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1. ΕΙΑΓΨΓΗ 

Το αντικείμενο τθσ εργαςίασ είναι θ μελζτθ των αλλαγϊν φάςθσ και τθσ μοριακισ 

δυναμικισ πολυμεροφσ προςροφθμζνο ςε νανοςωματίδια οξειδίων. Μελετάται το 

πολυμερζσ πολυαικυλενογλυκόλθ (polyethylene glycol – PEG), μοριακοφ βάρουσ 

35kDa και 4kDa, προςροφθμζνο ςε νανοςωματίδια ςφνκετου οξειδίου ενεργοφ 

άνκρακα – αλουμίνασ – πυριτίασ – τιτανίασ (cAST). Επίςθσ, μελετϊνται το κακαρό 

πολυμερζσ PEG 35kDa και 4kDa, αλλά και τα ςφνκετα οξείδια cAST, AST.   

Οι πειραματικζσ μζκοδοι που εφαρμόςκθκαν είναι: Διαφόρικθ Θερμιδομετρία 

Σάρωςθσ (DSC), Τεχνικι των Θερμορευμάτων Αποπόλωςθσ (TSDC) και Διθλεκτρικι 

Φαςματοςκοπία Εναλλαςςόμενου Ρεδίου (DRS). 
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2. ΣΟΙΦΕΙΑ ΘΕΨΡΙΑ 
 

2.1.  Πολυμερή 
 

Ρολυμερι ονομάηονται οι οργανικζσ ενϊςεισ, των οποίων τα μόρια αποτελοφνται 

από επαναλαμβανόμενα μικρότερα τμιματα, τα μονομερι, που ενϊνονται μεταξφ 

τουσ, ςχθματίηοντασ τισ λεγόμενεσ πολυμερικζσ αλυςίδεσ. Στθν περίπτωςθ που θ 

πολυμερικι αλυςίδα απαρτίηεται από περιςςότερα των δζκα μονομερϊν, 

χρθςιμοποιείται ο όροσ μακρομόριο (macromolecule) [1, 2, 3]. 

Οι δεςμοί που ςυγκρατοφν τα μονομερι μεταξφ τουσ είναι ομοιοπολικοί και 

κακορίηουν τθ κερμικι και χθμικι ςτακερότθτα του υλικοφ. Οι πολυμερικζσ 

αλυςίδεσ, με τθ ςειρά τουσ, ςυνδζονται μεταξφ τουσ με αςκενείσ δυνάμεισ τφπου 

Van der Waals ι δεςμοφσ υδρογόνου. Οι αςκενείσ αυτζσ αλλθλεπιδράςεισ είναι 

υπεφκυνεσ για τισ φυςικζσ ιδιότθτεσ του πολυμεροφσ (π.χ. ιξϊδεσ, ελαςτικότθτα, 

διαλυτότθτα κ.ά.). 

Οι βαςικζσ μζκοδοι πολυμεριςμοφ είναι δφο: 

 Ο ςταδιακόσ πολυμεριςμόσ (γραμμικόσ και μθ γραμμικόσ) 

 Ο αλυςωτόσ πολυμεριςμόσ (ι πολυμεριςμόσ ελευκζρων ριηϊν) 

Γενικά υπάρχουν διάφοροι τρόποι ταξινόμθςθσ των πολυμερϊν. Αν λθφκεί 

υπόψθ θ ικανότθτά τουσ να διαχζονται εφκολα ι δφςκολα ςε διάλυμα, διακρίνονται 

ςε κρυςταλλοειδι ι κολλοειδι αντίςτοιχα. Ανάλογα με το αν αποτελοφνται από 

ζνα, δφο ι τρία είδθ δομικϊν μονάδων, χωρίηονται αντίςτοιχα ςε ομοπολυμερι, 

ςυμπολθμερι ι τριπολυμερι. Μποροφν επίςθσ να υπάρχουν και πολυμερικά 

μίγματα. 

Τα ςυμπολυμερι (copolymers) διακρίνονται ςε τζςςερισ κατθγορίεσ: 

 Τυχαία ι ςτατιςτικά (random or statistical copolymers), ςτα οποία οι 

δομικζσ μονάδεσ κατανζμονται τυχαία κατά μικοσ του μακρομορίου. 

 Εναλλαςςόμενα ςυμπολυμερι (alternating copolymers), ςτα οποία οι 

δφο δομικζσ μονάδεσ εναλλάςςονται με απόλυτθ κανονικότθτα, ςτο 

μακρομόριο. 

 Συςταδικά ι αδρομερι (block polymers), ςτα οποία τα γραμμικά 

μακρομόρια αποτελοφνται από εναλλαςςόμενεσ ςυςτάδεσ ι blocks 

ςυμπολυμερϊν. 

 Ενοφκαλιςμζνα ι εμβολιαςμζνα ςυμπολυμερι (graft copolymers), όταν 

κατά μικοσ ενόσ ομοπολυμεροφσ “ενοφκαλμίηονται”, ωσ διακλαδϊςεισ, 

ςυςτάδεσ ενόσ άλλου ομοπολυμεροφσ. 

 Πολυμερικά μίγματα (polymer blends). Αποτελοφνται από διαφορετικζσ 

πολυμερικζσ αλυςίδεσ, χωρίσ αυτζσ να ςυνδζονται μεταξφ τουσ με χθμικό 

τρόπο.  
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Άλλθ μια ιδιότθτα των μακρομορίων είναι να ςχθματίηουν εκτόσ από γραμμικζσ 

αλυςίδεσ και αλυςίδεσ με διακλαδωμζνα μόρια, που μποροφν να είναι τόςο 

πολφπλοκα ϊςτε να αλλάηουν αρκετά τισ φυςικζσ τουσ ιδιότθτεσ. Μποροφν να 

ςχθματίηουν πολυμερικά δίκτυα, απλά ι πιο ςφνκετα (π.χ. IPNs). Το ςθμείο-δεςμόσ 

διακλάδωςθσ των πολυμερικϊν αλυςίδων ονομάηεται ςταυροδεςμόσ (crosslink). 

Από τθν άποψθ τθσ κερμομθχανικισ ςυμπεριφοράσ τα πολυμερι κατατάςςονται 

ςε: 

 Θερμοπλαςτικά. Είναι γραμμικά ι διακλαδωμζνα πολυμερικά υλικά, τα 

μόρια των οποίων αλλθλεπιδροφν μεταξφ τουσ με αςκενείσ δεςμοφσ και 

ζτςι με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ είναι δυνατό να μορφοποιθκοφν. 

Τζτοια είναι το πολυςτυρζνιο, το PVC, το πολυαικυλζνιο κ.ά. 

 Θερμοςκλθρυνόμενα. Είναι πολυμερι που ζχουν παραςκευαςκεί με 

αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, ενϊ ςτθ κερμοκραςία δωματίου βρίςκονται 

ςτθν υαλϊδθ φάςθ. Οι πολυμερικζσ του αλυςίδεσ ςχθματίηουν 

τριςδιάςτατο πλζγμα (network) και με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ δε 

ρζουν. Επίςθσ εμφανίηουν μεγάλθ αντοχι ςτουσ διαλφτεσ. Τζτοια υλικά 

είναι ο βακελίτθσ, το βουλκανιςμζνο καουτςοφκ, οι εποξικζσ ρθτίνεσ κ.ά. 

 Ελαςτικά. Ππωσ ςτα κερμοςκλθρυνόμενα ζτςι και ςτα ελαςτικά 

ςχθματίηονται πολυμερικά δίκτυα. Ζχουν χαμθλι κερμοκραςία 

υαλϊδουσ μετάβαςθσ με αποτζλεςμα ςτθ κερμοκραςία δωματίου να 

βρίςκονται, ςτθ κερμοκραςία δωματίου, ςτθν ελαςτικι φάςθ. 

 

Είναι επίςθσ δυνατό, τα πολυμερι υλικά, να διαχωριςτοφν ςε δφο μεγάλεσ 

κατθγορίεσ ανάλογα με το αν ζχουν τθ δυνατότθτα να κρυςταλλωκοφν ι όχι. Τα 

πολυμερι που ζχουν αυτιν τθ δυνατότθτα ονομάηονται κρυςταλλικά, ενϊ αυτά που 

δεν εμφανίηουν κρυςταλλικότθτα ονομάηονται άμορφα. Στθν περίπτωςθ που ςε ζνα 

πολυμερζσ μποροφν να ςυνυπάρξουν και άμορφεσ και κρυςταλλικζσ περιοχζσ, τότε 

το υλικό ονομάηεται θμικρυςταλλικό (semicrystalline). 

Με τθν κρυςτάλλωςθ (crystallization) αναπτφςςεται ι αυξάνει θ 

κρυςταλλικότθτα του πολυμεροφσ. Η κρυςτάλλωςθ μπορεί να γίνει από τιγμα 

πολυμεροφσ κατά τθν απόψυξι του, από πυκνό ι αραιό διάλυμα πολυμεροφσ κατά 

τθν εξάτμιςθ του διαλφτθ, κακϊσ και κατά τθ διάρκεια κάποιασ διεργαςίασ επί του 

πολυμεροφσ. Πταν θ κρυςτάλλωςθ γίνεται από ζνα τιγμα πολυμεροφσ, τα 

επιμζρουσ φυλλίδια των αναδιπλωμζνων αλυςίδων γίνονται πυκνότερα και 

αναπτφςςονται ςφαιρόμορφεσ περιοχζσ, οι ςφαιρουλίτεσ (spherulites). Αυτοί 

αναπτφςςονται ςε τρεισ διαςτάςεισ ζωσ ότου ζλκουν ςε επαφι με γειτονικοφσ 

ςφαιρουλίτεσ. Ο ςφαιρουλίτθσ αποτελεί τθν κφρια μορφι, με τθν οποία 

κρυςταλλϊνονται τα ςυνκετικά πολυμερι, από ψφξθ τιγματοσ ι από ψφξθ 

ςχετικϊσ πυκνοφ διαλφματοσ πολυμεροφσ (δθλ. περιεκτικότθτασ 1% ι μεγαλφτερθσ 

ςε πολυμερζσ). Οι ςφαιρουλίτεσ δεν είναι μονοκρφςταλλοι, αλλά πολυκρυςταλλικζσ 

ςφαιρόμορφεσ περιοχζσ, με διάμετρο 0,1 μm-1 cm ι και μεγαλφτερθ. Εάν υπάρχει 
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υψθλι ςυγκζντρωςθ πυρινων κρυςτάλλωςθσ, τότε αναπτφςςεται δομι λεπτϊν 

κρυςτάλλων και το υλικό κα είναι ςχετικά διαφανζσ. Αντίκετα, αν υπάρχει μικρόσ 

αρικμόσ πυρινων κρυςτάλλωςθσ τότε αναπτφςςονται περιςςότερο ακανόνιςτεσ 

δομζσ και το υλικό κα είναι αδιαφανζσ. Γενικά πάντωσ, τα κρυςταλλικά πολυμερι 

εμφανίηονται ωσ αδιαφανι υλικά, αφοφ το υλικό είναι ανομοιογενζσ με ςυνζπεια 

τθν παρεμπόδιςθ τθσ διάδοςθσ του φωτόσ. Από τθν άλλθ πλευρά, τα περιςςότερα 

άμορφα πολυμερι είναι διαφανι. Πταν θ κρυςτάλλωςθ των πολυμερϊν γίνεται 

από αραιό διάλυμα (δθλ. ςυγκζντρωςθσ μικρότερθσ από 1% ςε πολυμερζσ), τότε δε 

ςχθματίηονται ςφαιρουλίτεσ, αλλά μονοκρφςταλλοι. Αυτοί ζχουν τθ μορφι 

πλακιδίων (platelets). Ρζραν από τισ δφο αυτζσ κατθγορίεσ, θ κρυςταλλικι φάςθ 

δφναται να ζχει τθ μορφι ινωδϊν κρυςτάλλων (fibrillar crystals), οι οποίοι γενικά 

παρουςιάηουν ςθμαντικι ανάπτυξθ κατά τον ζνα άξονα και διακρίνονται ςε ταινίεσ, 

διακρυςταλλικά ινίδια και μικροινίδια. 

Στθν παροφςα εργαςία το ενδιαφζρον επικεντρϊνεται ςε ζνα ευρζωσ 

διαδεδομζνο πολυμερζσ, το οποίο εμφανίηει κρυςτάλλωςθ. Η παράμετροσ που 

χαρακτθρίηει αυτιν τθν διαδικαςία είναι θ κερμοκραςία κρυςτάλλωςθσ Tc. 

Ραράλλθλα, εμφανίηει και μια μετάπτωςθ κεφαλαιϊδουσ ςθμαςίασ για τθ 

κερμομθχανικι ςυμπεριφορά των πολυμερϊν. Αυτι ονομάηεται υαλώδθσ 

μετάπτωςθ ι υαλώδθσ μετάβαςθ (glass transition) και είναι χαρακτθριςτικι ζνδειξθ 

τθσ φπαρξθσ άμορφων περιοχϊν. Το χαρακτθριςτικό μζγεκοσ αυτισ τθσ διαδικαςίασ 

είναι θ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάβαςθσ Tg, κάτω από τθν οποία τα πολυμερι 

εμφανίηονται ωσ ςκλθρά υαλϊδθ υλικά με διαςτατικι ςτακερότθτα. Η υαλϊδθσ 

μετάβαςθ παρουςιάηεται αναλυτικά, ςε επόμενθ παράγραφο. 

Οι ιδιότθτεσ των πολυμερϊν κακορίηονται από τθ μικροδομι τουσ και ιδίωσ από 

τα χαρακτθριςτικά των αλυςίδων, τισ οποίεσ απαρτίηουν τα μακρομόριά τουσ. Κφρια 

χαρακτθριςτικά είναι θ κατανομι των μοριακϊν βαρϊν, θ τακτικότθτα και οι 

διαμορφϊςεισ των αλυςίδων. 

Πςον αφορά τα μοριακά βάρθ, αυτά είναι κατανεμθμζνα με διάφορουσ τρόπουσ 

και χαρακτθρίηονται από τισ μζςεσ τιμζσ τουσ. Ωσ τακτικότθτα των πολυμερϊν 

ονομάηεται θ ιδιότθτα των αλυςίδων να διατάςςονται με διαφορετικοφσ τρόπουσ, 

όταν υπάρχει διαφορετικόσ προςανατολιςμόσ των διαδοχικϊν δομικϊν τουσ 

μονάδων. Τζλοσ, οι διαμορφϊςεισ των αλυςίδων ςτο χϊρο, που ςχετίηονται με τθν 

κατάςταςθ των πολυμερϊν κακϊσ και τθν ικανότθτα των ατόμων ι ομάδα ατόμων 

να περιςτρζφονται ςε διάφορεσ κζςεισ γφρω από κφριουσ ατομικοφσ δεςμοφσ, 

διακρίνονται ςτισ εξισ δφο κατθγορίεσ: 
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 Διαμορφώςεισ μεγάλθσ κλίμακασ, που αφοροφν τθν κατάςταςθ του 

πολυμεροφσ (ςτερεό, τιγμα ι διάλυμα). Ζτςι είναι δυνατόν να προκφπτει 

μακρομόριο που να ζχει το ςχιμα ζλικασ, διπλωμζνων αλυςίδων ι 

ακόμα και τεκλαςμζνθσ γραμμισ (ςτο επίπεδο). 

 Διαμορφώςεισ μικρισ κλίμακασ, που είναι αποτζλεςμα των 

περιςτροφικϊν κινιςεων των πλευρικϊν ομάδων, γφρω από απλοφσ 

δεςμοφσ των ατόμων άνκρακα τθσ κφριασ αλυςίδασ. Οι περιςτροφζσ 

αυτζσ δε ςχετίηονται με τθν κατάςταςθ του πολυμεροφσ. 

2.2.  ύνθετα υλικά με μήτρα κάποιο πολυμερέσ 
 

Στθν πορεία τθσ εξζλιξθσ των υλικϊν και των αυξθμζνων απαιτιςεων ςε ολοζνα και 

πιο εξειδικευμζνεσ εφαρμογζσ, δθμιουργικθκε θ ανάγκθ για βελτίωςθ ι 

ςυνδυαςμό οριςμζνων (επικυμθτϊν) ιδιοτιτων τουσ. Ριο ςυγκεκριμζνα, οι 

βιοϊατρικζσ εφαρμογζσ των πολυμερικϊν υλικϊν οδιγθςαν ςτθν ανάπτυξθ 

τεχνικϊν, που ζχουν ωσ ςκοπό τθν ενίςχυςθ των μθχανικϊν τουσ ιδιοτιτων. Ρροσ 

αυτιν τθν κατεφκυνςθ οδθγεί και θ ανάπτυξθ των ςφνκετων υλικϊν, θ μιτρα των 

οποίων είναι κάποιο πολυμερζσ (composite materials). 

Σε ζνα ςφνκετο υλικό ςυνυπάρχουν δφο ι και περιςςότερα είδθ υλικϊν (δφο ι 

περιςςότερεσ φάςεισ), όπωσ π.χ. πολυμερικι μιτρα (ςυνεχι φάςθ) με κεραμικό 

ζγκλειςμα (αςυνεχισ ι διεςπαρμζνθ φάςθ). Ζνασ τζτοιοσ ςυνδυαςμόσ είναι δυνατό 

να προςφζρει νζεσ επικυμθτζσ ιδιότθτεσ, ενϊ ταυτόχρονα να διατθρεί κάποιεσ από 

τισ υπάρχουςεσ φυςικζσ ιδιότθτεσ των πρωτογενϊν υλικϊν. Είναι επίςθσ δυνατόν, 

να επιλζγονται ι να απορρίπτονται ιδιότθτεσ μζςω τθσ κατευκυνόμενθσ μεταβολισ 

των αναλογιϊν ι του τρόπου ςφνδεςθσ των διαφορετικϊν υλικϊν. 

2.3.  Νανοςύνθετα 
 

Μία ειδικι περίπτωςθ των ςφνκετων υλικϊν είναι τα νανοςφνκετα. Σε αυτά τα 

υλικά το χαρακτθριςτικό είναι, ότι οι διαςτάςεισ των εγκλειςμζνων ςωματιδίων 

είναι τθσ τάξθσ των 10-9m, δθλαδι του νανομζτρου. Το ειδικό αυτό γνϊριςμα, 

βελτιϊνει ακόμθ περιςςότερο τισ επικυμθτζσ ιδιότθτεσ (κυρίωσ μθχανικι αντοχι, 

χθμικι και κερμικι ςτακερότθτα). Ραρουςιάηουν οπτικι διαφάνεια, ενϊ απαιτοφν 

μικρότερεσ ποςότθτεσ εγκλειςμάτων ςυγκριτικά με τα παραδοςιακά ςφνκετα υλικά. 

Μία από τισ τεχνικζσ με τισ οποίεσ διαςπείρονται τα νανοεγκλείςματα είναι θ 

τεχνικι λφματοσ – πθκτισ (Sol-Gel). Αυτι χρθςιμοποιείται ςε ςυνδυαςμό με 

μεκόδουσ πολυμεριςμοφ, για τθν παραγωγι νανοςφνκετων υλικϊν, επιτυγχάνοντασ 

πολφ καλι διαςπορά των νανοςωματιδίων, ςυγκριτικά με τεχνικζσ απλισ ανάμιξθσ 

[2, 4, 5]. 
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2.3.1. Ιδιότητεσ  

Οι ιδιότθτεσ των νανοςφνκετων υλικϊν είναι τροποποιθμζνεσ. Η τροποποίθςθ 

οφείλεται ςε δφο κφριεσ αιτίεσ: 

1. Το μζγεκοσ των εγκλειςμάτων. Πταν οι διαςτάςεισ των εγκλειςμάτων είναι 

μικρότερεσ των 102 nm, αναμζνεται θ παρουςία φαινομζνων που 

αναφζρονται ςτθν τροποποίθςθ των φυςικϊν ιδιοτιτων των 

νανοεγκλειςμάτων, ωσ προσ τισ αντίςτοιχεσ μακροςκοπικζσ ιδιότθτεσ. Αυτά 

ονομάηονται φαινόμενα μεγζκουσ ι κλίμακασ (size effects). 

2. Τθν τροποποίθςθ των εςωτερικών διεπιφανειών μιτρασ-εγκλείςματοσ. Σε 

αυτζσ τισ διεπιφάνειεσ προκαλοφνται αλλαγζσ ςτισ πολυμερικζσ αλυςίδεσ, 

όπωσ, για παράδειγμα, μεταβολι ςτθν πυκνότθτα τθσ αλυςίδασ, ςτθν 

κινθτικότθτά τθσ, κακϊσ επίςθσ και κερμοδυναμικζσ μεταβολζσ (αλλαγζσ 

φάςθσ). 

2.3.2. Εγκλείςματα των ςύνθετων 

Ζχοντασ ωσ ςκοπό τθ βελτίωςθ των μθχανικϊν ιδιοτιτων του, διαςπείρονται μζςα 

ςτο πολυμερζσ υλικά διαφορετικισ φφςθσ, τα εγκλείςματα. Μπορεί να ζχουν τθ 

μορφι κόκκων, ινϊν, φφλλων ι και τριςδιάςτατων πλεγμάτων. Οι ςθμαντικότερεσ 

κατθγορίεσ εγκλειςμάτων είναι:  

 Αικάλθ και Πυριτία. Χρθςιμοποιοφνται ωσ ενιςχυτικά μζςα ςε ελαςτομερι. 

Αποτελοφνται από ςφαιρικά ςωματίδια (διαςτάςεων 10-90 nm) και 

ςυςςωματϊνονται ςε μόνιμεσ μεγαλφτερεσ δομζσ (20-200 ςωματιδίων). 

 Κεραμικά νανοςωματίδια με τεχνικζσ Sol-Gel (Πυριτία, Αλουμίνα, Τιτανία, 

Ζιρκονία). Με τθ μζκοδο αυτι παραςκευάηονται, επί τόπου ςτθν πολυμζρικι 

μιτρα, τα κεραμικά ςωματίδια. 

 Φυλλόμορφοι πθλοί. Είναι φυςικά ι τεχνθτά υλικά και αποτελοφνται από 

φφλλα πάχουσ 1 nm, που διατάςςονται ςε ςτοιβάδεσ με κατιόντα Na+ ςτα 

διάκενά τουσ. Χρθςιμοποιοφνται ςτα νανοςφνκετα υλικά αφοφ 

τροποποιθκοφν, ϊςτε οι ςτοίβεσ να διαχωριςτοφν ςε μεμονωμζνα 

ςτρϊματα. Οι φυλλόμορφοι πθλοί ςυμβάλλουν, λόγω του μικροφ πάχουσ 

και τθσ μεγάλθσ τουσ επιφάνειασ, ςτθ βελτίωςθ των ιδιοτιτων φραγμοφ.  

 Νανοςωλινεσ Άνκρακα. Είναι ςωλινεσ διαμζτρου τθσ τάξθσ του nm και 

μικουσ 3-50 μm. Εφαρμόηονται υπό μορφι εγκλειςμάτων ςε πολυμερικζσ 

μιτρεσ, διότι παρουςιάηουν ενδιαφζρουςεσ μθχανικζσ και θλεκτρικζσ 

ιδιότθτεσ. 
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 Φουλερζνια και POSS. Το φουλερζνιο αποτελείται από 60 άτομα άνκρακα 

που ςχθματίηουν μια ςφαιρικι δομι (διαμζτρου μερικϊν nm), ενϊ το POSS 

ζχει τθ μορφι κφβου με άτομα πυριτίου ςτισ κορυφζσ και άτομα οξυγόνου 

ςτα μζςα των ακμϊν. Χρθςιμοποιοφνται αντίςτοιχα ςε εφαρμογζσ 

οπτοθλεκτρονικισ και βελτίωςθσ τθσ μθχανικισ αντοχισ. 

2.3.3. Παραςκευή. Σεχνική Λύματοσ-Πηκτήσ (Sol-Gel) 

 

Μία από τισ μεκόδουσ παραςκευισ νανοςφνκετων υλικϊν, με κεραμικά 

εγκλείςματα, είναι αυτι που βαςίηεται ςτθν τεχνικι λφματοσ πθκτισ ι 

ηελατινοποίθςθσ διαλφματοσ. Η μζκοδοσ χρθςιμοποιείται επίςθσ για τθν παραςκευι 

κεραμικϊν υλικϊν και γυαλιϊν. Σε ςχζςθ με άλλεσ μεκόδουσ παραςκευισ είναι πιο 

ιπια, από χθμικισ άποψθσ, φιλικότερθ προσ το περιβάλλον και διεξάγεται ςε 

ςχετικά χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ. 

Στο πρϊτο ςτάδιο τθσ διαδικαςίασ δθμιουργείται ζνα κολλοειδζσ διάλυμα (Sol), 

από τα μικρά ςωματίδια των πρϊτων υλϊν, τα οποία αιωροφνται ςε ζνα υγρό. Για 

να αποτραπεί θ ςυςςωμάτωςθ των ςωματιδίων, φορτίηονται θλεκτρικά, ϊςτε να 

απωκοφνται μεταξφ τουσ. Αυτό επιτυγχάνεται με κατάλλθλθ ουςία (π.χ. κάποιο οξφ) 

που προςτίκεται ςτο διάλυμα. Υπό ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ, αρκετά ςωματίδια 

αλλθλεπιδροφν χθμικά ι θλεκτροςτατικά και ςχθματίηουν ζνα ςυνεχζσ τριςδιάςτατο 

πλζγμα, που ονομάηεται ηελατίνθ (Gel). Τα υπόλοιπα ςωματίδια ενϊνονται, ςε 

μεγάλα διακριτά ςυςςωματϊματα, κακιηάνουν και αφαιροφνται ςχετικά εφκολα 

από τον πυκμζνα του δοχείου. Ζτςι δθμιουργείται μια “υγρι” ηελατίνθ που, 

ενδιάμεςα του πλζγματοσ των ςυνδεδεμζνων ςωματιδίων, περιζχει πόρουσ, με 

διάλυμα. Αυτό με τθν πάροδο του χρόνου ςυμπυκνϊνεται και θ ηελατίνθ ςταδιακά 

ςκλθραίνει. Με τον τρόπο αυτό, παραςκευάηεται είτε ζνα ςυμπαγζσ κεραμικό 

υλικό, είτε μικρά ςωματίδια, ςε μορφι ςκόνθσ. Η διαδικαςία μπορεί να εφαρμοςκεί 

ςε ςυνδυαςμό με μεκόδουσ πολυμεριςμοφ, για τθν παρεμβολι των κεραμικϊν 

ςωματιδίων και τθν τελικι παραςκευι ςφνκετου υλικοφ. 

Η μζκοδοσ Sol-Gel προςφζρει μεγάλα πλεονεκτιματα όπωσ: θ πολφ καλι 

διαςπορά και θ δυνατότθτα ρφκμιςθσ του μεγζκουσ και τθσ μορφολογίασ των 

εγκλειςμάτων. 

2.4.  Η υαλώδησ μετάπτωςη 
 

Στθν άμορφθ κατάςταςθ τθσ φλθσ ςυναντάται μια χαρακτθριςτικι κερμοδυναμικι 

ςυμπεριφορά, θ υαλώδθσ μετάπτωςθ ι υαλώδθσ μετάβαςθ (glass transition). Κατά 

τθ μετάβαςθ αυτι παρατθρείται ότι το υλικό, κακϊσ κερμαίνεται ςε μια 

ςυγκεκριμζνθ τιμι τθσ κερμοκραςίασ, μεταβαίνει από τθν άκαμπτθ (υαλώδθ) φάςθ 

ςτθν κομμιώδθ φάςθ, ςτθν οποία γίνεται πιο εφκαμπτο και μθχανικά πιο εφπλαςτο. 
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Η χαρακτθριςτικι αυτι τιμι τθσ κερμοκραςίασ ονομάηεται κερμοκραςία υαλώδουσ 

μετάβαςθσ, Tg [1, 2, 6]. 

Σε ςτενι περιοχι γφρω από τθν Tg αυτό που ςυμβαίνει είναι ότι μερικζσ 

ιδιότθτεσ των άμορφων υλικϊν, όπωσ το ιξϊδεσ, θ κερμοχωρθτικότθτα, ο 

ςυντελεςτισ κερμικισ διαςτολισ, ςυμπιεςτότθτασ και ειδικισ κερμότθτασ 

υφίςτανται μια απότομθ αλλαγι, ενϊ άλλεσ ιδιότθτεσ όπωσ ο όγκοσ, θ ενκαλπία και 

θ εντροπία, αλλάηουν βακμιαία, πιο ομαλά. (Σχ. 2.1) Για τουσ παραπάνω λόγουσ, κα 

φαινόταν λογικό, θ διεργαςία αυτι να κεωρθκεί μετάβαςθ φάςθσ δεφτερθσ τάξθσ. 

Κάτι τζτοιο όμωσ δεν είναι ακριβζσ. Ζτςι θ υαλϊδθσ μετάβαςθ είναι μια 

φαινομενικι μετάβαςθ δεφτερθσ τάξθσ.  

 

 

 
           Σχήμα 2.1  Η μεταβολι του ςχετικοφ όγκου με τθ κερμοκραςία ςε ζνα πολυμερζσ 

 

Η υαλϊδθσ μετάβαςθ μπορεί επίςθσ να χαρακτθριςκεί ωσ κινθτικό φαινόμενο, διότι 

κατά τθν ψφξθ του υγροφ και τθσ μετάβαςισ του ςτθν υαλϊδθ φάςθ, οι 

πολυμερικζσ αλυςίδεσ αδρανοποιοφνται και τελικά “παγϊνουν” ςε μια άτακτθ 

δομι. Αυτό ςυμβαίνει διότι θ πολυπλοκότθτα των μορίων και ο μεγάλοσ ρυκμόσ 

ψφξθσ δεν επιτρζπουν ςτα μόρια να τοποκετθκοφν με τζτοιο τρόπο ϊςτε να 

επζλκει θ ελαχιςτοποίθςθ τθσ ενζργειασ Gibbs, δθλαδι θ κατάςταςθ 

κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ.  

Η διπλι μορφι τθσ υαλϊδουσ μετάπτωςθσ (κερμοδυναμικό-κινθτικό φαινόμενο) 

οδιγθςε ςτθν ανάπτυξθ διαφορετικϊν κεωριϊν για τθν περιγραφι του 

φαινομζνου. Υπάρχουν οι κεωρίεσ των κανονικών τρόπων, όπου τμιματα των 

πολυμερικϊν αλυςίδων κεωροφνται ςκλθρά ςτοιχεία που μποροφν να κινοφνται με 

διάφορουσ τρόπουσ και ςε ςυνδυαςμό με τα γειτονικά τουσ να δθμιουργοφν ζνα 

ςυνολικό μθχανιςμό διάχυςθσ των μακρομορίων (χαρακτθριςτικό τθσ κινθτικισ τθσ 

κομμιϊδουσ κατάςταςθσ). 
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Άλλεσ είναι οι κεωρίεσ ελεφκερου όγκου, ςφμφωνα με τισ οποίεσ μζςα ςτον όγκο 

του πολυμεροφσ παρεμβάλλονται κενοί χϊροι, μζςα ςτουσ οποίουσ μποροφν να 

μετατοπίηονται τμιματα των μακρομορίων, επιτυγχάνοντασ ζτςι τθν αυτοδιάχυςι 

τουσ. Είναι δθλαδι, ο ελεφκεροσ όγκοσ του πολυμεροφσ, ο χϊροσ ανάμεςα ςτισ 

μακροαλυςίδεσ που μπορεί να ανακατανζμεται, χωρίσ τθ μεταβολι τθσ εςωτερικισ 

ενζργειασ του πολυμεροφσ, προσ τθν κατεφκυνςθ τθσ αποκατάςταςθσ τθσ 

κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ. 

 

 
 

Σχήμα 2.2  Οι κερμοδυναμικζσ μεταπτϊςεισ φάςθσ, πρϊτθσ και δεφτερθσ τάξθσ και θ  υαλϊδθ 

μετάπτωςθ. G: Ελεφκερθ ενκαλπία, V: Πγκοσ, H: Ενκαλπία, S: Εντροπία, α: Συντελεςτισ 

κερμικισ διαςτολισ, β: Συμπιεςτότθτα και cp: Ειδικι κερμότθτα.  Ttr ςθμειϊνεται γενικά θ 

κερμοκραςία ςτθν οποία ςυντελείται μετάπτωςθ φάςεων [1]. 

 

 

Σφμφωνα με τισ παραπάνω κεωρίεσ ζχουν αναπτυχκεί και μοντζλα που προβλζπουν 

τθ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάβαςθσ του πολυμεροφσ. Μπορεί, για παράδειγμα, 

να περιγραφεί θ εξάρτθςθ τθσ Tg από τθ μεταβολι του μζςου μοριακοφ βάρουσ 𝛭  

του πολυμεροφσ, από τθν απλι εξίςωςθ Fox: 
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M

K
TT g




                                         (2.1) 

όπου 𝑇∞  είναι θ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάβαςθσ για το πολυμερζσ απείρου 

μικουσ, μοριακοφ βάρουσ 𝛭  και 𝛫 ςτακερά χαρακτθριςτικι για κάκε πολυμερζσ. 

Στθν περίπτωςθ ανάμειξθσ πολυμερϊν που είναι ςυμβατά (δθλαδι που εχουν 

τθν ικανότθτα ανάπτυξθσ διαμοριακϊν αλλθλεπιδράςεων) και άρα αναμίξιμα, που 

το κακζνα ξεχωριςτά χαρακτθρίηεται από τθ δικι του Tg ,παρατθρείται πειραματικά 

ότι το μίγμα ζχει μια τιμι κερμοκραςίασ υαλϊδουσ μετάβαςθσ. Η αναμιξιμότθτα 

των πολυμερϊν κακορίηεται κερμοδυναμικά από τθν ελεφκερθ ενζργεια Gibbs. Ριο 

ςυγκεκριμζνα, θ ελαχιςτοποίθςθ τθσ ελεφκερθσ ενζργειασ ανάμιξθσ ΔGm 

εξαςφαλίηει τθν αναμιξιμότθτα των πολυμερϊν. Δίνεται θ ςχζςθ: 

                                    STHG mmm                                                          (2.2)                      

όπου ΔHm και ΔSm είναι θ ενκαλπία και θ εντροπία ανάμιξθσ αντίςτοιχα. 

Για μίγματα αναμίξιμων πολυμερϊν ζχουν προτακεί κάποιεσ εμπειρικζσ 

εξιςϊςεισ, που περιγράφουν τθν μεταβολι τθσ κερμοκραςίασ υαλϊδουσ μετάβαςθσ 

του μίγματοσ, ωσ ςυνάρτθςθ τθσ κατά βάρουσ περιεκτικότθτασ w και τθσ Tg. 

Αναφζρονται οι πιο χαρακτθριςτικζσ εξιςϊςεισ: 

 

 Ακροιςτικόσ κανόνασ:        TwTwT ggg 2211
     

 

 Εξίςωςθ Fox:                     
T
w

T
w

T ggg 2

2

1

11
                       

 

 Εξίςωςθ Gordon-Taylor:      

wkw
TwkTw

T
gg

g

21

2211




    , k φαινομεν. παράμετροσ 

 

 Εξίςωςθ Couchman:    
wkw

TwkTw
T

gg

g

21

2211 lnln
ln




   , k φαινομεν. παράμ 

 

 Εξίςωςθ Kwei:                 wwq
wkw

TwkTw
T

gg

g 21

21

2211





   , q παράμ. αλλθλεπ. 

 

2.5.  Μερικά ςημεία τησ θεωρίασ διηλεκτρικών ιδιοτήτων των 

υλικών 

Διθλεκτρικά ι μονωτζσ ονομάηονται τα υλικά, ςτα οποία οι φορείσ των θλεκτρικϊν 

φορτίων μποροφν να κινθκοφν μόνο ςτθν κλίμακα χϊρου των ενδοατομικϊν 

αποςτάςεων. Οι φορείσ αυτοί είναι ιόντα και θλεκτρόνια. Σε αντίκεςθ με τα 
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μζταλλα, όπου υπάρχουν ελεφκερα θλεκτρόνια, ςτα διθλεκτρικά υλικά είναι ςχεδόν 

κολλθμζνα ςε ςυγκεκριμζνα άτομα ι μόρια. Ζτςι, ζνασ μονωτισ, ενϊ επιτρζπει τθν 

“διζλευςθ” του θλεκτρικοφ πεδίου μζςα από τον όγκο του, δεν επιτρζπει τθν 

διζλευςθ του θλεκτρικοφ ρεφματοσ, εφόςον δεν υπάρχουν οι κατάλλθλοι φορείσ 

(δθλ. τα ελεφκερα θλεκτρόνια). Στα υλικά αυτά όμωσ, είναι δυνατι θ επίτευξθ τθσ 

μεταβολισ τθσ κερμοδυναμικισ τουσ ιςορροπίασ, μζςω τθσ εφαρμογισ εξωτερικοφ 

θλεκτρικοφ πεδίου. Ζνα εξωτερικό θλεκτρικό πεδίο είτε κα προςανατολίςει τα 

υπάρχοντα μόνιμα δίπολα του υλικοφ είτε κα επάγει νζα. Οι βαςικοί τρόποι, με 

τουσ οποίουσ μπορεί να αλλάξει θ κατανομι του θλεκτρικοφ φορτίου ςε ζνα μόριο 

του διθλεκτρικοφ, είναι είτε θ παραμόρφωςι του μορίου αυτοφ, είτε θ περιςτροφι 

του [6, 7, 8, 2]. 

2.5.1. Διηλεκτρική πόλωςη 

Πταν ςε ζνα διθλεκτρικό υλικό εφαρμοςτεί εξωτερικό θλεκτρικό πεδίο, αυτό κα 

αςκιςει ςε κάκε ζνα φορτιςμζνο ςωματίδιο του υλικοφ μια δφναμθ, τθσ οποίασ θ 

κατεφκυνςθ κα είναι τζτοια, που κα ωκιςει το ςωματίδιο να κινθκεί ςτθ διεφκυνςθ 

του ίδιου του πεδίου, ι αλλιϊσ να τα ανακατανείμει. 

Ζνα θλεκτρικό δίπολο είναι ο ςυνδυαςμόσ δφο αντίκετων φορτίων, ζςτω +q και  

–q. Τότε αν κεωρθκεί d το διάνυςμα τθσ απόςταςθσ των δφο φορτίων, θ διπολικι 

ροπι του είναι:                                    dqp                                                                    (2.3) 

Πλα τα ςωματίδια, δεν ζχουν τθν ίδια ικανότθτα να κινθκοφν, αλλά θ ςυνολικι 

μακροςκοπικι πόλωςθ του φλικου, ανά μονάδα όγκου, κα είναι το διανυςματικό 

άκροιςμα όλων των διπολικϊν ροπϊν, δθλαδι: 

                                                        i
pP                                                                  (2.4) 

 

2.5.2. Μηχανιςμοί πόλωςησ διηλεκτρικών υλικών 

Στθν πόλωςθ ενόσ διθλεκτρικοφ υλικοφ μποροφν να ςυνειςφζρουν οι εξισ 

μθχανιςμοί [5]: 

 Διπολικι ι πόλωςθ προςaνατολιςμοφ, Po, που οφείλεται ςτα μόνιμα 

μοριακά δίπολα (πολικά μόρια) τα οποία εμφανίηουν διπολικι ροπι 

απουςία θλεκτρικοφ πεδίου. Κατά τθν εφαρμογι εξωτερικοφ θλεκτρικοφ 

πεδίου τα δίπολα τείνουν να προςανατολιςτοφν προσ τθ διεφκυνςθ του, 

εκτελϊντασ περιςτροφικζσ κινιςεισ. Πμοια ςυμπεριφορά προςανατολιςμοφ 

εμφανίηουν, υπό τθν επίδραςθ του πεδίου, και τα επαγόμενα θλεκτρικά 

δίπολα. Η πόλωςθ προςανατολιςμοφ είναι θ πλζον ςθμαντικι ςυνειςφορά 

ςτθν μοριακι πόλωςθ. Επίςθσ, θ τάςθ για προςανατολιςμό των δίπολων 

εξαρτάται ςθμαντικά από τθ κερμικι τουσ κίνθςθ. Ζτςι, ςε υψθλότερεσ 

κερμοκραςίεσ ο προςανατολιςμόσ είναι δυςκολότεροσ. Ο μθχανιςμόσ 
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διπολικισ πόλωςθσ χαρακτθρίηεται από χρόνουσ αποκατάςταςθσ 

μεγαλφτερουσ από 10-12 s. 

 Ηλεκτρονικι πόλωςθ, Pe, που είναι αποτζλεςμα τθσ μετατόπιςθσ του 

θλεκτρονιακοφ νζφουσ των ατόμων ι μορίων, λόγω τθσ παρουςίασ του 

εξωτερικοφ θλεκτρικοφ πεδίου. Η μετατόπιςθ αυτι εξαρτάται από τθν 

ζνταςθ του θλεκτρικοφ πεδίου και τισ ελκτικζσ δυνάμεισ των θλεκτρονίων με 

τον πυρινα του ατόμου. Η παραπάνω διαδικαςία χαρακτθρίηεται από ζνα 

χρόνο αποκατάςταςθσ 10-15s. 

 Ατομικι ι ιοντικι πόλωςθ, Pa, που οφείλεται ςτθ μετατόπιςθ των ιόντων 

ςτουσ ιοντικοφσ κρυςτάλλουσ ι ςτθ μετατόπιςθ των ιόντων (διαφορετικισ 

θλεκτραρνθτικότθτασ) μεταξφ τουσ. Πταν τοποκετθκεί, εντόσ θλεκτρικοφ 

πεδίου, ζνα μόριο του οποίου τα άτομα ςυνδζονται μεταξφ τουσ με 

ετεροπολικοφσ δεςμοφσ, τότε κα παρατθρθκεί μια ςχετικι μετατόπιςθ των 

ατόμων του δεςμοφ. Ο χρόνοσ αποκατάςταςθσ τθσ διαδικαςίασ είναι τθσ 

τάξθσ 10-14-10-12 s. 

 Πόλωςθ φορτίων χώρου. Στα διθλεκτρικά υλικά είναι δυνατό να υπάρχει και 

μικρόσ αρικμόσ ενδογενϊν ελεφκερων φορτίων, τα οποία ονομάηονται 

φορτία χϊρου. Αν το διθλεκτρικό βρεκεί ανάμεςα ςτουσ οπλιςμοφσ 

πυκνωτι, τα ελεφκερα αυτά φορτία μετατοπίηονται κατά μικοσ του υλικοφ, 

με κατεφκυνςθ προσ τα θλεκτρόδια. Αυτά, δρουν ωσ ολικά ι μερικά 

φράγματα, δθμιουργϊντασ ζτςι ζνα μεγάλο θλεκτρικό δίπολο που ζχει 

αντίκετθ φορά από το εξωτερικό πεδίο. Γενικά, πόλωςθ φορτίων χϊρου 

ονομάηεται θ πόλωςθ που οφείλεται ςε μετακίνθςθ φορτίων λόγω 

αγωγιμότθτασ. Οι χρόνοι αποκατάςταςθσ τθσ διαδικαςίασ είναι μεγαλφτεροι 

των 10-3 s.   

 Πόλωςθ ενδοεπιφάνειασ (Maxwell-Wagner-Sillars). Τα ενδογενι ελεφκερα 

φορτία μποροφν επίςθσ να περιοριςτοφν και ςε περιοχζσ ςτο εςωτερικό μθ 

ομογενϊν υλικϊν, λόγω διαφοράσ ςτθν αγωγιμότθτα των διαφόρων φάςεων 

του υλικοφ. Τζτοιεσ περιοχζσ αςυνζχειασ φάςεων μπορεί να είναι: ατζλειεσ 

του υλικοφ, κοιλότθτεσ ι απλά διαχωριςτικζσ επιφάνειεσ δφο φάςεων. Κατά 

τον περιοριςμό των φορτίων ςε τζτοιεσ περιοχζσ, διαμορφϊνονται 

φορτιςμζνα επίπεδα ςτισ ενδοεπιφάνειεσ του υλικοφ, που με τθ ςειρά τουσ 

ςυμπεριφζρονται ωσ μεγάλα δίπολα, με αποτζλεςμα τθ δθμιουργία 

πόλωςθσ ενδοεπιφάνειασ. Ο χρόνοσ αποκατάςταςθσ κυμαίνεται μεταξφ 10-2 

και 10-3 s. 

Στα πολυμερι υλικά υπάρχει μεγάλοσ αρικμόσ ελεφκερων φορτίων χϊρου, ςτθ 

δομι τουσ. Αυτά δθμιουργοφνται κατά τθ διάρκεια τθσ διαδικαςίασ παραςκευισ 

τουσ και μετακινοφνται εντόσ του υλικοφ, υπό τθν επίδραςθ εξωτερικοφ θλεκτρικοφ 

πεδίου. 
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Εάν το εξωτερικό θλεκτρικό πεδίο 
E0

, που εφαρμόηεται ςτο υλικό είναι ςτατικό, 

τότε προκφπτει ζνα νζο πεδίο 
E

μζςα ςτο υλικό, τζτοιο ϊςτε: 

                                                                 
EEE 

0

                                                         (2.5) 

όπου E είναι το πεδίο που δθμιουργικθκε από τθν πόλωςθ του υλικοφ. Στθν 

περίπτωςθ που το υλικό είςαι ιςότροπο, με ςυνάρτθςθ θλεκτρικισ επιδεκτικότθτασ 

χs , τότε θ ολικι πόλωςθ του υλικοφ κα είναι: 

                                                                  
EP s

                                                             (2.6) 

Εάν τϊρα οριςκεί το βοθκθτικό πεδίο τθσ θλεκτρικισ μετατόπιςθσ, προκφπτει: 

  EEDEED sss  000 1    και    EP s 10
   

όπου ε0 είναι θ διθλεκτρικι ςτακερά του κενοφ και εs ονομάηεται θ ςχετικι 

διθλεκτρικι ςτακερά του υλικοφ [6]. 

2.5.3. Διηλεκτρικά ςε εναλλαςςόμενο ηλεκτρικό πεδίο 

Υπό τθν επίδραςθ ενόσ ςτατικοφ εξωτερικοφ θλεκτρικοφ πεδίου, θ πόλωςθ του 

υλικοφ αποκτά μια κορεςμζνθ τιμι και δεν αλλάηει. Στθ διθλεκτρικι 

φαςματοςκοπία μελετάται θ απόκριςθ ενόσ υλικοφ όταν αυτό εκτεκεί ςε 

εναλλαςςόμενο θλεκτρικό πεδίο. Ανάλογα με τθ ςυχνότθτα και το χρόνο 

αποκατάςταςθσ του μθχανιςμοφ πόλωςθσ, αυτόσ μπορεί να ακολουκιςει ι όχι το 

πεδίο. Η ςυνολικι πόλωςθ όμωσ του υλικοφ δε μπορεί να το ακολουκιςει. Λζγεται 

λοιπόν, ότι θ πόλωςθ ακολουκεί το πεδίο με κακυςτζρθςθ, γεγονόσ που οφείλεται 

ςε απϊλειεσ ενζργειασ, με τθ μορφι κυρίωσ κερμότθτασ. 

Σε μιγαδικι μορφι το εναλλαςςόμενο θλεκτρικό πεδίο γράφεται ωσ: 

                                                                    eEtE
ti

0)(*                                                     (2.7) 

Ζτςι το διανυςματικό πεδίο τθσ θλεκτρικισ μετατόπιςθσ κα είναι επίςθσ 

χρονοεξαρτϊμενο και ίςο με: 

                                          

eDtDtEtD
ti 





00 )()()()( ****                            (2.8)                        

όπου θ διαφορά φάςθσ δ εκφράηει τθν αδράνεια τθσ πόλωςθσ του διθλεκτρικοφ 

υλικοφ ωσ προσ το εφαρμοηόμενο θλεκτρικό πεδίο. 

Τότε θ μιγαδικι διθλεκτρικι ςυνάρτθςθ κα είναι τθσ μορφισ: 

                                         )()()(
00

0* 



   ie

E
D i                                    (2.9) 

Το πραγματικό μζροσ, ε’(ω), τθσ ςχετικισ διθλεκτρικισ ςτακεράσ ακολουκεί το 

πεδίο και ςχετίηεται με τθν ενζργεια που αποκθκεφεται ςτο διθλεκτρικό και 

λαμβάνει δφο χαρακτθριςτικζσ τιμζσ, εs και ε∞, για κάκε μθχανιςμό διθλεκτρικισ 

αποκατάςταςθσ. Η εs καλείται ςτατικι διθλεκτρικι ςτακερά (ι χαμθλϊν 

ςυχνοτιτων) και θ ε∞ διθλεκτρικι  ςτακερά υψθλϊν ςυχνοτιτων. Το φανταςτικό 
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μζροσ, ε’’(ω), κακυςτερεί ζναντι του πεδίου 90 μοίρεσ και ςχετίηεται με τθν 

απϊλεια (κατανάλωςθ) ενζργειασ ςτο διθλεκτρικό, ςτθν οποία ςυνειςφζρει και θ 

αγωγιμότθτα ςυνεχοφσ (dc-αγωγιμότθτα). 

Το μζγεκοσ ε’’(ω)/ε’(ω), ορίηεται ωσ το πθλίκο τθσ ενζργειασ που δαπανάται ανά 

κφκλο και γίνεται κερμότθτα, προσ τθν ενζργεια που αποκθκεφεται ςτο υλικό. Το 

μζγεκοσ αυτό ονομάηεται εφαπτομζνθ απωλειών:  

                                                     

)(

)(
tan











                                                         (2.10) 

Η τιμι τθσ μζςθσ χρονικά ανά κφκλο θλεκτρικισ ενζργειασ που μετατρζπεται ςε 

κερμότθτα είναι:                               

















2
tan

2

00 


E
Q

                                        (2.11) 

Για τθν εφρεςθ τθσ διθλεκτρικισ ςυνάρτθςθσ μελετάται ο τρόποσ, με τον οποίο 

το ςφςτθμα αντιδρά ςτθν εφαρμογι του θλεκτρικοφ πεδίου. Για μικρά 

εφαρμοηόμενα πεδία θ μεταβολι του ςυςτιματοσ, από τθν κατάςταςθ ιςορροπίασ 

ςε μια άλλθ, είναι γραμμικι. Η διαδικαςία τθσ διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ 

περιγράφεται από τισ εξισ ςυναρτιςεισ: 

 Τθ ςυνάρτθςθ απόκριςθσ, f(t), θ οποία περιγράφει τθν εξζλιξθ του 

ςυςτιματοσ μετά τθν απότομθ εφαρμογι του θλεκτρικοφ παλμοφ 

απειροςτισ διάρκειασ. 

 Τθ ςυνάρτθςθ αποκατάςταςθσ, Φ(t), θ οποία περιγράφει τθν εξζλιξθ του 

ςυςτιματοσ μετά τθν απότομθ εφαρμογι ενόσ βιματοσ θλεκτρικοφ 

πεδίου. 

 Τθ διθλεκτρικι επιδεκτικότθτα, χ*(ω), που ςχετίηεται με τθ πόλωςθ που 

εμφανίηεται ςτο υλικό με τθν εφαρμογι αρμονικά μεταβαλλόμενου 

θλεκτρικοφ πεδίου:                        )(
*

0  EP   

Επίςθσ ιςχφουν:        
dt

d

dt

df 
      και                   dttfe

ti

)(
0

*









            (2.12) 

Οι ςυναρτιςεισ απόκριςθσ και αποκατάςταςθσ περιγράφονται από πειράματα 

διθλεκτρικισ φαςματοςκοπίασ ςτθν κλίμακα του χρόνου, ενϊ θ διθλεκτρικι 

επιδεκτικότθτα από πειράματα δυναμικισ ςτθν κλίμακα ςυχνοτιτων. Από τισ 

μεκόδουσ αυτζσ μποροφν να εξαχκοφν χριςιμα ςυμπεράςματα, ςχετικά με τθ δομι 

τθσ φλθσ, ςυγκρίνοντασ τθν πειραματικι κλίμακα χρόνου (1/ω) με τισ διάφορεσ 

κλίμακεσ χρόνου αποκατάςταςθσ τ, που χαρακτθρίηουν τουσ διθλεκτρικοφσ 

μθχανιςμοφσ του ςυςτιματοσ [4, 6]. 

2.5.4. Μοντέλο απλού χρόνου αποκατάςταςησ (Debye) 

   Η ςφνδεςθ των πειραματικά παρατθρθμζνων μεγεκϊν ε’, ε’’ και τ με τθν          

απόκριςθ των μορίων ςτθν εφαρμογι του εξωτερικοφ θλεκτρικοφ πεδίου γίνεται 

μζςω διαφόρων φαινομενολογικϊν μοντζλων. Θεωροφνται οι εξισ παραδοχζσ: 
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I. Το προσ μελζτθ υλικό είναι ομογενζσ και ιςότροπο, δθλαδι τα μεγζκθ ε 

και χ είναι βακμωτά. 

II. Το διθλεκτρικό είναι γραμμικό, οπότε ιςχφει θ αρχι τθσ υπζρκεςθσ και 

III. Υπάρχει μόνο ζνασ μθχανιςμόσ αποκατάςταςθσ, άρα και ζνασ χρόνοσ 

αποκατάςταςθσ τ. Για να ςυμβαίνει αυτό πρζπει να υπάρχει ζνα είδοσ 

δίπολων, που βρίςκονται όλα ςτο ίδιο περιβάλλον και δεν 

αλλθλεπιδροφν μεταξφ τουσ. 

Τότε ςφμφωνα με το μοντζλο του απλοφ χρόνου αποκατάςταςθσ, ο ρυκμόσ με 

τον οποίο φτάνει θ πόλωςθ ςτθν τιμι κόρου 
EP ss 00 , είναι ανάλογοσ τθσ 

απόςταςθσ από τθν ιςορροπία (Ps-P(t)) και δίνεται από τθ ςχζςθ: 

                                                      


)()( tPP

dt

tdP s



                                          (2.13) 

όπου Ps είναι θ πόλωςθ κόρου ι τθσ κατάςταςθσ ιςορροπίασ και τ είναι ο χρόνοσ 

τθσ διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ, που είναι ουςιαςτικά ο χρόνοσ που απαιτείται για 

να μειωκεί θ πόλωςθ ςτο 1/e τθσ τιμισ κόρου, ζπειτα από τθν απότομθ 

απομάκρυνςθ του θλεκτρικοφ πεδίου. Ρροκφπτει τελικά, φςτερα από κεωρθτικοφσ 

υπολογιςμοφσ, ότι θ διθλεκτρικι ςτακερά ζχει τθ μορφι: 

                                                  

 i

s



1

)(*                                                          (2.14) 

Στθν περίπτωςθ που υπάρχει και δεφτεροσ μθχανιςμόσ αποκατάςταςθσ με τ2<<τ, 

τότε  EP s 00  
 , όπου θ ε∞ αντιςτοιχεί ςτον πολφ γριγορο μθχανιςμό 

(ςχεδόν ακαριαίο). Για το πραγματικό και το φανταςτικό μζροσ τθσ διθλεκτρικισ 

ςυνάρτθςθσ προκφπτουν οι εξιςϊςεισ Debye: 

                                     






221
)(


 




 s

                                                              (2.15) 

                                 





 221

)(


 




 s

 

 

Σχήμα 2.3  (α) Ρόλωςθ P(t) υλικοφ, για αργό και γριγορο μθχανιςμό(-οφσ) αποκατάςταςθσ, ωσ 

προσ το διεγείρον απότομο θλεκτρικό πεδίο E. (β) Ρραγματικό και φανταςτικό μζροσ τθσ 

διθλεκτρικισ ςτακεράσ αντίςτοιχα. 
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Στο Σχ. 2.3(β) παρουςιάηονται τα διαγράμματα των ε’ και ε’’ ςυναρτιςει τθσ 

ςυχνότθτασ του εφαρμοηόμενου θλεκτρικοφ πεδίου, ςτθν περιοχι τθσ διθλεκτρικισ 

αποκατάςταςθσ ενόσ διπολικοφ μθχανιςμοφ, ςε λογαρικμικι κλίμακα.  

Ραρατθρείται μζγιςτο ςτθ ςυνάρτθςθ ε’’, ςτθ ςυχνότθτα ωmax=1/τ, όπου: 

                         
2max


 


 s        και          
2max


 


 s                           (2.16) 

οπότε από τθν τιμι μεγίςτου μπορεί, κάκε φορά να υπολογίηεται ο χρόνοσ 

αποκατάςταςθσ κάκε μθχανιςμοφ. 

Ραρατθρείται ακόμα ζνα ςκαλοπάτι ςτθ μεταβολι του ε’, το οποίο οφείλεται ςτο 

γεγονόσ ότι ςε ςυχνότθτεσ κατά πολφ μικρότερεσ τθσ ωmax τα δίπολα προλαβαίνουν 

να ακολουκιςουν τισ μεταβολζσ του θλεκτρικοφ πεδίου, ενϊ ςε μεγαλφτερεσ τθσ 

ωmax δεν προλαβαίνουν και ςυνεπϊσ δε ςυνειςφζρουν ςτθν πόλωςθ. Η πτϊςθ αυτι 

ονομάηεται διθλεκτρικι απορρόφθςθ ι απώλεια διθλεκτρικισ ςτακεράσ. 

Μπορεί να γίνει μια ακόμα ςυςχζτιςθ μεταξφ των ε’ και ε’’. Αυτι επιτυγχάνεται 

μζςω των ςχζςεων Kramers-Kronig: 

                     
du

fu
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           (2.17) 

Η διαφορά τθσ διθλεκτρικισ ςυνάρτθςθσ ςτισ χαμθλζσ και υψθλζσ ςυχνότθτεσ, 

δθλαδι ςτα άκρα τθσ ηϊνθσ απορρόφθςθσ, καλείται ιςχφσ του μθχανιςμοφ 

αποκατάςταςθσ ι διθλεκτρικό μζςο (dielectric strength) και είναι ίςο με το εμβαδόν 

επιφάνειασ κάτω από τθν καμπφλθ αποκατάςταςθσ του ε’’, ςφμφωνα με τθν 

εξίςωςθ: 

                                            
)(ln)(

2



 ds  








                                  (2.18) 

 
                                          Σχήμα 2.4  Διάγραμμα Cole-Cole  
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Αν τϊρα απαλειφκεί από τισ εξιςϊςεισ Debye ο παράγοντασ ωτ, προκφπτει θ 

εξίςωςθ: 
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 ss                            (2.19) 

που παριςτάνει κφκλο ςτο επίπεδο (ε’,ε’’), με κζντρο το ςθμείο ((εs+ε∞)/2,0) και 

ακτίνα (εs+ε∞)/2 και ονομάηεται διάγραμμα Cole-Cole. 

Για ςυςτιματα που επιβεβαιϊνουν τθ κεωρία Debye, τα διαγράμματα Cole-Cole 

είναι θμικφκλια με κζντρο πάνω ςτον άξονα ε’, όπωσ φαίνεται ςτο παραπάνω ςχιμα 

[6]. 

2.5.5. υςτήματα με κατανομή των χρόνων αποκατάςταςησ 

Στθν πραγματικότθτα, δεν ακολουκοφν όλα τα ςυςτιματα τισ εξιςϊςεισ Debye. Αυτό 

ςυμβαίνει διότι ςτθν πράξθ δεν ιςχφουν οι παραδοχζσ περί ιςότροπων υλικϊν και 

μοναδικοφ χρόνου διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ. Στα περιςςότερα υγρά και ςτερεά, 

όπωσ τα πολυμερι, οι πειραματικζσ κορυφζσ των μθχανιςμϊν αποκατάςταςθσ είναι 

αςφμμετρεσ, ενϊ οι κορυφζσ των απωλειϊν είναι πιο πλατιζσ. 

Για τθν περιγραφι των πειραματικϊν αποτελεςμάτων ζχουν προτακεί διάφορεσ 

εμπειρικζσ ςχζςεισ: 

 Εξίςωςθ Cole-Cole (C-C) που ζχει τθ μορφι: 
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                                         (2.20) 

όπου τ0 είναι ο χαρακτθριςτικόσ χρόνοσ αποκατάςταςθσ και α μια 

παράμετροσ με τιμζσ 0≤α<1. Για α=0, θ ςχζςθ είναι ίδια με τθν εξίςωςθ 

Debye, ενϊ θ απόκλιςθ εξαρτάται από τθ γωνία απ/2. 

 

 Εξίςωςθ Cole-Davidson (C-D): 
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                                          (2.21) 

 

όπου β είναι μια παράμετροσ με τιμζσ 0≤β<1. Για β=1 προκφπτει και πάλι θ 

εξίςωςθ Debye. Η κατανομι των χρόνων αποκατάςταςθσ δεν είναι 

ςυμμετρικι γφρω από τον τ0 και θ παράμετροσ β κακορίηει το ςχιμα. 

 

 Εξίςωςθ Havriliak-Negami (H-N): 
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                                         (2.22) 

όπου 0≤α<1 και 0<(1-α)β≤1. Για β=1 προκφπτει θ εξίςωςθ Cole-Cole, για α=0 

θ εξίςωςθ Cole-Davidson και για α=0, β=1 θ Debye. Οι παράμετροι α και β 
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κακορίηουν τθ ςυμμετρικι και αντιςυμμετρικι διεφρυνςθ τθσ κορυφισ του 

μθχανιςμοφ ςε ςχζςθ με ζνα μθχανιςμό Debye.  

 

2.5.6. Θερμοκραςιακή εξάρτηςη του χρόνου αποκατάςταςησ 

Ο χρόνοσ αποκατάςταςθσ ενόσ μθχανιςμοφ ζχει κερμοκραςιακι εξάρτθςθ και 

μάλιςτα μειϊνεται με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Με τθν αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ, αυξάνεται θ κινθτικι ενζργεια των μορίων και ςυνεπϊσ θ ικανότθτα 

τουσ να προςανατολιςτοφν με το θλεκτρικό πεδίο. Οι πιο ςυχνά παρατθροφμενεσ 

μεταβολζσ του χρόνου αποκατάςταςθσ με τθ μεταβολι τθσ κερμοκραςίασ, 

περιγράφονται από τισ εξιςϊςεισ: 

 Arrhenius:                                  










kT

E
 exp0

                                               (2.23)       

όπου Eα είναι θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ του μθχανιςμοφ, τ0 είναι ο 

προεκκετικόσ παράγοντασ, του οποίου το αντίςτροφο εκφράηει το ςφνολο 

των προςπακειϊν ενόσ δίπολου να ξεπεράςει το φράγμα δυναμικοφ Eα και 

να περάςει ςτθ νζα κατάςταςθ ιςορροπίασ και k είναι θ ςτακερά του 

Boltzmann. 

 

 Vogel-Tammann-Fulcher-Hesse (VTFH): 
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                                           (2.24) 

όπου Β είναι μια φαινομενολογικι παράμετροσ και Τ0 θ λεγόμενθ 

κερμοκραςία Vogel, ςτθν οποία ο χρόνοσ αποκατάςταςθσ απειρίηεται. 

Τζτοιου είδουσ εξάρτθςθ είναι χαρακτθριςτικι για μθχανιςμοφσ, που 

οφείλονται ςε ςυνεργαςιακζσ κινιςεισ των δίπολων, όπωσ για παράδειγμα 

ςυμβαίνει με τθν υαλϊδθ μετάβαςθ ςτα πολυμερι υλικά. 

Συνικωσ τα πειραματικά αποτελζςματα, για τθν εξάρτθςθ του χρόνου 

αποκατάςταςθσ από τθ κερμοκραςία, παρουςιάηονται ςε διαγράμματα του log(fmax) 

vs. 1/T, όπου fmax είναι το 1/2πτ. Οι δφο ςυναρτιςεισ παίρνουν τότε τθ μορφι που 

φαίνεται ςτο Σχ. 2.5, το οποίο ονομάηεται Διάγραμμα Arrhenius. 
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                                                                Σχήμα 2.5  Διάγραμμα Arrhenius 

 

2.6.  Μηχανιςμοί  αποκατάςταςησ 

Η αποκατάςταςθ ενόσ πολυμεροφσ που υποβάλλεται ςε κάποια εξωτερικι 

διζγερςθ, επιτυγχάνεται με μοριακζσ κινιςεισ. Οι κινιςεισ αυτζσ προςδιορίηονται 

από τθν καταγραφι των ςυναρτιςεων αποκατάςταςθσ f(t) και επιδεκτικότθτασ χ(ω), 

του υλικοφ. Σε ζνα υλικό μπορεί να ςυνυπάρχουν μοριακζσ κινιςεισ ςε 

διαφορετικζσ κλίμακεσ και αντίςτοιχα διαφορετικοί χρόνοι αποκατάςταςθσ. Ζτςι θ 

ςυνάρτθςθ αποκατάςταςθσ προζρχεται από τθ ςυνειςφορά όλων των μοριακϊν 

κινιςεων [2, 5, 6 ,9]. 

2.6.1. Μηχανιςμόσ α 

Η πλζον ουςιϊδθσ διαδικαςία των πολυμερϊν είναι θ υαλϊδθσ μετάβαςθ. Οπότε, 

το βαςικό ερϊτθμα είναι: Με ποιεσ μοριακζσ κινιςεισ ςχετίηεται αυτι θ μετάβαςθ; 

Ροιο ςυγκεκριμζνα, το ερϊτθμα που τίκεται είναι, ςε ποιεσ κινιςεισ αντιςτοιχεί ο 

χρόνοσ αποκατάςταςθσ τ (δθλαδι ο χρόνοσ που απαιτείται μετά τθ διζγερςθ ϊςτε θ 

τιμι του χαρακτθριςτικοφ μεγζκουσ του υλικοφ να ζρκει ςτθν τιμι ιςορροπίασ), ο 

οποίοσ όταν ξεπεράςει τον πειραματικό χρόνο τexp (δθλαδι το χρόνο που διατίκεται 

ςτο υλικό ϊςτε να αποκαταςτακεί), το υλικό ςυμπεριφζρεται ωσ υαλϊδεσ. 

Ζχει βρεκεί ότι οι μοριακζσ κινιςεισ που αντιςτοιχοφν ςτθν υαλϊδθ μετάβαςθ 

είναι ςυνεργαςιακζσ κινιςεισ, κατά τισ οποίεσ ζνα πλικοσ μορίων ι τμθμάτων τθσ 

πολυμερικισ αλυςίδασ κινείται ταυτόχρονα. Η χωρικι κλίμακα των κινιςεων αυτϊν 
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είναι τθσ τάξθσ του ενόσ ζωσ μερικϊν νανομζτρων. Ο αντίςτοιχοσ μθχανιςμόσ 

μοριακισ κινθτικότθτασ ονομάηεται μθχανιςμόσ α ι κφριοσ μθχανιςμόσ. Εάν ςε μια 

ςτακερι κερμοκραςία και ςυνεπϊσ με ςτακερό χρόνο αποκατάςταςθσ τ του υλικοφ, 

μεταβλθκεί ςταδιακά θ χρονικι κλίμακα τθσ μζτρθςθσ από τexp>>τα ςε τexp<<τα, 

παρουςιάηεται το ‘’πάγωμα’’ τθσ κινθτικότθτασ του υλικοφ με παρόμοιο τρόπο, 

όπωσ ςε ζνα πείραμα ψφξθσ, μζςα από τθ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάβαςθσ. Η 

μεταβολι αυτι μπορεί να επιτευχκεί αλλάηοντασ τθ ςυχνότθτα ω μιασ 

εφαρμοηόμενθσ περιοδικισ διαταραχισ, ςτο υλικό. Η ηϊνθ όπου τexp=1/ω=τ(Τ), 

ορίηει ςτο επίπεδο (ω,Τ), το όριο μεταξφ τθσ περιοχισ, όπου το υλικό προλαβαίνει 

να αποκαταςτακεί κατά το χρονικό διάςτθμα τθσ μζτρθςθσ και τθσ περιοχισ, όπου 

οι μοριακζσ κινιςεισ δεν προλαβαίνουν να ακολουκιςουν τθ διαταραχι που 

επιβάλλεται. Για το λόγο αυτό ο μθχανιςμόσ α ονομάηεται και δυναμικι υαλώδθσ 

μετάβαςθ.  

Η ςυνάρτθςθ αποκατάςταςθσ φα(t), θ οποία χαρακτθρίηει το μθχανιςμό α είναι 

μθ εκκετικι. Για πολλά υλικά θ αποκατάςταςθ περιγράφεται καλά από ζνα εκκετικό 

κλαςματικισ δφναμθσ:  

                                                    et wwt 





)/(
                                                     (2.25) 

που ονομάηεται ςυνάρτθςθ Kohlrausch-Williams-Watts. 

Για ςχετικά χαμθλζσ κερμοκραςίεσ-ςυχνότθτεσ, θ κερμοκραςιακι εξάρτθςθ του 

χρόνου αποκατάςταςθσ για τον κφριο μθχανιςμό περιγράφεται από τθν 

προαναφερκείςα εξίςωςθ Vogel-Tamman-Fulcher (VTF). 

 
 Σχήμα 2.6   Δυναμικι υαλϊδουσ μετάβαςθσ. Η περιοχι μεταξφ των ζντονων γραμμϊν αντιςτοιχεί 

ςτο χρόνο αποκατάςταςθσ του μθχανιςμοφ α, ενϊ θ απόςταςθ τουσ αντιπροςωπεφει το εφροσ του 

μθχανιςμοφ [5]. 
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Η εξίςωςθ VTF είναι μακθματικά ιςοδφναμθ με τθν εξίςωςθ Williams-Landel-

Ferry (WLF), θ οποία βρίςκει ςθμαντικι εφαρμογι ςτθν περιγραφι του χρόνου 

αποκατάςταςθσ και του ιξϊδουσ των πολυμερϊν. Η εξίςωςθ WLF ζχει τθ μορφι: 
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                                                  (2.26) 

όπου Tref  είναι μια κερμοκραςία αναφοράσ και c1, c2 ςτακερζσ, που ςυνδζονται με 

τισ ςτακερζσ τθσ εξιςϊςεισ VTF.  

2.6.2. Δευτερεύοντεσ μηχανιςμοί 

Οι μθχανιςμοί διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ, που εμφανίηονται ςε κερμοκραςίεσ 

χαμθλότερεσ από τθ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάβαςθσ αποτελοφν τουσ 

λεγόμενουσ δευτερεφοντεσ μθχανιςμοφσ αποκατάςταςθσ. Αυτοί αναφζρονται ωσ 

μθχανιςμοί β,γ,δ κατά ςειρά εμφάνιςθσ από το μθχανιςμό α κακϊσ θ κερμοκραςία 

ελαττϊνεται για ιςόχρονα πειράματα ι κακϊσ θ ςυχνότθτα αυξάνει ςε ιςόκερμα 

πειράματα. 

Σχήμα 2.7  Θζςεισ των μθχανιςμϊν διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ ςε φάςμα ςυχνοτιτων (ιςόκερμα) 

και φάςμα κερμοκραςιϊν (ιςόχρονα). 

 

Οι δευτερεφοντεσ μθχανιςμοί οφείλονται ςε τοπικζσ κινιςεισ των πολυμερικϊν 

αλυςίδων. Οι τοπικζσ κινιςεισ κινιςεισ αφοροφν: 

 Ρεριςτροφζσ πλευρικϊν ομάδων ι 

 Κινιςεισ τμθμάτων τθσ κφριασ αλυςίδασ 

Στα πολυμερι, οι κινιςεισ των τμθμάτων τθσ μακρομοριακισ αλυςίδασ με ςειρζσ 

αρκετϊν μεκυλενίων, για παράδειγμα, περιλαμβάνουν περιςτροφι των τμθμάτων 

γφρω από δφο ςυγγραμικοφσ δεςμοφσ C-C, που ονομάηεται περιςτροφι 

ςτροφαλοφόρου άξονα (crankshaft motion). Η παραπάνω εικόνα των τοπικϊν 

κινιςεων και ο ςυςχετιςμόσ τουσ με τουσ δευτερεφοντεσ μθχανιςμοφσ 

αποκατάςταςθσ ζχει υποςτθριχκεί από τθ διθλεκτρικι μελζτθ πολλϊν πολυμερικϊν 

ςυςτθμάτων. 

Σε κερμοκραςίεσ χαμθλότερεσ τθσ υαλϊδουσ μετάβαςθσ, οι τοπικζσ αυτζσ 

κινιςεισ πραγματοποιοφνται ςε περιβάλλον, που εξελίςςεται πολφ πιο αργά. Οι 

αντίςτοιχοι χρόνοι αποκατάςταςθσ, που ςχετίηονται με τισ μεταβολζσ των διπόλων 

μεταξφ γειτονικϊν καταςτάςεων, όπου θ ενζργεια παρουςιάηει ελάχιςτο, 

εξαρτϊνται από τθ κερμοκραςία ςφμφωνα με το νόμο Arrhenius. Στθ ςχζςθ 2.23 ο 

προεκκετικόσ παράγοντασ τ0 (10-12-10-14s) εκφράηει τθ μεταβολι τθσ εντροπίασ, 

εξαιτίασ τθσ κίνθςθσ των ομάδων των ατόμων μεταξφ διεγερμζνθσ και μθ 
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διεγερμζνθσ κατάςταςθσ, ενϊ Εα είναι θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ του μθχανιςμοφ. 

Η ενζργεια ενεργοποίθςθσ ςχετίηεται με τθν κλίςθ τθσ logτ=f(1/T), ενϊ εξαρτάται 

από τουσ φραγμοφσ δυναμικοφ για τισ περιςτροφικζσ κινιςεισ και από το 

περιβάλλον των διπόλων. Τυπικζσ τιμζσ τθσ Εα είναι 20-50 kJ/mol. 

Οι δευτερεφοντεσ μθχανιςμοί αποκατάςταςθσ (β,γ,δ) ςτο πεδίο των ςυχνοτιτων 

καταγράφονται ωσ ςυμμετρικζσ κορυφζσ μεγάλου εφρουσ. Το εφροσ αυτό 

περιγράφεται, μζςω τθσ φπαρξθσ κατανομϊν, τόςο ςτθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ 

όςο και ςτον προεκκετικό παράγοντα τθσ εξίςωςθσ Arrhenius, εξαιτίασ τθσ 

κατανομισ τουσ, ςτο μοριακό περιβάλλον, εντόσ του οποίου πραγματοποιοφνται οι 

περιςτροφζσ των διπόλων. Το εφροσ ελαττϊνεται με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ 

και γενικϊσ, για τα περιςςότερα άμορφα πολυμερι με δίπολα ςτενά ςυνδεδεμζνα 

με τθν κφρια αλυςίδα, όςον αφορά το διθλεκτρικό μζτρο, ιςχφει Δεβ<<Δεα. Το Δεβ 

γενικά αυξάνει με τθ κερμοκραςία. 

Μηχανιςμόσ Goldstein-Johari, βJG 

Ο μθχανιςμόσ Goldstein-Johari είναι ζνασ μθχανιςμόσ διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ, 

ο οποίοσ χαρακτθρίηεται ωσ δευτερεφων, διότι αντιςτοιχεί ςε κινιςεισ μικρισ 

κλίμακασ. Η κερμοκραςιακι του ςυμπεριφορά περιγράφεται από τθν εξίςωςθ 

Arrhenius. Η διαφορά του από τουσ γνιςιουσ τοπικοφσ μθχανιςμοφσ ενδομοριακισ 

φφςεωσ, είναι ότι φαίνεται να ςχετίηεται με το μθχανιςμό α, δθλαδι με τθν υαλϊδθ 

μετάβαςθ. 

 

                     Σχήμα 2.8  Τυπικό διάγραμμα Arrhenius, για υγρά και πολυμερι [5] 
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Ριο ςυγκεκριμζνα, ο μθχανιςμόσ βJG πλθςιάηει το μθχανιςμό α ςε υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ, ενϊ ςε κάποια κρίςιμθ τιμι, οι δφο μθχανιςμοί ςυγχωνεφονται. Στο 

ςθμείο αυτό ο μθχανιςμόσ α αλλάηει κερμοκραςιακι ςυμπεριφορά. Φαίνεται 

λοιπόν ότι πρόκειται για κάποιο μθ ςυνεργαςιακό μθχανιςμό, ςτον οποίον όμωσ 

ςυμμετζχουν όλα τα τμιματα του μορίου. Για το λόγο αυτό, χαρακτθρίηεται ωσ 

τοπικόσ μθχανιςμόσ διαμοριακισ φφςθσ [5]. 
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3.  ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΕ ΜΕΘΟΔΟΙ ΚΑΙ ΔΙΑΣΑΞΕΙ 

3.1.  Διαφορική Θερμιδομετρία άρωςησ (DSC) 

3.1.1. Μέθοδοσ 

Με τισ τεχνικζσ κερμικισ ανάλυςθσ μελετάται θ ςυμπεριφορά διαφόρων υλικϊν 

ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ. Οι ιδιότθτεσ που μελετϊνται μποροφν να 

παρουςιάηουν απότομεσ μεταβολζσ τθσ κερμοκραςίασ, όπωσ για παράδειγμα ςε 

αλλαγζσ φάςθσ. Οι τεχνικζσ κερμικισ ανάλυςθσ είναι κυρίωσ τεχνικζσ 

χαρακτθριςμοφ υλικϊν και φυςικϊν μετριςεων και όχι τεχνικζσ χθμικισ ανάλυςθσ 

[8]. 

Ζναντι άλλων τεχνικϊν ανάλυςθσ, χαρακτθρίηονται από τα εξισ γνωρίςματα και 

πλεονεκτιματα: 

 Είναι ςχετικά απλζσ ωσ προσ τισ πειραματικζσ διατάξεισ που 

χρθςιμοποιοφν και τισ μεκόδουσ ανάλυςθσ των πειραματικϊν 

δεδομζνων. 

 Μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςε ευρεία περιοχι κερμοκραςιϊν και με 

διάφορα προγράμματα μεταβολισ τθσ κερμοκραςίασ (κζρμανςθ- ψφξθ, 

μεταβάλλοντασ τθ κερμοκραςία με ςτακερό ρυκμό ι βθματικά). 

 Οι ρυκμοί κζρμανςθσ που μποροφν να επιτευχκοφν είναι περίπου 0.3-320 

K/min. 

 Δεν υπάρχει περιοριςμόσ ωσ προσ τθ φυςικι μορφι του δοκιμίου ι το 

ςχιμα του. 

 Δεν απαιτείται μεγάλθ ποςότθτα δοκιμίου ( ~ 0.1-10 mg). 

 Η ατμόςφαιρα των μετριςεων επιλζγεται και μπορεί να μεταβλθκεί 

εφκολα. 

 Ο χρόνοσ που απαιτείται για τθ ολοκλιρωςθ μιασ μζτρθςθσ εξαρτάται 

από το πρόγραμμα μεταβολισ τθσ κερμοκραςίασ και ποικίλλει από 

μερικά λεπτά ζωσ αρκετζσ ϊρεσ. 

Το βαςικό μειονζκτθμα αυτϊν των τεχνικϊν είναι ότι οι πλθροφορίεσ που 

προκφπτουν από τθν ανάλυςθ των μετριςεων αφοροφν μακροςκοπικά μεγζκθ, 

ςε αντιδιαςτολι με άλλεσ φαςματοςκοπικζσ τεχνικζσ, από τισ οποίεσ προκφπτουν 

πλθροφορίεσ ςε μοριακό επίπεδο. Επίςθσ, οι πλθροφορίεσ αυτζσ δεν 

αναφζρονται ςε κατάςταςθ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ. 

Οι τεχνικζσ κερμικισ ανάλυςθσ χρθςιμοποιοφνται ευρφτατα ωσ εργαλείο 

χαρακτθριςμοφ και μελζτθσ τθσ δομισ και των ιδιοτιτων των υλικϊν, τόςο για 

ςκοποφσ βαςικισ ζρευνασ, όςο και ςε εφαρμογζσ βιομθχανικισ κλίμακασ. Στθν 

παροφςα μελζτθ εφαρμόηεται θ μζκοδοσ τθσ Διαφορικισ Θερμιδομετρίασ 

Σάρωςθσ (Differential Scanning Calorimetry – DSC). 
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Η διάταξθ DSC μελετά τθ κερμότθτα που απορροφάται ι εκλφεται από το 

δείγμα του πολυμεροφσ κατά τθ κζρμανςθ ι ψφξθ, ςε μια επιλεγμζνθ περιοχι 

κερμοκραςιϊν. Το διαφορικό κερμιδόμετρο ζχει τθ δυνατότθτα να μετρά τισ 

τιμζσ τθσ ενκαλπίασ, μζςω τθσ διαφορικισ ροισ κερμότθτασ που απαιτείται, 

κατά τθν αλλαγι φάςθσ ι κατά τθ διάρκεια μιασ χθμικισ αντίδραςθσ που 

ςυμβαίνει ςτο υλικό, ϊςτε αυτό να διατθριςει ςτακερι τθ κερμοκραςία του. 

Αυτό επιτυγχάνεται τοποκετϊντασ ςε δφο κερμαινόμενουσ υποδοχείσ, 

ςφραγιςμζνα καψίδια αλουμινίου, από τα οποία το ζνα περιζχει το δείγμα 

πολυμεροφσ και το άλλο είναι κενό (δοκίμιο αναφοράσ). Με τθ χριςθ του 

καψιδίου επιτυγχάνεται καλι κερμικι επαφι με τθν πθγι παροχισ ιςχφοσ και 

τουσ αιςκθτιρεσ ελζγχου του ςυςτιματοσ. 

Στο περιβάλλον των υποδοχζων δθμιουργείται αδρανισ ατμόςφαιρα με ροι 

αηϊτου και ο κερμικόσ ελεγκτισ αρχίηει να κερμαίνει τουσ υποδοχείσ με 

προκακοριςμζνο ςτακερό ρυκμό. Η κερμοκραςία ςτουσ δφο υποδοχείσ 

διατθρείται ίςθ με μεγάλθ ακρίβεια, με τθ βοικεια κερμοηευγϊν. Η κρίςιμθ 

λειτουργία του κερμικοφ ελεγκτι είναι θ εξαςφάλιςθ του ίδιου ρυκμοφ 

κζρμανςθσ των δφο χωριςτϊν καψιδίων με τουσ δφο χωριςτοφσ κερμαινόμενουσ 

υποδοχείσ τουσ. Τα δφο καψίδια είναι διαφορετικά λόγω του διαφορετικοφ 

περιεχομζνου τουσ και επομζνωσ το καψίδιο με το δείγμα απαιτεί περιςςότερθ 

κερμότθτα για να κρατιςει το ρυκμό αφξθςθσ τθσ κερμοκραςίασ του, ακριβϊσ 

ίςο με τον αντίςτοιχο ρυκμό ςτο καψίδιο αναφοράσ. Σε ζνα πείραμα DSC 

μετράται θ περίςςεια ροι κερμότθτασ, που απαιτεί ο υποδοχζασ με το υπό 

μελζτθ δοκίμιο, ςε ςχζςθ με τον υποδοχζα αναφοράσ. Τελικά, από τθ διάταξθ 

DSC λαμβάνεται ζνα διάγραμμα τθσ ροισ κερμότθτασ ωσ προσ τθ κερμοκραςία. 

 
Σχήμα 3.1  Θερμόγραμμα DSC ςε θμικρυςταλλικό πολυμερζσ που παρουςιάηει τρεισ διεργαςίεσ: 

υαλϊδθ μετάβαςθ, ψυχρι κρυςτάλλωςθ και τιξθ κρυςταλλικότθτασ. 

 

Στο Σχ. 3.1 παρουςιάηεται ζνα κερμόγραμμα που λαμβάνεται με μια διάταξθ 

DSC, βαςιςμζνθ ςτθν αντιςτάκμιςθ ιςχφοσ, για ζνα θμικρυςταλλικό πολυμερζσ. Σε 

χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, το υπό μελζτθ δοκίμιο και το δείγμα αναφοράσ βρίςκονται 
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ςτθν ίδια κερμοκραςία. Αυξανόμενθσ τθσ κερμοκραςίασ πρϊτα προςεγγίηεται θ 

περιοχι τθσ υαλώδουσ μετάβαςθσ. Ρρόκειται για ενδόκερμθ διαδικαςία, οπότε 

απαιτείται αφξθςθ τθσ κερμικισ ροισ ςτο υλικό, ϊςτε να διατθρθκεί ςε 

κερμοκραςία ίδια με αυτι του δείγματοσ αναφοράσ. Με κατάλλθλθ 

κανονικοποίθςθ του άξονα ροισ ιςχφοσ, μζςω του γνωςτοφ ρυκμοφ κζρμανςθσ, 

αυτόσ μετατρζπεται ςε άξονα τθσ κερμοχωρθτικότθτασ, cp. Η μεταβολι (ςκαλοπάτι 

υαλϊδουσ μετάβαςθσ) ςτθν καμπφλθ του κερμογράμματοσ δίνει τθν αντίςτοιχθ Δcp. 

Μζςω αυτοφ του μεγζκουσ μπορεί να υπολογιςτεί το ποςοςτό του τυχόντοσ 

ακινθτοποιθμζνου πολυμεροφσ. Κατά ςφμβαςθ, θ κερμοκραςία υαλϊδουσ 

μετάβαςθσ Tg υπολογίηεται ωσ θ τιμι τθσ κερμοκραςίασ που αντιςτοιχεί ςτο ιμιςυ 

του βιματοσ Δcp. 

                           
                  Σχήμα 3.2  Υαλϊδθσ μετάβαςθ πολυμεροφσ. Μζκοδοσ υπολογιςμοφ τθσ Tg  [5] 

 

 

Το πολυμερζσ κρυςταλλώνεται (crystallization) ςε υψθλότερθ κερμοκραςία και θ 

διαδικαςία πραγματοποιείται με ζκλυςθ κερμότθτασ (εξϊκερμθ διαδικαςία). Στθν 

περίπτωςθ αυτι θ ροι κερμότθτασ ςτο υπό μελζτθ υλικό πρζπει να είναι μικρότερθ 

από αυτι ςτο δείγμα αναφοράσ. Το εμβαδόν τθσ περιοχισ που ορίηεται από τθν 

καταγραμμζνθ κορυφι είναι ανάλογο με τθν ενκαλπία κρυςτάλλωςθσ ΔHc. Σε 

ακόμθ υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ καταγράφεται θ τιξθ κρυςταλλικότθτασ (melting), 

θ οποία είναι μια ενδόκερμθ διαδικαςία και θ ροι κερμότθτασ ςτο δοκίμιο είναι 

μεγαλφτερθ από αυτι ςτο δείγμα αναφοράσ. Η αντίςτοιχθ κορυφι ζχει εμβαδόν 

ανάλογο τθσ ενκαλπίασ τιξθσ ΔHm. Η εξίςωςθ που περιγράφει τθ χρονικι μεταβολι 

τθσ ενκαλπίασ δίνεται από τον τφπο: 

                                            
dt

qd
Rc

dt
dT

cc
dt

dq

dt

dH
ss 2

2






                                (3.1) 

όπου cs και cγ οι κερμοχωρθτικότθτεσ και Ts και Tγ  οι κερμοκραςίεσ του υπό μελζτθ 

δοκιμίου και του δείγματοσ αναφοράσ, αντίςτοιχα.  Ο παράγοντασ R είναι θ κερμικι 

αντίςταςθ μεταξφ τθσ κυψελίδασ με το υπό μελζτθ δείγμα και του περιβάλλοντοσ. 
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Επίςθσ, εάν είναι γνωςτι θ τιμι ΔHm του 100% κρυςταλλικοφ υλικοφ, τότε μπορεί 

να γίνει ο υπολογιςμόσ του βακμοφ κρυςταλλικότθτασ του πολυμεροφσ, ωσ εξισ: 

                                                 
H
H

x
crystalm

polymerm

c






%100,

,                                                                 (3.2)     

Θα πρζπει να ςθμειωκεί ότι θ μικρι μάηα των δοκιμίων, που χρθςιμοποιοφνται 

για τθ μζτρθςθ DSC, ςυνεπάγεται γριγορθ απόκριςθ των υλικϊν ςτισ μεταβολζσ τθσ 

κερμοκραςίασ, γεγονόσ που επιτρζπει τθν παραδοχι ότι τα δφο δοκίμια βρίςκονται 

κάκε ςτιγμι ςτθν ίδια κερμοκραςία. 

Στα θμικρυςταλλικά υλικά και ςτα νανοςφνκετα ςυνθκίηεται να ανάγουμε τα 

ποςοτικά αποτελζςματα τθσ κάκε διαδικαςίασ ςτο τμιμα του υλικοφ ςτο οποίο 

οφείλονται. Ζτςι, κανονικοποιοφμε τα διάφορα μεγζκθ ΔHc,norm, Δcp,norm, Ximm [10]. 

Ωσ ενκαλπία τιξθσ του 100 % κρυςταλλικοφ πολυμεροφσ χρθςιμοποιικθκε θ τιμι 

215.6 J/g [11]. Οι ςχζςεισ που χρθςιμοποιοφμε για τον υπολογιςμό των μεγεκϊν 

που μασ ενδιαφζρουν είναι: 
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Τα ςφάλματα είναι: δ(ΔH)=5 J/g, δ(Δcp)=0.010 J/goC 
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3.1.2. Πειραματική διάταξη 

 

 

                                                                      Ρειραματικι διάταξθ DSC 

               

Η πειραματικι διάταξθ DSC αποτελείται από: 

- Συςκευι DSC (φοφρνοσ μζτρθςθσ, λογιςμικό) 

- Δοχείο Dewar υγροφ αηϊτου N2 

- Δοχείο αερίου αηϊτου Ν2 υψθλισ κακαρότθτασ 
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3.2.  Σεχνική των Θερμορευμάτων Αποπόλωςησ (TSDC) 

3.2.1. Μέθοδοσ  

Η Τεχνικι των Θερμορευμάτων Αποπόλωςθσ (Thermally Stimulated Depolarization 

Currents, TSDC) είναι μια ιδιαίτερθ τεχνικι διθλεκτρικισ φαςματοςκοπίασ, που 

χρθςιμοποιείται ςυμπλθρωματικά με τθ διθλεκτρικι φαςματοςκοπία 

εναλλαςςόμενου πεδίου (DRS), για τον πλθρζςτερο διθλεκτρικό χαρακτθριςμό ενόσ 

υλικοφ [6, 7, 8, 12]. 

Η μζκοδοσ χωρίηεται ςε δφο ςτάδια. Αρχικϊσ το υλικό πολϊνεται, δθλαδι 

τοποκετείται μεταξφ των οπλιςμϊν ενόσ πυκνωτι. Εφαρμόηεται ςε αυτοφσ μια 

επικυμθτι ςυνεχισ τάςθ Vp, για χρονικό διάςτθμα tp, ςτθ κερμοκραςία πόλωςθσ Tp. 

Οι ςυνκικεσ αυτζσ επιλζγονται ζτςι ϊςτε να επζλκει κορεςμόσ ςτθν πόλωςθ, 

δθλαδι ο χρόνοσ πόλωςθσ να είναι κατά πολφ μεγαλφτεροσ του χρόνου 

αποκατάςταςθσ τ(Tp), των μθχανιςμϊν μοριακισ κινθτικότθτασ και θ πόλωςθ να 

βρεκεί ςε ιςορροπία με το εφαρμοηόμενο θλεκτρικό πεδίο (πόλωςθ κορεςμοφ). 

Στθ ςυνζχεια το δοκίμιο ψφχεται, με το πεδίο να είναι ακόμθ ςε εφαρμογι, ζωσ 

ότου φτάςει ςε μια επικυμθτι ελάχιςτθ κερμοκραςία T0. Η κερμοκραςία αυτι 

επιλζγεται πολφ χαμθλι, ϊςτε ο χρόνοσ αποκατάςταςθσ τ(T0) ακόμθ και του πιο 

αργοφ μθχανιςμοφ να είναι πολφ μεγάλοσ. Ζτςι, μετά τθν αφαίρεςθ του θλεκτρικοφ 

πεδίου, το υλικό παραμζνει πολωμζνο. Ζπειτα, οι οπλιςμοί του πυκνωτι 

βραχυκυκλϊνονται μζςω ευαίςκθτου θλεκτρόμετρου και το υλικό κερμαίνεται υπό 

ςτακερό ρυκμό b. 

Με τθν προςφορά κερμότθτασ ςτο υλικό ο χρόνοσ αποκατάςταςθσ των διπόλων 

μειϊνεται. Πταν γίνει ςυγκρίςιμοσ με το χρόνο του πειράματοσ, το υλικό ξεκινά να 

αποπολϊνεται ςταδιακά. Η αποπόλωςθ ζχει ωσ αποτζλεςμα να απελευκερϊνονται 

από τουσ οπλιςμοφσ του πυκνωτι τα φορτία που είχαν αναπτυχκεί, για τθν 

εξιςορρόπθςθ τθσ πόλωςθσ, με αποτζλεςμα τθν εμφάνιςθ θλεκτρικοφ ρεφματοσ 

ςτο εξωτερικό κφκλωμα. 

Η καταγραφι των άμεςων πειραματικϊν αποτελεςμάτων γίνεται με ζνα 

διάγραμμα του ρεφματοσ αποπόλωςθσ ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ, που 

ονομάηεται κερμόγραμμα αποπόλωςθσ. Κάκε τζτοιο διάγραμμα αποτελείται από 

διάφορεσ κορυφζσ, οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςε μοριακζσ κινιςεισ, που 

ενεργοποιικθκαν ςε διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ, αντιςτοιχοφν δθλαδι ςε 

διαφορετικοφσ μθχανιςμοφσ διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ. Οι κυριότερεσ 

πλθροφορίεσ που εξάγονται από ζνα κερμόγραμμα αποπόλωςθσ είναι: 

 Οι κερμοκραςίεσ μεγίςτου Tm του ρεφματοσ αποπόλωςθσ και θ 

ςυνειςφορά του κάκε μθχανιςμοφ ςτθ ςτατικι διθλεκτρικι ςτακερά 

(ζνταςθ του μθχανιςμοφ) Δε. 

 Ρλθροφορίεσ για τθ κερμοκραςιακι εξάρτθςθ του χρόνου 

αποκατάςταςθσ. 
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Κατά τθν παφςθ τθσ εφαρμογισ του θλεκτρικοφ πεδίου υπάρχουν διάφοροι 

μθχανιςμοί που ςυνειςφζρουν ςτθν αποπόλωςθ ενόσ διθλεκτρικοφ υλικοφ. Στα 

υλικά με μόνιμα δίπολα, ο αποπροςανατολιςμόσ και θ τυχαία ανακατανομι των 

πολικϊν ομάδων του υλικοφ είναι ο κυρίαρχοσ μθχανιςμόσ καταςτροφισ τθσ 

υπάρχουςασ πόλωςθσ. Είναι κερμικά ενεργι διαδικαςία και είναι δυνατό να 

επιςπευςκεί μζςω τθσ κζρμανςθσ του υλικοφ. 

 
Σχήμα 3.3  Μεταβολι τθσ κερμοκραςίασ του επιβαλλόμενου θλεκτρικοφ πεδίου και του 

παρατθροφμενου κερμορεφματοσ αποπόλωςθσ κατά τθ διάρκεια πειράματοσ TSDC (αριςτερά) και 

πειράματοσ επιλεκτικισ πόλωςθσ (δεξιά) [6]. 

Εκτόσ από τουσ διπολικοφσ μθχανιςμοφσ, τα διθλεκτρικά υλικά ςυνικωσ 

εμφανίηουν και μθχανιςμοφσ φορτίων χϊρου. Ρρόκειται για φορτία ομογενϊσ 

αποκθκευμζνα μζςα ςτο υλικό, κυρίωσ κοντά ςτα θλεκτρόδια. Κατά τθ κζρμανςθ 

του υλικοφ κακίςτανται πιο ευκίνθτα και ουδετεροποιοφνται, είτε ςτα θλεκτρόδια, 

είτε μζςα ςτο διθλεκτρικό, μζςω αλλθλεπίδραςθσ με άλλα αντίκετα φορτία. Σε 

υψθλζσ κερμοκραςίεσ θ κίνθςθ των φορτίων χϊρου ςυνοδεφεται και από ζναν άλλο 

μθχανιςμό, ο οποίοσ οδθγεί ςτθν εκφόρτιςθ τουσ, τθν επαναςφνδεςθ με φορείσ που 

παράγονται κερμικά, ομοιόμορφα μζςα ςτο δοκίμιο, όταν ουδζτερεσ οντότθτεσ 

διαχωρίηονται ςε κετικά και αρνθτικά φορτία. Ο δεφτεροσ αυτόσ μθχανιςμόσ είναι 

υπεφκυνοσ για τθν αγωγιμότθτα του υλικοφ, που μπορεί να είναι θλεκτρονικι ι 

ιοντικι. Η ιςχυρι εξάρτθςθ τθσ πόλωςθσ φορτίων χϊρου από τισ πειραματικζσ 

ςυνκικεσ (πεδίο, κερμοκραςία και χρόνο), ο τφποσ των θλεκτροδίων, οι διαςτάςεισ 

του δοκιμίου και το ίδιο το υλικό είναι οι βαςικοί παράγοντεσ που βοθκοφν ςτθ 

διάκριςθ τθσ από τθν διπολικι πόλωςθ. 

Σε υλικά που είναι μθ ομογενι (ι γενικά ζχουν μικρό βακμό ομογζνειασ) 

ςυςςωρεφονται φορτία ςτισ διαχωριςτικζσ επιφάνειεσ των περιοχϊν, διαφορετικϊν 



40 
 

φάςεων. Οι περιοχζσ αυτζσ μπορεί να είναι άμορφεσ, με μεγάλθ ιοντικι 

αγωγιμότθτα, ι κρυςταλλικζσ, με μικρι ιοντικι αγωγιμότθτα. Η ςυςςϊρευςθ 

φορτίων ςε αυτζσ τισ διαχωριςτικζσ επιφάνειεσ, ονομάηεται ενδοεπιφανειακι 

πόλωςθ ι τφπου Maxwell-Wagner-Sillars (MWS). Η πολικότθτα και θ αγωγιμότθτα, 

που χαρακτθρίηουν τισ φάςεισ  του υλικοφ, επιδροφν καταλυτικά ςτθν 

ενδοεπιφανειακι πόλωςθ. 

Κατά το ςτάδιο τθσ αποπόλωςθσ και αν υποτεκεί ότι ο μθχανιςμόσ είναι τφπου 

Debye, θ πυκνότθτα του ρεφματοσ που προκαλείται από τθν αποπόλωςθ του 

μθχανιςμοφ διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ είναι: 
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Στθν περίπτωςθ που θ κερμοκραςιακι εξάρτθςθ του χρόνου αποκατάςταςθσ 

είναι τφπου Arrhenius, τότε είναι: 
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όπου E είναι θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ. 

Η κερμοκραςία μεγίςτου τθσ κορυφισ αποπόλωςθσ δίνεται από τθν ςχζςθ: 

i. 

 Tk
bE

T
m

m 


      , εάν ο χρόνοσ αποκατάςταςθσ περιγράφεται από τθν 

εξίςωςθ Arrhenius ι 

ii. 

 T

bB
TT

m
m 


0

  , εάν ο χρόνοσ αποκατάςταςθσ ακολουκεί τθν εξίςωςθ 

VTF. 

Επειδι θ περιοχι ςυχνοτιτων, ςτθν οποία αντιςτοιχεί θ μζκοδοσ των 

κερμορευμάτων αποπόλωςθσ, είναι ςχετικά ςτενι, είναι δφςκολο να διακρικοφν 

πειραματικά οι διαφορετικζσ εξαρτιςεισ των χρόνων αποκατάςταςθσ. Για το λόγο 

αυτό τισ περιςςότερεσ φορζσ εφαρμόηεται θ Εξίςωςθ (3.5) ακόμα και ςτθν 

περίπτωςθ που είναι γνωςτό ότι θ ςυμπεριφορά του μθχανιςμοφ δεν είναι τφπου 

Arrhenius. Οι τιμζσ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ E, που λαμβάνονται τότε, δεν κα 

πρζπει να κεωροφνται πραγματικζσ ι αντιπροςωπευτικζσ, παρά μόνον ωσ ενεργζσ 

τιμζσ. 

Σε ςχζςθ με τθν πρόβλεψθ τθσ Εξίςωςθσ (3.4), το μζςο εφροσ των πειραματικϊν 

κερμογραμμάτων είναι ςυνικωσ μεγαλφτερο και θ μορφι των κερμογραμμάτων 

πλθςιάηει περιςςότερο προσ τθ ςυμμετρικι, επειδι θ αποκατάςταςθ των διπόλων 

δεν είναι πραγματικά τφπου Debye. Για τθν περιγραφι των πειραματικϊν κορυφϊν 

μπορεί να κεωρθκεί ότι τα δίπολα χαρακτθρίηονται από μια κατανομι χρόνων 

αποκατάςταςθσ. Αν, για παράδειγμα, κεωρθκεί θ ςχζςθ Arrhenius, μπορεί να 

υπάρχει κατανομι είτε ςτον προεκκετικό παράγοντα, είτε ςτθν ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ. Επεκτείνοντασ τθν Εξίςωςθ (3.5), αν λθφκοφν υπόψθ τζτοιεσ 
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κατανομζσ, τότε ςε πολλζσ περιπτϊςεισ τα πειραματικά κερμογράμματα 

αναπαράγονται ικανοποιθτικά. 

Η ςυνειςφορά μιασ κορυφισ κερμορευμάτων αποπόλωςθσ ςτθ ςτατικι 

διθλεκτρικι ςτακερά, προκφπτει από τθ ςχζςθ: 

                                        
  TdTI

SEbSE

Q

E
TP

ppp

pe
)(

000

1



                             (3.6) 

όπου Q είναι το φορτίο αποπόλωςθσ, το οποίο είναι ανάλογο του εμβαδοφ του 

μθχανιςμοφ. Το εμβαδόν αυτό προκφπτει από τθν απλι ολοκλιρωςθ του 

κερμογράμματοσ. S είναι το εμβαδόν του διθλεκτρικοφ και Ep το πεδίο τθσ πόλωςθσ.   

3.2.2. Πειραματική διάταξη 

 

Ρειραματικι διάταξθ TSDC 
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Η πειραματικι διάταξθ TSDC αποτελείται από: 

- Κυψελίδα μετριςεων, τθσ Novocontrol, μζςα ςτθν οποία τοποκετείται το προσ 

μζτρθςθ δοκίμιο, μεταξφ δφο θλεκτροδίων 

- Ηλεκτρόμετρο Keithley, που ςυνδεόμενο μζςω καλωδίου BNC, παρζχει τθν 

επικυμθτι τάςθ πόλωςθσ και καταγράφει το ρεφμα αποπόλωςθσ 

- Σφςτθμα ελζγχου κερμοκραςίασ. Ωσ τζτοιο χρθςιμοποιικθκε το Quatro τθσ 

Novocontrol 

- Δοχείο Dewar υγροφ αηϊτου 

- Αντλία κενοφ  
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3.3. Διηλεκτρική Υαςματοςκοπία Εναλλαςςόμενου Πεδίου 

(DRS) 

3.3.1. Μέθοδοσ 

Η διθλεκτρικι ςτακερά (Εξίςωςθ 2.9) είναι το μζγεκοσ που περιγράφει τθ 

διθλεκτρικι ςυμπεριφορά ενόσ υλικοφ. Για το λόγο αυτό, ςτισ αντίςτοιχεσ 

πειραματικζσ μεκόδουσ μετρϊνται τα μεγζκθ ε’ και ε’’. Σε όλεσ ςχεδόν τισ μεκόδουσ 

το υπό μελζτθ υλικό τοποκετείται μεταξφ των οπλιςμϊν ενόσ πυκνωτι ι ςε ζνα 

κυματοδθγό ι γενικά ςε μια κυψελίδα που αποτελεί τμιμα ενόσ θλεκτρικοφ 

κυκλϊματοσ. Στο κφκλωμα εφαρμόηεται τάςθ (θμιτονοειδισ ι βθματικι). Από τθ 

μζτρθςθ διαφόρων μεγεκϊν, που χαρακτθρίηουν το θλεκτρικό κφκλωμα, 

προκφπτουν τα μεγζκθ ε’ και ε’’. Η επιλογι τθσ μεκόδου κακορίηεται κυρίωσ από τθ 

ςυχνότθτα και δευτερευόντωσ από τθ κερμοκραςία. Η περιοχι ςυχνοτιτων, ςτθν 

οποία γίνονται διθλεκτρικζσ μετριςεισ, είναι από 10-5- 10-4 Hz μζχρι 2 - 4 x 1010 Hz. 

Η μεγάλθ αυτι περιοχι ςυχνοτιτων δεν μπορεί να καλυφκεί με μια μόνο 

πειραματικι τεχνικι. Οι αντίςτοιχεσ τεχνικζσ διακρίνονται ςε τεχνικζσ: 

εναλλαςςόμενου πεδίου (μεταβλθτι ςυχνότθτα) και τεχνικζσ ςτθν περιοχι του 

χρόνου [8, 13]. 

Στθ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ εφαρμόηεται θ Διθλεκτρικι Φαςματοςκοπία 

Εναλλαςςόμενου Πεδίου (Dielectric Relaxation Spectroscopy – DRS), ςτθν περιοχι 

ςυχνοτιτων 10-1-106 Hz και χρθςιμοποιοφνται οι εξισ διατάξεισ: γζφυρα 

διθλεκτρικών μετριςεων και αναλυτισ απόκριςθσ ςυχνότθτασ (frequency response 

analyzer, FRA). 

Γενικά, ςτα πειράματα διθλεκτρικισ φαςματοςκοπίασ που πραγματοποιοφνται 

με τεχνικζσ εναλλαςςόμενου πεδίου, για ςυχνότθτεσ μικρότερεσ των 10 MHz. το 

υπό μελζτθ υλικό τοποκετείται μεταξφ θλεκτροδίων ςχθματίηοντασ ζναν πυκνωτι, 

ςτον οποίον εφαρμόηεται μικροφ πλάτουσ θλεκτρικό ςιμα και μελετάται θ 

απόκριςθ του ςυςτιματοσ. 

Πταν εφαρμοςτεί, ςτον πυκνωτι, μια εναλλαςςόμενθ τάςθ V*(ω) και αυτόσ 

διαρρζεται από ρεφμα ζνταςθσ I*(ω), τότε θ εμπζδθςθ ι ςφνκετθ αντίςταςθ Z*(ω) 

ορίηεται από τθ ςχζςθ: 
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I

V

Y
Z                                                (3.7) 

όπου Y*(ω) είναι θ ςφνκετθ αγωγιμότθτα. 

Στθν περίπτωςθ που εφαρμόηεται ςτον πυκνωτι μια αρμονικά μεταβαλλόμενθ 

θλεκτρικι τάςθ, τθσ μορφισ:    )exp(Re)(* tiVV m                                         (3.8) 

τότε το φορτίο που εμφανίηεται ςτα θλεκτρόδια, λόγω αυτισ τθσ διζγερςθσ, είναι: 

                                                     ),(*)(*),(* tVCtQ                                          (3.9)  
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όπου C*(ω)=C’(ω)-iC’’(ω) είναι θ ςφνκετθ χωρθτικότθτα, θ οποία ςτθν περίπτωςθ 

πυκνωτι με τζλειο μονωτικό υλικό ι κενό ανάμεςα ςτουσ οπλιςμοφσ του είναι το 

πραγματικό μζγεκοσ C*(ω)=C0.    

Η ζνταςθ του ρεφματοσ I*(ω,τ), που διζρχεται από το κλειςτό κφκλωμα, δίνεται 

από τθ ςχζςθ: 

                           ),(*)(*
),(*

),(* tVCi
dt

tdQ
tI 


                                   (3.10) 

Πταν είναι C*(ω)=C0, τότε το ρεφμα προθγείται τθσ τάςθσ κατά π/2 και θ ςφνκετθ 

αντίςταςθ δίνεται από τθ ςχζςθ: 
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                                                 (3.11) 

Πταν ο πυκνωτισ περιζχει διθλεκτρικό, θ φάςθ και το πλάτοσ του ρεφματοσ 

αλλάηουν. Το ρεφμα προθγείται τθσ τάςθσ κατά φ<π/2, αφοφ ςτθν περίπτωςθ αυτι 

το ρεφμα ζχει δφο ςυνιςτϊςεσ, θ μια εκ των οποίων είναι ςφμφωνθ με τθν τάςθ (και 

εκφράηει τθν απϊλεια ενζργειασ ςτο διθλεκτρικό, λόγω αγωγιμότθτασ), ενϊ θ άλλθ 

προθγείται τθσ τάςθσ κατά π/2. Το φορτίο υςτερεί τθσ τάςθσ κατά γωνία δ, ζτςι 

ϊςτε φ+δ=π/2. Η εφαπτομζνθ τθσ γωνίασ δ ονομάηεται εφαπτομζνθ απωλειϊν και 

δίνεται από τθ ςχζςθ: 
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Από τισ παραπάνω εξιςϊςεισ προκφπτει ότι θ ςφνκετθ αντίςταςθ δίνεται από τθ 

ςχζςθ: 
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για ομογενζσ διθλεκτρικό ιςχφει: C*(ω)=ε*(ω)C0  

Από τισ δφο τελευταίεσ ςχζςεισ φαίνεται ότι θ μζτρθςθ τθσ Ζ*(ω), επιτρζπει τον 

προςδιοριςμό τθσ ςφνκετθσ χωρθτικότθτασ και ςτθ ςυνζχεια τθσ διθλεκτρικισ 

ςυνάρτθςθσ του υλικοφ. 

Στο Σχ. 3.4 περιγράφεται ο αναλυτισ απόκριςθσ ςυχνότθτασ (FRA), όπου μια 

γεννιτρια παρζχει τθν εναλλαςςόμενθ τάςθ U1(ω). Αυτι εφαρμόηεται ςτο δοκίμιο, 

που βρίςκεται μεταξφ των οπλιςμϊν του πυκνωτι. Η αντίςταςθ R μεταςχθματίηει το 

ρεφμα Is(ω), που διαρρζει το δοκίμιο, ςε μια τάςθ U2(ω). Τα πλάτθ και οι φάςεισ των 

τάςεων U1(ω) και U2(ω) μετρϊνται μζςω κατάλλθλων βολτόμετρων. Τότε, θ 

μιγαδικι ςφνκετθ αντίςταςθ του δοκιμίου, Zs(ω), υπολογίηεται από τθ ςχζςθ: 
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                    Σχήμα 3.4  Αναλυτισ απόκριςθσ ςυχνότθτασ (FRA) 
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3.3.2. Πειραματική διάταξη 

 

Ρειραματικι διάταξθ DRS 

 

Η πειραματικι διάταξθ DRS αποτελείται από: 

- Αναλυτισ απόκριςθσ ςυχνότθτασ (FRA) 

- Σφςτθμα ελζγχου κερμοκραςίασ Quatro 

- Κυψελίδα μζτρθςθσ 

- Δοχείο Dewar αηϊτου 

- Αντλία κενοφ 
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3.3.3. χέςη μεταξύ των μεθόδων TSDC και DRS 

Στθν περίπτωςθ των διθλεκτρικϊν, ςε ςτακερι κερμοκραςία και μεταβλθτι 

ςυχνότθτα, ζνασ μθχανιςμόσ εκδθλϊνεται ςε τόςο υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ, όςο 

πιο μικρόσ είναι ο αντίςτοιχοσ του χρόνοσ διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ. Στισ 

ιςόχρονεσ μετριςεισ (ςτακερι ςυχνότθτα) ο μθχανιςμόσ εμφανίηεται ςε τόςο 

υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ όςο πιο αργόσ είναι, δθλαδι όταν ζχει μεγάλο χρόνο 

διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ. Συχνά αποδίδεται μια ιςοδφναμθ ςυχνότθτα ςτθ 

μζκοδο TSDC, ωσ θ ςυχνότθτα ςτθν οποία κα εμφανιηόταν μζγιςτο ςτισ διθλεκτρικζσ 

απϊλειεσ, ςε ζνα ιςόκερμο πείραμα, για κερμοκραςία ίςθ με τθ κερμοκραςία 

μεγίςτου TSDC. 

Πταν θ κερμοκραςιακι εξάρτθςθ του χρόνου αποκατάςταςθσ είναι τφπου 

Arrhenius, προκφπτει ότι θ ιςοδφναμθ ςυχνότθτα είναι: 

                                                         

kT
bWf

M

2

2
1



                                                          (3.15) 

όπου ωιςτ = 2πfις = 1. 

Ενϊ για κερμοκραςιακι εξάρτθςθ του χρόνου αποκατάςταςθσ τφπου VTF 

προκφπτει ότι θ ιςοδφναμθ ςυχνότθτα είναι: 
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                                                  (3.16) 

Για τυπικζσ τιμζσ των παραμζτρων, ζχει υπολογιςτεί ότι: fις = 10-4- 10-2 Hz. 

Συχνά χρθςιμοποιείται, ωσ ιςοδφναμθ ςυχνότθτα, θ τιμι που αντιςτοιχεί ςε χρόνο 

αποκατάςταςθσ 100 sec, δθλαδι fις = 1.6 mHz. 

Σε ςχζςθ με τισ κλαςικζσ μεκόδουσ διθλεκτρικισ φαςματοςκοπίασ, θ μζκοδοσ 

TSDC υπερζχει, ωσ προσ τθν ευαιςκθςία και τθ διακριτικι ικανότθτα. Η ευαιςκθςία 

τθσ μεκόδου επιτυγχάνεται με κατάλλθλα θλεκτρικά κυκλϊματα, τα οποία 

ανιχνεφουν πολφ αςκενι θλεκτρικά ςιματα, ςε ςυνδυαςμό με τθ χαμθλι 

κερμοκραςία, όπου διεξάγεται το πείραμα. Η μεγάλθ διακριτικι ικανότθτα 

οφείλεται ςτθ μικρι ιςοδφναμθ ςυχνότθτα που χαρακτθρίηει τθ μζκοδο. Το μζςο 

εφροσ των μθχανιςμϊν αποκατάςταςθσ ελαττϊνεται με τθ μείωςθ τθσ ςυχνότθτασ 

ω, με τθν οποία μελετϊνται. Ζτςι με τθ μζκοδο TSDC επιτυγχάνεται διαχωριςμόσ 

διαφόρων μθχανιςμϊν, ςτθ χαμθλι κερμοκραςία λειτουργίασ τθσ μεκόδου, οι 

οποίοι αλλθλοκαλφπτονται ςτα κλαςικά πειράματα διθλεκτρικισ φαςματοςκοπίασ.   
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4.  ΤΛΙΚΑ ΜΕΛΕΣΗ 
 

Στα πλαίςια αυτισ τθσ εργαςίασ μελετικθκαν νανοςφνκετα υβριδικά υλικά, 

βαςιςμζνα ςτο θμικρυςταλλικό Πολυαικυλενογλυκόλθ (polyethylene glycol – PEG), 

μοριακοφ βάρουσ 35kDa και 4kDa. Κατά τθν παραςκευι των υλικϊν, το πολυμερζσ 

προςροφικθκε κυρίωσ ςτθν επιφάνεια, αλλά και ςτουσ πόρουσ, νανοςωματιδίων 

Άνκρακα (carbon – C), Αλουμίνασ (alumina – Al2O3), Πυριτίασ (silica – SiO2) και 

Τιτανίασ (titania – TiO2). Το ςφνκετο οξείδιο αποτελείται από το ςφςτθμα AST1 (89% 

wt. Al2O3, 10% wt. SiO2, 1% wt. TiO2, S=99 m2/g) και ενεργό άνκρακα (activated 

carbon), (S=1400 m2/g). Το ςυνολικό νανοςφνκετο C/AST1 αποτελείται από 10% wt. 

C και 90% wt. AST1 (Sncp=500-600 m2/g). Ο άνκρακασ παραςκευάςτθκε από το MAST 

Carbon Technology Ltd., Guilford, UK και τα υπόλοιπα υλικά παραςκευάςτθκαν και 

ςυνδυάςτθκαν με τον άνκρακα ςτο Institute Of Surface Chemistry, Kiev, Ukraine. 

4.1.  Διαδικαςία παραςκευήσ 

Τα υβριδικά υλικά παραςκευάςτθκαν μζςω ανάμειξθσ προπαραςκευαςμζνων 

κόνεων οξειδίων με υδάτινα και κολλοειδι διαλφματα, ςε ςυγκεκριμζνεσ αναλογίεσ 

και αυςτθρϊσ ελεγχόμενεσ ςυνκικεσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ [14]. 

Η επιφάνεια των οξειδίων τροποποιικθκε χθμικά, με ςκοπό να δθμιουργθκοφν 

ενεργζσ ομάδεσ (functionalization), οι οποίεσ κα οδθγιςουν ςε αλλθλεπίδραςθ του 

οξειδίου με τα υπόλοιπα υγρά μζςα (διαλφματα). Τελικόσ ςτόχοσ είναι θ βελτίωςθ 

μθχανικϊν και άλλων ιδιοτιτων του προϊόντοσ. Οι βαςικζσ ςυνιςτϊςεσ τθσ 

ανάμειξθσ είναι: κολλοειδι διαλφματα (πολυμερζσ), υδατωμζνα νανοoξείδια και 

ουςίεσ υδατοαναςτολείσ. Για τθν επίτευξθ ςυγκεκριμζνθσ ςφςταςθσ και 

αλλθλεπιδράςεων οργανικισ-ανόργανθσ φάςθσ, είναι κρίςιμθ θ επιλογι των 

ποςοτιτων του νεροφ, των διαλυμάτων και οι ςυνκικεσ μεταχείριςθσ (treatment) 

του ςυςτιματοσ, ιδίωσ ωσ προσ τθν πίεςθ και τθ κερμοκραςία. Είναι οι 

ουςιαςτικότεροι παράγοντεσ επιρροισ, ςτθν επίτευξθ τθσ επικυμθτισ επιφανειακισ 

πυκνότθτασ πλευρικών υδροξυλίων (βαςικοί φορείσ αλλθλεπίδραςθσ με το 

πολυμερζσ και το νερό), μεταφοράσ μάηασ και τακτοποίθςθσ των ςωματιδίων ςε 

δευτερεφουςεσ τοπικζσ δομζσ. Οι παραπάνω παράγοντεσ επθρεάηουν, ομοίωσ, τα 

χαρακτθριςτικά του προςροφθμζνου πολυμεροφσ, όπωσ για παράδειγμα ο αρικμόσ 

και το πάχοσ των ςτρωμάτων πολυμεροφσ, που αναπτφςςεται πάνω ςτισ επιφάνειεσ 

των νανοςωματιδίων, το ποςοςτό του πολυμεροφσ, που εγκλείεται εντόσ των πόρων 

(των οξειδίων) και το ποςοςτό του πολυμεροφσ που περιορίηεται ςθμαντικά (μζχρισ 

ακινθτοποίθςθσ) από τα νανοςωματίδια [15, 16]. 
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4.2.  Δοκίμια μετρήςεων 
                     ΠΙΝΑΚΑΣ 1 – Δοκίμια μετρήσεων 

α/α 

 

Sample Xpoly 

(wt) 

Xfiller 

(wt) 

1 PEG35000 1.00 0.00 

2 PEG90/CAST10 0.90 0.10 

3 PEG80/CAST20 0.80 0.20 

4 PEG60/CAST40 0.60 0.40 

5 PEG40/CAST60 0.40 0.60 

6 PEG20/CAST80 0.20 0.80 

7 PEG10/CAST90 0.10 0.90 

8 PEG4000 1.00 0.00 

9 PEG90/CAST10 0.90 0.10 

10 PEG80/CAST20 0.80 0.20 

11 PEG60/CAST40 0.60 0.40 

12 PEG40/CAST60 0.40 0.60 

13 PEG20/CAST80 0.20 0.80 

14 PEG10/CAST90 0.10 0.90 

filler    

15 initial AST1 0.00 1.00 

16 initial cAST1 0.00 1.00 

Πλα τα δοκίμια υποβλικθκαν ςε μετριςεισ DSC, υπό μορφι ςκόνθσ εντόσ ειδικισ 

αλουμινζνιασ ςφραγιςμζνθσ κυψελίδασ. Πμωσ για τθν επίτευξθ αξιόπιςτων και 

επαναλιψιμων διθλεκτρικϊν μετριςεων (TSDC, DRS) κρίκθκε ςκόπιμο, οι ςκόνεσ 

αυτζσ να μορφοποιθκοφν ςε παςτίλιεσ (pellets), κυλινδρικοφ ςχιματοσ. Για το 

ςκοπό αυτό, χρθςιμοποιικθκε ειδικι πρζςα χειρόσ και κυψελίδα μορφοποίθςθσ τθσ 

εταιρείασ Perkin Elmer. Οι ςκόνεσ πιζςκθκαν εντόσ τθσ κυψελίδασ για περίπου 1 

λεπτό, υπό φορτίο 10 tons/cm2. Τελικά, καταςκευάςτθκαν παςτίλιεσ διαμζτρου 13 

mm και πάχουσ περί του 1 mm. 
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5.  ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΕ ΜΕΣΡΗΕΙ – ΕΠΕΞΕΡΓΑΙΑ 

5.1.  Διαφορική Θερμιδομετρία άρωςησ – DSC 

Κάποιεσ κερμικζσ ιδιότθτεσ των υλικϊν μελετικθκαν ςε ατμόςφαιρα κακαροφ 

αερίου αηϊτου, ςε κερμοκραςίεσ από -120 οC ζωσ 120 οC χρθςιμοποιϊντασ το 

πειραματικό όργανο DSC TA Q200 series. Δείγματα μάηασ περίπου 8 mg κλείςτθκαν 

ςε ειδικά αλουμινζνια δοχεία Tzero. Οι ρυκμοί ψφξθσ και κζρμανςθσ επιλζχκθκαν 

να είναι 10 oC/min. Στοχεφοντασ να περιορίςουμε το βακμό κρυςταλλικότθτασ των 

δειγμάτων, μετριςεισ ζγιναν και με γριγορθ ψφξθ (quenching). Για αυτζσ τισ 

μετριςεισ, ο ρυκμόσ ψφξθσ δεν ιταν ςτακερόσ, αλλά ςτθν περιοχι κερμοκραςίασ 

κρυςτάλλωςθσ (0 oC – 40 oC), ιταν περίπου 74 οC/min. Ρριν να καταγραφοφν οι 

κερμικοί κφκλοι (thermal scans, 1st, 2nd, quenching), τα δείγματα κερμάνκθκαν 

ςτουσ 80 οC ϊςτε να αναιρεκεί θ κερμικι ιςτορία τουσ, κακϊσ θ κερμοκραςία 

κρυςτάλλωςθσ του PEG είναι κοντά ςτθ κερμοκραςία δωματίου [17]. 

i. 1st scan – 80 oC → -120 oC → 120 oC  (1 min ιςόκερμθ παραμονι ςτουσ   80 οC) 

ii. 2nd scan – 120 oC → -120 oC → 120 oC  (1 min ιςόκερμθ παραμονι ςτουσ    

120  οC) 

iii. Quenching – 100 oC → -105 oC → 100 oC  (1 min ιςόκερμθ παραμονι ςτουσ 

100 ο C) 

 

Στα Σχ. 5.1, 5.2 παρουςιάηονται οι μετριςεισ DSC scan1 για όλα τα υλικά. Στθ 

κερμοκραςιακι περιοχι 30 oC – 50 oC παρατθρείται κατά τθν ψφξθ θ κορυφι 

κρυςτάλλωςθσ ωσ εξϊκερμθ κορυφι. Εμφανίηεται μια κορυφι κρυςτάλλωςθσ ανά 

δοκίμιο. Στθ κερμοκραςιακι περιοχι -70 oC  ζωσ -30  oC κατά τθν ψφξθ και 

κζρμανςθ εμφανίηεται το βιμα τθσ υαλϊδουσ μετάβαςθσ. Αυτι θ κερμικι 

διεργαςία δεν παρατθρείται ςε δοκίμια με περίςςεια εγκλείςματοσ. Τζλοσ, κατά τθ 

κζρμανςθ παρατθρείται θ κορυφι τιξθσ, θ οποία είναι ενδόκερμθ.  

Στα Σχ. 5.3, 5.4 παρουςιάηονται οι μετριςεισ DSC scan2. Ραρατθροφνται οι ίδιεσ 

κερμικζσ διεργαςίεσ.  

Στα Σχ. 5.5, 5.6 παρουςιάηονται οι μετριςεισ DSC quenching. Ραρατθροφνται 

κορυφζσ κρυςτάλλωςθσ με μεγαλφτερο εμβαδόν για κάκε δοκίμιο  ςε ςχζςθ με τισ 

μετριςεισ με κανονικι ψφξθ. Επίςθσ, παρατθροφνται κορυφζσ τιξθσ με μικρότερο 

εμβαδόν. 
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Σχήμα 5.1  Θερμόγραμμα πρϊτου κφκλου μζτρθςθσ DSC για PEG 35kDa. Στο ζνκετο παρουςιάηεται 

με μεγαλφτερθ λεπτομζρεια θ κερμοκραςιακι περιοχι τθσ υαλϊδουσ μετάβαςθσ, κατά τθ κζρμανςθ 
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                     Σχήμα 5.2  Θερμόγραμμα πρϊτου κφκλου μζτρθςθσ DSC για PEG 4kDa                                                                                      
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                             Σχήμα 5.3  Θερμόγραμμα δεφτερου κφκλου μζτρθςθσ DSC για PEG 35kDa 
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                                         Σχήμα 5.4  Θερμόγραμμα δεφτερου κφκλου μζτρθςθσ DSC για PEG 4kDa 
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Σχήμα 5.5  Θερμόγραμμα γριγορθσ ψφξθσ DSC για PEG 35kDa 
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Σχήμα 5.6  Θερμόγραμμα γριγορθσ ψφξθσ DSC για PEG 4kDa 
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Τα αποτελζςματα των μετριςεων ποςοτικοποιικθκαν και ςυγκεντρϊκθκαν ςτουσ 

πίνακεσ που ακολουκοφν 

                                  ΠΙΝΑΚΑΣ 2 – DSC μετρήσεις 1ου κφκλου 

                                      

                                   ΠΙΝΑΚΑΣ 3 – DSC μετρήσεις 2ου κφκλου 

α/α xpoly xfiller 
Ton Tend Tg Δcp Δcp,norm 

xim 

Tm1 ΔHm ΔHm,norm xc,melt Tc ΔHc ΔHc,n xc,cryst 

(
o
C) (

o
C) (

o
C) (J/g

o
C) (J/g

o
C) (

o
C) (J/g) (J/gPEG)  (

o
C) (J/g) (J/gPEG)  

35000 1 0 -57 -45 -51 0,156 0,97 0,00 64 196 196 0,91 44 181 181 0,84 

0,9 0,1 -56 -47 -51 0,127 0,91 0,06 64 172 191 0,89 43 164 182 0,85 

0,8 0,2 -56 -46 -51 0,115 0,76 0,21 64 153 191 0,89 46 140 175 0,81 

0,6 0,4 - -45 -51 0,103 0,52 0,46 63 104 173 0,80 47 87 145 0,67 

0,4 0,6 - - - 0 0,00 1,00 62 33 83 0,38 46 28 70 0,32 

0,2 0,8 - - - 0 0,00 1,00 57 12 60 0,28 28 0 0 0,00 

0,1 0,9 - - - 0 0,00 1,00 - 0 0 0,00 - 0 0 0,00 

4000 1 0 -51 -42 -46 0,068 0,65 0,00 57/60 203 203 0,94 35 193 193 0,90 

0,9 0,1 -51 -42 -47 0,061 0,36 0,44 58 153 170 0,79 37 158 176 0,81 

0,8 0,2 - - -54 0 0,00 1,00 60 155 194 0,90 39 127 159 0,74 

0,6 0,4 - - - 0 0,00 1,00 58 107 178 0,83 40 99 165 0,77 

0,4 0,6 - - - 0 0,00 1,00 56 56 140 0,65 37 41 103 0,48 

0,2 0,8 - - - 0 0,00 1,00 54 0 0 0,00 16 1 5 0,02 

0,1 0,9 - - - 0 0,00 1,00 - 0 0 0,00 - 0 0 0,00 

 

                         ΠΙΝΑΚΑΣ 4 – DSC μετρήσεις γρήγορης ψυξής (quenching) 

α/α xpoly xfiller 
Ton Tend Tg Δcp Δcp,norm 

xim 

Tm1 ΔHm ΔHm,norm xc,melt Tc ΔHc ΔHc,n xc,cryst 

(
o
C) (

o
C) (

o
C) (J/g

o
C) (J/g

o
C) 

(
o
C) (J/g) (J/gPEG)  (

o
C) (J/g) (J/gPEG)  

35000 1 0 -64 -50 -57 0,220 0,98 0,00 62 172 172 0,80 36 167 167 0,77 

0,9 0,1 -62 -49 -55 0,201 0,96 0,02 63 159 177 0,82 34 149 166 0,77 

0,8 0,2 -59 -46 -53 0,171 0,87 0,12 63 139 174 0,81 34 130 163 0,75 

0,6 0,4 -61 -46 -54 0,158 0,78 0,20 63 88 147 0,68 39 86 143 0,66 

0,4 0,6 -64 -48 -56 0,117 0,57 0,42 61 46 115 0,53 33 42 105 0,49 

0,2 0,8 -67 -46 -56 0,115 0,68 0,30 57 11 55 0,26 27 7 35 0,16 

0,1 0,9 -63 -41 -52 0,098 0,98 0,00 56 0 0 0,00 26 0 0 0,00 

4000 1 0 -56 -40 -48 0,140 0,82 0,00 58 193 193 0,90 21 179 179 0,83 

0,9 0,1 -57 -42 -49 0,104 0,56 0,32 58 164 182 0,85 25 15 171 0,79 

0,8 0,2 -58 -40 -49 0,127 0,77 0,07 56 147 184 0,85 28 137 171 0,79 

0,6 0,4 -58 -42 -50 0,102 0,81 0,02 58 112 187 0,87 30 102 170 0,79 

0,4 0,6 -64 -49 -57 0,081 0,42 0,49 57 50 125 0,58 21 45 113 0,52 

0,2 0,8 -68 -55 -62 0,081 0,43 0,48 53 7 35 0,16 7 3 15 0,07 

0,1 0,9 -65 -46 -55 0,060 0,60 0,27 - 0 0 0,00 - 0 0 0,00 

α/α xpoly xfiller 
Ton Tend Tg Δcp Δcp,norm 

xim 

Tm1 ΔHm ΔHm,norm xc,melt Tc ΔHc ΔHc,n xc,cryst 

(
o
C) (

o
C) (

o
C) (J/g

o
C) (J/g

o
C) (

o
C) (J/g) (J/gPEG)  (

o
C) (J/g) (J/gPEG)  

35000 1 0 -57 -45 -51 0,156 1,26 0,00 64 196 196 0,91 47 189 189 0,88 

0,9 0,1 -56 -47 -51 0,127 1,09 0,14 64 172 191 0,89 44 169 188 0,87 

0,8 0,2 -57 -46 -52 0,131 1,15 0,09 64 153 191 0,89 45 148 185 0,86 

0,6 0,4 -61 -46 -53 0,145 1,03 0,19 63 94 157 0,73 44 99 165 0,77 

0,4 0,6 -61 -47 -54 0,094 0,49 0,61 61 52 130 0,60 41 45 113 0,52 

0,2 0,8 - - - 0 0,00 1,00 53 6 30 0,14 - 0 0 0,00 

0,1 0,9 - - - 0 0,00 1,00 - 0 0 0,00 - 0 0 0,00 

4000 1 0 -51 -42 -46 0,068 0,65 0,00 60 201 201 0,93 37 193 193 0,90 

0,9 0,1 -51 -42 -47 0,061 0,36 0,44 58 153 170 0,79 37 158 176 0,81 

0,8 0,2 - - - 0 0,00 1,00 60 155 194 0,90 36 141 176 0,82 

0,6 0,4 - - - 0 0,00 1,00 58 98 163 0,76 35 105 175 0,81 

0,4 0,6 - - - 0 0,00 1,00 57 43 108 0,50 31 52 130 0,60 

0,2 0,8 - - - 0 0,00 1,00 50 0 0 0,00 25 15 75 0,35 

0,1 0,9 - - - 0 0,00 1,00 - 0 0 0,00 - 0 0 0,00 
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Κρυςταλλικότθτα. Η προςκικθ εγκλείςματοσ μειϊνει τθ κερμοκραςία 

κρυςτάλλωςθσ Tc. Αυτό, οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι τα νανοςωματίδια, πικανόν 

ζχουν καταλάβει κζςεισ πυρινων κρυςτάλλωςθσ. Επίςθσ, θ μείωςθ τθσ ευκινθςίασ 

ςτθν επιφάνεια τουσ δεν επιτρζπει τθν διαμόρφωςθ κρυςταλλικισ δομισ [18]. Ριο 

εφκολθ κρυςτάλλωςθ παρατθρείται ςτο μεγάλο μοριακό βάροσ (35kDa). Για το 

μοριακό βάροσ 4kDa ζχουμε δφςκολο πακετάριςμα των αλυςίδων και ςτθ γριγορθ 

ψφξθ (quenching) ζχουμε λιγότερουσ κρυςτάλλουσ ςτισ μικρζσ περιεκτικότθτεσ 

εγκλείςματοσ. Στθ διαδικαςία quenching δθμουργοφνται περιςςότεροι, αλλά 

μικρότεροι κρφςταλλοι [18]. Γενικά, θ κερμοκραςία κρυςτάλλωςθσ και ο βακμόσ 

κρυςταλλικότθτασ xc μειϊνεται, όμωσ ςτισ περιεκτικότθτεσ 80% wt., 90% wt. 

εγκλείςματοσ ςτθ διαδικαςία quenching, θ κρυςταλλικότθτα είναι ενιςχυμζνθ Σχ. 

5.7(1),(2). Τα αποτελζςματα οδθγοφν ςτο ςυμπζραςμα ότι οι κρφςταλλοι 

αναπτφςςονται μακριά από τα νανοςωματίδια *18+. Ραρόμοια ςυμπεριφορά ζχει 

παρατθρθκεί ςε παρόμοια ςυςτιματα PEG [19,20+ και PDMS [21+, όπου υπιρχαν 

ιςχυροί δεςμοί μεταξφ μιτρασ και εγκλείςματοσ. Η ςυμπεριφορά αυτι αν και 

τυπικι δεν είναι ο γενικόσ κανόνασ. Εξαίρεςθ αποτελοφν για παράδειγμα, τα 

νανοςφνκετα νανοςωλινων άνκρακα (CNT) [22]. 

Τιξθ κρυςταλλικότθτασ. Ραρατθρείται μεταξφ 50 οC και 64 οC. Η προςκικθ του 

ςφνκετου οξειδίου μειϊνει τθν κερμοκραςία τιξθσ Tm. Ζχουμε χειρότερθ ποιότθτα 

κρυςτάλλων ι αλλιϊσ λιγότερο καλι κρυςταλλικι δομι. Η κερμοκραςία τιξθσ για 

το μοριακό βάροσ 4kDa είναι χαμθλότερθ. Αυτό, δείχνει χειρότερθ ποιότθτα 

κρυςτάλλων Σχ. 5.7(3). 

Υαλώδθσ μετάβαςθ. Η κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάβαςθσ για το PEG35kDa δεν 

παρουςιάηει ςθμαντικζσ αυξομειϊςεισ με τθν προςκικθ εγκλείςματοσ. Για το 

PEG4kDa, παρατθρείται μεταξφ -54 οC και -46 οC. Η πτϊςθ τθσ Tg είναι πιο ζντονθ. 

Ριο εφκολθ υαλϊδθσ μετάβαςθ και ίςωσ χειρότερθ ποιότθτα γυαλιοφ. Με τθν 

τεχνικι quenching θ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάβαςθσ παρατθρείται μεταξφ          

-57 οC και -52 οC για το PEG35kDa και μεταξφ -62 οC και -48 οC για το PEG4kDa. Το 

εφροσ τθσ Tg αυξάνεται όςο προςκζτουμε ζγκλειςμα. Ραρατθρείται αφξθςθ 

ανομοιογζνειασ του γυαλιοφ και επιρροι αλλθλεπιδράςεων πολυμεροφσ – 

εγκλείςματοσ ςτθν κινθτικότθτα των αλυςίδων. (άμορφου) Σχ. 5.7(4),(5). 

Ακινθτοποιθμζνο πολυμερζσ. Η προςκικθ νανοςωματιδίων περιορίηει τθν 

κινθτικότθτα του πολυμεροφσ. Ενδεικτικά, κανονικοποιϊντασ το Δcp ωσ προσ τθν 

περιεκτικότθτα ςε μθ κρυςταλλωμζνο πολυμερζσ, παρατθροφμε ότι, θ τιμι αυτι 

μειϊνεται με τθν προςκικθ εγκλείςματοσ (πίνακεσ 2, 3, 4). Γενικά ςτο νανοςφνκετο 

υλικό, υπάρχουν νανοςωματίδια ςφνκετου οξειδίου, κρφςταλλοι πολυμεροφσ, 

ελεφκερο πολυμερζσ (mobile amorphous) και ακινθτοποιθμζνο πολυμερζσ (rigid 

amorphous polymer RAFfiller και RAFcryst) [10,18,23]. Με τθν τεχνικι quenching όμωσ, 

το ποςοςτό του ακινθτοποιθμζνου άμορφου πολυμεροφσ είναι λιγότερο. Στισ 

περιεκτικότθτεσ 80% wt., 90% wt. εγκλείςματοσ ίςωσ ζχουμε διαχωριςμό φάςθσ 
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πολυμεροφσ – οξειδίου. Δυςτυχϊσ, δεν ζχουμε μετριςεισ μορφολογίασ Σχ. 

5.7(6),(7),(8).  

 

Από τα αποτελζςματα καταςκευάςτθκαν τα διαγράμματα ςφςταςθσ των υλικϊν, 

κανονικοποιθμζνα ωσ προσ το 100% τθσ μάηασ του υλικοφ και παρουςιάηονται ςτο 

Σχ. 5.8. Οι υπολογιςμοί των ποςοςτϊν κρυςταλλικότθτασ, άμορφου και 

ακινθτοποιθμζνου πολυμεροφσ, ζγιναν μζςω κφκλου μζτρθςθσ υψθλισ 

κερμοκραςίασ. Το περιβάλλον μζτρθςθσ είναι αδρανζσ (ροι υγροφ και αερίου 

αηϊτου). Για τουσ παραπάνω λόγουσ ςτα δοκίμια δεν αναφζρεται θ παρουςία 

νεροφ. Γνωρίηοντασ ότι κατά τθ διαδικαςία παραςκευισ των υλικϊν προςτίκεται 

ζνα κολοειδζσ διάλυμα (πολυμερζσ), εντόσ υδατικοφ διαλφματοσ διάςπαρτων 

ανόργανων νανοςωματιδίων, είναι λογικό κάποιοσ να ςυμπεράνει ότι αυξανόμενθσ 

τθσ περιεκτικότθτασ ςε πολυμερζσ, αυτό που πρζπει να ςυμβαίνει είναι ότι: Αρχικά, 

το πολυμερζσ καλφπτει τθν επιφάνεια των οξειδίων και ςυνεπϊσ ακινθτοποιείται ι 

περιορίηεται ςθμαντικά (πρϊτο ςτρϊμα – δζςμιο πολυμερζσ). Αφοφ καλυφκοφν οι 

επιφάνειεσ των νανοςωματιδίων, το πολυμερζσ αναπτφςςεται επάνω ςτο αρχικό 

ςτρϊμα, οπότε ςταδιακά αναμζνεται να αυξάνει και θ ικανότθτά του να κινείται.  

Ραρατθρείται γενικά ότι ςτθν περίπτωςθ PEG 35kDa, εκτόσ των ακραίων 

περιπτϊςεων προςκικθσ εγκλείςματοσ, το ποςοςτό του πολυμεροφσ που 

ςυμμετζχει ςτθν υαλϊδθ μετάβαςθ (mobile amorphous 10 – 22% δεν παρουςιάηει 

ςθμαντικζσ μεταβολζσ. Φαίνεται να υπάρχει ζνασ κορεςμόσ του ςυςτιματοσ, ωσ 

προσ το ευκίνθτο άμορφο πολυμερικό τμιμα. Αυτό το αποτζλεςμα ζρχεται ςε 

ςυμφωνία  με παλιότερεσ εργαςίεσ *10, 19, 21+ και προδίδει ζναν τφπο 

αυτοοργάνωςθσ του πολυμεροφσ και ςυνεχοφσ χωρικισ μετάβαςθσ τθσ 

κινθτικότθτασ του υλικοφ μεταξφ των διάφορων φάςεων του (crystal, mobile, 

immobilized).  
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Σχήμα 5.7  Μεταβολι βαςικϊν παρατθριςιμων και υπολογιςκζντων μεγεκϊν, των μετριςεων DSC, 

ωσ προσ τθ ςφςταςθ του νανοςφνκετου υλικοφ: (1) κερμοκραςία κρυςτάλλωςθσ, (2) βακμόσ 

κρυςταλλικότθτασ, (3) κερμοκραςία τιξθσ, (4) κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάβαςθσ, (5) εφροσ 

κερμοκραςιϊν υαλϊδουσ μετάβαςθσ, (6) ακινθτοποιθμζνο πολυμερζσ, (7) ακινθτοποιθμζνο άμορφο 

πολυμερζσ,  (8)   ακινθτοποιθμζνο πολυμερζσ με ςφάλματα 
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Σχήμα 5.8  Ροςοςτιαία κ.β. ςφςταςθ του νανοςφνκετου υλικοφ:  (1)  PEG (35kDa) + cAST , 1
st

 scan,  

(2)  PEG (4kDa) + cAST, 1
st

 scan,  (3)  PEG (35kDa) + cAST , 2
nd

 scan,  (4)  PEG (4kDa) + cAST, 2
nd

 scan,  

(5)  PEG (35kDa) + cAST, γριγορθ ψφξθ,  (6)  PEG (4kDa) + cAST, γριγορθ ψφξθ.   
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5.2.  Σεχνική των Θερμορευμάτων Αποπόλωςησ – TSDC 

Η τεχνικι των κερμορευμάτων αποπόλωςθσ είναι μια ειδικι τεχνικι διθλεκτρικισ 

φαςματοςκοπίασ, που χαρακτθρίηεται από υψθλι ευαιςκθςία και μεγάλθ 

αναλυτικι ικανότθτα που απορρζει από το εφροσ χαμθλϊν ςυχνοτιτων (10-4 - 10-2 

Hz). Με αυτιν τθν τεχνικι, το δείγμα ειςάγεται μεταξφ ορειχάλκινων πλακϊν 

πυκνωτι, ο οποίοσ τοποκετείται ςε κελί δείγματοσ Novocontrol TSDC και πολϊνεται 

από ζνα θλεκτροςτατικό πεδίο Ep( ~100V/mm), ςε κερμοκραςία πόλωςθσ Tp=20 oC  

για χρόνο tp=5 min. Μετριςεισ πραγματοποιικθκαν, επίςθσ, ςε διαφορετικζσ 

κερμοκραςίεσ πόλωςθσ. Με το πεδίο να εξακολουκεί να εφαρμόηεται, το δείγμα 

ψφχεται ςτουσ -150 οC (ρυκμόσ ψφξθσ – 10 οC/min, με ροι αηϊτου), κερμοκραςία 

αρκετά χαμθλι για θν αποφυγι αποπόλωςθσ από κερμικι ενζργεια. Ζπειτα, 

βραχυκυκλϊνεται και κερμαίνεται ζωσ τουσ 30 οC με ςτακερό ρυκμό b=3 oC/min. Ο 

ζλεγχοσ τθσ κερμοκραςίασ επιτεφχκθκε με τθ βοικεια ενόσ Novocontrol Quatro 

cryosystem. Ζνα ρεφμα αποπόλωςθσ δθμιουργικθκε κατά τθ κζρμανςθ και 

μετρικθκε ωσ ςυνάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ με ζνα ευαίςκθτο θλεκτρόμετρο 

Keithley 617. Οι μετριςεισ TSDC ζγιναν ςε λεπτά κυλινδρικά διςκία διαμζτρου 

13mm, ~1mm πάχουσ και 0,8 – 2,0 g/cm3 πυκνότθτασ. Ο ςχθματιςμόσ των διςκίων 

επιτεφχκθκε με τθ ςυμπίεςθ τθσ ςκόνθσ ςε μια κυψελίδα πίεςθσ PerkinElmer ςτισ 

104 atm. Ρριν από τισ μετριςεισ, τα διςκία είχαν ςτακεροποιθκεί ςε ςυνκικεσ 

περιβάλλοντοσ. Μετριςεισ ζγιναν, επίςθσ, ςε δείγματα που ξθράκθκαν ςε 

περιβάλλον P2O5. 
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           Σχήμα 5.9  Συγκριτικά κερμογράμματα αποπόλωςθσ για PEG 35 kDa και PEG 4 kDa. Κακαρά και 

με προςμίξεισ. 

 

Μθχανιςμόσ β. Εμφανίηεται μεταξφ -123 οC και -120 οC για το κακαρό PEG35000 

και για τα PEG35k90/cAST10, PEG35k80/cAST20, PEG35k60/cAST40. Για το κακαρό 

PEG4000 εμφανίηεται ςτουσ -128 οC και για το PEG4k80/cAST20 ςτουσ -118 οC.  Ο 

μθχανιςμόσ αυτόσ, οφείλεται ςε νερό. 

Μθχανιςμόσ βJG. Ζχουμε αυτόν το μθχανιςμό για το κακαρό PEG35000 ςτουσ        

-66 οC. 

Μθχανιςμόσ α. Εμφανίηεται ςτουσ -40 οC, -69 oC, -73 oC, -60 oC για το κακαρό 

PEG35000, το PEG35k90/cAST10, το PEG35k80/cAST20, και το PEG35k60/cAST40 

αντίςτοιχα. Επίςθσ, ςτουσ -52 οC, -53 oC, -61 oC για το κακαρό PEG4000, το 

PEG4k90/cAST10 και το PEG4k80/cAST20 αντίςτοιχα. Αυτόσ ο μθχανιςμόσ, 

ςχετίηεται με τθν υαλϊδθ μετάβαςθ. 

Μθχανιςμόσ MWS (ι αλλιϊσ Conductivity Currents Relaxation, CCR). 

Ραρατθρείται ςτουσ -27 οC, -32 oC, -35 oC για PEG35000, PEG35k90/cAST10, 

PEG35k80/cAST20. Ραρατθρείται ςτουσ -26 οC, -31 oC, -37 oC για PEG4000, 

PEG4k90/cAST10, PEG4k80/cAST20. 

Μθχανιςμόσ CR (Conductivity Relaxation). Ραρατθρείται ςτουσ -7 οC, -19 oC, -14 oC 

για PEG35000, PEG35k80/cAST20, PEG35k20/cAST80. Ραρατθρείται ςτουσ -13 οC,     

1 oC,  -21 oC για PEG4000, PEG4k90/cAST10, PEG4k80/cAST20. 
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           ΠΙΝΑΚΑΣ 5 – Θερμοκρασίες των μηχανισμϊν β, βJG, α, MWS, CR 

 

α/α Δοκίμιο Xpoly Xfiller Tβ Tβ,JG Tα TMWS TCR 

(oC) (oC) (oC) (oC) (oC) 

1 PEG 35000 1 0 -121 -66 -40 -27 -7 

2 PEG90/CAST10 0.9 0.1 -123 - -69 -32 - 

3 PEG80/CAST20 0.8 0.2 -120 - -73 -35 -19 

4 PEG60/CAST40 0.6 0.4 -122 - -60 - - 

5 PEG40/CAST60 0.4 0.6 - - - - - 

6 PEG20/CAST80 0.2 0.8 - - - - -14 

7 PEG10/CAST90 0.1 0.9 - - - - - 

 8 PEG 4000 1 0 -128 - -52 -26 -13 

9 PEG90/CAST10 0.9 0.1 - - -53 -31 1 

10 PEG80/CAST20 0.8 0.2 -118 - -61 -37 -21 

11 PEG60/CAST40 0.6 0.4 - - - - - 

12 PEG40/CAST60 0.4 0.6 - - - - - 

13 PEG20/CAST80 0.2 0.8 - - - - - 

14 PEG10/CAST90 0.1 0.9 - - - - - 
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5.3.  Διηλεκτρική Υαςματοςκοπία Εναλλαςςόμενου Πεδίου – 

DRS 

Για τθσ μετριςεισ, το δείγμα τοποκετικθκε ανάμεςα ςε μεταλλικζσ πλάκεσ πυκνωτι 

και του εφαρμόςκθκε εναλλαςςόμενο θλεκτρικό πεδίο ςε ζνα κελί δείγματοσ 

Novocontrol. Η μιγαδικι διθλεκτρικι ςτακερά ε*=ε’-iε’’, καταγράφθκε ιςόκερμα ωσ 

ςυνάρτθςθ τθσ ςυχνότθτασ ςε εφροσ 10-1 ζωσ 106 Hz, ςε κερμοκραςίεσ -150 οC ζωσ 

30 οC (ςε ατμόςφαιρα αηϊτου), με βιμα 5 οC και 10 οC χρθςιμοποιϊντασ το 

Novocontrol Alpha analyzer. Η κερμοκραςία ρυκμίηεται με ακρίβεια 0.5 οC με το 

Novocontrol Quatro cryosystem. 
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Σχήμα 5.10 Φανταςτικό μζροσ τθσ διθλεκτρικισ ςτακεράσ, ε’’, για κακαρό PEG 35kDa, ςυναρτιςει 

τθσ ςυχνότθτασ του διεγείροντοσ θλεκτρικοφ πεδίου, ςε κερμοκραςίεσ από -150 οC ζωσ 30 οC. 
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Σχήμα 5.11 Φανταςτικό μζροσ τθσ διθλεκτρικισ ςτακεράσ, ε’’, για κακαρό PEG 4kDa, ςυναρτιςει τθσ 

ςυχνότθτασ του διεγείροντοσ θλεκτρικοφ πεδίου, ςε κερμοκραςίεσ από -150 οC ζωσ 30 οC. 
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Σχήμα 5.12 Ρραγματικό μζροσ τθσ διθλεκτρικισ ςτακεράσ, ε’, για κακαρό PEG 35kDa, ςυναρτιςει τθσ 

ςυχνότθτασ του διεγείροντοσ θλεκτρικοφ πεδίου, ςε κερμοκραςίεσ από -150 οC ζωσ 30 οC. 
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Σχήμα 5.13 Ρραγματικό μζροσ τθσ διθλεκτρικισ ςτακεράσ, ε’, για κακαρό PEG 4kDa, ςυναρτιςει τθσ 

ςυχνότθτασ του διεγείροντοσ θλεκτρικοφ πεδίου, ςε κερμοκραςίεσ από -150 οC ζωσ 30 οC. 
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                 Σχήμα 5.14 Ιςόχρονο διάγραμμα (ςτακερι ςυχνότθτα) για κακαρό PEG 35kDa. 
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                      Σχήμα 5.15 Ιςόχρονο διάγραμμα (ςτακερι ςυχνότθτα) για κακαρό PEG 4kDa. 

 

Στα Σχ. 5.10, 5.11 παρουςιάηεται θ κερμοκραςιακι εξζλιξθ τθσ μεταβολισ του 

φανταςτικοφ μζρουσ τθσ διθλεκτρικισ ςτακεράσ ε’’, ςυναρτιςει τθσ ςυχνότθτασ του 

διεγείροντοσ θλεκτρικοφ πεδίου για κακαρό PEG 35kDa  και κακαρό PEG 4kDa 

αντίςτοιχα. Η φυςικι ςθμαςία αυτοφ του μεγζκουσ είναι ότι αντιςτοιχεί ςτο 

ποςοςτό τθσ ενζργειασ, που προςφζρεται ςτο ςφςτθμα, το οποίο “αξιοποιείται” για 

να πραγματοποιθκοφν κινιςεισ αποκατάςταςθσ, μικρισ και μεγάλθσ κλίμακασ, κατά 

τθ διάρκεια τθσ μετάβαςθσ του ςυςτιματοσ από μια κατάςταςθ κερμοδυναμικισ 

ιςορροπίασ ςε μια επόμενθ. Επειδι θ μζτρθςθ αφορά θλεκτρικι διζγερςθ-

αποδιζγερςθ, οι μθχανιςμοί μοριακισ κινθτικότθτασ αντικατοπτρίηονται ςτουσ 

μθχανιςμοφσ διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ, των φορζων θλεκτρικοφ φορτίου. Αυτό 

το κομμάτι τθσ ενζργειασ τελικά χάνεται από το ςφςτθμα, ωσ κερμότθτα. Στο 

κακαρό πολυμερζσ PEG 35kDa και 4kDa παρατθροφνται οι μθχανιςμοί διθλεκτρικισ 

αποκατάςταςθσ β, βJG, α και MWS. Σε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ -120 οC ζωσ -100 οC 

παρατθρείται ο μθχανιςμόσ γ, ο οποίοσ οφείλεται μόνο ςτθν παρουςία 

πολυμεροφσ. Σε περίςςεια οξειδίου δεν παρατθρείται. 

Στα Σχ. 5.12, 5.13 παρουςιάηεται θ μεταβολι του πραγματικοφ μζρουσ τθσ 

διθλεκτρικισ ςτακεράσ ε’, για κακαρό PEG 35kDa, 4kDa ςυναρτιςει τθσ ςυχνότθτασ 

του διεγείροντοσ θλεκτρικοφ πεδίου. 

Τζλοσ, ςτα Σχ. 5.14, 5.15 παρουςιάηονται ιςόχρονα διαγράμματα για κακαρό PEG 

35kDa και κακαρό 4kDa αντίςτοιχα. Τα ιςόχρονα διαγράμματα καταςκευάηονται 
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από τα αντίςτοιχα ιςόκερμα διαγράμματα, για ςυγκεκριμζνεσ ςυχνότθτεσ 

δείχνοντασ τθν ςχζςθ του ε’’ ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ. 
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               Σχήμα 5.16 Ιςόκερμεσ καμπφλεσ των διθλεκτρικϊν απωλειϊν, ε’’, για AST και cAST 
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Σχήμα 5.17 Ιςόκερμεσ καμπφλεσ τθσ ενζργειασ που αποκθκεφει το διθλεκτρικό, ε’, για AST και cAST  

 

Στο Σχ. 5.16 παρουςιάηονται οι ιςόκερμεσ καμπφλεσ των διθλεκτρικϊν απωλειϊν 

ε’’, για τα ςφνκετα οξείδια AST και cAST. Στο ςφνκετο οξείδιο AST παρατθρείται ο 

μθχανιςμόσ s ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ και ο μθχανιςμόσ MWS. Το ίδιο ιςχφει και 

για το cAST. 

Στο Σχ. 5.17 παρουςιάηονται οι ιςόκερμεσ καμπφλεσ τθσ ενζργειασ που 

αποκθκεφει το διθλεκτρικό ε’, για τα ςφνκετα οξείδια AST και cAST. Ραρατθρείται 

ότι θ προςκικθ άνκρακα ςτο ςφνκετο οξείδιο ενιςχφει τθν αγωγιμότθτα.  
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Σχήμα 5.18 Συγκριτικζσ ιςόκερμεσ καμπφλεσ των διθλεκτρικϊν απωλειϊν, ε’’ και τθσ ενζργειασ που 

αποκθκεφει το διθλεκτρικό, ε’ για PEG 35kDa, PEG4kDa, PEG35k/cAST, PEG4k/cAST, AST και cAST. Σε 

κερμοκραςίεσ -120
 ο

C, -80
 o

C, -5
 o

C 

Με τθν προςκικθ εγκλείςματοσ, παρατθρείται θ αφξθςθ τθσ διθλεκτρικισ ςτακεράσ 

ε’. Ιδιαίτερα ςτθν περιεκτικότθτα 60% wt. εγκλείςματοσ παρατθρείται απότομθ 

αφξθςθ Σχ. 5.18, 5.19. 

-120 οC : Ραρατθρείται ο μθχανιςμόσ γ ςτο πολυμερζσ με ιςχφ 0,01 ςε ςυχνότθτα 

περίπου 100 Hz. Επίςθσ, παρατθρείται ο μθχανιςμόσ s ςτο cAST1 με μεγάλθ ιςχφ. 

Στθν περίπτωςθ νανοςφνκετων, ζχουμε υπζρκεςθ των μθχανιςμϊν s και γ. Σε 

υψθλζσ ςυχνότθτεσ για περιεκτικότθτεσ 60% wt., 20% wt., 10% wt. πολυμεροφσ, 

υπάρχει ιςχυρό ςιμα, το οποίο δεν γνωρίηουμε από ποφ προζρχεται Σχ. 5.18. 
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-80 οC : Ο μθχανιςμόσ γ μετατοπίηεται ςε υψθλότερεσ ςυχνότθτεσ και εμφανίηεται ο 

μθχανιςμόσ β, ο οποίοσ ςχετίηεται με το νερό. Ο μθχανιςμόσ που παρατθρείται ςτο 

filler οφείλεται ςε φαινόμενα αγωγιμότθτασ Σχ. 5.18. 

-5 οC :  Ζχουμε τον μθχανιςμό α με ιςχφ 1. Ο μθχανιςμόσ ςχετίηεται με τθν υαλϊδθ 

μετάβαςθ. Με προςκικθ εγκλείςματοσ μετατοπίηεται ςε υψθλότερεσ ςυχνότθτεσ 

Σχ. 5.18. 

 

ε΄ vs Xfiller (T,f)  
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Σχήμα 5.19 Διάγραμμα ε’ vs ποςοςτό εγκλείςματοσ για PEG 35kDa και 4kDa ςτουσ -150
 ο

C με 

ςυχνότθτα 10
2
 Hz, ςτουσ -120

 ο
C με ςυχνότθτα 10

3
 Hz, ςτουσ -80

 ο
C με ςυχνότθτα 10

5
 Hz και ςτουσ      

-5 οC με ςυχνότθτα 106 Hz 
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Σχήμα 5.20 Ιςόχρονεσ καμπφλεσ τθσ ενζργειασ που αποκθκεφει το διθλεκτρικό, ε’ για PEG 35kDa, 

PEG4kDa, PEG35k/cAST, PEG4k/cAST, AST και cAST. Σε ςυχνότθτα 1Hz. 

Στο Σχ. 5.20 παρουςιάηονται οι ιςόχρονεσ καμπφλεσ για το ε’. Ραρατθρείται ότι 

παραμζνει ςτακερό και απότομα αυξάνεται. Η αφξθςθ αρχίηει ςε χαμθλζσ 

κερμοκραςίεσ για τα ςφνκετα οξείδια και ςε υψθλότερεσ για τα κακαρά πολυμερι 

PEG. Για τα νανοςφνκετα ςυμβαίνει ςε ενδιάμεςεσ κερμοκραςίεσ. 

Διαγράμματα Arrhenius   

Ραρατθρϊντασ τα διαγράμματα Arrhenius, ο μθχανιςμόσ γ είναι τοπικόσ 

μθχανιςμόσ με ενζργεια ενεργοποίθςθσ 19 kJ/mol. Τα ςθμεία του, για το μοριακό 

βάροσ 4kDa, τείνουν ςτθν περιοχι του μθχανιςμοφ β. Ο μθχανιςμόσ β είναι τοπικόσ 

μθχανιςμόσ που ςχετίηεται με το νερό. Ζχει ενζργεια ενεργοποίθςθσ 53 kJ/mol. 

Ραρατθρείται μια αφξθςθ τθσ κλίςθσ του μθχανιςμοφ και αυτι θ αλλαγι κλίςθσ, 

φαίνεται να ςυμπίπτει με τθ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάβαςθσ. Γενικά, θ 

βιβλιογραφία ςυμφωνεί με παλιότερεσ μετριςεισ[23, 24, 25, 26] Σχ. 5.21, 5.22, 5.27 

  Ο μθχανιςμόσ α είναι ςυνεργαςιακόσ μθχανιςμόσ μεταξφ γειτονικϊν αλυςίδων. 

Στο μοριακό βάροσ 4kDa δεν μεταβάλλεται. Σχ. 5.21, 5.22 

Ο μθχανιςμόσ MWS είναι ςυνεργαςιακόσ διεπιφανειακισ πόλωςθσ και 

ιςχυρότεροσ από τον α. Οφείλεται ςε αλλθλεπιδράςεισ πολυμεροφσ – εγκλείςματοσ 

και αλλθλεπιδράςεισ άμορφου πολυμεροφσ – κρυςταλλωμζνου πολυμεροφσ κυρίωσ 

επειδι διζπεται από τθν εξίςωςθ VTF. 

Πςον αφορά τα ςφνκετα οξείδια AST, cAST, για το πρϊτο παρατθροφνται τρεισ 

μθχανιςμοί και για το δεφτερο δφο μθχανιςμοί Σχ. 5.22. 

Τζλοσ, με υδάτωςθ 75% ο μθχανιςμόσ β ενιςχφεται και ο μθχανιςμόσ α 

πλαςτικοποιείται ςτουσ -50 οC. Σχ. 5.27. 
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Σχήμα 5.21  Διαγράμματα Arrhenius για (1) PEG 35kDa, CAST/PEG35k, (2) PEG 4kDa, CAST/PEG4k  
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Σχήμα 5.22  Διαγράμματα Arrhenius για (1) AST, cAST και (2) ςυγκεντρωτικό ςυγκριτικό διάγραμμα   
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Ορισμζνες ιδιότητες υδάτωσης 

Εκκζτοντασ τα δείγματα ςε ατμόςφαιρα υδρατμϊν ςε ςφραγιςμζνα δοχεία, θ 

ςχετικι υγραςία rh% επιτεφχκθκε με τα κατάλλθλα διαλφματα αλάτων ςε 

αποςταγμζνο νερό. Τα δείγματα εκτζκθκαν για 5-6 θμζρεσ ςε ςχετικι υγραςία 0.02 

(πεντοξείδιο του φωςφόρου P2O5), 0.40 (περιβάλλον) και 0.75. Η ιςορροπία 

κακορίςτθκε μζςω τθσ καταγραφισ του βάρουσ του δείγματοσ. Για τισ μετριςεισ 

χρθςιμοποιικθκε μια ηυγαριά Melter-Toledo με ευαιςκθςία 10-5 g. Τα βάρθ αφοφ 

ιςορρόπθςαν ςε ατμόςφαιρα P2O5, κεωρικθκαν ωσ ξθρά βάρθ. 

 

                           ΠΙΝΑΚΑΣ 6 – Δοκίμια με διάφορες υδατϊσεις 

α/α 

 

Sample hambient 

40 rh% 

(wt) 

h 

75 rh% 

(wt) 

1 PEG35000 0.005 0.024 

2 PEG90/CAST10 0.002 0.026 

8 PEG4000 0.009 0.020 

15 initial AST1 0.020 0.060 

16 initial cAST1 0.030 0.079 

 

Στο Σχ. 5.23 παρουςιάηονται διαγράμματα DRS για PEG 35k90/cAST10 με 

υδάτωςθ 40%, 75%. Με τθν αφξθςθ τθσ υδάτωςθσ παρατθρείται αφξθςθ των 

διθλεκτρικϊν απωλειϊν ε’’ για όλουσ τουσ μθχανιςμοφσ. Το ίδιο ιςχφει για το AST 

ςτο Σχ. 5.24. 

Στο Σχ. 5.25 παρουςιάηονται ςυγκριτικά διαγράμματα ε’, ε’’ ςτουσ -100 oC και       

-50 οC. Και τα δφο μεγζκθ αυξάνονται όςο αυξάνεται θ υδάτωςθ. Επίςθσ, 

ςυγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ -100 οC και -50 οC  τα μεγζκθ ε’, ε’’ είναι μεγαλφτερα 

ςτθν υψθλότερθ κερμοκραςία. 

Στο Σχ. 5.26 παρουςιάηονται ςυγκριτικά ιςόχρονα διαγράμματα ε’, ε’’ για 1 kHz 

και 1 MHz. 
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                     Σχήμα 5.23  Διαγράμματα DRS για PEG35k90/cAST10 με υδάτωςθ 40%, 75% 
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                           Σχήμα 5.24  Διαγράμματα DRS για ξθρό AST και με υδάτωςθ 40%, 75% 
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                       Σχήμα 5.25  Συγκριτικά διαγράμματα ε’, ε’’ ςτουσ -100 οC και -50 οC 
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                       Σχήμα 5.26  Συγκριτικά ιςόχρονα διαγράμματα ε’, ε’’ για 1 kHZ και 1 MHz 
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Σχήμα 5.27  Διαγράμματα Arrhenius ςχετικά με υδάτωςθ *23, 24, 25 ,26] 
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6.  ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 
 

Τα νανοςφνκετα υλικά πολυαικυλενογλυκόλθσ, προςροφθμζνθσ ςτθν επιφάνεια 

ςφνκετου οξειδίου (cAST), χαρακτθρίηονται από υαλϊδθ μετάπτωςθ, κρυςτάλλωςθ 

και τιξθ κρυςταλλικότθτασ. Ρρόκειται για υδρόφιλα ςυςτιματα που παρουςιάηουν 

όμοιουσ ςφνκετουσ μθχανιςμοφσ διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ και μοριακισ 

κινθτικότθτασ. 

Από τθ διαδικαςία κερμιδομετρικισ ςάρωςθσ, προκφπτει ότι θ προςκικθ 

νανοςωματιδίων επθρεάηει τθ μοριακι κινθτικότθτα, δυςχεραίνοντασ τθν 

κρυςτάλλωςθ, διευκολφνοντασ τθν υαλϊδθ μετάβαςθ και τθν τιξθ. Το ποςοςτό του 

πολυμεροφσ που ςυμμετζχει ςτθν υαλϊδθ μετάβαςθ δεν επθρεάηεται ςθμαντικά 

από τθν προςκικθ εγκλείςματοσ. Επίςθσ, προκφπτει ότι ίςωσ ζχουμε αλλαγι 

μορφολογίασ ςτισ περιεκτικότθτεσ 80% wt., 90%  wt. εγκλείςματοσ. 

Από τισ διθλεκτρικζσ μετριςεισ, προκφπτουν τα εξισ: Με τθν προςκικθ 

εγκλείςματοσ αυξάνεται θ διθλεκτρικι ςτακερά ε’. Πςον αφορά τουσ διθλεκτρικοφσ 

μθχανιςμοφσ αποκατάςταςθσ, ςτισ πολφ χαμθλζσ κερμοκραςίεσ παρατθρείται ο 

μθχανιςμόσ γ, ο οποίοσ οφείλεται ςτο πολυμερζσ και ο μθχανιςμόσ s που 

παρατθρείται ςτο ςφνκετο οξείδιο και οφείλεται ςε φαινόμενα αγωγιμότθτασ. Στθν 

περίπτωςθ νανοςυνκζτων ζχουμε υπζρκεςθ των μθχανιςμϊν s και γ. Στισ υψθλζσ 

υδατϊςεισ παρατθρείται θ ενίςχυςθ του μθχανιςμοφ β και θ πλαςτικοποίθςθ του α. 
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ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ 
 

Α. Παράθεση μετρήσεων  DRS 
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Σχήμα Α.1 Ιςόκερμεσ καμπφλεσ των διθλεκτρικϊν απωλειϊν, ε’’, για PEG35k/cAST 
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 Σχήμα Α.2 Ιςόκερμεσ καμπφλεσ τθσ ενζργειασ που αποκθκεφει το διθλεκτρικό, ε’, για                    
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         Σχήμα Α.3 Ιςόχρονεσ καμπφλεσ των διθλεκτρικϊν απωλειϊν, ε’’, για PEG35k/cAST  

  



83 
 

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

0.01

0.1

1

10

100

1000

10000


10

-1
10

0
10

1
10

2
10

3
10

4
10

5
10

6

0.02

cAST + 90 wt% PEG (4kDa)

d
ie

le
c
tr

ic
 l
o

s
s
 

''

frequency (Hz)

 m150

 m140

 m130

 m120

 m110

 m100

 m90

 m80

 m75

 m70

 m65

 m60

 m55

 m50

 m45

 m40

 m35

 m30

 m25

 m20

 m15

 m10

 m5

 p0

 p5

 p10

 p15

 p20

 p25

 p30


MWS

 

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

0.01

0.1

1

10

100

1000

10000

100000




10

-1
10

0
10

1
10

2
10

3
10

4
10

5
10

6
0.01

0.1

cAST + 80 wt% PEG (4kDa)

d
ie

le
c
tr

ic
 l
o

s
s
 

''

frequency (Hz)

 m150

 m140

 m130

 m120

 m110

 m100

 m90

 m80

 m75

 m70

 m65

 m60

 m55

 m50

 m45

 m40

 m35

 m30

 m25

 m20

 m15

 m10

 m5

 p0

 p5

 p10

 p15

 p20

 p25

 p30



 

               Σχήμα Α.4  Ιςόκερμεσ καμπφλεσ των διθλεκτρικϊν απωλειϊν, ε’’, για PEG4k/cAST  

 

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

10

100

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

6

7

8

cAST + 90 wt% PEG (4kDa)

'

frequency (Hz)

 m150

 m140

 m130

 m120

 m110

 m100

 m90

 m80

 m75

 m70

 m65

 m60

 m55

 m50

 m45

 m40

 m35

 m30

 m25

 m20

 m15

 m10

 m5

 p0

 p5

 p10

 p15

 p20

 p25

 p30

 

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

10

100

1000

10000

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

6

cAST + 80 wt% PEG (4kDa)

'

frequency (Hz)

 m150

 m140

 m130

 m120

 m110

 m100

 m90

 m80

 m75

 m70

 m65

 m60

 m55

 m50

 m45

 m40

 m35

 m30

 m25

 m20

 m15

 m10

 m5

 p0

 p5

 p10

 p15

 p20

 p25

 p30
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                Σχήμα Α.6  Ιςόχρονεσ καμπφλεσ των διθλεκτρικϊν απωλειϊν, ε’’, για PEG4k/cAST  
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               Σχήμα Α.7  Ιςόκερμεσ καμπφλεσ των διθλεκτρικϊν απωλειϊν, ε’’, για AST και cAST 
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Σχήμα Α.8 Ιςόκερμεσ καμπφλεσ τθσ ενζργειασ που αποκθκεφει το διθλεκτρικό, ε’, για AST και cAST  
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                Σχήμα Α.9  Ιςόχρονεσ καμπφλεσ των διθλεκτρικϊν απωλειϊν, ε’’, για AST και cAST 
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Σχήμα A.10 Συγκριτικζσ ιςόχρονεσ καμπφλεσ των διθλεκτρικϊν απωλειϊν, ε’’ και τθσ ενζργειασ που 

αποκθκεφει το διθλεκτρικό, ε’ για PEG35kDa, PEG4kDa, PEG35k/cAST, PEG4k/cAST, AST και cAST. Σε 

ςυχνότθτεσ 1 MHz, 10 kHz, 1Hz 
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ΠΕΡΙΛΗΧΗ 

Στθν παροφςα εργαςία μελετϊνται οι κερμικζσ μεταβάςεισ (υαλϊδθσ 

μετάπτωςθ, κρυςτάλλωςθ και τιξθ κρυςταλλικότθτασ), οι μθχανιςμοί διθλεκτρικισ 

αποκατάςταςθσ (μικρισ και μεγάλθσ κλίμακασ) και γενικότερα θ επιρροι ςτθ 

μοριακι κινθτικότθτα τθσ ςφςταςθσ νανοςφνκετων υλικϊν, πολυμεροφσ 

προςροφθμζνου ςε νανοςωματίδια οξειδίων. Βαςικόσ ςτόχοσ είναι θ επιλογι των 

κατάλλθλων υλικϊν, ωσ προσ τα ςυςτατικά ςτοιχεία και τθ μζκοδο παραςκευισ 

τουσ, για ςυγκεκριμζνεσ βιομθχανικζσ και βιοϊατρικζσ εφαρμογζσ. 

Συγκεκριμζνα, μελετικθκαν δοκίμια ςφνκετων υλικϊν, πολυαικυλενογλυκόλθσ 

(PEG) μοριακοφ βάρουσ 35kDa και 4kDa προςροφθμζνθσ ςτθ δραςτικοποιθμζνθ 

επιφάνεια και τουσ πόρουσ ςφνκετου οξειδίου ενεργοφ άνκρακα – αλουμίνασ – 

πυριτίασ – τιτανίασ (cAST). Οι ποςοςτιαίεσ κ.β. περιεκτικότθτεσ PEG/cAST ιταν: 

100/0, 90/10, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80, 10/90. Επίςθσ, μελετικθκαν τα ςφνκετα 

οξείδια cAST και AST ξεχωριςτά. Εφαρμόςκθκαν οι εξισ τεχνικζσ: Διαφορικι 

Θερμιδομετρία Σάρωςθσ (DSC) (-120 οC ζωσ 120 οC, 1οσ κφκλοσ, 2οσ κφκλοσ, 

Quenching), Τεχνικι των Θερμορευμάτων Αποπόλωςθσ (TSDC) (-150 οC ζωσ 30 οC, 

με ρυκμοφσ ψφξθσ και κζρμανςθσ 10 οC/min και 3 οC/min, αντίςτοιχα) και 

Διθλεκτρικι Φαςματοςκοπία Εναλλαςςόμενου Ρεδίου (DRS) (ιςόκερμθ καταγραφι 

τθσ διθλεκτρικισ ςτακεράσ ε*=ε’-iε’’ για διεγείρων πεδίο 10-1-106 Hz, ςε 

κερμοκραςίεσ -150 οC ζωσ 30 οC), ςε δοκίμια που είχαν ιςορροπιςει ςε ςυνκικεσ 

περιβάλλοντοσ, δοκίμια που είχαν ξθρανκεί ςε γυάλινουσ υγραντιρεσ 

περιβάλλοντοσ πεντοξειδίου του φωςφόρου και δοκίμια ςε υψθλι υγραςία.  

Τα αποτελζςματα των μετριςεων και κάποια υπολογιςκζντα κρίςιμα μεγζκθ 

παρατζκθκαν ςε ςυγκριτικά διαγράμματα. Σε ςυνδυαςμό με αντίςτοιχεσ 

προχπάρχουςεσ μετριςεισ, εξιχκθςαν χριςιμα ςυμπεράςματα για τθν επιρροι ςτθ 

μοριακι κινθτικότθτα, τθ ςφςταςθ και τθ διαδικαςία παραςκευισ των ςφνκετων 

αυτϊν ςυςτθμάτων. 

Ριο ςυγκεκριμζνα, το πολυμερζσ παρουςιάηει μεγάλο βακμό κρυςταλλικότθτασ ο 

οποίοσ περιορίηεται με τθν προςκικθ νανοςωματιδίων. Η  κερμοκραςία υαλϊδουσ 

μετάβαςθσ παραμζνει ςτακερι ςτο μοριακό βάροσ 35kDa, ενϊ θ υαλϊδθσ 

μετάβαςθ διευκολφνεται με προςκικθ εγκλείςματοσ ςτο 4kDa. Ζνα μεγάλο 

ποςοςτό του μθ κρυςταλλικοφ πολυμεροφσ ακινθτοποιείται, κυρίωσ λόγω τθσ 

αλλθλεπίδραςθσ του με τισ επιφάνειεσ των οξειδίων, αλλά και εντόσ των πόρων των 

κεραμικϊν ςυςςωματωμάτων ι ακόμα και μεταξφ των πυκνϊν κρυςταλλικϊν 

περιοχϊν του πολυμεροφσ. Ωςτόςο, το ποςοςτό του άμορφου πολυμεροφσ, ςτο 

νανοςφνκετο, δεν παρουςιάηει ςθμαντικζσ διακυμάνςεισ με τθν προςκικθ 

εγκλείςματοσ ι πολυμεροφσ. Η εικόνα των δευτερευόντων μθχανιςμϊν 

διθλεκτρικισ αποκατάςταςθσ είναι ςφνκετθ και είναι αποτζλεςμα τθσ ποικιλίασ των 

δευτερογενϊν τοπικϊν μοριακϊν δομϊν, που αναμζνεται να υπάρχουν. Τα υλικά 

παρουςιάηουν ομοιομορφία, ωσ προσ τον κφριο μθχανιςμό και τθν αποκατάςταςθ 
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των φαινομζνων αγωγιμότθτασ. Στθν περίπτωςθ των πιο υδρόφιλων ςυςτθμάτων, 

οι μθχανιςμοί αυτοί πλαςτικοποιοφνται ιςχυρά και ταυτόχρονα ενιςχφονται, λόγω 

τθσ παρουςίασ του νεροφ. 
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ABSTRACT 

The present work deals with the thermal transitions (glass transition, 

crystallization and melting events), the dielectric relaxation mechanisms (main and 

secondary) and the influence of the material’s composition, on the molecular 

mobility of systems, in which the polymer is sorbed onto fumed oxide nanoparticles. 

The main aim is the choice of suitable materials, of their constitutive elements and 

structure, for industrial and biomedical applications. 

The nanocomposite materials, which were studied, are based on polyethylene 

glycol (PEG 35kDa, 4kDa), sorbed onto the chemically functionalized surfaces and 

inside the porous of fumed oxides: active carbon, alumina, silica, titania (cAST). The 

PEG/oxide weight ratios varied between 100/0 and 10/90. Also, the oxides cAST and 

AST were studied separately. Three experimental techniques employed, in order to 

study the systems: Differential Scanning Calorimetry (DSC) (-120 oC to 120 oC, 1st 

scan, 2nd scan, Quenching), Thermally Stimulated Depolarization Currents (TSDC)        

(-150 oC to 30 oC, with cooling and heating rates of 10 oC/min and 3 oC/min 

respectively) and Dielectric Relaxation Spectroscopy (DRS) (isothermal recording of 

the complex dielectric permittivity, ε*=ε’-iε’’, responding to 10-1-106 Hz alternate 

electric field, for temperatures between -150 oC and 30 oC). The dielectric 

measurements were carried out on samples, which had equilibrated in ambient 

conditions, on dried samples, as well as on samples exposed on high humidity. 

Measurements and some critical calculated quantities were presented in 

comparative diagrams. In combination with respective previous measurements, 

useful conclusions were extracted, with regard to the influence of the material’s 

composition and the preparation procedure to the molecular mobility. 

Polyethylene glycol seems to have a rather large crystallinity degree, which gets 

restricted by the addition of nanoparticles. Glass transition temperature remains 

constant in molecular weight 35kDa, while glass transition is facilitated with the 

addition of nanoparticles in 4kDa. A rather big part of the non crystalline polymer is 

immobilized, mainly due to its strong interactions with the oxide surfaces, but also 

inside the porous of the ceramic clusters or between the condensed crystalline 

regions. However, the amount ratio of amorphous polymer, in the nanocomposite, 

does not seem to be affiliated to the adding of the organic or inorganic component. 

The view of secondary dielectric relaxation mechanisms is complex, resulting from 

the variety of the expected secondary molecular structures. Materials show a 

similarity, in respect to the main relaxation and conductivity effects mechanisms. In 

the case of more hydrophilic systems, these relaxations mechanisms get strongly 

plasticized and intensed, due to water presence. 
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