικά συµπεράσµατα και τη ϐιβλιογραφία.





1
Αγώγιµα Νανοσύνθετα Πολυµερικά Υλικά

1.1 Πολυµερή

΄Οπως υποδηλώνει και η ίδια η λέξη, πολυµερές είναι αυτό που αποτελείται από πολλά
µέρη. Τα πολυµερή, λοιπόν, είναι γιγαντιαία µόρια, αλλιώς µακροµόρια. Στα µακρο-
µόρια αυτά, τα διάφορα µέρη συνδέονται µεταξύ τους µε οµοιοπολικούς δεσµούς, ενώ
τα µακροµόρια συνδέονται µεταξύ τους µε ϕυσικές δυνάµεις διαµοριακών αλληλεπι-
δράσεων (δεσµούς Van der Waals). Τα µέρη από τα οποία αποτελείται ένα πολυµερές
ή οι δοµικές του µονάδες ονοµάζονται µονοµερή. Η διαδικασία της σύνθεσης ενός
πολυµερούς από µονοµερή ονοµάζεται πολυµερισµός. Πρέπει να προσέξουµε ότι κα-
τά τον πολυµερισµό τα µονοµερή µόρια µπορεί να χάσουν κάποια άτοµά τους και
έτσι τα επαναλαµβανόµενα µέρη µπορεί να διαφέρουν από το αρχικό µονοµερές. Στο
σχήµα 1.1 ϕαίνεται η δοµή του πολυπροπυλενίου, ενός σηµαντικού πολυµερούς για
τη ϐιοµηχανία, και του µονοµερούς του, του προπυλενίου [5].

Η διάταξη (configuration) της πολυµερικής αλυσίδας καθορίζεται κατά τη σύνθεση
του υλικού και τη διατηρεί µέχρι να αντιδράσει χηµικά, αφού για να αλλάξει πρέπει
να έχουµε ϱήξη κάποιον χηµικών δεσµών. ΄Ενα πολυµερές µε επαναλαµβανόµενη
δοµική µονάδα −CH2 − CHX− εµφανίζει δύο διαφορετικές διαµορφώσεις (σχήµα

Σχήµα 1.1: Η µορφή ενός µονοµερούς (προπυλένιο) και ενός πολυµερούς (πολυπρο-
πυλένιο). Η επαναλαµβανόµενη µονάδα ϕαίνεται εντός των αγκύλων [13].
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1.2(a)) τη µορφή d όταν η οµάδα ατόµων X δείχνει προς τα τα δεξιά (όπως τη ϐλέπει
ο παρατηρητής στην πίσω άκρη) και τη µορφή l όταν δείχνει προς τα αριστερά. Η
τακτικότητα της αλυσίδας έχει να κάνει µε τη διάταξη των επαναλαµβανόµενων µο-
νάδων σε µία από αυτές τις δύο µορφές. ΄Οταν όλες οι επαναλαµβανόµενες µονάδες
έχουν την ίδια µορφή, τότε το πολυµερές µας είναι ισοτακτικό, ενώ όταν εναλλάσουν
µορφή, τότε είναι συνδιοτακτικό. Αν η µορφή τους ακολουθεί τυχαία κατανοµή, τότε
το λέµε ατακτικό.

Σχήµα 1.2: (a) Η µορφες l και d για την επαναλαµβανόµενη δοµική µονάδα −CH2−
CHX− και (b) η πολυµερική αλυσίδα σε ισοτακτική και συνδιοτακτική τακτικότητα.

Πολυµερή µε διπλούς δεσµούς στη ϐασική αλυσίδα, όπως το πολυδιένιο, πα-
ϱουσιάζουν διαφορετικές δοµες. Στην εικόνα 1.3 ϐλέπουµε τις δύο διατάξεις του
1,4-πολυβουταδιενίου, τη cis και τη trans. Ο διπλός δεσµός δεν επιτρέπει περιστρο-
ϕή. Επίσης, δεν επιτρέπονται εναλλαγές από τη µία διάταξη στην άλλη. Το ϕυσικό
ελαστικό αποτελείται σχεδόν αποκλειστικά από τη cis διαµόρφωση ενώ η γουταπέρκα
από τη trans. Και τα δύο είναι ϕυσικά πολυµερή.

Συναντούµε διάφορες µοριακές αρχιτεκτονικές στις πολυµερικές αλυσίδες. Πα-
ϱαδείγµατα ϕαίνονται στο σχήµα 1.4. Η µοριακή αρχιτεκτονική είναι σηµαντική
για πολλές ιδιότητες. Οι διακλαδώσεις µε κοντές αλυσίδες συνήθως µειώνουν την
κρυσταλλικότητα. Οι διακλαδώσεις µε µακριές αλυσίδες επηρεάζουν τις ϱεολογικές
ιδιότητες του πολυµερούς. Οι διακλαδώσεις σκάλας είναι συνήθως υψηλής µηχανι-
κής και ϑερµικής αντοχής. Τα πολυµερή µε σταυροδεσµούς δεν λιώνουν και έχουν
µικρό ερπυσµό κάτω από συνεχή µηχανική καταπόνηση [13].

Πολλές ιδιότητες των πολυµερών εξαρτώνται από το µέγεθος των πολυµερικών αλυ-
σίδων, γι΄ αυτό είναι σηµαντικό να χαρακτηρίσουµε τις διαστάσεις τους. ΄Ενα µέγεθος
που χρησιµοποιούµε είναι το µοριακό ϐάρος, που εκφράζει τη µάζα ενός mole πολυ-
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Σχήµα 1.3: Η διάταξη της επαναλαµβανόµενης µονάδας του 1,4-πολυβουταδιενίου
που παρουσιάζει ένα διπλό κεντρικό δεσµό.

Σχήµα 1.4: Σχηµατική αναπαράσταση δοµής πολυµερικών αλυσίδων µε διαφορετική
µοριακή αρχιτεκτονική [13].

µερούς και µετράται σε g mol−1, µε τυπικές τιµές 104 − 107 g mol−1. Σε ένα υλικό µε
πολλά µόρια, δεν ορίζεται µόνο µία τιµή µοριακού ϐάρους, αλλά µια κατανοµή, αφού
δεν υπάρχουν τεχνικές πολυµερισµού που να δίνουν πολυµερικές αλυσίδες αυστηρά
ορισµένου µεγέθους. Για πολυµερικά δίκτυα, ως µοριακό ϐάρος ορίζουµε το ϐάρος
µεταξύ των σηµείων διασταυρώσεως. ∆εν υπάρχει µέθοδος πολυµερισµού που να δίνει
µόνο ένα µέγεθος µοριακών αλυσίδων, αλλά συνήθως έχουµε κάποια κατανοµή γύρω
από ένα µοριακό ϐάρος.

΄Ενας διαχωρισµός που µπορούµε να κάνουµε στα πολυµερικά υλικά, είναι σε
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ϑερµοπλαστικά και ϑερµοσκληρυνόµενα. Τα ϑερµοπλαστικά συντίθενται από γραµ-
µικά ή διακλαδωµένα µακροµόρια και εµφανίζουν τήξη. Συνήθως, γίνεται πρώτα η
παρασκευή τους και µετά η µορφοποίησή τους. Αν ϑερµανθούν πάνω από κάποια
χαρακτηριστική ϑερµοκρασία, γίνονται µαλακά και ευκατέργαστα, ενώ όταν ψυχθούν
γίνονται ξανά σκληρά και δύσκαµπτα. ΄Ετσι µπορούν να µορφοποιηθούν κάθε ϕορά
που ϑερµαίνονται σε κατάλληλη ϑερµοκρασία.

Τα ϑερµοσκληρηνόµενα πολυµερή περιέχουν σταυροδεσµούς (ϐλέπε πολυµερικό
δίκτυο στο σχήµα 1.4) και γι΄ αυτό το λόγο δε λιώνουν. Αντίθετα, καθίστανται µονίµως
σκληρά, όταν ϑερµανθούν πάνω από µια κρίσιµη ϑερµοκρασία. Σε αυτά τα υλικά δί-
νεται το επιθυµητό σχήµα πριν παρασκευαστούν και η δηµιουργία των σταυροδεσµών
γίνεται στο καλούπι.

Τα πολυµερή που έχουν τη δυνατότητα να κρυσταλλωθούν ονοµάζονται κρυσταλ-
λικά πολυµερή, ενώ όσα δεν κρυσταλλώνονται ονοµάζονται άµορφα. ΄Οταν σε ένα
υλικό συνυπάρχουν κρυσταλλικές και άµορφες περιοχές, το υλικό ονοµάζεται ηµι-
κρυσταλλικό. Τα κρυσταλλικά πολυµερή εµφανίζουν µία ϑερµοκρασία τήξης και µία
ϑερµοκρασία κρυστάλλωσης, οι οποίες είναι διαφορετικές µεταξύ τους, αντίθετα απ΄
ό,τι συµβαίνει στα µικρά µόρια, όπου το σηµείο τήξης είναι ταυτόσηµο µε το σηµείο
πήξης ή κρυστάλλωσης.

Τα άµορφα πολυµερή δεν εµφανίζουν σηµείο τήξης, εµφανίζουν όµως µια µετά-
πτωση κεφαλαιώδους σηµασίας για τη ϑερµοµηχανική συµπεριφορά των πολυµερών,
την υαλώδη µετάβαση. Κάτω από την ϑερµοκρασία υαλώδους µετάβασης (Tg) τα πο-
λυµερή εµφανίζονται ως σκληρά υαλώδη υλικά µε διαστατική σταθερότητα. Στην
περιοχή της υαλώδους µετάπτωσης το µέτρο ελαστικότητας των πολυµερών µειώνεται
δραµατικά, προσδίδοντας ένα χαρακτήρα δερµατώδους υλικού. Ο ελαστικός χαρα-
κτήρας του υλικού αυξάνεται όσο αυξάνει η ϑερµοκρασία, µέχρι τη ϱευστοποίησή
του.

1.1.1 Πολυεστέρες

Η λέξη πολυεστέρας αναφέρεται σε ένα χηµικό στοιχείο που περιέχει πολλές οµάδες
εστέρων σε κάθε µόριο. Πρακτικά όταν αναφερόµαστε σε πολυεστέρες, µιλάµε για
πολυµερικά υλικά που περιλαµβάνουν οµάδες εστέρων ως κύρια δοµικά µέρη των
αλυσίδων των µακροµορίων που αποτελούν το πολυµερές.

Σχήµα 1.5: ∆οµή Εστέρα

Στην κατηγορία των πολυεστέρων ανήκουν και τα υλικά PET και PBT που µελε-
τήθηκαν στα πλαίσια της εργασίας.
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Σχήµα 1.6: ∆οµή (a) του πολυ(τερεφθαλικού αιθυλενίου) (PET) και (b) του πο-
λυ(τερεφθαλικού ϐουτυλενίου) (PBT)

Πολυ(τερεφθαλικό αιθυλένιο) - PET

Το πολυ(τερεφθαλικό αιθυλένιο) ή PET (poly(ethylene terephthalate)) είναι ένα ϑερ-
µοπλαστικό υλικό µε εφαρµογές στη συσκευασία διάφορων προϊόντων, στην αυτο-
κινητοβιοµηχανία, στα ηλεκτρονικά, σε ηλεκτρικές εγκαταστάσεις κ.α. Είναι ο πιο
διαδεδοµένος πολυεστέρας (πολλές ϕορές, η λέξη πολυεστέρας αναφέρεται στο συγ-
κεκριµένο υλικό). Είναι ελκυστικό σε κατασκευαστές και καταναλωτές αφού έχει
χαµηλό κόστος και είναι χηµικά αδρανές.

Τα µονοµερή του PET είναι το τερεφθαλικό οξύ (terephthalic acid - TPA) και η
γλυκόλη αιθυλενίου (ethylene glycol - EG). Η παρασκευή του απαιτεί δύο ϐήµατα.
Στο πρώτο αντιδρούν το TGA µε το EG, σχηµατίζοντας ένα προ-πολυµερές, το οποίο
περιέχει το µονοµερές bis hydroxyethyl terephthalate και µερικά ολιγοµερή. Ως
υποπροϊόν της αντίδρασης παράγεται νερό, το οποίο αποβάλλεται από το σύστηµα.
Στο δεύτερο ϐήµα γίνεται η πολυσυµπύκνωση του µίγµατος και παράγεται το PET
[14].

Πολυ(τερεφθαλικό ϐουτυλένιο) - PBT

Το πολυ(τερεφθαλικό ϐουτυλένιο) ή PBT (poly(bytelene terephthalate) είναι ένα ηµι-
κρυσταλλικό ϑερµοπλαστικό που χρησιµοποιείται ευρέως σε εφαρµογές, όπως εξοπλι-
σµό τηλεπικοινωνιών, ηλεκτρονικούς υπολογιστές, οικιακές συσκευές, ϐιοµηχανικό
εξοπλισµό, ιατρικές συσκευές κ.α. Επίσης, χρησιµοποιείται πολύ στην κατασκευή
ηλεκτρικών πριζών.

Το PBT παρασκευάζεται από την αντίδραση της 1,4-ϐουτανοδιόλης (1,4-butanediol
- BDO) και τερεφθαλικού οξέως (TPA) ή dimethyl terephthalate, παρουσία κατάλλη-
λου καταλύτη.

Το PBT υστερεί έναντι του PET, αφού η παρασκευή του απαιτεί πολύ ακριβές
πρώτες ύλες (1,4-butanediol και ethylene glycol αντίστοιχα), έχει λίγο χαµηλότερο
σηµείο τήξης και κατώτερες µηχανικές ιδιότητες. Η εµπορική του επιτυχία έγκειται
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κυρίως στην δυνατότητά του να κρυσταλλώνεται πολύ γρήγορα [14].

1.2 Νανοσύνθετα υλικά πολυµερικής µήτρας

Ως σύνθετο υλικό ορίζεται αυτό που έχει τουλάχιστον δύο διακριτές ϕάσεις. Επιπλέον
κριτήρια για τον χαρακτηρισµό ενός υλικού ως σύνθετου είναι το τελικό προϊόν να
παρουσιάζει διαφορετικές ιδιότητες από αυτές των ϕάσεων που το αποτελούν, επάρ-
κεια των δύο ϕάσεων και εξ αρχής παρασκευή του σύνθετου υλικού ως τέτοιου (σε
αντιδιαστολή µε υλικά που παρουσιάζουν διαχωρισµό ϕάσεως λόγω π.χ. ϑερµικής
κατεργασίας). Συνήθως το σύνθετο υλικό αποτελείται από δύο ϕάσεις, µία συνεχή
(µήτρα) και µία διεσπαρµένη (έγκλεισµα). Το έγκλεισµα µπορεί να έχει τη µορφή
σωµατιδίων, ινών, ϕύλλων ή και τρισδιάστατου πλέγµατος. Σε τυπικά σύνθετα υλικά,
οι ιδιότητες του υλικού καθορίζονται από τις µακροσκοπικές ιδιότητες της µήτρας και
του εγκλείσµατος.

Για να χαρακτηριστεί κάποιο υλικό ως νανοσύνθετο, πρέπει το έγκλεισµα να έ-
χει µία τουλάχιστον διάσταση σε τάξη µεγέθους µερικών νανοµέτρων. ΄Ετσι ορίζουµε
εγκλείσµατα δύο διαστάσεων (νανοφύλλα), µίας διάστασης (νανοΐνες) και µηδενικής
διάστασης (νανοσωµατίδια). Τα υλικά αυτά έχουν προσελκύσει πολλές ερευνητικές
προσπάθειες λόγω της σηµαντικής ϐελτίωσης που προσφέρουν ως προς τις µηχανικές,
ϑερµικές, ηλεκτρικές κ.α. ιδιότητες, µε προσθήκη µικρού µόνο ποσοστού εγκλείσµα-
τος. Οι ιδιότητες των νανοσύνθετων υλικών είναι συνήθως τροποποηµένες σε σχέση
µε ένα αντίστοιχο σύνθετο υλικό µε την ίδια σύσταση. ∆ύο παράγοντες παίζουν καθο-
ϱιστικό ϱόλο για τις ιδιότητες των νανοσύνθετων υλικών: τα ϕαινόµενα µεγέθους και
η τροποποίηση των ιδιοτήτων του πολυµερούς κοντά στις διεπιφάνειες.

Τα ϕαινόµενα µεγέθους είναι καθαρά κβαντικά ϕαινόµενα η εµφάνιση των οποίων
οφείλεται στις πολύ µικρές διαστάσεις των εγκλεισµάτων και αναφέρονται στην εµφά-
νιση νέων ιδιοτήτων στα νανοσωµατίδια, που δεν υπήρχαν στα αντίστοιχα µακροσκο-
πικά. Επίσης καθώς µειώνεται το µέγεθος των σωµατιδίων, αυξάνεται το συνολικό εµ-
ϐαδόν της διεπιφάνειας µήτρας-εγκλείσµατος. Στις διεπιφάνειες έχουµε µια ιδιαίτερη
ενεργειακή κατάσταση των ατόµων-µορίων. Επίσης, το πολυµερές στις διεπιφάνειες
είναι τροποποιηµένο λόγων των χηµικών αλληλεπιδράσεων µήτρας/εγκλείσµατος.
Καθώς, λοιπόν, αυξάνεται το εµβαδό της συνολικής διεπιφάνειας, αυξάνεται και το
ποσοστό του τροποποιηµένου διεπιφανειακού πολυµερούς και οι ιδιότητές του συνει-
σφέρουν στις ιδιότητες του νανοσύνθετου [8].

Συχνά, η διασπορά του νανοεγκλείσµατος στη µήτρα δεν είναι καλή. Τα εγκλεί-
σµατα τείνουν να συσσωµατώνονται σε µεγαλύτερα σωµατίδια, τάξης µεγέθους µερι-
κών µικρόµετρων ή και παραπάνω και ως αποτέλεσµα έχουµε ένα απλά σύνθετο και
όχι νανοσύνθετο υλικό. Γι΄ αυτό έχει µεγάλη σηµασία η διαδικασία παρασκευής του
νανοσύνθετου υλικού και η καλή διασπορά του εγκλείσµατος µέσα στη µήτρα. Τρεις
είναι η τεχνικές για την παρασκευή του [15]:

• Μέσω διαλύµατος. Κατά τη τεχνική µέσω διαλύµατος, αναµιγνύουµε το έ-
γκλεισµα σε ένα διάλυµα προσχηµατισµένου πολυµερούς. Αφού το έγκλεισµα
µπει ανάµεσα στις πολυµερικές αλυσίδες, εξατµίζουµε το διαλύτη και έχουµε
ως αποτέλεσµα ένα πολυµερές νανοσύνθετο. Σε αυτή τη τεχνική είναι πολύ ση-
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µαντική η επιλογή του διαλύτη, ώστε να διευκολύνει τη διείσδυση των µορίων
της µήτρας ανάµεσα στα εγκλείσµατα.

• Ανάµιξη τήγµατος. Αυτή η τεχνική είναι η πιο διαδεδοµένη µέθοδο στην προε-
τοιµασία νανοσύνθετων ϕυλλόµορφων πηλών και έχει σπουδαίες προοπτικές για
χρήση σε ϐιοµηχανική κλίµακα. Σε αυτή τη τεχνική, τα νανοσωµατίδια αναµι-
γνύονται µε πέλετ πολυµερούς, ενώ όλο το µίγµα ϑερµαίνεται σε ϑερµοκρασία
που το πολυµερές µαλακώνει. Αν το πολυµερές είναι συµβατό µε το έγκλεισµα,
τότε διεισδύει ανάµεσα στις στρώσεις του πηλού.

• Πολυµερισµός επί τόπου (in situ). Σε αυτή τη τεχνική το µονοµερές (ή το διά-
λυµα του µονοµερούς) αναµιγνύεται µε το έγκλεισµα και µε τη προσθήκη του
κατάλληλου καταλύτη αρχίζει ο πολυµερισµός.

Ως νανοεγκλείσµατα µπορούν να χρησιµοποιηθούν διάφορα υλικά, όπως νανοπη-
λοί µοντµοριλλονίτη (Montmorillonite organoclays - MMT), νανοΐνες άνθρακα (car-
bon nanofibers - CNFs), νανοσωλήνες άνθρακα (carbon nanotubes - CNTs), πυριτία
(nanosilica), οξείδια αλουµινίου και τιτανίου, καθώς και άλλα [16].

1.3 Νανοσωλήνες ΄Ανθρακα

Οι νανοσωλήλες άνθρακα έχουν κεντρίσει το επιστηµονικό ενδιαφέρον, αλλά και το
ενδιαφέρον της ϐιοµηχανίας παγκοσµίως τα τελευταία χρόνια, χάρη στις εξαιρετικές
µηχανικές, ϑερµικές και ηλεκτρικές ιδιότητες που επιδεικνύουν, αλλά και τις πολλά
υποσχόµενες πιθανές εφαρµογές τους.

Ο πιο απλός τρόπος για να περιγράψουµε τη δοµή ενός νανοσωλήνα άνθρακα
(carbon nanotube - CNT) είναι ένα ϕύλλο γραφίτη (ή αλλιώς γραφενίου) τυλιγµένο
σε σχήµα κυλίνδρου, στο οποίο το ένα από τα δύο άκρα τουλάχιστον, καλύπτεται από
ένα ηµισφαίριο ϕουλερενίου. ΄Οπως ϕαίνεται στα σχήµατα 1.7 και 1.8, ανάλογα µε
το πώς ϑα τυλιχθεί το ϕύλλο του γραφενίου, µπορούµε να έχουµε διαφορετική δοµή
του νανοσωλήνα. Η δοµή του έχει ισχυρό αντίκτυπο στις ηλεκτρικές του ιδιότητες και
µπορεί να είναι είτε αγώγιµος είτε ηµιαγώγιµος.

Η κατηγοριοποίησή των νανοσωλήνων, µπορεί να γίνει ϐάσει του αριθµού των
τοιχωµάτων τους. ΄Ετσι, χωρίζονται σε νανοσωλήνες απλού τοιχώµατος (single-wall
nanotube - SWNT), πολλαπλού τοιχώµατος (multiwall nanotube - MWNT) ή µικρής
διαµέτρου (small diameter nanotube - SDNT) ϐάσει του αριθµού των τοιχωµάτων
τους. Οι νανοσωλήνες πολλαπλού τοιχώµατος αποτελούνται από πολλά περιτυλιγµέ-
να ϕύλλα γραφίτη (τυπικές τιµές εσωτερικής διαµέτρου είναι 2 − 10 nm, εξωτερικής
διαµέτρου 20− 70 nm και µήκος περίπου 50µm). Οι νανοσωλήνες απλού τοιχώµατος
αποτελούνται από ένα µόνο ϕύλλο γραφίτη, έχουν διάµετρο µικρότερη των 3.5 nm και
µήκος από µερικές εκατοντάδες νανόµετρα έως µερικά µικρόµετρα. Οι νανοσωλήνες
µικρής διαµέτρου έχουν γενικά ένα έως τρία τοιχώµατα [16]. Πολύ σηµαντικό χαρα-
κτηριστικό τους ως έγκλεισµα είναι ο υψηλός λόγος µήκους/διαµέτρου (aspect ratio)
το οποίο δίνει πολύ χαµηλές τιµές κατωφλίου διαφυγής (ϐλέπε παράγραφο 1.4).

Μπορούν να παραχθούν µε ποικίλες διαδικασίες, οι οποίες διακρίνονται συνήθως
σε εξάχνωση υπό υψηλή ϑερµοκρασία, χρησιµοποιώντας είτε εκκένωση τόξου είτε
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Σχήµα 1.7: (a) Σχηµατικό διάγραµµα που δείχνει πώς ένα εξαγωνικό ϕύλλο γραφενί-
ου “τυλίγεται” για να σχηµατίσει ένα CNT και (b) αναπαράσταση της ατοµικής δοµής
ενός νανοσωλήνα τύπου “καρέκλας” αριστερά και τύπου “Ϲικ-Ϲακ” δεξιά [17]

Σχήµα 1.8: (a) ΄Ενα ϕύλλο γραφενιου που τυλίγεται σε νανοσωλήνα και (b) αναπαρά-
σταση διάφορων δοµών νανοσωλήνων άνθρακα.

ϑερµική αποδόµηση µε laser, και σε τεχνικές χηµικής εναπόθεσης ατµών [6].
Συχνά, όταν ϑέλουµε να χρησιµοποιήσουµε τους CNT ως έγκλεισµα σε πολυ-

µερική µήτρα, συµβαίνει οι νανοσωλήνες να µην είναι συµβατοί µε τη µήτρα, να
παρουσιάζουν κακή διασπορά και να συσσωµατώνονται. ΄Ετσι χρειάζεται να κάνου-
µε χηµική τροποποίηση (fuctionalization) είτε των νανοσωλήνων είτε της µήτρας µε
σκοπό τη ϐελτίωση των αλληλεπιδράσεων στη διεπιφάνεια µήτρας-εγκλείσµατος και
συνεπακόλουθα της διασποράς τους. Η χηµική τροποποίηση των νανοσωλήνων άν-
ϑρακα συνίσταται στην προσβολή αυτών µε κάποιο οξύ. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα
την εµφάνιση δραστικών οµάδων (π.χ. −OH, −COOH, NH2) στα τοιχώµατα των
CNT. Η επιλογή του τύπου της τροποποίησης καθορίζεται από την πολυµερική µήτρα
που ϑα χρησιµοποιηθεί. Κατ΄ αυτό τον τρόπο οι δραστικές οµάδες στα τοιχώµατα των
νανοσωλήνων αναπτύσσουν χηµικούς δεσµούς µε το πολυµερές [6].
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1.4 Θεωρία ∆ιαφυγής

Ο πιο απλός τρόπος για να γίνει κατανοητή η ϑεωρία διαφυγής και τι είδους ϕαι-
νόµενα αυτή περιγράφει, είναι µέσω ενός απλοϊκού παραδείγµατος. Στο σχήµα 1.9
απεικονίζεται ένα τετραγωνικό πλέγµα. Κάθε σηµείο (site) του πλέγµατος συνδέεται
µε τα γειτονικά σηµεία µε ένα αγώγιµο σύρµα ή αλλιώς δεσµό (bond). Το όλο δί-
κτυο συνδέεται µε µια πηγή συνεχούς τάσης και το ϱεύµα που διαρρέει το κύκλωµα
καταγράφεται από ένα αµπερόµετρο. Ας υποθέσουµε τώρα ότι αρχίζουµε σταδιακά
και αποκόπτουµε µε τυχαίο τρόπο τους δεσµούς του δικτύου, οπότε σταδιακά µειώ-
νεται το ϱεύµα που καταγράφει το αµπερόµετρο, καθώς υπάρχουν όλο και λιγότεροι
αγώγιµοι δρόµοι στο δίκτυο. Μάλιστα µετά από ένα κρίσιµο αριθµό κοµµένων δε-
σµών, το κύκλωµα ϑα πάψει να διαρρέεται από ϱεύµα, καθώς δε ϑα υπάρχει κανένας
αγώγιµος δρόµος µεταξύ ανόδου και καθόδου. Η κρίσιµη τιµή κοµµένων δεσµών
αναφέρεται ως κατώφλι διαφυγής. Στο συγκεκριµένο παράδειγµα, προκύπτει ότι το
παραπάνω συµβαίνει όταν το κλάσµα p των τυχαία κοµµένων δεσµών γίνει µικρότερο
από pc = 0.5.

Σχήµα 1.9: Θεωρία διαφυγής σε πλέγµα δύο διαστάσεων [18].

Τέτοιου είδους ϕαινόµενα, όπου παρατηρείται µια απότοµη µεταβολή ϕάσης,
πραγµατεύεται η ϑεωρία διαφυγής (percolation theory). Η χρησιµότητά της µάλιστα
στη µελέτη και ερµηνεία ϕαινοµένων µε αντίστοιχα χαρακτηριστικά (απότοµη µετα-
ϐολή µιας ιδιότητας από µια κρίσιµη τιµή και µετά), εκτείνεται σε όλο το ϕάσµα των
ϕυσικών επιστηµών. ΄Ετσι, η ϑεωρία διαφυγής ερµηνεύει ικανοποιητικά τη ϱοή υγρών
σε πορώδη µέσα, τη διάδοση µεταδιδόµενων ασθενειών στον πληθυσµό, τη µετάβαση
από τη µονωτική στην αγώγιµη ϕάση σύνθετων υλικών, την υαλώδη µετάπτωση, το
σχηµατισµό πυκνώµατος στα πολυµερή και πολλά άλλα.

Στην περιοχή πολύ κοντά στο κατώφλι διαφυγής, ή αλλιώς κρίσιµη περιοχή (|φ−
φc| � 1), οι χαρακτηριστικές ιδιότητες των δικτύων εξαρτώνται από την απόσταση από
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αυτό φ− φc. Π.χ. η αγωγιµότητα παρουσιάζει την εξής εξάρτηση:

σ ∼ (φ− φc)t (1.1)

όπου φ είναι η περιεκτικότητα κατ΄ όγκο της αγώγιµης ϕάσης και φc η κρίσιµη πε-
ϱιεκτικότητα όπου σχηµατίζεται η πρώτη αγώγιµη οδός. Το αξιοσηµείωτο, όµως,
χαρακτηριστικό είναι ότι ο εκθέτης δεν εξαρτάται ούτε από το είδος του προβλήµατος
διαφυγής ούτε από τις λεπτοµέρειες της γεωµετρίας του πλέγµατος, παρά µόνο από
τη διαστατικότητα του δικτύου.

1.5 Θεωρία του αποκλειόµενου όγκου

Ο ϑεωρητικός υπολογισµός του κατωφλίου διαφυγής σύνθετων υλικών που συναπο-
τελούνται από µία µονωτική µήτρα (συνήθως κάποιο πολυµερές) και από αγώγιµα
εγκλείσµατα ποικίλων σχηµάτων, προσεγγίζεται πολύ καλά ϐάσει της ϑεωρίας απο-
κλειόµενου όγκου.

Αποκλειόµενος όγκος είναι εκείνος ο χώρος γύρω από ένα αντικείµενο, µέσα στον
οποίο το κέντρο ενός άλλου όµοιου αντικειµένου δεν επιτρέπεται να εισχωρήσει. Στη
συνέχεια γίνεται εφαρµογή της ϑεωρίας αποκλειώµενου όγκου για την περίπτωση
κυλίνδρων µήκους L και διαµέτρου W, οι οποίοι τερµατίζονται από δύο ηµισφαίρια
ακτίνας W/2 (σχήµα 1.10). Η γεωµετρία αυτή επιλέχθηκε καθώς µοιάζει αρκετά µε
αυτή των νανοσωλήνων άνθρακα, όπως περιγράφηκαν στην παράγραφο 1.3. Η µέση
τιµή του αποκλειόµενου όγκου για τυχαίως προσανατολισµένους κυλίνδρους, δίνεται
από την ακόλουθη σχέση [6]:

< Ve >=
4π

3
W 3 + 2πW 2L+

π

2
WL2 (1.2)

Η τιµή του κατωφλίου διαφυγής, συνδέεται µε τον αποκλειόµενο όγκο µέσω της
ακόλουθης έκφρασης[6]:

φc = 1− exp(−< Vex > V

< Ve >
) = 1− exp(− < Vex[(π/4)W 2L+ (π/6)W 3]

[(4π/3)W 3 + 2πW 2L+ (π/2)WL2]
) (1.3)

όπου < Vex > είναι η µέση τιµή του συνολικού αποκλειόµενου όγκου και V ο όγκος
ενός κυλίνδρου. Με τη ϐοήθεια προσοµοιώσεων µπορούν να εξαχθούν οι τιµές του
< Vex > για διάφορες γεωµετρίες εγκλεισµάτων. Προκύπτει τελικά ότι το κατώφλι
διαφυγής φc καθορίζεται από το σχήµα και τις χαρακτηριστικές διαστάσεις των ε-
γκλεισµάτων και ειδικότερα από τον αξονικό λόγο (aspect ratio). Ο αξονικός λόγος
ορίζεται ως το πηλίκο του µήκους προς τη διάµετρο του εκγλείσµατος (l/d).

Πρέπει να σηµειωθεί ότι η ϑεωρία αποκλειόµενου όγκου, δε λαµβάνει υπόψιν τις
αλληλεπιδράσεις µεταξύ της πολυµερικής µήτρας και των αγώγιµων σωµατιδίων. Οι
αλληλεπιδράσεις αυτές είναι καθοριστικές όσον αφορά το επίπεδο της διασποράς των
εγκλεισµάτων στη µήτρα και ενδέχεται να τροποποιήσουν το κατώφλι διαφυγής.

Τα όσα προαναφέρθηκαν καταδεικνύουν την αιτία για την οποία οι νανοσωλήνες
άνθρακα έχουν αποσπάσει το εξαιρετικό ενδιαφέρον της ερευνητικής κοινότητας και
της ϐιοµηχανίας για την παρασκευή αγώγιµων νανοσύνθετων συστηµάτων. Ο υψηλός
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Σχήµα 1.10: ∆ύο γειτονική κύλινδροι µήκους L, διαµέτρου W, που τερµατίζονται από
δύο ηµισφαίρια ακτίνας W/2. Η µεταξύ τους γωνία είναι ίση µε θ [23].

αξονικός λόγος που τους χαρακτηρίζει (τυπικά l/d ∼ 103) τοποθετεί τους νανοσωλήνες
άνθρακα στο ανώτατο επιµήκες όριο. Ο συνδυασµός του υψηλού αξονικού λόγου µε
τις εξαιρετικές ηλεκτρονικές τους ιδιότητες υπόσχεται την παρασκευή νανοσύνθετων
µε πολύ χαµηλά κατώφλια διαφυγής.





2
Πειραµατικές Τεχνικές

2.1 ∆ιαφορική Θερµιδοµετρία Σάρωσης (DSC)

Η ∆ιαφορική Θερµιδοµετρία Σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry - DSC)
είναι µία από τις κλασικότερες πειραµατικές τεχνικές που χρησιµοποιούνται για τον
προσδιορισµό των ϑερµικών µεταπτώσεων των πολυµερών. Η διάταξη DSC σαρώνει
µία ϑερµοκρασιακή περιοχή και µελετά το πώς αποκρίνεται το δείγµα του πολυµερούς
καθώς ϑερµαίνεται ή ψύχεται.

Τα συστήµατα διαφορικής ϑερµιδοµετρίας σάρωσης που χρησιµοποιούνται είναι
δύο τύπων: ϱοής ϑερµότητας (heat flux) και αντιστάθµισης ισχύος (power compen-
sation DSC). Στο σύστηµα αντιστάθµισης ισχύος τοποθετούµε δύο κυψελίδες σε δύο
ξεχωριστούς ϕούρνους, µε τη µία να περιέχει το υπό µελέτη υλικό και την άλλη
να είναι κενή και να χρησιµοποιείται ως αναφορά. Στο περιβάλλον των κυψελίδων,
δηµιουργείται αδρανής ατµόσφαιρα µέσω σταθερής ϱοής αζώτου (N2). Το ϑερµο-
κρασιακό εύρος της µεθόδου, κυµαίνεται συνήθως από τους 110Κ (ψύξη µε υγρό
άζωτο) µέχρι τους 1000Κ. Οι δύο κυψελίδες είναι διαφορετικές λόγω του διαφορετι-
κού περιεχοµένου τους και εποµένως, η κυψελίδα µε το δείγµα απαιτεί περισσότερη
ϑερµότητα για να κρατήσει το ϱυθµό αύξησης της ϑερµοκρασίας του ακριβώς ίδιο µε
τον αντίστοιχο ϱυθµό στη κυψελίδα αναφοράς. ΄Ετσι, αυξάνοντας ή µειώνοντας την
ισχύ που παρέχεται σε κάθε κυψελίδα, επιδιώκεται να παραµένουν σε κοινή ϑερµο-

Σχήµα 2.1: Απλοποιηµένη διάταξη DSC [5].
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Σχήµα 2.2: Πρότυπο ϑερµόγραµµα µέτρησης DSC. ∆ιακρίνονται οι υαλώδης µετά-
ϐαση, κρυστάλλωση και τήξη [5].

κρασία τα δύο δείγµατα. Η διαφορά της παρεχόµενης ισχύος είναι το σήµα εξόδου
που λαµβάνουµε.

Στο σύστηµα ϱοής ϑερµότητας οι δύο κυψελίδες ϐρίσκονται σε καλή ϑερµική ε-
παφή µέσω µεταλλικού δίσκου, ενώ περιβάλλονται από κοινό ϕούρνο. Οι µεταβολές
στην ενθαλπία και τη ϑερµοχωρητικότητα που λαµβάνουν χώρα στο υπό µελέτην δο-
κίµιο έχουν ως αποτέλεσµα τη µεταβολή της ϑερµοκρασίας του σε σχέση µε αυτή του
δοκιµίου αναφοράς. Αυτή η διαφορά ϑερµοκρασίας µετριέται και, γνωρίζοντας τη
ϑερµική αντίσταση, συνδέεται µε τη ϱοή ϑερµότητας στο σύστηµα.

Η µέθοδος δίνει ένα διάγραµµα ϱοής ϑερµότητας - ϑερµοκρασίας. Στο διάγραµµα
αυτό, οι εξώθερµες µεταβάσεις εµφανίζονται ως αρνητικές κορυφές, ενώ οι ενδόθερµες
ως ϑετικές κορυφές. Η υαλώδης µετάβαση, που έχει ϑερµικά χαρακτηριστικά αλλα-
γής ϕάσης δευτέρας τάξης µε κινητικό χαρακτήρα, αποτυπώνεται σαν ένα ϐήµα (ή
“σκαλοπάτι”) στο ϑερµόγραµµα που λαµβάνεται κατά τη ϑέρµανση του υλικού. Στο
σχήµα 2.2 ϕαίνονται και οι τρεις µεταβάσεις σε πολυµερές που παρουσιάζει κρυστάλ-
λωση [5].

Κατά την υαλώδη µετάβαση, το πολυµερές περνά από την υαλώδη κατάσταση σε
µια ιξωδοελαστική κατάσταση. Παρατηρείται µία αύξηση της ϑερµοχωρητικότητας
του δείγµατος, οφειλόµενη σε αύξηση της µοριακής κινητικότητας του πολυµερούς.
Ανάλογα µε την ϑερµική προϊστορία του υλικού, την τεχνική παρασκευής του ή τον
ϱυθµό ϑέρµανσής του, η ϑερµοκρασία υαλώδης µετάβασης Tg µπορεί να διαφέρει
κατά λίγους ϐαθµούς.

Η υαλώδης µετάβαση χαρακτηρίζεται από τη ϑερµοκρασία που αυτή συµβαίνει
αλλά και την αύξηση της ϑερµοχωρητικότητας µετά από αυτή. ΄Οπως ϕαίνεται στο
σχήµα 2.3, ορίζονται οι ϑερµοκρασίες έναρξης (Tig) και τέλους (Teg) της µετάβασης,
χαράσσοντας παράλληλες γραµµές ακριβώς πριν και µετά από αυτή. Χαράσσεται
ακόµα µια παράλληλη γραµµή στο µέσω των δύο προηγούµενων. Η ϑερµοκρασία
του σηµείου που τέµνεται η πειραµατική καµπύλη ϑεωρείται ότι είναι η ϑερµοκρα-
σία υαλώδους µετάβασης (Tg) του υλικού. Επίσης, µετρώντας την απόσταση των δύο
παραλλήλων (ύψος h), µε κατάλληλη µετατροπή, υπολογίζεται η διαφορά στη ϑερ-
µοχωρητικότητα πριν και µετά τη µετάβαση (∆cp). Συχνά, συµβαίνει η καµπύλη να
µην έχει την ιδανική µορφή, οπότε οι εφαπτόµενες δεν είναι ακριβώς παράλληλες. Σε
αυτή την περίπτωση χρειάζεται να γίνει ο υπολογισµός που κρίνεται καλύτερος [6].
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Σχήµα 2.3: ∆ιάγραµµα Υαλώδους Μετάβασης. Ορίζονται οι ϑερµοκρασίες έναρξης
(Tig) και τέλους (Teg) της µετάβασης, χαράσσοντας παράλληλες γραµµές ακριβώς πριν
και µετά από αυτή. Χαράσσεται ακόµα µια παράλληλη γραµµή στο µέσω των δύο
προηγούµενων. Η ϑερµοκρασία του σηµείου που τέµνεται η πειραµατική καµπύλη
ϑεωρείται ότι είναι η ϑερµοκρασία υαλώδους µετάβασης (Tg) του υλικού [7].

Σχήµα 2.4: ∆ιαγραµµα Τήξης. Η ϑερµοκρασία του µέγιστου της κορυφής είναι η ϑερ-
µοκρασία τήξης του πολυµερούς που µελετάται. Αν οριστούν καταλλήλως τα σηµεία
έναρξης και τέλους της µετάβασης, τότε µέσω του εµβαδού που περικλείεται από την
πειραµατική καµπύλη και την προεκταθείσα γραµµή ϐάσης (baseline) υπολογίζεται
η ενθαλπία της µετάβασης [7].
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΄Οπως αναφέρθηκε και προηγουµένως, στο ϑερµόγραµµα εµφανίζονται ϑετικές
(ενδόθερµες) ή αρνητικές (εξώθερµες) κορυφές. Από το µέγιστο της κορυφής µπορεί
να υπολογιστεί η ϑερµοκρασία κρυστάλλωσης ή τήξης (αναλόγως την κορυφή). Στο
σχήµα 2.4 ϕαίνεται µία κορυφή τήξης, που είναι ενδόθερµη διαδικασία (η ίδια ανά-
λυση που ϑα κάνουµε ισχύει και για τις κορυφές κρυστάλλωσης, µε τη διαφορά ότι η
τελευταία αποτελεί εξώθερµη διαδικασία). Η ϑερµοκρασία του µέγιστου της κορυφής
είναι η ϑερµοκρασία τήξης του πολυµερούς που µελετάται. Αν οριστούν καταλλήλως
τα σηµεία έναρξης και τέλους της µετάβασης, τότε µέσω του εµβαδού που περικλεί-
εται από την πειραµατική καµπύλη και την προεκταθείσα γραµµή ϐάσης (baseline)
υπολογίζεται η ενθαλπία της µετάβασης. Να σηµειωθεί ότι αυτή η τεχνική ϑεωρείται
µάλλον προσεγγιστική και δεν έχει αυστηρή ϑερµοδυναµική αξιοπιστία. Γνωρίζοντας
από τη ϐιβλιογραφία την ενθαλπία του 100% κρυσταλλικού υλικού, υπολογίζεται το
ποσοστό της κρυσταλλικής ϕάσης, µέσω του τύπου [12]:

Xc =
∆H

∆H0

(2.1)

Για τις µετρήσεις διαφορικής ϑερµιδοµετρίας σάρωσης χρησιµοποιήθηκε η συσκευή
Pyris 6 (Perkin Elmer). Μικρή ποσότητα (4-6 mg) από το προς εξέταση υλικό κλεί-
στηκε αεροστεγώς σε ειδική κάψουλα από αλουµίνιο για την επίτευξη καλής ϑερµικής
επαφής µε τη συσκευή µέτρησης, ενώ για τον καθαρισµό του χώρου τοποθέτησης των
δοκιµίων χρησιµοποιήθηκε ϱοή 20 ml/min αερίου αζώτου. Η ανάγνωση των αποτελε-
σµάτων έγινε µε το λογισµικό Pyris Software: Data Analyser που παρέχει η εταιρία
της συσκευής.

2.2 ∆ιηλεκτρική Φασµατοσκοπία Εναλλασσόµενου Πε-
δίου (DRS)

Με τις τεχνικές διηλεκτρικής ϕασµατοσκοπίας, µελετώνται οι διηλεκτρικές ιδιότητες
ενός υλικού όπως η διηλεκτρική συνάρτηση και η αγωγιµότητά του. Συχνά χρησι-
µοποιούνται και για τη µελέτη των µηχανισµών µοριακής κινητικότητας στο υλικό
συµβάλλοντας, έτσι, στη µελέτη της σχέσης µεταξύ σύνθεσης, δοµής, µορφολογίας
και ιδιοτήτων του υλικού. Το κύριο πλεονέκτηµα των τεχνικών διηλεκτρικής ϕασµα-
τοσκοπίας, έναντι άλλων τεχνικών µελέτης µοριακής κινητικότητας, είναι η εξαιρετικά
ευρεία περιοχή µεταβολής της συχνότητας διέγερσης (δηλαδή της συχνότητας του ε-
ϕαρµοζόµενου πεδίου), από 10−3 - 10−4 µέχρι 1010 - 1011 Hz.

΄Οταν ένα υλικό ϐρεθεί σε ένα στατικό εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο, όλα τα ϕορτισµέ-
να σωµατίδια ϑα δεχτούν δυνάµεις που ϑα τείνουν να τα µετακινήσουν κατά µήκος
του πεδίου. Τα σωµατίδια αυτά µπορούν να είναι λιγότερο ή περισσότερο ευκίνη-
τα και το καθένα, στο ϐαθµό που ϑα µετακινηθεί, ϑα συνεισφέρει στην πόλωση του
υλικού. Στην πόλωση ενός διηλεκτρικού υλικού µπορούν να συνεισφέρουν οι εξής
µηχανισµοί :

• Η πόλωση προσανατολισµού, που εµφανίζεται όταν στο υλικό υπάρχουν µόνιµα
µοριακά δίπολα.
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Σχήµα 2.5: Πραγµατικό και ϕανταστικό µέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης για έναν
µηχανισµό Debye [4]

• Η ηλεκτρονική πόλωση, που οφείλεται σε µετατόπιση του ηλεκτρονικού νέφους
σε σχέση µε τον πυρήνα στα άτοµα.

• Η ατοµική ή ιοντική πόλωση, η οποία οφείλεται στη µετατόπιση των ιόντων στους
κρυστάλλους ή στη µετατόπιση των ατόµων µεταξύ τους.

• Η πόλωση ϕορτίων χώρου.

Στη περίπτωση που το πεδίο µεταβάλλεται µε το χρόνο, η πόλωση πρέπει να το
ακολουθεί. Αυτό όµως δεν γίνεται ακαριαία. Για τον προσανατολισµό των διπόλων ή
την µετακίνηση των ϕορτίων χρειάζεται να µεσολαβήσει ένα χρονικό διάστηµα µέχρι
να ϕτάσει το σύστηµα σε ισορροπία. Ο χρόνος αυτός εξαρτάται από το µηχανισµό της
κίνησης, τη µοριακή δοµή και τη ϑερµοκρασία [4].

Το ϐασικό µέγεθος που µετριέται κατά τη ∆ιηλεκτρική Φασµατοσκοπία Εναλ-
λασσόµενου Πεδίου (Dielectric Relaxation Sprectroscopy - DRS), είναι η µιγαδική
διηλεκτρική συνάρτηση:

ε = ε′ − iε′′ (2.2)

Το πραγµατικό µέρος ε′ (διηλεκτρική επιτρεπτότητα) της σχετικής διηλεκτρικής
συνάρτησης σχετίζεται µε την ενέργεια που αποθηκεύεται στο υλικό και το ϕανταστικό
ε′′ (λόγος απωλειών) µε την απώλεια ενέργειας. Σε γενικές γραµµές, η διηλεκτρική
συνάρτηση εξαρτάται από τη συχνότητα, γιατί ανάλογα µε την ταχύτητα εναλλαγής του
πεδίου, κάθε µηχανισµός πόλωσης προλαβαίνει ή όχι να παρακολουθήσει το πεδίο.
΄Ετσι, το ε′ αυξάνει µε την ποσότητα των διπόλων που προσανατολίστηκαν, ενώ το ε′′

παίρνει τη µέγιστη τιµή στην περιοχή συχνοτήτων που ο χαρακτηριστικός χρόνος της
κίνησης των µόνιµων µοριακών διπόλων είναι συγκρίσιµος µε την περίοδο του πεδίου.
Σε εκείνη τη περιοχή συχνοτήτων, η απορρόφηση ενέργειας και η µετατροπή της σε
ϑερµότητα γίνεται µέγιστη (Σχήµα 2.5).

Ο χρόνος που χρειάζεται το υλικό για να σταθεροποιήσει την τιµή της διηλεκτρι-
κής του συνάρτησης ονοµάζεται χρόνος αποκατάστασης/χαλάρωσης. Μια χρήσιµη
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Σχήµα 2.6: ∆ιάγραµµα arrhenius. Φαίνονται οι συναρτήσεις Arrhenius και VTFH
[4].

εµπειρική σχέση που περιγράφει τη συµπεριφορά της σχετικής διηλεκτρικής συνάρ-
τησης ως προς τη συχνότητα του πεδίου, λαµβάνοντας υπ΄ όψιν ότι δεν υπάρχει ένας
µοναδικός χρόνος, αλλά µια κατανοµή χρόνων αποκατάστασης του υλικού, είναι η
σχέση Havriliak και Negami:

ε∗(ω) = ε∞ +
εs − ε∞

[1 + (iωτ0)1−α]β
(2.3)

όπου τα α και ϐ περιγράφουν την ασυµµετρία και το εύρος της κορυφής και ε∞ είναι
η διηλεκτρική συνάρτηση σε πολύ µεγάλες συχνότητες, δηλαδή αυτή που οφείλεται
στην ατοµική και ηλεκτρονική πόλωση [4].

Υπάρχει και ϑερµοκρασιακή εξάρτηση του χρόνου αποκατάστασης. ∆ύο είναι οι
σχέσεις που την περιγράφουν καλύτερα, η σχέση Arrhenius (σχέση 2.4) και η σχέση
VTFH (σχέση 2.5).

f = f0e
−Eact

kT (2.4)

f = f0e
− B

T−T0 (2.5)

Στα πολυµερή εµφανίζονται µεταβάσεις που δεν περιλαµβάνουν µεγάλης κλίµα-
κας δοµική αναµόρφωση (µετάβαση πλέγµατος), αλλά αλλάζει η τοπική κίνηση µε-
ϱικών σηµείων. Τέτοια µετάβαση είναι π.χ. η απελευθέρωση της περιστροφής των
πλευρικών οµάδων που είναι προσκολληµένες στην πολυµερική αλυσίδα. Η ϑερµική
κίνηση των πλευρικών οµάδων είναι προφανώς διαφορετική από αυτή της κύριας α-
λυσίδας. Αυτό σηµαίνει ότι οι πλευρικές οµάδες χαρακτηρίζονται από έναν δικό τους
χρόνο χαλάρωσης. Αν η πλευρική οµάδα περιέχει πολικούς δεσµούς, η απελευθέρω-
ση της περιστροφής αντιπροσωπεύεται από µια σηµαντική αλλαγή στη διηλεκτρική
επιτρεπτότητα ε′ και τον λόγο απωλειών ε′′[10].

∆ύο είναι οι πιο σηµαντικοί µηχανισµοί χαλάρωσης που εµφανίζονται κατά τη µε-
λέτη ενός πολυµερούς : Ο µηχανισµός α, που έχει να κάνει µε την κίνηση των κύριων
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αλυσίδων του πολυµερούς. Εµφανίζεται σε ϑερµοκρασίες υψηλότερες της ϑερµοκρα-
σίας υαλώδους µετάβασης Tg και ο χρόνος χαλάρωσης ακολουθεί µία ϑερµοκρασια-
κή σχέση VTFH. Ο µηχανισµός β, που εµφανίζεται σε ϑερµοκρασίες χαµηλότερες
της ϑερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης Tg και ο χρόνος χαλάρωσης ακολουθεί µί-
α ϑερµοκρασιακή σχέση Arrhenius. Υπάρχουν ακόµα µηχανισµοί αβ (όταν οι δύο
κορυφές συµπίπτουν), α′ , γ και δ, αλλά δεν παρατηρούνται πάντα[11].

Η καµπύλη της συνάρτησης VTFH προσφέρει ακόµα έναν τρόπο υπολογισµού της
ϑερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης. Εξ ορισµού, ο χρόνος χαλάρωσης σε ϑερµοκρα-
σία υαλώδους µετάβασης είναι τ(Tg)=100 s. ΄Ετσι, προσαρµόζοντας τη συνάρτηση στα
πειραµατικά σηµεία, υπολογίζεται η ϑερµοκρασία για συχνότητα που αντιστοιχεί σε
χρόνο αποκατάστασης 100 s και αυτή είναι η Tg του υλικού. Ανάλογα µε τον αριθµό
των πειραµατικών σηµείων και κατά πόσο ακολουθούν τη συνάρτηση, η τιµή αυτή
ανταποκρίνεται ή όχι στην πραγµατική [4].

Η πειραµατική διάταξη DRS αποτελείται από δύο επίπεδα ηλεκτρόδια, µεταξύ
των οποίων τοποθετείται το υπό µελέτην διηλεκτρικό, σχηµατίζοντας έναν πυκνωτή.
Στη συνέχεια εφαρµόζεται µια εναλλασσόµενη τάση ως διέγερση και υπολογίζεται η
µιγαδική χωρητικότητα. Το ϱεύµα που διέρχεται στο υπόλοιπο κύκλωµα δίνεται από
τη σχέση: I∗(ω, t) = iwC∗(ω)V ∗(ω).

΄Οταν C∗(ω) = C0 το ϱεύµα που µετριέται προηγείται της τάσης κατά π/2. ΄Οταν
ο πυκνωτής περιέχει διηλεκτρικό, η ϕάση και το πλάτος του ϱεύµατος αλλάζουν. Το
ϱεύµα προηγείται της τάσης κατά γωνία ϕ < π/2, αφού στην περίπτωση αυτή το ϱεύµα
έχει δύο συνιστώσες, εκ των οποίων η µία είναι σε ϕάση µε την τάση (και εκφράζει την
απώλεια ενέργειας στο διηλεκτρικό, λόγω αγωγιµότητας), ενώ η άλλη προηγείται της
τάσης κατά π/2. Το ϕορτίο υστερεί της τάσης κατά γωνία δ, έτσι ώστε ϕ + π = π/2. Η
γωνία δ ονοµάζεται γωνία απωλειών και δίνεται από τη σχέση:

tan δ = −ImC
∗

ReC∗

Η µέτρηση αυτή επαναλαµβάνεται για ένα εύρος συχνοτήτων του εφαρµοζόµενου σή-
µατος, που µπορούν να είναι από 10−2 έως 107 Hz και ϑερµοκρασιών από 110Κ µέχρι
µία ϑερµοκρασία αρκετά πριν τη τήξη του υλικού (για να µη το καταστρέψουµε). Η
ψύξη σε ϑερµοκρασίες υπό το µηδέν, επιτυγχάνεται µέσω ψύξης µε υγρό άζωτο [4].

Από την κορυφή της καµπύλης που δίνει ο κάθε µηχανισµός (α ή β) εξάγονται
τα σηµεία που ϑα προσαρµοστούν οι εξισώσεις Arrhenius και VTFH. Στο σχήµα 2.7
ϕαίνεται ο µηχανισµός β όπως εµφανίζεται σε δείγµα PET. Η κορυφή που εµφανίζεται
µπορεί να προσεγγιστεί µε µία σχέση Havriliak-Negami. “∆ιαβάζοντας” για κάθε ϑερ-
µοκρασία το µέγιστο της καµπύλης, µπορεί να σχεδιαστεί το διάγραµµα Arrhenius
και να υπολογιστεί η ενέργεια ενεργοποίησης του µηχανισµού.

Για τις µετρήσεις µε την τεχνική διηλεκτρικής ϕασµατοσκοπίας εναλλασσόµενου
πεδίου, χρησιµοποιήθηκε ο αναλυτής απόκρισης συχνότητας Alpha Analyzer. Το
δοκίµιο τοποθετήθηκε µεταξύ δύο κυκλικών επιχρυσωµένων ηλεκτροδίων µέσα στην
κυψελίδα των µετρήσεων (BDS1200), η οποία συνδέεται µέσω καλωδίων BNC µε
τον αναλυτή, ενώ ο έλεγχος της ϑερµοκρασίας του δοκιµίου πραγµατοποιείται µέσω
αυτοµατοποιηµένου συστήµατος ψύξης-ϑέρµανσης (Quatro Novocontrol). Τόσο ο α-
ναλυτής όσο και το σύστηµα ελέγχου της ϑερµοκρασίας ελέγχονται από ηλεκτρονικό
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Σχήµα 2.7: Ο β-µηχανισµός σε poly (ethylene terephthalate)

υπολογιστή, ο οποίος διαθέτει κατάλληλο λογισµικό για την καταγραφή και επεξερ-
γασία των αποτελεσµάτων (Windeta).

2.3 Θερµορεύµατα Αποπόλωσης (TSDC)

Η µέθοδος των Θερµορευµάτων Αποπόλωσης (Thermally stimulated discharge cur-
rent - TSDC) χρησιµοποιείται συµπληρωµατικά της τεχνικής ∆ιηλεκτρικής Φασµα-
τοσκοπίας Εναλλασσόµενου Πεδίου (DRS) για τη µελέτη της µοριακής κινητικότητας
των πολυµερών. Οι µετρήσεις µε την τεχνική αυτή αντιστοιχούν σε µετρήσεις των δι-
ηλεκτρικών απωλειών, ως συνάρτηση της ϑερµοκρασίας, σε χαµηλές συχνότητες στην
περιοχή 10−2− 10−4 Hz και παρέχουν, µε µεγάλη ακρίβεια, µία γρήγορη καταγραφή
των µηχανισµών διηλεκτρικής αποκατάστασης.

΄Ενα ϐασικό πείραµα TSDC περιλαµβάνει δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο, το δοκί-
µιο ϐρίσκεται µεταξύ των οπλισµών ενός επίπεδου πυκνωτή κυκλικών οπλισµών και
σε ϑερµοκρασία Tp, τέτοια ώστε οι διπολικές µονάδες να έχουν µεγάλη κινητικότητα.
Εφαρµόζεται συνεχές πεδίο Ep για χρόνο tp, τέτοιο ώστε η πόλωση να ϐρίσκεται σε
ισορροπία µε το ηλεκτρικό πεδίο (πόλωση κορεσµού). Στη συνέχεια το δοκίµιο ψύ-
χεται γρήγορα σε ϑερµοκρασία T0, τέτοια ώστε ο χρόνος αποκατάστασης των διπόλων
να είναι αρκετά µεγάλος και η πόλωση P (T0) = Ps(Tp).

Στο δεύτερο στάδιο, το δοκίµιο ϐραχυκυκλώνεται µέσω ενός ευαίσθητου ηλεκτρό-
µετρου και µηδενίζεται το εφαρµοζόµενο ηλεκτρικό πεδίο. Θερµαίνοντάς το γραµµι-
κά, καταγράφεται το ϱεύµα αποπόλωσης, που προέρχεται από την απελευθέρωση των
επαγώµενων ϕορτίων στους οπλισµούς του πυκνωτή. Το ϱεύµα παίρνει τις µεγαλύτε-
ϱες τιµές του όταν ο ϱυθµός µείωσης της πόλωσης, λόγω των µοριακών κινήσεων στο
εσωτερικό του δοκιµίου µε την προσφορά ϑερµικής ενέργειας, γίνεται συγκρίσιµος
µε το χρόνο του πειράµατος.

Το διάγραµµα του ϱεύµατος αποπόλωσης, ως συνάρτηση της ϑερµοκρασίας, ονο-
µάζεται ϑερµόγραµµα αποπόλωσης. ΄Ενα τέτοιο διάγραµµα συνήθως αποτελείται από
διάφορες κορυφές, οι οποίες αντιστοιχούν σε µοριακές κινήσεις, που ενεργοποιούνται
σε διαφορετικές ϑερµοκρασίες. Οι µηχανισµοί που παρουσιάζουν µεγάλους χρόνους
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αποκατάστασης, εµφανίζονται σε υψηλότερες ϑερµοκρασίες. Ως εκ τούτου, µε σει-
ϱά αυξανόµενης ϑερµοκρασίας εµφανίζονται οι δευτερεύοντες µηχανισµοί γ, β, ...
, ο κύριος µηχανισµός α και οι µηχανισµοί που οφείλονται στη διεπιφανειακή πό-
λωση. Οι πληροφορίες που εξάγονται από ένα τέτοιου είδους διάγραµµα είναι οι
ϑερµοκρασίες µεγίστου Tmax του ϱεύµατος αποπόλωσης και η συνεισφορά του κάθε
µηχανισµού στη στατική διηλεκτρική σταθερά. Η ϑερµοκρασία στην οποία εµφανίζε-
ται ο κάθε µηχανισµός σηµειώνεται και ϑεωρείται ότι αντιστοιχεί σε ϑερµοκρασία µε
χρόνο αποκατάστασης ίσο µε 100 s. Υπολογίζοντας την ισοδύναµη συχνότητα σε αυτή
τη ϑερµοκρασία, συµπληρώνεται ακόµα ένα σηµείο στο διάγραµµα Arrhenius που
εξάγεται από την τεχνική DRS [3].

Για το πείραµα χρησιµοποιήθηκε κυψελίδα µετρήσεων που διατίθεται από την
εταιρεία Novocontrol. Η πειραµατική διάταξη περιλάµβανε ένα ηλεκτρόµετρο µε-
γάλης ευαισθησίας (Keithley 617), το σύστηµα ελέγχου της ϑερµοκρασίας Quatro
Novocontrol και κατάλληλο πρόγραµµα για την ανάλυση των δεδοµένων που δίνει η
εταιρία.

2.4 Μέτρηση αγωγιµότητας Συνεχούς Ρεύµατος

Η ηλεκτρική αγωγιµότητα σ ενός υλικού συνδέεται µε την ειδική του αντίσταση ρ
µέσω της σχέσης σ = 1/ρ. Η ειδική αντίσταση ρ προσδιορίζεται µέσω µέτρησης της
αντίστασης Ρ και των διαστάσεων του δείγµατος. Συνήθως χρησιµοποιείται δοκίµιο µε
σχήµα παραλληλόγραµµης ϱάβδου, όπου πραγµατοποιούνται ηλεκτρικές επαφές µε
τις δυο απέναντι κάθετες πλευρές. Μια τάση V, εφαρµόζεται κατά µήκος της ϱάβδου
και το ϱεύµα I που διαρρέει το υλικό µετράται µε τη ϐοήθεια αµπεροµέτρου που είναι
συνδεδεµένο σε σειρά. Εναλλακτικά, µπορεί να εφαρµόζεται ϱεύµα από µια πηγή
ϱεύµατος και να µετράται η τάση από ένα ϐολτόµετρο. Η αντίσταση υπολογίζεται από
το νόµο του Ohm V = IR, ενώ η ειδική αντίσταση υπολογίζεται από τη σχέση:

% =
Rwh

l
(2.6)

όπου w είναι το πλάτος του δοκιµίου, h το ύψος του και l το µήκος του. Η µέθοδος
αυτή είναι γνωστή και σαν µέθοδος των δύο επαφών. Πηγή σφαλµάτων της µεθόδου
αποτελούν οι αντιστάσεις που εισάγονται από τα σύρµατα καθώς και η αντίσταση
επαφής ανάµεσα στο υλικό και τα ηλεκτρόδια.

Τα δείγµατα που µετρήθηκαν είχαν µορφή ϕιλµ. Σε κάθε πλευρά τους εξαχνώ-
ϑηκαν ηλεκτρόδια χρυσού (η διαδικασία ϑα περιγραφεί αναλυτικά στην παράγραφο
2.7) για να εξασφαλιστεί η καλή επαφή και η ύπαρξη οµογενούς δυναµικού. ∆ίνον-
τας κάποια τάση στο κάθε ηλεκτρόδιο µετρήθηκε το ϱεύµα που διέρρεε το κύκλωµα.
Λαµβάνοντας υπ΄ όψιν το µέγεθος του ηλεκτροδίου καθώς και το πάχος του δοκιµίου,
µπορούµε να υπολογίσουµε την αγωγιµότητα του σε S/cm [1].

Για τις µετρήσεις της αντίστασης χρησιµοποιήθηκε η συσκευή 2400 Source Meter
(Keithley).



26 Πειραµατικές Τεχνικές

2.5 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM)

Η Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy - SEM), προ-
σφέρει εικόνες πολύ µεγαλύτερης µεγέθυνσης από αυτή που πετυχαίνουν τα οπτικά
µικροσκόπια. Τοποθετώντας ένα δείγµα νανοσύνθετου πουλυµερούς στο ηλεκτρονικό
µικροσκόπιο µπορεί να µελετηθεί η επιφάνειά του, να ελεγχθεί αν είναι πορώδες και
να εξεταστεί πόσο καλή είναι η διασπορά του εγκλείσµατος στην µήτρα.

Κατά την Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης, παράγεται µία δέσµη ηλεκτρονίων
ενέργειας µερικών keV η οποία κατευθύνεται πάνω στο υπό µελέτην δείγµα. ΄Οταν η
δέσµη πέφτει στο υλικό, τρεις αλληλεπιδράσεις µπορούν να συµβούν [9]:

1. Κάποια ηλεκτρόνια “οπισθοσκεδάζονται” ως αποτέλεσµα της ηλεκτροµαγνητι-
κής αλληλεπίδρασης µεταξύ των αρνητικά ϕορτισµένων ελεύθερων ηλεκτρονίων
της προσπίπτουσας δέσµης και των ϑετικά ϕορτισµένων πυρήνων των ατόµων
του δείγµατος (σκέδαση Rutherford).

2. Κάποια ηλεκτρόνια της δέσµης (πρωτογενή) αλληλεπιδρούν απ΄ ευθείας µε τα
ηλεκτρόνια των ατόµων του δείγµατος, δίνοντάς τους αρκετή ενέργεια για να
ϕύγουν από το άτοµο (δηµιουργία δευτερογενών ηλεκτρόνιων).

3. Αφού ϕύγει ένα δευτερογενές ηλεκτρόνιο από µια εσωτερική στοιβάδα του α-
τόµου, ένα ηλεκτρόνιο από κάποια υψηλότερη στάθµη πέφτει και έρχεται να
καλύψει το κενό που δηµιουργήθηκε, εκπέµποντας ένα ϕωτόνιο, το οποίο συ-
χνά είναι στο µήκος κύµατος των ακτίνων Χ.

Η σκέδαση Rutherford είναι µια ελαστική διαδικασία και τα ηλεκτρόνια αλλάζουν
διεύθυνση χωρίς να χάσουν κινητική ενέργεια. Αν σκεδαστούν προς τα πίσω (οπι-
σθοσκέδαση) µπορούν να ϐγουν από το υλικό. Τότε, µπορούν να ανιχνευτούν από το
όργανο µέτρησης που ϐρίσκεται κοντά στο δείγµα.

Τα δευτερεύοντα ηλεκτρόνια έχουν συνήθως µικρότερη ενέργεια (0−200 eV), αλλά
και πάλι ορισµένα καταφέρνουν να ϐγουν από το υλικό και να ανιχνευτούν. Η γωνία
εξόδου τους από το υλικό εξαρτάται από τη γωνία µεταξύ της προσπίπτουσας δέσµης
ηλεκτρονίων και της επιφάνειας. Τα δευτερογενή ηλεκτρόνια δίνουν εικόνες υψηλής
αντίθεσης (contrast).

Κάθε ακτίνα Χ έχει ένα µήκος κύµατος χαρακτηριστικό της ηλεκτρονικής µετάβα-
σης που έγινε µεταξύ των δύο ηλεκτρονικών στοιβάδων του ατόµου που παρήχθη και
είναι χαρακτηριστική του στοιχείου που τη παρήγαγε. ΄Ετσι, µετρώντας την ενέργεια
των εκπεµπόµενων ϕωτονίων µπορεί να γίνει ταυτοποίηση των στοιχείων που απαρ-
τίζουν το υπό µελέτην υλικό. Η τεχνική αυή ονοµάζεται X-ray Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS).

Μια τυπική διάταξη SEM ϕαίνεται στο σχήµα 2.8. ΄Ενα ηλεκτρονικό κανόνι ϑερ-
µιονικής εκποµπής παράγει ηλεκτρόνια τα οποία επιταχύνονται σε ενέργεια 1-40keV.
Η δέσµη εστιάζεται µέσω ενός ή δύο συµπυκνωτών ϕακών, έτσι ώστε στο επίπεδο του
δείγµατος να έχει διάµετρο 2-100nm. Η λεπτή δέσµη ηλεκτρονίων σαρώνει την ε-
πιφάνεια του δείγµατος µε την ϐοήθεια των πηνίων σάρωσης, ενώ ένας ανιχνευτής
δευτερογενών ηλεκτρονίων µετρά τα παραγόµενα ηλεκτρόνια. Ταυτόχρονα, η κηλίδα
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Σχήµα 2.8: Απλοποιηµένη διάταξη SEM [2]

της οθόνης CRT σαρώνει την οθόνη παράλληλα µε την δέσµη των ηλεκτρονίων και η
ϕωτεινότητά της διαµορφώνεται από το ενισχυµένο σήµα του ανιχνευτή. Η σάρωση
γίνεται σε µια περιοχή (raster) που χωρίζεται σε έναν αριθµό οριζόντιων γραµµών.
Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα η ποσότητα των δευτερογενών ηλεκτρονίων που προέρχον-
ται από κάθε σηµείο του δείγµατος να απεικονίζεται σαν οπτική εικόνα στην οθόνη
CRT [2].

Η µεγέθυνση που επιτυγχάνεται είναι ο λόγος των διαστάσεων της οθόνης CRT
προς τις πραγµατικές διαστάσεις της περιοχής που σαρώνει η δέσµη των ηλεκτρονίων
στο δείγµα. Η διακριτική ικανότητα ενός SEM εξαρτάται από την ωφέλιµη µεγέθυνση
του αντικειµενικού του ϕακού, αλλά κυρίως από τη ελάχιστη διάµετρο δέσµης που
είναι δυνατό να παράγει και, άρα, από το ηλεκτρονικό κανόνι και το συµπυκνωτή
ϕακό.

Υπάρχουν δύο κύρια προβλήµατα κατά την παρατήρηση πολυµερών µε χρήση
SEM. Πρώτον, τα πολυµερή είναι κακοί αγωγοί του ηλεκτρισµού. Ως αποτέλεσµα
συγκεντρώνεται ϕορτίο στην επιφάνεια του υλικού. ΄Οταν συµβεί αυτό, το πεδίο που
δηµιουργεί το ϕορτίο αλληλεπιδρά µε την ακτίνα και αλλοιώνει το σήµα. ΄Ετσι, είναι
απαραίτητο να δηµιουργηθεί µία αγώγιµη στρώση πάνω από το δείγµα που µελετά-
ται για να λυθεί το πρόβληµα. ∆εύτερον, συχνά τα πολυµερή είναι µαλακά υλικά
και τα ηλεκτρόνια που προσκρούουν στο δοκίµιο επηρεάζουν την επιφάνειά του. Για
τη µείωση αυτού του ϕαινοµένου, χρησιµοποιείται µικρό δυναµικό επιτάχυνσης της
δέσµης, πράγµα που µειώνει την µέγιστη δυνατή ανάλυση και αντίθεση της παραγό-
µενης εικόνας.

Στη συνέχεια εξετάζονται οι πληροφορίες που αντλούνται από µια εικόνα Ηλε-
κτρονικού Μικροσκοπίου. Λόγω του µικρού πάχους από το οποίο προέρχονται τα
δευτερογενή ηλεκτρόνια, όταν η δέσµη των ηλεκτρονίων σχηµατίζει µικρή γωνία µε
την επιφάνεια του δείγµατος, τα παραγόµενα δευτερογενή ηλεκτρόνια είναι περισσό-
τερα από την περίπτωση της µεγάλης γωνίας. Κατά συνέπεια η εικόνα που προκύπτει
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από τα δευτερογενή ηλεκτρόνια, παρουσιάζει το ανάγλυφο της επιφάνειας του δείγ-
µατος. Οι ϕωτεινές περιοχές αντιστοιχούν σε προεξοχές, ενώ οι σκοτεινές σε εσοχές
της επιφάνειας.

Τα οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια, προέρχονται από µεγαλύτερο ϐάθος και εξαρ-
τώνται από τον ατοµικό αριθµό Z του υλικού. Κατά συνέπεια, µπορούν να µας δώσουν
µια εικόνα της χηµικής σύστασης του υλικού.

Για τις µετρήσεις SEM χρησιµοποιήθηκε ένα µικροσκόπιο Nova NanoSEM 230
(FEI Company), λειτουργώντας µε δυναµικό επιτάχυνσης 10keV. Στο ϑάλαµο που
τοποθετήθηκαν τα δείγµατα δηµιουργήθηκε υψηλό κενό στα 2.3 10−6 mbar.

2.6 Περίθλαση Ακτίνων Χ (XRD)

Η περίθλαση ακτίνων Χ (X-Ray Diffraction - XRD) είναι µια τεχνική που χρησιµοποιεί-
ται στη δοµική ανάλυση, κυρίως κρυστάλλων. Τα πολυµερή εµφανίζουν κρυστάλλωση
σε διάφορα κρυσταλλογραφικά πλέγµατα. Μέσα από µια τέτοια ανάλυση, µπορεί να
ϐρεθεί το είδος των κρυστάλλων που εµφανίζει το υπό µελέτη πολυµερές καθώς και
το ποσοστό .

Σχήµα 2.9: Ανάκλαση Bragg σε δύο κρυσταλλογραφικά επίπεδα ενός µονοκρυστάλ-
λου.

Για να γίνει πιο κατανοητό το ϕαινόµενο, γίνεται χρήση ενός παραδείγµατος. ΄Ε-
στω ένας µονοκρύσταλλος και δύο κρυσταλλογραφικά του επίπεδα όπως ϕαίνονται στο
σχήµα 2.9 και δύο ακτίνες του προσπίπτοντος κύµατος να ανακλούν µία στο πάνω
επίπεδο και µία στο κάτω. Η γωνία ανάκλασης ϑα είναι ίση µε τη γωνία πρόσπτωσης.
Θα παρατηρηθούν περιθλώµενα κύµατα µόνο στις διευθύνσεις όπου τα ανακλώµενα
κύµατα συµβάλλουν ενισχυτικά. Αν η απόσταση µεταξύ των δύο κρυσταλλογραφικών
επιπέδων είναι d, τότε η διαφορά οπτικού δρόµου µεταξύ των ακτίνων που ανακλώνται
σε γειτονικά επίπεδα ϑα είναι 2d sin θ, όπου θ η γωνία που σχηµατίζει η προσπίπτου-
σα δέσµη µε τα κρυσταλλογραφικά επίπεδα. Ενισχυτική συµβολή µεταξύ ακτίνων
ανακλώµενων σε γειτονικά επίπεδα έχουµε όταν η διαφορά του οπτικού δρόµου των
δύο ακτίνων είναι ακέραιο πολλαπλάσιο του µήκους κύµατος :

2d sin θ = nλ (2.7)
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Οι ανακλώµενες δέσµες στα διάφορα κρυσταλλογραφικά επίπεδα ενός κρυστάλ-
λου, έχουν την ίδια ϕάση µόνο για ορισµένες τιµές της γωνίας θ και µόνο γι΄ αυτές
συµβάλλουν ενισχυτικά. Συνεπώς, για την παρατήρηση ανάκλασης Bragg είναι α-
παραίτητη η κατά συνεχή τρόπο µεταβολή της γωνίας θ σε µια ευρεία περιοχή τιµών
[4].

Η παραγωγή ακτίνων Χ γίνεται µέσω του ϐοµβαρδισµού ενός στόχου µε ηλεκτρό-
νια υψηλής ενέργειας. Ηλεκτρόνια που παράγονται ϑερµιονικά από ένα αρνητικά
ϕορτισµένο νήµα (κάθοδος), επιταχύνονται και προσκρούουν στον στόχο (άνοδο) µέ-
σω ενός υψηλού δυναµικού της τάξης των 20-60 [keV]. ΄Ολα αυτά συµβαίνουν µέσα
σε έναν σωλήνα κενού, ώστε να αποφευχθεί η σκέδαση των ηλεκτρονίων από σωµα-
τίδια του αέρα. Καθώς τα ηλεκτρόνια προσκρούουν στο στόχο, διεγείρουν τα άτοµα
του στόχου και κατά την αποδιέγερσή τους εκπέµπουν ϕωτόνια, τα οποία συνήθως
έχουν ενέργειες στην περιοχή των ακτίνων Χ. Η ενέργεια των ϕωτονίων έχει να κάνει
αποκλειστικά µε τη διέγερση των ατόµων του στόχου και, άρα, µε το υλικό του στόχου
εν γένει. Συνήθως, για στόχος χρησιµοποιείται κάποιο υλικό όπως χαλκός, σίδηρος,
κοβάλτιο ή χρώµιο [9].

Κατά την Περίθλαση Ακτίνων Χ, το υπό µελέτην δοκίµιο ακτινοβολείται σε µια
συγκεκριµένη γωνία, ενώ σαρώνεται µε έναν ανιχνευτή µια ευρεία περιοχή γωνιών
για την καταγραφή της σκεδαζόµενης ισχύος. Από τη µέτρηση προκύπτει το ϕάσµα
της περίθλασης, όπου καταγράφεται η ένταση της σκεδαζόµενης δέσµης, συναρτήσει
της γωνίας 2θ. Από τη ϐιβλιογραφία είναι γνωστές οι γωνίες στις οποίες εµφανίζο-
νται τα διάφορα κρυσταλλογραφικά πλέγµατα. Συγκρίνοντας το ϕάσµα του υλικού
µε τη ϐιβλιογραφία γίνεται η ταυτοποίηση των κρυσταλλογραφικών πλεγµάτων που
υπάρχουν στο δοκίµιο.

Εκτός από τις κορυφές που δίνει η ενισχυτική συµβολή, υπάρχει και η περίθλαση
που δίνει η άµορφη ϕάση του πολυµερούς (άµορφη ύαλος). Αν διαχωριστεί η περί-
ϑλαση που προέρχεται από ενισχυτική συµβολή των κρυσταλλογραφικών πλεγµάτων
του υλικού από αυτή που προέρχεται από την άµορφη ύαλο, µπορεί να υπολογιστεί
το ποσοστό της κρυσταλλικής ϕάσης του υλικού. ΄Ενα παράδειγµα ϕαίνεται στο σχή-
µα 2.10. Στο πολυαιθυλένιο, το µέγιστο της περίθλασης της άµορφης υάλου είναι
ακριβώς κάτω από µια κορυφή περίθλασης, οπότε το ύψος και το ακριβές σχήµα της
άµορφης περιοχής είναι δύσκολο να εκτιµηθεί. Η τεχνική που ακολουθείται είναι η
εξής : χαράσσεται µία καµπύλη, η οποία εφάπτεται της πειραµατικής καµπύλης σε
όλα τα σηµεία εκτός από τις κορυφές περίθλασης. Η καµπύλη αυτή ϑεωρείται ως η
καµπύλης της άµορφης υάλου. Γνωρίζοντας τις καµπύλες για την άµορφη και τη κρυ-
σταλλική ϕάση, υπολογίζονται τα εµβαδά και από αυτά το ποσοστό της κρυσταλλικής
ϕάσης στο υλικό, ϐάσει του τύπου 2.8.

fc =
Ic

Ic + Ia
(2.8)

Για τις µετρήσεις µε την τεχνική της περίθλασης Ακτίνων Χ, χρησιµοποιήθηκε η
συσκευή X’Pert PRO (PANalytical). Χρησιµοποιήθηκε στόχος Χαλκού και το δυναµι-
κό επιτάχυνσης των ηλεκτρονίων ήταν 45keV. Τα ϕάσµατα των µετρήσεων αναλύθη-
καν µε το πρόγραµµα X’Pert Data Collector.
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Σχήµα 2.10: Φάσµα περίθλασης για πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας. Η διακε-
κοµµένη γραµµή δείχνει την υπολογιζόµενη περίθλαση της άµορφης υάλου [9].

2.7 Προετοιµασία των ∆οκιµίων

Τα δοκίµια που µετρήθηκαν ήταν πολυµερή Poly(butylene terephthalate) (PBT) και
Poly(ethylene terephthalate) (PET) µε εγκλείσµατα νανοσωλήνες άνθρακα (Carbon
Nanotubes - CNT). Η µορφή τους ήταν αυτή ενός ϕιλµ. Για να εξασφαλιστεί καλή
επαφή των ηλεκτροδίων µε το δείγµα, κατά τις τεχνικές DRS και TSDC και Μέτρησης
Αγωγιµότητας Συνεχούς Ρεύµατος, εξαχνώθηκαν πάνω στο δείγµα δύο ηλεκτρόδια
χρυσού κατοπτρικά στις δύο επιφάνειές τους.

Τα ηλεκτρόδια των συσκευών που ήρθαν σε επαφή µε τα ηλεκτρόδια που εναπο-
τέθηκαν στο υλικό, ήταν ϕτιαγµένα από χαλκό. Προτού χρησιµοποιηθούν, καθαρί-
στηκαν µε ειδικό προϊόν για γυάλισµα χάλκινων αντικειµένων.

Για την εξάχνωση των ηλεκτροδίων, χρησιµοποιήθηκε η συσκευή EMS 550X Sput-
ter Coater, µε ϱύθµιση να δουλεύει στα 25mA για 4 λεπτά, δίνοντας σαν αποτέλεσµα
µια λεπτή στρώση πάνω από το υλικό, πάχους 30nm. Επίσης, χρησιµοποιήθηκε µά-
σκα, ώστε το ηλεκτρόδιο που εναποτέθηκε στο πολυµερές να έχει στρογγυλό σχήµα,
διαµέτρου D= 12mm.

Τέλος, για να εξασφαλιστεί η αγωγιµότητα της επιφάνειας του δείγµατος, που
χρειαζόταν για την Ηλεκτρονική µικροσκοπία, έγινε πάλι εναπόθεση λεπτού ϕιλµ
χρυσού στο δοκίµιο, για λιγότερο χρόνο αυτή τη ϕορά (1 λεπτό), αφού ένα πολύ
λεπτό ϕιλµ αρκεί για να εξασφαλίσει την αγωγιµότητα της επιφάνειας. Να σηµειωθεί
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ότι αυτή η επικάλυψη είναι πολύ λεπτή και δεν επηρεάζει το ανάγλυφο της επιφάνειας
του δείγµατος.





3
Αποτελέσµατα

3.1 Υλικά και παρασκευή

Υλικά

Τα δοκίµια παρασκευάστηκαν στο Γερµανικό ερευνητικό κέντρο Leibniz-Institut fur
Polymerforschung Dresden e.V. από την ερευνητική οµάδα της ∆όκτορος Doris Po-
spiech.

Τερεφθαλικός διµεθυλεστέρας (Dimethyl terephthalate - DMT) (Aldrich, καθαρό-
τητα > 99%) επανακρυσταλλωποιήθηκε δύο ϕορές σε αιθανόλη και ξηράνθηκε για 12
ώρες σε ϑερµοκρασία 50 ◦C σε περιβάλλον κενού, πριν χρησιµοποιηθεί. Αιθυλενο-
γλυκόλη (Ethylene glycol - EG) (Aldrich, καθαρότητα: 99.8%, περιεκτικότητα σε νερό
< 0.003%) χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή του πολυ(τερεφθαλικού αιθυλένιου)
(PET), όπως αγοράστηκε σε σφραγισµένο µπουκάλι και αντίστοιχα 1,4 ϐουτανοδιό-
λη (1,4 butanediol - BD) για την παρασκευή του πολυ(τερεφθαλικού ϐουτυλενίου)
(PBT). Οξικό κάλιο (Potassium acetate) (Aldrich) ξηράνθηκε κι αυτό για 12 ώρες σε
ϑερµοκρασία 50 ◦C σε περιβάλλον κενού, πριν χρησιµοποιηθεί. Οι νανοσωλήνες πολ-
λαπλών τοιχωµάτων αγοράστηκαν από την Nanocyl S. A. (Βέλγιο). Χρησιµοποιήθηκαν
νανοσωλήνες Nanocyl 3150 (µη κανονικοποιηµένοι) και Nanocyl 3153 (κανονικοποι-
ηµένη µε ΟΗ) (µέση διάµετρος 9.5 nm, µέσω µήκος στην τάξη του 1µm, καθαρότητα
> 95%).

Σύνθεση νανοσύνθετων και προετοιµασία δοκιµίων

Τα νανοσύνθετα PET/MWCNT παρασκευάστηκαν από πολυσυµπύκνωση τήγµατος
DMT µε µοριακή περίσσεια EG, ενώ τα νανοσύνθετα PBT/MWCNT από πολυσυµπύ-
κνωση τήγµατος DMT µε µοριακή περίσσεια BD. Παρόµοια διαδικασία παρασκευής
εφαρµόστηκε σε όλα τα δοκίµια που παρασκευάστηκαν. Παρακάτω, περιγράφεται µε
ακρίβεια ένα παράδειγµα:

Τα συστατικά DMT (0.04 mol, 7.768 g), και EG (0.08 mol, 4.980 g) Ϲυγίστηκαν µα-
Ϲί παρουσία καταλύτη (potassium acetate, 0.00130 mmol, 0.130 g), και η αντίστοιχη
ποσότητα MWCNT προστέθηκε σε µία προ-ξηραµένη ϕιάλη εξοπλισµένη µε είσοδο α-
Ϲώτου, µηχανικό αναδευτήρα και κεφαλή απόσταξης. Η ϕιάλη κλείστηκε και πέρασε
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Πίνακας 3.1: ΄Ολα τα δοκίµια, περιεκτικότητες και µήτρες
Κωδικός δοκιµίου Περιεκτικότητα σε MWCNT (wt%) Σχόλιο

AK 7 - PBT
PET-8 - PET
AK 13 - PET-P
JS 18 2.5 PBT-CNT
JS 17 1.5 PBT-CNT
JS 9 0.5 PBT-CNT
JS 10 0.4 PBT-CNT
JS 11 0.3 PBT-CNT
JS 12 0.2 PBT-CNT
JS 13 0.1 PBT-CNT
JS 14 0.05 PBT-CNT
JS 19 0.05 PBT-CNT
JS 20 0.05 PBT-CNT
AK 14 0.3 PBT-CNT
AK 15 0.3 PET-P-CNT
JS 15 0.3 PET-P-CNT
JS 16 0.3 PET-P-CNT

από τρεις κύκλους εναλλαγής αζώτου/κενού. Η πολυσυµπύκνωση πραγµατοποιήθη-
κε υπό συνεχή ανάδευση σε δύο ϐήµατα. Το πρώτο πραγµατοποιήθηκε υπό συνεχή
ϱοή αζώτου µε τη ϕιάλη µέσα σε µια δεξαµενή ϑέρµανσης (heating bath) σε ϑερµο-
κρασία 150 ◦C, και αυξάνοντας συνεχώς τη ϑερµοκρασία µέχρι τους 270 ◦C µέσα
σε µία ώρα. Η πολυσυµπύκνωση ύπο ϱοή αζώτου συνεχίστηκε για µισή ώρα ακόµα
στου 270 ◦C. Μετά, εφαρµόστηκε κενό στη ϕιάλη (10−2 mbar) και η πολυσυµπύκνω-
ση συνεχίστηκε για 3 ώρες ακόµα στους 270 ◦C. Στη συνέχεια, η ϕιάλη ϐγήκε από
τη δεξαµενή ϑέρµανσης και το υλικό που είχε προκύψει αφαιρέθηκε από τη ϕιά-
λη αµέσως. Το υλικό χρησιµοποιήθηκε όπως παρασκευάστηκε σε διηλεκτρικές και
ηλεκτρικές µετρήσεις.

Τα δοκίµια που χρησιµοποιήθηκαν στις διηλεκτρικές µετρήσεις (πλακίδια πάχους
∼ 0.5 [mm] και διαµέτρου ∼ 30 [mm]) πιέστηκαν αφού προξηράνθηκαν (4 ώρες στους
100 ◦C, σε ϕούρνο κενού) χρησιµοποιώντας µία ϑερµοπρέσα (Perkin Elmer, US)
(συνθήκες πίεσης : 260 ◦C, 1 min, 4000 kg) ακολουθούµενη από ψύξη, σε ένα εργαλείο
ψύξης, για να εξασφαλιστούν η συγκρίσιµη ϑερµική ιστορία και οι λείες επιφάνειες
[21].

Οι πυκνότητα του PBT είναι dm = 1.31 g/cm3 και η πυκνότητα των CNT είναι
df = 1.75 g/cm3. Η µέση διάµετρος των νανοσωλήνων ήταν 9.5 nm και το µέσω µήκος
< 1µm. Η καθαρότητά τους ήταν > 95% και η περιεκτικότητα σε οξείδια µετάλλου
< 5%. Η κανονικοποίηση των νανοσωλήνων Nanocyl 3153 ήταν < 4%
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3.2 Μορφολογικός Χαρακτηρισµός

Η πιο απλή τεχνική για τον έλεγχο της καλής διασποράς των εγκλεισµάτων στην µήτρα
είναι ο έλεγχος µε µικροσκόπιο. Τα οπτικά µικροσκόπιο δεν έχουν αρκετά µεγάλη
διακριτική ικανότητα ώστε να διακρίνουν σωµατίδια µε διαστάσεις νανοµέτρων, οπότε
έγινε χρήση ενός ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης (SEM). Η ενέργεια της δέ-
σµης ήταν 10 keV, οπότε το ϑεωρητικό όριο της ευκρίνειας του οργάνου είναι 1.2 nm1,
αρκετό να για παρατηρήσουµε τους νανοσωλήνες που έχουν διάµετρο αρκετών νανο-
µέτρων.

Σχήµα 3.1: Στην εικόνα ϕαίνεται η επιφάνεια µίας τοµή του δοκιµίου PBT+2.5%CNT.
΄Εχει σηµειωθεί η ϑέση ενός νανοσωλήνα άνθρακα. Η µορφολογία της επιφάνειας δεν
επιτρέπει την αναγνώριση άλλων νανοσωλήνων.

Το ενδιαφέρον της µελέτης επικεντρώθηκε στη διασπορά των εγκλεισµάτων στον
όγκο των δοκιµίων και όχι στην επιφάνεια, γι΄ αυτό και δηµιουργήθηκε σ΄ αυτά τοµή
µέσω ϑραύσης. Η ανάλυση και η κλίµακα που χρησιµοποιήθηκαν, σηµειώνονται
στο κάτω µέρος κάθε σχήµατος. Εξετάστηκαν τα δοκίµια µε τις µεγαλύτερες περιε-
κτικότητες, δηλαδή τα PBT+2.5%CNT και PBT+1.5%CNT. Επίσης, ϑεωρήθηκε ότι η
διασπορά στην επιφάνεια της τοµής, είναι αντιπροσωπευτική και για τον υπόλοιπο
όγκο των δοκιµίων.

Η εικόνα της δοµής του πρώτου δοκίµια ϕαίνεται στο σχήµα 3.1. Πάνω στην
εικόνα έχει σηµειωθεί η ϑέση ενός νανοσωλήνα. Συγκρίνοντας την εικόνα µε τη µπάρα

1Αν ϑεωρηθεί αµελητέα τη µάζα τον ηλεκτρονίων, τότε ισχύουν οι τύποι των ϕωτονίων από την
Κβαντική Μηχανική. Οπότε E = hν = h cλ ⇒ λ = hc

E το µήκος κύµατος των ηλεκτρονίων. Οπότε, η
διακριτική ικανότητα ϑα είναι d ' 10λ = 1.2 nm
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Σχήµα 3.2: Στην εικόνα ϕαίνεται η επιφάνεια µίας τοµή του δοκιµίου PBT+1.5%CNT.
΄Εχουν σηµειωθεί οι ϑέσεις αρκετών νανοσωλήνων άνθρακα.

της κλίµακας της εικόνας, είναι σαφές ότι το µήκος του είναι αρκετές εκατοντάδες
νανόµετρα. ΄Οµως, στην επιφάνεια του υλικού διακρίνονται και αρκετές “ουρές” που
δηµιουργήθηκαν κατά τη ϑραύση του υλικού και την απόσπαση των δύο κοµµατιών
του και καθιστούν δύσκολο τον εντοπισµό άλλων νανοσωλήνων.

Για την αποφυγή της δηµιουργίας τέτοιων δοµών κατά τη ϑραύση του δοκιµί-
ου, ακολουθήθηκε διαφορετική τεχνική ϑραύσης στο δείγµα PBT+1.5%CNT (τεχνική
ψυχρής ϑραύσης - cryofracture). Το δείγµα έµεινε κάτω από σταθερή ϱοή υγρού
αζώτου ώσπου να εξισωθούν οι ϑερµοκρασίες τους και ακολούθησε η ϑραύση και η
δηµιουργία τοµής. ΄Οπως ϕαίνεται στα σχήµατα 3.2, 3.3 και 3.4, η τεχνική της ψυ-
χρής ϑραύσης ϐελτίωσε το τελικό αποτέλεσµα κατά πολύ. Οι εικόνες είναι από τρεις
διαφορετικές περιοχές της τοµής και σε διαφορετική µεγέθυνση. Στα σχήµατα 3.2
και 3.3 έχουν σηµειωθεί οι ϑέσεις µερικών µόνο από το σύνολο νανοσωλήνων, ώστε
να καταστεί σαφές ότι νανοσωλήνες εντοπίζονται σε όλο τον όγκο του υλικού. Επίσης
δε παρατηρούµε πουθενά συσσωµατώµατα. Είναι σαφές ότι η συγκεκριµένη τεχνική
παρασκευής των δοκιµίων έδωσε πολύ καλή διασπορά των εγκλεισµάτων µέσα στη
µήτρα.
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Σχήµα 3.3: Στην εικόνα ϕαίνεται η επιφάνεια µίας τοµή του δοκιµίου PBT+1.5%CNT.
΄Εχουν σηµειωθεί οι ϑέσεις αρκετών νανοσωλήνων άνθρακα.

Σχήµα 3.4: Στην εικόνα ϕαίνεται η επιφάνεια µίας τοµή του δοκιµίου PBT+1.5%CNT
σε µεγάλη µεγέθυνση. ∆ιακρίνονται αρκετοί νανοσωλήνες άνθρακα.
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3.3 Περίθλαση ακτίνων Χ

Τα δοκίµια που µελετήθηκαν, όπως έδειξαν οι µετρήσεις διαφορικής ϑερµιδοµετρί-
ας, είναι ηµικρυσταλλικά. ∆εν χρησιµοποιήθηκε κάποια ιδιαίτερη τεχνική κατά την
παρασκευή τους για τη δηµιουργία µονοκρυστάλλων, οπότε το ϕάσµα περίθλασης
αναµενόταν να είναι αυτό ενός πολυκρυσταλλικού υλικού. Με τη χρήση της τεχνικής
Περίθλασης Ακτίνων Χ είναι δυνατή η ανάλυση της κρυσταλλικής και άµορφης ϕάσης
των δοκιµίων αλλά και η ταυτοποίηση των κρυσταλλικών πλεγµάτων των δοκιµίων.

Στο σχήµα 3.5 παρουσιάζονται τα ϕάσµατα σκέδασης ακτίνων Χ για καθαρά και
νανοσύνθετα δοκίµια PBT και η ταυτοποίηση των κορυφών, όπως ϐρέθηκαν στη ϐι-
ϐλιογραφία. Οι µετρήσεις έγιναν σε ένα ευρύ ϕάσµα γωνιών, από 5 έως 90 µοίρες,
αλλά οι σηµαντικότερες κορυφές εµφανίζονται στο παράθυρο από 10 έως 35 µοίρες.
Επίσης, σε µεγαλύτερες γωνίες υπεισέρχεται στη µέτρηση το ϕάσµα της ϐάσης που
στηρίζονταν τα δοκίµια, οπότε, οι µετρήσεις µεγαλύτερων γωνιών δεν ήταν αξιόπι-
στες ώστε να παρουσιαστούν. ΄Οµοια στο σχήµα 3.6 παρουσιάζονται τα ϕάσµατα για
δύο ακόµα δοκίµια. Το καθαρό PBT και τα νανοσύνθετα, εµφανίζουν τις ίδιες κο-
ϱυφές αν και µε διαφορετικά ύψη. Αυτό υποδεικνύει ότι, η παρουσία νανοσωλήνων
άνθρακα επηρεάζει το ποσοστό κρυσταλλικότητας αλλά δε δηµιουργεί κρυσταλλίτες
διαφορετικούς από αυτούς που παρουσιάζει η µήτρα δίχως έγκλεισµα. Η αύξηση
στην κρυσταλλικότητα, παρουσία νανοσωλήνων άνθρακα, σηµαίνει ότι οι νανοσωλή-
νες λειτουργούν ως κέντρα εµπυρήνωσης για τη δηµιουργία κρυσταλλιτών [20].

Σχήµα 3.5: Το ϕάσµα τριών δοκιµίων και το κρυσταλλικό πλέγµα που αντιστοιχεί σε
κάθε κορυφή [22].

Για τον υπολογισµό της κρυσταλλικότητας χρησιµοποιείται ο τύπος 2.8. ΄Οπως
αναλύθηκε στην παράγραφο 2.6, υπολογίζεται το εµβαδό των κορυφών του ϕάσµατος
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Σχήµα 3.6: Το ϕάσµα δύο δοκιµίων και το κρυσταλλικό πλέγµα που αντιστοιχεί σε
κάθε κορυφή [22].

και διαιρείται µε το εµβαδό του συνολικού ϕάσµατος περίθλασης του δοκιµίου. Στον
πίνακα 3.2 σηµειώνονται οι τιµές της κρυσταλλικότητας που υπολογίστηκαν. Τα
αποτελέσµατα αυτά συµφωνούν µε τα αποτελέσµατα της τεχνικής DSC, στα πλαίσια
του σφάλµατος των πειραµατικών τιµών.

Πίνακας 3.2: Ποσοστά κρυσταλλικότητας των δοκιµίων PBT
∆είγµα Κρυσταλλικότητα Xc(%)

AK7, PBT 35
JS20, PBT+0.05%CNT 38
AK14, PBT+0.3%CNT 34
JS17, PBT+1.5%CNT 40
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3.4 ∆ιαφορική Θερµιδοµετρία Σάρωσης

Οι ϑερµικές µεταβάσεις των PBT και PET και η επίδραση σε αυτές της προσθήκης
νανοσωλήνων άνθρακα, µελετήθηκαν µε την τεχνική της διαφορικής ϑερµιδοµετρίας
σάρωσης. Το σύνολο των δοκιµίων που µελετήθηκαν ϕαίνονται στον πίνακα 3.3. Η
ϑερµοκρασιακή περιοχή σάρωσης ήταν από τους −20 ◦C έως τους 270 ◦C και επιλέ-
χθηκε έτσι ώστε να ξεκινά χαµηλότερα από την υαλώδη µετάβαση των δοκιµίων και
να καταλήγει ψηλότερα από την τήξη τους. Οι ϱυθµοί ϑέρµανσης και ψύξης ήταν
10 Km−1. Η χηµική αδράνεια στο περιβάλλον του ϕούρνου της συσκευής εξασφαλί-
στηκε µέσω σταθερής ϱοής αζώτου 20 ml/min.

Πίνακας 3.3: ∆οκίµια που µελετήθηκαν µε DSC
Κωδικός δοκιµίου Περιεκτικότητα σε MWCNT (wt%) Πολυµερική Μήτρα

AK 7 - PBT
JS 20 0.05 PBT
JS 11 0.3 PBT
JS 9 0.5 PBT
JS 17 1.5 PBT
JS 18 2.5 PBT

PET-8 - PET

΄Ολα τα δοκίµια ψύχθηκαν από τη ϑερµοκρασία δωµατίου και στη συνέχεια πέρα-
σαν δύο κύκλους ϑέρµανσης-ψύξης, καταλήγοντας ξανά σε ϑερµοκρασία δωµατίου.
Κατά την πρώτη ϑέρµανση και τήξη του υλικού, σβήνεται η ϑερµική προϊστορία του,
οπότε, ϑεωρούµε ως αντιπροσωπευτικό ϑερµόγραµµα του υλικού αυτό που παίρνου-
µε από τη δεύτερη ϑέρµανση και την ψύξη που προηγείται. Στα σχήµατα 3.7 και 3.8
ϕαίνονται τα ϑερµογράµµατα των διαφόρων δειγµάτων PBT που προκύπτουν από τη
προβολή της κανονικοποιηµένης, ως προς τη µάζα, ϱοής ϑερµότητας συναρτήσει της
ϑερµοκρασίας. Οι ενδόθερµες κορυφές εµφανίζονται προς τα πάνω, ενώ οι καµπύλες
έχουν µετατοπιστεί κατακόρυφα για καλύτερη ευκρίνεια.

Από το σχήµα 3.7 παρατηρούµε ότι η ϑερµοκρασία τήξης του PBT δεν επηρεάζεται
σηµαντικά από τη προσθήκη νανοσωλήνων. Η δεύτερη κορυφή που παρατηρείται στα
δοκίµια µε µικρή περιεκτικότητα σε νανοσωλήνες, αποτελεί προϊόν ατελούς κρυστάλ-
λωσης ή άλλου τύπου κρυστάλλων. Η περίθλαση ακτίνων Χ όµως, δεν αποκάλυψε
ύπαρξη άλλων κρυστάλλων, οπότε πρόκειται για ατελείς κρυστάλλους.

Οι διπλές κορυφές κατά την τήξη, µπορούν να συσχετιστούν µε τη διαδικασία
τήξης-επανακρυστάλλωσης π.χ. ένα λεπτό στρώµα υλικού λιώνει και προκαλεί κρυ-
στάλλωση σε ένα παχύτερο στρώµα, το οποίο έχει υψηλότερη ϑερµοκρασία τήξης. Το
ϕαινόµενο γίνεται λιγότερο εµφανές όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα σε νανοσωλήνες.
Αυτό υποδηλώνει ότι η παρουσία των νανοσωλήνων επηρεάζει τη διαδικασία επανα-
κρυσταλλοποίησης. Μία εξήγηση είναι ότι η κρυσταλλοποίηση των πολυµερικών αλυ-
σίδων ευνοείται στην επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα. Παρόµοια αποτελέσµατα
έχουν δηµοσιευτεί και από άλλες ερευνητικές οµάδες [24].

Αντίθετα, η ϑερµοκρασία κρυστάλλωσης επηρεάζεται (σχήµα 3.8) και µάλιστα
µεταφέρεται σε υψηλότερες ϑερµοκρασίες, γεγονός που αποδίδεται στη δράση των
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Σχήµα 3.7: Η δεύτερη ϑέρµανση των PBT. Παρατηρείται ότι η ϑερµοκρασία τήξης
είναι σταθερή ανεξαρτήτως περιεκτικότητας σε εγκλείσµατα.

νανοσωλήνων άνθρακα ως εξωγενών πυρήνων κρυστάλλωσης. Οι ϑερµοκρασίες κρυ-
στάλλωσης και τήξης καθώς και η ενθαλπία της κάθε µετάβασης καταγράφονται στον
πίνακα 3.4. Στην παράγραφο 2.1 δόθηκε η εξίσωση 2.1 που επιτρέπει τον υπολογι-
σµό της κρυσταλλικής ϕάσης σε κάποιο υλικό αν γνωρίζουµε την ενθαλπία τήξης του
100% κρυσταλλικού υλικού. Επειδή τα µελετούµενα υλικά είναι σύνθετα, ο παρα-
πάνω τύπος ϑα χρειαστεί µια µετατροπή ώστε να λάβει υπ΄ όψιν και το έγκλεισµα (το
έγκλεισµα δεν κρυσταλλώνεται - µόνο η µήτρα). ΄Ετσι προκύπτει η εξίσωση 3.1:

Xc(%) =
∆Hm

(1− ϕ)∆H0

× 100 (3.1)

΄Οπου το ϕ είναι το ποσοστό κατά ϐάρος σε έγκλεισµα και ∆H0 η ενθαλπία του
100% κρυσταλλικού πολυµερούς. Για το PBT, ∆H0 = 142 J/g [20] ενώ για το PET,
∆H0 = 140 J/g [19].

Αφού γίνουν οι απαραίτητοι υπολογισµοί, συµπληρώνονται τα ποσοστά κρυσταλ-
λικότητας στον πίνακα 3.4. ΄Αξιο µελέτης είναι το γεγονός ότι το ποσοστό κρυσταλλι-
κότητας που προκύπτει από την ενθαλπία κρυστάλλωσης πρώτης ψύξης, είναι διαφο-
ϱετικό από το ποσοστό της ενθαλπίας τήξης της δεύτερης ϑέρµανσης, ενώ ϑα περίµενε
κανείς να είναι ίδιο, αφού πρόκειται για τους ίδιους κρυστάλλους (ή και µεγαλύτερο
αν υποθέσουµε ότι είχαµε ψυχρή κρυστάλλωση κατά τη ϑέρµανση2). Αυτό όµως δεν

2Κατά τη γρήγορη ψύξη δεν προσφέρεται στο υλικό ο χρόνος για να κρυσταλλωθεί πλήρως, έτσι
η διαδικασία κρυστάλλωσης ολοκληρώνεται κατά τη ϑέρµανση, µόλις οι αλυσίδες αποκτήσουν την
απαιτούµενη κινητικότητα, δηλαδή για ϑερµοκρασίες µεγαλύτερες της Tg. Στο ϑερµόγραµµα, η ψυχρή
κρυστάλλωση εµφανίζεται ως µία εξώθερµη κορυφή, σε κάποια ϑερµοκρασία µεταξύ της υαλώδους
µετάβασης και της τήξης.
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Σχήµα 3.8: Η πρώτη ψύξη των PBT. Παρατηρείται ότι η ϑερµοκρασία κρυστάλλωσης
αυξάνεται αναφορικά µε την περιεκτικότητα σε εγκλείσµατα.

συµβαίνει σε όλα τα δείγµατα. Θα ϑεωρηθούν πιο αξιόπιστα τα αποτελέσµατα που
δίνει η καµπύλη της κρυστάλλωσης, που καταγράφηκε κατά την ψύξη, καθώς είναι
ποιο κοντά στην ιδανική καµπύλη που περιγράφηκε στη ϑεωρία. ΄Οσον αφορά τα
ποσοστά κρυσταλλικότητας, παρατηρείται µία µείωση µε τη προσθήκη νανοσωλήνων.
Το τελευταίο έρχεται σε αντίθεση µε τις µετρήσεις περίθλασης ακτίνων Χ που παρου-
σιάστηκαν στην παράγραφο 3.3 καθώς και µετρήσεων ϑερµιδοµετρίας σε παρόµοια
συστήµατα από τη ϐιβλιογραφία [24].

Μία ακόµα πληροφορία που δίνουν τα ϑερµογράµµατα είναι η ϑερµοκρασία υα-
λώδους µετάβασης που εµφανίζεται στο ϑερµόγραµµα κατά την ϑέρµανση. Για την
ανάγνωση της τιµής της, χρησιµοποιήθηκαν τα ϑερµογράµµατα της πρώτης ϑέρµαν-
σης, αφού κατά τη δεύτερη η αλλαγή στη ϑερµοχωρητικότητα ήταν πολύ µικρή και
η ανάγνωση του διαγράµµατος ήταν πρακτικά αδύνατη. Αυτό ϕαίνεται στο σχήµα
3.10. Επίσης, σηµειώνονται οι ϐοηθητικές γραµµές για τον υπολογισµό της ακριβούς
ϑερµοκρασίας της υαλώδους µετάβασης, όπως αναφέρθηκαν στην παράγραφο 2.1.
Η αλλαγή στη ϑερµοχωρητικότητα που µετράται από αυτό το διάγραµµα χρειάζεται
µία κανονικοποίηση, ώστε να αναφέρεται µόνο στο ποσοστό της άµορφης ϕάσης του
υλικού, η οποία γίνεται µέσω της εξίσωσης 3.2. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων
ϕαίνονται στον πίνακα 3.5.

∆Cp
∗ =

∆Cp
1−Xc

(3.2)

Τέλος, η αλλαγή στη ϑερµοχωρητικότητα, στη ϑερµοκρασία υαλώδους µετάβασης,
για όλα τα δοκίµια κατά την πρώτη ϑέρµανση, παρουσίασε ένα “καπέλο” , όπως
ϕαίνεται στο σχήµα 3.10 για το δοκίµιο PBT+1.5CNT. Αυτό οφείλεται σε διεργασίες
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Σχήµα 3.9: Η δεύτερη ϑέρµανση και η πρώτη ψύξη του PET. Το σκαλοπάτι της
υαλώδους µετάβασης είναι πολύ πιο έντονο κατά τη πρώτη ϑέρµανση.

γήρανσης του υλικού, που έγιναν αισθητές καθώς η ϑερµοκρασία υαλώδους µετάβα-
σής του, είναι κοντά σε αυτή του περιβάλλοντος.

Πίνακας 3.4: Θερµοκρασίες Τήξης και Κρυστάλλωσης, η ενθαλπία των µεταβάσεων
και τα ποσοστά κρυσταλλικότητας

Τήξη (δεύτερη ϑέρµανση) Κρυστάλλωση (πρώτη ψύξη)
∆οκίµιο Tm(◦C) ∆Hm(J/g) Xc(%) Tc(

◦C) ∆Hc(J/g) Xc(%)
PBT 223 50.1 35 194 56.1 40

PBT+0.05%CNT 223 45.1 32 202 56.3 40
PBT+0.3%CNT 223 51.2 36 207 49.5 35
PBT+0.5%CNT 223 45.8 32 206 47.9 34
PBT+1.5%CNT 223 43.5 31 208 43.4 31
PBT+2.5%CNT 222 53.7 39 208 51.4 37

PET 254 41.2 29 223 46.2 33
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Σχήµα 3.10: Ο πρώτη και δεύτερη ϑέρµανση νανοσύνθετου PBT σε ϑερµοκρασίες
κοντά στην υαλώδη µετάβαση.

Πίνακας 3.5: Θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης (Tg), αλλαγή στη ϑερµοχωρητικό-
τητα (∆Cp) και η κανονικοποίησή της ως προς την άµορφη ϕάση (∆Cp∗).

∆οκίµιο Tg(
◦C) ∆Cp(J/g

◦C) ∆Cp
∗(J/g◦C)

PBT 44 0.232 0.414
PBT+0.05%CNT 44 0.093 0.143
PBT+0.3%CNT 51 0.206 0.312
PBT+0.5%CNT 49 0.186 0.266
PBT+1.5%CNT 49 0.206 0.320
PBT+2.5%CNT 50 0.757 1.376

PET 73 0.090 0.125
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3.5 ∆ιηλεκτρική Φασµατοσκοπία

Η τεχνική της διηλεκτρικής ϕασµατοσκοπίας εναλλασσόµενου πεδίου επιτρέπει την
αναλυτικότερη µελέτης της συµπεριφοράς των µηχανισµών διηλεκτρικής αποκατά-
στασης, συναρτήσει της ϑερµοκρασίας και της συχνότητας. Οι µετρήσεις έγιναν είτε
σε ϑερµοκρασία περιβάλλοντος είτε σε συνθήκες ελεγχόµενης ϑερµοκρασίας, σαρώ-
νοντας ϑερµοκρασιακό εύρος από −150 ◦C έως 110 ◦C µε ϐήµα 10, 5 ή και 2.5 ◦C
όπου κρίθηκε απαραίτητο. Σε κάθε ϑερµοκρασία έγιναν µετρήσεις της αγωγιµότητας
και της διηλεκτρικής συνάρτησης συναρτήσει της συχνότητας, που κυµαινόταν σε τι-
µές 10−1−106 Hz. Στον πίνακα 3.5 ϕαίνονται όλα τα δοκίµια που µετρήθηκαν µε την
τεχνική αυτή.

Πίνακας 3.6: ∆οκίµια που µελετήθηκαν.
∆οκίµιο

AK 7, PBT
JS 20, PBT+0.05%CNT
JS 13, PBT+0.1%CNT
JS 12, PBT+0.2%CNT
JS 11, PBT+0.3%CNT
JS 10, PBT+0.4%CNT
JS 9, PBT+0.5%CNT
JS 17, PBT+1.5%CNT
JS 18, PBT+2.5%CNT

PET-8, PET
AK 13, PET-P

AK 15, PET-P+0.3%CNT
JS 15, PET-P+0.3%CNT
JS 16, PET-P+0.3%CNT

Μετρήσεις σε ϑερµοκρασία δωµατίου

Για να εξασφαλιστεί η καλή επαφή µεταξύ των δοκιµίων και των ηλεκτροδίων της
συσκευής, εναποτέθηκαν ηλεκτρόδια χρυσού (sputtering) στις επιφάνειες που ϑα
έρχονταν σε επαφή µε τα ηλεκτρόδια της συσκευής. Αυτό είχε επίδραση στις τιµές των
µετρήσεων. Γενικά, παρατηρήθηκε µια αυξητική τάση και στην αγωγιµότητα και στη
διηλεκτρική συνάρτηση. Η ερµηνεία που δίνεται είναι η εξής : Τα δύο ηλεκτρόδια µε
το υπό µελέτην δοκίµιο ανάµεσά τους, αποτελούν έναν πυκνωτή. Πριν το sputtering,
λόγω της κακής επαφής των ηλεκτροδίων µε το υλικό, δηµιουργούνταν πυκνωτές αέρα
στη διεπιφάνεια δοκιµίου-ηλεκτροδίου, που οι τιµές της αγωγιµότητας, διηλεκτρικής
συνάρτησης κ.τ.λ. του αέρα ήταν χαµηλότερες από αυτές του ύπο µέτρηση υλικού
και έτειναν να µειώσουν και την τιµές των τελικών αποτελεσµάτων. ΄Ενα παράδειγµα
της διαφοράς των µετρήσεων πριν και µετά το sputtering ϕαίνεται στα σχήµατα 3.11
και 3.12. Βλέπουµε ότι οι τιµές τις αγωγιµότητας είναι περίπου µέχρι και 2 τάξεις
µεγέθους µεγαλύτερες µετά το sputtering.
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Σχήµα 3.11: Παρουσιάζεται η αγωγιµότητα των δοκιµίων PBT πριν την εφαρµογή του
sputtering. Εµφανίζεται πλατό DC αγωγιµότητας για περιεκτικότητες µεγαλύτερες
του 0.1% κατά ϐάρος σε εγκλείσµατα.

Το σχήµα 3.12 δίνει κι άλλες πληροφορίες. Σε δοκίµια µε µικρή ή καθόλου
περιεκτικότητα σε νανοσωλήνες, παρατηρείται η τυπική απόκριση της αγωγιµότητας
ενός διηλεκτρικού υλικού, συναρτήσει της συχνότητας - ο λογάριθµος της αγωγιµό-
τητας αυξάνει γραµµικά µε το λογάριθµο της συχνότητας. Ωστόσο, για µεγαλύτερες
περιεκτικότητες η αγωγιµότητα παραµένει σταθερή, για ένα εύρος συχνοτήτων που
αυξάνεται µε την περιεκτικότητα σε έγκλεισµα - τα δοκίµια είναι πλέον αγώγιµα. Πρώ-
το παρουσιάζει τέτοια συµπεριφορά το PBT+0.1%CNT, που σε χαµηλές συχνότητες η
αγωγιµότητα είναι ανεξάρτητη της συχνότητας, ενώ σε υψηλότερες αυξάνει γραµµικά.
Η περιοχή της γραµµικής εξάρτησης ονοµάζεται πλατό DC. Το πλατό αυξάνει έως ότου
καταλάβει όλη την περιοχή συχνοτήτων. Επίσης η τιµή της αγωγιµότητας αυξάνει όσο
αυξάνει η περιεκτικότητα σε εγκλείσµατα. Η µικρή µείωση της αγωγιµότητας που
παρατηρείται στο δοκίµιο PBT+2.5%CNT δεν είναι πραγµατική (οι τιµές ϐρίσκονται
εκτός των επιτρεπτών ορίων µετρήσεως του οργάνου).

Τα δοκίµια γίνονται αγώγιµα για κάποιο ποσοστό κατά ϐάρος σε εγκλείσµατα,
µεταξύ 0.05% και 0.1%, άρα σε αυτή τη περιοχή αναµένεται να υπολογιστεί το κατώφλι
διαφυγής (παράγραφος 3.8).

Στη συνέχεια, µελετώνται οι διαφορετικές αποκρίσεις δοκιµίων µε ίδια περιεκτικό-
τητα εγκλείσµατος που παρασκευάστηκαν µε διαφορετικές τεχνικές. Στο σχήµα 3.13
ϕαίνονται τρία δείγµατα PET-P+0.3%CNT που παρουσιάζουν διαφορετικές τιµές α-
γωγιµότητας. Αντίστοιχα, στο σχήµα 3.14 ϕαίνονται δύο δοκίµια PBT+0.3%CNT που
παρουσιάζουν διαφορετικές τιµές αγωγιµότητας (διαφορά πάνω από τρεις τάξεις µε-
γέθους).
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Σχήµα 3.12: Παρουσιάζεται η αγωγιµότητα των δοκιµίων PBT µετά την εφαρµογή του
sputtering. Εµφανίζεται πλατό DC αγωγιµότητας για περιεκτικότητες µεγαλύτερες
του 0.1% κατά ϐάρος σε εγκλείσµατα, όπως και πριν το sputtering, αλλά η τιµές της
αγωγιµότητας παρουσιάζουν αύξηση έως δυο τάξεις µεγέθους

Στο σχήµα 3.15 ϐλέπουµε την εξάρτηση του πραγµατικού µέρους της διηλεκτρι-
κής συνάρτησης, συναρτήσει της συχνότητας για τα τρία δοκίµια που δεν έχουν έγ-
κλεισµα.
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Σχήµα 3.13: Σύγκριση αγωγιµότητας τριών δοκιµίων PET-P+0.3%CNT παρασκευα-
σµένα µε διαφορετικές τεχνικές.

Σχήµα 3.14: Σύγκριση αγωγιµότητας δύο δοκιµίων PBT+0.3%CNT παρασκευασµένα
µε διαφορετικές τεχνικές.
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Σχήµα 3.15: Παρουσίαση του πραγµατικού µέρους της διηλεκτρικής σταθεράς για
τις τρεις µήτρες.
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Μετρήσεις συναρτήσει της ϑερµοκρασίας

Στη συνέχεια µελετήθηκαν τα δύο µη αγώγιµα δοκίµια PBT & PBT+0.05%CNT σε
διάφορες ϑερµοκρασίες για την παρατήρηση των µηχανισµών µοριακής κινητικότη-
τας του υλικού. Οι µηχανισµοί εµφανίζονται ως κορυφές στο διάγραµµα του λόγου
απωλειών ε′′ συναρτήσει της συχνότητας. ΄Οπως αναφέρθηκε και στη παράγραφο 2.2,
ο λόγος απωλειών µεγιστοποιείται στην περιοχή συχνοτήτων που ο χαρακτηριστικός
χρόνος της κίνησης των µόνιµων µοριακών διπόλων είναι συγκρίσιµος µε την περίοδο
του πεδίου.

Στα σχήµατα 3.16 και 3.17 ϕαίνονται οι µηχανισµοί β και α του δοκιµίου PBT
και αντίστοιχα στα σχήµατα 3.18 και 3.19 για το δοκίµιο PBT+0.05%CNT. Ο µηχανι-
σµός β έχει να κάνει µε τη κίνηση των πλευρικών οµάδων των πολυµερικών αλυσίδων
και εµφανίζεται σε χαµηλές ϑερµοκρασίες, ενώ ο µηχανισµός α (που σχετίζεται µε
τη ϑερµοκρασία υαλώδους µετάβασης), έχει να κάνει µε τη κίνηση του κυρίου σώ-
µατος των πολυµερικών αλυσίδων, οι οποίες χρειάζονται περισσότερη ενέργεια για να
“ξεπαγώσουν” και εµφανίζεται σε υψηλότερες ϑερµοκρασίες.

Και για τα δύο δοκίµια, ο µηχανισµός β ϐρίσκεται στο παράθυρο συχνοτήτων για
ϑερµοκρασίες από −80 ◦C έως −20 ◦C, ενώ ο µηχανισµός α εµφανίζεται σε ϑερ-
µοκρασίες 50 ◦C έως 90 ◦C. ∆ιαβάζοντας τη συχνότητα που εµφανίζεται η κορυφή
του κάθε µηχανισµού συναρτήσει της ϑερµοκρασίας, σηµειώνονται τα σηµεία που ϑα
χρησιµεύσουν για την ανάλυση της ϑερµοκρασιακής εξάρτησης του χρόνου αποκα-
τάστασης των µηχανισµών (παράγραφος 3.7).

Σε όλα τα διαγράµµατα, παρατηρείται ότι ο εκάστοτε µηχανισµός εµφανίζεται σε
µεγαλύτερη συχνότητα, όσο αυξάνει η ϑερµοκρασία. ΄Οταν το δοκίµιο είναι σε υψηλή
ϑερµοκρασία, οι πολυµερικές αλυσίδες έχουν περισσότερη ενέργεια και ακολουθούν
πιο εύκολα τις αλλαγές του ηλεκτρικού πεδίου.

Οι παραπάνω µετρήσεις παρουσιάστηκαν σε διαγράµµατα ισόθερµων καµπυλών:
παρουσιάστηκε η εξάρτηση του λόγου απωλειών συναρτήσει της συχνότητας για στα-
ϑερή ϑερµοκρασία. Αυτός ήταν και ο τρόπος που εκτελέστηκαν οι µετρήσεις - για κάθε
ϑερµοκρασία σαρωνόταν µία περιοχή συχνοτήτων. Μπορούν όµως να παρουσιαστούν
και σε διαγράµµατα ισόχρονων όπως στο σχήµα 3.20: για σταθερή συχνότητα παρου-
σιάζεται η εξάρτηση του λόγου απωλειών από τη ϑερµοκρασία. Τα ανοικτά σύµβολα
αναφέρονται στο δοκίµιο PBT+0.05%CNT ενώ τα κλειστά στο καθαρό PBT.

Κάθε ισόχρονη καµπύλη παρουσιάζει δύο κορυφές. Η κορυφή που ϐρίσκεται σε
χαµηλότερη ϑερµοκρασία αντιστοιχεί στον µηχανισµό β, ενώ η κορυφή που ϐρίσκεται
σε υψηλότερη, στον µηχανισµό α. ΄Οπως ϕαίνεται στο διάγραµµα, η ϑερµοκρασία εµ-
ϕάνισης των µηχανισµών αυξάνει όσο αυξάνει η συχνότητα: οι πολυµερικές αλυσίδες,
για να ακολουθήσουν τις γρήγορες µεταβολές του πεδίου, χρειάζονται µεγαλύτερη ε-
νέργεια, έτσι η µεταβολή εµφανίζεται σε µεγαλύτερη ϑερµοκρασία. Σε αντιστοιχία
µε την ανάλυση των διαγραµµάτων των ισόθερµων, µπορεί να γίνει καταγραφή της
ϑερµοκρασία της κορυφής του κάθε µηχανισµού συναρτήσει της συχνότητας για την
εύρεση της ϑερµοκρασιακής εξάρτησης του χρόνου αποκατάστασης των µηχανισµών.
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Σχήµα 3.16: ∆ιακρίνεται ο µηχανισµός β για το καθαρό PBT. Η συχνότητα κορυφής
του µηχανισµού αυξάνει µε τη ϑερµοκρασία. Η κάθε µέτρηση απέχει 10 ◦C από την
επόµενη.

Σχήµα 3.17: ∆ιακρίνεται ο µηχανισµός α για το καθαρό PBT. Η συχνότητα κορυφής
του µηχανισµού αυξάνει µε τη ϑερµοκρασία. Η κάθε µέτρηση απέχει 2.5 ◦C από την
επόµενη.
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Σχήµα 3.18: ∆ιακρίνεται ο µηχανισµός β για το καθαρό PBT+0.05%CNT. Η συχνό-
τητα κορυφής του µηχανισµού αυξάνει µε τη ϑερµοκρασία. Η κάθε µέτρηση απέχει
10 ◦C από την επόµενη. ΄Εγινε µία µέτρηση ανά 10 ◦C.

Σχήµα 3.19: ∆ιακρίνεται ο µηχανισµός α για το καθαρό PBT+0.05%CNT. Η συχνό-
τητα κορυφής του µηχανισµού αυξάνει µε τη ϑερµοκρασία. Η κάθε µέτρηση απέχει
5 ◦C από την επόµενη.
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Σχήµα 3.20: ∆ιάγραµµα ισόχρονων για τα δοκίµια PBT (κλειστό τετράγωνο) &
PBT+0.05%CNT (ανοικτό τετράγωνο) για τρεις συχνότητες. Η κορυφή στις χαµηλές
ϑερµοκρασίες υποδηλώνει τον µηχανισµό β, ενώ η κορυφή στις υψηλές, τον µηχανι-
σµό α.



54 Αποτελέσµατα

3.6 Θερµορεύµατα αποπόλωσης

Το δοκίµιο καθαρού PBT εξετάστηκε και µε την τεχνική ϑερµορευµάτων αποπόλωσης.
Το δοκίµιο πολώθηκε στους 50 ◦C για 3 λεπτά µε τάση 100 V. Στη συνέχεια, η ϑερµο-
κρασία του κατέβηκε στους−150 ◦C, µηδενίστηκε η τάση που του είχε εφαρµοστεί και
τέλος η ϑερµοκρασία του ανέβηκε µέχρι τους 100 ◦C µε ϱυθµό 3 ◦C/min. Σαν απο-
τέλεσµα, προκύπτει το διάγραµµα 3.21 που δίνει το ϱεύµα αποπόλωσης συναρτήσει
της ϑερµοκρασίας. ∆ιακρίνονται δύο κορυφές που αντιστοιχούν στους µηχανισµούς
α και β. Οι ϑερµοκρασίες που εµφανίζονται, σηµειώνονται στον πίνακα 3.6.

Μπορεί να γίνει αντιστοίχηση αυτών των ϑερµοκρασιών σε συχνότητα, ώστε να συµ-
πληρωθούν τα δεδοµένα της ϑερµοκρασιακής εξάρτησης των χρόνων αποκατάστασης
που ϑα αναλυθούν στην παράγραφο 3.7. Ο ισοδύναµος χρόνος αποκατάστασης, είναι
ω = 2πf = 1/100 s. Οπότε κατά κάποιο τρόπο, και αυτό είναι ένα ισόχρονο διάγραµµα.

Πίνακας 3.7: Οι ϑερµοκρασίες των δύο παρατηρούµενων µηχανισµών
Μηχανισµός Θερµοκρασία (◦C)

β -116
α 36

Σχήµα 3.21: ∆ιάγραµµα ϑερµορευµάτων αποπόλωσης για το δοκίµιο καθαρού PBT.
Η κορυφή σε χαµηλή ϑερµοκρασία υποδηλώνει τον µηχανισµό β, ενώ η κορυφή στην
υψηλή, τον µηχανισµό α.
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3.7 Ανάλυση µηχανισµών µοριακής κινητικότητας

Από τις τεχνικές DRS και TSDC προκύπτουν δεδοµένα για τους µηχανισµούς µορια-
κής κινητικότητας των δοκιµίων. Στη παράγραφο 2.2, δόθηκαν οι εξισώσεις 2.4 και
2.5 που αποτελούν τα ϑεωρητικά µοντέλα των µηχανισµών β και α αντίστοιχα. Οι
εξισώσεις αυτές ξαναδίνονται και εδώ:

f = f0e
−Eact

kT εξίσωση Arrhenius

f = f0e
− B

T−T0 εξίσωση VTFH

Στο διάγραµµα 3.22 σηµειώνονται τα πειραµατικά σηµεία που προέκυψαν από
την ανάλυση που προηγήθηκε. Κάθε σηµείο αποτελεί τη κορυφή της ισόχρονης ή
ισόθερµης καµπύλης των σχηµάτων της παραγράφου 3.5. Η ανάλυση για τον µηχα-
νισµό β έγινε ϐάσει των διαγραµµάτων των ισόθερµων, ενώ για τον µηχανισµό α ϐάσει
των διαγραµµάτων των ισόχρονων. Στα σηµεία του διαγράµµατος που προέκυψε, έ-
γινε προσαρµογή των παραπάνω εξισώσεων, και οι τιµές των διαφόρων σταθερών των
εξισώσεων, σηµειώνονται στους πίνακες 3.8 και 3.9.

Οι τιµές της ϑερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης που σηµειώνονται στον πίνακα
3.9, διαφέρουν από αυτές που υπολογίστηκαν κατά τη ϑερµική ανάλυση (παράγρα-
ϕος 3.4). Επειδή κατά τη ϑερµική ανάλυση η παρατήρηση της Tg ήταν άµεση, τα
αποτελέσµατά της ϑεωρούνται πιο αξιόπιστα. Η διαφορά αυτή, ϐρίσκεται στα πλαίσια
του πειραµατικού σφάλµατος και είναι αναµενόµενη, καθώς η τεχνική που ακολου-
ϑήθηκε στην παρούσα εργασία είναι προσεγγιστική και ϑα µπορούσε να έχει δώσει
διαφορετικό αποτέλεσµα µε µικρή αλλαγή των παραµέτρων προσαρµογής.

Πίνακας 3.8: Αποτελέσµατα προσαρµογής της εξίσωσης Arrhenius για µηχανισµό β
από διαγράµµατα ισόθερµων

∆οκίµιο Eact(eV )
PBT 0.64

PBT+0.05%CNT 0.62

Πίνακας 3.9: Αποτελέσµατα προσαρµογής της εξίσωσης VTF για µηχανισµό α από
διαγράµµατα ισόχρονων

∆οκίµιο Tg(
◦C) T0(K) B(K)

PBT 50 311 311
PBT+0.05%CNT 33 299 588
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Σχήµα 3.22: Στο διάγραµµα arrhenius ϕαίνονται τα σηµεία των µηχανισµών α και β
για τα δοκίµια καθαρού PBT και PBT+0.05%CNT.
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3.8 Κατώφλι Αγωγιµότητας

Κατά τη παρασκευή σύνθετων υλικών µε εγκλείσµατα που τα καθιστούν αγώγιµα,
τίθεται το ερώτηµα ποια είναι η κρίσιµη περιεκτικότητα για την επίτευξη της αγωγι-
µότητας. Αυτό µπορεί να απαντηθεί µε χρήση της ϑεωρίας διαφυγής, όπως αναφέρ-
ϑηκε στην παράγραφο 1.4. Αρχικά γίνονται µετρήσεις αγωγιµότητας των δοκιµίων,
µε δύο διαφορετικές τεχνικές : µετρήσεις εναλλασσόµενου ϱεύµατος (AC) σε χαµηλή
συχνότητα και µετρήσεις συνεχούς ϱεύµατος (DC).

Στα δοκίµια έχει ήδη γίνει sputtering. Για τις µετρήσεις αγωγιµότητας συνεχούς
ϱεύµατος δεχόµαστε a priori ότι το ϱεύµα ϱέει µέσα από τον κύλινδρο που ορίζουν οι
επιχρυσωµένες περιοχές στις δύο επιφάνειες του δείγµατος. Μετράται η αντίσταση R
του κάθε δοκιµίου και υπολογίζεται η αγωγιµότητα σ µε µικρή µετατροπή του τύπου
2.6, ως εξής :

R =
1

σ

l

s
(3.3)

΄Οπου l το πάχος του δοκιµίου, s η επιφάνεια του ηλεκτροδίου (επιχρυσωµένης πε-
ϱιοχής). Οι µετρήσεις εναλλασσόµενου ϱεύµατος έγιναν µέσω διηλεκτρικής ϕασµα-
τοσκοπίας εναλλασσόµενου πεδίου, σε ϑερµοκρασία περιβάλλοντος και συχνότητα 1
Hz. Τα αποτελέσµατα σηµειώνονται στον πίνακα 3.10.

Πίνακας 3.10: Μετρήσεις Αγωγιµότητας
∆οκίµιο AC (1 Hz) (S/cm) DC (S/cm)

JS19, PBT+0.05%CNT 1.54× 10−15 -
JS13, PBT+0.1%CNT 6.582× 10−9 6.9× 10−9

JS12, PBT+0.2%CNT 1.671× 10−7 1.6× 10−7

JS11, PBT+0.3%CNT 6.73× 10−3 5.44× 10−3

JS10, PBT+0.4%CNT 5.02× 10−3 4.63× 10−3

JS9, PBT+0.5%CNT 6.57× 10−3 5.26× 10−3

JS18, PBT+2.5%CNT 3.95× 10−2 2.32× 10−2

AK 14, PBT+0.3%CNT 2.17× 10−6 2.21× 10−6

Στο σχήµα 3.12 ϕαίνεται ότι µόνο τα δοκίµια µε περιεκτικότητες κατά ϐάρος
µεγαλύτερες του 0,05% παρουσιάζουν πλατό αγωγιµότητας συνεχούς ϱεύµατος, οπότε
αναµένουµε το κατώφλι διαφυγής να ϐρίσκεται κάπου ανάµεσα στις τιµές 0,05% και
0,1% κατά ϐάρος. Στους υπολογισµούς που ακολουθούν γίνεται χρήση των τιµών
αγωγιµότητας από τις µετρήσεις συνεχούς ϱεύµατος.

Τα αποτελέσµατα κατωφλίου διαφυγής (percolation point) δίνονται σε περιεκτικό-
τητα κατ΄ όγκο, αφού αυτό είναι το κρίσιµο µέγεθος ϐάσει του οποίου καταστρώνονται
και τα ϑεωρητικά µοντέλα. Για τα δοκίµια που µελετώνται, είναι απαραίτητη η µε-
τατροπή των κατά ϐάρος περιεκτικοτήτων, σε περιεκτικότητες κατ΄ όγκο. Για τον
υπολογισµό τους, πρέπει πρώτα να ϐρεθεί ο όγκος που καταλαµβάνει κάθε ϕάση στο
υλικό. Η πυκνότητα d του υλικού ορίζεται ως :

d =
m

V
⇔ V =

m

d
(3.4)
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Πίνακας 3.11: Οι αντιστοίχιση περιεκτικοτήτων κατά ϐάρος p σε περιεκτικότητες κατ΄
όγκο φ για τα δοκίµια που χρησιµοποιήθηκαν.

p φ
0 0

0.0005 0.0004
0.001 0.0007
0.002 0.0015
0.003 0.0022
0.004 0.0030
0.005 0.0037
0.015 0.0113
0.025 0.0188

Αν ένα σύνθετο δοκίµιο έχει ϐάρος m = 100 g και το έγκλεισµα είναι σε ποσοστό 1%
τότε το ϐάρος του εγκλείσµατος ϑα είναι mf = 1 g. Γνωρίζοντας την πυκνότητα του
εκλείσµατος, υπολογίζεται εύκολα ο όγκος που καταλαµβάνει. Οι ίδιοι υπολογισµοί
ισχύουν και για τη µήτρα. Εν τέλει, ο υπολογισµός του ποσοστού κατ΄ όγκο γίνεται
ϐάσει του τύπου:

φ =
Vf

Vf + Vm
(3.5)

΄Οπου Vf ο όγκος του εγκλείσµατος και Vm ο όγκος της µήτρας. Στον πίνακα 3.11
συµπληρώνονται όλα τα ποσοστά κατά ϐάρος και τα αντίστοιχα κατ΄ όγκο. Η πυ-
κνότητα του PBT είναι dm = 1.31 g/cm3 και η ϑεωρητική πυκνότητα των CNT είναι
df = 1.75 g/cm3.

Αξιοποιώντας τις µετρήσεις αγωγιµότητας προσαρµόζεται ο τύπος 1.1 ώστε να ται-
ϱιάζει όσο το δυνατόν καλύτερα στα πειραµατικά σηµεία. Τα αποτελέσµατα ϕαίνονται
στο σχήµα 3.23 µαζί µε τα πειραµατικά σηµεία. Το κατώφλι διαφυγής που υπολο-
γίστηκε είναι εντυπωσιακά χαµηλό, αλλά παρόµοια αποτελέσµατα έχουν προκύψει
και δηµοσιευτεί στο παρελθόν από το εργαστήριο ∆ιηλεκτρικής Φασµατοσκοπίας του
Ε.Μ.Π.: σε δοκίµια PET µε εγκλείσµατα νανοσωλήνες άνθρακα, το κατώφλι αγωγι-
µότητας είχε προκύψει pc = 0.06wt% [21].
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Σχήµα 3.23: Υπολογισµός κατωφλίου διαφυγής. Στο διάγραµµα σηµειώνονται τα
σηµεία των µετρήσεων αγωγιµότητας και η καµπύλη που προσαρµόστηκε σε αυτά.
Το κατώφλι αγωγιµότητας υπολογίζεται να είναι pc = 0.06vol%.





Συµπεράσµατα

Στα πλαίσια της παρούσας διπλωµατικής εργασίας, µελετήθηκαν νανοσύνθετα πο-
λυµερικά υλικά, τα οποία είχαν ως εγκλείσµατα νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών
τοιχωµάτων. Οι µήτρες που χρησιµοποιήθηκαν ήταν Πολυ(τερεφθαλικό αιθυλένιο)
(PET) και Πολυ(τερεφθαλικό ϐουτυλένιο) (PBT). Κύριο Ϲητούµενο αποτέλεσε η διε-
ϱεύνηση των σχέσεων δοµής-ιδιοτήτων αγώγιµων και µη, νανοσύνθετων πολυµερικών
υλικών. Παρακάτω συνοψίζονται τα κυριότερα αποτελέσµατα της µελέτης.

Κατά το µορφολογικό χαρακτηρισµό µε χρήση Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σά-
ϱωσης, επιβεβαιώθηκε η καλή διασπορά των νανοσωλήνων στην πολυµερική µήτρα.

Με χρήση της τεχνικής Περίθλασης Ακτίνων Χ, έγινε ταυτοποίηση των κρυσταλ-
λικών πλεγµάτων των δοκιµίων. Ο υπολογισµός της κρυσταλλικότητάς τους, που
έγινε ϐάσει του ϕάσµατος περίθλασης, έδειξε αύξηση της κρυσταλλικότητας µε την
περιεκτικότητα σε εγκλείσµατα.

Κατά τη ϑερµιδοµετρία, υπολογίστηκε το ποσοστό κρυσταλλικότητας, από τα ϑερ-
µογράµµατα που λήφθηκαν κατά την ψύξη και παρατηρήθηκε µικρή µείωση της
κρυσταλλικότητας για περιεκτικότητες µεγαλύτερες του 0.05wt% και µικρότερες του
1.5wt%. Το τελευταίο έρχεται σε αντίθεση µε τις µετρήσεις Περίθλασης Ακτίνων Χ
καθώς και µετρήσεων ϑερµιδοµετρίας σε παρόµοια συστήµατα από τη ϐιβλιογραφί-
α. Επίσης, µε τη προσθήκη νανοσωλήνων παρατηρήθηκε αύξηση της ϑερµοκρασίας
κρυστάλλωσης, γεγονός που αποδίδεται στη δράση των νανοσωλήνων άνθρακα ως
εξωγενών πυρήνων κρυστάλλωσης.

Μελετήθηκε η ηλεκτρική αγωγιµότητα σε ϑερµοκρασία περιβάλλοντος (µε µετρή-
σεις συνεχούς και εναλλασσόµενου ϱεύµατος) για πολλές περιεκτικότητες και προέ-
κυψε αύξηση της αγωγιµότητας µε την προσθήκη νανοσωλήνων. Επίσης, µελετήθηκε
και το κατώφλι αγωγιµότητας ϐάσει της γνωστής σχέσης από τη ϑεωρία διαφυγής. Με
τη προσαρµογή των πειραµατικών αποτελεσµάτων στην παραπάνω σχέση, προέκυψε
κατώφλι διαφυγής pc = 0.06vol%. Η τιµή αυτή είναι ιδιαίτερα χαµηλή και επιδεικνύ-
ει την πολύ καλή διασπορά των νανοσωλήνων στην µήτρα, όπως παρατηρήθηκε και
µε την Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης. Η παρασκευή µε in situ πολυµερισµό
οδηγεί στη δηµιουργία νανοσύνθετων µε πολύ χαµηλό κατώφλι αγωγιµότητας.

Τέλος, για τα µη αγώγιµα δοκίµια (αυτά µε περιεκτικότητα σε νανοσωλήνες µι-
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κρότερη του κατωφλίου διαφυγής pc), µελετήθηκαν οι µηχανισµοί µοριακής κινητι-
κότητας. Παρακολουθήθηκαν οι µηχανισµοί β και α του PBT, σε ένα ευρή ϕάσµα
ϑερµοκρασιών και συχνοτήτων. Η ενέργεια ενεργοποίησης του µηχανισµού β προέ-
κυψε Eact = 0.63 eV, ενώ οι νανοσωλήνες άνθρακα δεν επηρεάζουν τον µηχανισµό ως
προς τη ϑέση και την ενέργεια ενεργοποίησης.



Περίληψη

Στα πλαίσια της παρούσης διπλωµατικής εργασίας µελετήθηκαν νανοσύνθετα πολυ-
µερικά συστήµατα, τα οποία είχαν ως εγκλείσµατα νανοσωλήνες άνθρακα πολλα-
πλών τοιχωµάτων (MWCNT). Οι πολυµερικές µήτρες που χρησιµοποιήθηκαν ήταν
πολυ(τερεφθαλικό ϐουτυλενιο) (PBT) και πολυ(τερεφθαλικό αιθυλένιο) (PET). Κύριο
Ϲητούµενο αποτέλεσε η διερεύνηση των σχέσεων δοµής - ιδιοτήτων των δοκιµίων, κα-
ϑώς και η αλλαγή αυτών αναφορικά µε την περιεκτικότητα σε νανοεγκλείσµατα.

Μελετήθηκαν οι ηλεκτρικές, διηλεκτρικές, ϑερµικές και µορφολογικές ιδιότητες
των δοκιµίων. Το ενδιαφέρον εστιάστηκε στη διασπορά των εγκλεισµάτων στη µήτρα,
στους µηχανισµούς µοριακής κινητικότητας των πολυµερικών αλυσίδων, στις ϑερ-
µοκρασίες των µεταβάσεων των υλικών, στη κρυσταλλικότητα των δοκιµίων αναφορι-
κά µε την περιεκτικότητα σε εγκλείσµατα και στο ηλεκτρικό κατώφλι αγωγιµότητας.
Οι τεχνικές που χρησιµοποιήθηκαν περιέλαβαν ϑερµική ανάλυση µέσω ∆ιαφορικής
Θερµιδοµετρίας Σάρωσης (DSC), διηλεκτρική ϕασµατοσκοπία µέσω των τεχνικών ∆ι-
ηλεκτρικής ϕασµατοσκοπίας Εναλλασσόµενου Πεδίου (DRS), Θερµορευµάτων Απο-
πόλωσης (TSDC) και Μετρήσεων Αγωγιµότητας Συνεχούς Ρεύµατος. Ο µορφολογικός
χαρακτηρισµός έγινε µέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM) και Περί-
ϑλασης Ακτίνων Χ (XRD).

Παρατηρήθηκε πολύ καλή διασπορά των εγκλεισµάτων στη µήτρα και αύξηση του
ποσοστού κρυσταλλικότητας και της ϑερµοκρασίας κρυστάλλωσης µε την περιεκτι-
κότητα σε εγκλείσµατα. ΄Οπως αναµενόταν, η αγωγιµότητα αυξάνει συναρτήσει της
περιεκτικότητας ενώ το κατώφλι αγωγιµότητας είναι pc = 0.06vol%. Τέλος, υπολο-
γίζονται οι παράµετροι των µηχανισµών µοριακής κινητικότητας για τα µη αγώγιµα
δοκίµια.

Λέξεις Κλειδιά

Πολυ(τερεφθαλικό ϐουτυλενιο), Πολυ(τερεφθαλικό αιθυλένιο), Νανοσωλήνες ΄Ανθρα-
κα, κατώφλι αγωγιµότητας





Abstract

In this diploma thesis, polymer nanocomposites with multi-wall carbon nanotubes
(MWCNT) as fillers, were studied. Poly(butylene terephthalate) (PBT) and poly
(ethylene terephthalate) (PET) were used as polymer matrices. The main object
was to obtain a general view on the influence of the fillers on the properties of the
nanocomposites.

The thermal, electric/dielectric properties and morphology of the samples have
been studied. More Specifically, the study focused on the dispersion of the fillers,
the molecular mobility mechanisms, the transition temperatures, the crystalliza-
tion dependance of the fillers an the electrical percolation threshold. The tech-
nical methods used for this purposes, included thermal analysis via Differential
Scanning Calorimetry (DSC), dielectric characterization via Dielectric Relaxation
Sprectroscopy (DRS) and Thermally stimulated discharge current (TSDC) and DC
Voltage Measurements. Finally, the morphology has been studied using Scanning
Electron Microscopy (SEM) and X-Ray Diffraction (XRD).

There has been found a good dispersion of fillers and increase of crystallinity
and crystallization temperature as the content of fillers increased. As expected,
conductivity increased also as a fuction of fillers content and the percolation
threshold was found to be pc = 0.06vol%. Finaly, the parameters of molecular
mobility were studied.

Keywords

Poly(butylene terephthalate), PBT, Poly(ethylene terephthalate), PBT, Carbon Nan-
otubes, CNT, MWCNT, percolation threshold
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