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Πξόινγνο  
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1. ΔΗ΢ΑΓΧΓΖ 

 

Ζ παξνχζα κεηαπηπρηαθή εξγαζία αθνξά ηελ κειέηε ζεξκηθψλ θαη δηειεθηξηθψλ 

ηδηνηήησλ ζε εκη-αιιεινδηαπιεθφκελα πνιπκεξηθά δίθηπα (Interpenetrating Polymer 

Networks-IPNs) πνιπνπξεζάλεο (PU) θαη πνιπ(πδξνμπαηζπιηθνχ κεζαθξπιεζηέξα) 

(PHEMA).  

Οη πνιπνπξεζάλεο είλαη πνιπκεξή πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ αληίδξαζε κηαο 

δηηζνθπαληθήο έλσζεο κε κία πνιπφιε. Ζ κεγάιε πνηθηιία ρεκηθψλ δνκψλ πνπ έρεη 

επηηεπρζεί ζηελ ζπγθεθξηκέλε θαηεγνξία πνιπκεξψλ, έρεη σο απνηέιεζκα ηελ 

εκθάληζε κεγάιεο πνηθηιίαο ρεκηθψλ ηδηνηήησλ. Οη πνιπνπξεζάλεο ραξαθηεξίδνληαη 

σο έλα ελδνγελψο δηθαζηθφ ζχζηεκα πνπ απνηειείηαη απφ κηα εχθακπηε ζπληζηψζα 

(καιαθή θάζε), ππεχζπλε γηα ηελ ειαζηηθφηεηά ηνπο, θαη κηα άθακπηε ζπληζηψζα 

(ζθιεξή θάζε), ππεχζπλε γηα ηελ αληνρή ηνπο. Απνηέιεζκα ηεο ζπλχπαξμεο ησλ 

καιαθψλ θαη ησλ ζθιεξψλ θάζεσλ, είλαη νη ηδηαίηεξεο ηδηφηεηεο πνπ παξνπζηάδεη ην 

ζπγθεθξηκέλν πνιπκεξέο. Οη πνιπνπξεζάλεο επηδεηθλχνπλ εμαηξεηηθή αλζεθηηθφηεηα 

θαη αληνρή ζηελ θζνξά ζε έλα επξχ θάζκα ζεξκνθξαζηψλ. Αθφκα δηαηεξνχλ ηηο 

θαιέο κεραληθέο ηδηφηεηέο ηνπο ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο θαη παξνπζηάδνπλ ρακειή 

ζεξκηθή αγσγηκφηεηα. Δπηπιένλ ε πνιπνπξεζάλε ραξαθηεξίδεηαη απφ ηθαλνπνηεηηθή 

ζπκβαηφηεηα κε ην αίκα θαη ηνπο ηζηνχο [1]. Ζ αχμεζε ηεο βηνζπκβαηφηεηαο ηεο 

πνιπνπξεζάλεο απνηειεί ηνλ ηειεπηαίν θαηξφ αληηθείκελν πνιιψλ εξεπλψλ. 

Απφ ηελ άιιε κεξηά ν πνιχ(πδξνμπαηζπιηθφο κεζαθξπιεζηέξαο) απνηειεί έλα 

πνιπκεξέο ηδηαίηεξα δεκνθηιέο ζε βηνταηξηθέο εθαξκνγέο. Μεξηθέο κφλν απφ απηέο 

ηηο εθαξκνγέο είλαη νη θαθνί επαθήο θαη ηα ζπζηήκαηα ειεγρφκελεο απνδέζκεπζεο 

θαξκάθσλ [1]. Ζ βαζηθή ηδηφηεηα ηνπ PHEMA, απφ ηελ νπνία εμαξηάηαη ε 

ζπκπεξηθνξά ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ πνιπκεξνχο, είλαη ε πδξνθηιηθφηεηά ηνπ. Ο 

ζπλδπαζκφο ησλ δχν απηψλ πνιπκεξψλ ζε έλα εκη-αιιεινδηαπιεθφκελν πνιπκεξηθφ 

ζχζηεκα ζην νπνίν ε πνιπνπξεζάλε ζα απνηειεί ην δηαζηαπξσκέλν πνιπκεξέο κέζα 

ζην νπνίν παξεκβάιινληαη γξακκηθέο αιπζίδεο PHEMA, αλακέλεηαη λα ζπλδπάζεη 

ηηο ηδηφηεηέο ηνπο. 

 ΢ην ελ ιφγσ πνιπκεξηθφ ζχζηεκα εηζάγνληαη λαλνζσκαηίδηα ππξηηίαο κε 

δηαθνξεηηθέο ηξνπνπνηήζεηο. Ζ δεκηνπξγία λαλνζπλζέησλ απνζθνπεί ζηελ βειηίσζε 

ησλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπκεξψλ ή ζηελ απφδνζε λέσλ ηδηνηήησλ. Ζ κειέηε ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ πνπ δεκηνπξγνχληαη αλάκεζα ζην έγθιεηζκα θαη ηα καθξνκφξηα 

κπνξεί λα βνεζήζεη ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζρέζεο δνκήο θαη ηδηνηήησλ. 

Ζ εξγαζία έρεη ηελ εμήο δηάξζξσζε: Αξρηθψο παξαηίζεληαη ηα βαζηθά ζηνηρεία 

ζεσξίαο, πνπ ζα βνεζήζνπλ ηνλ αλαγλψζηε λα θαηαλνήζεη ηε δνκή ησλ πιηθψλ θαη 

ηελ αιιειεπίδξαζή ηνπο κε θάπνηεο εμσηεξηθέο κεηαβνιέο ζην πεξηβάιινλ ηνπο. ΢ηε 

ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα πιηθά πνπ κειεηψληαη θαη κία ζχληνκε πεξηγξαθή ησλ 

δηαδηθαζηψλ παξαζθεπήο ηνπο.  Καηφπηλ πεξηγξάθνληαη νη πεηξακαηηθέο κέζνδνη, νη 

νπνίεο εθαξκφζζεθαλ. Απηέο είλαη ε Ηζόζεξκε πδάησζε (ESI), ε Δκβάπηηζε ζε λεξό 

(Immersion), ε Ηζόζεξκε ξόθεζε θαη εθξόθεζε λεξνύ (DSI-DDI), ε Γηαθνξηθή 

Θεξκηδνκεηξία ΢άξσζεο (DSC), ε Σερληθή ησλ Θεξκνξεπκάησλ Απνπόισζεο (TSDC) 
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θαη ε Γηειεθηξηθή Φαζκαηνζθνπία Δλαιιαζζνκέλνπ Πέδηνπ (DRS). Αθνινπζεί ε 

παξνπζίαζε θαη επεμεξγαζία ησλ πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ, πνπ επηηπγράλνληαη 

κέζσ θαηάιιεισλ δηαγξακκάησλ θαη ππνινγηζκψλ. Σειηθψο αλαιχνληαη ηα γεληθά 

ζπκπεξάζκαηα ηεο φιεο επεμεξγαζίαο, ζπγθξίλνληαη κε ζρεηηθά απνηειέζκαηα απφ 

ηε βηβιηνγξαθία θαη παξνπζηάδνληαη νη πξννπηηθέο γηα πεξαηηέξσ κειέηεο, πνπ ζα 

δψζνπλ πιεξέζηεξε εηθφλα ησλ ηδηνηήησλ, ησλ ζπγθεθξηκέλσλ πιηθψλ.   
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2.  ΢ΣΟΗΥΔΗΑ ΘΔΧΡΗΑ΢ 

 

 

2.1 Πνιπκεξή 

 

Πνιπκεξέο θαιείηαη ε νπζία πνπ δνκείηαη απφ κφξηα, ηα νπνία ζρεκαηίδνληαη κε 

πνιιαπιή επαλάιεςε ζηνηρεησδψλ δνκηθψλ κνλάδσλ θαη ηα νπνία είλαη ηφζν 

κεγάια, ψζηε νη ηδηφηεηέο ηνπο λα κελ αιιάδνπλ κε πξνζζήθε ή αθαίξεζε κηαο ή 

ιίγσλ δνκηθψλ κνλάδσλ [2,3,4]. 

Σα πνιπκεξή κε βάζε ηελ πξνέιεπζή ηνπο δηαθξίλνληαη ζε θπζηθά θαη ζπλζεηηθά. 

Σα θπζηθά πνιπκεξή (φπσο γηα παξάδεηγκα ην θπζηθφ ειαζηηθφ, ην κεηάμη, ε 

θεξαηίλε) κπνξνχλ, κεηά απφ νξηζκέλεο δηεξγαζίεο, λα αμηνπνηεζνχλ. Ζ παξαγσγή 

ησλ ζχλζεησλ πνιπκεξψλ βαζίδεηαη ζε πξψηεο χιεο πνπ πξνέξρνληαη απφ ην 

πεηξέιαην θαη ην θπζηθφ αέξην θαζψο επίζεο απφ ηνλ νξπθηφ άλζξαθα θαη ην μχιν. 

Απφ απηέο ηηο πξψηεο χιεο πξνέξρνληαη ηα κνλνκεξή ηα νπνία ζα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

ζηελ αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ γηα ηελ παξαγσγή ησλ πνιπκεξψλ.  

Πνιπκεξηζκφο είλαη κηα επαλαιακβαλφκελε ρεκηθή αληίδξαζε φπνπ ελψζεηο 

ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο (κνλνκεξή) ελψλνληαη θαη ζρεκαηίδνπλ καθξνκνξηαθέο 

ελψζεηο (πνιπκεξή). Απαξαίηεηε πξνυπφζεζε γηα λα κπνξέζνπλ ηα κνλνκεξή λα 

δψζνπλ αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ είλαη λα έρνπλ δξαζηηθφηεηα, δειαδή αξηζκφ 

ηθαλψλ πξνο αληίδξαζε ζέζεσλ, ηνπιάρηζηνλ δχν.  

 

Αλάινγα κε ην κεραληζκφ πνπ αθνινπζνχλ νη αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνχ 

κπνξνχλ λα δηαρσξηζηνχλ ζε: 

 Αληηδξάζεηο ζηαδηαθνύ πνιπκεξηζκνύ (step-growth polymerization), ζηηο 

νπνίεο γίλεηαη ζηαδηαθή αληίδξαζε κεηαμχ νπνηνλδήπνηε κνξηαθψλ εηδψλ 

ππάξρνπλ ζην κίγκα ηεο αληίδξαζεο, αλεμάξηεηα απφ ην κέγεζφο ηνπο 

(κνλνκεξψλ, νιηγνκεξψλ ή θαη κεγαιχηεξνπ κεγέζνπο αιπζίδεο) 

 Αληηδξάζεηο αιπζσηνύ πνιπκεξηζκνύ (chain polymerization), ζηηο νπνίεο ε 

καθξνκνξηαθή αιπζίδα αλαπηχζζεηαη κε ηελ ηαρχηαηε πξνζζήθε κνλνκεξψλ 

πάλσ ζε έλα δξαζηηθφ θέληξν, ην νπνίν κπνξεί λα είλαη ειεχζεξε ξίδα ή ηφλ ή 

ζχκπινθνο έλσζε. 

 

΢ηελ πεξίπησζε ηνπ γξακκηθνχ ζηαδηαθνχ πνιπκεξηζκνχ ηα κνλνκεξή είλαη 

δηαδξαζηηθά θαη ην πνιπκεξέο πνπ ιακβάλεηαη είλαη γξακκηθφ. ΢ηελ πεξίπησζε πνπ 

έλα ή πεξηζζφηεξα κνλνκεξή κε δξαζηηθφηεηα κεγαιχηεξε ηνπ δχν είλαη παξφληα ζε 

έλα ζχζηεκα πνιπκεξηζκνχ δηδξαζηηθψλ κνλνκεξψλ, ην πνιπκεξέο πνπ πξνθχπηεη 

είλαη δηαθιαδσκέλν (branched). Όηαλ κεηαμχ ησλ κνλνκεξψλ πνπ ζπκκεηέρνπλ ζε 

έλα ζηαδηαθφ πνιπκεξηζκφ ππάξρνπλ θαη κνλνκεξή κε δξαζηηθφηεηα κεγαιχηεξε ηνπ 

δχν, είλαη δπλαηή ε δεκηνπξγία ηξηζδηάζηαηνπ δηθηχνπ άπεηξεο κάδαο (network) ή 

πεθηψκαηνο (gel). Σν ζεκείν ζην νπνίν ελψλνληαη ηξεηο ή πεξηζζφηεξεο αιπζίδεο 
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(αλάινγα κε ηνλ αξηζκφ ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ ηνπ κνλνκεξνχο) νλνκάδεηαη ζεκείν 

δηαθιάδσζεο ή ζηαπξνδεζκφο ή θφκβνο ηνπ δηθηχνπ.  

 

Όηαλ πνιπκεξίδνληαη ζπγρξφλσο δχν ή πεξηζζφηεξα είδε κνλνκεξψλ, ην 

καθξνκφξην πνπ πξνθχπηεη νλνκάδεηαη ζπκπνιπκεξέο [3]. Αλάινγα κε ηελ δηάηαμε 

ησλ δηαθνξεηηθψλ δνκηθψλ κνλάδσλ ζηελ καθξναιπζίδα, ηα ζπκπνιπκεξή 

θαηαηάζζνληαη ζηηο αθφινπζεο νκάδεο: 

 Σπραία ή ζηαηηζηηθά (random or statistical copolymers), ζηα νπνία νη δνκηθέο 

κνλάδεο θαηαλέκνληαη ηπραία θαηά κήθνο ηνπ καθξνκνξίνπ.  

 Δλαιιαζζόκελα ζπκπνιπκεξή (alternating copolymers), ζηα νπνία νη δχν 

δνκηθέο κνλάδεο ελαιιάζζνληαη κε απφιπηε θαλνληθφηεηα, ζην καθξνκφξην.  

 ΢πζηαδηθά ή αδξνκεξή (block copolymers), ζηα νπνία ηα γξακκηθά 

καθξνκφξηα απνηεινχληαη απφ ελαιιαζζφκελεο ζπζηάδεο ή blocks 

ζπκπνιπκεξψλ.  

 Δλνθζαικηζκέλα ή εκβνιηαζκέλα ζπκπνιπκεξή (graft copolymers), φηαλ θαηά 

κήθνο ελφο νκνπνιπκεξνχο ‘ελνθζαικίδνληαη’, σο δηαθιαδψζεηο, ζπζηάδεο 

ελφο άιινπ νκνπνιπκεξνχο.  

 

                  
 

                
 

΢ρήκα 2.1: ΢ρεκαηηθή απεηθόληζε (a) ηπραίνπ, (b) ελαιιαζζόκελνπ, (c) ζπζηαδηθνύ θαη (d) 

ελνθιαικηζκέλνπ ζπκπνιπκεξνύο [3]. 

 

Αθφκε κηα ζεκαληηθή θαηεγνξία ησλ πνιπκεξψλ απνηεινχλ ηα πνιπκεξηθά 

κείγκαηα (polymer blends). Σα πνιπκεξηθά κείγκαηα απνηεινχληαη απφ δηαθνξεηηθέο 

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο, ρσξίο απηέο λα ζπλδένληαη κεηαμχ ηνπο κε ρεκηθφ ηξφπν. Μηα 

πην ζχλζεηε κνξθή ελφο ζπζηήκαηνο πνιπκεξψλ απνηεινχλ ηα 

αιιεινδηαπιεθόκελα πνιπκεξηθά δίθηπα (IPNs) ηα νπνία απνηεινχληαη απφ έλα 

δηαζηαπξσκέλν πνιπκεξέο κέζα ζην νπνίν έρεη δηεηζδχζεη έλα δεχηεξν πνιπκεξέο ζε 

κνξθή δηθηχνπ ή γξακκηθφ. Ζ ζχλζεζε ησλ IPNs, ε νπνία αθνξά θαη ηελ παξνχζα 

εξγαζία, αλαπηχζζεηαη αλαιπηηθφηεξα παξαθάησ. 

 

Με βάζε ηελ ζεξκνδπλακηθή ηνπο ζπκπεξηθνξά ηα πνιπκεξή ηαμηλνκνχληαη 

ζε[5]: 
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 Θεξκνπιαζηηθά (thermoplastics): Δίλαη ηα πνιπκεξή πνπ απνθηνχλ 

πιαζηηθφηεηα θαη κνξθνπνηνχληαη κε ηελ επίδξαζε ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο. 

Σν θαηλφκελν είλαη αληηζηξεπηφ θαη ην πνιπκεξέο κπνξεί επαλεηιεκκέλα λα 

ζεξκαλζεί θαη λα κεηαβεί ζηελ πιαζηηθή θαηάζηαζε ρσξίο θακία ρεκηθή 

κεηαβνιή. Δπίζεο, ηα ζεξκνπιαζηηθά πνιπκεξή ηήθνληαη, δηαπνηίδνληαη απφ 

δηαιχηεο θαη δηαιχνληαη. Σα κφξηά ηνπο είλαη γξακκηθά ή δηαθιαδσκέλα. 

 Θεξκνζθιεξπλόκελα (thermosettings ή thermosetting resins): Δίλαη ηα 

πνιπκεξή πνπ ζηελ ηειηθή θάζε επεμεξγαζίαο, κε ηελ επίδξαζε ζεξκφηεηαο 

απνθηνχλ δηαζηαπξνχκελεο ζπλδέζεηο πξνο ζρεκαηηζκφ πιέγκαηνο. Σα κφξηα 

δειαδή ζπλδένληαη κεηαμχ ηνπο θαη έηζη επηηπγράλεηαη ηέηνηα ζπλνρή ζην 

πιέγκα, ψζηε δελ κπνξεί πιένλ ην πνιπκεξέο λα κεηαβεί ζηελ πιαζηηθή 

θαηάζηαζε. Ζ δηαδηθαζία ηεο ζεξκνζθιεξχλζεσο είλαη επνκέλσο κε 

επαλαιήςηκε. Σα ζεξκνζθιεξπλφκελα πνιπκεξή είλαη ζπλήζσο πνιχ ζθιεξά, 

αλζεθηηθά ζηελ ζεξκφηεηα, δελ κνξθνπνηνχληαη κε πιαζηηθφηεηα, είλαη 

άηεθηα, αδηάιπηα θαη δηαπνηίδνληαη κφλν πνιχ ιίγν απφ δηαιχηεο. 

 Διαζηνκεξή (Elastomers): Δίλαη ηα πνιπκεξή πνπ έρνπλ αλεπηπγκέλε ηελ 

ηδηφηεηα ηεο ειαζηηθφηεηαο ειαζηνκεξνχο θαη πνπ εθειθπφκελα 

παξνπζηάδνπλ κεγάιε επηκήθπλζε, κε ηαρεία θαη πιήξε επαλαθνξά φηαλ 

παχζεη λα αζθείηαη ε εθειθχνπζα δχλακε. Σα καθξνκφξηα απηψλ ησλ 

πνιπκεξψλ εκθαλίδνπλ κεξηθέο δηαζηαπξνχκελεο ζπλδέζεηο πνπ φκσο δελ 

είλαη εθηεηακέλεο. Καηά ηνλ εθειθπζκφ, ηα ηκήκαηα ησλ αιπζίδσλ πνπ είλαη 

πεξηπιεγκέλα κεηαμχ ησλ ζεκείσλ ζπλδέζεσο ησλ κπνξνχλ λα νιηζζήζνπλ 

θαη λα εθηαζνχλ. ΢πλνιηθά φκσο νη αιπζίδεο ζπγθξαηνχληαη κε απηέο ηηο 

δηαζηαπξψζεηο ησλ θπξίσλ δεζκψλ θαη δελ κπνξνχλ λα απνκαθξχλνληαη 

κεηαμχ ηνπο. Οη δηαζηαπξψζεηο απηέο δειαδή, παίδνπλ ην ξφιν ελδηακέζσλ 

γεθπξψλ πνπ δελ επηηξέπνπλ θακία κφληκε πιαζηηθή κεηαβνιή ηεο κνξθήο 

ηνπ πιηθνχ αιιά, φηαλ παχζεη λα εμαζθείηαη ε εμσηεξηθή δχλακε, θξνληίδνπλ 

λα ιάβεη πάιη ην πιηθφ ηελ αξρηθή ηνπ κνξθή, θαζψο ηα ηκήκαηα ησλ 

αιπζίδσλ ιφγσ ηεο ζεξκηθήο θηλήζεσο ιακβάλνπλ ηελ αξρηθή ηνπο 

πεξηπιεγκέλε ζέζε. Σα ειαζηνκεξή είλαη άηεθηα, αδηάιπηα αιιά 

δηαπνηίδνληαη απφ δηαιχηεο. 

 

 

2.1.1 Αιιεινδηαπιεθόκελα πνιπκεξηθά δίθηπα (IPNs) 

 

Σα αιιεινδηαπιεθφκελα πνιπκεξηθά δίθηπα (interpenetrating polymer network, 

IPN), νξίδνληαη σο έλαο ζπλδπαζκφο δχν πνιπκεξψλ ζε κνξθή δηθηχνπ, έλα 

ηνπιάρηζηνλ απφ ηα νπνία έρεη ζπληεζεί ή/θαη δηαζηαπξσζεί θαηά ηελ παξνπζία ηνπ 

άιινπ. Με ηνλ ηξφπν απηφ δεκηνπξγείηαη έλαο ηχπνο αιιεινδηείζδπζεο κεηαμχ ησλ 

καθξνκνξίσλ πνπ ζπλζέηνπλ ην ζχζηεκα απηφ [6,7]. Έλα αιιεινδηαπιεθφκελν 

δίθηπν πνιπκεξψλ δηαθέξεη απφ ηνπο ππφινηπνπο ζπλδπαζκνχο πνιπκεξψλ, φπσο ηα 

κείγκαηα πνιπκεξψλ (polymer blends), ηα αδξνκεξή πνιπκεξή (blocks) θαη ηα 

εκβνιηαζκέλα ζπκπνιπκεξή (grafts) ζε δχν βαζηθά ζεκεία: 1
νλ

) έλα IPN 

δηνγθψλεηαη, αιιά δελ δηαιχεηαη κέζα ζε έλα δηαιχηε θαη 2
νλ

) ν εξππζκφο θαη ε ξνή 
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θαηαζηέιινληαη [6]. Πιένλ είλαη γλσζηφ φηη ηα πεξηζζφηεξα IPNs δελ 

αιιεινδηεηζδχνληαη ζε κνξηαθφ επίπεδν, παξφια απηά είλαη δπλαηφ λα ζρεκαηίδνπλ 

κηθξέο θάζεηο κεγέζνπο κφιηο 10 λαλνκέηξσλ. Πνιιά IPNs παξνπζηάδνπλ δηπιή 

ζπλέρεηα θάζεσλ (dual phase continuity), πξάγκα πνπ ζεκαίλεη φηη δχν ή 

πεξηζζφηεξα πνιπκεξή ζρεκαηίδνπλ θάζεηο νη νπνίεο είλαη ζπλερείο ζε 

καθξνζθνπηθφ επίπεδν [7]. 

Γχν ηχπνη αιιεινδηαπιεθφκελσλ πνιπκεξηθψλ δηθηχσλ κπνξνχλ λα 

ζρεκαηηζζνχλ κε βάζε ηελ δεκηνπξγία πιέγκαηνο ή φρη ησλ πνιπκεξψλ πνπ 

ζπκκεηέρνπλ. Ωο πιήξσο αιιεινδηαπιεθφκελν δίθηπν (full-IPN) ραξαθηεξίδεηαη 

εθείλν ην ζχζηεκα φπνπ θαη ηα δχν πνιπκεξή έρνπλ αλαπηχμεη δηαζηαπξψζεηο 

πιέγκαηνο, ελψ ζηελ πεξίπησζε φπνπ κφλν ην έλα απφ ην δχν πνιπκεξή έρεη ηελ 

κνξθή δηθηχνπ, ην ζχζηεκα ραξαθηεξίδεηαη σο εκη-αιιεινδηαπιεθφκελν πνιπκεξηθν 

δίθηπν (semi-IPNs) [8]. 

 

 

 
(a)                                    (b) 

 

΢ρήκα 2.2: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε (a) πιήξνπο αιιεινδηαπιεθόκελνπ πνιπκεξηθνύ δηθηύνπ θαη  (b) 

εκη-αιιεινδηαπιεθόκελνπ πνιπκεξηθνύ δηθηύνπ [6]. 

 

 

Ζ ζχλζεζε ησλ IPNs απνηειεί έλα ηξφπν λα κεησζεί ν βαζκφο δηαρσξηζκνχ 

θάζεσλ κεηαμχ δχν πνιπκεξψλ πνπ ζε άιιε πεξίπησζε είλαη κεηαμχ ηνπο κε 

αλακείμηκα. Σα ζπζηήκαηα απηά έρνπλ κειεηεζεί κε ηελ βνήζεηα πνιιψλ κεζφδσλ 

θαη έρεη δηαπηζησζεί φηη ηα ΗΡΝs παξνπζηάδνπλ κηα πεξηζζφηεξν ζπγθερπκέλε κηθξφ-

εηεξνγελή κνξθνινγία κε πεξηνρέο εκπινπηηζκέλεο απφ ηκήκαηα ηνπ ελφο 

ζπζηαηηθνχ, θαη δηεπηθαλεηαθέο πεξηνρέο, φπνπ εκθαλίδεηαη ε αιιεινδηείζδπζε ησλ 

πνιπκεξηθψλ δηθηχσλ. Δπνκέλσο, θαζίζηαηαη απαξαίηεηε ε ρξήζε ηερληθψλ πνπ 

κπνξνχλ λα δψζνπλ πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηελ πνιχπινθε απηή κνξθνινγία [9]. 

Οη ηδηφηεηεο ησλ ΗΡΝ θαζνξίδνληαη απφ ηελ θηλεηηθή ηνπ ζρεκαηηζκνχ ηνπ 

αλαπηπζζφκελνπ δηθηχνπ θαη απφ ηελ ζεξκνδπλακηθή ηεο αλάκεημεο ησλ πνιπκεξψλ 

πνπ ζπκκεηέρνπλ. ΢εκαληηθνί παξάγνληεο γηα ηνλ θαζνξηζκφ ησλ ηδηνηήησλ ησλ ΗΡΝ 

είλαη επίζεο ε ζπκβαηφηεηα ησλ καθξνκνξίσλ, ε ζπλνιηθή ρεκηθή ζχλζεζε, ε 

κέζνδνο ηεο ζχλζεζεο, ε ππθλφηεηα ησλ δηαζηαπξψζεσλ πιέγκαηνο ζηα πνιπκεξηθά 
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δίθηπα, ε θξπζηαιιηθφηεηα, θαζψο θαη ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο 

[10,11].  

Ζ ζχλζεζε ησλ ΗΡΝs γίλεηαη ζπλήζσο ζε ζεξκνδπλακηθά αζηαζείο ζπλζήθεο. Ζ 

δηαδηθαζία απηή μεθηλά απφ κία θαηάζηαζε ζεξκνδπλακηθήο ηζνξξνπίαο ελφο 

κίγκαηνο κνλνκεξψλ ή ελφο πνιπκεξηθνχ δηθηχνπ πνπ δηνγθψλεηαη κέζα ζε έλα 

δεχηεξν κνλνκεξέο. Καηά ηελ δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ, ιακβάλεη ρψξα κηα έληνλε 

κείσζε ηεο εληξνπίαο ηνπ ζπζηήκαηνο. Δπηπξφζζεηε κείσζε ηεο εληξνπίαο επηθέξεη 

ε δηαζηαχξσζε ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ, ρσξίο φκσο λα επεξεάδεηαη ζεκαληηθά ε 

εζσηεξηθή ηνπο ελέξγεηα [12]. Σν απνηέιεζκα είλαη ε ελέξγεηα Gibbs θαηά ηελ 

αλάκεημε ησλ δχν πνιπκεξψλ λα αιιάδεη. Ζ ελέξγεηα Gibbs δίλεηαη απφ ηελ ζρέζε 

2.1: 

𝛥𝐺𝑚 = 𝛥𝛨𝑚 + 𝛵 ∙ 𝛥𝑆𝑚                                     (΢ρέζε 2.1) 

φπνπ ΓΖm θαη ΓSm είλαη ε ελζαιπία θαη ε εληξνπία αλάκεημεο αληίζηνηρα. 

Ζ ελέξγεηα Gibbs εμαξηάηαη απφ ηελ ελζαιπία θαη ηελ εληξνπία ηεο αλάκεημεο. 

Αλ ε εληξνπία κεησζεί αξθεηά ψζηε ε ελέξγεηα Gibbs γίλεη ζεηηθή, ην απνηέιεζκα 

είλαη ν δηαρσξηζκφο θάζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο [12]. 

΢ηελ πεξίπησζε ηζρπξά αζπκβίβαζησλ πνιπκεξψλ, ε ζεξκνδπλακηθή νδεγεί ζε 

δηαρσξηζκφ θάζεσλ, ν νπνίνο είλαη ηφζν έληνλνο πνπ εκθαλίδεηαη πξνηνχ ε 

δηαδηθαζία ηεο θηλεηηθήο λα κπνξέζεη λα ηνλ απνηξέςεη, κε απνηέιεζκα ε 

αλακεημηκφηεηα ησλ θάζεσλ λα ιακβάλεη κέξνο ζε κηθξή θιίκαθα. Δάλ ηα πνιπκεξή 

πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη είλαη πεξηζζφηεξν ζπκβαηά, δελ δεκηνπξγείηαη ζρεδφλ 

θαζφινπ δηαρσξηζκφο θάζεσλ, πνπ ζε απηή ηελ πεξίπησζε ειέγρεηαη επαξθψο απφ 

ηελ κφληκε εκπινθή ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. Αλάκεζα ζηηο δχν απηέο αθξαίεο 

πεξηπηψζεηο, ην απνηέιεζκα είλαη κηα ελδηάκεζε θαη πεξηζζφηεξν πνιχπινθε 

ζπκπεξηθνξά [10]. Διέγρνληαο ηελ θηλεηηθή ηφζν ηεο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ φζν 

θαη ηνπ δηαρσξηζκνχ θάζεσλ ζε κίθξν-θιίκαθα, είλαη δπλαηή ε παξαζθεπή ΗΡΝ κε 

θαιή δηαζπνξά θάζεσλ ε νπνία ζα θαιχπηεη έλα εχξνο απφ κεξηθέο δεθάδεο 

λαλφκεηξα κέρξη κεξηθά κηθξφκεηξα θαη ζα νδεγήζεη ζηελ παξαζθεπή πιηθψλ κε 

δηαθνξεηηθνχο βαζκνχο δηαρσξηζκνχ ησλ πνιπκεξψλ [12]. 

 

 

 IPNs πνιπνπξεζάλεο – πνιπ(πδξνμπαηζπιηθνχ κεζαθξπιεζηέξα) 

 

Ζ πνιπνπξεζάλε αλήθεη ζηα πνιπκεξή πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο ζε 

εθαξκνγέο πνπ ζπλδένληαη κε ηελ επαθή κε αίκα θαη ηελ αλαδφκεζε νξγάλσλ. 

Παξφιν πνπ ε πνιπνπξεζάλε είλαη ζρεηηθά βηνζπκβαηφ πιηθφ, είλαη γλσζηφ φηη ηείλεη 

λα βηναπνηθνδνκείηαη, λα ππνβαζκίδεηαη ζε κεραληθέο θαηαπνλήζεηο θαη λα εκθαλίδεη 

επηθαλεηαθέο ξσγκαηψζεηο. Δπίθεληξν πνιιψλ πξνζπαζεηψλ απνηειεί ηνλ ηειεπηαίν 

θαηξφ ε βειηίσζε ηεο βηνζπκβαηφηεηαο ησλ πνιπκεξψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη σο 

ηαηξηθά εκθπηεχκαηα. Μηα απφ ηηο πην  ζεκαληηθέο πξνζεγγίζεηο πνχ έρνπλ κειεηεζεί 

ψζηε λα βειηησζεί ε βηνζπκβαηφηεηα, αιιά ηαπηφρξνλα νη κεραληθέο ηδηφηεηεο θαη ε 

αληίζηαζε ζηελ απνδφκεζε είλαη ε δεκηνπξγία αιιεινδηαπιεθφκελσλ πνιπκεξηθψλ 

δηθηχσλ [13].   
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Έλα εμαηξεηηθά δεκνθηιέο πνιπκεξέο ζηνλ ηνκέα ηνλ βηνηαηξηθψλ εθαξκνγψλ 

απνηειεί ν πνιπ(πδξνμπαηζπιηθφο κεζαθξπιεζηέξαο) (ΡΖΔΜΑ). Σν ΡΖΔΜΑ είλαη 

γλσζηφ σο έλα πνιπκεξέο κε θαιή βηνβπκβαηφηεηα πνπ ραξαθηεξίδεηαη απφ 

αδξάλεηα θαη ζηαζεξφηεηα ζε δηαθνξέο ηηκέο pH, ζεξκνθξαζίαο θαη ηνληθφηεηαο. 

Μεξηθά κφλν παξαδείγκαηα απνηεινχλ ε ρξήζε ηνπ ζε θαθνχο επαθήο, εκθπηεχκαηα 

θαη ζπζηήκαηα ρνξήγεζεο θαξκάθσλ. Ζ πνζφηεηα ηνπ λεξνχ πνπ πξνζξνθάηαη απφ 

ην ΡΖΔΜΑ είλαη ν βαζηθφηεξνο παξάγνληαο πνπ επεξεάδεη ηελ ζπκπεξηθνξά ηνπ 

πιηθνχ θαηά ηελ ρξήζε, θαζηζηψληαο αζηαζείο ηηο ηδηφηεηέο ηνπ [14]. Ζ εηζαγσγή ηνπ 

ΡΖΔΜΑ ζε έλα εκί-αιιεινδηαπιεθφκελν πνιπκεξηθφ δίθηπν παξέρεη ηελ 

δπλαηφηεηα δεκηνπξγίαο ζχλζεησλ πιηθψλ ηα νπνία αθελφο δηαηεξνχλ ηελ 

βηνζπκβαηφηεηα ηνπ ΡΖΔΜΑ ελψ ηαπηφρξνλα ε ζηαζεξφηεηα θαη νη κεραληθέο 

ηδηφηεηεο βειηηψλνληαη [13]. 

 

 

 

2.2 Βαζηθέο ζεξκηθέο κεηαπηώζεηο ηωλ πνιπκεξώλ 

 

Οη ελψζεηο ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο ζπλαληψληαη ζε ηξεηο θαηαζηάζεηο θαη ε 

κεηάπησζε απφ ηελ κηα θαηάζηαζε ζηελ άιιε είλαη απφηνκε θαη ζπλνδεχεηαη απφ 

ζεξκνδπλακηθή ηζνξξνπία. Οη κεηαβνιέο ζηηο θαηαζηάζεηο πνπ ζπλνδεχνπλ ηα 

ζεκεία δέζεσο θαη ηήμεσο, είλαη θιαζζηθά παξαδείγκαηα κεηαπηψζεσλ πξψηεο 

ηάμεο. ΢ηηο πεξηπηψζεηο απηέο κηα θχξηα ζεξκνδπλακηθή κεηαβιεηή, παξνπζηάδεη κία 

απφηνκε κεηαβνιή ζηελ ηηκή ηεο, φηαλ ε ζεξκνθξαζία απνθηά ηελ ηηκή ηνπ ζεκείνπ 

κεηαπηψζεσο. Παξάιιεια, ε πξψηε παξάγσγνο ηεο κεηαβιεηήο σο πξνο ηε 

ζεξκνθξαζία ιακβάλεη ηηκή πνπ ηείλεη ζην άπεηξν. ΢ηηο κεηαπηψζεηο δεπηέξαο ηάμεσο 

δελ παξαηεξνχληαη απφηνκεο κεηαβνιέο ηεο ηηκήο ηεο κεηαβιεηήο. Αληίζεηα, ζην 

ζεκείν κεηαπηψζεσο, παξνπζηάδεηαη έλα άικα ζηε κεηαβνιή ηεο ηηκήο ηεο πξψηεο 

παξαγψγνπ ηεο κεηαβιεηήο, σο πξνο ηε ζεξκνθξαζία. Σα πνιπκεξή πιηθά δελ 

ζπλαληψληαη ζε αέξηα θαηάζηαζε. Οη δπλαηέο θαηαζηάζεηο είλαη ε πγξή θαη ε ζηεξεά, 

άκνξθε ή εκηθξπζηαιιηθή [15]. 

Όηαλ παξαθνινπζείηαη ζε έλα δηάγξακκα ε κεηαβνιή ηνπ εηδηθνχ φγθνπ θαηά 

ηελ ςχμε ηήγκαηνο πνιπκεξνχο, ηφηε ζα μερσξίζνπλ νη εμήο δπλαηφηεηεο: 

1) Σν πνιπκεξέο είλαη νινθξπζηαιιηθό (ζεσξεηηθή πεξίπησζε)  

    Όηαλ ε ζεξκνθξαζία ηνπ ηήγκαηνο θζάζεη ζην ζεκείν ηήμεσο ηνπ θξπζηάιινπ 

(Tm), ηφηε παξαηεξείηαη κία απφηνκε κεηαβνιή ζηελ ηηκή ηνπ εηδηθνχ φγθνπ πνπ 

νινθιεξψλεηαη φηαλ γίλεη πιήξεο ε κεηάπησζε απφ ηελ πγξή ζηε ζηεξεά 

θξπζηαιιηθή θαηάζηαζε. 

2) Σν πνιπκεξέο είλαη άκνξθν 

    ΢ηελ πεξίπησζε απηή αθνινπζείηαη κηα νκαιή κεηαβνιή ζηελ ηηκή ηνπ εηδηθνχ 

φγθνπ θαη ζηελ ζπλέρεηα κηα κεηαβνιή ζηελ θιίζε ηεο θακπχιεο. ΢ην ζεκείν ζην 

νπνίν παξαηεξείηαη ε θιίζε ραξαθηεξίδεηαη ζαλ ζεκείν παιψδνπο κεηάπησζεο 

(Tg). 
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3) Σν πνιπκεξέο είλαη εκηθξπζηαιιηθό 

    ΢ηα αξρηθά ζηάδηα ε θακπχιε αθνινπζεί ηελ ίδηα πνξεία κε εθείλε ησλ 

νινθξπζηαιιηθψλ πνιπκεξψλ. Ζ κεηαβνιή ζην ζεκείν ηήμεσο νινθιεξψλεηαη, 

φηαλ θξπζηαιισζεί ε θξπζηαιιψζηκε κάδα ηνπ πιηθνχ. Πεξαηηέξσ ηαπείλσζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο παξνπζηάδεη ηελ ηππηθή ζπκπεξηθνξά ησλ άκνξθσλ πιηθψλ 

(επηθξαηεί ε ζπκπεξηθνξά ηνπ άκνξθνπ ηκήκαηνο ηεο κάδαο ηνπ πνιπκεξνχο) θαη 

παξαηεξείηαη ε εκθάληζε ηνπ ζεκείνπ παιψδνπο κεηαπηψζεσο. 

 

 
΢ρήκα 2.3: Ζ κεηαβνιή ηνπ ζρεηηθνύ όγθνπ κε ηελ ζεξκνθξαζία ζε έλα πνιπκεξέο [16]. 

 

 

2.2.1 Κξπζηαιιηθόηεηα πνιπκεξώλ  

 

Ζ θξπζηαιιηθφηεηα ησλ πνιπκεξψλ αθνξά ηελ δηεπζέηεζε ησλ κνξηαθψλ 

αιπζίδσλ έηζη ψζηε λα ζρεκαηίζνπλ κηα νξγαλσκέλε δηάηαμε ζηηο ηξεηο δηαζηάζεηο 

ηνπ ρψξνπ. Ζ θξπζηάιισζε κπνξεί λα γίλεη απφ ηήγκα πνιπκεξνχο κε ςχμε, απφ 

ππθλφ ή αξαηφ δηάιπκα πνιπκεξνχο κε απνκάθξπλζε ηνπ δηαιχηε θαζψο θαη θαηά ηε 

δηάξθεηα θάπνηαο δηεξγαζίαο επί ηνπ πνιπκεξνχο.  

Ζ εκθάληζε θξπζηαιιηθφηεηαο επεξεάδεηαη απφ ηηο εμήο παξακέηξνπο: 

 Καλνληθόηεηα ρεκηθήο δνκήο: Ζ αλάπηπμε θξπζηαιιηθφηεηαο δελ επλνείηαη 

ζηα πνιπκεξή πνπ απνηεινχληαη απφ ρεκηθά ζχλζεηεο δνκέο, ή πνπ πεξηέρνπλ 

ππνθαηαζηάηεο κε κεγάιεο δηαθνξέο ζην κέγεζφο ηνπο. 

 Καλνληθόηεηα δηάηαμεο ή ζρεκαηηζκνύ: ΢ηα ηζνηαθηηθά θαη ζπλδπνηαθηηθά 

πνιπκεξή επλνείηαη ε αλάπηπμε θξπζηαιιηθφηεηαο ζε αληίζεζε κε ηελ 

πεξίπησζε ησλ αηαθηηθψλ πνιπκεξψλ. ΢ηα ελαιιαζζφκελα ζπκπνιπκεξή 

ππάξρεη θάπνηα ηάζε γηα θξπζηάιισζε ελψ ηα ελνθζαιηζκέλα ζπκπνιπκεξή 

είλαη ζπλήζσο άκνξθα. 

 Μνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο: Ζ αλάπηπμε ηζρπξψλ δηακνξηαθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ νκάδσλ ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ (δπλάκεηο Van 

der Waals, πνιηθέο δπλάκεηο, δεζκνί πδξνγφλνπ) βνεζνχλ ζηελ αλάπηπμε 

θξπζηαιιηθφηεηαο. 
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 Γηαθιαδώζεηο: Σπραία θαηαλεκεκέλεο θαη κηθξνχ κήθνπο δηαθιαδψζεηο 

δεκηνπξγνχλ ηνπηθή δηαηαξαρή ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα θαη νδεγνχλ ζηελ 

εκθάληζε κηθξφηεξνπ βαζκνχ θξπζηαιιηθφηεηαο ή ζηελ πιήξε εμαθάληζή ηεο 

[4].  

Ζ θξπζηάιισζε ησλ πνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηείηαη ζηελ πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ 

πνπ πεξηνξίδεηαη κεηαμχ ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο Tg θαη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ηήμεο Tm. Ζ θξπζηάιισζε ελφο ηήγκαηνο πνιπκεξνχο ιακβάλεη ρψξα 

κε ηελ δηαδηθαζία ππξήλσζεο (nucleation) θαηά ηελ νπνία δεκηνπξγνχληαη θέληξα 

θξπζηάιισζεο. ΢ηελ ζπλέρεηα νη ππξήλεο απηνί αλαπηχζζνληαη κέζσ ηεο απφθηεζεο 

ηάμεο θαη επζπγξάκκηζεο πξφζζεησλ ηκεκάησλ κνξηαθψλ αιπζίδσλ (crystal growth) 

[4]. 

Ζ αλάπηπμε θξπζηαιιηθφηεηαο έρεη άκεζε επίδξαζε ζηηο ηδηφηεηεο ελφο 

πνιπκεξνχο. Καηαξράο, ην ζεκείν ηήμεσο κεηαβάιιεηαη ζπλαξηήζεη ηνπ κεγέζνπο 

θαη ηεο νκνηνκνξθίαο ησλ θξπζηάιισλ. Μεηαβνιή δέρνληαη θαη νη κεραληθέο 

ηδηφηεηεο, θαζψο ε αλάπηπμε θξπζηαιιηθφηεηαο έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ηεο 

δπζθακςίαο, δειαδή ηνπ κέηξνπ ειαζηηθφηεηαο. Αθφκα ε εκθάληζε 

θξπζηαιιηθφηεηαο νδεγεί ζε κείσζε ηεο δηαπεξαηφηεηαο ησλ πνιπκεξψλ απφ αέξηα 

θαη ηα θαζηζηά αλζεθηηθφηεξα ζηελ επίδξαζε δηαιπηψλ. Σέινο επεξεάδεηαη θαη ε 

νπηηθή δηαχγεηα δηφηη ζηα θξπζηαιιηθά πνιπκεξή ε αλνκνηνγέλεηα ηνπ πιηθνχ 

ζπλεπάγεηαη ηελ παξεκπφδηζε ηεο δηφδνπ ηνπ θσηφο. Σα άκνξθα πιηθά είλαη 

ζπλήζσο δηαθαλή ιφγσ νκνηνγέλεηαο θαη ηζφηξνπεο ζπκπεξηθνξάο [15]. 

 

 

2.2.2 Υαιώδεο κεηάπηωζε 

 

Ζ παιψδεο κεηάπησζε παξνπζηάδεηαη ζηα άκνξθα θαη εκηθξπζηαιιηθά 

πνιπκεξή θαη ζπκβαίλεη ιφγσ ηνπ πεξηνξηζκνχ ηεο θίλεζεο κεγάισλ ηκεκάησλ 

κνξηαθψλ αιπζίδσλ φηαλ κεηψλεηαη ε ζεξκνθξαζία. Κάησ απφ ην ζεκείν ηήμεο ηα 

πνιπκεξή παξνπζηάδνπλ δχν θαηαζηάζεηο: ζηελ πιένλ ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία νη 

καθξνκνξηαθέο αιπζίδεο κέλνπλ αθίλεηεο (παιψδεο θαηάζηαζε) θαη κεηά απφ κία 

νξηζκέλε ζεξκνθξαζία νξηζκέλα ηκήκαηα ησλ αιπζίδσλ αξρίδνπλ λα θηλνχληαη 

(θηλήζεηο Brown), ελψ ε ζπλνιηθή αιπζίδα δελ κεηαθηλείηαη (ημσδνειαζηηθή 

θαηάζηαζε) [4]. 

Ζ ζεξκνθξαζία ζηελ νπνία ην πνιπκεξέο πθίζηαηαη ηε κεηάβαζε απφ ηελ 

ημσδνειαζηηθή ζηελ άθακπηε παιψδε θαηάζηαζε νλνκάδεηαη ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο, Tg. ΢ην ζεκείν παιψδνπο κεηάπησζεο παξαηεξείηαη κηα 

δξακαηηθή αιιαγή ζηηο ηδηφηεηεο ηνπ πνιπκεξνχο. ΢ε ζεξκνθξαζίεο κηθξφηεξεο ηεο 

Tg παξαηεξείηαη απφηνκε αχμεζε ηεο αθακςίαο ηνπ άκνξθνπ πνιπκεξνχο. Δπίζεο 

κεξηθέο ηδηφηεηεο φπσο ην ημψδεο, ε ζεξκνρσξεηηθφηεηα, ν ζπληειεζηήο ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο πθίζηαληαη απφηνκε αιιαγή ελψ άιιεο φπσο ν φγθνο, ε ελζαιπία, ε 

εληξνπία αιιάδνπλ βαζκηαία. Γηα ηνπο παξαπάλσ ιφγνπο, ζα θαηλφηαλ ινγηθφ, ε 

δηεξγαζία απηή λα ζεσξεζεί κεηάβαζε θάζεο δεχηεξεο ηάμεο. Κάηη ηέηνην φκσο δελ 

είλαη αθξηβέο. Έηζη ε παιψδεο κεηάβαζε είλαη κία θαηλνκεληθή κεηάβαζε δεχηεξεο 

ηάμεο. 
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Ζ παιψδεο κεηάβαζε κπνξεί επίζεο λα ραξαθηεξηζζεί σο θηλεηηθφ θαηλφκελν, 

δηφηη θαηά ηελ ςχμε ηνπ πγξνχ, φπνπ ιακβάλεη ρψξα ε ππέξςπμή ηνπ (supercooled 

liquid) θαη θαηφπηλ κεηάβαζή ηνπ ζηελ παιψδε θάζε, νη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο 

αδξαλνπνηνχληαη θαη ηειηθά ‘παγψλνπλ’ ζε κία άηαθηε δνκή. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη ε 

πνιππινθφηεηα ησλ κνξίσλ θαη ν κεγάινο ξπζκφο ςχμεο δελ επηηξέπνπλ ζηα κφξηα 

λα δηεπζεηεζνχλ κε ηέηνην ηξφπν ψζηε λα επέιζεη ε ειαρηζηνπνίεζε ηεο ελέξγεηαο 

Gibbs, δειαδή ε θαηάζηαζε ζεξκνδπλακηθήο ηζνξξνπίαο. 

Ζ δηπιή κνξθή ηεο παιψδνπο κεηάπησζεο (ζεξκνδπλακηθφ-θηλεηηθφ θαηλφκελν) 

νδήγεζε ζηελ αλάπηπμε δηαθνξεηηθψλ ζεσξηψλ γηα ηελ πεξηγξαθή ηνπ θαηλνκέλνπ. 

Τπάξρνπλ νη ζεσξίεο ησλ θαλνληθώλ ηξόπσλ, φπνπ ηκήκαηα ησλ πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ ζεσξνχληαη ζθιεξά ζηνηρεία πνπ κπνξνχλ λα θηλνχληαη κε δηάθνξνπο 

ηξφπνπο θαη ζε ζπλδπαζκφ κε ηα γεηηνληθά ηνπο λα δεκηνπξγνχλ έλα ζπλνιηθφ 

κεραληζκφ δηάρπζεο ησλ καθξνκνξίσλ (ραξαθηεξηζηηθφ ηεο θηλεηηθήο ηεο ειαζηηθήο 

θαηάζηαζεο). 

Άιιεο είλαη νη ζεσξίεο ειεύζεξνπ όγθνπ, ζχκθσλα κε ηηο νπνίεο κέζα ζηνλ φγθν 

ηνπ πνιπκεξνχο παξεκβάιινληαη θελνί ρψξνη, κέζα ζηνπο νπνίνπο κπνξνχλ λα 

κεηαηνπίδνληαη ηκήκαηα ησλ καθξνκνξίσλ, επηηπγράλνληαο έηζη ηελ απηνδηάρπζή 

ηνπο. Ο ειεχζεξνο φγθνο ηνπ πνιπκεξνχο είλαη δειαδή ν ρψξνο αλάκεζα ζηηο 

καθξναιπζίδεο πνπ κπνξεί λα αλαθαηαλέκεηαη, ρσξίο κεηαβνιή ηεο εζσηεξηθήο 

ελέξγεηαο ηνπ πνιπκεξνχο, πξνο ηελ θαηεχζπλζε ηεο απνθαηάζηαζεο 

ζεξκνδπλακηθήο ηζνξξνπίαο. 

Ζ ηηκή ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο δελ είλαη ζηαζεξή γηα θάζε 

πνιπκεξέο, αιιά κεηαβάιιεηαη ζπλαξηήζεη φισλ εθείλσλ ησλ παξαγφλησλ πνπ 

επεξεάδνπλ ηελ πεξηζηνιή ηεο θηλεηηθφηεηαο ησλ ηκεκάησλ αιχζνπ νξηαθνχ 

κεγέζνπο (ηεο ηάμεσο ησλ 50 αηφκσλ άλζξαθα). Ζ επθακςία ησλ αιπζίδσλ, νη 

κεηαμχ ηνπο αιιειεπηδξάζεηο θαζψο ε θχζε θαη ν φγθνο ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ ησλ 

κνλνκεξψλ, επεξεάδνπλ ην ζεκείν παιψδνπο κεηάπησζεο.  

Ζ χπαξμε ειεχζεξνπ φγθνπ κεηαμχ ησλ αιπζίδσλ δηεπθνιχλεη ηελ θίλεζε ησλ 

ηκεκάησλ ηνπο θαη θαηά ζπλέπεηα ππνβηβάδεη ηελ Tg. Μείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

παιψδνπο κεηάπησζεο κπνξεί αθφκε λα επηθέξεη ε αχμεζε ηεο δπζθακςίαο ησλ 

αιπζίδσλ θαη ε εηζαγσγή ησλ δηαιπηψλ θαη ησλ πιαζηηθνπνηεηψλ. Αληίζηνηρα ε 

αχμεζε ηεο Tg κπνξεί λα νθείιεηαη ζηελ παξνπζία νγθσδψλ πιεπξηθψλ νκάδσλ, ζηα 

πνιηθά πιεπξηθά άηνκα ή ζηνπο δηπινχο δεζκνχο θαη ηηο αξσκαηηθέο νκάδεο ησλ 

αιπζίδσλ πνπ έρνπλ ηελ ηάζε λα πξνθαινχλ αθακςία ζην κνξηαθφ ζθειεηφ [16].  

 

΢ηελ πεξίπησζε αλάκεημεο πνιπκεξώλ πνπ είλαη ζπκβαηά (δειαδή πνπ έρνπλ 

ηελ ηθαλφηεηα αλάπηπμεο δηακνξηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ) θαη άξα αλακείμηκα, πνπ 

ην θαζέλα μερσξηζηά ραξαθηεξίδεηαη απφ ηε δηθή ηνπ Tg, παξαηεξείηαη πεηξακαηηθψο 

φηη ην κείγκα έρεη κία ηηκή ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάβαζεο. Ζ αλακεημηκφηεηα 

ησλ πνιπκεξψλ θαζνξίδεηαη ζεξκνδπλακηθά απφ ηελ ειεχζεξε ελέξγεηα Gibbs. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, ε ειαρηζηνπνίεζε ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο αλάκεημεο ΓGm 

εμαζθαιίδεη ηελ αλακεημηκφηεηα ησλ πνιπκεξψλ.  

Γηα κίγκαηα αλακείμηκσλ πνιπκεξψλ έρνπλ πξνηαζεί θάπνηεο εκπεηξηθέο 

εμηζψζεηο, πνπ πεξηγξάθνπλ ηε κεηαβνιή ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάβαζεο 
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ηνπ κίγκαηνο, σο ζπλάξηεζε ηεο θαηά βάξνπο πεξηεθηηθφηεηαο w θαη ηεο Tg, ηνπ θάζε 

πνιπκεξνχο [16]. 

Αλαθέξνληαη νη πην ραξαθηεξηζηηθέο εμηζψζεηο: 

 

Αζξνηζηηθφο θαλφλαο:  𝑇𝑔 = 𝑤1 ∙ 𝑇𝑔1 + 𝑤2 ∙ 𝑇𝑔2                                         (΢ρέζε 2.2
 
a)                                         

 

Δμίζσζε Fox:   
1

𝑇𝑔
=

𝑤1

𝑇𝑔1
+

𝑤2

𝑇𝑔2
                                                                      (΢ρέζε 2.2

 
b) 

 

Δμίζσζε Gordon-Taylor: 𝑇𝑔 =
𝑤1 ∙𝑇𝑔1+𝑘∙𝑤2 ∙𝑇𝑔2

𝑤1+𝑘∙𝑤2
   (k: θαηλνκεληθή παξάκεηξνο)       (΢ρέζε 2.2

 
c) 

 

Δμίζσζε Couchman: ln 𝑇𝑔 =
𝑤1 ∙ln 𝑇𝑔1+𝑘∙𝑤2 ∙ln 𝑇𝑔2

𝑤1+𝑘∙𝑤2
  (k: θαηλνκεληθή παξάκεηξνο)    (΢ρέζε 2.2

 
d) 

 

Δμίζσζε Kwei: 𝑇𝑔 =
𝑤1 ∙𝑇𝑔1+𝑘∙𝑤2 ∙𝑇𝑔2

𝑤1+𝑘∙𝑤2
+ 𝑞 ∙ 𝑤1 ∙ 𝑤2 (q:παξάκεηξνο αιιειεπίδξαζεο)  

  (΢ρέζε 2.2
 
e) 

 

 

 

2.3 Δηζαγωγή ζηα πνιπκεξηθά λαλνζύλζεηα 

 

Tα πνιπκεξηθά ζχλζεηα απνηεινχλ κηα ζεκαληηθή θαηεγνξία εκπνξηθψλ πιηθψλ 

πνπ βξίζθνπλ πνηθίιεο εθαξκνγέο. Τιηθά κε ζπλεξγηζηηθέο ηδηφηεηεο επηιέγνληαη γηα 

ηελ δεκηνπξγία ζπλζέησλ κε ηηο επηζπκεηέο αλάινγα κε ηελ εθαξκνγή ηδηφηεηεο. 

Παξφια απηά, ηα ηειεπηαία ρξφληα, ε βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ ζπλζέησλ, κε ηα 

παξαδνζηαθά κέζα ελίζρπζεο ζε θιίκαθα κηθξνκέηξσλ, έρνπλ θηάζεη ζηνλ κέγηζην 

δπλαηφ βαζκφ. Ζ πεξαηηέξσ βειηίσζε δελ είλαη δπλαηή ζε απηήλ ηελ θιίκαθα 

εμαηηίαο ηνπ ζπγθεξαζκνχ ησλ ηδηνηήησλ. Ζ δπζθακςία αληαιιάζζεηαη κε ηελ 

αληνρή, ή ε αληνρή απνθηάηαη ζε βάξνο ηεο νπηηθήο δηαχγεηαο. Δπηπιένλ, 

καθξνζθνπηθά ειαηηψκαηα πνπ νθείινληαη ζηελ δεκηνπξγία πεξηνρψλ πςεινχ ή 

ρακεινχ θιάζκαηνο φγθνπ ηνπ εγθιείζκαηνο ζπρλά νδεγνχλ ζε αζηνρία. Δπθαηξία 

γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε ησλ ζπλζέησλ κε κέζν ελίζρπζεο ζε επίπεδν κηθξνθιίκαθαο, 

απνηειεί ε δεκηνπξγία ζπλζέησλ κε κέζν ελίζρπζεο ζε επίπεδν λαλνθιίκαθαο, ζηα 

νπνία έζησ θαη κηα απφ ηηο δηαζηάζεηο ηνπ εγθιείζκαηνο είλαη κηθξφηεξε ησλ 100 nm 

[17]. 

 Μειεηψληαο ηα λαλνζχλζεηα, γελλάηαη ην εμήο εξψηεκα: γηαηί ηα κέζα 

ελίζρπζεο ζε επίπεδν λαλνθιίκαθαο πξνζθέξνπλ ηφζν κνλαδηθέο ηδηφηεηεο ζηα 

ζχλζεηα πνπ δεκηνπξγνχλ, ζε ζρέζε κε ηα πιεξσηηθά πιηθά κηθξνθιίκαθαο. Ζ 

πεξηζζφηεξν εκθαλήο δηαθνξά είλαη εθείλε ηνπ κεγέζνπο. Σα κηθξψλ δηαζηάζεσλ 

λαλνζσκαηίδηα δελ ζθεδάδνπλ ζεκαληηθά ην θσο θαη έηζη είλαη δπλαηή ε δεκηνπξγία 

ζπλζέησλ κε εληζρπκέλεο ειεθηξηθέο ή κεραληθέο ηδηφηεηεο πνπ δηαηεξνχλ φκσο ηελ 

νπηηθή ηνπο δηαχγεηα. Αθφκε ην κηθξφ κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ ζπλεπάγεηαη ηελ 
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απνθπγή ζπγθέληξσζεο ηάζεσλ θαη σο εθ ηνχηνπ δελ επεξεάδεηαη ε ειαηφηηεηα ηνπ 

πνιπκεξνχο. Ζ ίδηα αληίιεςε ηζρχεη θαη γηα ηελ ειεθηξηθή αληνρή ησλ 

λαλνζπλζέησλ. Σν κηθξφ κέγεζνο ησλ λαλνυιηθψλ πιεξψζεσο κπνξεί αθφκε λα 

νδεγήζεη ζε κνλαδηθέο ηδηφηεηεο ησλ ίδησλ ησλ ζσκαηηδίσλ.   

Πέξαλ ηεο επηξξνήο ηνπ κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ κέζνπ ελίζρπζεο ζηηο 

ηδηφηεηεο ηνπ ζπλζέηνπ, νη λαλνδηαζηάζεηο ησλ κέζσλ ελίζρπζεο νδεγνχλ ζε 

εμαηξεηηθά ζεκαληηθή αχμεζε ηεο δηεπηθάλεηαο. Ζ δηεπηθάλεηα ειέγρεη ην βαζκφ ηεο 

αλάπηπμεο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ αλάκεζα ζην κέζν ελίζρπζεο θαη ζηελ πνιπκεξηθή 

κήηξα θαη έηζη κπνξνχλ λα θαζνξηζηνχλ νη ηδηφηεηεο ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο. Ωο εθ 

ηνχηνπ, ε κεγαιχηεξε ελδερνκέλσο πξφθιεζε ζηελ δεκηνπξγία πνιπκεξηθψλ 

λαλνζπλζέησλ είλαη ε γλψζε ησλ ηδηνηήησλ ηεο δηεπηθάλεηαο. Όπσο νξίδεηαη ζηα 

παξαδνζηαθά ζχλζεηα, ηελ δηεπηθαλεηαθή πεξηνρή ζπληζηά ε πεξηνρή εθείλε ηνπ 

ζπλζέηνπ πνπ μεθηλά ζην ζεκείν φπνπ νη ηδηφηεηεο ηνπ εγθιείζκαηνο 

δηαθνξνπνηνχληαη απφ εθείλεο ηνπ ζπλφινπ ηνπ θαη ηειεηψλεη ζην ζεκείν ηεο κήηξαο 

ζην νπνίν νη ηδηφηεηεο ηαπηίδνληαη κε εθείλεο ηεο κάδαο ηνπ πνιπκεξνχο. Ζ 

ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή, ηεο νπνίαο ην πάρνο θπκαίλεηαη κεηαμχ 2 θαη 50 nm, κπνξεί 

λα ραξαθηεξίδεηαη απφ δηαθνξεηηθή ρεκεία, δηαθνξεηηθή θηλεηηθφηεηα ησλ 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ θαη δηαθνξεηηθή θξπζηαιιηθφηεηα [17]. 

Ζ γεσκεηξία ηνπ εγθιείζκαηνο πνηθίιεη. Ο ζπλήζεο δηαρσξηζκφο γίλεηαη ζε ηξεηο 

θαηεγνξίεο: ζε ζρήκα ίλαο ή ζσιήλα, ζε ζρήκα δίζθνπ ή ηξηζδηάζηαηα 

λαλνζσκαηίδηα. 

 

 

 ΢ρήκα 2.4: Μέζα ελίζρπζεο λαλνθιίκαθαο [17].
 

 

Οη θπξηφηεξεο θαηεγνξίεο κέζσλ ελίζρπζεο ζε λαλνθιίκαθα είλαη [16]: 

 Αηζάιε θαη Ππξηηία. Υξεζηκνπνηνχληαη σο εληζρπηηθά κέζα ζε ειαζηνκεξή. 

Απνηεινχληαη απφ ζθαηξηθά ζσκαηίδηα (δηαζηάζεσλ 10-90 nm) θαη 

ζπζζσκαηψλνληαη ζε κφληκεο κεγαιχηεξεο δνκέο ησλ 20-200 ζσκαηηδίσλ. 

 Κεξακηθά λαλνζσκαηίδηα κε ηερληθέο Sol-Gel (Ππξηηία, Αινχκηλα, Σηηαλία, 

Εηξθνλία). Με ηελ κέζνδν απηή ηα θεξακηθά ζσκαηίδηα ελζσκαηψλνληαη επί 

ηφπνπ ζηελ πνιπκεξηθή κήηξα. 
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 Φπιιόκνξθνη πεινί. Δίλαη θπζηθά ή ηερλεηά πιηθά θαη απνηεινχληαη απφ 

θχιια πάρνπο 1 nm, πνπ δηαηάζζνληαη ζε ζηνηβάδεο κε θαηηφληα Na
+
 ζηα 

δηάθελά ηνπο. Υξεζηκνπνηνχληαη ζηα λαλνζχλζεηα πιηθά αθνχ 

ηξνπνπνηεζνχλ, ψζηε νη ζηνηβάδεο λα δηαρσξηζηνχλ ζε κεκνλσκέλα 

ζηξψκαηα. Οη θπιιφκνξθνη πεινί ζπκβάιινπλ, ιφγσ ηνπ κηθξνχ πάρνπο θαη 

ηεο κεγάιεο επηθάλεηαο, ζηελ βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ θξαγκνχ. 

 Ναλνζσιήλεο άλζξαθα. Δίλαη ζσιήλεο δηακέηξνπ ηεο ηάμεο ηνπ nm θαη 

κήθνπο 3-50 κm. Δθαξκφδνληαη ππφ κνξθή εγθιεηζκάησλ ζε πνιπκεξηθέο 

κήηξεο, δηφηη παξνπζηάδνπλ ελδηαθέξνπζεο κεραληθέο θαη ειεθηξηθέο 

ηδηφηεηεο. 

 Φνπιεξέληα θαη POSS. Σν θνπιεξέλην απνηειείηαη απφ 60 άηνκα άλζξαθα πνπ 

ζρεκαηίδνπλ κία ζθαηξηθή δνκή (δηακέηξνπ κεξηθψλ λαλνκέηξσλ), ελψ ην 

POSS έρεη κνξθή θχβνπ κε άηνκα ππξηηίνπ ζηηο θνξπθέο θαη άηνκα νμπγφλνπ 

ζηα κέζα ησλ αθκψλ. Υξεζηκνπνηνχληαη αληίζηνηρα ζε εθαξκνγέο 

νπηνειεθηξνληθήο θαη βειηίσζεο ηεο κεραληθήο αληνρήο. 

 

 

2.4 Σν λεξό ζηα πνιπκεξή 

 

Σν λεξφ είλαη κία ρεκηθή έλσζε, ηδηαίηεξα ζεκαληηθή ηφζν γηα ηελ έκβηα φζν θαη 

γηα ηελ άβηα χιε, ε νπνία απνηειείηαη απφ έλα πνιχ κηθξφ ζε φγθν θαη κάδα κφξην. 

Οη αζπλήζηζηεο ηδηφηεηεο ηνπ λεξνχ κπνξνχλ λα απνδνζνχλ ζην ζρεκαηηζκφ 

εθηεηακέλσλ δηθηχσλ δεζκψλ πδξνγφλνπ νη νπνίνη ζπάλε θαη μαλαζρεκαηίδνληαη 

αζηακάηεηα. 

 Παξφιν πνπ ε δηαδηθαζία απνξφθεζεο λεξνχ γίλεηαη κε δηαθνξεηηθνχο ηξφπνπο, 

φια ηα πνιπκεξή απνξξνθνχλ λεξφ, ζε κεγάιεο ή κηθξέο πνζφηεηεο. Ζ πξνζξφθεζε 

λεξνχ επλνείηαη απφ ηνλ κηθξφ φγθν ηνπ κνξίνπ ηνπ, πνπ επηηξέπεη ηελ εηζαγσγή ηνπ 

ζε πνιχ κηθξέο θνηιφηεηεο νη νπνίεο ππάξρνπλ εμαξρήο ζηε δνκή ησλ πνιπκεξψλ. Ζ 

δηάρπζε ηνπ λεξνχ κέζα ζε έλα πνιπκεξηθφ πιηθφ επεξεάδεηαη απφ ηελ κηθξνδνκή 

ηνπ πνιπκεξνχο, ηελ πνιηθφηεηα ησλ ηκεκάησλ ηνπ, ηελ ζεξκνθξαζία παιψδνπο 

κεηάπησζεο, ηελ αλάπηπμε θξπζηαιιηθφηεηαο, ην ππθλφ παθεηάξηζκα ησλ αιπζίδσλ, 

ηελ επθακςία πνπ παξνπζηάδνπλ ηα καθξνκφξηα, ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ πνιπκεξνχο, 

ηελ ππθλφηεηα ζηαπξνδεζκψλ, ηηο αιιειεπηδξάζεηο αλάκεζα ζηηο αιπζίδεο θαη ην 

βαζκφ δηαθιάδσζεο ηνπ πνιπκεξνχο [18,19]. 

 

 

2.4.1 H νξγάλωζε λεξνύ κέζα ζηα πνιπκεξή 

 

Οη πνιηθέο νκάδεο πνπ βξίζθνληαη ζε έλα καθξνκφξην απνηεινχλ ηηο ζέζεηο 

δέζκεπζεο ηνπ λεξνχ. Δπνκέλσο είλαη πξνθαλέο φηη φζν πεξηζζφηεξεο πνιηθέο 

νκάδεο έρεη έλα πνιπκεξέο, ηφζν κεγαιχηεξε είλαη ε ηάζε ηνπ λα απνξξνθά λεξφ. 

Παξφια απηά, νη κεηαβνιέο πνπ επηθέξεη ε πδάησζε δελ εμαξηψληαη κφλν απφ ηε 

ζπγθέληξσζε ηνπ απνξξνθεκέλνπ λεξνχ αιιά θαη απφ ηνλ ηξφπν πνπ ηα κφξηα απηά 
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νξγαλψλνληαη κέζα ζην πνιπκεξέο. Σα κφξηα ηνπ λεξνχ κπνξνχλ λα ζρεκαηίδνπλ 

αθελφο δεζκνχο πδξνγφλνπ κε ηηο πνιηθέο νκάδεο  ησλ καθξνκνξίσλ, αθεηέξνπ κε 

άιια κφξηα λεξνχ. Έηζη δηαθξίλνληαη δχν ηχπνη πδάησζεο ησλ πνιπκεξψλ, ε 

πδξφθηιε θαη ε πδξφθνβε. 

 Τδξόθηιε πδάησζε ραξαθηεξίδεηαη ε πδάησζε θαηά ηελ νπνία ηα κφξηα ηνπ 

λεξνχ ζρεκαηίδνπλ δεζκνχο πδξνγφλνπ κε θάπνηα πνιηθή νκάδα ηεο αιπζίδαο 

ηνπ πνιπκεξνχο, ελψ, 

 Τδξόθνβε πδάησζε ραξαθηεξίδεηαη ε πεξίπησζε φπνπ είηε απνπζηάδνπλ νη 

πνιηθέο νκάδεο, είηε έρνπλ θαηαιεθζεί ήδε απφ κφξηα λεξνχ, νδεγψληαο ζε 

αλάπηπμε δεζκψλ αλάκεζα ζηα κφξηα ηνπ πνιπκεξνχο. Σα κφξηα ηνπ λεξνχ, 

κε κπνξψληαο λα ζρεκαηίζνπλ δεζκνχο πδξνγφλνπ κε ην πνιπκεξέο, 

αλαδηαηάζζνληαη θαη ζρεκαηίδνπλ δεζκνχο πδξνγφλνπ κε ηα γεηηνληθά κφξηα 

λεξνχ [18]. 

 

Οη αιιειεπηδξάζεηο πνπ δεκηνπξγνχληαη κεηαβάιινπλ ηελ θηλεηηθφηεηα ηνπ 

ζπζηήκαηνο. Γεληθά ε θηλεηηθφηεηα ησλ κνξίσλ λεξνχ θπκαίλεηαη κεηαμχ δχν 

νξηαθψλ θαηαζηάζεσλ: απηήο ησλ δέζκησλ κνξίσλ, πνπ ζπγθξαηνχληαη ηζρπξά απφ 

ην πνιπκεξέο, θαη απηήο ησλ ειεχζεξσλ κνξίσλ, ηα νπνία δελ επεξεάδνληαη απφ ην 

πεξηβάιινλ ηνπ πνιπκεξνχο θαη έρνπλ κεγαιχηεξε θηλεηηθφηεηα, φπσο θαη ζην λεξφ 

φγθνπ [2]. 

 

 

΢ρήκα 2.5: Τδξόθηιε θαη πδξόθνβε πδάησζε ζπκπνιπκεξνύο P(HEA-co-EA) [16]. 

 

Οη ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ λεξνχ αλάκεζα ζε απηέο ηηο θαηαζηάζεηο 

δηαθνξνπνηνχληαη. Οη Higuchi et al. [20] πξφηεηλαλ φηη ην λεξφ πνπ πξνζξνθάηαη απφ 

έλα πνιπκεξέο κπνξεί λα βξίζθεηαη ζε ηξεηο θάζεηο: (i) κε-θξπζηαιιψζηκν 

δεζκεπκέλν λεξφ (non-freezable bound water), (ii) θξπζηαιιψζηκν δεζκεπκέλν λεξφ 

(freezable bound water) θαη (iii) ειεχζεξν λεξφ (free water). Σν κε θξπζηαιιψζηκν 

δεζκεπκέλν λεξφ πνπ πξνζξνθάηαη απφ ηα πνιπκεξή δελ θξπζηαιιψλεηαη αθφκε θαη 

φηαλ ην πιηθφ ςπρζεί ζηνπο -100
o
C. Σν θξπζηαιιψζηκν λεξφ θξπζηαιιψλεηαη ζε 
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ζεξκνθξαζία ρακειφηεξε ησλ 0
o
C, ελψ ην ειεχζεξν λεξφ θξπζηαιιψλεηαη αθξηβψο 

ζηνπο 0
 o

C. Απηή ε αλνξζφδνμε ζπκπεξηθνξά ηνπ λεξνχ ζηα πνιπκεξηθά πιηθά 

κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ επίδξαζε ηεο ηξηρνεηδνχο ζπκπχθλσζεο, ηεο ζπγθξάηεζεο 

ζπζζσκαησκάησλ λεξνχ απφ ηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο, ή ηηο ηζρπξέο 

αιιειεπηδξάζεηο ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνχ κε ηηο πνιηθέο νκάδεο ηνπ πδξφθηινπ 

πνιπκεξνχο είηε απεπζείαο είηε κέζσ άιισλ κνξίσλ λεξνχ [20].  

Σν λεξφ πνπ εηζάγεηαη κέζα ζε έλα πνιπκεξέο δξα σο πιαζηηθνπνηεηήο, δειαδή 

σο έλα κέζν ην νπνίν απμάλεη ηελ επιπγηζία ησλ καθξνκνξίσλ θαζηζηψληαο ηα 

πεξηζζφηεξν εχπιαζηα. Οη καθξνζθνπηθέο απηέο κεηαβνιέο νθείινληαη ζην γεγνλφο 

φηη έλαο πιαζηηθνπνηεηήο κπνξεί λα κεηψζεη ηελ ζεξκνθξαζία παιψδνπο 

κεηάπησζεο, ηελ θξπζηαιιηθφηεηα ή ηελ ζεξκνθξαζία ηήμεο ηνπ πνιπκεξνχο [2]. 

Σν θαηλφκελν ηεο πιαζηηθνπνίεζεο ιφγσ πδάησζεο κπνξεί λα εμεγεζεί  

ζηεξηδφκελνη ζηηο αιιειεπηδξάζεηο πνπ δεκηνπξγνχληαη κε ηελ εηζαγσγή ηνπ λεξνχ.  

Ζ ηθαλφηεηα ηνπ λεξνχ λα ζρεκαηίδεη δεζκνχο πδξνγφλνπ κε ζπγθεθξηκέλεο νκάδεο 

ηνπ πνιπκεξνχο, ζπλεπάγεηαη ηελ απνκάθξπλζε ησλ αιπζίδσλ θαζψο νη 

πξνυπάξρνληεο θπζηθνί δεζκνί δηαζπψληαη, απμάλνληαο έηζη ηελ επθηλεζία ησλ 

καθξνκνξίσλ. Παξάιιεια, ηα κφξηα ηνπ λεξνχ έρνπλ κηθξφηεξν κνξηαθφ βάξνο απφ 

ην πνιπκεξέο, κεηψλνληαο θαη’ επέθηαζε ην κέζν κνξηαθφ βάξνο ηνπ ζπζηήκαηνο θαη 

απμάλνληαο ηνλ ειεχζεξν φγθν, δηεπθνιχλνληαο ηηο θηλήζεηο ησλ αιπζίδσλ ζην ρψξν 

[18]. 

 

  

2.4.2 Πνιπκεξηθέο πδξνπεθηέο 

 

Οη πνιπκεξηθέο πδξνπεθηέο είλαη πδξφθηια δηαζηαπξσκέλα πνιπκεξή ηα νπνία 

απνξξνθνχλ θαη λα ζπγθξαηνχλ κεγάιεο πνζφηεηεο λεξνχ, φηαλ βξεζνχλ ζε έλα 

πδαηηθφ πεξηβάιινλ, δηαηεξψληαο ηαπηφρξνλα ηε αθεξαηφηεηά ηνπο [18]. 

Γηα ηελ δηεξεχλεζε ηεο επίδξαζεο ηνπ λεξνχ ζηηο πδξνπεθηέο, κπνξνχλ λα 

αθνινπζεζνχλ δχν δηαθνξεηηθέο πξνζεγγίζεηο. Ζ πξψηε βαζίδεηαη ζηελ ηαμηλφκεζε 

ηνπ πξνζξνθεκέλνπ απφ ην πνιπκεξέο λεξνχ, ζε δηαθνξεηηθέο θαηεγνξίεο. Σα κφξηα 

ηνπ λεξνχ κπνξνχλ, αλαιφγσο ηελ πεηξακαηηθή ηερληθή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη, λα 

ηαμηλνκεζνχλ ζε θξπζηαιιψζηκν θαη κε-θξπζηαιιψζηκν λεξφ, επθίλεην, δπζθίλεην 

θαη ζπζζσκαηψκαηα λεξνχ, ειεχζεξν θαη δεζκεπκέλν λεξφ. Οη ηδηφηεηεο ηνπ λεξνχ 

δηαθέξνπλ αλάινγα ηελ θαηεγνξία ηνπ λεξνχ, θαζψο θαζνξίδνληαη ζε κεγάιν βαζκφ 

απφ ζπγθεθξηκέλεο αιιειεπηδξάζεηο πνιπκεξνχο-λεξνχ, απφ ηνλ γεσκεηξηθφ 

πεξηνξηζκφ ηνπ λεξνχ κέζα ζηνπο πφξνπο ησλ πδξνπεθησκάησλ θαη απφ ηελ 

επίδξαζε ηνπ λεξνχ ζηηο ηδηφηεηεο ηεο εθάζηνηε πνιπκεξηθήο κήηξαο. Αληίζεηα ζηελ 

δεχηεξε πξνζέγγηζε δελ ρξεζηκνπνηείηαη ε έλλνηα ηεο ηαμηλφκεζεο ηνπ λεξνχ ζε 

θαηεγνξίεο. Σα απνηειέζκαηα πνπ ιακβάλνληαη, επεμεξγάδνληαη θαη εμεγνχληαη κε 

βάζε ηα δηαγξάκκαηα θάζεσλ θαη ησλ κεραληζκψλ ρεκηθήο αληαιιαγήο αλάκεζα 

ζηα πξσηφληα ηνπ λεξνχ θαη ζε εθείλα ησλ πδξνμπιίσλ ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ 

[21]. 

Κχξηνη εθπξφζσπνη ηεο νηθνγέλεηαο ησλ πδξνπεθηψλ είλαη νη πνιπεζηέξεο ηνπ 

αθξπιηθνχ θαη κεζαθξπιηθνχ νμέσο (poly(hydroxyethyl acrylate – PHEA θαη 
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poly(hydroxyethyl methacrylate) – PHEMA). Σα πιηθά απηά δελ παξνπζηάδνπλ 

ηνμηθφηεηα θαη είλαη βηνζπκβαηά θαη γηα ηνπο ιφγνπο απηνχο βξίζθνπλ πνηθίιεο 

βηνηαηξηθέο εθαξκνγέο.   

Ζ παξνπζία πγξαζίαο κέζα ζε κία πνιπκεξηθή πδξνπεθηή, δηεπθνιχλεη ηελ 

δηέιεπζε ηνπ νμπγφλνπ δηακέζνπ ησλ κεκβξαλψλ πνπ παξαζθεπάδνληαη απφ ηέηνηα 

πιηθά, θαζηζηψληαο ηα θαηάιιεια γηα εθαξκνγέο φπσο είλαη νη θαθνί επαθήο. 

Δπηπιένλ ρξεηάδεηαη λα επηηεπρζνχλ ηδηφηεηεο φπσο είλαη νη θαιέο κεραληθέο αληνρέο, 

ε νπηηθή δηαχγεηα, ε ρεκηθή θαη ε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα θαη ε βηνζπκβαηφηεηα.  

Οη πδξνπεθηέο κπνξνχλ αθφκε λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο ζπζηήκαηα ειεγρφκελεο 

απνδέζκεπζεο θαξκάθσλ, φπνπ ε θαξκαθεπηηθή νπζία εηζάγεηαη ζε έλα μεξφ 

παιψδεο πνιπκεξέο, ην νπνίν κεηά ηελ έθζεζή ηνπ ζην λεξφ δηνγθψλεηαη θαη 

επηηξέπεη ηελ δηάρπζε απφ ηα ελεξγά ηκήκαηα θαηά ηξφπν πνπ ειέγρνληαη απφ ην 

ξπζκφ δηάρπζεο ηνπ λεξνχ θαη ζε κηθξφηεξν βαζκφ, απφ ηελ κνξηαθή θηλεηηθφηεηα 

[22].  

 

 

 

 

2.5 Αιιειεπίδξαζε ειεθηξηθνύ πεδίνπ θαη ύιεο 

 

Ζ αιιειεπίδξαζε ηεο χιεο κε ην ειεθηξηθφ πεδίν αθνξά ηα θνξηία πνπ 

βξίζθνληαη ζην εζσηεξηθφ ελφο πιηθνχ. Σα θνξηία απηά κπνξεί λα είλαη ειεχζεξα, 

νπφηε ην ειεθηξηθφ πεδίν κπνξεί λα κεηαηνπηζζεί ζεκαληηθά, ζε φιν ηνλ φγθν ηνπ 

πιηθνχ δίλνληαο έηζη έλα ειεθηξηθφ ξεχκα αγσγηκφηεηαο. Σα ειεχζεξα θνξηία πνπ 

δηαλχνπλ κεγάιεο απνζηάζεηο κέζα ζην πιηθφ, κπνξνχλ λα δψζνπλ πιεξνθνξίεο γηα 

ηελ κνξθνινγία ηνπ.  

΢ε αληίζεηε πεξίπησζε φηαλ δειαδή ηα θνξηία είλαη δέζκηα θαη ηνπο 

επηηξέπνληαη κφλν κηθξέο ζρεηηθέο κεηαμχ ηνπ θηλήζεηο, ην απνηέιεζκα είλαη ε 

αλνκνηνκνξθία ηεο ππθλφηεηαο θνξηίνπ, δειαδή ε εκθάληζε πφισζεο ζην πιηθφ. Σα 

πιηθά απηά θαινχληαη σο δηειεθηξηθά ή κνλσηέο θαζψο ζε απηά νη θνξείο ησλ 

ειεθηξηθψλ θνξηίσλ κπνξνχλ λα θηλεζνχλ κφλν ζηελ θιίκαθα ρψξνπ ησλ 

ελδναηνκηθψλ απνζηάζεσλ. Έλαο κνλσηήο ελψ επηηξέπεη ηελ ‘δηέιεπζε’ ηνπ 

ειεθηξηθνχ πεδίνπ κέζα απφ ηνλ φγθν ηνπ, εληνχηνηο δελ επηηξέπεη ηελ έιεπζε ηνπ 

ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο, εθφζνλ δελ ππάξρνπλ νη θαηάιιεινη θνξείο (δειαδή ηα 

ειεχζεξα ειεθηξφληα). ΢ηα πιηθά απηά φκσο, είλαη δπλαηή ε επίηεπμε ηεο κεηαβνιήο 

ηεο ζεξκνδπλακηθήο ηνπο ηζνξξνπίαο, κέζσ ηεο εθαξκνγήο εμσηεξηθνχ ειεθηξηθνχ 

πεδίνπ. Έλα εμσηεξηθφ ειεθηξηθφ πεδίν είηε ζα πξνζαλαηνιίζεη πξνο κία θαηεχζπλζε 

ηα ππάξρνληα κφληκα δίπνια ηνπ πιηθνχ είηε ζα επάγεη λέα [23,24,25].  

 

2.5.1 Πόιωζε 

 

Με ηνλ φξν ειεθηξηθφ δίπνιν ελλννχκε έλα ζχζηεκα πνπ απνηειείηαη απφ δχν 

ίζα θαη αληίζεηα ζεκεηαθά θνξηία (+q, -q) πνπ απέρνπλ κεηαμχ ηνπο απφζηαζε d. Ζ 
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ειεθηξηθή δηπνιηθή ξνπή (p), απνηειεί ην πην ραξαθηεξηζηηθφ κέγεζνο ελφο δηπφινπ 

θαη δίλεηαη απφ ηελ ζρέζε: 

𝑝 = 𝑞 ∙ d                                                   (΢ρέζε 2.3) 

Ζ δηπνιηθή ξνπή είλαη έλα δηάλπζκα πνπ θαηεπζχλεηαη απφ ην αξλεηηθφ ζην 

ζεηηθφ θνξηίν. Με ηελ παξνπζία ελφο ειεθηξηθνχ πεδίνπ, αζθείηαη ζε θάζε ειεθηξηθφ 

δίπνιν κηα δχλακε κε θαηεχζπλζε ηέηνηα ψζηε λα αλαγθάζεη ην ειεθηξηθφ δίπνιν λα 

πξνζαλαηνιηζζεί ζχκθσλα κε ην εθαξκνδφκελν πεδίν. Ζ δηαδηθαζία επζπγξάκκηζεο 

νλνκάδεηαη πόισζε. 

 Ζ ηθαλφηεηα θίλεζεο δελ είλαη ίδηα γηα φια ηα δίπνια, παξφια απηά ε ζπλνιηθή 

καθξνζθνπηθή πφισζε ηνπ πιηθνχ, αλά κνλάδα φγθνπ, δίλεηαη απφ ην δηαλπζκαηηθφ 

άζξνηζκα φισλ ησλ δηπνιηθψλ ξνπψλ. 

𝑃  =  𝑝𝑖    𝑖                                                ( ΢ρέζε 2.4) 

 

 

2.5.2 Μεραληζκνί πόιωζεο δηειεθηξηθώλ πιηθώλ 

 

Ζ πφισζε πξνθχπηεη απφ ηελ αλνκνηνγέλεηα ηεο θαηαλνκήο ηνπ ειεθηξηθνχ 

θνξηίνπ ζην ρψξν. ΢ε έλα ζηεξεφ πιηθφ, ππφ ηελ επίδξαζε ειεθηξηθνχ πεδίνπ, ε 

πφισζε κπνξεί λα αλαπηπρζεί κε ηνπο εμήο κεραληζκνχο [25]: 

 Δπαγόκελα δίπνια: Σα δίπνια απηά δεκηνπξγνχληαη απφ ην ειεθηξηθφ πεδίν θαη 

πθίζηαληαη κφλν φζν δηαξθεί ε επίδξαζή ηνπ. Σα επαγψκελα δίπνια είλαη δχν 

εηδψλ, ηα ειεθηξνληθά θαη ηα ηνληηθά. 

 Ζιεθηξνληαθή πόισζε: είλαη απνηέιεζκα ηεο κεηαηφπηζεο ηνπ 

ειεθηξνληαθνχ λέθνπο. Ζ κεηαηφπηζεο απηή εμαξηάηαη απφ ηελ έληαζε 

ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ θαη απφ ηελ ηζρχ ησλ ειθηηθψλ δπλάκεσλ ησλ 

ειεθηξνλίσλ κε ηνλ ππξήλα. 

 Ηνληηθή πόισζε: νθείιεηαη ζηελ κεηαηφπηζε ησλ ηφλησλ ζηνπο 

θξπζηάιινπο ή ζηελ κεηαηφπηζε ηφλησλ δηαθνξεηηθήο 

ειεθηξναξλεηηθφηεηαο κεηαμχ ηνπο. 

 Μόληκα δίπνια: Σα δίπνια απηά ππάξρνπλ ιφγσ ηεο αλαθαηαλνκήο θνξηίνπ 

πάλσ ζην κφξην. Υσξίο ηελ χπαξμε πξνλνκηνχραο ζέζεο αλακέλεηαη λα είλαη 

θαηαλεκεκέλα ζηαηηζηηθά ζην ρψξν, νπφηε θαη νη δηπνιηθέο ηνπο ξνπέο ζα δίλνπλ 

άζξνηζκα 0. Με ηελ εθαξκνγή ειεθηξηθνχ πεδίνπ, αλακέλεηαη λα 

πξνζαλαηνιηζζνχλ κεξηθψο κε απηφ. 

 Πόισζε θνξηίνπ ρώξνπ-δηεπηθαλεηώλ: Πξφθεηηαη ζηελ πξαγκαηηθφηεηα γηα 

επαγφκελα δίπνια αιιά ιφγσ ησλ βαζηθψλ δηαθνξψλ ηνπο κε ηα ηνληηθά θαη 

ειεθηξνληαθά, θαηαηάζζνληαη ζε μερσξηζηή θαηεγνξία.  Οη ειεχζεξνη θνξείο 

θνξηίνπ πνπ κπνξνχλ λα θηλνχληαη ειεχζεξα ζην ρψξν ηνπ πιηθνχ ππφ ηελ 

επίδξαζε πεδίνπ, κπνξνχλ λα παγηδεπηνχλ ζηηο δηεπηθάλεηεο κε δηαθνξεηηθή 

αγσγηκφηεηα θαη σο εθ ηνχηνπ λα δεκηνπξγήζνπλ κεγάια, ηφζν ζε κέγεζνο φζν 

θαη ζε δηπνιηθή ξνπή, δίπνια. 

 Μεραληζκόο Maxwell-Wagner-Sillars: Ζ παγίδεπζε γίλεηαη ζε 

δηεπηθάλεηεο εμαηηίαο ηεο αλνκνηνγέλεηαο ηνπ πιηθνχ. Σέηνηεο πεξηνρέο 
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αζπλέρεηαο θάζεσλ κπνξεί λα είλαη αηέιεηεο ηνπ πιηθνχ, θνηιφηεηεο ή 

δηαρσξηζηηθέο επηθάλεηεο ησλ δχν θάζεσλ. Ζ κειέηε ηνπ κεραληζκνχ 

απηνχ κπνξεί, παξάιιεια κε ηελ κειέηε ηεο ειεθηξηθήο αγσγηκφηεηαο, 

λα δψζεη πιεξνθνξίεο γηα ηελ κνξθνινγία ηνπ πιηθνχ. 

 Πόισζε ειεθηξνδίσλ: Οη θνξείο θνξηίνπ παγηδεχνληαη ζηα ειεθηξφδηα 

πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ εθαξκνγή ηνπ πεδίνπ. Ζ πφισζε απηή δελ 

δίλεη πιεξνθνξίεο θαη απνηειεί πξφβιεκα ζηελ δηειεθηξηθή 

θαζκαηνζθνπία. 

 

 

2.5.3 Η ύιε ζε ζπλερέο θαη ζε ελαιιαζζόκελν πεδίν 

 

Γηα ηε κειέηε ηεο απφθξηζεο ηεο χιεο ζηελ εθαξκνγή ζπλερνχο ειεθηξηθνχ 

πεδίνπ (DC) ζεσξείηαη φηη ην εμσηεξηθφ ειεθηξηθφ πεδίν 𝛦𝜊
      πνπ εθαξκφδεηαη, είλαη 

ζηαηηθφ. Σν πεδίν πνπ δεκηνπξγείηαη ηφηε κέζα ζην πιηθφ είλαη ηφηε: 

𝛦  = 𝛦0 
      + 𝛦′                                               (΢ρέζε 2.5) 

φπνπ 𝛦′     είλαη ην πεδίν πνπ δεκηνπξγήζεθε απφ ηελ πφισζε ηνπ πιηθνχ. 

΢ηελ πεξίπησζε πνπ ην πιηθφ είλαη ηζφηξνπν, ε επαγφκελε πφισζε ηνπ πιηθνχ 

ζα είλαη: 

𝑃  = 𝜒𝑠𝐸′                                                   (΢ρέζε 2.6) 

φπνπ 𝜒𝑠 ε ειεθηξηθή επηδεθηηθφηεηα. 

Ζ ειεθηξηθή κεηαηφπηζε D δίλεηαη απφ ηηο ζρέζεηο: 

𝐷   = 𝜀0𝛦  + 𝜒𝑠𝐸  ⇔ 𝐷   = 𝜀0(1 + 𝜒𝑠)𝐸  ⇔ 𝐷   = 𝜀0𝜀𝑠𝐸             (΢ρέζε 2.7)  

θαη  

𝑃     = 𝜀0(−1)𝐸                                            (΢ρέζε 2.8) 

φπνπ 𝜀0 είλαη ε δηειεθηξηθή ζηαζεξά ηνπ θελνχ θαη                                                                                                                                                       

  𝜀𝑠 ε ζρεηηθή δηειεθηξηθή ζηαζεξά.  

Αλ ζην πιηθφ εθαξκνζζεί ζπλερέο ειεθηξηθφ πεδίν ηφηε πνιψλεηαη θαηά ηελ 

εηζαγσγή ηνπ ζην πεδίν θαη ε πφισζή ηνπ παξακέλεη ακεηάβιεηε. ΢ηελ πεξίπησζε 

απηή ην πεδίν κεηαβάιιεηαη κε ην ρξφλν θαη γεληθά ε πφισζε ζα πξέπεη λα ην 

αθνινπζεί. Γελ είλαη φκσο δπλαηφ λα ην αθνινπζεί αθαξηαία θαζψο ν 

πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δηπφισλ θαη ε κεηαθίλεζε ησλ θνξηίσλ απαηηεί ηελ 

κεζνιάβεζε ελφο ρξνληθνχ δηαζηήκαηνο κέρξη ην ζχζηεκα λα ηζνξξνπήζεη. Ο ρξφλνο 

απηφο εμαξηάηαη απφ ηνλ κεραληζκφ θίλεζεο, ηε κνξηαθή δνκή θαη ηελ ζεξκνθξαζία. 

Δπνκέλσο, ε πφισζε αθνινπζεί ην πεδίν κε θαζπζηέξεζε θαη ζπλεπψο ζπλνδεχεηαη 

κε απψιεηα ελέξγεηαο. 

΢ε κηγαδηθή κνξθή ην ελαιιαζζφκελν ειεθηξηθφ πεδίν κπνξεί λα γξαθηεί σο 

εμήο: 

𝛦∗     (𝑡) = 𝐸0𝑒
𝑖𝜔𝑡                                         (΢ρέζε 2.9) 

Έηζη ην δηαλπζκαηηθφ πεδίν ηεο ειεθηξηθήο κεηαηφπηζεο ζα είλαη επίζεο 

ρξνλνεμαξηψκελν θαη ίζν κε: 

𝐷∗     (𝑡) = 𝜀0𝜀
∗ 𝜔 𝛦∗     (𝑡) ⇒ 𝐷∗     (𝑡) = 𝐷0

     𝑒𝑖(𝜔𝑡−𝛿)             (΢ρέζε 2.10) 
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φπνπ ε δηαθνξά θάζεο δ εθθξάδεη ηελ αδξάλεηα ηεο πφισζεο ηνπ δηειεθηξηθνχ 

πιηθνχ σο πξνο ην εθαξκνδφκελν ειεθηξηθφ πεδίν. 

Σφηε ε κηγαδηθή δηειεθηξηθή ζπλάξηεζε ζα είλαη, ηεο κνξθήο: 

𝜀∗ 𝜔 =
𝐷0

𝜀0𝛦0
𝑒𝑖𝛿 = 𝜀 ′ 𝜔 − 𝑖𝜀 ′′(𝜔)                      (΢ρέζε 2.11) 

Σν πξαγκαηηθφ κέξνο, ε΄(σ), ηεο ζρεηηθήο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο ζρεηίδεηαη κε 

ηελ ελέξγεηα πνπ απνζεθεχεηαη ζην δηειεθηξηθφ θαη ιακβάλεη δχν ραξαθηεξηζηηθέο 

ηηκέο, εs θαη ε∞, γηα θάζε κεραληζκφ δηειεθηξηθήο απνθαηάζηαζεο. Ζ εs θαιείηαη 

ζηαηηζηηθή δηειεθηξηθή ζηαζεξά (ή ρακειψλ ζπρλνηήησλ) θαη ε ε∞ δηειεθηξηθή 

ζηαζεξά πςειψλ ζπρλνηήησλ. Σν θαληαζηηθφ κέξνο, ε΄΄(σ), ζρεηίδεηαη κε ηελ 

απψιεηα (θαηαλάισζε) ελέξγεηαο ζην δηειεθηξηθφ, ζηελ νπνία ζπλεηζθέξεη θαη ε dc 

αγσγηκφηεηα. 

Μπνξεί ηψξα λα νξηζζεί ην κέγεζνο ε΄΄(σ)/ε΄(σ) σο ην πειίθν ηεο ελέξγεηαο πνπ 

δαπαλάηαη αλά θχθιν, θαη γίλεηαη ζεξκφηεηα, πξνο ηελ ελέξγεηα πνπ απνζεθεχεηαη 

ζην πιηθφ. Σν κέγεζνο απηφ νλνκάδεηαη εθαπηνκέλε απσιεηώλ tanδ  θαη ππνινγίδεηαη 

βάζε ηνπ ηχπνπ: 

𝑡𝑎𝑛𝛿 =
𝜀 ′′(𝜔)

𝜀 ′(𝜔)
                                        (΢ρέζε 2.12) 

 

 

2.5.4 Σπζηήκαηα κε έλα κόλν ρξόλν απνθαηάζηαζεο, Εμηζώζεηο Debye 

 

Όηαλ έρνπκε έλα πιηθά ζε ελαιιαζζφκελν πεδίν, ηφηε ε πην απιή ππφζεζε πνπ 

κπνξεί λα γίλεη γηα ηελ κεηαβνιή ηεο πφισζεο κε ην ρξφλν είλαη ε ζρέζε [23]:  
𝑑𝑃(𝑡)

𝑑𝑡
=

𝑃𝑠−𝑃(𝑡)

𝜏
                                         (΢ρέζε 2.13) 

φπνπ Ps είλαη ε πφισζε θφξνπ ή ηεο θαηάζηαζεο ηζνξξνπίαο θαη  

η είλαη ν ρξφλνο ηεο δηειεθηξηθήο απνθαηάζηαζεο, πνπ είλαη νπζηαζηηθά ν 

ρξφλνο πνπ απαηηείηαη ψζηε λα κεησζεί ε πφισζε ζην 1/e ηεο ηηκήο θφξνπ, 

έπεηηα απφ ηελ απφηνκε απνκάθξπλζε ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ.  

Ζ παξαπάλσ ζρέζε εθθξάδεη φηη ε πφισζε ηείλεη ζηελ ηηκή ηζνξξνπίαο Ps κε 

ξπζκφ αλάινγν ηεο απφζηαζεο απφ ηελ ηζνξξνπία. 

΢ηελ πεξίπησζε απηή ζεσξνχληαη νη παξαθάησ παξαδνρέο: 

i) Σν πξνο κειέηε πιηθφ είλαη νκνγελέο θαη ηζόηξνπν, δειαδή ηα κεγέζε ε θαη ρ 

είλαη  βαζκσηά. 

ii) Σν δηειεθηξηθφ είλαη γξακκηθό, νπφηε ηζρχεη ε αξρή ηεο ππέξζεζεο θαη 

iii) Τπάξρεη κόλν έλαο κεραληζκόο απνθαηάζηαζεο, άξα θαη έλαο ρξφλνο 

απνθαηάζηαζεο (η). Γηα λα ζπκβαίλεη απηφ πξέπεη λα ππάξρνπλ κφλν ελφο 

είδνπο δίπνια, πνπ βξίζθνληαη φια ζην ίδην πεξηβάιινλ θαη δελ 

αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο. 

Λακβάλνληαο ππφςε ηηο παξαδνρέο απηέο  πξνθχπηεη, κέζσ ζεσξεηηθψλ 

ππνινγηζκψλ, φηη ε δηειεθηξηθή ζηαζεξά παίξλεη ηελ κνξθή: 

𝜀∗ 𝜔 = 𝜀∞ +
𝜀𝑠−𝜀∞

1+𝑖𝜔𝜏0
                                  (΢ρέζε 2.14) 
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φπνπ 𝜀∞ ε δηειεθηξηθή ζηαζεξά ζε πνιχ κεγάιεο ζπρλφηεηεο δειαδή απηή πνπ 

νθείιεηαη ζηελ αηνκηθή θαη ειεθηξνληθή πφισζε.  

 

Γηα ην πξαγκαηηθφ θαη ην θαληαζηηθφ κέξνο πξνθχπηνπλ νη εμηζψζεηο Dedye 

𝜀′ 𝜔 = 𝜀∞ +
𝜀𝑠−𝜀∞

1+𝜔2𝜏2                               (΢ρέζε 2.15) 

 

𝜀′′ 𝜔 =
𝜀𝑠−𝜀∞

1+𝜔2𝜏2
𝜔𝜏                                 (΢ρέζε 2.16) 

 

 
΢ρήκα 2.6: Πξαγκαηηθό θαη θαληαζηηθό κέξνο ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο γηα έλα κεραληζκό 

Debye [23]. 

 

Μειεηψληαο ην παξαπάλσ ζρήκα παξαηεξείηαη κηα θνξπθή γηα ην ε΄΄ ην κέγηζην 

ηεο νπνίαο βξίζθεηαη ζηελ ζπρλφηεηα σmax=1/ηα, φπνπ 

𝜀 ′′(𝜔𝑚𝑎𝑥 ) =
𝜀𝑠−𝜀∞

2
        θαη       𝜀 ′(𝜔𝑚𝑎𝑥 ) =

𝜀𝑠+𝜀∞

2
            (΢ρέζε 2.17)  

νπφηε απφ ηελ ηηκή κεγίζηνπ κπνξεί λα ππνινγίδεηαη ν ρξφλνο απνθαηάζηαζεο θάζε 

κεραληζκνχ. 

Παξαηεξείηαη αθφκα έλα ζθαινπάηη ζηε κεηαβνιή ηνπ ε΄, ην νπνίν νθείιεηαη ζην 

γεγνλφο φηη ζε ζπρλφηεηεο θαηά πνιχ κηθξφηεξεο ηεο σmax ηα δίπνια πξνιαβαίλνπλ 

λα αθνινπζήζνπλ ηηο κεηαβνιέο ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ, ελψ ζε κεγαιχηεξεο ηεο σmax 

δελ πξνιαβαίλνπλ θαη ζπλεπψο δε ζπλεηζθέξνπλ ζηελ πφισζε. Ζ πηψζε απηή 

νλνκάδεηαη δηειεθηξηθή απνξξφθεζε ή απψιεηα δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο. Έηζη ζε 

κηθξέο ζπρλφηεηεο είλαη ε΄=εs ελψ ζε κεγάιεο ζπρλφηεηεο είλαη ε΄=𝜀∞.  

Οη δχν δηειεθηξηθέο ζηαζεξέο ε΄ θαη ε΄΄ δελ είλαη αλεμάξηεηεο, αιιά ζπλδένληαη 

κεηαμχ ηνπο κε ηηο ζρέζεηο Kramers-Kronig [16], ζχκθσλα κε ηηο νπνίεο :        

𝜀 ′(𝑓) − 𝜀∞ =
2

𝜋
 

𝑢𝜀′′(𝑢)

𝑢2−𝑓2

∞

0
𝑑𝑢        θαη        𝜀 ′′ 𝑓 = −

2

𝜋
 

𝜀 ′ 𝑢 −𝜀∞

𝑢2−𝑓2

∞

0
𝑑𝑢    (΢ρέζε 2.18) 

 

Ζ δηαθνξά ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο ζηηο ρακειέο θαη πςειέο ζπρλφηεηεο, 

δειαδή ζηα άθξα ηεο δψλεο απνξξφθεζεο, θαιείηαη ηζρύο ηνπ κεραληζκνύ 
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απνθαηάζηαζεο ή δηειεθηξηθό κέηξν (dielectric strength) θαη είλαη ίζν κε εκβαδφ ηεο 

επηθάλεηαο θάησ απφ ηελ θακπχιε απνθαηάζηαζεο ηνπ ε΄΄, ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε: 

𝛥𝜀 = 𝜀𝑠 − 𝜀∞ =
2

𝜋
  𝜀 ′′ 𝜔 𝑑(𝑙𝑛𝜔)

+∞

−∞
                      (΢ρέζε 2.19) 

 

Αλ απαιεηθζεί απφ ηηο εμηζψζεηο Debye ν παξάγνληαο ση, πξνθχπηεη ε εμίζσζε: 

(𝜀 ′ 𝜔 −
𝜀𝑠+𝜀∞

2
)2 + (𝜀 ′′ 𝜔 )2 = (

𝜀𝑠+𝜀∞

2
)                   (΢ρέζε 2.20) 

πνπ παξηζηάλεη θχθιν ζην επίπεδν (ε΄, ε΄΄) κε θέληξν (
𝜀𝑠+𝜀∞

2
,0) θαη αθηίλα 

𝜀𝑠+𝜀∞

2
  θαη 

είλαη γλσζηφ σο δηάγξακκα Cole-Cole.  

΢ηα ζπζηήκαηα ε ζεσξία Debye επηβεβαηώλεηαη, ηα δηαγξάκκαηα Cole-Cole είλαη 

εκηθχθιηα κε θέληξν πάλσ ζηνλ άμνλα ε΄, φπσο θαίλεηαη ζην παξαθάησ ζρήκα. 

 

 
΢ρήκα 2.7: Γηάγξακκα Cole-Cole [16]. 

 

 

2.5.5 Σπζηήκαηα κε θαηαλνκή ρξόλωλ απνθαηάζηαζεο, εκπεηξηθέο εμηζώζεηο 

 

΢ηελ πξάμε ιίγα πιηθά ζπκπεξηθέξνληαη ζχκθσλα κε ηηο εμηζψζεηο Debye, αιιά 

ζπλήζσο νη θνξπθέο πνπ πξνθχπηνπλ πεηξακαηηθά γηα ηνπο κεραληζκνχο είλαη 

πεξηζζφηεξν πιαηηέο θαη ελδερνκέλσο αζχκκεηξεο [23]. Απηφ κπνξεί λα εμεγεζεί, αλ 

ζεσξήζνπκε φηη ν κεραληζκφο δελ έρεη έλαλ κφλν ρξφλν απνθαηάζηαζεο αιιά 

πεξηγξάθεηαη απφ κία θαηαλνκή ρξφλσλ απνθαηάζηαζεο. 

Γηα λα πεξηγξαθνχλ ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα έρνπλ πξνηαζεί δηάθνξεο 

εκπεηξηθέο ζρέζεηο. Μεξηθέο απφ ηηο νπνίεο αλαθέξνληαη παξαθάησ: 

 

 

 Δμίζσζε Cole-Cole (C-C) 

𝜀∗ 𝜔 = 𝜀∞ +
𝜀𝑠−𝜀∞

1+(𝑖𝜔𝜏0)1−𝛼                                (΢ρέζε 2.21) 

φπνπ η0 είλαη ν ραξαθηεξηζηηθφο ρξφλνο απνθαηάζηαζεο θαη  

  α κία παξάκεηξνο κε ηηκέο 0 ≤ a <1.  
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Γηα α=0, ε ζρέζε είλαη ίδηα κε ηελ εμίζσζε Debye, ελψ ε απφθιηζε εμαξηάηαη 

απφ ηε γσλία απ/2. Ζ θαηαλνκή ησλ ρξφλσλ απνθαηάζηαζεο είλαη ζπκκεηξηθή γχξσ 

απφ ηελ η0. 

 

 Δμίζσζε Cole-Davidson (C-D) 

𝜀∗ 𝜔 = 𝜀∞ +
𝜀𝑠−𝜀∞

1+(𝑖𝜔𝜏0)𝛽
                             (΢ρέζε 2.22) 

φπνπ β είλαη κία παξάκεηξνο κε ηηκέο 0 ≤ β ≤1.  

Γηα β=1 πξνθχπηεη θαη πάιη ε εμίζσζε Debye. Ζ θαηαλνκή ησλ ρξφλσλ 

απνθαηάζηαζεο δελ είλαη ζπκκεηξηθή γχξν απφ ηνλ η0 θαη ε παξάκεηξνο β θαζνξίδεη 

ην ζρήκα. 

 

 Δμίζσζε Havriliak-Negami (H-N) 

 

𝜀∗ 𝜔 = 𝜀∞ +
𝜀𝑠−𝜀∞

[1+ 𝑖𝜔𝜏0)1−𝛼  𝛽
                      (΢ρέζε 2.23) 

φπνπ 0 ≤ a <1 θαη 0 < (1−α )β ≤1.   

Γηα β=1 πξνθχπηεη ε εμίζσζε Cole-Cole, γηα α=0 ε εμίζσζε Cole-Davidson θαη 

γηα (α=0,β=1) ε Debye. Οη παξάκεηξνη α θαη β θαζνξίδνπλ ηε ζπκκεηξηθή θαη 

αληηζπκκεηξηθή δηεχξπλζε ηεο θνξπθήο ηνπ κεραληζκνχ ζε ζρέζε κε έλα κεραληζκφ 

Debye. 

 

 

2.5.6 Θεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηνπ ρξόλνπ απνθαηάζηαζεο 

 

Ο ρξφλνο απνθαηάζηαζεο ελφο κεραληζκνχ έρεη ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε θαη 

κάιηζηα κεηψλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. Ζ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

ελφο πιηθνχ, ζπλεπάγεηαη αχμεζε ηεο θηλεηηθήο ελέξγεηαο ησλ κνξίσλ ηνπ, κε 

απνηέιεζκα λα δηεπθνιχλεηαη ν πξνζαλαηνιηζκφο ηνπο κε ην ειεθηξηθφ πεδίν. 

Δπνκέλσο ν ρξφλνο απνθαηάζηαζεο κεηψλεηαη. Γχν είλαη νη παξαηεξνχκελεο ζρέζεηο 

ηνπ ρξφλνπ απνθαηάζηαζεο κε  ηελ ζεξκνθξαζία [16,23,24]: 

 

 Ζ ζρέζε Arrhenius 

𝜏 = 𝜏0𝑒
(
𝐸𝑎
𝑘𝑇

)
                                       (΢ρέζε 2.24) 

φπνπ Δα: ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηνπ κεραληζκνχ, 

ην : πξνεθζεηηθφο παξάγνληαο, ηνπ νπνίνπ ην αληίζηξνθν εθθξάδεη ην ζχλνιν 

ησλ πξνζπαζεηψλ ελφο δηπφινπ λα μεπεξάζεη ην θξάγκα δπλακηθνχ Δα θαη λα 

πεξάζεη ζηε λέα θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο θαη  

k : ε ζηαζεξά ηνπ Boltzmann. 

 

 Ζ ζρέζε Vogel-Tammann-Fulcher-Hesse  (VTFH) 

𝜏 = 𝜏0𝑒
(

𝐵

𝑇−𝑇0
)
                                    (΢ρέζε 2.25) 

 φπνπ Β : κία θαηλνκελνινγηθή παξάκεηξνο  

   Σ0: ε ζεξκνθξαζία Vogel, ζηελ νπνία ν ρξφλνο απνθαηάζηαζεο απεηξίδεηαη.  



 

 

24 
 

Οη παξαπάλσ παξάκεηξνη, φπσο θαη ν πξνεθζεηηθφο παξάγνληαο ην είλαη 

αλεμάξηεηνη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Ζ ζρέζε VTFH ραξαθηεξίδεη κεραληζκνχο, πνπ 

νθείινληαη ζε ζπλεξγαζηαθέο θηλήζεηο ησλ δηπφισλ (θαη φρη αλεμάξηεηεο), φπσο γηα 

παξάδεηγκα ζπκβαίλεη κε ηελ παιψδε κεηάβαζε ζηα πνιπκεξή πιηθά. 

΢πλήζσο ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα, ηεο εμάξηεζεο ηνπ ρξφλνπ 

απνθαηάζηαζεο απφ ηε ζεξκνθξαζία, παξνπζηάδνληαη ζε δηαγξάκκαηα ηνπ log(fmax) 

ζπλαξηήζεη ηνπ 1/Σ, φπνπ fmax είλαη ην 1/2πη. ΢ηα ιεγφκελα δηαγξάκκαηα Arrhenious 

νη δχν εμηζψζεηο παξηζηάλνληαη γξαθηθά φπσο θαίλεηαη ζην παξαθάησ ζρήκα.  

 

 
΢ρήκα 2.8: Γηάγξακκα Arrhenius [23]. 

 

 

2.5.7 Αγωγηκόηεηα 

 

΢ηελ δηειεθηξηθή ζπλάξηεζε ε*(σ) εθηφο απφ ηνπο δηπνιηθνχο κεραληζκνχο 

πφισζεο, ζπλεηζθέξνπλ θαη νη κεραληζκνχ ειεθηξηθήο αγσγηκφηεηαο, πνπ 

εκθαλίδνληαη ζην πιηθφ ιφγσ κεηαηφπηζεο ειεθηξηθψλ θνξηίσλ. Ζ αγσγηκφηεηα 

(φηαλ πξφθεηηαη γηα αγσγηκφηεηα ζπλερνχο, dc αγσγηκφηεηα) ζπλεηζθέξεη ζην 

θαληαζηηθφ κέξνο ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο ηνλ φξν 
𝜎0

𝜀0𝜔 . Ζ αγσγηκφηεηα ζ0 

νλνκάδεηαη θαη dc αγσγηκφηεηα θαη ζε κεγάιεο ζπρλφηεηεο ε ζπλεηζθνξά ηεο 

κεδελίδεηαη [23].  

΢ηελ πξάμε ν ηχπνο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ ζπλεηζθνξά ηεο αγσγηκφηεηαο 

ζην ε΄΄ έρεη ηελ γεληθή κνξθή   
𝜎0

𝜀0𝜔𝑠   κε 0 < 𝑠 ≤ 1. 

Δπνκέλσο ε δηειεθηξηθή ζηαζεξά ε΄΄ γξάθεηαη: 

𝜀 ′′ 𝜔 = 𝜀 ′′
𝜇  𝜔 +

𝜎0

𝜀0𝜔
=

𝜎 ′(𝜔)

𝜀0𝜔
                      (΢ρέζε 2.26) 

φπνπ 𝜀 ′′
𝜇  𝜔  ε ζπλεηζθνξά απφ κεραληζκνχο πφισζεο. 

 

΢ε θάζε πιηθφ, ηα θνξηία κπνξνχλ δηαρσξηζηνχλ ζε ηξεηο θαηεγνξίεο: 

 Σα ειεχζεξα θνξηία, πνπ κπνξνχλ λα θηλεζνχλ καθξνζθνπηθά θαηά 

κήθνο ηνπ πιηθνχ θαη ζπλεηζθέξνπλ ζηελ αγσγηκφηεηα ζπλερνχο (ζdc). 
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 Σα εκηειεχζεξα θνξηία πνπ ε θίλεζή ηνπο ζηελ δεκηνπξγία πφισζεο θαη 

ζε ζηαηηζηηθέο (σ=0) ή εκηζηαηηζηηθέο ζπλζήθεο κπνξνχλ λα 

ζπλεηζθέξνπλ θαη ζηελ αγσγηκφηεηα ζπλερνχο. 

 Σα δέζκηα θνξηία πνπ ζπλεηζθέξνπλ κφλν ζηελ πφισζε 

πξνζαλαηνιηζκνχ.  

Σα δέζκηα θνξηία πξνζαλαηνιίδνληαη θαηά ηελ δηεχζπλζε ηνπ επηβαιιφκελνπ 

ειεθηξηθνχ πεδίνπ θαη αθνινπζνχλ ηηο ελαιιαγέο ηνπ. Γεκηνπξγείηαη έηζη κηα 

αγσγηκφηεηα ελαιιαζζφκελνπ ζ(σ), πνπ αληηζηνηρεί ζηελ ππθλφηεηα ξεχκαηνο ιφγσ 

ηεο θίλεζεο πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ δέζκησλ θνξηίσλ.  

 

 

2.5.8 Δηειεθηξηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ πιηθνύ ζε επξεία δώλε ζπρλνηήηωλ 

 

Λακβάλνληαο ππφςε φζα αλαθέξζεθαλ παξαπάλσ ζπκπεξαίλεηαη φηη ε ζπλνιηθή 

ζπκπεξηθνξά ηνπ πιηθνχ εμαξηάηαη απφ ηα είδε ησλ δηπφισλ θαη ησλ ειεχζεξσλ 

θνξέσλ πνπ θέξεη. ΢ηελ δηειεθηξηθή ζηαζεξά ζπλεηζθέξνπλ φια ηα είδε ησλ 

δηπφισλ, ην θαηλφκελν φκσο ζα εθδειψλεηαη απφ κηα νξηζκέλε ζπρλφηεηα θαη θάησ. 

Οη ζπλεηζθνξέο απηέο νλνκάδνληαη κεραληζκνί. Ο κεραληζκφο πνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ 

δπλακηθή παιψδε κεηάβαζε θαιείηαη θχξηνο κεραληζκφο α, ελψ νη ππφινηπνη 

κεραληζκνί πνπ αληηζηνηρνχλ ζε θηλήζεηο κηθξψλ δηπφισλ, ηνπηθνχ ραξαθηήξα, 

νλνκάδνληαη κε γξάκκαηα ηνπ ειιεληθνχ αιθαβήηνπ κε ζεηξά θζίλνληνο ρξφλνπ 

απνθαηάζηαζεο. ΢ε πνιχ πςειέο ζπρλφηεηεο ζπλαληψληαη νη ζπλεηζθνξέο ησλ 

επαγψκελσλ δηπφισλ. ΢ε κηθξφηεξεο θαηά θαλφλα ζπρλφηεηεο απφ ηνπο δηπνιηθνχο 

κεραληζκνχο εκθαλίδεηαη ν κεραληζκφο Maxwell Wagner Sillars (MWS) πνπ 

ζρεηίδεηαη κε ηελ παγίδεπζε θνξέσλ ζηηο δηεπηθαλεηαθέο πεξηνρέο δηαθνξεηηθήο 

αγσγηκφηεηαο ζε εηεξνγελή πιηθά. ΢ε αθφκε ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο θπξηαξρεί ε 

θίλεζε θνξέσλ αγσγηκφηεηαο. 

 

 
΢ρήκα 2.9: Αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλνιηθήο δηειεθηξηθήο απόθξηζεο ελόο πιηθνύ ζην πεδίν ηεο 

ζπρλόηεηαο [25]. 
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Γεληθά, ε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο επηηαρχλεη ηελ κνξηαθή θηλεηηθή κε 

απνηέιεζκα ηελ κείσζε ησλ ρξφλσλ απνθαηάζηαζεο θαη ηελ αχμεζε ηεο ζπρλφηεηαο 

ζηηο νπνίεο εκθαλίδνληαη νη κεραληζκνί. Ο βαζκφο ηεο αχμεζεο απηήο εμαξηάηαη απφ 

ηελ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο (φηαλ αθνξά ηνπηθνχο κεραληζκνχο) ή απφ ηηο θηλεηηθέο 

παξακέηξνπο ηεο εμίζσζεο VTF (ζηελ πεξίπησζεο ηεο δπλακηθήο παιψδνπο 

κεηάβαζεο). Δπνκέλσο ε κέηξεζε ησλ δηειεθηξηθψλ ηδηνηήησλ ζε δηάθνξεο 

ζεξκνθξαζίεο ζπκβάιιεη ζηελ παξαθνινχζεζε ηεο κνξηαθήο θηλεηηθήο ελφο πιηθνχ, 

φζν απηή εθδειψλεηαη κέζσ ησλ θνξηίσλ πνπ αιιειεπηδξνχλ κε ην ειεθηξηθφ πεδίν 

[25]. 
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3.  ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΔ΢ ΜΔΘΟΓΟΗ ΚΑΗ ΓΗΑΣΑΞΔΗ΢ 

 

 

3.1 Ηζόζεξκε πδάηωζε – ESI 

 

3.1.1 Μέζνδνο 

 

Με ηελ κέζνδν ηεο ηζφζεξκεο πδάησζεο (Equilibrium Sorption Isotherms, ESI) 

κειεηάηαη ε πδξνθηιηθφηεηα ελφο πιηθνχ ζε δηάθνξα πεξηβάιινληα ζρεηηθήο 

πγξαζίαο. Ζ κέζνδνο ζηεξίδεηαη ζηελ θαηαγξαθή ελφο κεγέζνπο, (φπσο ε θαηά βάξνο 

ζπγθέληξσζε, ε θαη’ φγθν ζπγθέληξσζε ή ν αξηζκφο γξακκνκνξίσλ) πνπ εθθξάδεη 

ηελ πνζφηεηα ηνπ απνξξνθεκέλνπ λεξνχ ζε θάπνην πιηθφ σο ζπλάξηεζε ηεο ζρεηηθή 

πίεζεο ησλ αηκψλ ηνπ λεξνχ πνπ πεξηβάιινπλ ην πιηθφ, δειαδή ηεο ζρεηηθήο 

πγξαζίαο (relative humidity-RH) ή ελεξγφηεηαο ηνπ λεξνχ [18,26]. 

Ζ θαηά βάξνο πδάησζε ελφο πιηθνχ κπνξεί λα ππνινγηζηεί κε βάζε ηελ ζρέζε: 

𝑕 =
𝑚𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟

𝑚𝑑𝑟𝑦
                                          (΢ρέζε 3.1) 

φπνπ 𝑚𝑑𝑟𝑦  είλαη ε κάδα ηνπ μεξνχ δνθηκίνπ θαη 𝑚𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟  ε κάδα ηνπ απνξξνθεκέλνπ 

λεξνχ πνπ ππνινγίδεηαη αλ απφ ηε κάδα ηνπ πδαησκέλνπ πιηθνχ αθαηξεζεί ε 𝑚𝑑𝑟𝑦 . 

Σα κνληέια ηζφζεξκεο πδάησζεο πνπ έρνπλ πξνηαζεί πξνβιέπνπλ ηελ πνζφηεηα 

ηνπ λεξνχ πνπ απνξξνθάηαη απφ ηα πιηθά γηα ζπγθεθξηκέλε ζρεηηθή πίεζε αηκψλ 

ιακβάλνληαο ππφςε ζπρλά θαη κνληέια δνκήο ηνπ πιηθνχ. Γελ ππάξρεη θάπνην 

κνληέιν πνπ λα ζπκθσλεί κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα γηα φιεο ηηο ηηκέο ζρεηηθήο 

πγξαζίαο, νχηε ζαθψο θαη γηα φια ηα πιηθά. 

Ζ πην απιή ζρέζε πνπ έρεη πξνηαζεί γηα ηηο θακπχιεο ηζφζεξκεο πδάησζεο, θαη 

πνπ ηζρχεη γηα πνιιά πνιπκεξή ζε ρακειέο ηηκέο RH, είλαη ν λφκνο ηνπ Henry, 

ζχκθσλα κε ηνλ νπνίν ε πνζφηεηα ηνπ λεξνχ πνπ απνξξνθάηαη είλαη αλάινγε ηεο 

ηάζεο ησλ αηκψλ ηνπ λεξνχ. 

𝑕 = 𝑘𝐷 ∙ 𝑎                                          (΢ρέζε 3.2) 

φπνπ kD είλαη κηα ζηαζεξά θαη 

α ε κεξηθή πίεζε ησλ αηκψλ ηνπ λεξνχ (𝛼 = 𝛲
𝛲0

 ), κε Ρ ζπκβνιίδεηαη ε πίεζε 

ησλ αηκψλ ηνπ λεξνχ. 

Ζ θακπχιε πδάησζεο πνπ πξνθχπηεη είλαη κηα επζεία γξακκή. ΢ην λφκν ηνπ 

Henry πεξηιακβάλεη ηελ παξαδνρή ζχκθσλα κε ηελ νπνία ε δηαζπνξά ησλ κνξίσλ 

ηνπ λεξνχ ζην πνιπκεξέο είλαη νκνγελήο.  

΢ε κεγάιεο πδαηψζεηο 𝛼 > 0,5 ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα δείρλνπλ, ζρεδφλ 

ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, απφθιηζε απφ ηελ γξακκηθφηεηα. Ζ ζπκπεξηθνξά απηή 

κπνξεί λα εμεγεζεί ιακβάλνληαο ππφςε ηηο αιιειεπηδξάζεηο πνπ δεκηνπξγνχληαη 

κεηαμχ ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνχ θαη ηνπ πνιπκεξνχο, αιιά θαη κεηαμχ ησλ κνξίσλ ηνπ 

λεξνχ. 

΢ην κνληέιν Flory-Huggins ε πδάησζε ζεσξείηαη κηα ηπραία αλάκεημε 

πνιπκεξνχο θαη λεξνχ. ΢ην κνληέιν απηφ ιακβάλεηαη ππφςε ε δεκηνπξγία 
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ζπζζσκαησκάησλ λεξνχ (κε ηπραία αλάκεημε). Αθφκε έρνπλ πξνηαζεί ηα κνληέια 

ησλ Zimm θαη Lunberg πνπ αζρνινχληαη κε ηελ δεκηνπξγία ζπζζσκαησκάησλ λεξνχ 

θαηά ηελ πδάησζε γηα κεγάιεο ηηκέο ηνπ α. 

Έηζη, ν λφκνο ηνπ Henry παίξλεη ζπρλά ηελ κνξθή: 
1

𝑕𝛨
=

𝑘1

𝑎
                                               (΢ρέζε 3.3) 

φπνπ 𝑕𝛨  είλαη ε πδάησζε πνπ αθνινπζεί ην λφκν ηνπ Henry.  

Ζ θακπχιε ηεο ζρέζεο απηήο είλαη φκσο γξακκηθή θαη γηα ηα πεηξακαηηθά 

δεδνκέλα πνπ δελ αθνινπζνχλ ηελ ζρέζε 3.2. Σα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηφηε 

πεξηγξάθνληαη απφ ηελ εκπεηξηθή εμίζσζε: 
1

𝑕
=

𝑘1

𝑎
− 𝑘2                                        (΢ρέζε 3.4) 

φπνπ ν φξνο k2 κεηαβάιιεηαη αλάινγα κε ην ξπζκφ πδάησζεο θαη είλαη απηφο πνπ 

δηαθνξνπνηεί ηηο ζρέζεηο 3.3 θαη 3.4. 

 Οξίδεηαη αθφκε, σο βνεζεηηθφ κέγεζνο, ν αξηζκφο Ne, πνπ είλαη έλα κέηξν ησλ 

επηπιένλ κνξίσλ λεξνχ πνπ απνξξνθά ην πνιπκεξέο, ζε κεγάιεο ηηκέο ζρεηηθήο 

πγξαζίαο, θαη ππνινγίδεηαη σο εμήο: 

𝑁𝑒 =
𝑕

𝑕𝐻
=

𝑘1

𝑘1−𝑘2𝑎
= 1 + 𝑘2𝑕                          (΢ρέζε 3.5) 

Ο αξηζκφο Ne εθθξάδεη ηελ απφθιηζε ηεο απνξξνθεκέλεο πνζφηεηαο λεξνχ 

ιφγσ κε ηπραίαο αλάκημεο ηνπ πνιπκεξνχο θαη ηνπ λεξνχ. 

Ζ απφθιηζε απφ ηελ γξακκηθφηεηα γηα κεγάιεο ηηκέο ησλ κεξηθψλ πηέζεσλ ησλ 

αηκψλ αιιά θαη ε δηαθνξά θιίζεο ηεο θακπχιεο ηζφζεξκεο πδάησζεο ζε ρακειή 

ηάζε αηκψλ κπνξεί λα εμεγεζεί απφ ηελ ζρέζε ΒΔΣ. Σν κνληέιν απηφ αλήθεη ζε 

εθείλα πνπ ζεσξνχλ ζέζεηο πδάησζεο ζην πνιπκεξέο, φπνπ ζπλδένληαη ηα πξψηα 

κφξηα λεξνχ πνπ απνξξνθνχληαη. Σα επφκελα κφξηα λεξνχ ζπλδένληαη κε ηα ήδε 

ππάξρνληα, ζρεκαηίδνληαο δηάθνξα επίπεδα, κε ζεξκνδπλακηθέο παξακέηξνπο γηα 

απηά ίδηεο κε απηέο ηνπ λεξνχ ζε πγξή θαηάζηαζε, αιιά δηαθνξεηηθέο κε εθείλεο πνπ 

ηζρχνπλ ζην πξψην επίπεδν πδάησζεο. Μηα έθθξαζε ηεο εμίζσζεο πνπ πξνθχπηεη 

πεξηγξάθεηαη απφ ηελ ζρέζε 3.6: 
𝑛

𝑛𝑚
=

𝐶𝑎

 1−𝑎 (1−𝑎+𝐶𝑎)
                                   (΢ρέζε 3.6) 

φπνπ n είλαη ν αξηζκφο ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνχ πνπ απνξξνθνχληαη αλά 

επαλαιακβαλφκελε κνλάδα, 

nm ν αξηζκφο ησλ ζέζεσλ απνξξφθεζεο αλά επαλαιακβαλφκελε κνλάδα 

πνιπκεξνχο (εθθξάδεη ηεο ζέζεηο πξσηνγελνχο πδάησζεο) θαη  

C κία ζηαζεξά πνπ εθθξάδεη ην ιφγν ησλ ζηαζεξψλ ζχλδεζεο ησλ κνξίσλ 

λεξνχ ζε πξσηνγελή πδάησζε πξνο απηέο πνπ ζπλδένληαη κε ηα κφξηα 

λεξνχ πνπ έρνπλ ηα ραξαθηεξηζηηθά λεξνχ ζε πγξή θαηάζηαζε. 

Πξαθηηθά ηα απνηειέζκαηα ησλ κεηξήζεσλ πδάησζεο εθθξάδνληαη θαιχηεξα 

κέζσ ηεο ζρέζεο Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB), ε νπνία απνξξέεη απφ ηελ 

ζρέζε ΒΔΣ. ΢χκθσλα κε ηελ GAB: 

𝑕(𝑎) = 𝑕𝑚
𝑐∙𝑓∙𝑎

 1−𝑓𝑎 [1+ 𝑐−1 𝑓𝑎 ]
                            (΢ρέζε 3.7) 

φπνπ hm είλαη ε πδάησζε πξψηνπ επηπέδνπ θαη  
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f είλαη ε ζηαζεξά πνπ εθθξάδεη ηελ αλαινγία ησλ ρεκηθψλ δπλακηθψλ ησλ 

κνξίσλ λεξνχ ζην δεχηεξν θαη ηα δηαδνρηθά επίπεδα πδάησζεο (εκηδέζκην 

λεξφ) πξνο απηφ ησλ ππνινίπσλ κνξίσλ λεξνχ (ζπζζσκαηψκαηα). 

 Ζ εμίζσζε πεξηγξάθεη θαιψο ζπζηήκαηα ζρεηηθήο πγξαζίαο έσο θαη 98%.  

 

 

3.1.2 Πεηξακαηηθή δηάηαμε 

 

Ζ κεηαβνιή ηεο πδάησζεο επηηπγράλεηαη κε ηνπνζέηεζε ησλ πιηθψλ ζε 

μεξαληήξεο κε ειεγρφκελε ζρεηηθή πγξαζία, ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Ζ 

ζρεηηθή πγξαζία ζηνπο μεξαληήξεο θαζνξίδεηαη κε ηελ παξνπζία ζπγθεθξηκέλσλ 

πδαηηθψλ δηαιπκάησλ αιάησλ.  

 

 
΢ρήκα 3.1: Πεηξακαηηθή δηάηαμε ESI. 

 

 

3.2 Δκβάπηηζε ζε λεξό – Immersion 

 

Σα πιηθά παξακέλνπλ κέζα ζε απηνληζκέλν λεξφ θαη θαηφπηλ ππνινγίδεηαη ην 

πνζνζηφ ηνπ πξνζξνθεκέλνπ λεξνχ ζχκθσλα κε ηελ ζρέζε (3.1). Σα κνληέια πνπ 

πξνηάζεθαλ παξαπάλσ δελ ηζρχνπλ ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε θαζψο αλαθέξνληαη 

ζηελ κέζνδν ηζνξξνπίαο ζε πδξαηκνχο. 

                
΢ρήκα 3.2: Γηάηαμε πεηξακάησλ immersion. 
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3.3 Μέζνδνο ηζόζεξκεο ξόθεζεο θαη εθξόθεζεο λεξνύ (DSI-

DDI)-Πεηξάκαηα δηάρπζεο λεξνύ 

 

 

3.3.1 Μέζνδνο 

 

Σν κφξην ηνπ λεξνχ είλαη κηθξφηεξν ζε ζρέζε κε ηηο επαλαιακβαλφκελεο 

κνλάδεο ησλ πεξηζζνηέξσλ πνιπκεξψλ. Έηζη θαηά ηελ επαθή λεξνχ κε πνιπκεξηθά 

πιηθά ε αλάκεημή ηνπο γίλεηαη κε κεραληζκνχο δηάρπζεο ηνπ λεξνχ θαη φρη κε 

κεηαθνξά κάδαο απφ ην έλα ζπζηαηηθφ ζην άιιν. Γηα ηελ θίλεζε ησλ κνξίσλ ηνπ 

λεξνχ απφ ηελ κηα ζέζε ζηελ άιιε κέζα ζην πνιπκεξέο αξθνχλ νη ηνπηθέο θηλήζεηο 

κίαο ή δχν επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. Οη 

πεξηζζφηεξνη εξεπλεηέο πνπ αζρνινχληαη κε ηελ πξνζξφθεζε ή ηελ εθξφθεζε λεξνχ 

απφ ηα πνιπκεξή, εμεηάδνπλ ην θαηλφκελν σο κηα δηαδηθαζία δηάρπζεο πνπ 

πεξηγξάθεηαη απφ ηνπο λφκνπο ηνπ Fick, κε ζηαζεξφ ηνλ ζπληειεζηή δηάρπζεο 

[18,26]. Ο ζπληειεζηήο δηάρπζεο D, ππνινγίδεηαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο 

θηλεηηθφηεηαο ηνπ λεξνχ κέζα ζε έλα πνιπκεξέο. 

΢χκθσλα κε ηνλ δεχηεξν λφκν ηνπ Fick γηα δηάρπζε ζε κία δηάζηαζε ηζρχεη ε 

αθφινπζε εμίζσζε:  

𝜕𝑐

𝜕𝑡
= 𝐷

𝜕𝑐2

𝜕𝑥2                                                (΢ρέζε 3.8) 

φπνπ c είλαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ λεξνχ κέζα ζην πνιπκεξέο, 

x είλαη ε απφζηαζε θαη 

t είλαη ν ρξφλνο. 

Ζ ιχζε ηεο δηαθνξηθήο εμίζσζεο ηνπ Fick, κε βάζε ηελ νπνία ππνινγίδεηαη ν 

ζπληειεζηήο δηάρπζεο D, είλαη ε εμήο: 

(𝛥𝑚)𝑡

(𝛥𝑚)∞
=

4

 𝜋
 

𝑡𝐷

𝑙2                                        (΢ρέζε 3.9) 

φπνπ (𝛥𝑚)𝑡  είλαη ε κεηαβνιή ηεο κάδαο ηνπ λεξνχ (αχμεζε ή κείσζε) ζε ρξφλν t, 

(𝛥𝑚)∞ ε αληίζηνηρε νξηαθή ηηκή (αληηζηνίρσο κέγηζηε ή ειάρηζηε) ζηελ 

ηζνξξνπία θαη   

l είλαη ην πάρνο ηνπ δνθηκίνπ. 

Ζ ρξήζε ηεο παξαπάλσ ζρέζεο γίλεηαη αθνινπζφληαο νξηζκέλεο παξαδνρέο: 

1) ε δηάρπζε πξαγκαηνπνηείηαη πξνο κηα δηεχζπλζε δηακέζνπ κίαο επηθάλεηαο, 

2) ην πάρνο ηνπ δνθηκίνπ είλαη ζηαζεξφ, θαηά ηε δηαδηθαζία δηάρπζεο ηνπ 

λεξνχ. 

Απφ ην επζχγξακκν ηκήκα ηεο γξαθηθήο παξάζηαζεο ηεο κεηαβνιήο ηνπ ιφγνπ 

(𝛥𝑚)𝑡 (𝛥𝑚)∞  κε ηελ πνζφηεηα  𝑡 𝑙  πξνθχπηεη φηη ε θιίζε α ηζνχηαη κε: 

𝛼 =
4 𝐷

 𝜋
                νπφηε              𝐷 =

𝑎2𝜋

16
                 (΢ρέζε 3.10) 

Παξφιν πνπ ν ππνινγηζκφο απηφ εκπεξηέρεη ζθάικα, θαζψο πξνέξρεηαη απφ ηελ 

εθηίκεζε ηεο θιίζεο κηαο επζείαο, εληνχηνηο ηα απνηειέζκαηα είλαη αξθεηά 

ηθαλνπνηεηηθά. 
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3.3.2 Πεηξακαηηθή δηάηαμε 

 

Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε πεξηιακβάλεη έλαλ ππνινγηζηή, ζπλδεδεκέλν κε έλα δπγφ 

αθξηβείαο Metter Toledo κε αθξίβεηα 10
-5

 g. ΢ηνλ δπγφ, ζε ζεξκνθξαζία 

πεξηβάιινληνο, αθήλνληαη ηα δνθίκηα απφ ηελ μεξή θαηάζηαζε θαη απφ ηελ πιήξε 

πδάησζε, ψζηε λα ηζνξξνπήζνπλ κέρξη ηελ πγξαζία πεξηβάιινληνο. Έηζη 

θαηαγξάθνληαη νη ηηκέο πνπ αληηζηνηρνχλ ζηελ ξφθεζε θαη ηελ εθξφθεζε ηνπ λεξνχ 

κέζα ζην πιηθφ θαη ππνινγίδνληαη νη ζπληειεζηέο δηάρπζεο. 

 

  
 

΢ρήκα 3.3: Γηάηαμε γηα ηελ ηζόζεξκε ξόθεζε θαη εθξόθεζε λεξνύ. 

 

 

 

3.4 Γηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξωζεο (DSC) 

 

 

3.4.1 Μέζνδνο 

 

Ζ Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία ΢άξσζεο (DSC) αλήθεη ζηηο ηερληθέο ζεξκηθήο 

αλάιπζεο ζηηο νπνίεο κειεηάηαη γεληθά ε ζπκπεξηθνξά ησλ πιηθψλ σο ζπλάξηεζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο. Καηά ηελ αλάιπζε κε δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξηθή ζάξσζεο ην ππφ 

εμέηαζε δείγκα θαη ην δείγκα αλαθνξάο ζεξκαίλνληαη ζε ειεγρφκελεο ζπλζήθεο θαη 

θαηαγξάθεηαη ζπλερψο ε ζεξκνθξαζία, ν ρξφλνο ηεο αλάιπζεο θαη ην ζεξκηθφ 

πεξηερφκελν πνπ απαηηείηαη γηα λα θξαηεζνχλ ην δείγκα θαη ε αλαθνξά ζηελ ίδηα 

ζεξκνθξαζία. Μείσζε ή αχμεζε ηεο ελέξγεηαο πνπ δίλεηαη γηα απηφ ην ζθνπφ ζην 

δείγκα αληηζηνηρεί ζηελ εκθάληζε θπζηθψλ ή ρεκηθψλ θαηλνκέλσλ [23,27].   

Ζ δηάηαμε DSC ‘ζαξψλεη’ κηα ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή θαη κειεηά ην πψο 

απνθξίλεηαη ην δείγκα ηνπ πνιπκεξνχο θαζψο ζεξκαίλεηαη θαη ςχρεηαη. ΢ε δχν 

ζεξκαηλφκελνπο ππνδνρείο ηνπνζεηνχληαη δχν ζθξαγηζκέλα θαςίδηα αινπκηλίνπ: ην 

έλα πεξηέρεη ην δείγκα θαη ην άιιν, ην θαςίδην αλαθνξάο, είλαη θελφ. ΢ην πεξηβάιινλ 

ησλ ππνδνρέσλ δεκηνπξγείηαη αδξαλήο αηκφζθαηξα κε ηε ξνή αδψηνπ (ή άιινπ 

αδξαλνχο αεξίνπ) θαη ν ζεξκηθφο ειεγθηήο αξρίδεη λα ζεξκαίλεη ηνπο ππνδνρείο κε 

πξνθαζνξηζκέλν θαη ζηαζεξφ ξπζκφ ζέξκαλζεο. Ζ ζεξκνθξαζία ζηνπο δχν ππνδνρείο 
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κεηξάηαη  κε κεγάιε αθξίβεηα κε ηε βνήζεηα ππεξεπαίζζεησλ ζεξκνδπγψλ. Ζ θξίζηκε 

ιεηηνπξγία ηνπ ζεξκηθνχ ειεγθηή είλαη ε εμαζθάιηζε ηνπ ίδηνπ ξπζκνχ ζέξκαλζεο 

ησλ δχν ρσξηζηψλ θαςηδίσλ κε ηνπο δχν ρσξηζηνχο ζεξκαηλφκελνπο ππνδνρείο. Σα 

δχν θαςίδηα είλαη δηαθνξεηηθά ιφγσ ηνπ δηαθνξεηηθνχ πεξηερνκέλνπ ηνπο θαη 

επνκέλσο ην θαςίδην κε ην δείγκα απαηηεί πεξηζζφηεξε ζεξκφηεηα γηα λα θξαηήζεη ην 

ξπζκφ αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ αθξηβψο ίζν κε ηνλ αληίζηνηρν ξπζκφ ζην 

θαςίδην αλαθνξάο [27].  

 

 

΢ρήκα 3.4: Θεξκνδπγνί ηεο ζπζθεπήο DSC. 

 

΢ε έλα πείξακα DSC κεηξάηαη αθξηβψο ην πφζν πεξηζζφηεξε ζεξκφηεηα q/t 

απαηηεί ν ππνδνρέαο πνπ πεξηέρεη ην πνιπκεξέο ζε ζρέζε κε ηνλ ππνδνρέα αλαθνξάο. 

Απηφ πνπ παίξλνπκε απφ ηελ δηάηαμε DSC είλαη έλα δηάγξακκα ηεο ξνήο ζεξκφηεηαο 

q/t σο πξνο ηελ ζεξκνθξαζία. ΢ηε ζπλέρεηα, κπνξεί λα ππνινγηζηεί ην πνζφ 

ζεξκφηεηαο, πνπ απνξξνθάηαη απφ ην δείγκα, αθνχ πξψηα νξηζηεί ε εμεηαδφκελε 

πεξηνρή. Έηζη κπνξνχλ λα πξνθχςνπλ νη ζεξκνθξαζίεο πνπ αληηζηνηρνχλ ζην κέγηζην 

ξπζκφ θξπζηάιισζεο θαη ηήμεο θαζψο θαη νη ελζαιπίεο θαηά ηελ εθδήισζε ηνπ θάζε 

θαηλνκέλνπ. Αλ είλαη γλσζηή θαη ε ηηκή ηεο κεηαβνιήο ηεο ελζαιπίαο, ΓΖm, ηνπ 

100% θξπζηαιιηθνχ πνιπκεξνχο, ηφηε κπνξεί ππνινγηζζεί ν βαζκφο 

θξπζηαιιηθφηεηαο ηνπ πνιπκεξνχο, κε βάζε ηελ ζρέζε: 

𝑥𝑐 =
𝛥𝛨𝑚 ,𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟

𝛥𝛨𝑚 ,100 % 𝑐𝑟𝑦𝑠𝑡𝑎𝑙
                                 (΢ρέζε 3.11) 

Μηα ζεκαληηθή, γηα ηα πνιπκεξή, πιεξνθνξία πνπ πξνθχπηεη κέζσ ηεο DSC 

αλάιπζεο, είλαη ν πξνζδηνξηζκφο ηεο πεξηνρήο παιψδνπο κεηάβαζεο. Ζ παιψδεο 

κεηάβαζε είλαη κηα ελδφζεξκε δηαδηθαζία, νπφηε απαηηείηαη αχμεζε ηεο ζεξκηθήο 

ξνήο ζην πιηθφ. Με θαηάιιειε θαλνληθνπνίεζε ηνπ άμνλα ξνήο ηζρχνο, κέζσ ηνπ 

γλσζηνχ ξπζκνχ ζέξκαλζεο, απηφο κεηαηξέπεηαη ζε άμνλα ηεο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο, 

Cp. Ζ κεηαβνιή (ζθαινπάηη παιψδνπο κεηάβαζεο) ζηελ θακπχιε ηνπ 

ζεξκνγξάκκαηνο δίλεη ηελ αληίζηνηρε  κεηαβνιή ηεο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο ΓCp. 

Μέζσ απηνχ ηνπ κεγέζνπο κπνξεί λα ππνινγηζζεί ην πνζνζηφ ηνπ ηπρφληνο 

αθηλεηνπνηεκέλνπ πνιπκεξνχο. Καηά ζχκβαζε, ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάβαζεο 

Tg ππνινγίδεηαη σο ε ηηκή ηεο ζεξκνθξαζίαο πνπ αληηζηνηρεί ζην ήκηζπ ηνπ βήκαηνο  

ΓCp. 
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3.4.2 Πεηξακαηηθή δηάηαμε 

 

Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε, ηνπ Δξγαζηεξίνπ Γηειεθηξηθήο Φαζκαηνζθνπίαο, 

απνηειείηαη απφ: 

i. Σε ζπζθεχε Pyris 6 DSC, ηεο εηαηξίαο Perkin Elmer. Απηή πεξηέρεη αηζζεηήξεο 

ζεξκνθξαζίαο Υξσκίνπ-Νηθειίνπ (Cr-10%, Ni-90%) θαη ραξαθηεξίδεηαη απφ 

αθξίβεηα ±2%. Ζ ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή ιεηηνπξγίαο είλαη -120 έσο 450 
ν
C 

θαη ε κέγηζηε ζεξκηθή ηζρχο, πνπ δχλαηαη λα παξέρεη, είλαη ±250 mW. 

ii. Ζιεθηξνληθφο ππνινγηζηήο κε ην θαηάιιειν ινγηζκηθφ (Pyris Software for 

Windows), γηα ηνλ έιεγρν ηνπ ζπζηήκαηνο, ηελ επεμεξγαζία θαη ιήςε ησλ 

πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ. 

iii. Παξνρή ξνήο πγξνχ θαη αεξίνπ αδψηνπ. Απηέο ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ 

ςχμε θαη αδξαλνπνίεζε ηεο αηκφζθαηξαο ησλ δχν δνθηκίσλ. 

 

 
΢ρήκα 3.5: Πεηξακαηηθή δηάηαμε DCS. 

 

 

 

3.5 Θεξκηθώο δηεγεξόκελα ξεύκαηα απνπόιωζεο (TSDC) 

 

 

3.5.1  Μέζνδνο 

 

Ζ ηερληθή ησλ ζεξκηθψο δηεγεξφκελσλ ξεπκάησλ απνπφισζεο (Thermally 

Stimulated  Depolarization Currents, TSDC) αλήθεη ζηηο δηειεθηξηθέο κεζφδνπο 

αλάιπζεο πνπ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ δηειεθηξηθή θαζκαηνζθνπία ελαιιαζζφκελνπ 

πεδίνπ βνεζά ζηνλ πιεξέζηεξν ραξαθηεξηζκφ ελφο πιηθνχ [23,25,26]. 

΢ηα πιενλεθηήκαηα ηεο κεζφδνπ απηήο ζπγθαηαιέγεηαη θαηαξράο ε κεγάιε 

δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα πνπ παξνπζηάδεη, ιφγσ ηνπ φηη ε ηζνδχλακε ζπρλφηεηα είλαη 
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ηεο ηάμεο ησλ mHz, δειαδή ζπρλφηεηα πνπ επηηπγράλεηαη δχζθνια ζηηο ζπκβαηηθέο 

ηερληθέο ελαιιαζζφκελνπ πεδίνπ. Έλα επηπιένλ ζεκαληηθφ πιενλέθηεκα είλαη φηη ε 

δηέγεξζε κε ην ειεθηξηθή πεδίν ζπκβαίλεη ζε δηαθνξεηηθή ρξνληθή πεξίνδν απφ ηελ 

θαηαγξαθή ηεο απφθξηζεο κέζσ ηνπ ζεξκνξεχκαηνο απνπφισζεο. Έηζη δελ 

επεξεάδεηαη, ζεσξεηηθά, απφ ηα θαηλφκελα σκηθήο αγσγηκφηεηαο, ηα νπνία 

απνηεινχλ ζπλεζηζκέλν πξφβιεκα ζηηο κεζφδνπο ελαιιαζζφκελνπ πεδίνπ. 

Σν πιηθφ ηνπνζεηείηαη αλάκεζα ζηνπο νπιηζκνχο ελφο ππθλσηή θαη ζεξκαίλεηαη 

ή ςχρεηαη ζε κηα ζεξκνθξαζία πνπ επηιέγεηαη έηζη ψζηε ν ρξφλνο απνθαηάζηαζεο 

ησλ κεραληζκψλ πνπ κειεηψληαη λα είλαη ηεο ηάμεο ησλ ιεπηψλ ή κηθξφηεξνο. Σφηε 

εθαξκφδεηαη ειεθηξηθφ πεδίν ηεο ηάμεο ησλ κεξηθψλ kV/mm γηα ρξφλν πφισζεο tp 

πνιχ κεγαιχηεξν απφ ηνλ ρξφλν απνθαηάζηαζεο ησλ κεραληζκψλ. ΢ηελ ζπλέρεηα, 

θαη ελψ ε εθαξκνγή ηνπ πεδίνπ παξακέλεη, ν ππθλσηήο ςχρεηαη κε ζηαζεξφ ξπζκφ ζε 

κηα ζεξκνθξαζία αξθεηά ρακειή ψζηε νη ρξφλνη απνθαηάζηαζεο ησλ δηπφισλ λα 

είλαη κεγαιχηεξνη απφ ηελ θιίκαθα ρξφλνπ ηνπ πεηξάκαηνο. Σφηε ην πεδίν αθαηξείηαη, 

αθήλνληαο ηελ πφισζε πξαθηηθά παγσκέλε. Αθνινπζεί ε βξαρπθχθισζε ηνπ 

ππθλσηή κέζσ ελφο επαίζζεηνπ ειεθηξνκέηξνπ θαη θαηφπηλ ζέξκαλζε κε έλα 

ζηαζεξφ ξπζκφ b.  

 

 
΢ρήκα 3.6: Πείξακα TSDC όπσο πξνέθπςε από πξνζνκνίσζε ζε ππνινγηζηή γηα έλαλ 

κεραληζκό ηύπνπ Arrrhenius κε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο 0,58eV θαη πξνεθζεηηθό παξάγνληα 

10
13

Hz κε ζεξκνθξαζία πόισζεο -80
o
C [25]. 

 

Με ηελ πξνζθνξά ζεξκφηεηαο νη ρξφλνη απνθαηάζηαζεο ησλ δηπφισλ 

κεηψλνληαη. Όηαλ ν ρξφλνο απνθαηάζηαζεο γίλεη ζπγθξίζηκνο κε ην ρξφλν ηνπ 

πεηξάκαηνο, ην πιηθφ μεθηλά λα απνπνιψλεηαη, ζηαδηαθά. Ζ απνπφισζε έρεη ζαλ 

απνηέιεζκα λα απειεπζεξψλνληαη απφ ηνπο νπιηζκνχο ηνπ ππθλσηή ηα θνξηία πνπ 

είραλ αλαπηπρζεί, γηα ηελ εμηζνξξφπεζε ηεο πφισζεο, κε απνηέιεζκα ηελ εκθάληζε 

ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο ζην εμσηεξηθφ θχθισκα.  



 

 

35 
 

Ζ θαηαγξαθή ησλ άκεζσλ πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ γίλεηαη κε έλα 

δηάγξακκα ηνπ ξεχκαηνο απνπφισζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο, πνπ νλνκάδεηαη 

ζεξκφγξακκα απνπφισζεο. Κάζε ηέηνην δηάγξακκα απνηειείηαη απφ δηάθνξεο  

θνξπθέο, νη νπνίεο αληηζηνηρνχλ ζε κνξηαθέο θηλήζεηο, πνπ ελεξγνπνηήζεθαλ ζε 

δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο, αληηζηνηρνχλ δειαδή ζε δηαθνξεηηθνχο κεραληζκνχο 

δηειεθηξηθήο απνθαηάζηαζεο.  

 

Γηα έλαλ κεραληζκφ κε απιφ ρξφλν απνθαηάζηαζεο (δειαδή γηα κεραληζκνχο 

ηχπνπ Debye) ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο δίλεηαη απφ ηελ ζρέζε: 

𝐽(𝑇) =
𝑃0

𝜏 𝛵 
∙ exp⁡(−

1

𝑏
 

𝑑𝑇 ′

𝜏(𝛵 ′)
)

𝑇

𝑇0
                       (΢ρέζε 3.12) 

φπνπ η(Σ) ε ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηνπ ρξφλνπ απνθαηάζηαζεο.  

Αθφκε νη θνξπθέο ηνπ ζεξκνξεχκαηνο πνπ αληηζηνηρνχλ ζε κεραληζκφ ηχπνπ 

Arrhenius, ζα έρνπλ κέγηζην ζηελ ζεξκνθξαζία:  

𝑇𝑚 =  
𝑏𝐸𝑎𝑐𝑡

𝑘𝜏(𝑇𝑚 )
                                      (΢ρέζε 3.13) 

ελψ απηέο πνπ αληηζηνηρνχλ ζε κεραληζκφ ηχπνπ VTF έρνπλ κέγηζην ζηελ 

ζεξκνθξαζία:  

𝑇𝑚 = 𝛵0 +  
𝑏𝛣

𝑘𝜏(𝑇𝑚 )
                                   (΢ρέζε 3.14) 

Απφ απηέο ηηο εμηζψζεηο κπνξεί λα ππνινγηζηεί ν ρξφλνο απνθαηάζηαζεο ζηελ 

ζεξκνθξαζία κεγίζηνπ ηεο θνξπθήο. Ζ αληίζηνηρε ζπρλφηεηα νλνκάδεηαη ηζνδχλακε 

ζπρλφηεηα ηνπ TSDC θαη αληηζηνηρεί ζηελ ζπρλφηεηα εθείλε πνπ ην θαληαζηηθφ 

κέξνο ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο παξνπζηάδεη κέγηζην ζηελ ζεξκνθξαζία ηεο 

θνξπθήο. Γηα ηππηθέο ηηκέο ησλ παξακέηξσλ ηεο ζεξκνθξαζηαθήο εμάξηεζεο ηνπ 

ρξφλνπ απνθαηάζηαζεο ησλ κεραληζκψλ θαη ησλ παξακέηξσλ ηνπ πεηξάκαηνο, 

πξνθχπηεη φηη ν ρξφλνο απηφο είλαη ηεο ηάμεο ησλ 100 s θαη ε ηζνδχλακε ζπρλφηεηα 

f= 2𝜋
𝜏 ≈ 1,6 ∙ 10−3 𝐻𝑧 [28]. 

 

 

3.5.2 Πεηξακαηηθή δηάηαμε 

 

Οη κεηξήζεηο κε ηελ ηερληθή TSDC πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηελ αληίζηνηρε δηάηαμε 

ηνπ Δξγαζηεξίνπ Γηειεθηξηθήο Φαζκαηνζθνπίαο ηνπ Σνκέα Φπζηθήο, ΢ΔΜΦΔ, 

Δ.Μ.Π. 

Ζ δηάηαμε πεξηιακβάλεη: 

i. Κπςειίδα κεηξήζεσλ, ηεο Novocontrol, κέζα ζηελ νπνία ηνπνζεηείηαη ην πξνο 

κέηξεζε δνθίκην, κεηαμχ δχν ειεθηξνδίσλ (νπιηζκψλ).  

ii. Ζιεθηξφκεηξν Keithley, πνπ ζπλδεφκελν κέζσ θαισδίνπ BNC, παξέρεη ηελ 

επηζπκεηή ηάζε πφισζεο θαη θαηαγξάθεη ην ξεχκα απνπφισζεο. 

iii.΢χζηεκα ειέγρνπ ζεξκνθξαζίαο. Υξεζηκνπνηήζεθε ην Quatro ηεο 

Novocontrol. 

iv. Dewar πγξνχ αδψηνπ. 

v. Αληιία θελνχ. 
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΢ρήκα 3.7: Κπςειίδα TSDC. 

 

 

 

 
΢ρήκα 3.8: Πεηξακαηηθή δηάηαμε TSDC. 
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3.6 Γηειεθηξηθή θαζκαηνζθνπία ελαιιαζζόκελνπ πεδίνπ 

 

 

3.6.1 Μέζνδνο 

 

΢ηα πεηξάκαηα δηειεθηξηθήο θαζκαηνζθνπίαο κε ηερληθέο ελαιιαζζφκελνπ 

πεδίνπ, γηα ζπρλφηεηεο κηθξφηεξεο ησλ 1-10 MHz, ην ππφ κειέηε πιηθφ ηνπνζεηείηαη 

κεηαμχ ειεθηξνδίσλ ζρεκαηίδνληαο έλα ππθλσηή, ζηνλ νπνίν εθαξκφδεηαη κηθξνχ 

πιάηνπο ειεθηξηθφ ζήκα. ΢ε άιιν θαλάιη ηεο δηάηαμεο θαηαγξάθεηαη ηαπηφρξνλα ην 

ξεχκα ζην θχθισκα θαη κεηξάηαη ην πιάηνο απηνχ θαη ε δηαθνξά θάζεο ηνπ κε ηελ 

ηάζε [23,25,26].  

Όηαλ εθαξκνζηεί ζηνλ ππθλσηή κηα ελαιιαζζφκελε ηάζε V*(σ) θαη απηφο 

δηαξξέεηαη απφ ξεχκα έληαζεο Η*(σ), ηφηε ε εκπέδεζε ή ζχλζεηε αληίζηαζε Ε*(σ) 

νξίδεηαη απφ ηελ ζρέζε: 

𝛧∗ 𝜔 =
1

𝛶∗ 𝜔 
=

𝑉∗(𝜔)

𝛪∗(𝜔)
                                    (΢ρέζε 3.15) 

φπνπ Τ*(σ) είλαη ε ζχλζεηε αγσγηκφηεηα. 

΢ηελ πεξίπησζε πνπ εθαξκφδεηαη ζηνλ ππθλσηή κηα αξκνληθψο 

κεηαβαιιφκελε ειεθηξηθή ηάζε, ηεο κνξθήο: 

𝑉∗(𝜔) = 𝑅𝑒[𝑉𝑚 ∙ exp 𝑖𝜔𝑡 ]                             (΢ρέζε 3.16) 

ηφηε ην θνξηίν πνπ εκθαλίδεηαη ζηα ειεθηξφδηα ιφγσ απηήο ηεο δηέγεξζεο, είλαη: 

𝑄∗(𝜔, 𝑡) = 𝐶∗(𝜔) ∙ 𝑉∗(𝜔, 𝑡)                           (΢ρέζε 3.17) 

φπνπ 𝐶∗ 𝜔 = 𝐶 ′ 𝜔 − 𝑖𝐶′′(𝜔) είλαη ε ζχλζεηε ρσξεηηθφηεηα, ε νπνία ζηελ 

πεξίπησζε ππθλσηή κε ηέιεην κνλσηηθφ πιηθφ ή θελφ αλάκεζα ζηνπο νπιηζκνχο ηνπ 

είλαη ην πξαγκαηηθφ κέγεζνο  𝐶∗(𝜔) = 𝐶0. 

Γεληθά ην ξεχκα Η*(σ,t) πνπ δηέξρεηαη ζην ππφινηπν θχθισκα δίλεηαη απφ ηελ 

ζρέζε: 

𝛪∗ 𝜔, 𝑡 =
𝑑𝑄∗(𝜔,𝑡)

𝑑𝑡
= 𝑖𝜔𝐶∗ 𝜔 𝑉∗(𝜔, 𝑡)                   (΢ρέζε 3.18) 

Όηαλ 𝐶∗(𝜔) = 𝐶0 ην ξεχκα πνπ κεηξάηαη πξνεγείηαη ηεο ηάζεο θαηά π/2 θαη ε 

ζχλζεηε αληίζηαζε δίλεηαη απφ ηελ ζρέζε: 

𝛧∗ 𝜔 =
𝑉∗(𝜔)

𝛪∗(𝜔)
=

1

𝑖𝜔𝐶0
                                 (΢ρέζε 3.19) 

Όηαλ ν ππθλσηήο πεξηέρεη δηειεθηξηθφ, ε θάζε θαη ην πιάηνο ηνπ ξεχκαηνο 

αιιάδνπλ. Σν ξεχκα πξνεγείηαη ηεο ηάζεο θαηά 𝜑 < 𝜋 2 , αθνχ ζηελ πεξίπησζε 

απηή ην ξεχκα έρεη δχν ζπληζηψζεο, ε κηα εθ ησλ νπνίσλ είλαη ζχκθσλε κε ηελ ηάζε 

(θαη εθθξάδεη ηελ απψιεηα ελέξγεηαο ζην δηειεθηξηθφ, ιφγσ αγσγηκφηεηαο), ελψ ε 

άιιε πξνεγείηαη ηεο ηάζεο θαηά π/2. Σν θνξηίν πζηεξεί ηεο ηάζεο θαηά γσλία δ, έηζη 

ψζηε 𝜑 + 𝛿 = 𝜋 2 . Ζ εθαπηφκελε ηεο γσλίαο δ νλνκάδεηαη εθαπηνκέλε απσιεηψλ 

θαη δίλεηαη απφ ηελ ζρέζε: 

𝑡𝑎𝑛𝛿 =
𝐼𝑚 𝐶∗

𝑅𝑒 𝐶∗
                                          (΢ρέζε 3.20) 

Απφ ηηο παξαπάλσ ζρέζεηο πξνθχπηεη φηη ε ζχλζεηε αληίζηαζε ζα ηζνχηαη: 

𝛧∗ 𝜔 =
1

𝛶∗ 𝜔 
=

1

𝑖𝜔𝐶∗(𝜔)
                               (΢ρέζε 3.21) 

Γηα νκνγελέο δηειεθηξηθφ ηζρχεη:  
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C∗(σ) = ε∗(σ)C0.                                (΢ρέζε 3.22) 

 

 

3.6.2 Πεηξακαηηθή δηάηαμε 

 

Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε DRS ηνπ εξγαζηεξίνπ (΢ρήκα 3.9) πεξηιακβάλεη: 

i. Κπςειίδα κεηξήζεσλ, ηεο Novocontrol, κέζα ζηελ νπνία ηνπνζεηείηαη ην πξνο 

κέηξεζε δνθίκην, κεηαμχ δχν ειεθηξνδίσλ (νπιηζκψλ). 

ii. Ωο κνλάδα ηνπ αλαιπηή απφθξηζεο ζπρλφηεηαο, ρξεζηκνπνηήζεθε ν 

Alphaanalyzer ηεο Novocontrol, κε εχξνο κεηξήζεσλ ζχλζεηεο αληίζηαζεο 

απφ10 mΩ-100 ΜΩ θαη δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα tanδ< 10
-4

 (10
-2

 – 10
6
 Hz). 

iii. ΢χζηεκα ειέγρνπ ζεξκνθξαζίαο, ηεο Novocontrol. 

iv. Dewar πγξνχ αδψηνπ. 

v. Αληιία θελνχ. 

 

 
΢ρήκα 3.9: Πεηξακαηηθή δηάηαμε DRS. 
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4. ΤΛΗΚΑ ΜΔΛΔΣΖ΢ 

 

 

΢ηελ παξνχζα εξγαζία κειεηήζεθαλ εκη-αιιεινδηαπιεθφκελα πνιπκεξηθά 

δίθηπα (semi-IPNs) πνπ βαζίδνληαη ζηελ ζχλζεζε πνιπνπξεζάλεο (PU), ζε κνξθή 

πιέγκαηνο, κέζα ζην νπνίν παξεκβάιινληαη αιπζίδεο πνιπ(πδξνμπαηζπιηθνχ 

κεζαθξπιεζηέξα) (ΡΖΔΜΑ) ζε αλαινγία βάξνπο 83:17 θαζψο θαη λαλνζσκαηίδηα 

ππξηηίαο. Δπηθαλεηαθψο ηξνπνπνηεκέλα αλφξγαλα λαλνεγθιείζκαηα ππξηηίαο 

δηαζπάξζεθαλ ζηελ πνιπκεξηθή κήηξα ζε πεξηεθηηθφηεηεο 0,25 θ.β.% θαη 3,00 θ.β.%. 

Ζ  επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε ησλ ζσκαηηδίσλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε επηθάιπςή ηνπο 

απφ νκάδεο -ΟΖ, -ΝΖ2 θαη -CH=CH2. Ο ρεκηθφο πβξηδηζκφο ησλ δχν πνιπκεξψλ ηνπ 

ζπζηήκαηνο θέξεηαη λα πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ ηεο αληίδξαζεο ησλ πδξνμπιίσλ ηνπ 

PHEMA κε θάπνηεο ειεχζεξεο  ηζνθπαληθέο νκάδεο ηεο PU. 

Σα πιηθά απηά παξαζθεπάζηεθαλ ζην Institute of Macromolecular Chemistry of 

the National Academy of Science ζην Κίεβν ηεο Οπθξαλίαο [29].  

 

 

4.1 Γηαδηθαζία παξαζθεπήο 

 

Ζ δηαθιαδηζκέλε πνιπνπξεζάλε ζπληέζεθε κέζσ ηεο πξνζζήθεο ηξηκεζπιηθνχ 

πξνπαλίνπ (TMP), δπηζνθπαληθνχ ηνινπελίνπ (TDI) θαη 

πνιπ(νμππξνππιελν)γιπθφιεο (PPG) κνξηαθνχ βάξνπο Mw=2000 g mol
-1

.  Ο  

κνξηαθφο ηχπνο ηνπ κνξίνπ πνπ πξνέθπςε απεηθνλίδεηαη παξαθάησ: 

 

 
 

 

Σν πκέλην ηεο πνιπνπξεζάλεο εκβαπηίζηεθε ζην κνλνκεξέο ηνπ  2-

πδξνμπαηζπιηθνχ κεζαθξπιεζηέξα  (HEMA), ην νπνίν πεξηείρε 2% θψην-εθθηλεηή. Ο 

θσηνπνιπκεξηζκφο ηνπ κνλνκεξνχο πξαγκαηνπνηήζεθε ζε δηάζηεκα 2 σξψλ κε 

ρξήζε ππεξηψδνπο (UV) αθηηλνβνιίαο ζε κήθνο θχκαηνο ι=340 nm. Γηα ηελ 

πξνεηνηκαζία ησλ λαλνζπλζέησλ, ηα επηθαλεηαθψο ηξνπνπνηεκέλα λαλνζσκαηία 

ππξηηίαο, εηζήρζεζαλ κέζα ζην πνιπκεξέο ζε πνζφηεηεο 0,25 θ.β.% θαη 3 θ.β.% θαηά 

ην ζηάδην ηεο ζχλζεζεο ηεο πνιπνπξεζάλεο. Σα παξαζθεπαζζέληα πκέληα, 
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κεηαζθιεξχλζεθαλ γηα 2 ψξεο ζηνπο 100 
o
C θαη έπεηηα παξέκεηλαλ γηα 36 ψξεο 

ζηνπο 80
o
C θαη ζε πίεζε ίζε κε 10

-5
 Pa. 

 

 
 

Σα λαλνζσκαηίδηα ππξηηίαο ηχπνπ Α-300 (θαζαξφηεηαο 99,87%, πνπ 

πξνκεζεχηεθαλ απφ πηινηηθή κνλάδα ηνπ Ηλζηηηνχηνπ Δπηθαλεηαθήο Υεκείαο ζην 

Kalush ηεο Οπθξαλίαο) ζεξκάλζεθαλ, πξνηνχ ρξεζηκνπνηεζνχλ, ζηνπο 450 
o
C γηα 4 

ψξεο, πξνθεηκέλνπ λα απνκαθξπλζνχλ ηα ππνιείκκαηα HCl, θαζψο θαη άιισλ 

πξνζξνθεκέλσλ ελψζεσλ. Ζ δηάκεηξνο ησλ ζσκαηηδίσλ πνηθίιεη κεηαμχ 6 θαη 15 

nm, φπσο ππνινγίζηεθε απφ ηηο ηζφζεξκεο θακπχιεο πξνζξφθεζεο θαη εθξφθεζεο 

αδψηνπ.  

Όπσο αλαθέξζεθε, ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζσκαηίδηα ππξηηίαο κε δηαθνξεηηθή 

επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε, πην ζπγθεθξηκέλα: 

i) Xσξίο εηδηθή ηξνπνπνίεζε ηεο επηθάλεηάο ηνπο, δειαδή ζηελ 

αξρηθή κνξθή κε ηηο νκάδεο ζηιαλφιεο (-ΟΖ επηθάιπςε)  

 
 

ii) Σξνπνπνηεκέλα κε νκάδεο 3-ακηλνπξνππινκεζπινππξηηίνπ (3-

aminopropylmethylsilyl groups) (-ΝΖ2 επηθάιπςε). 

 
 

iii) Σξνπνπνηεκέλα κε νκάδεο 3-κεζαθξπινπξνππινππξηηίνπ (3-

methacrylopropylsilyl) (-CH=CH2 επηθάιπςε).  

΢ην εμήο ζα αλαθέξεηαη σο ηξνπνπνίεζε Κ2. 
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4.2 Μειεηνύκελα πιηθά-Κωδηθνπνίεζε νλνκάηωλ 

 

Πξνέθπςαλ ηειηθά νθηψ δνθίκηα πξνο κειέηε ηα νπνία παξαηίζεληαη ζηνλ πίλαθα 

4.1. Με ζθνπφ ηε δηεπθφιπλζε, ζηελ παξνπζίαζε ησλ πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ, 

ζε δηαγξάκκαηα θαη πίλαθεο, θαη εμαηηίαο ηνπ κεγάινπ αξηζκνχ δνθηκίσλ θαζψο θαη 

ηνπ κήθνπο ησλ αληηζηνίρσλ νλνκάησλ, ηα νλφκαηα ησλ δνθηκίσλ έρνπλ 

θσδηθνπνηεζεί φπσο θαίλεηαη ζηνλ αθφινπζν πίλαθα. 

 

 

Πίλαθαο 4.1: Γνθίκηα κειέηεο κε ηηο αληίζηνηρεο θσδηθέο νλνκαζίεο. 

ΤΛΗΚΑ ΜΔΛΔΣΖ΢ 

1 PU PU 

2 PU 83% - PHEMA 17% PPneat 

3 PU 83% - PHEMA 17%  +  0,25% SiO2 PP025S 

4 PU 83% - PHEMA 17%  +  3,0% SiO2 PP300S 

5 PU 83% - PHEMA 17%  +  0,25% SiO2+CH=CH2 PP025K 

6 PU 83% - PHEMA 17%  +  3,0% SiO2+CH=CH2 PP300K 

7 PU 83% - PHEMA 17%  +  0,25% SiO2+NH2 PP025N 

8 PU 83% - PHEMA 17%  +  3,0% SiO2+NH2 PP300N 

 

 

Σα πάρε ησλ δνθηκίσλ θπκαίλνληαη απφ 0,40 έσο 0,70 mm. Τπφςε ειήθζε ην 

γεγνλφο φηη ε παξνπζία δηαθνξεηηθά ηξνπνπνηεκέλσλ επηθαιχςεσλ ηεο επηθάλεηαο 

ηεο ππξηηίαο νδεγεί ζε επηιεθηηθή νκνηνπνιηθή ζχλδεζε κεηαμχ ηεο κήηξαο θαη ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ, θαζψο θαη ζε δηαθνξεηηθέο δηεπηθαλεηαθέο αιιειεπηδξάζεηο. Ζ 

ηδέα απηή βαζίζηεθε ζην γεγνλφο φηη νη πςειήο δξαζηηθφηεηαο ηζνθπαληθέο νκάδεο 

ηεο πξνζζήθεο ηνπ ηξηκεζπιηθνχ πξνπαλίνπ θαη ηνπ δηηζνθπαληθνχ ηνινπελίνπ, 

κπνξνχλ λα αληηδξάζνπλ κε ηηο νκάδεο ζηιαλφιεο θαη ηηο ακηλνκάδεο  ηεο επηθάλεηαο 

ηεο ππξηηίαο θαηά ηελ δηαδηθαζία ζχλζεζεο ηνπ δηθηχνπ ηεο πνιπνπξεζάλεο, ελψ νη 

αηζπιεληθέο νκάδεο ηεο επηθάλεηαο ηεο ππξηηίαο ζπκκεηέρνπλ ζηελ αληίδξαζε 

ζπκπνιπκεξηζκνχ κε ην κεζαθξπιηθφ πδξνμπαηζχιην (ΖΔΜΑ). Σαπηφρξνλα, ηέηνηα 

δεχγε φπσο ηα ΡΖΔΜΑ/ακίλε, ΡΖΔΜΑ/ζηιαλφιε ή PU/αηζπιεληθέο νκάδεο δχλαηαη 

λα ζρεκαηίζνπλ κφλν δεζκνχο πδξνγφλνπ ζηηο δηεπηθάλεηέο ηνπο [29].  
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5.  ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ-΢ΤΕΖΣΖ΢Ζ ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΧΝ 

 

 

5.1 Ηζόζεξκε πδάηωζε-ESI  

 

Ζ κέζνδνο ηεο ηζφζεξκεο πδάησζεο πξαγκαηνπνηήζεθε πξνθεηκέλνπ λα 

πξνζδηνξηζηεί ην πνζνζηφ ηνπ λεξνχ πνπ πξνζξνθνχλ ηα IPNs PU-PHEMA θαη ε 

ακηγήο πνιπνπξεζάλε ζε δηάθνξα πεξηβάιινληα ζρεηηθήο πγξαζίαο (relative 

humidity-RH 0.02, 0.09, 0.19, 0.33, 0.43, 0.54, 0.64, 0.75, 0.85, 0.95 θαη 0.98) ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Σα δνθίκηα ηνπνζεηήζεθαλ δηαδνρηθά ζε πγξαληήξα, κε 

ζπγθεθξηκέλε πγξαζία, φπνπ θαη παξέκελαλ γηα επηά εκέξεο ηνπιάρηζηνλ ψζηε, πξηλ 

δπγηζηνχλ, λα έρνπλ ηζνξξνπήζεη. 

Πξνθεηκέλνπ λα επηηεπρζνχλ νη ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο ζρεηηθήο πγξαζίαο, 

παξαζθεπάζηεθαλ δηαιχκαηα αιάησλ, ζχκθσλα κε πίλαθα πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ 

βηβιηνγξαθία [30], γηα ζεξκνθξαζία πεξίπνπ ηνπο 25 
o
C. Σα δηαιχκαηα απηά 

ηνπνζεηήζεθαλ καδί κε ηα δνθίκηα κέζα ζηνπο πγξαληήξεο. ΢ηνλ παξαθάησ πίλαθα 

είλαη θαηαγεγξακκέλα ηα άιαηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ. 

 

Πίλαθαο 5.1: Άιαηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ επίηεπμε ζπγθεθξηκέλεο ζρεηηθήο πγξαζίαο, 

ζε ζεξκνθξαζία 25
o
C [30]. 

0.02 P2O5  (phosphorus pentoxide) 

0.09 ΚΟΖ (potassium hydroxide) 

0.19  CaBr2  (calsium bromide) 

0.33 MgCl2  (magnesium chloride) 

0.43 K2CO3   (potassium carbonate) 

0.54 MgN2O6 (magnesium nitrateflexadydrate) 

0.64 CoCl2  (cobaltious chloride) 

0.75 NaCl (sodium cloride) 

0.85 KCl  (potassium cloride) 

0.95 KNO3  (potassium nitrate) 

0.98 K2SO4   (potassium sulfate) 

 

΢ηελ ζπλέρεηα ππνινγίζηεθε ε πδάησζε θάζε δνθηκίνπ γηα ηηο δηάθνξεο ηηκέο 

ζρεηηθήο πγξαζίαο σο εμήο: 

𝑕 =
𝑚𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟

𝑚𝑕𝑦𝑑𝑟𝑎𝑡𝑒𝑑 ,𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒
=

𝑚𝑕𝑦𝑑𝑟𝑎𝑡𝑒𝑑 ,𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒 −𝑚𝑑𝑟𝑦 ,𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

𝑚𝑕𝑦𝑑𝑟𝑎𝑡𝑒𝑑 ,𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒
                    (΢ρέζε 5.1) 

φπνπ σο 𝑚𝑑𝑟𝑦 ,𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒  ζεσξήζεθε ε κάδα πνπ θαηακεηξήζεθε κεηά απφ παξακνλή ζην 

πεληνμείδην ηνπ θσζθψξνπ. 
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΢ην δηάγξακκα πνπ αθνινπζεί (ζρήκα 5.1) θαίλνληαη νη θακπχιεο πδάησζεο πνπ 

πξνέθπςαλ γηα φια ηα δνθίκηα θαη ε αληίζηνηρε θακπχιε γηα ηελ ππξηηία Α300 ρσξίο 

ηξνπνπνίεζε (επηθάιπςε κε νκάδεο –ΟΖ). Παξαθάησ βξίζθεηαη ν πίλαθαο 5.2 φπνπ 

παξαηίζεληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο πδάησζεο θάζε δνθηκίνπ. 
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΢ρήκα 5.1: Κακπύιεο ηζόζεξκεο πδάησζεο. 

 

Παξαηεξψληαο ηηο παξαπάλσ θακπχιεο είλαη εκθαλή, ζε φια ηα ΗΡΝs, κία 

απφηνκε αχμεζε ηεο πδάησζεο ζε ηηκέο ζρεηηθήο πγξαζίαο κεγαιχηεξεο ηνπ 0.5-0.6, 

γεγνλφο πνπ αληηθαηνπηξίδεη ηελ νινθιήξσζε ηνπ πξψηνπ επηπέδνπ πδάησζεο θαη 

ηνλ ζρεκαηηζκνχ ζπζζσκαησκάησλ λεξνχ (clusters) γχξσ απφ ηα αξρηθά ζεκεία 

πδάησζεο. ΢ηελ πεξίπησζε ηεο πνιπνπξεζάλεο ην θαηλφκελν είλαη ιηγφηεξν έληνλν, 

ιφγσ ηεο κεησκέλεο πδξνθηιηθφηεηαο ηνπ πνιπκεξνχο. Μεγάιε πδξνθηιηθφηεηα 

παξνπζηάδεη ε ίδηα ε ππξηηία πνπ ε ηηκή ηεο πδάησζεο ζε RH 0.98, μεπεξλά ην 45% 

θαηά βάξνο. Ζ ζπκπεξηθνξά απηή απνδίδεηαη ζηελ παξνπζία ησλ αθξαίσλ 

πδξφθηισλ πδξνμπιηθψλ νκάδσλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ εγθιείζκαηνο (Si-OH). ΢ηα 

λαλνζσκαηίδηα ππξηηίαο πνπ έρνπλ ηξνπνπνηεζεί ψζηε λα θαιχπηνληαη επηθαλεηαθά 

απφ νκάδεο -ΝΖ2 θαη -CH=CH2 αλακέλεηαη κείσζε ζηελ ηάζε πξνζξφθεζεο λεξνχ. 

Αθφκα, απφ ην παξαπάλσ δηάγξακκα είλαη εκθαλέο φηη ελψ ζηελ θαζαξή 

πνιπνπξεζάλε ην πνζνζηφ πδάησζεο θηάλεη, ζε θαηάζηαζε κέγηζηεο πδάησζεο, ην 

5% θ.β. πεξίπνπ, κε ηελ εηζαγσγή κφιηο 17% ηνπ πδξφθηινπ πνιπκεξνχο, ην λεξφ 

πνπ πξνζξνθά ην ζχζηεκα ζρεδφλ δηπιαζηάδεηαη. Απφ ηελ βηβιηνγξαθία έρεη βξεζεί 

φηη ζηελ πιήξε πδάησζε ην θαζαξφ ΡΖΔΜΑ απνξξνθά πεξίπνπ 32% θ.β. λεξφ ζηνπο 

25 
ν
C ζε ζπλζήθεο πιήξνπο πδάησζεο [31]. Υξεζηκνπνηψληαο ηελ ηηκή απηή, θαζψο 

θαη εθείλε πνπ πξνέθπςε πεηξακαηηθά γηα ηελ ακηγή πνιπνπξεζάλε (ζηελ πιήξε 

πδάησζε) κπνξεί ζχκθσλα κε ηνλ θαλφλα ηνπ Fox λα ππνινγηζηεί ην πνζνζηφ 

πγξαζίαο πνπ αλακέλεηαη ζηελ πεξίπησζε πνπ ε πδάησζε ησλ IPNs ζεσξεζεί κηα 
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απιή αλάκεημε ησλ κνξίσλ λεξνχ θαη ησλ πνιπκεξψλ ηνπ ζπζηήκαηνο ζηηο 

αληίζηνηρεο, θπζηθά, πεξηεθηηθφηεηεο.  

Απφ ηνλ ππνινγηζκφ απηφ πξνθχπηεη φηη ην αλακελφκελν, κε βάζε ην ζθεπηηθφ 

πνπ αλαθέξζεθε, πνζνζηφ πδάησζεο αλέξρεηαη ζην 9,7 % θ.β. Ζ ηηκή απηή είλαη 

πνιχ θνληά κε εθείλε πνπ πξνέθπςε πεηξακαηηθά γηα ηα ήκη-αιιεινδηαπιεθφκελα 

πνιπκεξηθά δίθηπα, γεγνλφο πνπ ππνδεηθλχεη φηη ην θαζέλα απφ ηα δχν πνιπκεξή πνπ 

ζπληζηνχλ ηα IPNs πξνζξνθά ηελ ίδηα πνζφηεηα λεξνχ κε εθείλε πνπ ζα 

πξνζξνθνχζε αλεμάξηεηα απφ ηελ παξνπζία ηνπ άιινπ. Γειαδή, ην ζχζηεκα PU-

PHEMA δηαηεξεί ηελ πδξνθηιηθφηεηά ηνπ. Σν απνηέιεζκα απηφ απνηειεί έλδεημε φηη 

ζηα IPN επηθξαηεί δηαρσξηζκφο θάζεσλ, θαζψο ε αλάπηπμε ηζρπξψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ησλ δχν καθξνκνξίσλ αλακέλεηαη λα επεξεάζεη ηελ 

ζπλνιηθή πδάησζε ηνπ πνιπκεξηθνχ δηθηχνπ. 

 

Πίλαθαο 5.2: Πίλαθαο απνηειεζκάησλ ηεο πδάησζεο (hdrybasis,%) ζηα δηάθνξα πεξηβάιινληα 

ζρεηηθήο πγξαζίαο. 

 PU PPneat PP025S PP300S PP025K PP300K PP025N PP300N 

0,09 0,4 0,5 0,4 0,4 0,5 0,4 0,6 0,6 

0,19 0,7 0,8 0,7 0,8 0,8 0,7 1,0 0,9 

0,33 1,0 1,5 1,4 1,5 1,5 1,3 1,6 1,5 

0,43 1,3 2,2 1,8 1,9 1,9 1,7 2,0 1,9 

0,54 1,9 2,6 2,3 2,9 2,4 2,2 2,5 2,4 

0,64 2,1 3,2 2,9 3,5 3,0 2,8 3,1 3,0 

0,75 2,8 4,3 4,1 4,7 4,4 3,7 4,1 3,8 

0,85 3,5 5,7 5,4 6,1 5,7 4,9 5,4 5,1 

0,95 4,5 8,1 7,7 8,6 8,2 7,2 8,0 7,2 

0,98 5,1 9,8 9,4 10,4 9,9 9,0 9,6 8,6 

 

Με ζθνπφ λα πξνζδηνξηζηεί ε επίδξαζε ηνπ λαλνεγθιείζκαηνο ζηα δνθίκηα, 

γίλεηαη ζηελ ζπλέρεηα ζχγθξηζε κεηαμχ ησλ IPNs. Σν πνζφ ηνπ εγθιείζκαηνο είλαη 

αξθεηά κηθξφ, νπφηε είλαη αλακελφκελν θαη νη κεηαβνιέο πνπ πξνθαινχλ λα είλαη 

εμίζνπ κηθξέο. Αξρηθά, παξαηεξείηαη φηη γηα ζρεηηθέο πγξαζίεο κεγαιχηεξεο ηνπ 0.43 

(ηηκή πνιχ θνληά ζηελ πγξαζία πεξηβάιινληνο) ην δνθίκην πνπ πεξηέρεη 3% κε 

ηξνπνπνηεκέλε ππξηηία (ΡΡ300S) παξνπζηάδεη αχμεζε ζην πνζνζηφ πδάησζεο θαη 

απνηειεί εθείλν ην πιηθφ πνπ έρεη πξνζξνθήζεη ην πεξηζζφηεξν λεξφ. 

Αληηπαξαβάιινληαο ηελ θακπχιε πδάησζεο ηεο θαζαξήο ππξηηίαο θαίλεηαη ε 

απφηνκε αχμεζε ηεο πξνζξφθεζεο λεξνχ απφ ην έγθιεηζκα ζηηο ηηκέο RH 

κεγαιχηεξεο ηνπ 0.5, ζπκβάιινληαο ζηελ πδάησζε θαη ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ δνθηκίνπ.   

Δπηπιένλ, ζπγθξίλνληαο ηα πιηθά ζηα νπνία πεξηερφηαλ λαλνζσκαηίδηα ππξηηίαο 

κε ηελ ηξνπνπνίεζε Κ2 κπνξεί παξαηεξεζεί κείσζε ηνπ πνζνζηνχ πδάησζεο κε 

αχμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ηνπ εγθιείζκαηνο. Οη αηζπιεληθέο νκάδεο ζηελ επηθάλεηα 
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ηνπ εγθιείζκαηνο θέξνληαη λα ζπκκεηέρνπλ ζηελ αληίδξαζε ηεο ζχλζεζεο ηνπ 

PHEMA [29]. ΢ηελ πεξίπησζε πνπ ην έγθιεηζκα βξίζθεηαη ζε πνζνζηφ 0,25% ε 

επίδξαζή ηνπ ζηελ πδάησζε δελ είλαη ζεκαληηθή. Φαίλεηαη φηη ην πνζνζηφ πδάησζεο 

ζην 0.98 RH ζρεδφλ ζπκπίπηεη κε εθείλν ηνπ IPN ρσξίο έγθιεηζκα. Όκσο κε ηελ 

αχμεζε ηνπ πνζνχ ηεο ηξνπνπνηεκέλεο ππξηηίαο θαη κε ηελ  ζπκκεηνρή ηεο ζηελ 

ζχλζεζε ηνπ PHEMA, ελδερνκέλσο θάπνηεο ζέζεηο πδάησζεο ηνπ πδξφθηινπ 

πνιπκεξνχο λα δεζκεχνληαη, κε ζπλέπεηα ηελ κείσζε ηνπ πξνζξνθφκελνπ, απφ ην 

πιηθφ, λεξνχ. 

΢ηελ δέζκεπζε νξηζκέλσλ ζέζεσλ πδάησζεο, ιφγσ αλάπηπμεο δεζκψλ 

πδξνγφλνπ, κπνξεί λα απνδνζεί θαη ε κείσζε ηνπ πνζνζηνχ απνξξφθεζεο λεξνχ (ζε 

ζρέζε κε ην ακηγέο IPN) ζηελ πεξίπησζε ηεο επηθάιπςεο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ κε 

ακηλνκάδεο. Οη ίδηεο νη νκάδεο δελ ζπκβάιινπλ ζηελ πδάησζε θαη κάιηζηα 

παξαηεξείηαη αθφκε κεγαιχηεξε κείσζε ζην δνθίκην κε πεξηερφκελν εγθιείζκαηνο 

ίζν κε 3% θ.β.  

 

Σελ πδάησζε ησλ πιηθψλ αθνινχζεζε ε αληίζηξνθε δηαδηθαζία, δειαδή ε 

αθπδάησζε. Σα δνθίκηα ηνπνζεηνχληαλ ζε πγξαληήξεο ζπλερψο κεηνχκελεο ζρεηηθήο 

πγξαζίαο (RH 0.75, 0.54, 0.33, 0.09) θαη κε ηνλ ίδην ηξφπν κεηξάηαη ε κάδα ηνπο θαη 

ππνινγίδεηαη ην πνζνζηφ πδάησζεο ησλ πιηθψλ. ΢ηελ ζπλέρεηα παξαηίζεληαη ηα 

δηαγξάκκαηα αλά δνθίκην φπνπ θαίλεηαη ε θακπχιε πνπ πξνέθπςε θαηά ηελ πδάησζε 

θαη κε ζεκεία νη ηηκέο θαηά ηελ αθπδάησζε. 
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΢ρήκα 5.2: Γηαγξάκκαηα γηα ηελ πδάησζε θαη ηελ αθπδάησζε θάζε δνθηκίνπ. 

 

Ζ εκθάληζε πζηέξεζεο θαηά ηελ πδάησζε θαη ηελ αθπδάησζε ζηα πεηξάκαηα 

ηζφζεξκεο πδάησζεο, ζπλεγνξεί ζηελ δηαηαξαρή ηνπ δηθηχνπ δεζκψλ πδξνγφλνπ ζην 

πνιπκεξέο κε ηελ παξνπζία ηνπ λεξνχ [18]. Απφ ηα δηαγξάκκαηα πνπ θαίλνληαη 

παξαπάλσ είλαη εκθαλέο φηη ε πιεηνςεθία ησλ δνθηκίσλ παξνπζηάδεη κηθξή 

πζηέξεζε. Ζ εηζαγσγή ηνπ λεξνχ κέζα ζε έλα πνιπκεξηθφ ζχζηεκα πξνθαιεί 

δηφγθσζε, κε απνηέιεζκα ζέζεηο πδάησζεο νη νπνίεο δελ είλαη αξρηθά πξνζβάζηκεο 

απφ ηα κφξηα ηνπ λεξνχ, λα θαηαιακβάλνληαη απφ απηά φζν ε δηαδηθαζία ηεο 

πδάησζεο πξνρσξάεη. Καηά ηελ έμνδν ηνπ λεξνχ απφ ην πιηθφ, ηα κφξηα πνπ 

απνκαθξχλνληαη πξψηα, είλαη εθείλα πνπ ζπλδένληαη κε άιια κφξηα λεξνχ, ελψ 

εθείλα πνπ είλαη δεζκεπκέλα κε ην πνιπκεξέο θαζπζηεξνχλ [18]. 

΢ην δνθίκην PP300S ηα θαηλφκελα πζηέξεζεο θαίλεηαη λα είλαη πεξηζζφηεξν 

έληνλν ζηηο ρακειέο ηηκέο ζρεηηθήο πγξαζίαο. Σα αηηία ηεο πζηέξεζεο πξέπεη λα 

αλαδεηεζνχλ ζηελ επίδξαζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. ΢ηελ πεξίπησζε ηεο κε 

ηξνπνπνηεκέλεο ππξηηίαο, νη ιφγνη ηεο πζηέξεζεο νθείινληαη ζην ίδην ην έγθιεηζκα, 

ηνπ νπνίνπ ε πδξνθηιηθφηεηα ζπκβάιιεη ζηελ πδάησζε. Σν λεξφ πνπ πξνζξνθάηαη 

είλαη αθελφο πεξηζζφηεξν θαη αθεηέξνπ ε έμνδφο ηνπ απφ ην πιηθφ θαζίζηαηαη 

δπζθνιφηεξε, ιφγσ ηεο ηζρπξήο αιιειεπίδξαζεο κε ηα πδξνμχιηα ηεο ππξηηίαο.  
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5.2 Δκβάπηηζε ζε λεξό –Immersion 

 

Όια ηα δνθίκηα εκβαπηίζηεθαλ ζε απηνληζκέλν λεξφ, ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. 

Σα πδαησκέλα πιηθά δπγίζηεθαλ κεηά απφ 6, 35 θαη 130 εκέξεο θαη ην πνζνζηφ 

πδάησζεο ππνινγίζηεθε ζχκθσλα κε ηελ ζρέζε 5.1.   

΢ην δηάγξακκα πνπ αθνινπζεί θαίλνληαη ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ θαη 

γίλεηαη ζχγθξηζε κε ηελ ηηκή πδάησζεο πνπ έρεη ππνινγηζηεί, γηα θάζε δνθίκην, ζηε 

κέγηζηε πδάησζε (0.98 RH) θαη ζηελ πγξαζία πεξηβάιινληνο. 

Ζ πξψηε παξαηήξεζε πνπ γίλεηαη εδψ αθνξά ηελ ζπκπεξηθνξά ηεο 

πνιπνπξεζάλεο. Φαίλεηαη φηη κεηά απφ 6 κέξεο κέζα ζην λεξφ ην δνθίκην 

παξνπζηάδεη κηα ηηκή κεησκέλε θαηά πνιχ ζε ζρέζε κε εθείλε πνπ είρε ππνινγηζηεί 

ζηηο ζπλζήθεο πιήξνπο πδάησζεο κε πδξαηκνχο. Μεηά απφ παξακνλή γηα 

κεγαιχηεξν ρξνληθφ δηάζηεκα ε πδάησζε ηεο πνιπνπξεζάλεο παξνπζηάδεηαη αθφκα 

κηθξφηεξε. Σν θαηλφκελν ζεκαίλεη απψιεηα κάδαο πνπ πηζαλφηαηα νθείιεηαη ζηελ 

πδξφιπζε ηνπ πνιπκεξνχο. Ζ πδξφιπζε ηεο PU αθνξά ηελ αληίδξαζε ηνπ 

νπξεζαληθνχ δεζκνχ κε ην λεξφ κε ζπλέπεηα ηα καθξνκφξηα λα ζπάλε θαη ην 

πνιπκεξέο λα ππνβαζκίδεηαη. 

Με ηελ εηζαγσγή ηνπ PHEMA είλαη εκθαλέο φηη ε εηθφλα απηή αιιάδεη. Ζ 

πδάησζε ησλ δνθηκίσλ κεηά απφ 6 εκέξεο παξακνλήο κέζα ζην λεξφ είλαη απμεκέλε 

θαηά 2% πεξίπνπ ζε ζρέζε κε ηελ ηηκή πνπ ππνινγίζηεθε γηα 0.98 RH. 
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΢ρήκα 5.3: Τδαηώζεηο δνθηκίσλ ζε immersion κεηά από 6, 35 θαη 130 εκέξεο. ΢ύγθξηζε κε ηηο 

ηηκέο ESI γηα 0.98 RH θαη κε ηελ πγξαζία πεξηβάιινληνο. 
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Ζ αχμεζε ηνπ πξνζξνθφκελνπ λεξνχ αλάκεζα ζηηο δχν απηέο θαηαζηάζεηο είλαη 

θάηη αμηνπεξίεξγν, θαζψο, ηφζν ζε πεξηβάιινλ θνξεζκέλσλ πδξαηκψλ, φζν θαη ζην 

λεξφ πγξήο κνξθήο ε δξαζηηθφηεηα ηνπ λεξνχ είλαη ε ίδηα. Παξφια απηά ε 

απνξξφθεζή ηνπ δηαθέξεη. Σν θαηλφκελν απηφ είλαη γλσζηφ σο ην παξάδνμν ηνπ 

Schroeder (Schroeder's paradox) [32] θαη ε πξνέιεπζή ηνπ δελ έρεη αθφκα πιήξσο 

δηαιεπθαλζεί. Οη δηαθνξέο πνπ παξαηεξνχληαη κπνξνχλ λα απνδνζνχλ ζε 

κεηαζηαζείο θαηαζηάζεηο, επηδξάζεηο πνπ αθνξνχλ ηελ ζεξκηθή πξντζηνξία ηνπ 

πιηθνχ θαη ζε δηαθνξεηηθέο δηαδηθαζίεο πξνζξφθεζεο λεξνχ ζηελ πγξή θαη ηελ αέξηα 

θάζε. Ζ ηειεπηαία αηηία πεξηιακβάλεη ηελ πξνζπέιαζε ηεο δηεπηθαλεηαθήο 

αληίζηαζεο πνπ παξνπζηάδνπλ ηα πιηθά, θαη ε νπνία εμαξηάηαη απφ ηελ κνξθνινγία 

ηνπο. Απηέο νη δηεπηθαλεηαθέο επηδξάζεηο κπνξεί λα γίλνπλ ζεκαληηθέο θαη 

πξνθχπηνπλ απφ δηαθνξεηηθή επηθαλεηαθή κνξθνινγία αλάκεζα ζην πγξφ θαη ηνλ 

αηκφ πνπ έξρεηαη ζε επαθή κε ην πιηθφ, εμαηηίαο αλνκνηνηήησλ ηεο επηθαλεηαθήο 

ηνπο ελέξγεηαο. 

΢ηηο 35 εκέξεο immersion, ε ηηκή πνπ ππνινγίδεηαη γηα ηελ πδάησζε εκθαλίδεηαη 

κηθξφηεξε, θαη κεηψλεηαη αθφκα πεξηζζφηεξν ζηηο 135 εκέξεο, δείρλνληαο φηη ην 

θαηλφκελν ηεο πδξφιπζεο ηεο πνιπνπξεζάλεο εκθαλίδεηαη θαη ζηα IPN κε πην αξγφ, 

φκσο, ξπζκφ. Σν γεγνλφο φηη ε πδξφιπζε ηεο PU θαζπζηεξεί φηαλ κέζα ζην πιέγκα 

ηνπ πνιπκεξνχο παξεκβιεζεί ην PHEMA, απνηειεί έλδεημε φηη ε εηζαγσγή ηνπ 

ΡΖΔΜΑ κέζα ζην πνιπκεξηθφ πιέγκα ηεο πνιπνπξεζάλεο πξνζηαηεχεη νξηζκέλα 

ηκήκαηά ηεο, επνκέλσο πθίζηαληαη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ δχν πνιπκεξψλ, 

πξάγκα πνπ ίζσο ζεκαίλεη φηη ν δηαρσξηζκφο θάζεο πνπ αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο 

δελ είλαη πιήξεο. Οη Karabanova, Boiteux et al. [12] κειέηεζαλ ηελ αλακεημηκφηεηα 

IPNs πνιπνπξεζάλεο θαη πνιπ(πδξνμπαηζπιηθνχ κεζαθξπιεζηέξα) ζε πνηθίιεο 

αλαινγίεο θαη θαηέιεμαλ φηη ηα πιηθά απηά είλαη ζπζηήκαηα δχν θάζεσλ κε εκηηειή 

δηαρσξηζκφ. Ζ κηα θάζε απνηειείηαη απφ κέξνο ηεο πνιπνπξεζάλεο πνπ κέλεη 

αλεπεξέαζην απφ ην δεχηεξν πνιπκεξέο, ελψ ε άιιε θάζε πεξηιακβάλεη ην ΡΖΔΜΑ 

αλακεκεηγκέλν κε αιπζίδεο PU.  

Δπηπιένλ, εμεηάδνληαο ηελ επίδξαζε ηνπ εγθιείζκαηνο θαηά ηελ εκβάπηηζε ησλ 

δνθηκίσλ ζην λεξφ κπνξνχλ λα γίλνπλ νη εμήο παξαηεξήζεηο. ΢ηηο 6 πξψηεο κέξεο 

immersion, αθνινπζείηαη ε ίδηα ηάζε απνξξφθεζεο λεξνχ, πνπ είρε δηαπηζησζεί θαη 

ζην πείξακα ηζφζεξκεο πδάησζεο. Γειαδή, ην ΡΡ300S είλαη ην πιηθφ πνπ πξνζξνθά 

ην πεξηζζφηεξν λεξφ, ιφγσ ηεο πδξνθηιηθφηεηαο ηεο κε ηξνπνπνηεκέλεο ππξηηίαο, 

ελψ ζηα λαλνζσκαηίδηα κε ηηο ηξνπνπνηήζεηο Κ2 θαη ΝΖ2, αχμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ 

ηνπο επηθέξεη κείσζε ζην πνζνζηφ ηνπ απνξξνθφκελνπ λεξνχ, γηα ηνπο ίδηνπο ιφγνπο 

πνπ αλαθέξζεθαλ πξνεγνπκέλσο (5.1 παξάγξαθνο).  

Με αχμεζε ηνπ ρξφλνπ παξακνλήο ησλ IPNs κέζα ζην λεξφ, φπνπ εκθαλίδεηαη 

ην θαηλφκελν ηεο πδξφιπζε ηεο PU κπνξεί λα γίλεη κηα ζεκαληηθή παξαηήξεζε.  Ζ 

χπαξμε ηάζεο κείσζεο ηεο πδξφιπζεο ζηα δνθίκηα πνπ πεξηέρνπλ 3% θ.β. 

λαλνέγθιεηζκα. Σν απνηέιεζκα απηφ ηζρχεη θαη γηα ηηο ηξεηο ηξνπνπνηήζεηο θαη 

κάιηζηα ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ε ηηκή πδάησζεο ησλ PP300S, PP300K θαη PP300N,  

ζηηο 135 εκέξεο είλαη κεγαιχηεξε απφ εθείλε πνπ αληηζηνηρεί ζην ακηγέο ΗΡΝ. 

΢πκπεξαίλεηαη επνκέλσο φηη ην έγθιεηζκα απνηειεί αθφκα έλα παξάγνληα πνπ 
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ζπληειεί ζηελ θαζπζηέξεζε ηεο πδξφιπζεο ηεο PU, θαζψο πξνζηαηεχεη ηα κέξε 

εθείλα ηνπ πνιπκεξνχο πνπ αιιειεπηδξνχλ κε ηα λαλνζσκαηίδηα.   

 

Μαθξνζθνπηθά ε πδξφιπζε ηεο πνιπνπξεζάλεο
1
 δηαπηζηψζεθε ιφγσ ζφισζεο 

ηνπ απηνληζκέλνπ λεξνχ ζηα θηαιίδηα πνπ είραλ ηνπνζεηεζεί ηα δείγκαηα ησλ 

πνιπκεξψλ. Σν λεξφ είλαη πεξηζζφηεξν ζνιφ ζηελ πεξίπησζε ηεο PU ζε ζρέζε κε ηα 

IPN, φπσο θαίλεηαη ζηελ παξαθάησ εηθφλα.  

 

 
Δηθφλα 5.1: Φηαιίδηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ κέζνδν immersion. Αξηζηεξά βξίζθεηαη ε 

θαζαξή PU κε εκθαλή ζόισζε ηνπ λεξνύ. 
 

 

 

5.3 Μέζνδνο ηζόζεξκεο ξόθεζεο θαη εθξόθεζεο λεξνύ (DSI-DDI) 

 

 
Ζ κέζνδνο ηεο δπλακηθήο ηζφζεξκεο εθξφθεζεο λεξνχ (Dynamic water 

Desorption Isotherms-DDI) ρξεζηκνπνηήζεθε πξνθεηκέλνπ λα εθηηκεζεί ε 

θηλεηηθφηεηα ηνπ λεξνχ κέζα ζηα  αιιεινδηαπιεθφκελα πνιπκεξηθά ζπζηήκαηα. Σα 

πιηθά είραλ πξνεγνπκέλσο αθεζεί ζε πεξηβάιινλ ζρεηηθήο πγξαζίαο 0.98, γηα 7 

εκέξεο ψζηε λα έρνπλ ηζνξξνπήζεη. Ζ φιε δηαδηθαζία πεξηιακβάλεη ηελ θαηαγξαθή 

ηεο ζπλερψο κεηνχκελεο κάδαο ησλ δνθηκίσλ, ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ, κέρξη ηα πιηθά 

λα θηάζνπλ ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο. Σν πείξακα δηεμάγεηαη ζε ζηαζεξή 

ζεξκνθξαζία 25 
o
C θαη νινθιεξψλεηαη φηαλ ε κάδα ησλ δνθηκίσλ ηζνξξνπήζεη. 

Ζ κέζνδνο DDI  εθαξκφζηεθε ζηελ θαζαξή πνιπνπξεζάλε, ην ακηγέο IPN PU-

PHEMA θαη ζηα IPNs πνπ πεξηέρνπλ έγθιεηζκα πεξηεθηηθφηεηαο 3%. ΢ην δηάγξακκα 

5.3 παξνπζηάδεηαη ε κείσζε ηεο πδάησζεο ησλ δνθηκίσλ ζε ζρέζε κε ην ρξφλν.   

                                                           
1
 Γηα λα δηαπηζησζεί ε πδξφιπζε ηεο PU πξαγκαηνπνηήζεθε έλα αθφκε πείξακα πνπ βαζίδεηαη 

ζηελ κέζνδν ηεο εθρχιηζεο Soxhlet. Ζ ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ βαζκφ 

κεηαηξνπήο κηαο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ. Επγηζκέλα δνθίκηα ησλ πιηθψλ κειέηεο ηνπνζεηήζεθαλ 

ζε δηεζεηηθφ ραξηί θαη έπεηηα απφ κηα νξηζκέλε δηαδηθαζία πιχζεσλ κε λεξφ, μεξάλζεθαλ θαη 

δπγίζηεθαλ μαλά. Ζ κείσζε ηεο κάδαο ησλ δνθηκίσλ θαη ν ρξσκαηηζκφο ηνπ λεξνχ ζην ηέινο ησλ 

πιχζεσλ ζπλεγνξεί ζηελ πδξφιπζε ηεο πνιπνπξεζάλεο.  
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΢ρήκα 5.4: Τδάησζε ησλ δνθηκίσλ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ, όπσο πξνζδηνξίζηεθε από ηελ 

κέζνδν DDI. 

 

Παξαηεξψληαο ην δηάγξακκα 5.4 δίλεηαη ε εληχπσζε φηη ην δνθίκην ηεο θαζαξήο  

πνιπνπξεζάλεο είλαη εθείλν πνπ ράλεη πην γξήγνξα ην απνξξνθεκέλν λεξφ θαη 

επνκέλσο αλακέλεηαη λα έρεη ην κεγαιχηεξν ζπληειεζηή δηάρπζεο. Έλαο ηέηνηνο 

ηζρπξηζκφο φκσο είλαη ιαλζαζκέλνο γηαηί δελ ζπλππνινγίδεη ην πάρνο θάζε δνθηκίνπ. 

΢ε ζρέζε κε ηα ππφινηπα πιηθά ην πκέλην ηεο PU έρεη ην κηθξφηεξν πάρνο κε 

απνηέιεζκα λα κεηψλεηαη ε δηαδξνκή πνπ δηαλχνπλ ηα κφξηα ηνπ λεξνχ κέρξη λα 

εμέιζνπλ απφ ην πιηθφ θαη λα ηζνξξνπεί πην γξήγνξα. 

Πξνθεηκέλνπ λα δνζεί κία ζαθήο εηθφλα ηνπ ξπζκνχ δηάρπζεο ηνπ λεξνχ απφ ηα 

εμεηαδφκελα πιηθά ππνινγίζηεθε ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο D ζεσξψληαο φηη ε 

εθξφθεζε λεξνχ απφ ην πνιπκεξηθφ ζχζηεκα αθνινπζεί Φηθηαλή ζπκπεξηθνξά.   

Βαζηδφκελνη ζηνλ δεχηεξν λφκν ηνπ Fick, πνπ έρεη αλαιπζεί ζηελ παξάγξαθν 3.3.1.,   

πξνθχπηνπλ απφ ηα παξαπάλσ πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα νη θαλνληθνπνηεκέλεο 

θακπχιεο DDI (ζρήκα 5.5) πνπ παξηζηάλνπλ ηελ κεηαβνιή ηνπ ιφγνπ (𝛥𝑚)𝑡 (𝛥𝑚)∞  

ζπλαξηήζεη ηεο πνζφηεηαο  𝑡 𝑙 . Απφ ην γξακκηθφ ηκήκα ησλ γξαθηθψλ 

παξαζηάζεσλ, πνπ πεξηνξίδεηαη θαηά πξνζέγγηζε αλάκεζα ζηηο ηηκέο 0.2 θαη ην 0.6 

ηνπ θάζεηνπ άμνλα, ππνινγίδεηαη ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο D ηνπ λεξνχ γηα θάζε 

δνθίκην. Σα ηηκέο απηέο θαηαγξάθνληαη ζην ζρήκα 5.5. 

΢χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα ησλ ππνινγηζκψλ πνπ έγηλαλ κε ηελ βνήζεηα ηεο 

εμίζσζεο 3.9 είλαη εκθαλέο φηη ηνλ ρακειφηεξν ζπληειεζηή δηάρπζεο παξνπζηάδεη ε 

θαζαξή πνιπνπξεζάλε κε ηηκή 1,8
.
10

-8 
cm

2
/s, ελψ ζε φια ηα IPNs ε ηηκέο είλαη 

κεγαιχηεξεο, ζηελ ίδηα φκσο ηάμε κεγέζνπο, γεγνλφο πνπ δελ πξνθαιεί εληχπσζε 

εθφζνλ ε PU απνηειεί ην πνιπκεξέο πνπ βξίζθεηαη ζε κεγαιχηεξν πνζνζηφ (83%). 
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΢ρήκα 5.5: Καλνληθνπνηεκέλεο θακπύιεο DDI κε βάζε ην λόκν ηνπ Fick. 

 

 

Δθφζνλ ην PHEMA αλήθεη ζηα πδξφθηια πνιπκεξή, εηζαγσγή ηνπ ζην πιέγκα 

ηεο πνιπνπξεζάλεο ζπκβάιεη ζηελ αχμεζε ηεο πξνζξφθεζεο λεξνχ. Ζ χπαξμε 

πεξηζζφηεξσλ κνξίσλ ειεχζεξνπ λεξνχ θαίλεηαη φηη επλνεί ηελ θπθινθνξία ηνπ κέζα 

ζηα IPNs ζε ζρέζε κε ηελ ακηγή PU, κε απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ηνπ ζπληειεζηή 

δηάρπζεο. Δπηπιένλ, ζε κειέηεο πνπ αθνξνχλ ηελ δηάρπζε ηνπ λεξνχ ζην PHEMA 

[14] έρεη ζεκεησζεί φηη νη πδξνμπινκάδεο (-OH) ελψ κπνξνχλ λα δεζκεχζνπλ ηα 

κφξηα ηνπ λεξνχ, δελ είλαη ηφζν ηζρπξέο ψζηε λα εκπνδίζνπλ ηελ δηαδηθαζία ηεο 

δηάρπζεο, κε απνηέιεζκα ην λεξφ λα θπθινθνξεί κε κεγαιχηεξε επθνιία ζηα IPNs. 

Αληίζεηα ζηελ πνιπνπξεζάλε, ζέζε πδάησζεο απνηεινχλ ηα νμπγφλα ησλ 

ηζνθπαληθψλ νκάδσλ.   

 

Αθφκα έγηλε πξνζπάζεηα πξνζδηνξηζκνχ ηνπ ζπληειεζηή δηάρπζεο κέζσ 

κεηάβαζεο απφ ηελ μεξή θαηάζηαζε ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο, κε ηελ 

απνθαινχκελε κέζνδν ηεο δπλακηθήο ηζφζεξκεο ξφθεζεο λεξνχ (Dynamic water 

Sorption Isotherms-DSI). Ζ ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο εθαξκφζηεθε ζηα δνθίκηα PU, 

PPneat θαη PP300S. Σα πιηθά απηά αθέζεθαλ γηα κηα εβδνκάδα ζε μεξαληήξα ζε 

ζπλζήθεο 0.02 ζρεηηθήο πγξαζίαο (κε δηάιπκα P2O5) ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο 

(25 
o
C). Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε είλαη ίδηα κε πξνεγνπκέλσο.  

΢ηα δηαγξάκκαηα πνπ βξίζθνληαη παξαθάησ, παξνπζηάδνληαη αξρηθά νη 

κεηξήζεηο ηεο απμαλφκελεο πδάησζεο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ θαη θαηφπηλ νη 

θαλνληθνπνηεκέλεο, κε βάζε ην λφκν ηνπ Fick, θακπχιεο DSI, απ’ φπνπ 

ππνινγίδνληαη νη ζπληειεζηέο δηάρπζεο. 
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Παξαηεξψληαο ηνπο ζπληειεζηέο δηάρπζεο πνπ ππνινγίζηεθαλ κε ηελ κέζνδν 

DSI θαίλεηαη φηη ζηελ πεξίπησζε ηεο θαζαξήο πνιπνπξεζάλεο ε ηηκή πνπ 

ππνινγίζηεθε κε απηφ ην πείξακα ζπκπίπηεη ζρεδφλ κε εθείλε πνπ ππνινγίζηεθε 

κέζσ DDI. ΢ηα IPNs νη ζπληειεζηέο δηάρπζεο έρνπλ κεγαιχηεξεο ηηκέο, ζπγθξηηηθά 

κε ηελ εθξφθεζε. Παξφια απηά ε ηάζε είλαη ε ίδηα κε πξνεγνπκέλσο, δειαδή ε 

παξεκβνιή ηνπ PHEMA κέζα ζην πιέγκα ηεο PU, έρεη σο απνηέιεζκα ηελ 

δηεπθφιπλζε ηεο θίλεζεο ησλ κνξίσλ λεξνχ κέζα ζην πνιπκεξηθφ ζχζηεκα, πνπ 

αληηθαηνπηξίδεηαη ζηα απνηειέζκαηα κε αχμεζε ηεο ηηκήο ηνπ D ησλ πιηθψλ απηψλ. 
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΢ρήκα 5.6: Τδάησζε ησλ δνθηκίσλ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ, όπσο πξνζδηνξίζηεθε από ηελ 

κέζνδν DSI. 
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΢ρήκα 5.7:  Καλνληθνπνηεκέλεο θακπύιεο DSI κε βάζε ην λόκν ηνπ Fick. 
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5.4 Γηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξωζεο (DSC) 

 

Ζ κέζνδνο ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο ρξεζηκνπνηήζεθε 

πξνθεηκέλνπ λα πξνζδηνξηζηνχλ νη παιψδεο κεηαβάζεηο ησλ πνιπκεξψλ θαη νη ηπρφλ 

κεηαβνιέο απηψλ ζε θαζέλα απφ ηα πιηθά. Σα δεδνκέλα πνπ πξνθχπηνπλ απφ απηή 

ηελ αλάιπζε δχλαηαη λα δψζνπλ πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ην βαζκφ αλακεημηκφηεηαο 

ησλ δχν πνιπκεξψλ πνπ απαξηίδνπλ ην εμεηαδφκελν ζχζηεκα. 

΢ε φια ηα δνθίκηα αθνινπζήζεθε ε ίδηα δηαδηθαζία. ΢ηνλ πξψην θχθιν κέηξεζεο 

ην πιηθφ ςχρεηαη απφ ηνπο 20 
o
C ζηνπο -110 

o
C κε ξπζκφ 20 

o
C αλά ιεπηφ. ΢ηελ 

ζεξκνθξαζία απηή παξακέλεη γηα 5 ιεπηά θαη θαηφπηλ ζεξκαίλεηαη κέρξη ηνπο  120 
o
C 

κε ξπζκφ 10 
o
C/min. Γηα λα εμαζθαιηζζεί ε απνκάθξπλζε φιεο ηεο πνζφηεηαο λεξνχ 

πνπ πεξηέρεηαη ζην πνιπκεξέο, πξνγξακκαηίζζεθε ε παξακνλή ζηνπο 120 
o
C γηα 2 

ιεπηά. Ο δεχηεξνο θχθινο κεηξήζεσλ πεξηιακβάλεη θαη πάιη ςχμε κέρξη ηνπο -110 
o
C κε ηνλ ίδην ξπζκφ θαη αθνχ ην πιηθφ παξακείλεη εθεί γηα 5 ιεπηά αθνινπζεί ε 

ζέξκαλζή ηνπ ζηνπο 150 
o
C απμάλνληαο ηελ ζεξκνθξαζία ηνπ θαηά 10 

o
C ην ιεπηφ. 

Με ηε βνήζεηα ηνπ πξνγξάκκαηνο Pyris 6, ππνινγίζζεθε ην βήκα εηδηθήο 

ζεξκφηεηαο ηεο παιψδνπο κεηάβαζεο ΓCp θαη θαηεγξάθεζαλ νη ζεξκνθξαζίεο 

έλαξμεο θαη ιήμεο πνπ αθνξνχλ ην θαηλφκελν απηφ. Σν Tg ππνινγίζζεθε σο ε 

ζεξκνθξαζία πνπ αληηζηνηρεί ζην ήκηζπ ηνπ ζθαινπαηηνχ ΓCp.  

 

΢ηα ζρήκαηα 5.8 θαη 5.9 απεηθνλίδνληαη ηα ζεξκφγξακκαηα πνπ πξνέθπςαλ θαηά 

ηνλ πξψην θχθιν θαη δεχηεξν θχθιν κεηξήζεσλ DSC αληίζηνηρα. 
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΢ρήκα 5.8:  Θεξκόγξακκα πξώηνπ θύθινπ DCS. 
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΢ρήκα 5.9:  Θεξκόγξακκα δεύηεξνπ θύθινπ DCS. 

 

΢ηηο ρακειέο ζεξκνθξαζίεο εκθαλίδεηαη πξψηα έλα ζθαινπάηη πνπ αληηζηνηρεί 

ζηελ παιψδε κεηάβαζε ηνπ πνιπκεξνχο. Αθφκα, παξαηεξψληαο ηνλ πξψην θχθιν 

κεηξήζεσλ είλαη αμηνπξφζεθηα ηα θαηλφκελα πνπ θαηαγξάθνληαη ζε ζεξκνθξαζίεο 

κεγαιχηεξεο ησλ 0 
o
C ζηα δνθίκηα PΡneat, PP300K θαη PP025N. 

Σν γεγνλφο φηη νη θνξπθέο πνπ ζρεκαηίδνληαη εμαθαλίδνληαη ζηνλ δεχηεξν θχθιν 

κεηξήζεσλ ελδερνκέλσο ζεκαίλεη φηη ηα θαηλφκελα απηά ζρεηίδνληαη κε ηελ χπαξμε 

κνξίσλ λεξνχ κέζα ζην πνιπκεξέο. Σα κφξηα απηά πηζαλφλ εμαηκίδνληαη πιήξσο 

κεηά ηελ παξακνλή ηνπ πιηθνχ ζηνπο 120 
o
C πνπ είρε πξνγξακκαηηζηεί κεηαμχ ησλ 

δχν ζαξψζεσλ. Μία ζεσξία πνπ ίζσο λα ηζρχεη εδψ είλαη ε ηήμε ηνπ κε δεζκεπκέλνπ 

λεξνχ, πνπ ζρεκαηίδεη κηα αζζελή θνξπθή θνληά ζηνπο 0 
o
C. ΢ηελ ζπλέρεηα 

ζπκκεηέρεη ζηελ πδξφιπζε ηνπ πνιπκεξνχο ζε κεγαιχηεξε ζεξκνθξαζία, δίλνληαο 

κηα επξεία εμψζεξκε θνξπθή. Ζ πδξφιπζε ηεο πνιπνπξεζάλεο δηαπηζηψζεθε κέζσ 

δηα δηαδηθαζίαο εκβάπηηζεο ησλ δνθηκίσλ ζε λεξφ γηα κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα 

(παξάγξαθνο 5.2). Ζ απνπζία απηήο ηεο ζπκπεξηθνξάο ζηνλ δεχηεξν θχθιν 

ελδερνκέλσο νθείιεηαη ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ λεξνχ θαη ηελ νινθιήξσζε ηεο 

πδξφιπζεο.  

Οη Karabanova et al.[13] πνπ κειέηεζαλ ηελ ίδηα κήηξα PU-PHEMA 

παξαηήξεζαλ ζην πείξακα ηεο ζεξκηδνκεηξίαο, νξηζκέλα ελδφζεξκα θαηλφκελα ζηελ 

ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή κεηαμχ 50 θαη 150 
o
C, ηα νπνία απνδίδνπλ ζηελ 

αιιεινεπηθάιπςε δχν δξάζεσλ: ηελ παιψδε κεηάβαζε ηνπ πνιπ(πδξνμπαηζπιηθνχ 

κεζαθξπιεζηέξα), θαη ηελ ελδφζεξκε εθξφθεζε λεξνχ. ΢ηελ ελ ιφγν κειέηε ηα 

θαηλφκελα απηά δελ έθαλαλ ηελ εκθάληζή ηνπο ζηηο επφκελεο ζαξψζεηο, 

απνθαιχπηνληαο έηζη ηελ παιψδε κεηάβαζε ηνπ πδξφθηινπ PHEMA.  

Αληίζεηα, ζηελ πξνθεηκέλε πεξίπησζε, ε αλάγλσζε κηαο δεχηεξε παιψδνπο 

κεηάπησζεο δελ ήηαλ δπλαηή. Παξφιν πνπ ζηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο παξαηεξνχληαη 

αιιαγέο θιίζεο ζε νξηζκέλα πιηθά, νη κεηαβνιέο απηέο είλαη ηδηαίηεξα δηεπξπκέλεο 
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θαη αζαθήο, κε απνηέιεζκα λα κελ κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί κε αθξίβεηα ε χπαξμε 

κηαο επηπιένλ παιψδνπο κεηαπηψζεσο.  
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΢ρήκα 5.10: Θεξκνθξαζηαθή πεξηνρή παιώδνπο κεηάπησζεο θαηά ηνλ 1
ν
 θαη 2

ν
 θύθιν. 

 

Πίλαθαο 5.3: Βαζηθά απνηειέζκαηα ηεο κεζόδνπ DSC. 

  scan 1 
 

Tg 

(
ν
C) 

Tonset 

(
ν
C) 

ΓT 

(
ν
C) 

ΓCp 

(
𝐽

𝑔 𝑜𝐶)  

ΓCp 

normalized 

with polymer 

(
𝐽

𝑔 𝑜𝐶)  

ΓCp 

normalized 

with PU 

(
𝐽

𝑔 𝑜𝐶)  

PU -58 -62 9 0,345 0,345 0,345 

PPneat -57 -62 10 0,192 0,192 0,231 

PP025S -57 -61 9 0,233 0,234 0,282 

PP300S -58 -62 10 0,219 0,226 0,282 

PP025K -57 -63 9 0,222 0,223 0,269 

PP300K -58 -62 9 0,201 0,207 0,259 

PP025N -61 -64 8 0,159 0,159 0,193 

PP300N -58 -64 15 0,193 0,199 0,249 

 

  scan 2 
 

Tg 

(
ν
C) 

Tonset 

(
ν
C) 

ΓT 

(
ν
C) 

ΓCp 

(
𝐽

𝑔 𝑜𝐶)  

ΓCp 

normalized 

with polymer 

(
𝐽

𝑔 𝑜𝐶)  

ΓCp 

normalized 

with PU 

(𝐽 𝑔  𝑜 𝐶 )  

PU -60 -64 9 0,330 0,330 0,330 

PPneat -58 -64 12 0,280 0,280 0,337 

PP025S -59 -64 9 0,209 0,210 0,253 

PP300S -59 -62 7 0,212 0,219 0,273 

PP025K -60 -64 8 0,274 0,275 0,332 

PP300K -59 -62 7 0,200 0,206 0,258 

PP025N -62 -64 6 0,174 0,174 0,211 

PP300N -60 -65 10 0,2 0,206 0,258 
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Ζ κέηξεζε ηεο παιψδνπο κεηάπησζεο απνηειεί θξηηήξην γηα ηελ αλακεημηκφηεηα 

δχν πνιπκεξψλ. Γεληθά ηα πνιπκεξηθά κείγκαηα πνπ παξνπζηάδνπλ κηα εληαία 

παιψδε κεηάπησζε κπνξνχλ λα ραξαθηεξηζζνχλ σο πιήξσο αλακίμηκα, ελψ ε 

πεξίπησζε πνπ νη Tg ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ κείγκαηνο δελ κεηαβάιινληαη ππνδειψλεη 

ηελ δεκηνπξγία δηαθνξεηηθψλ θάζεσλ [33]. ΢ηα αιιεινδηαπιεθφκελα θαη ήκη-

αιιεινδηαπιεθφκελα πνιπκεξηθά δίθηπα ν δηαρσξηζκφο κηθξνθάζεσλ είλαη έλα 

ηππηθφ θαηλφκελν [34].  

Γηα ηελ πξφβιεςε ηεο θνηλήο Tg ηνπ εμεηαδφκελνπ ζπζηήκαηνο, 

ρξεζηκνπνηήζεθε ν αζξνηζηηθφο θαλφλαο (ζρέζε 2.2.a), ζχκθσλα κε ηνλ νπνίν: 

𝑇𝑔 = 𝑤𝑃𝑈 ∙ 𝑇𝑔,𝑝𝑢 + 𝑤𝑃𝐻𝐸𝑀𝐴 ∙ 𝑇𝑔,𝑃𝐻𝐸𝑀𝐴 . Όπνπ 𝑤𝑃𝑈  θαη 𝑤𝑃𝐻𝐸𝑀𝐴 , 0,83 θαη 0,17 

αληίζηνηρα.Ζ ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο γηα ηελ PU ππνινγίζζεθε θαηά 

κέζν φξν ζηνπο −59 νC ελψ γηα ην θαζαξφ ΡΖΔΜΑ ζηελ βηβιηνγξαθία [35] δίλεηαη 

φηη Tg=101 
o
C. Οπφηε πξνθχπηεη φηη ζε πεξίπησζε πιήξνπο αλάκεημεο ε θνηλή 

παιψδεο κεηάπησζε ζα εκθαληδφηαλ θαηά πξνζέγγηζε ζηνπο -32 
o
C. 

Δμεηάδνληαο ηα δηαγξάκκαηα θαη ηνλ πίλαθα πνπ πξνεγήζεθαλ θαίλεηαη φηη ε 

παιψδεο κεηάβαζε πνπ ππνινγίζηεθε ζηελ ακηγή πνιπνπξεζάλε ζηνπο -58 θαη -60
o
C 

αληίζηνηρα γηα ηηο δχν ζαξψζεηο, παξακέλεη, σο πξνο ηεο ζέζε ηεο, πξαθηηθά 

ακεηάβιεηε απφ ηελ εηζαγσγή ηνπ δεχηεξνπ πνιπκεξνχο. Σν απνηέιεζκα απηφ 

εληζρχεη ηελ εηθφλα πνπ ζέιεη ηελ δεκηνπξγία δηαθνξεηηθψλ θάζεσλ κέζα ζην εκη-

αιιηινδηαπιεθφκελν πνιπκεξηθφ δίθηπν. ΢ε πεξίπησζε πνπ ήηαλ δπλαηφ λα 

εληνπηζηεί ε Tg ηνπ ΡΖΔΜΑ, θαη λα δηαπηζησζεί αλ κεηαβάιιεηαη ή φρη, ε 

κνξθνινγία ηνπ IPN ζα κπνξνχζε λα γίλεη πεξηζζφηεξν μεθάζαξε. Ωζηφζν, κε βάζε 

ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ζην πείξακα απηφ, κπνξεί λα ππνζηεξηρζεί φηη 

ηνπιάρηζηνλ θάπνην κέξνο ηεο πνιπνπξεζάλεο δελ αιιειεπηδξά κε ην ΡΖΔΜΑ θαη 

δεκηνπξγεί κηα δηθή ηνπ θάζε κέζα ζην πιηθφ. Όζνλ αθνξά ηελ επίδξαζε ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ δελ παξαηεξείηαη ε χπαξμε ζπζηεκαηηθφηεηαο πνπ ζα κπνξνχζε λα 

εξκελεχζεη ηα απνηειέζκαηα.  

 

 

 

 

5.5 Θεξκηθώο δηεγεξόκελα ξεύκαηα απνπόιωζεο (TSDC) 

 

Με ηελ ηερληθή απηή κεηξήζεθαλ φια ηα IPNs θαζψο θαη ε θαζαξή 

πνιπνπξεζάλε. Σν ελδηαθέξνλ επηθεληξψλεηαη ζηηο κεηαβνιέο πνπ πξνθαιεί ζηνπο 

κεραληζκνχο δηειεθηξηθήο απνθαηάζηαζεο, αξρηθά ε εηζαγσγή ηνπ PHEMA θαη ζηελ 

ζπλέρεηα ηνπ λαλνέγθιεηζκαηνο. Μηα επηπιένλ παξάκεηξνο πξνο εμέηαζε είλαη ε 

επίδξαζε ηνπ λεξνχ ζηελ δηειεθηξηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ πνιπκεξηθνχ ζπζηήκαηνο. 

Γηα ην ιφγν απηφ νη κεηξήζεηο ησλ δνθηκίσλ έγηλαλ ζε ηξεηο πδαηψζεηο: 1) ζε μεξή 

θαηάζηαζε (P2O5, RH 0,02%), 2) ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο (RH 40%) θαη 3) ζε 

θαηάζηαζε πιήξνπο πδάησζεο (K2S, RH 98%).  

Πξηλ ηελ έλαξμε θάζε κέηξεζεο θαηακεηξήζεθε ε κάδα θαη ην πάρνο φισλ ησλ 

δνθηκίσλ. 
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Οη ζπλζήθεο κέηξεζεο ήηαλ ζχκθσλεο κε ην πξσηφθνιιν ιεηηνπξγίαο ηνπ 

Δξγαζηεξίνπ Γηειεθηξηθήο Φαζκαηνζθνπίαο, πνπ θαζνξηδφηαλ απφ ηηο εμήο 

παξακέηξνπο: 

1) Θεξκνθξαζία πόισζεο, Tp, νξίζζεθε ζηαζεξή θαη ίζε κε 90 
ν
C, γηα ηα μεξά 

δνθίκηα θαη γηα εθείλα πνπ βξηζθφηαλ ζε ζπλζήθεο πεξηβάιινληνο, ελψ γηα ηα 

πδαησκέλα δνθίκηα ε πφισζε έγηλε ζηνπο 0 
ν
C. 

2) H ηάζε πόισζεο, Vp, νξίζζεθε ζηα 200 V.  

3) Υξόλνο πόισζεο, tp, ζχκθσλα κε ην πξσηφθνιιν ηνπ εξγαζηεξίνπ 

δηαηεξήζεθε  ζηαζεξφο ζηα 5 ιεπηά. 

4) Ρπζκόο ςύμεο: dT/dt=10 
o
C/s. 

5) Pπζκόο ζέξκαλζεο: b=3 
o
C/s. 

6) Θεξκνθξαζίεο απνπόισζεο: -150 έσο 110 
o
C. 

Πξέπεη επίζεο λα ζεκεησζεί φηη γηα λα είλαη νξζή ε ζχγθξηζε ησλ εμαγνκέλσλ 

κεηξήζεσλ έπξεπε λα γίλεη θάπνηα θαλνληθνπνίεζε ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο 

απνπφισζεο σο πξνο ην ειεθηξηθφ πεδίν εληφο ηνπ ππθλσηή, εμαηηίαο ησλ: 

1) Μεηαβνιή ηεο ηάζεο πφισζεο, Vp, πνπ είλαη αλάινγε ηνπ ξεχκαηνο 

απνπφισζεο. 

2) Γηαθνξά ηνπ πάρνπο ησλ δνθηκίσλ, πνπ ζπλεπάγεηαη θαη κεηαβνιή ηνπ 

ειεθηξηθνχ πεδίνπ εληφο ηνπ πιηθνχ. 

3) Μεηαβνιή ηεο επηθάλεηαο (δηακέηξνπ) ησλ ειεθηξνδίσλ, πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη πνπ επίζεο επεξεάδνπλ ηελ ηηκή ηνπ πεδίνπ. 

 Έλαο θαιφο ηξφπνο γηα λα παξνπζηαζηνχλ, κε ζπγθξίζηκν ηξφπν, ηα 

απνηειέζκαηα είλαη κε ηε βνήζεηα ηνπ κεγέζνπο ηεο κεηαβαηηθήο αγσγηκφηεηαο, 

ζtrans, πνπ νξίδεηαη σο εμήο: 

𝜎𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 =
𝐽

𝐸𝑝
                                            (΢ρέζε 5.2) 

φπνπ J είλαη ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο απνπφισζεο θαη  

 Δp είλαη ην ειεθηξηθφ πεδίν πφισζεο. 

Γηα ηα κεγέζε J , Δp  ηζρχνπλ νη ζρέζεηο: 

𝐽 =
𝐼

𝑆
   (𝐴 𝑚2 )                 𝐸𝑝 =

𝑉𝑝

𝑙 
   (𝑉 𝑚 )                  (΢ρέζε 5.3) 

φπνπ Η είλαη ε έληαζε ηνπ ξεχκαηνο απνπφισζεο, 

S ην εκβαδφ δηαηνκήο ηνπ ππθλσηή θαη  

l ην πάρνο ηνπ δνθηκίνπ (δηειεθηξηθνχ) ή αιιηψο ε απφζηαζε ησλ 

νπιηζκψλ ηνπ ππθλσηή. 

Οπφηε ε ζρέζε (5.3) γίλεηαη: 

𝜎𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 =
𝐽

𝐸𝑝
=

𝐼
𝑆 

𝑉𝑝
𝑙

 
=

𝐼∙𝑙

𝑉𝑝 ∙𝑆
    (𝐴 𝑉 ∙ 𝑚 )4                     (΢ρέζε 5.4) 

 

Αθνινπζνχλ ηα ζεξκνγξάκκαηα πνπ πξνέθπςαλ γηα φια ηα δνθίκηα αλά 

πδάησζε. Αξρηθά παξνπζηάδνληαη ηα ζεξκνγξάκκαηα πνπ πξνέθπςαλ ζηελ 

πεξίπησζε πνπ ηα πιηθά είραλ παξακείλεη ζε πεξηβάιινλ ζρεηηθήο πγξαζίαο 0,02% 

(Ρ2Ο5), ηα νπνία ραξαθηεξίδνληαη σο μεξά δνθίκηα.  
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΢ρήκα 5.11: ΢πγθξηηηθά ζεξκνγξάκκαηα απνπόισζεο γηα ηελ ακηγή PU θαη ηα IPNs ζε μεξή θαηάζηαζε -

κεραληζκόο MWS. 

 

Δμεηάδνληαο ην ζρήκα 5.11 θαίλνληαη γηα φια ηα δνθίκηα ηζρπξνί κεραληζκνί 

πνπ αληηζηνηρνχλ ζηελ δηειεθηξηθή απνθαηάζηαζε Maxwell-Wagner-Sillars (MWS). 

Οη θνξπθέο ησλ κεραληζκψλ MWS εληνπίδνληαη ζε ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο απφ -5 
o
C 

έσο 25 
o
C. Ζ απνθαηάζηαζε απηή νθείιεηαη ζε θνξηία πνπ κπνξνχλ λα θηλεζνχλ 

κεηαμχ πεξηνρψλ δηαθνξεηηθήο αγσγηκφηεηαο θαη δεκηνπξγνχλ ‘κεγάια δίπνια’, πνπ 

ζπλεηζθέξνπλ ζηελ πφισζε ηνπ πιηθνχ. Ο κεραληζκφο MWS αλαθέξεηαη θαη σο 

δηειεθηξηθή απνθαηάζηαζε ελδνεπηθαλεηαθήο πφισζεο.  

΢ηελ ακηγή πνιπνπξεζάλε ν κεραληζκφο απηφο νθείιεηαη ζηελ παγίδεπζε 

θνξηίσλ κεηαμχ ησλ καιαθψλ (soft segments) θαη ησλ ζθιεξψλ (hard segments) 

πεξηνρψλ ηνπ πνιπκεξνχο. Οη καιαθέο πεξηνρέο ζπλήζσο ζρεκαηίδνληαη απφ 

εχθακπηεο καθξνδηφιεο, ελψ νη ζθιεξέο πεξηνρέο ζρεκαηίδνληαη απφ ηελ αληίδξαζε 

κίαο άθακπηεο δηηζνθπαληθήο έλσζεο κε κφξηα δηφιεο ή δηακίλεο. Οη δχν θάζεηο είλαη 

ζεξκνδπλακηθψο κε αλακείμηκεο, ζρεκαηίδνληαο έηζη έλα πιηθφ κε ζχλζεηε 

κνξθνινγία πνπ απνηειείηαη απφ πεξηνρέο κηθξφ-θιίκαθαο πνπ είλαη πινχζηεο ζε 

καιαθέο ή ζθιεξέο πεξηνρέο [25,34,36].  

Με ηελ εηζαγσγή ηνπ πνιχ(πδξνμπαηζπιηθνχ κεζαθξπιεζηέξα) κέζα ζηελ 

πνιπνπξεζάλε, παξαηεξείηαη ελίζρπζε ηνπ MWS κεραληζκνχ θαη κεηαηφπηζή ηνπ ζε 

πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο. Σν ΡΖΔΜΑ ζπλδέεηαη ζηηο ζθιεξέο πεξηνρέο ηεο 

πνιπνπξεζάλεο [29] θαη μεξφ έρεη ζπγθξίζηκε αγσγηκφηεηα κε ηελ PU. Ζ εηζαγσγή 

ηνπ επηθέξεη αχμεζε ησλ δηεπηθαλεηαθψλ πεξηνρψλ δηαθνξεηηθήο αγσγηκφηεηαο, 

νπφηε απμάλεηαη ε έληαζε ηνπ κεραληζκνχ. Σαπηφρξνλα, ιφγσ ρακειφηεξεο 

αγσγηκφηεηαο, απαηηείηαη λα δνζεί πεξηζζφηεξε ελέξγεηα ζην ζχζηεκα, επηθέξνληαο 

κεηαηφπηζε ηνπ κεραληζκνχ ζε κεγαιχηεξεο ζεξκνθξαζίεο.  
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΢ε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο εληνπίδεηαη ν α κεραληζκφο ηεο πνιπνπξεζάλεο, 

πνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ παιψδε κεηάβαζε ηνπ πνιπκεξνχο. Ο κεραληζκφο απηφο 

εθθξάδεη ηελ απνθαηάζηαζε ηκεκάησλ ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο θαη αλαθέξεηαη ζε 

θηλήζεηο κεγάιεο θιίκαθαο, πξάγκα πνπ δηθαηνινγεί ηελ αχμεζε ηεο έληαζεο ηνπ 

ξεχκαηνο θαηά κία ή θαη δχν ηάμεηο κεγέζνπο, ζε ζρέζε κε ηνπο δεπηεξεχνληεο 

κεραληζκνχο. Ζ θνξπθή ηνπ κεραληζκνχ απηνχ εκθαλίδεηαη ζηνπο -62 
o
C (± 3

 o
C) 

γηα φια ηα πιηθά.  

 

-120 -80 -40

0,0

2,0x10
-14

4,0x10
-14

 PU

 PPneat

 PP025S

 PP300S

 PP025K

 PP300K

 PP025N

 PP300N

TSDC (Dry)

I N
O

R
M

A
L

IZ
E

D

temperature (
o
C)

 
΢ρήκα 5.12: ΢πγθξηηηθά ζεξκνγξάκκαηα απνπόισζεο γηα ηελ ακηγή PU θαη ηα IPNs ζε μεξή θαηάζηαζε. 

Κύξηα απνθαηάζηαζε πνιπνπξεζάλεο. 

 

Ζ θχξηα απνθαηάζηαζε ηεο πνιπνπξεζάλεο αθνινπζείηαη, ζηα πεξηζζφηεξα 

δνθίκηα, απφ κηα δεχηεξε ζπλεηζθνξά ε νπνία ραξαθηεξίζηεθε σο κεραληζκφο α΄ . Ζ 

‘θακπνχξα’ πνπ δεκηνπξγείηαη ζηηο θνξπθέο έρεη παξαηεξεζεί θαη ζε άιια 

ζπζηήκαηα κε βάζε ηελ πνιπνπξεζάλε θαη εθηηκάηαη φηη νθείιεηαη ζε 

θαζπζηεξεκέλε δπλακηθή ησλ ζθιεξψλ πεξηνρψλ ηεο πνιπνπξεζάλεο [36].  

΢ε αθφκα ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο εληνπίδνληαη νη δεπηεξεχνληεο κεραληζκνί. 

΢ηα μεξά δνθίκηα παξαηεξείηαη ε χπαξμε κηαο πνιχ αζζελνχο θαη δηεπξπκέλεο 

θνξπθήο ζηνπο -140 
o
C πεξίπνπ. ΢ηελ ζπγθεθξηκέλε ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή έλαο 

κεραληζκφο εθηηκάηαη κε ζθάικα θαη ε κεησκέλε έληαζε ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ 

κεραληζκνχ απμάλεη ηελ αβεβαηφηεηα ζέζεο ηεο θνξπθήο ηνπ. Με βάζε ηελ 

βηβιηνγξαθία ν κεραληζκφο απηφο νθείιεηαη ζηελ πεξηζηξνθή ησλ 

πδξνμπαηζπινκάδσλ (-CH2CH2OH) ηνπ PHEMA, θαη ραξαθηεξίδεηαη σο γ 

κεραληζκφο ηνπ πδξφθηινπ πνιπκεξνχο [38,39,40]. Ζ εθηίκεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

κεγίζηνπ ζε φια ηα δνθίκηα παξαηίζεληαη ζηνλ πίλαθα 5.4α. Αληίζηνηρνο κεραληζκφο 

έρεη παξαηεξεζεί  θαη ζην poly(hydroxyethyl acrylate) – PHEA [41]. 



 

 

60 
 

-140 -120 -100

-5,0x10
-15

0,0

5,0x10
-15

 PU

 PPneat

 PP025S

 PP300S

 PP025K

 PP300K

 PP025N

 PP300N

TSDC (Dry)

I N
O

R
M

A
L

IZ
E

D

temperature (
o
C)

 
΢ρήκα 5.13: ΢πγθξηηηθά ζεξκνγξάκκαηα απνπόισζεο γηα ηελ ακηγή PU θαη ηα IPNs ζε μεξή θαηάζηαζε. 

Γεπηεξεύνληεο κεραληζκνί. 

 

Γηαηεξψληαο ην ίδην πξσηφθνιιν κεηξήζεσλ, ε δηαδηθαζία επαλαιήθζεθε γηα ηα 

δνθίκηα ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο (RH~40%). Απφ ηηο κεηξήζεηο ησλ ηζφζεξκσλ 

πδαηψζεσλ θαίλεηαη φηη ζηηο ζπλζήθεο απηέο ε πγξαζία ηνπ πιηθνχ έρεη απμεζεί θαηά 

1% πεξίπνπ απφ ηελ ακηγή PU ζηα IPNs (παξάγξαθνο 5.1).  
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΢ρήκα 5.14: ΢πγθξηηηθά ζεξκνγξάκκαηα απνπόισζεο γηα ηελ ακηγή PU θαη ηα IPNs ζε πγξαζία 

πεξηβάιινληνο. Μεραληζκόο MWS. 

 

Ζ θνξπθή ηνπ MWS κεραληζκνχ ηεο PU κεηαηνπίδεηαη ζε πςειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο. Αληίζεηα, ζε φια ηα IPNs παξαηεξείηαη κηα ηάζε κεηαηφπηζεο ησλ 

θνξπθψλ ηνπ MWS κεραληζκνχ ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο. Ζ ζπκπεξηθνξά απηή 
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κπνξεί λα εμεγεζεί ζθεπηφκελνη φηη ε χπαξμε ηνπ λεξνχ απμάλεη ηελ αγσγηκφηεηα 

ηνπ PHEMA, επνκέλσο θαη φινπ ηνπ ζπζηήκαηνο, δηεπθνιχλνληαο έηζη ηνλ 

ζπγθεθξηκέλν κεραληζκφ απνθαηάζηαζεο. Οκνίσο κε ηελ μεξή θαηάζηαζε, ε έληαζε 

φισλ ησλ θνξπθψλ είλαη ζαθψο εληζρπκέλε ζε ζρέζε κε ηελ θαζαξή PU. 
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΢ρήκα 5.15: ΢πγθξηηηθά ζεξκνγξάκκαηα απνπόισζεο γηα ηελ ακηγή PU θαη ηα IPNs ζε πγξαζία 

πεξηβάιινληνο. Κύξηα απνθαηάζηαζε ηεο PU. 

 

Όζνλ αθνξά ηελ θχξηα απνθαηάζηαζε ηεο πνιπνπξεζάλεο, δελ παξαηεξείηαη 

κεηαβνιή απηήο κε ηελ χπαξμε λεξνχ κέζα ζην πιηθφ. Ζ ζέζε ηνπ κεραληζκνχ 

εληνπίδεηαη ζηηο ίδηεο ζεξκνθξαζίεο, ελψ θαη εδψ αθνινπζείηαη απφ κηα δεχηεξε 

ζπλεηζθνξά, ηνλ κεραληζκφ α΄.  

Γηαθνξέο ζε ζρέζε κε ηελ μεξή θαηάζηαζε παξαηεξνχληαη ζηηο ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο, φπσο θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα 5.16. Δμεηάδνληαο αξρηθά ηελ ακηγή 

πνιπνπξεζάλε παξαηεξείηαη ε χπαξμε κηαο θνξπθήο πνπ εθηηκάηαη θαηά πξνζέγγηζε 

ζηνπο -128 
o
C θαη ραξαθηεξίδεηαη σο β κεραληζκφο ηεο PU. Ο κεραληζκφο απηφο 

απνδίδεηαη ζηηο θηλήζεηο ησλ πνιηθψλ θαξβνλπινκάδσλ ζηηο νπνίεο έρνπλ 

πξνζαξηεζεί κφξηα λεξνχ [25,34,37]. Ζ ζπγθεθξηκέλε απνθαηάζηαζε δελ ήηαλ 

εκθαλήο ζην μεξφ δνθίκην ιφγν ηεο απνπζίαο ηνπ λεξνχ.  

Παξαηεξψληαο ην IPN ρσξίο έγθιεηζκα δηαθξίλνληαη δχν κεραληζκνί. ΢ηνπο -

130 
ν
C θαίλεηαη ν γ κεραληζκφο ηνπ ΡΖΔΜΑ, ελψ ε χπαξμε κνξίσλ λεξνχ έρεη σο 

απνηέιεζκα ηελ δεκηνπξγία κίαο δεχηεξεο, ειαθξψο ηζρπξφηεξεο απνθαηάζηαζεο 

πνπ εληνπίδεηαη ζηνπο -118
 o

C πεξίπνπ θαη ραξαθηεξίδεηαη σο βsw κεραληζκφο ηνπ 

ΡΖΔΜΑ. Ζ βsw απνθαηάζηαζε αληηζηνηρεί ζε θηλήζεηο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο κνξίσλ λεξνχ κε πιεπξηθέο νκάδεο ηνπ πνιπκεξνχο [38,39,40]. Οη 

δεπηεξεχνληεο κεραληζκνί ηνπ ΡΖΔΜΑ είλαη ειαθξψο ηζρπξφηεξνη ζε έληαζε 

θαιχπηνληαο ηελ γ ραιάξσζε ηεο πνιπνπξεζάλεο. ΢ε φια ηα λαλνζχλζεηα IPNs 
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παξαηεξείηαη φηη γ θαη ν βsw κεραληζκφο ηνπ ΡΖΔΜΑ παξνπζηάδνπλ κηα θνηλή 

δηεπξπκέλε θνξπθή, πνπ απνηειείηαη απφ ηελ ζπλεηζθνξά θαη ησλ δχν κεραληζκψλ.  
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΢ρήκα 5.16: ΢πγθξηηηθά ζεξκνγξάκκαηα απνπόισζεο γηα ηελ ακηγή PU θαη ηα IPNs ζε πγξαζία 

πεξηβάιινληνο. Γεπηεξεύνληεο κεραληζκνί. 

 

Σέινο ηα δνθίκηα παξέκεηλαλ κέρξη λα ηζνξξνπήζνπλ ζε πεξηβάιινλ ζρεηηθήο 

πγξαζίαο 98% (δηάιπκα K2S) θαη κεηξήζεθαλ μαλά, νξίδνληαο ηελ ζεξκνθξαζία 

πφισζεο ζηελ πεξίπησζε απηή ζηνπο 0 
o
C.  
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΢ρήκα 5.17: ΢πγθξηηηθά ζεξκνγξάκκαηα απνπόισζεο γηα ηελ ακηγή PU θαη ηα IPNs ζηελ πιήξε 

πδάησζε-Μεραληζκόο MWS. 
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Σν πνζνζηφ πδάησζεο ζηα IPNs ζε ζρέζε κε ηελ πνιπνπξεζάλε είλαη δηπιάζην 

ζηηο ζπλζήθεο απηέο (παξάγξαθνο 5.1). Σν ραξαθηεξηζηηθφ εδψ είλαη ε έληνλε 

ελίζρπζε ησλ θαηλνκέλσλ αγσγηκφηεηαο, ηα νπνία μεθηλνχλ απφ ηνπο -70 
o
C 

θαιχπηνληαο ηελ θχξηα απνθαηάζηαζε ηεο πνιπνπξεζάλεο. ΢ηηο ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο, ε εηζαγσγή ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνχ ζην πνιπκεξηθφ ζχζηεκα 

ζπλεπάγεηαη ζεκαληηθή ελίζρπζε γηα ηελ βsw ραιάξσζε ε νπνία ζρεηίδεηαη κε ην 

λεξφ. Ο κεραληζκφο απηφο είλαη ζαθψο ηζρπξφηεξνο θαη κεηαηνπηζκέλνο ζε 

κηθξφηεξεο ζεξκνθξαζίεο (πιαζηηθνπνίεζε).  
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΢ρήκα 5.18: ΢πγθξηηηθά ζεξκνγξάκκαηα απνπόισζεο γηα ηελ ακηγή PU θαη ηα IPNs ζηελ πιήξε 

πδάησζε. Γεπηεξεύνληεο κεραληζκνί. 

 

 

΢ην δηάγξακκα 5.18 παξαηεξείηαη φηη ην ζεξκφγξακκα ηεο θαζαξήο 

πνιπνπξεζάλεο βξίζθεηαη ζηηο αξλεηηθέο ηηκέο ηνπ άμνλα ηνπ θαλνληθνπνηεκέλνπ 

ξεχκαηνο. ΢ε ηέηνηεο πεξηπηψζεηο ελδέρεηαη νη κεραληζκνί λα παξνπζηάδνληαη κε 

αλεζηξακκέλε θακππιφηεηα. Γειαδή ζηελ ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε εθηηκάηαη φηη ε 

βPU ραιάξσζε ιακβάλεη ρψξα, θαηά πξνζέγγηζε, ζε ζεξκνθξαζίαθφ εχξνο απφ -140 
o
C έσο -120 

o
C κε ζεξκνθξαζία κεγίζηνπ ηνπο -133 

o
C. Γειαδή, ν κεραληζκφο βPU κε 

αχμεζε ηνπ πεξηερφκελνπ λεξνχ, πιαζηηθνπνηείηαη θαη επνκέλσο κεηαηνπίδεηαη ζε 

ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο.  

Σα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ κέζνδν TSDC κπνξνχλ λα 

παξνπζηαζηνχλ κε βάζε επίπεδα πδάησζεο ηνπ θάζε δνθηκίνπ. Σα ζπγθξηηηθά απηά 

δηαγξάκκαηα βξίζθνληαη ζην παξάξηεκα Α.  

Σέινο, παξαηίζεηαη ν πίλαθαο ζεξκνθξαζηψλ γηα ηνπο κεραληζκνχο πνπ 

αληρλεχηεθαλ κε ηελ παξαπάλσ κέζνδν.  
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Πίλαθαο 5.4: Θεξκνθξαζίεο κεγίζηνπ ησλ παξαηεξήζηκσλ κεραληζκώλ δηειεθηξηθήο 

απνθαηάζηαζεο ηεο κεζόδόδνπ TSDC (α) ζε μεξή θαηάζηαζε, (β) ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο 

θαη (γ) ζε κέγηζηε πδάησζε.  

(α) Dry                                               Τrelax (
o
C)                                                     

 γ(PHEMA) β(PU) βsw(PHEMA) α(PU) α' MWS 

PU    -65 -56 -5 

PPneat -136   -62 -49 6 

PP025S -137   -61  4 

PP300S -140   -62 -52 10 

PP025K -140   -64 -55 3 

PP300K -142   -61 -48 12 

PP025N -135   -65 -52 7 

PP300N -140   -63 -48 26 

 

(β) Ambient                                      Τrelax (
o
C)                                                     

 γ(PHEMA) β(PU) βsw(PHEMA) α(PU) α' MWS 

PU  -128  -62 -51 9 

PPneat -130  -118 -62 -53 9 

PP025S   -118 -62 -51 1 

PP300S   -124 -66  4 

PP025K   -121 -56  14 

PP300K   -124 -61 -54 6 

PP025N   -120 -61 -52 3 

PP300N   -119 -62 -47 15 

 

(γ) Hydrated                                     Τrelax (
o
C)                                                     

 γ(PHEMA) β(PU) βsw(PHEMA) α(PU) α' MWS 

PU  -133  -62  -29 

PPneat   -132   -29 

PP025S   -109   -40 

PP300S   -132   -30 

PP025K   -132   -34 

PP300K   -131   -27 

PP025N   -132   -29 

PP300N   -131   -21 
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5.6 Γηειεθηξηθή θαζκαηνζθνπία ελαιιαζζόκελνπ πεδίνπ (DRS) 

 

Ζ ηερληθή DRS εθαξκφζηεθε ζε φια ηα δνθίκηα πνπ κειεηήζεθαλ, ζε πγξαζία 

πεξηβάιινληνο θαη ζηηο δχν αθξαίεο ζπλζήθεο ζρεηηθήο πγξαζίαο, δειαδή ηελ 

κέγηζηε πδάησζε (RH 0.98) θαη ηελ μεξή θαηάζηαζε (RH 0.02). Αξρηθά έγηλε ςχμε 

ησλ δνθηκίσλ κέρξη ηνπο -150 
o
C θαη ζηελ ζπλέρεηα δηεγέξζεθαλ ηζφζεξκα κέζσ 

ελαιιαζζφκελνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ, δηαθνξεηηθψλ ζπρλνηήησλ απφ 1 MHz έσο 0,1 

Hz. Καηαγξάθεθαλ νη ηηκέο ηνπ πξαγκαηηθνχ θαη ηνπ θαληαζηηθνχ κέξνπο ηεο 

δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο (ε΄ θαη ε΄΄ αληίζηνηρα) θαη ην κέηξν ηεο αγσγηκφηεηαο ac ηνπ 

δηειεθηξηθνχ θαηά ηελ απνδηέγεξζε. Σν ινγηζκηθφ ηεο κέηξεζεο ππνινγίδεη 

απηνκάησο ηελ εθαπηνκέλε δηειεθηξηθψλ απσιεηψλ tanδ. 

΢ηελ αλαπαξάζηαζε ηνπ θαληαζηηθνχ κέξνπο ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο, ε΄΄, 

νη κεραληζκνί ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο παξνπζηάδνληαη σο θνξπθέο. Ζ θπζηθή 

ζεκαζία απηνχ ηνπ κεγέζνπο είλαη φηη αληηζηνηρεί ζην πνζφ ηεο ελέξγεηαο πνπ 

ράλεηαη απφ ην ζχζηεκα, ζε κνξθή ζεξκφηεηαο, θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα 

πξαγκαηνπνηεζνχλ θηλήζεηο απνθαηάζηαζεο θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο κεηάβαζεο ηνπ 

ζπζηήκαηνο απφ κία ζεξκνδπλακηθή θαηάζηαζε ζε κία επφκελε (κέηξν δηειεθηξηθψλ 

απσιεηψλ). ΢ηελ πεξίπησζε ηνπ πξαγκαηηθνχ κέξνπο ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο 

ε΄, σο πξνο ηε ζπρλφηεηα, νη κεραληζκνί παξνπζηάδνληαη σο θζίλνληα βήκαηα θαη ην 

κέγεζνο απηφ ζρεηίδεηαη κε ηελ ελέξγεηα πνπ απνζεθεχεηαη ζην δηειεθηξηθφ (ζρήκα 

2.9).  

΢ηα ζρήκαηα 5.19 θαη 5.20 πνπ αθνινπζνχλ παξνπζηάδνληαη νη κεηξήζεηο ηνπ 

ε΄΄(f) γηα ηελ θαζαξή πνιπνπξεζάλε θαη γηα ην IPN ρσξίο έγθιεηζκα. Οη κεηξήζεηο 

ησλ ππφινηπσλ δνθηκίσλ ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο, θαζψο θαη νη κεηξήζεηο φισλ 

ησλ μεξψλ θαη ησλ πδαησκέλσλ πιηθψλ παξαηίζεληαη ζην παξάξηεκα Β. 
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΢ρήκα 5.19: Φαληαζηηθό κέξνο ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο, ε΄΄, γηα ην δνθίκην PU, ζπλαξηήζεη 

ηεο ζπρλόηεηαο ηνπ δηεγείξνληνο ειεθηξηθνύ πεδίνπ, ζε ζεξκνθξαζίεο από -150 έσο 100
o
C. 
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΢ρήκα 5.20: Φαληαζηηθό κέξνο ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο, ε΄΄, γηα ην δνθίκην PPneat, 

ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλόηεηαο ηνπ δηεγείξνληνο ειεθηξηθνύ πεδίνπ, ζε ζεξκνθξαζίεο από -150 έσο 

100
o
C. 

 

΢ηελ ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα ζπγθξηηηθά δηαγξάκκαηα αλά πδάησζε θαη αλά 

δνθίκην, φπνπ θαίλνληαη νη κεραληζκνί απνθαηάζηαζεο ησλ δχν πνιπκεξψλ. 
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΢ρήκα 5.21: ΢πγθξηηηθά δηαγξάκκαηα ηνπ θαληαζηηθνύ κέξνπο ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο γηα 

ηηο ηξεηο πδαηώζεηο, αλά δνθίκην. ΢ηα δηαγξάκκαηα (α),(γ),(ε),(ε),(ζ),(ηα),(ηγ),(ηε) 

παξνπζηάδνληαη νη κεραληζκνί ζηνπο -80 
o
C, ζηα δηαγξάκκαηα (β),(δ),(ζη),(δ),(η),(ηβ),(ηδ),(ηζη) 

νη κεραληζκνί ζηνπο -40 
o
C.    

 

Οη βαζηθέο δηαθνξέο ζηνπο κεραληζκνχο εληνπίδεηαη αλάκεζα ζηελ θαζαξή 

πνιπνπξεζάλε θαη ζην εκη-αιιεινδηαπιεθφκελν πνιπκεξηθφ δίθηπν. Δλψ, φια ηα 

IPNs αθνινπζνχλ ηελ ίδηα ζπκπεξηθνξά. Παξαθάησ αλαιχνληαη νη ραιαξψζεηο πνπ 

δηαπηζηψζεθαλ κέζσ ηεο δηειεθηξηθήο θαζκαηνζθνπίαο ελαιιαζζφκελνπ πεδίνπ. 

 

 γ κεραληζκφο PU: ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο (-100 έσο -80 
o
C) θαη κεγάιεο 

ζπρλφηεηεο βξίζθεηαη ν γ κεραληζκφο ηεο πνιπνπξεζάλεο. Ο κεραληζκφο απηφο 

απνδίδεηαη απφ ηελ βηβιηνγξαθία [25,34] ζηελ θίλεζε ηχπνπ ζηξνθαινθφξνπ άμνλα 

ησλ κεζπιελίσλ (-CH2-) θαηά κήθνο ηεο αιπζίδαο ησλ καιαθψλ ηκεκάησλ. Ο 

κεραληζκφο γ δελ παξαηεξήζεθε ζηηο κεηξήζεηο TSDC θαζψο ζηελ ηζνδχλακε 

ζπρλφηεηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο κεζφδνπ (πεξίπνπ 10
-3

 Hz) [28] ζα πεξηκέλακε λα 

παξνπζηάδεηαη ζε ζεξκνθξαζίεο θάησ απφ ηα φξηα ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο. Ζ 

αχμεζε ηεο πγξαζίαο ηνπ πνιπκεξηθνχ ζπζηήκαηνο απφ μεξφ ζε πγξαζία 

πεξηβάιινληνο δελ θαίλεηαη λα επεξεάδεη ηνλ κεραληζκφ γ νχηε σο πξνο ηε ζέζε ηνπ 

νχηε σο πξνο ηελ έληαζή ηνπ.  
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 β κεραληζκφο PU: ΢ηηο ίδηεο πεξίπνπ ζεξκνθξαζίεο κε ηνλ γ (-110 έσο -80 
o
C), 

αιιά ζε ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο, εκθαλίδεηαη ν κεραληζκφο β. Ο κεραληζκφο απηφο 

απνδίδεηαη ζηηο θηλήζεηο πνιηθψλ θαξβνλπιίσλ κε πξνζδεδεκέλα κφξηα λεξνχ 

[25,34]. Ο κεραληζκφο β είρε εληνπηζηεί θαη ζηελ κέζνδν ζεξκνξεπκάησλ 

απνπφισζεο ζηηο ρακειέο ζεξκνθξαζίεο. Ζ εμάξηεζε ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ 

κεραληζκνχ απφ ην λεξφ θαίλεηαη λα είλαη έληνλε, θαζψο εληζρχεηαη ζεκαληηθά κε 

ηελ αχμεζε ηεο πδάησζεο, κε κηθξή κεηαηφπηζε πξνο πςειφηεξεο ζπρλφηεηεο. Σν 

γεγνλφο απηφ δείρλεη φηη ην λεξφ ιεηηνπξγεί σο ηρλεζέηεο ησλ δηπφισλ πνπ 

ζρεηίδνληαη κε ηελ απνθαηάζηαζε απηή [25]. 

 α κεραληζκφο PU: ΢ε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο (ζε εχξνο -50 έσο -20 
o
C) 

εκθαλίδεηαη ν κεραληζκφο α πνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ δπλακηθή παιψδε κεηάβαζε θαη 

είλαη νξαηφο ζηνπο -40 
o
C ζηελ πεξηνρή ησλ KHz. Ζ παιψδεο κεηάβαζε απνηειεί 

θηλεηηθφ θαηλφκελν κεγάιεο θιίκαθαο, επνκέλσο ε ζεκαληηθή απφθιηζε ζηηο ηηκέο 

ησλ δηειεθηξηθψλ απσιεηψλ δηθαηνινγείηαη ιφγσ ηεο κεγάιεο ελέξγεηαο πνπ πξέπεη 

λα δνζεί γηα ηελ ηαθηνπνίεζε ησλ αιπζίδσλ. Ο κεραληζκφο α δελ θαίλεηαη λα 

επεξεάδεηαη απφ ηελ αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ηνπ πξνζξνθεκέλνπ λεξνχ. ΢ηελ 

πιήξε πδάησζε, ην λεξφ πνπ ππάξρεη κέζα ζην πιηθφ εληζρχεη ηα θαηλφκελα 

αγσγηκφηεηαο ηείλνπλ λα θαιχςνπλ ηελ θνξπθή ηνπ α κεραληζκνχ ν νπνίνο δελ 

κπνξεί λα εληνπηζζεί, ηφζν ζηελ θαζαξή PU, φζν θαη ζηα IPNs. Ζ εκθάληζε 

‘θακπνχξαο’ ζηελ πιεπξά ησλ πςειψλ ζπρλνηήησλ, ζηα πεξηζζφηεξα δνθίκηα δίπια 

ζηνλ α κεραληζκφ ραξαθηεξίδεηαη σο α΄. Απηφο ν κεραληζκφο, φπσο πξναλαθέξζεθε, 

ζρεηίδεηαη κε ηελ θαζπζηεξεκέλε δπλακηθή ησλ ζθιεξψλ πεξηνρψλ ηεο 

πνιπνπξεζάλεο [37]. 

 γ κεραληζκφο ΡΖΔΜΑ: ν γ κεραληζκφο ηνπ PHEMA θαίλεηαη ζε φια ηα IPNs 

ζηηο ρακειέο ζεξκνθξαζίεο. Ζ γ ραιάξσζε έρεη ζρεηηζζεί κε ηελ πεξηζηξνθή, ηχπνπ 

ζηξνθαινθφξνπ άμνλα, ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ –CH2CH2ΟΖ [38,19,40]. Οη 

δεπηεξεχνληεο κεραληζκνί ηνπ ΡΖΔΜΑ είλαη ηζρπξφηεξνη, θαιχπηνληαο έηζη ηνπο 

αληίζηνηρνπο ηεο πνιπνπξεζάλεο. Ζ αχμεζε ηεο πδάησζεο θαίλεηαη φηη δελ επεξεάδεη 

ηελ γ ραιάξσζε νχηε σο πξνο ηελ έληαζε, νχηε σο πξνο ηε ζέζε ηνπ κεραληζκνχ. 

 βsw κεραληζκφο PHEMA: O βsw κεραληζκφο νθείιεηαη ζηηο θηλήζεηο πνπ 

ζρεηίδνληαη κε ηηο αιιειεπηδξάζεηο κνξίσλ λεξνχ κε πιεπξηθέο νκάδεο ηνπ 

πνιπκεξνχο [38,19,40]. ΢ηελ μεξή θαηάζηαζε ιφγσ απνπζίαο ηνπ λεξνχ, ν 

κεραληζκφο απηφο είλαη αλχπαξθηνο. ΢ηελ πγξαζία πεξηβάιινληνο εκθαλίδεηαη σο 

κία πην αξγή ραιάξσζε δίπια ζηελ γ, ελψ ζηελ πιήξε πδάησζε ν βsw κεραληζκφο 

εληζρχεηαη ζεκαληηθά θαη πιαζηηθνπνηείηαη θαιχπηνληαο έηζη ηνλ γ κεραληζκφ. ΢ηελ 

πιήξε πδάησζε ν βsw κεραληζκφο θαίλεηαη αθφκα θαη ζε ζεξκνθξαζίεο κεγαιχηεξεο 

ησλ -40 
o
C.   

 α κεραληζκφο ΡΖΔΜΑ: Ο α κεραληζκφο ηνπ πδξφθηινπ πνιπκεξνχο 

αλακέλεηαη λα εκθαληζηεί ζε ζεηηθέο ζεξκνθξαζίεο. Σα θαηλφκελα αγσγηκφηεηαο 

θαιχπηνπλ ηελ πεξηνρή πηζαλήο εκθάληζεο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ κεραληζκνχ, θαζψο 

μεθηλνχλ απφ πνιχ ρακειέο ζεξκνθξαζίεο αθφκα θαη ζηελ μεξή θαηάζηαζε. 

 

Παξαθάησ θαίλνληαη δηαγξάκκαηα ε΄΄(f) φπνπ γίλεηαη ζχγθξηζε αλάκεζα ζηα 

δνθίκηα γηα δεδνκέλε πδάησζε ζηνπο -80 
o
C θαη ζηνπο -40 

o
C. 
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΢ρήκα 5.22: Γηαγξάκκαηα ηνπ θαληαζηηθνύ κέξνπο ηηο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο ζηνπο -80 
o
C 

γηα ηνπο δεπηεξεύνληεο κεραληζκνύο γηα (α) ηελ μεξή θαηάζηαζε, (β) ηελ πγξαζία 

πεξηβάιινληνο θαη (γ) ηελ πδαησκέλε θαηάζηαζε. 
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΢ρήκα 5.23: Γηαγξάκκαηα ηνπ θαληαζηηθνύ κέξνπο ηηο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο γηα ηνλ θύξην 

κεραληζκό ηεο πνιπνπξεζάλεο ζηνπο -40 
o
C (α) γηα ηελ μεξή θαηάζηαζε θαη (β) ζηελ πγξαζία 

πεξηβάιινληνο κε ηηο αληίζηνηρεο θαλνληθνπνηεκέλεο θακπύιεο (γ) θαη (δ). 

 

΢ηηο ρακειέο ζεξκνθξαζίεο θαίλνληαη νη δεπηεξεχνληεο κεραληζκνί ηνπ ΡΖΔΜΑ 

θαη ηεο PU πνπ πξναλαθέξζεθαλ (ζρήκα 5.22). ΢ηα IPN νη θνξπθέο ησλ ίδηα θχζεσο 

κεραληζκψλ εληνπίδνληαη ζηελ ίδηα πεξίπνπ ζπρλφηεηα γηα ίδηα πδάησζε. 

Γηαθνξνπνίεζε παξαηεξείηαη κφλν ζην ΡΡ300Ν πνπ ζηελ κέγηζηε πδάησζε 

παξνπζηάδεη έλαλ ζρεηηθά απνδπλακσκέλν βsw κεραληζκφ
2
. Σν απνηέιεζκα απηφ δελ 

πξνθαιεί εληχπσζε αλαινγηδφκελνη ην γεγνλφο φηη απνηειεί ην δνθίκην κε ηελ 

ιηγφηεξε πξνζξφθεζε λεξνχ. 

΢ην ζρήκα 5.23 ζπγθξίλνληαη νη θακπχιεο ηνπ α κεραληζκνχ ν νπνίνο κέλεη 

ακεηαθίλεηνο ζε φια ηα δνθίκηα. Σν απνηέιεζκα ζπκθσλεί κε ηα αληίζηνηρα 

απνηειέζκαηα γηα ηελ παιψδε κεηάβαζε πνπ πξνζδηνξίζηεθε κέζσ ηεο 

ζεξκηδνκεηξίαο, ζπλεγνξψληαο ζηελ χπαξμε δηαρσξηζκνχ θάζεσλ ηνπ πνιπκεξηθνχ 

ζπζηήκαηνο. Οη θακπχιεο ζηελ ζπλέρεηα θαλνληθνπνηνχληαη σο πξνο ην ζρήκα ηνπο, 

ψζηε λα έξζνπλ ζηελ ίδηα ζέζε κεγίζηνπ ζπρλφηεηαο θαη έληαζεο. Απφ ην ζρήκα πνπ 

πξνθχπηεη θαίλεηαη ζηελ μεξή θαηάζηαζε, αχμεζε ηνπ εχξνπο ησλ ζπρλνηήησλ 

                                                           
2  Μεησκέλεο έληαζεο παξνπζηάδεηαη ε θακπχιε ηεο κέηξεζεο ηνπ δνθηκίνπ PP025K, φκσο ζηελ 

πεξίπησζε έρεη κεηαηνπηζζεί ην ππφβαζξν ηεο κέηξεζεο. Αλ ε θακπχιε απηή βξηζθφηαλ ζηελ ίδηα 

βάζε κε ηηο ππφινηπεο κεηξήζεηο, ζα ηαπηηδφηαλ καδί ηνπο σο πξνο ηελ έληαζε. Γελ ζπκβαίλεη, παξφια 

απηά, ην ίδην κε ην δνθίκην ΡΡ300Ν.  
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απνθαηάζηαζεο ησλ δηπφισλ απφ ηελ PU ζηα IPNs. Ζ αχμεζε απηή δείρλεη φηη κε 

ηελ εηζαγσγή ηνπ PHEMA ε αλνκνηνγέλεηα ηνπ ζπζηήκαηνο απμάλεηαη θαζψο είηε ν 

αξηζκφο ησλ δηπφισλ πνπ απνθαζίζηαηαη είλαη κεγαιχηεξνο, είηε έρεη αιιάμεη ε 

θηλεηηθή ησλ ίδησλ δηπφισλ ιφγσ αιιειεπηδξάζεσλ κε ην δεχηεξν πνιπκεξέο. ΢ηελ 

πεξίπησζε πνπ ηα δνθίκηα βξίζθνληαη ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο, ε ζπκπεξηθνξά 

είλαη ίδηα αλ θαη νη δηαθνξέο, κεηαμχ PU θαη IPNs, εκθαλίδνληαη ιηγφηεξν έληνλεο.   

 

Καηαγξάθνληαο ηελ κέγηζηε ζπρλφηεηα εκθάληζεο ελφο κεραληζκνχ ζε θάζε 

ζεξκνθξαζία, θαηαζθεπάδνληαη ηα δηαγξάκκαηα Arrhenius, θαη εθηηκάηαη ε 

ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηνπ ρξφλνπ απνθαηάζηαζεο ελφο κεραληζκνχ (ζρήκαηα 

5.24). ΢ην ίδην δηάγξακκα έρνπλ απεηθνληζηεί νη ζεξκνθξαζίεο ησλ ζεξκνξεπκάησλ 

απνπφισζεο ζηελ ηζνδχλακε ζπρλφηεηα 1,6
.
10

-3 
Ζz [28] θαζψο θαη ε ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάβαζεο πνπ πξνζδηνξίζηεθε απφ ηελ δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία 

ζάξσζεο ζε ηζνδχλακε ζπρλφηεηα 10
-2 

Ζz [42]. Σα δηαγξάκκαηα Arrhenius πνπ 

παξαηίζεληαη αθνξνχλ ηνπο κεραληζκνχο πνπ εκθαλίδνληαη αλά πδάησζε. Δλδεηθηηθά 

παξαηίζεηαη ζην ζρήκα 5.25 ην δηάγξακκα Arrhenius γηα ην  PP300S. Σα αληίζηνηρα 

δηαγξάκκαηα γηα ηα ππφινηπα δνθίκηα βξίζθνληαη ζην παξάζηεκα Γ. 
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΢ρήκα 5.24: ΢πγθξηηηθά δηαγξάκκαηα Arrhenious όισλ ησλ δνθηκίσλ(α) ζηελ μεξή θαηάζηαζε, 

(β) ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο θαη (γ) ζηελ πιήξε πδάπσζε. Σα ζεκεία πξνέθπςαλ από ηηο 

ηζόζεξκεο θακπύιεο ε΄΄, ελώ έρνπλ πξνζηεζεί θαη ηα ‘αληίζηνηρα’ ζεκεία TSDC θαη DSC. 

 

Ο θχξηνο κεραληζκφο δηειεθηξηθήο απνθαηάζηαζεο ηεο PU, κεραληζκφο α,  αιιά 

θαη ν α΄ αλαθέξνληαη ζε ζπλεξγαζηαθέο θηλήζεηο θαη ραξαθηεξίδνληαη απφ ηελ 

ζπκπεξηθνξά πνπ πεξηγξάθεηαη κε ηελ εμίζσζε Vogel-Tammann-Fulcher (ζρέζε 

2.25). Παξφκνηα ζπκπεξηθνξά ζηηο πνιπνπξεζάλεο έρεη θαηαγξαθεί ζε πξνεγνχκελεο 

κειέηεο [43]. 

Ζ εμίζσζε Arrhenius (ζρέζε 2.24) πνπ αθνξά κεραληζκνχο ηνπηθνχ ραξαθηήξα 

πξνζαξκφζηεθε ηθαλνπνηεηηθά ζηα δεδνκέλα ηνπ γ θαη βsw κεραληζκψλ ηνπ 

ΡΖΔΜΑ. Αθφκα ππνινγίζζεθε ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηνπ β(PU) κεραληζκνχ. 

΢ηνλ ζπγθεθξηκέλν κεραληζκφ ηα ζεκεία ζηα δηαγξάκκαηα Arrhenius ήηαλ ζρεηηθά 

ιίγα θαη ν κεραληζκφο ήηαλ εκθαλήο κφλν ζηελ ακηγή PU. Οη αληίζηνηρεο γηα θάζε 

κεραληζκφ ελέξγεηεο ελεξγνπνίεζεο, πνπ θαηαγξάθνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα 

ζπκθσλνχλ ηθαλνπνηεηηθά κε ηηκέο πνπ έρνπλ βξεζεί ζηελ βηβιηνγξαθία [34,38]. 

 

 

Πίλαθαο 5.5: Δλέξγεηεο ελεξγνπνίεζεο ησλ δεπηεξεπόλησλ κεραληζκώλ κε βάζε ηα 

δηαγξάκκαηα Arrhenius. 

 

Eact (KJ/mol) 

 Dry Ambient Hydrated 

β κεραληζκφο PU 42 41 47 

γ κεραληζκφο ΡΖΔΜΑ 38  32 - 

βsw κεραληζκφο ΡΖΔΜΑ  - 55 57 
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΢ρήκα 5.25: Γηάγξακκα Arrhenius  γηα ην δνθίκην PP300S. Σα ζεκεία πξνέθπςαλ από ηηο 

ηζόζεξκεο θακπύιεο ε΄΄, ελώ έρνπλ πξνζηεζεί θαη ηα ‘αληίζηνηρα’ ζεκεία TSDC θαη DSC. 

 

΢ην ζρήκα 5.25 φπνπ παξνπζηάδεηαη ην δηάγξακκα Arrhenius ηνπ IPN κε 3% 

ππξηηία ρσξίο ηξνπνπνίεζε, παξαηεξείηαη φηη κε αχμεζε ηεο πδάησζεο ν βsw 

(ΡΖΔΜΑ) κεραληζκφο κεηαθηλείηαη παξάιιεια πξνο ρακειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο/πςειφηεξεο ζπρλφηεηεο. Ζ παξάιιειε κεηαηφπηζε ελφο κεραληζκνχ 

απμαλνκέλεο ηεο πγξαζίαο είλαη απνηέιεζκα ηεο πιαζηηθνπνίεζήο ηνπ θαη απνηειεί 

ραξαθηεξηζηηθή ζπκπεξηθνξά κεραληζκψλ πνπ επεξεάδνληαη απφ ην λεξφ. Παξφκνηα 

ζπκπεξηθνξά είρε πξνθχςεη απφ ηελ κειέηε PHEA-PEA [21]. 

 

Ο ππνινγηζκφο ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο ησλ δνθηκίσλ κπνξεί λα εθηηκεζεί 

βάζε ηεο ηηκήο ηνπ πξαγκαηηθνύ κέξνπο ε΄ ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο. Καηά 

ζχκβαζε, γηα ηελ παξνχζα εξγαζία, ε ηηκή θαηαγξάθεθε ζηελ ρακειφηεξε 

ζπρλφηεηα (0,1 Hz) θαη ζεξκνθξαζία (-150 
o
C) πνπ κειεηήζεθαλ ηα πιηθά, ψζηε ζηηο 

ζπλζήθεο απηέο λα κελ έρεη ελεξγνπνηεζεί νπνηνζδήπνηε κεραληζκφο πνπ ζα 

κπνξνχζε λα επεξεάδεη ηελ ιακβάλνπζα ηηκή. 

Αξρηθά παξνπζηάδεηαη ην δηάγξακκα πνπ αθνξά ηα μεξά δνθίκηα (ζρήκα 5.26 α), 

φπνπ θαίλεηαη φηη ηελ ρακειφηεξε ηηκή ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο έρεη ε PU, ελψ νη 

ηηκέο απμάλνληαη ζε φια ηα IPNs. ΢ηελ πγξαζία πεξηβάιινληνο θαη ηελ πδαησκέλε 

θαηάζηαζε ππάξρεη γεληθψο ηάζε αχμεζεο ησλ ηηκψλ ε΄ (ζρήκα 5.26 β,γ), 

ζπκπεξηθνξά πνπ κπνξεί λα εμεγεζεί ζθεπηφκελνη φηη ε χπαξμε κνξίσλ λεξνχ 

ζπλεηζθέξεη θαη κεηαηνπίδεη ηηο θακπχιεο ζε ειαθξψο κεγαιχηεξεο ηηκέο. Γπζηπρψο, 

ε έιιεηςε ζπζηεκαηηθφηεηαο κεηαμχ ησλ δνθηκίσλ δελ επηηξέπεη ηελ εμαγσγή 

θάπνηνπ άιινπ ζπκπεξάζκαηνο.   
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΢ρήκα 5.26: ΢πγθξηηηθά δηαγξάκκαηα όισλ ησλ δνθηκίσλ ηνπ πξαγκαηηθνύ κέξνπο ε΄ ηεο 

δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο, ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλόηεηαο (α) ζηελ μεξή θαηάζηαζε, (β) ζε πγξαζία 

πεξηβάιινληνο θαη (γ) ζε θαηάζηαζε κέγηζηεο πδάησζεο. 
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Σα πδξφθηια πνιπκεξή επηδεηθλχνπλ πςειέο ηηκέο πξσηνληαθήο αγσγηκφηεηαο, 

ζπγθξηηηθά κε ηελ αληίζηνηρε μεξή πνιπκεξηθή κήηξα [44]. ΢ε δεδνκέλε ζηαζεξή 

ζεξκνθξαζία ε αγσγηκφηεηα απμάλεηαη, απμαλνκέλεο ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ηνπ 

πνιπκεξνχο ζε λεξφ. Ζ αχμεζε ελδερνκέλσο πξνέξρεηαη απφ ηελ αχμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο θνξέσλ θνξηίνπ είηε απφ ηελ επηηάρπλζε ηεο κνξηαθήο θηλεηηθήο [44]. 

΢ηα δηαγξάκκαηα πνπ αθνινπζνχλ (ζρήκα 5.25) παξηζηάλεηαη ε αγσγηκφηεηα 

ελαιιαζζφκελνπ πεδίνπ ζην θάζκα ζπρλνηήησλ πνπ κειεηήζεθε ην πνιπκεξηθφ 

ζχζηεκα. Οη ηηκέο ηεο αγσγηκφηεηαο ζπλερνχο θαίλνληαη ζηνλ πίλαθα 5.5. 
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΢ρήκα 5.27: ΢πγθξηηηθά δηαγξάκκαηα όισλ ησλ δνθηκίσλ ηεο αγσγηκόηεηαο, ζπλαξηήζεη ηεο 

ζπρλόηεηαο (α) ζηελ μεξή θαηάζηαζε, (β) ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο θαη (γ) ζε θαηάζηαζε 

κέγηζηεο πδάησζεο. 

 

 

 

 

 

 

Πίλαθαο 5.5: Σηκέο αγσγηκφηεηαο ζπλερνχο ζηνπο 25 
o
C θαη ζηνπο 100 

o
C (α) ζηελ μεξή 

θαηάζηαζε, (β) ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο θαη (γ) ζε θαηάζηαζε κέγηζηεο πδάησζεο. 

(β) Ambient              ζac (S/cm) 
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o
C 

(x10
-13

) 
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o
C 

(x10
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) 

PU 3  3  

PPneat 6  10 

PP025S 10 20 

PP300S 6  10 

PP025K 3  4  

PP300K 5  10 

PP025N 10 20 

PP300N 2  4  

 

 

 

(a) Dry                 ζac (S/cm) 
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PP025N 3  6  

PP300N 0,5  1  
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(γ) Hydrated               ζac (S/cm) 

 

25
o
C 

(x10
-10

) 

100
o
C 

(x10
-8

) 

PU 0,2  0,1  

PPneat 5  1  

PP025S 9  3  

PP300S 4  1  

PP025K 5  1  

PP300K 3  0,8  

PP025N 7  3  

PP300N 0,7  0,9  

 

΢ηελ μεξή θαηάζηαζε νη ηηκέο ηεο αγσγηκφηεηαο γηα φια ηα δνθίκηα είλαη 

ζπγθξίζηκεο, ζπκπεξηθνξά αλακελφκελε εθφζνλ ε αγσγηκφηεηα ηνπ μεξνχ ΡΖΔΜΑ 

είλαη ζπγθξίζηκε κε απηή ηεο PU. ΢ηελ πγξαζία πεξηβάιινληνο νη δηαθνξέο αλάκεζα 

ζηελ θαζαξή πνιπνπξεζάλε θαη ηα IPNs ακβιχλνληαη. ΢ηελ πγξαζία πεξηβάιινληνο 

ππάξρεη ηάζε αχμεζεο ησλ ηηκψλ αγσγηκφηεηαο ζηα αιιεινδηαπιεθφκελα 

πνιπκεξηθά ζπζηήκαηα. Παξφια απηά νη δηαθνξέο αλάκεζα ζηα IPNs θαη ηελ θαζαξή 

PU δελ είλαη έληνλεο αθνχ ε πεξηεθηηθφηεηα λεξνχ ζε απηή ηελ πδάησζε είλαη 

ρακειή θαη ζπγθξίζηκε (πεξίπνπ 2%), φπσο δηαπηζηψζεθε κέζσ ESI (ζρήκα 5.1). 

΢ηηο κεηξήζεηο πνπ έγηλαλ ζηελ κέγηζηε πδάησζε νη δηαθνξέο αλάκεζα ζηελ PU θαη 

ηα IPNs ακβιχλνληαη ελψ ηαπηφρξνλα νη ηηκέο ηεο αγσγηκφηεηαο απμάλνληαη θαηά 

δχν κε ηξεηο ηάμεηο κεγέζνπο ζε φια ηα πιηθά, ζπγθξηηηθά κε ηηο πξνεγνχκελεο 

πδαηψζεηο. Σν λεξφ θαίλεηαη λα απμάλεη ηελ αγσγηκφηεηα αθφκα θαη ζηνπο 100 
o
C 

φπσο θαίλεηαη θαη ζηνλ πίλαθα 5.5. Αθφκε κε βάζε ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα 

θαίλεηαη φηη ζε φιεο ηηο θαηαζηάζεηο πδάησζεο, ππάξρεη κηα ηάζε κείσζεο ηεο 

αγσγηκφηεηαο κε αχμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. Ίζσο ηα 

λαλνζσκαηίδηα δξνπλ σο εκπφδηα ζηελ θίλεζε ησλ ηφλησλ κέζα ζηνλ φγθν ηνπ 

πιηθνχ ή αθφκα πεξηνξίδνπλ ηνπο αγψγηκνπο δξφκνπο. Ωζηφζν έρεη παξαηεξεζεί ε 

πξνζζήθε ακηλνκάδσλ ζε πνιπζαθραξίηεο απμάλεη ηελ αγσγηκφηεηα[45]. 

 

Σέινο, γηα δηεξεπλεηηθνχο ιφγνπο θαη κε ζθνπφ λα θαηαλνεζεί ε κνξθνινγία ηνπ 

ζπζηήκαηνο εμεηάδεηαη, ε κνξηαθή θαη ε ηνληηθή θηλεηηθφηεηα ζηα κειεηνχκελα 

ζπζηήκαηα ζε κεγάιε ζεξκνθξαζία. Γηα ην ζθνπφ απηφ θαηαζθεπάζηεθαλ ζε κεγάιε 

ζεξκνθξαζία (90 
o
C)  ηα ζπγθξηηηθά δηαγξάκκαηα ηνπ ε΄, ηνπ ε΄΄, ηεο εθαπηνκέλεο 

απσιεηψλ tanδ, ηνπ M΄΄ θαη ηεο αγσγηκφηεηαο.  
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΢ρήκα 5.28: ΢πγθξηηηθά δηαγξάκκαηα ε΄, ε΄΄, tanδ, M΄΄ θαη ζac γηα ηελ πνιπνπξεζάλε  ζηα 

δηαγξάκκαηα (α), (γ) θαη (ε) θαη γηα ην IPN PU-PHEMA  ζηα δηαγξάκκαηα (β), (δ) θαη (ζη) ζηηο 

ηξεηο πδαηώζεηο. 

 

΢ηηο κεγάιεο ζεξκνθξαζίεο εκθαλίδνληαη δχν θαηλφκελα πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ 

αγσγηκφηεηα. Πξφθεηηαη γηα ηνλ κεραληζκφ Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) ή 

αιιηψο Conductivity Current Relaxation (CCR) θαη ηελ δηαδηθαζία ραιάξσζεο 

αγσγηκφηεηαο, Conductivity Relaxation (CR). Ζ ραιάξσζε αγσγηκφηεηαο 

εκθαλίδεηαη ζην θάζκα ηνπ M΄΄ ηεο αλαπαξάζηαζεο ηνπ ειεθηξηθνχ κέηξνπ 

(Modulus, M*) σο κηα θνξπθή ζηελ ζπρλφηεηα, φπνπ παξαηεξείηαη αιιαγή 
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ζπκπεξηθνξάο ηεο αγσγηκφηεηαο απφ ‘πιαηψ’ ζε εθζεηηθή άλνδν (αγσγηκφηεηα 

ελαιιαζζνκέλνπ) [46]. 

Παξαηεξψληαο ηα παξαπάλσ δηαγξάκκαηα θαίλεηαη φηη ζηελ μεξή 

πνιπνπξεζάλε θαηαγξάθνληαη δχν κεραληζκνί. Ο έλαο είλαη ν MWSPU-PU, πνπ έρεη 

δηαπηζησζεί θαη ζηελ αλάιπζε TSDC θαη ζρεηίδεηαη κε ηελ κεηαθίλεζε θνξηίσλ πνπ 

έρνπλ παγηδεπηεί ζηηο δηεπηθάλεηεο κεηαμχ ζθιεξψλ θαη καιαθψλ πεξηνρψλ ηεο 

πνιπνπξεζάλεο [25,34,36]. ΢ε ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο ε θνξπθή ηνπ Μ΄΄ 

πξνζδηνξίδεη ηελ ραιάξσζε αγσγηκφηεηαο CR. 

Μεηαβαίλνληαο ζην μεξφ IPN θαίλεηαη ε χπαξμε ελφο κεραληζκνχ ηχπνπ MWS 

ζε ζπρλφηεηεο κηθξφηεξεο ηνπ CR. Ζ ζέζε ηνπ κεραληζκνχ απηνχ θαη ην γεγνλφο φηη 

ε κέηξεζε αθνξά ηελ μεξή θαηάζηαζε, φπνπ ηα καθξνκφξηα πνπ απαξηίδνπλ ην 

πνιπκεξηθφ ζχζηεκα έρνπλ ζπγθξίζηκεο αγσγηκφηεηεο, νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα φηη 

αθνξά ηελ απνπαγίδεπζε θνξηίσλ απφ ηηο δηεπηθάλεηεο πνιπνπξεζάλεο θαη PHEMA. 

΢ηηο άιιεο δχν θαηαζηάζεηο πδάησζεο ν MWSPU-PHEMA δελ είλαη νξαηφο ιφγσ 

αχμεζεο ηεο αγσγηκφηεηαο ηνπ ζπλνιηθά ηνπ πιηθνχ. 

Μηα ζεκαληηθή παξαηήξεζε πνπ γίλεηαη εδψ είλαη φηη ν MWSPU-PU εμαζζελεί 

εκθαλψο ζπγθξίλνληαο ηα δηαγξάκκαηα ηεο θαζαξήο PU θαη ηνπ IPN. Σν απνηέιεζκα 

απηφ δείρλεη φηη ε εηζαγσγή ηνπ πδξφθηινπ πνιπκεξνχο κέζα ζην πιέγκα ηεο 

πνιπνπξεζάλεο εμνκαιχλεη ηνλ δηαρσξηζκφ κηθξνθάζεσλ ζθιεξψλ θαη καιαθψλ 

πεξηνρψλ ηεο PU θαη απνηειεί έλδεημε αιιειεπίδξαζεο ησλ δχν πνιπκεξψλ πνπ 

ππνλλνεί φηη ην ΡΖΔΜΑ πηζαλψο δελ δεκηνπξγεί κηα μερσξηζηή θάζε, αιιά 

αλακεηγλχεηαη κε νξηζκέλα ηκήκαηα ηεο πνιπνπξεζάλεο.  
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6. ΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ 

 

Ζ κειέηε ησλ εκη-αιιεινδηαπιεθφκελσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ 

πνιπνπξεζάλεο θαη πνιχ(πδξνμπαηζπιηθνχ κεζαθξπιεζηέξα) αθνξά θαηαξράο ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ θαη ηελ αμηνιφγεζε ησλ κεηαβνιψλ πνπ επηθέξεη ε εηζαγσγή ηνπ 

PHEMA ζην πιέγκα ηεο πνιπνπξεζάλεο θαη ζηελ ζπλέρεηα εθείλε ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ ππξηηίαο. Παξάιιεια έλα ζεκαληηθφ δήηεκα απνηειεί ε επίδξαζε 

ηνπ λεξνχ ζηελ ζπκπεξηθνξά ηνπ πνιπκεξηθνχ ζπζηήκαηνο. 

Σν πξψην βήκα γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο επίδξαζεο ηνπ λεξνχ, είλαη λα βξεζεί 

ην πνζφ πγξαζίαο πνπ πξνζξνθά θάζε δνθίκην. Όπσο δηαπηζηψζεθε κέζα απφ 

κεηξήζεηο ηζφζεξκεο πδάησζεο ζε ηζνξξνπία (ESI) ην πνζνζηφ ηνπ απνξξνθεκέλνπ 

λεξνχ δηπιαζηάδεηαη ζηα IPNs ζπγθξηηηθά κε ηελ ακηγή PU. ΢ηηο κεηξήζεηο πνπ 

έγηλαλ κε εκβάπηηζε ησλ δνθηκίσλ ζην λεξφ (immersion) ήηαλ εκθαλέο φηη ην 

PHEMA θαζπζηεξεί ζεκαληηθά ηελ πδξφιπζε ηεο πνιπνπξεζάλεο.  

΢ηελ ζπλέρεηα, γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο θηλεηηθφηεηαο ηνπ λεξνχ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο ηεο ηζφζεξκεο ξφθεζεο (DSI) θαη εθξφθεζεο λεξνχ 

(DDI), απφ φπνπ ππνινγίζηεθαλ θαη νη ζπληειεζηέο δηάρπζεο ηνπ λεξνχ κέζα ζε 

θάζε πιηθφ. ΢ηηο δχν απηέο δηαδηθαζίεο δηαπηζηψζεθε αχμεζε ηνπ ζπληειεζηή 

δηάρπζεο ησλ IPNs ζε ζρέζε κε ηελ PU, ζπκπεξηθνξά πνπ απνδίδεηαη ζηελ χπαξμε 

πεξηζζφηεξσλ κνξίσλ ειεχζεξνπ λεξνχ κέζα ζηα δνθίκηα πνπ πεξηέρνπλ PHEMA, 

ζπλεπάγνληαο ηελ επθνιφηεξε θπθινθνξία απηνχ κέζα ζηα πιηθά.  

Με ηελ ρξήζε δχν δηειεθηξηθψλ κεζφδσλ (TSDC, DRS) κειεηήζεθαλ νη 

δηειεθηξηθέο ηδηφηεηεο ηεο πνιπνπξεζάλεο θαη ησλ IPNs PU-PHEMA. Με ζθνπφ λα 

πξνζδηνξηζηεί ε επίδξαζε ηνπ λεξνχ ζηνπο δηειεθηξηθνχο κεραληζκνχο ησλ 

πνιπκεξψλ, νη κεηξήζεηο πνπ έγηλαλ ζε μεξή θαηάζηαζε (RH 0,02) επαλαιήθζεθαλ 

ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο (RH~0,40) θαη ζηελ θαηάζηαζε κέγηζηεο πδάησζεο (RH 

0,98).  

΢ηελ μεξή πνιπνπξεζάλε αληρλεχηεθαλ, κέζσ TSDC κεηξήζεσλ, ηξεηο 

κεραληζκνί: ε κεραληζκφο α ζηνπο -63 
o
C (±2 νC). Ο κεραληζκφο απηφο ζρεηίδεηαη κε 

ηελ παιψδε κεηάβαζε θαη αθνινπζείηαη απφ κηα δεχηεξε ζπλεηζθνξά ηνλ α΄ 

κεραληζκφ ζηνπο -51 
o
C (±5 νC) θαη ζε κεγαιχηεξεο ζεξκνθξαζίεο (-5 

o
C γηα ηελ 

PU) εληνπίδεηαη ν MWS κεραληζκφο. ΢ηηο κεηξήζεηο ηεο πνιπνπξεζάλεο ζε πγξαζία 

πεξηβάιινληνο θαη κέγηζηεο πδάησζεο, πξνζηέζεθε αθφκα έλαο δεπηεξεχνλ 

κεραληζκφο ζηηο ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, ν β κεραληζκφο ηεο PU. Δμεηάδνληαο ηα εκη-

αιιεινδηαπιεθφκελα πνιπκεξηθά δίθηπα θαηαγξάθνληαη ζηελ μεξή θαηάζηαζε 

ηέζζεξηο κεραληζκνί, εθ ησλ νπνίσλ νη ηξεηο αθνξνχλ ην πνιπκεξέο πνπ βξίζθεηαη ζε 

πεξίζζεηα (αPU, α΄PU, MWSPU) ελψ εκθαλίδεηαη έλαο επηπιένλ κεραληζκφο ζηνπο -137 
ν
C (±5 νC) πνπ απνδίδεηαη ζηνλ γ κεραληζκφ ηνπ πνιχ(πδξνμπαηζπιηθνχ 

κεζαθξπιεζηέξα). Όηαλ ζην ζχζηεκα εηζέξρεηαη λεξφ εκθαλίδεηαη έλαο αθφκα 

κεραληζκφο ηνπ PHEMA ν βsw, ν νπνίνο  ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο εκθαλίδεηαη 

ζηνπο -121 
ν
C (±3 

ν
C) ελψ ζηελ πιήξε πδάησζε εληζρχεηαη ζεκαληηθά θαη 

κεηαηνπίδεηαη θαηά κέζν φξν 8 
ν
C πξνο ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο. Ζ θχξηα 
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απνθαηάζηαζε ηνπ ΡΖΔΜΑ δελ εληνπίζηεθε δηφηη θαιχπηεηαη απφ ηα θαηλφκελα 

αγσγηκφηεηαο, ηα νπνία ζηα πδαησκέλα δνθίκηα είλαη ηφζν έληνλα πνπ θαιχπηνπλ 

αθφκα θαη ηνλ κεραληζκφ αPU. Με ηελ κέζνδν ηεο δηειεθηξηθήο θαζκαηνζθνπίαο πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζε κεγάιν εχξνο ζπρλνηήησλ θαη ζεξκνθξαζηψλ νη 

πξναλαθεξζέληεο κεραληζκνί επηβεβαηψζεθαλ θαη απνθαιχθζεθε αθφκα θαη ν γ 

κεραληζκφο ηεο πνιπνπξεζάλεο. Δπηπιένλ απφ ηελ θαλνληθνπνίεζε ησλ ηζφζεξκσλ 

θακππιψλ ηνπ DRS, ζπκπεξαίλεηαη φηη ε εηζαγσγή ηνπ πδξφθηινπ πνιπκεξνχο 

απμάλεη ηελ αλνκνηνγέλεηα ησλ δηπφισλ πνπ απνθαζίζηαληαη ζην εχξνο ζπρλνηήησλ 

ηνπ α κεραληζκνχ. Αθφκα, ζηελ αλαπαξάζηαζε ησλ αγσγηκνηήησλ ζε 

ελαιιαζζφκελν πεδίν, παξαηεξείηαη φηη κε αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε λεξφ ζην 

πνιπκεξηθφ ζχζηεκα, νη δηαθνξέο αλάκεζα ζηελ θαζαξή πνιπνπξεζάλε θαη ηα IPNs 

ακβιχλνληαη.  

Έλα ζεκαληηθφ δήηεκα πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ κειέηε απηψλ ησλ πιηθψλ είλαη 

λα δνζεί κία εηθφλα ηεο κνξθνινγίαο πνπ δηακνξθψλεηαη κέζα ζην εκη-

αιιεινδηαπιεθφκελν πνιπκεξηθφ ζχζηεκα. ΢ηελ θαζαξή πνιπνπξεζάλε επηθξαηεί 

δηαρσξηζκφο κηθξνθάζεσλ αλάκεζα ζηηο καιαθέο θαη ηηο ζθιεξέο πεξηνρέο ηνπ 

πνιπκεξνχο θαη ην εξψηεκα πνπ ηίζεηαη εδψ είλαη αλ κε ηελ εηζαγσγή ηνπ PHEMA 

δεκηνπξγείηαη μερσξηζηή θάζε ηνπ πδξφθηινπ πνιπκεξνχο ή αλ πθίζηαηαη αλάκεημε 

αλάκεζα ζηα δχν πνιπκεξή. Ζ ρξήζε ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο 

(DSC) απνζθνπεί ζην λα βνεζήζεη ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο αλακεημηκφηεηαο ησλ 

πνιπκεξψλ ηνπ ζπζηήκαηνο. Αθφκα, πξνθεηκέλνπ λα δνζνχλ νη απαληήζεηο πνπ ζα 

βνεζήζνπλ ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο κνξθνινγίαο εμεηάδεηαη ε ζπκπεξηθνξά ηνπ 

λεξνχ θαη ησλ ηφλησλ κέζα ζην IPN. Σα απνηειέζκαηα δελ είλαη, δπζηπρψο, 

κνλνζήκαληα. Τπάξρνπλ ελδείμεηο πνπ ζπλεγνξνχλ ζηελ δεκηνπξγία δηαθνξεηηθψλ 

θάζεσλ κέζα ζην IPN θαη άιιεο ελδείμεηο πνπ δείρλνπλ φηη ζε θάπνην επίπεδν 

ππάξρεη αλάκεημε.  

Με ηελ κέζνδν DSC θαηαγξάθεθε κηα κφλν παιψδεο κεηάβαζε, εθείλε ηεο 

πνιπνπξεζάλεο πνπ παξακέλεη αλεπεξέαζηε ζε φια ηα δνθίκηα, δείρλνληαο φηη ε PU 

ή ηνπιάρηζηνλ έλα κέξνο απηήο δεκηνπξγεί δηθή ηνπ θάζε θαη δελ επεξεάδεηαη απφ 

ηελ εηζαγσγή ηνπ δεχηεξνπ πνιπκεξνχο. Σν γεγνλφο φκσο φηη δελ πξνζδηνξίζηεθε 

δεχηεξε Tg δελ απνθιείεη ην ελδερφκελν κεξηθήο αλάκεημεο κε θάπνην άιιν ηκήκα 

ηεο PU, πνπ ζα επηβεβαησλφηαλ κε ηελ κεηαθίλεζε ηεο παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπ 

ΡΖΔΜΑ. Μία επηπιένλ έλδεημε γηα δηαρσξηζκφ θάζεσλ είλαη ην γεγνλφο φηη ζην 

πείξακα ESI δηαπηζηψζεθε πσο ην θαζέλα απφ ηα δχν πνιπκεξή πξνζξνθά ηελ ίδηα 

πνζφηεηα λεξνχ αλεμάξηεηα απφ ηελ παξνπζία ηνπ άιινπ. Όκσο ε έιιεηςε 

αιιειεπηδξάζεσλ αλάκεζα ζε PU θαη PHEMA πνπ ππνλνείηαη εδψ, αθπξψλεηαη ζην 

πείξακα ηνπ immersion φπνπ θαίλεηαη μεθάζαξα φηη ε εηζαγσγή ηνπ ΡΖΔΜΑ, ζην 

πνιπκεξηθφ πιέγκα ηνπ πιενλάδνληνο πνιπκεξνχο ζπλεπάγεηαη αλαζηνιή ηεο 

πδξφιπζήο ηνπ. Αθφκε, κε ηελ κειέηε ηεο κνξηαθήο θαη ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο ζε 

κεγάιε ζεξκνθξαζία, βξέζεθε φηη ν MWS κεραληζκφο πνπ αθνξά ηηο πεξηνρέο 

(δηεπηθάλεηεο) δηαθνξεηηθήο αγσγηκφηεηαο ηεο πνιπνπξεζάλεο, εμνκαιχλεηαη ζηα 

IPNs, δείρλνληαο φηη νη αιπζίδεο ηνπ ΡΖΔΜΑ ζπλδένληαη ζε ηκήκαηα ηεο 

πνιπνπξεζάλεο θαη ‘γεθπξψλνπλ’ ηηο δηαθνξέο αγσγηκφηεηαο. 
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Σέινο, φζνλ αθνξά ηελ επίδξαζε ησλ λαλνζσκαηίδησλ ππξηηίαο, ζην πείξακα 

ηζφζεξκεο πδάησζεο δηαπηζηψζεθε φηη ε πδξνθηιηθφηεηα ηεο κε ηξνπνπνηεκέλεο 

ππξηηίαο ζπκβάιιεη ζηελ πδάησζε. Αληίζεηα, ε θαηάιεςε ζέζεσλ πδάησζεο, ιφγσ 

αλάπηπμεο δεζκψλ απφ ηηο νκάδεο πνπ θαιχπηνπλ επηθαλεηαθά ηα ηξνπνπνηεκέλα 

ζσκαηίδηα (Κ2 θαη ΝΖ2) ζπλεπάγεηαη κείσζε ηνπ πξνζξνθφκελνπ λεξνχ. ΢εκαληηθφ, 

επίζεο, είλαη ην γεγνλφο φηη αλεμαξηήησο ηεο επηθαλεηαθήο επηθάιπςεο ηνπ 

εγθιείζκαηνο, ε αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο αλαζηέιιεη ηελ πδξφιπζε. Ωζηφζν 

θαηά ηελ κειέηε ησλ δηειεθηξηθψλ κεζφδσλ δελ δηαπηζηψζεθαλ ζπζηεκαηηθέο 

κεηαβνιέο ζε ζρέζε κε ηελ πεξηεθηηθφηεηα ή ην είδνο ηνπ εγθιείζκαηνο. ΢ην κέιινλ 

ζα παξνπζίαδε ελδηαθέξνλ ε κειέηε πιηθψλ ίδηα κήηξαο κε κεγαιχηεξε πνηθηιία ζην 

πνζνζηφ ηνπ πεξηερφκελνπ εγθιείζκαηνο.  
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ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α: TSDC – Σπγθξηηηθά δηαγξάκκαηα κε βάζε ηελ πδάηωζε θάζε 

δνθηκίνπ. 
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ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Β: DRS-Μεηξήζεηο ε΄ θαη ε΄΄ γηα όια ηα πιηθά θαη ηηο πδαηώζεηο. 
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ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Γ: Δηαγξάκκαηα Arrhenius αλά δνθίκην.  
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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 
 

΢ηελ παξνχζα εξγαζία κειεηήζεθαλ εκη-αιιεινδηαπιεθφκελα πνιπκεξηθά 

δίθηπα (semi-IPNs) πνπ βαζίδνληαη ζηελ ζχλζεζε πνιπνπξεζάλεο (PU), ζε κνξθή 

πιέγκαηνο, κέζα ζην νπνίν παξεκβάιινληαη αιπζίδεο πνιπ(πδξνμπαηζπιηθνχ 

κεζαθξπιεζηέξα) (ΡΖΔΜΑ) ζε πνζνζηφ 17% θαζψο θαη λαλνζσκαηίδηα ππξηηίαο. 

Δπηθαλεηαθψο ηξνπνπνηεκέλα αλφξγαλα λαλνεγθιείζκαηα ππξηηίαο δηαζπάξζεθαλ 

ζηελ πνιπκεξηθή κήηξα ζε πεξηεθηηθφηεηεο 0,25 θ.β.% θαη 3,00 θ.β.%. Ζ  

επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζε ησλ ζσκαηηδίσλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε επηθάιπςε ηνπο 

απφ νκάδεο -ΟΖ, -ΝΖ2 θαη -CH=CH2. Ο ρεκηθφο πβξηδηζκφο ησλ δχν πνιπκεξψλ ηνπ 

ζπζηήκαηνο θέξεηαη λα πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ ηεο αληίδξαζεο ησλ πδξνμπιίσλ ηνπ 

PHEMA κε θάπνηεο ειεχζεξεο  ηζνθπαληθέο νκάδεο ηεο PU.   

Γεδνκέλνπ φηη ην ΡΖΔΜΑ απνηειεί πδξφθηιν πνιπκεξέο είλαη αλαγθαίν λα 

κειεηεζνχλ νη κεραληζκνί πδάησζεο ζηα semi-IPNs. Με ηηο κεζφδνπο ηεο ηζφζεξκεο 

πδάησζεο ζε ηζνξξνπία (Δquilibrium Sorption Isotherms - ESI), ηεο εκβάπηηζεο ζε 

λεξφ (Immersion) θαη ηεο δπλακηθήο ηζφζεξκεο πδάησζεο-αθπδάησζεο (Dynamic 

Sorption-Desorption Isotherma - DSI, DDI) κειεηήζεθε ε πνζφηεηα αιιά θαη ε 

θηλεηηθή πνπ λεξνχ πνπ πξνζξνθάηαη απφ ηα δνθίκηα ζε δηάθνξεο ηηκέο ζρεηηθήο 

πγξαζίαο θαη δηαπηζηψζεθε φηη παξά ην κηθξφ πνζνζηφ εηζαγσγήο ηνπ ΡΖΔΜΑ, ε 

πνζφηεηα ηνπ λεξνχ ζηελ κέγηζηε πδάησζε ησλ semi-IPNs ζρεδφλ δηπιαζηάδεηαη ζε 

ζρέζε κε ηελ ακηγή πνιπνπξεζάλε. Με ηελ βνήζεηα ηεο κεζφδνπ απηήο είλαη δπλαηφ 

λα ιεθζνχλ πιεξνθνξίεο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηηο αιιειεπηδξάζεηο ησλ ζπληζησζψλ 

ηνπ πνιχπινθνπ απηνχ ζπζηήκαηνο. 

Ζ δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC, -100 
o
C εψο 150 

o
C) 

ρξεζηκνπνηήζεθε πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζνχλ νη ζεξκηθέο κεηαπηψζεηο ησλ 

πνιπκεξψλ, ζπγθεθξηκέλα ε παιψδεο κεηάβαζε. Σα γξαθήκαηα δείρλνπλ ηελ 

παιψδε κεηάπησζε ηεο πνιπνπξεζάλεο ε νπνία παξακέλεη πξαθηηθά ακεηάβιεηε 

παξά ηελ εηζαγσγή ηνπ γξακκηθνχ καθξνκνξίνπ, νδεγψληαο ζε κηα εηθφλα πνπ 

ππνδειψλεη δηαρσξηζκφ κηθξνθάζεσλ, θαζψο έλα κέξνο ηεο πνιπνπξεζάλεο 

παξακέλεη αλεπεξέαζην ελψ έλα άιιν αλακεηγλχεηαη κε ηεο αιπζίδεο ηνπ 

πνιπ(κεζαθξπιηθoχ πδξνμπαηζπιίνπ). 

Πεξαηηέξσ δηεξεχλεζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ ρξήζε δχν κεζφδσλ 

δηειεθηξηθήο θαζκαηνζθνπίαο. ΢πγθεθξηκέλα ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηερληθή ησλ 

ζεξκνξεπκάησλ απνπφισζεο (TSDC, -150
o
C εψο 110

o
C) θαη ε δηειεθηξηθή 
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θαζκαηνζθνπία ελαιιαζζφκελνπ πεδίνπ (DRS, -150
o
C εψο 110

o
C, 10

-1
-10

6
 Hz). 

Λακβάλνληαο ππφςε ην γεγνλφο φηη ην πνζνζηφ πγξαζίαο ησλ IPNs απνηειεί 

θαζνξηζηηθφ παξάγνληα ζηελ ζπκπεξηθνξά ηνπ ζπζηήκαηνο απηνχ, θαη πξνθεηκέλνπ 

λα δηαπηζησζεί ε επηξξνή ηνπ λεξνχ ζηνπο κεραληζκνχο απνθαηάζηαζεο, νη 

δηειεθηξηθέο κεηξήζεηο ησλ δνθηκίσλ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηηο εμήο ηξεηο ζπλζήθεο: 

ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο (ζρεηηθή πγξαζία ~0,40 rh), ζηε ζρεδφλ πιήξε πδάησζε 

(0,98 rh) θαζψο θαη ζε απνπζία πγξαζίαο (0,02 rh, πεξηβάιινλ P2O5). Μέζσ ησλ 

ηερληθψλ απηψλ απνθαιχθζεθαλ νη δεπηεξεχνληεο κεραληζκνί δηειεθηξηθήο 

απνθαηάζηαζεο (βsw θαη γ) ηνπ PHEMA, πνπ θαιχπηνπλ ηνπο αληίζηνηρνπο ηεο 

πνιπνπξεζάλεο, ν θχξηνο κεραληζκφο απνθαηάζηαζεο (αPU) ηεο PU θαζψο θαη νη 

κεραληζκνί αγσγηκφηεηαο νη νπνίνη δχλαηαη λα δψζνπλ απαληήζεηο πνπ αθνξνχλ 

εξσηήκαηα ηεο κνξθνινγίαο ηνπ αιιεινδηαπιεθφκελνπ δηθηχνπ.  
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ABSTRACT 
 

The present work deals with the study of dielectric properties and molecular 

dynamics in semi-interpenetrating polymer networks based on polyurethane. Semi-

IPNs were prepared from a polyurethane (PU) network and linear poly(2-

hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) in the weight ratio of 83:17. Silica 

nanoparticles, differing by the state of their surface, were introduced on the amounts 

of 0,25 or 3,0 wt %. The silica nanoparticles were used functionalized by –OH,  –

CH=CH2  or –NH2 groups.   

PHEMA is a hydrophilic polymer and thus it is necessary to determine the effect 

of water content in the studied materials. Hydration properties of PU/PHEMA semi-

IPNs were investigating by Equilibrium Water Sorption Isotherms (ESI) method, 

Immersion and Dynamic Water Desorption Isotherms (DSI). It was found that despite 

the low concentration of PHEMA, hydration of semi-IPNs is doubled compared to 

that of pure polyurethane. With these methods it is possible to obtain information 

related to the interactions between the components of this complex system. 

Molecular dynamics and interfacial relaxation phenomena in polymer 

nanocomposite materials were studied through Differential Scanning Calorimetry 

(DSC, -100 
o
C to 150 

o
C),  Thermally Stimulated Depolarization Currents (TSDC, -

150
o
C to 110

o
C) and Dielectric Relaxation Spectroscopy (DRS, -150

o
C to 110

o
C, 10

-

1
-10

6
 Hz). The dielectric properties were performed in a wide range of frequencies 

and temperatures with the goal to establish the relation between the relaxation and the 

structure.  

In order to determine water effects on dielectric properties, measurements were 

made in three conditions : dry (0,02 rh), ambient humidity (~ 0,40 rh) and hydrated 

(0,98 rh). For semi-IPNs two secondary relaxations were detected, which attributed to 

βsw and γ relaxation of PHEMA, overlapping the respective secondary relaxation of 

PU. At higher temperatures, main relaxation of PU was observed. Furthermore, the 

conductivity phenomena were studied, in order to provide answers to questions 

concerning the morphology of interpenetrating polymer networks. 
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