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Περίληψη 

Στα πλαίσια της παρούσας διπλωματικής εργασίας μελετήθηκαν οι θερμικές μεταβάσεις και η 

μοριακή δυναμική σε νανοσύνθετα πολυμερικά υλικά. Πιο συγκεκριμένα μελετήθηκε η επιρροή 

της επιφανειακής αλληλεπίδρασης πολυμερούς - νανοσωματιδίων στην μοριακή κινητικότητα και 

τις αλλαγές φάσης της οργανικής μήτρας.  

Τα υπό μελέτη υλικά αποτελούνται από ανόργανα νανοσωματίδια τιτανίας (TiO2), πάνω στα 

οποία προσροφήθηκε, με φυσικό τρόπο, πολυμερές, σχηματίζοντας τα λεγόμενα ‘core-shell 

nanoparticles’. Πιο συγκεκριμένα, πολυδιμεθυλοσιλοξάνη  (polydimethylsiloxane, PDMS) δύο 

διαφορετικών μοριακών βαρών (MW ~1800 και ~8000) προσροφήθηκε στις προκατασκευα-

σμένες σκόνες διοξειδίου του τιτανίου (fumed titania) ενεργούς επιφάνειας 23 m
2
/g, σε ήπια 

θερμοκρασία. Συνολικά μετρήθηκαν 13 δοκίμια, με διάφορες περιεκτικότητες σε πολυμερές 

καλύπτοντας το φάσμα από 100 % κ.β. έως 0 % κ.β. Τα υλικά προορίζονται για εφαρμογές στις 

οποίες εκμεταλλεύονται τις καλές επιφανειακές ιδιότητες των νανοσωματιδίων (βιοιατρικές, 

χημική κατάλυση κ.ά.). Η προσρόφηση του πολυμερούς στα νανοσωματίδια έχει ως στόχο, 

κυρίως, τη βελτίωση των μακρομηχανικών ιδιοτήτων του υλικού, ώστε να είναι εύχρηστο και 

μορφοποιήσιμο και δευτερευόντως τον έλεγχο των επιφανειακών ιδιοτήτων του νανοεγκλείσμα-

τος. 

Για την παραπάνω μελέτη εφαρμόσθηκαν οι εξής πειραματικές τεχνικές: (α) Διαφορική Θερμιδο-

μετρία Σάρωσης (DSC), σε θερμοκρασίες από -170 
o
C έως 40 

o
C, ενώ τα υλικά υπέστησαν 

μετρήσεις υπό διαφορετικά πρωτόκολλα κρυστάλλωσης (annealing, quenching κτλ.) και (β) 

Θερμικώς Διηγερόμενα Ρεύματα Αποπόλωσης (TSDC), σε θερμοκρασίες από -150 
o
C έως 50 

o
C, 

επίσης για διαφορετικά πρωτόκολλα κρυστάλλωσης 

Τα αποτελέσματα των πειραματικών μετρήσεων υποδεικνύουν ότι οι ισχυρές αλληλεπιδράσεις 

(πρωτευόντως) πολυμερούς-εγκλείσματος (δεσμοί υδρογόνου) και η καλή διασπορά (δευτερευ-

όντως) των νανοσωματιδίων περιορίζουν την ικανότητα κρυστάλλωσης του πολυμερούς και 

επηρεάζουν την θερμοκρασιακή εξέλιξη της υαλώδους μετάβασης. Η επιρροή αυτή είναι έμμεση 

από τον περιορισμό της κρυσταλλικότητας και άμεση μέσω του περιορισμού της κινητικότητας 

τμήματος των πολυμερικών αλυσίδων επάνω στις επιφάνειες των νανοσωματιδίων. Από την 

τεχνική των ρευμάτων αποπόλωσης και σε συνδυασμό με τα αποτελέσματα της θερμιδομετρίας, 

καταφέραμε να ανιχνεύσουμε την κινητικότητα των πολυμερικών αλυσίδων (αντίστοιχη της 

υαλώδους μετάβασης), η οποία εκφράστηκε μέσω μηχανισμών διηλεκτρικής αποκατάστασης. Με 

σειρά αυξανόμενης θερμοκρασίας, αυτοί είναι: (α) μηχανισμός α, αποκατάσταση του ανεπηρέ-

αστου τμήματος του πολυμερούς (bulk) και (β) μηχανισμός αc, αποκατάσταση τμήματος του 

πολυμερούς με περιορισμένη κινητικότητα μεταξύ των κρυσταλλικών περιοχών. Εάν και δεν 

κατέστη δυνατή η διεξαγωγή ειδικών μετρήσεων μορφολογίας και χαρακτηρισμού δομής (TEM, 

SEM, AFM, FTIR, XRD) στα εν λόγω υλικά, ωστόσο μπορέσαμε να εξάγουμε αρκετά 

συμπεράσματα για τη μορφολογία και την τοπολογία εντός των δοκιμίων, και με τη βοήθεια της 

σχετικής βιβλιογραφίας. 

Από τα παραπάνω εξαχθέντα αποτελέσματα κρίθηκε σκόπιμο να συμπληρωθεί η μελέτη των 

υλικών αυτών με περαιτέρω μετρήσεις και συστηματική ανάλυση των αποτελεσμάτων (πχ. 

εφαρμογής θεωρητικών μοντέλων της διηλεκτρικής αποκατάστασης). 
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Abstract 

In this present work we studied thermal transitions and molecular dynamics in nanocomposite 

polymeric materials. More specifically we studied the influence of surface interaction polymer - 

nanoparticles in molecular mobility and phase changes of the organic matrix. 

The materials that we studied, are composed of inorganic titania nanoparticles (TiO2), on which 

polymer has been adsorbed, forming the so-called 'core-shell nanoparticles'. More specifically, 

polydimethylsiloxane (PDMS) of two different molecular weights (MW ~ 1800 and ~ 8000) has 

been adsorbed on prefabricated powders of titanium dioxide (fumed titania), active surface 23 

m
2
/g, at a mild temperature. A total of 13 samples were measured with different polymer contents 

covering the range from 100 wt% to 0 wt% . These materials are intended for applications that 

exploit the good surface properties of nanoparticles (biomedical, chemical catalysis, etc.). The 

adsorption of the polymer to the nanoparticles aims mainly to improve macromechanical 

properties of the material to be manageable and moldable, and secondarily to control the surface 

properties of nanoparticles. 

For the above study we applied experimental techniques including: (a) Differential Scanning 

Calorimetry (DSC), at temperatures from -170 
o
C to 40 

o
C, and the materials were measured 

under different protocols of crystallization (annealing, quenching, etc.) and (b) Thermally 

Stimulated Depolarized Currents (TSDC), at temperatures from -150 
o
C to 50 

o
C, also for 

different protocols of crystallization 

The results of the experimental measurements indicate that the strong interactions between 

polymer and nanoparticles (hydrogen bonds) and good dispersion of the nanoparticles, restrict the 

ability of polymer crystallization and affect the temperature evolution of the glass transition. This 

influence is indirect through reduced crystallinity and direct by limiting the mobility part of the 

polymer chains on the surfaces of nanoparticles. From the technique of TSDC and combined with 

the results of the DSC, we managed to detect the mobility of the polymeric chains (corresponding 

to glass transition), expressed through mechanisms of dielectric relaxation. Based on increasing 

temperature, these are: (a) α-mechanism, which refers to the restoration of the unaffected part of 

the polymer (bulk) and (b) αc-mechanism, which refers to the restoration of the polymer part that 

has limited mobility between the crystalline regions. Even though it was not possible to perform 

specific measurements of morphology and structure characterization (TEM, SEM, AFM, FTIR, 

XRD) in these materials, however, we can draw several conclusions on the morphology and 

topology within samples, and with the assistance of the relevant bibliography. 

From the above obtained results, the study of these materials appeared appropriate, by further 

measurements and systematic analysis of the results (e.g. the application of theoretical models of 

dielectric relaxation). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

Πολυμερή και νανοσύνθετα πολυμερικής μήτρας 

Στο κεφάλαιο αυτό θα γίνει μία σύντομη παρουσίαση της δομής και των ιδιοτήτων των 

πολυμερών. Επειδή τα δοκίμια μελέτης ανήκουν στην κατηγορία των νανοσύνθετων πολυμερικής 

μήτρας, για το λόγο αυτό θα γίνει και μία σύντομη αναφορά στις ιδιότητες των νανοσύνθετων 

υλικών και πώς αυτά επηρεάζονται από τα εγκλείσματα τους. Επίσης, θα αναφερθούμε στα 

βασικά χαρακτηριστικά της πολυδιμεθυλοσιλοξάνης και των νανοσωματιδίων τιτανίας, τα οποία 

αποτελούν τα υπό μελέτη υλικά. 

 

1.1Πολυμερή 

Κατά IUPAC (International Union of  Pure and Applied Chemistry), πολυμερές ονομάζεται μία 

ουσία, η οποία δομείται από μόρια, που σχηματίζονται με πολλαπλή επανάληψη στοιχειωδών 

μονάδων. Tα μόρια αυτά είναι τόσο μεγάλα, ώστε οι ιδιότητες τους να μην αλλάζουν ουσιαστικά 

με την προσθήκη ή αφαίρεση μίας ή λίγων στοιχειωδών μονάδων [Aranguren, Mirta I, 1998]. 

Γενικότερα, με τον όρο πολυμερή αναφερόμαστε σε χημικές ενώσεις, που τα μόρια τους σχη-

ματίζουν μακριές αλυσίδες, οι οποίες αποτελούνται από επαναλαμβανόμενες δομικές μονάδες. Οι 

στοιχειώδεις μονάδες, από τις οποίες αποτελούνται τα πολυμερή ονομάζονται μονομερή και 

συνδέονται μεταξύ τους με ομοιοπολικούς δεσμούς κατά την διαδικασία του πολυμερισμού. (Ο 

αριθμός των μονομερών σε μία πολυμερική αλυσίδα ονομάζεται βαθμός πολυμερισμού) 

[Rubinstein-Colby, 2003]. 

Πολυμερισμός είναι η επαναλαμβανόμενη αντίδραση σύζευξης των μονομερών ώστε να 

σχηματιστεί το γιγαντιαίο μόριο του πολυμερούς. Αυτή η διαδικασία μπορεί να γίνει με δύο 

διαφορετικές μεθόδους. Τον σταδιακό πολυμερισμό και τον αλυσωτό πολυμερισμό. 

Το μέγεθος των πολυμερών δηλώνεται με το μοριακό βάρος ή με τον βαθμό πολυμερισμού του 

πολυμερούς. Το μοριακό βάρος είναι το άθροισμα των ατομικών βαρών των ατόμων που 

περιέχονται σε ένα μόριο. Κατά μέσο όρο το μοριακό βάρος των πολυμερών κυμαίνεται από 

10.000 g/mol έως περισσότερο από 1.000.000 g/mol, σε σύγκριση με τις συνηθισμένες ουσίες, οι 

οποίες έχουν μοριακό βάρος της τάξης των 100 g/mol (νερό 18 g/mol, ζάχαρη 342 g/mol). Το 

γινόμενο του μοριακού βάρους του μονομερούς επί τον βαθμό πολυμερισμού δίνει το μοριακό 

βάρος των μακρομορίων.  Όμως όταν μιλάμε για πολυμερή δεν είναι δυνατόν να μιλάμε για μία 

ορισμένη τιμή μοριακού βάρους, αφού κατά την διαδικασία του πολυμερισμού δεν είναι δυνατή 

η παρασκευή καθαρών πολυμερών με συγκεκριμένο μέγεθος. Για το λόγο αυτό, μιλάμε για το 

μέσο μοριακό βάρος, το οποίο εκφράζεται από την ακριβής συνεισφορά των μοριακών βαρών 

των μορίων του πολυμερούς. Πολλές από τις ιδιότητες των πολυμερών, όπως η μηχανική αντοχή, 

η δυνατότητα επεξεργασίας, το ιξώδες και πολλά άλλα, καθορίζονται άμεσα από το μοριακό 

βάρος του πολυμερούς [Sperling, 2006].  

Η κατάταξη των πολυμερών σε κατηγορίες, γίνεται, συνήθως, με βάση διάφορα χαρακτηριστικά 

της πολυμερικής αλυσίδας, όπως η δομή, η αρχιτεκτονική, το μέγεθός, οι διακλαδώσεις κ.ά.. Στη 

συνέχεια θα δούμε μερικές βασικές ομάδες πολυμερών. 

Μια βασική κατηγοριοποίηση των πολυμερών γίνεται ανάλογα με το αν η πολυμερική αλυσίδα 

αποτελείται από ένα, δύο ή τρία είδη δομικών μονάδων. Έτσι λοιπόν τα πολυμερή χωρίζονται 



- 2 - 
 

αντίστοιχα σε ομοπολυμερή, συμπολυμερή ή τριπολυμερή. Επίσης τα συμπολυμερή μπορούν να 

είναι: τυχαία ή στατικά (αν τα είδη των μονομερών έχουν τυχαίες θέσεις), στατιστικά (αν τα είδη 

των μονομερών καταλαμβάνουν τις θέσεις τους υπακούοντας σε στατιστικούς κανόνες), 

εναλλασσόμενα (αν αποτελείται από δύο είδη μονομερών τα οποία εναλλάσσονται ένα προς ένα), 

συσταδικά ή ανδρομερή (αν στα γραμμικά μακρομόρια εναλλάσσονται συστάδες συμπολυ-

μερών), ενοφθαλμισμένα ή εμβολιασμένα (αν κατά μήκος του ομοπολυμερούς ενοφθαλμίζονται 

συστάδες άλλου ομοπολυμερούς) ή τέλος πολυμερικά μίγματα (αν διάφορες πολυμερικές 

αλυσίδες συνδέονται μεταξύ τους χωρίς χημική αλληλεπίδραση) [Sperling, 2006]. 

Μία ακόμα κατάταξη των πολυμερών είναι σε γραμμικά και διακλαδωμένα. Τα σημεία 

διακλάδωσης των πολυμερικών αλυσίδων ονομάζονται σταυροδεσμοί (crosslinks). Ανάλογα με 

την αρχιτεκτονική των σταυροδεσμών τα πολυμερή κατατάσσονται, επίσης, σε κυκλικά, 

διακλαδωμένα τύπου αστέρα, Η-τύπου, με κόμβους, τύπου σκάλας, δενδρομερή ή τυχαία. Ας 

σημειώσουμε ότι η τυχαία διακλάδωση έχει ιδιαίτερη βιομηχανική σημασία (για παράδειγμα 

στην κατασκευή μπουκαλιών) [Gedde, 1995]. 

 

Σχήμα 1.1: Παραδείγματα αρχιτεκτονικής πολυμερών : (a) γραμμικό πολυμερές, (b) δακτύλιος, (c) 

αστέρας, (d) H, (e) κομβικό, (f) μορφής σκάλας, (g) δενδρομερές και (h) τυχαίος διακλαδιζόμενο 

[Μαρουλάς Π., 2005]. 

 

Επίσης μπορούμε να κατηγοριοποιήσουμε τα πολυμερή, με κριτήριο τη θερμομηχανική τους 

συμπεριφορά, σε θερμοπλαστικά (PS, PE, PVC κ.ά.), θερμοσκληρυνόμενα (εποξειδικές ρητίνες 

κ.ά.) και ελαστομερή. Τα θερμοπλαστικά είναι είτε γραμμικά είτε διακλαδωμένα μακρομόρια τα 

οποία όταν θερμανθούν πάνω από κάποια θερμοκρασία γίνονται μαλακά και ευκατέργαστα, ενώ 

όταν ψυχθούν γίνονται ξανά σκληρά και δύσκαμπτα, με αποτέλεσμα να είναι εύκολη η μορφο-

ποίηση τους σε κατάλληλη θερμοκρασία. Τα θερμοσκληρυνόμενα πολυμερή περιέχουν σταυρο-

δεσμούς και για αυτό δε λιώνουν. Για το λόγο αυτό η μορφοποίηση τους γίνεται κατά την 

παρασκευή τους μέσα σε καλούπια. Αντίστοιχα, τα ελαστομερή εμφανίζουν μεγάλες και αντι-

στρεπτές παραμορφώσεις όταν τους επιβάλλονται σχετικά μικρές τάσεις [Κλώνος Π., 2009]. 

Τέλος, ανάλογα με την δυνατότητα του υλικού να κρυσταλλωθεί, τα πολυμερή κατατάσσονται σε 

άμορφα, κρυσταλλικά και ημικρυσταλλικά (όπου συνυπάρχουν κρυσταλλικές και άμορφες 

περιοχές). Τα κρυσταλλικά πολυμερή εμφανίζουν διαφορετικές θερμοκρασίες τήξης και 

θερμοκρασίες κρυστάλλωσης. Τα άμορφα πολυμερή δεν εμφανίζουν τήξη αλλά εμφανίζουν 

υαλώδη μετάβαση, η οποία χαρακτηρίζεται από την θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg κάτω 

από τη οποία το πολυμερές είναι σκληρό με χαρακτηριστικά γυαλιού και πάνω από την Tg 

αυξάνεται ο ελαστικός χαρακτήρας του υλικού μέχρι την ρευστοποίησή του. 
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Σχήμα 1.2: Κρυσταλλικό, άμορφο και ημικρυσταλλικό πολυμερές [Μαλάμου Ά.,2010]. 

 

 

1.2 Νανοσύνθετα πολυμερικής μήτρας 

Με τον όρο σύνθετα υλικά αναφερόμαστε στα υλικά εκείνα τα οποία αποτελούνται από δύο ή 

περισσότερες διακριτές φάσεις, με διαφορετικές φυσικές ιδιότητες, τα οποία μπορούν να 

διαχωριστούν με χρήση μηχανικών μεθόδων. Παράγονται με ανάμειξη των επιμέρους υλικών και 

ελεγχόμενη διασπορά του ενός στο εσωτερικό του άλλου. Συνήθως δεν διαλύονται το ένα στο 

άλλο και είναι δυνατόν να εντοπιστεί διεπιφάνεια μεταξύ των συστατικών τους [Ψαρράς, 1994]. 

Τα σύνθετα υλικά αποτελούνται από τη μητρική και την ενισχυτική φάση (εγκλείσματα). Η 

μήτρα περικλείει τα εγκλείσματα και αποτελεί τη φάση του συστήματος, η οποία δίνει την 

εξωτερική μορφή του σύνθετου. Μπορεί να είναι μεταλλική, κεραμική ή πολυμερική. Η μήτρα 

ενεργεί ως περιβάλλον και ως συνδετική ύλη για τα εγκλείσματα και συνήθως καθορίζει την 

αντοχή του σύνθετου. Τα εγκλείσματα αποτελούν τα δομικά στοιχεία του σύνθετου και 

καθορίζουν την εσωτερική του δομή. Με βάση τη μορφή τους, μπορεί να είναι είτε σε μορφή 

κόκκων, είτε σε μορφή ινών, είτε σε μορφή φύλλων.       

 

               (α)                                            (β)                                                               (γ) 

Εικόνα 1.3: Τύποι εγκλεισμάτων: (α) κόκκοι, (β) ίνες και (γ) φύλλα. 

 

Για την καλύτερη δυνατή συνεργασία μήτρας-εγκλείσματος επιβάλλεται η πλήρης επαφή τους, 

όπως και η ανάπτυξη μεταξύ τους ενός ισχυρού δεσμού συνοχής. Με την παρασκευή σύνθετων 

υλικών επιδιώκει κανείς να σχεδιάσει νέα υλικά με επιθυμητές ιδιότητες, οι οποίες προκύπτουν 

είτε ως συνδυασμός των ιδιοτήτων των δύο φάσεων, είτε είναι νέες ιδιότητες ως αποτέλεσμα 

συνέργιας των δύο φάσεων. Συνήθως, οι ιδιότητες που βελτιώνονται είναι η ακαμψία και η 

σκληρότητα, η θερμική σταθερότητα, η επιβράδυνση καύσης, η ιοντική αγωγιμότητα κ.ά.. Συχνά 

αναφέρεται πως η δημιουργία σύνθετων υλικών επιφέρει και μειονεκτήματα, όπως η απώλεια 
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βάρους, η αδιαφάνεια και η ψαθυρότητα. Οι ιδιότητες που αποκτά το σύνθετο υλικό 

περιγράφονται γενικά από θεωρίες και μοντέλα ενεργού μέσου, σύμφωνα με τα οποία η τιμή μίας 

ιδιότητας είναι συνάρτηση των τιμών της ιδιότητας στη μήτρα και στο έγκλεισμα καθώς και του 

ογκομετρικού κλάσματος των εγκλεισμάτων, της διαστατικότητας και της μορφολογίας. 

Τα σύνθετα υλικά που έχουν τουλάχιστον μία φάση με διαστάσεις της κλίμακας των 1-50 nm 

αναφέρονται ως νανοσύνθετα υλικά. Τα νανοσύνθετα υλικά είναι μία νέα γενιά υλικών, τα οποία 

εμφανίζουν βελτιωμένες φυσικές ιδιότητες (όπως θερμικές, μηχανικές ιδιότητες και ιδιότητες 

φραγμού), καθώς περιορίζουν και τα μειονεκτήματα των συμβατικών σύνθετων, όπως είναι η 

οπτική αδιαφάνεια.  

Ανάλογα με τον αριθμό των διαστάσεων των εγκλεισμάτων που είναι στην περιοχή των 

νανομέτρων, τα εγκλείσματα μπορεί να είναι δύο διαστάσεων, που έχουν τη μορφή φύλλων ή 

πλακιδίων, μίας διάστασης, που έχουν την μορφή ινών ή σωλήνων ή μηδενικής διάστασης, που 

έχουν τη μορφή νανοσωματιδίων. Τα κυριότερα είδη νανοεγκλεισμάτων είναι: 

 Αιθάλη και Πυριτία, οι οποίες χρησιμοποιούνται ως ενισχυτικά μέσα σε ελαστομερή, 

αποτελούνται από σφαιρικά σωματίδια (διαστάσεων 10-90 nm), τα οποία συσσωματώνο-

νται σε μόνιμες μεγαλύτερες δομές (20-200 σωματιδίων). 

 Κεραμικά νανοσωματίδια, που παρασκευάζονται με τεχνικές Sol-Gel επί τόπου στην 

πολυμερική μήτρα, όπως η τιτανία, η πυριτία, η αλουμίνα, η ζιρκονία κ.ά.. Τα προτερή-

ματα αυτής της τεχνικής είναι ότι πραγματοποιείται σε θερμοκρασία δωματίου και 

επιτυγχάνεται καλή διασπορά των νανοσωματιδίων. Επίσης, είναι δυνατή η δημιουργία 

διαπλεκόμενων πολυμερικών στρωμάτων και με κατάλληλη ρύθμιση παραμέτρων είναι 

δυνατός ο έλεγχος του μεγέθους των νανοσωματιδίων και της μορφολογίας του υλικού. 

 Μεταλλικά νανοσωματίδια, τα οποία χρησιμοποιούνται κυρίως ως αγώγιμα εγκλείσματα 

σε νανοσύνθετα πολυμερικής μήτρας. Λόγω της υψηλής δραστικότητας των μετάλλων τα 

μεταλλικά νανοσωματίδια έχουν μικρή διάρκεια ζωής και επομένως η σύνθεσή τους και η 

ενσωμάτωση τους σε μήτρες απαιτεί ιδιαίτερες μεθόδους.  

 Φυλλόμορφοι πηλοί οι οποίοι αποτελούνται από ένα μεγάλο αριθμό στοιβαγμένων 

στρωμάτων πάχους 1 nm, που διατάσσονται σε στοιβάδες, έχοντας ανάμεσα στα στρώμα-

τα κατιόντα νατρίου. Προκειμένου να χρησιμοποιηθούν στα νανοσύνθετα υλικά είναι 

επιθυμητός ο διαχωρισμός των στρωμάτων με τροποποίηση, ώστε το πολυμερές να 

μπορεί να εισχωρήσει ανάμεσα στα στρώματα.  

 Νανοσωλήνες άνθρακα, οι οποίοι είναι μία αλλοτροπική μορφή άνθρακα, που προκύπτει 

από ένα επίπεδο γραφίτη, το οποίο αν τυλιχτεί σχηματίζει έναν κούφιο σωλήνα. Οι 

σωλήνες είναι διαμέτρου της τάξης των νανομέτρων και εφαρμόζονται υπό μορφή 

εγκλεισμάτων σε πολυμερικές μήτρες, διότι παρουσιάζουν ενδιαφέρουσες μηχανικές και 

ηλεκτρικές ιδιότητες. 

 Φουλερένια και POSS. Το φουλερένιο αποτελείται από 60 άτομα άνθρακα που σχηματί-

ζουν μία σφαιρική δομή (διαμέτρου ~nm), ενώ το POSS έχει τη μορφή κύβου με άτομα 

πυριτίου στις κορυφές και άτομα οξυγόνου στα μέσα των ακμών. Χρησιμοποιούνται 

αντίστοιχα σε εφαρμογές οπτοηλεκτρονικής και βελτίωσης της μηχανικής αντοχής. 

Γενικά, για τα νανοσύνθετα υλικά δεν υπάρχει κάποια συγκεκριμένη θεωρία ή μοντέλο που να 

μπορεί να περιγράφει ή να προβλέπει τις ιδιότητες τους, καθώς οι θεωρίες που ισχύουν για τα 

παραδοσιακά σύνθετα υλικά δεν επεκτείνονται στην περίπτωση των νανοσύνθετων. Αυτό 

οφείλεται κυρίως σε φαινόμενα μεγέθους (ή φαινόμενα κλίμακας) και στη τροποποίηση των 

ιδιοτήτων του πολυμερούς κοντά στις διεπιφάνειες της μήτρας και του εγκλείσματος .Όταν 

μιλάμε για φαινόμενα μεγέθους, αναφερόμαστε στις πολύ μικρές διαστάσεις του εγκλείσματος 

και αφορά στην εμφάνιση νέων ιδιοτήτων στο υλικό λόγω των νανοσωματιδίων, τις οποίες δεν 

εμφανίζει το ίδιο υλικό όταν το έγκλεισμα είναι σε μεγαλύτερες διαστάσεις. Σχετικά με την 
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τροποποίηση των ιδιοτήτων των πολυμερών κοντά στις διεπιφάνειες, οφείλεται στο γεγονός ότι 

καθώς μειώνεται το μέγεθος των σωματιδίων, αυξάνεται το συνολικό εμβαδό της διεπιφάνειας 

μήτρας-εγκλείσματος. Έτσι η πολυμερική αλυσίδα επηρεάζεται σε μεγαλύτερο βαθμό από την 

παρεμβολή των εγκλεισμάτων με αποτέλεσμα οι ιδιότητες του τροποποιημένου διεπιφανειακού 

πολυμερούς να ρυθμίζουν τις ιδιότητες του νανοσύνθετου. Και εξαιτίας του μεγάλου λόγου 

επιφάνειας/όγκου των εγκλεισμάτων, παρατηρείται σημαντική μεταβολή των ιδιοτήτων του 

νανοσύνθετου πολυμερούς με μικρά ποσοστά εγκλεισμάτων [Φραγκιαδάκης Δ.,2006]. 

Μία παράμετρος που επηρεάζει τις ιδιότητες των νανοσύνθετων είναι η αναμιξιμότητα και η 

καλή διασπορά των εγκλεισμάτων στη μήτρα. Λόγω του μικρού μεγέθους τους, τα νανοσωμα-

τίδια έχουν τη τάση να συσσωματώνονται και να σχηματίζουν μεγαλύτερες δομές, με 

αποτέλεσμα να εμφανίζονται αλλοιωμένες ιδιότητες στο σύνθετο. Για το λόγο αυτό δίνεται ιδιαί-

τερη έμφαση στον τρόπο παρασκευής των νανοσωματιδίων και στις τεχνικές ανάμιξης των 

υλικών. Η πρόσφυση των εγκλεισμάτων με τη μήτρα γίνεται είτε με ενδοδιάχυση, όπου σχημα-

τίζεται δεσμός μεταξύ δύο πολυμερικών επιφανειών από το μοριακό δίκτυο της μίας επιφάνειας 

σε αυτό της άλλης, είτε με ηλεκτροστατική έλξη, όπου εμφανίζονται ελκτικές δυνάμεις μεταξύ 

αντίθετα φορτισμένων επιφανειών (όταν οι επιφάνειες φέρουν ηλεκτρικό φορτίο), είτε με χημικό 

δεσμό, όπου μία χημική ομάδα στην επιφάνεια του εγκλείσματος αλληλεπιδράσει χημικά με την 

αντίστοιχη συζυγή ομάδα της μήτρας [D. Hull, 1981]. 

 

Σχήμα 1.4: Τρόποι πρόσφυσης μεταξύ των επιμέρους φάσεων του συνθέτου υλικού (α) ενδοδιάχυση,         

(β) ηλεκτροστατική έλξη και (γ) χημικός δεσμός [D. Hull, 1981]. 

 

Οι πιο συνηθισμένες μέθοδοι παρασκευής νανοσύνθετων είναι μέσω διαλύματος, ή με ανάμιξη 

τήγματος, είτε μέσω πολυμερισμού επί τόπου (in situ) ή ακόμα και με την παρασκευή νανοσω-

ματιδίων επί τόπου στην μήτρα. Στην πρώτη περίπτωση, έχουμε ξεχωριστή παρασκευή των 

εγκλεισμάτων και ανάμιξη με ένα διάλυμα πολυμερικής μήτρας είτε με μηχανική ανάδευση ή με 

υπερήχους. Στη μέθοδο της ανάμιξης τήγματος, τα νανοσωματίδια αναμιγνύονται με το τήγμα 

του πολυμερούς και ύστερα από θερμική επεξεργασία προκύπτει το νανοσύνθετο. Στον in situ 

πολυμερισμό, τα νανοσωματίδια διασπείρονται στο μονομερές και στη συνέχεια γίνεται ο 

πολυμερισμός της μήτρας παρουσία των νανοσωματιδίων. Τέλος, στην μέθοδο ανάπτυξης των 

νανοσωματιδίων επί τόπου μέσα στην πολυμερική μήτρα, κύριος εκπρόσωπος είναι η τεχνική 
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λύματος-πηκτής (Sol-Gel), όπου επιτυγχάνεται πολύ καλή διασπορά του εγκλείσματος 

[Kickelbick, 2003]. 

1.3 Πολυδιμεθυλοσιλοξάνη (PDMS) 

Η πολυδιμεθυλοσιλοξάνη ή PDMS, είναι ο κυριότερος εκπρόσωπος της οικογένειας των 

πολυσιλοξανίων (σιλικόνες). Είναι ένα οργανοπυριτικό πολυμερές, δηλαδή η κύρια αλυσίδα του 

αποτελείται από διαδοχικά άτομα πυριτίου (Si) και οξυγόνου (O), ενώ οι πλευρικές ομάδες του 

είναι μεθύλια (CH3). Η χημική δομή του PDMS είναι η εξής: 

 

Εικόνα 1.5: Χημική δομή της πολυδιμεθυλοσιλοξάνης [Sperling, 2006]. 

 

Ο δεσμός πυριτίου-οξυγόνου στην αλυσίδα των πολυσιλοξάνων, εμφανίζει ορισμένα χαρακτηρι-

στικά, όπως η σταθερότητα και η αντίσταση στην οξείδωση, τα οποία καθιστούν τα πολυμερή 

αυτά ιδιαίτερα ελκυστικά για την θερμική τους σταθερότητα, την αντοχή στην διάβρωση, καθώς 

και την μεγάλη ευκαμψία της κύριας αλυσίδας. Για το λόγο αυτό τα υλικά αυτά έχουν πολύ 

μικρή θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης, ενώ σε θερμοκρασία δωματίου είναι άμορφα. 

Συγκεκριμένα το PDMS έχει θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης περίπου στους  -120 
ο
C. Επίσης 

το PDMS και γενικότερα τα πολυσιλοξάνια, εμφανίζουν εξαιρετικές ηλεκτρικές και οπτικές 

ιδιότητες [Παναγοπούλου Ά., 2008], [Φραγκιαδάκης Δ., 2006].  

Το βασικό μειονέκτημα του PDMS είναι το ιδιαίτερα μικρό μέτρο ελαστικότητας, το οποίο οφεί-

λεται στην ευκαμψία της κύριας αλυσίδας. Για το λόγο αυτό το PDMS εμφανίζει περιορισμένες 

μηχανικές αντοχές, καθιστώντας το ακατάλληλο για πολλές τεχνολογικές εφαρμογές. Έτσι, 

προκειμένου να βελτιωθούν οι μηχανικές ιδιότητές του, συχνά προστίθενται σε αυτό εγκλεί-

σματα, όπως για παράδειγμα διοξείδια μετάλλων (TiO2, SiO2 κ.α.), των οποίων τα υδροξύλια 

αλληλεπιδρούν με τα οξυγόνα της κύριας αλυσίδας του PDMS σχηματίζοντας δεσμούς 

υδρογόνου, οι οποίοι ενισχύουν μηχανικά το σύνθετο. 

Μερικές από της εφαρμογές του PDMS περιλαμβάνουν τους φακούς επαφής, σιλικονούχα 

λιπαντικά, προσθετικά υγρά υψηλής θερμικής αγωγιμότητας, γυαλιστικά, καλλυντικά καθώς 

επίσης χρησιμοποιείται σαν πρόσθετο σε τρόφιμα με τον κωδικό Ε900 και σαν ρητίνη 

κατασκευής μασκών στην λιθογραφία κατά την κατασκευή ολοκληρωμένων κυκλωμάτων. 

 

1.4 Νανοσωματίδια Τιτανίας (TiO2) 

Το διοξείδιο του τιτανίου ή αλλιώς η τιτανία, είναι ένας ημιαγωγός ευρέως χάσματος, η μελέτη 

του οποίου παρουσιάζει μεγάλο ενδιαφέρον λόγω των οπτικών και ηλεκτρικών ιδιοτήτων του. Η 

τιτανία μπορεί να κρυσταλλωθεί σε τρεις διαφορετικές δομές: ρουτίλιο, ανατάσης και βρουκίτης 

(rutile, anatase, brookite). Όσο αναφορά τη δομή της τιτανίας, κάθε κατιόν τιτανίου περικλείεται 

από οκτάεδρα έξι ιόντων οξυγόνου και η απόσταση των ατόμων οξυγόνου-τιτάνιου είναι της 

τάξης των 2Å. Η μοναδιαία κυψελίδα του TiO2, παρουσιάζει χαμηλή συμμετρία και γενικά είναι 

ένα διηλεκτρικά ανισότροπο υλικό [Parker, 1961]. 
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Εικόνα 1.6: Μοναδιαία κυψελίδα του TiO2. 

 

Μερικές από τις βασικές ιδιότητες της τιτανίας είναι η σταθερότητα σε υδατικά περιβάλλοντα 

καθώς και η ανεκτικότητα σε όξινα και αλκαλικά διαλύματα. Επίσης, η τιτανία είναι οικονομικό 

υλικό, ανακυκλώσιμο, επαναχρησιμοποιήσιμο. Τέλος, η παραγωγή νανοσωματιδίων τιτανίας 

είναι εύκολη σε σύγκριση με άλλα υλικά. 

Τα νανοσωματίδια τιτανίας έχουν μέσο μέγεθος σωματιδίου περίπου στα 21 nm και ειδική 

επιφάνεια περίπου 50 m
2
/g. Έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον των επιστημόνων λόγω των 

ιδιοτήτων τους, όπως η θερμική σταθερότητα, και έχουν βρει αρκετές τεχνολογικές εφαρμογές 

ως πρόσθετα σε μονωτικά υλικά υψηλής τάσης, λάμπες φθορισμού, καθώς και σε ηλιακά κελιά, 

σε αισθητήρες και σε ηλεκτρονικές συσκευές μνήμης.  

Η σύνθεσή τους γίνεται με διάφορες τεχνικές, όπως με θειική μέθοδο, χλωριούχο μέθοδο, με 

εμποτισμό,  με συγκαταβύθιση, με υδροθερμική μέθοδο, με άμεση οξείδωση ατόμων TiCl4, με 

μέθοδο χημικής εναπόθεσης ατμών, με μέθοδο λύματος-πηκτής (Sol-Gel) κ.ά..  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2   

 

Μεταπτώσεις της ύλης 

Στο κεφάλαιο αυτό θα περιγράψουμε την κινητική των πολυμερικών αλυσίδων, ξεκινώντας από 

το φαινόμενο της άμορφης ύλης και συνεχίζοντας στην υαλώδη μετάβαση και την κρυστάλλωση 

των πολυμερών. Οι μεταβάσεις αυτές είναι αποτέλεσμα της δυνατότητας κίνησης ολόκληρης της 

πολυμερικής αλυσίδας ή τμημάτων αυτής κατά την επιβολή σε κάποια εξωτερική διέγερση.  

 

2.1 Άμορφη ύλη 

Ένα πολυμερές χαρακτηρίζεται ως άμορφο, όταν όλα τα μακρομόρια έχουν τυχαία κατανομή στο 

χώρο. Για παράδειγμα, όλα τα υλικά για θερμοκρασίες μεγαλύτερες της θερμοκρασίας τήξης 

τους είναι άμορφα. Η άμορφη κατάσταση χαρακτηρίζεται από έλλειψη οργάνωσης των μορίων 

του υλικού και μπορεί να συμβεί από αδυναμία του πολυμερούς να κρυσταλλωθεί, για παρά-

δειγμα όταν το ψύξουμε απότομα. Παρόλο που το άμορφο πολυμερές δεν παρουσιάζει ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον ως προς τις ιδιότητές του, αυτό που αποτελεί αντικείμενο μελέτης είναι οι μεταβολές 

των φυσικών και μηχανικών ιδιοτήτων  που παρουσιάζονται σε ένα πολυμερές κυρίως κατά την 

κρυστάλλωση, την υαλώδη μετάβαση και την τήξη. Υπάρχουν και άλλες δευτερεύουσες μετα-

βάσεις, που οφείλονται κυρίως σε κινήσεις πλευρικών ομάδων ή μικρών τμημάτων της κύριας 

αλυσίδας, οι οποίες ονομάζονται χαλαρώσεις. Ο κυριότερος παράγοντας που προκαλεί όλες 

αυτές τις μεταβάσεις είναι η θερμοκρασία.  

 

2.2 Κρυστάλλωση 

Ένα άμορφο υλικό σε θερμοκρασίες χαμηλότερες από την θερμοκρασία τήξης, έχει τη δυνατό-

τητα να κρυσταλλωθεί. Επειδή τα πολυμερή αποτελούνται από μακριές αλυσίδες με πολύπλοκη 

μοριακή δομή, δεν είναι δυνατή η δημιουργία απόλυτα περιοδικών δομών, άρα και η ανάπτυξη 

κρυστάλλων σε όλο τον όγκο του υλικού. Δηλαδή, τα πολυμερή δεν κρυσταλλώνονται 100% και 

υπάρχουν και άμορφες περιοχές. Για το λόγο αυτό, ορίζουμε το βαθμό κρυσταλλικότητας Χc του 

πολυμερούς, ο οποίος εκφράζει το πόσο έχει κρυσταλλωθεί ένα πολυμερές. Βέβαια, η κρυστάλ-

λωση των πολυμερών εξαρτάται άμεσα από τον ρυθμό με τον οποίο μεταβάλλεται η θερμο-

κρασία, μιας και όσο πιο αργή είναι η μεταβολή, η πολυμερική αλυσίδα προλαβαίνει να δια-

ταχθεί σε κρυστάλλους και επομένως αυξάνεται ο βαθμός κρυσταλλικότητας. Ένας τρόπος 

υπολογισμού του βαθμού κρυσταλλικότητας είναι μέσω της ενθαλπίας τήξεως. 

Ο σχηματισμός των κρυστάλλων περιγράφεται ικανοποιητικά από το μοντέλο της 

αναδιπλούμενης αλυσίδας, σύμφωνα με το οποίο καθώς μειώνεται (ή αυξάνεται, κατά την ψυχρή 

κρυστάλλωση) η θερμοκρασία του άμορφου πολυμερούς πρώτα δημιουργούνται οι πυρήνες 

κρυστάλλωσης και στη συνέχεια γύρω από αυτούς γίνεται η ανάπτυξη των κρυστάλλων με 

πολλαπλή αναδίπλωση της αλυσίδας, σχηματίζοντας κρυσταλλίτες υπό μορφή ελασμάτων. Η 

συνηθέστερη δομή των κρυσταλλιτών στα πολυμερή, είναι οι δομή του σφαιρουλίτη, ο οποίος 

εξαπλώνεται ακτινικά και προς τις τρεις διαστάσεις γύρω από τον πυρήνα κρυστάλλωσης 

[Riande et al., 2000]. 
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                       (α)                                                                                              (β)                                                                           

Εικόνα 2.1: (α) προσομοίωση αναδιπλούμενης αλυσίδας και (β) ανάπτυξη κρυσταλλιτών γύρω από 

πυρήνα κρυστάλλωσης στη δομή σφαιρουλίτη [Riande et al., 2000]. 

 

2.3 Υαλώδης μετάβαση 

Η υαλώδης μετάβαση είναι μία μετάπτωση της άμορφης ύλης, η οποία παρατηρείται όταν το 

υλικό δεν αποκρίνεται με τον ίδιο τρόπο στην αλλαγή της θερμοκρασίας. Με άλλα λόγια, όταν 

ψύχουμε ένα άμορφο υλικό και αυτό δεν κρυσταλλωθεί, τότε με περαιτέρω μείωση της 

θερμοκρασίας, το υλικό από την κομμιώδη φάση μεταβαίνει στην υαλώδη φάση. Έτσι, για μια 

συγκεκριμένη τιμή της θερμοκρασίας, από εύκαμπτο και μηχανικά εύπλαστο, γίνεται άκαμπτο 

(γυαλί). Η τιμή της θερμοκρασίας που συντελείται αυτή η μετάβαση, ονομάζεται θερμοκρασία 

υαλώδους μετάβασης Tg και ο υπολογισμός της είναι σπουδαίος για την κατανόηση της φυσικής 

συμπεριφοράς των πολυμερών.  

Κατά την υαλώδη μετάβαση, εκτός από την κινητική μεταβολή που συντελείται στη πολυμερική 

αλυσίδα, εμφανίζονται και θερμοδυναμικές μεταβολές στον όγκο,  στην ενθαλπία, στο συντελε-

στή θερμικής διαστολής, στην θερμοχωρητικότητα κ.ά. του υλικού.  

 

Εικόνα 2.2: Μεταβολή  των μεγεθών G: ελεύθερη ενθαλπία, V: όγκος, H: ενθαλπία, S: εντροπία, α: συντε-

λεστής θερμικής διαστολής, β: συμπιεστότητα και cp: ειδική θερμότητα κατά την υαλώδη μετάβαση 

[Παναγιώτου, 2000]. 

 

Παρόλο που αναφέρουμε μία τιμή για την θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης, οι μεταβολές 

αυτές παρατηρούνται σε μια περιοχή θερμοκρασιών γύρω από την τιμή της Tg, η οποία εξαρτάται 

άμεσα από τον ρυθμό μεταβολής της θερμοκρασίας. Αυτό συμβαίνει γιατί όσο πιο γρήγορα 

μεταβάλλεται η θερμοκρασία, το υλικό δεν προλαβαίνει να ακολουθήσει τις αλλαγές και η 
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μετάπτωση θα εμφανίζεται σε άλλη θερμοκρασία σε σχέση με την τιμή που θα είχε αν η 

θερμοκρασία μεταβαλλόταν πιο αργά. Για το λόγο αυτό, είναι απαραίτητο όταν αναφέρεται η 

τιμή της Tg, αυτή να συνοδεύεται από τους ρυθμούς ψύξης και θέρμανσης που αυτή 

παρατηρήθηκε [Σιμιτζής Ι., 2004]. 

Σχετικά με την ερμηνεία του φαινομένου της υαλώδους μετάβασης, έχουν προταθεί διάφορες 

θεωρίες με βάση τον κινητικό και το θερμοδυναμικό χαρακτήρα του. Οι σημαντικότερες είναι οι 

θεωρίες ελεύθερου όγκου, σύμφωνα με τις οποίες οι μοριακές κινήσεις του πολυμερούς γίνονται 

με ανακατανομή του ελεύθερου όγκου και οι κινητικές θεωρίες, όπου το φαινόμενο βασίζεται 

στη συνεργασία της κίνησης των αλυσίδων και με ποιο ρυθμό προσεγγίζουν την κατάσταση 

ισορροπίας. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

 

Μοριακή κινητική - Μηχανισμοί αποκατάστασης 

Η δυνατότητα ενός πολυμερούς να αποκρίνεται στις εξωτερικές διεγέρσεις με μοριακές κινήσεις, 

καθορίζεται από την συνάρτηση αποκατάστασης φ(t), η οποία περιγράφει την αποκατάσταση 

στην τιμή ισορροπίας ενός μεγέθους μιας φυσικής ιδιότητας του υλικού, όπως ο όγκος, η 

πόλωση, η ενθαλπία κ.ά., μετά από την εφαρμογή μιας διαταραχής (π.χ. στην θερμοκρασία, το 

ηλεκτρικό πεδίο). Σε ένα υλικό μπορεί να συνυπάρχουν μοριακές κινήσεις με διαφορετικές 

χωρικές κλίμακες και αντίστοιχα με διαφορετικούς χρόνους αποκατάστασης τ. Έτσι, μέσω πειρα-

ματικών μελετών, έχουν διατυπωθεί αρκετοί βασικοί μηχανισμοί αποκατάστασης, οι οποίοι 

σχετίζονται είτε με τις μεταβάσεις των υλικών (μηχανισμός υαλώδους μετάβασης), είτε με μικρό-

τερα φαινόμενα κινητικότητας της πολυμερικής αλυσίδας (δευτερεύοντες μηχανισμοί). 

 

3.1 Μηχανισμός-α 

Ο μηχανισμός-α σχετίζεται με την υαλώδη μετάβαση ενός υλικού και αντιστοιχεί σε χρόνο 

αποκατάστασης τ, ο οποίος όταν ξεπεράσει τον πειραματικό χρόνο, το υλικό συμπεριφέρεται ως 

υαλώδες. Όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως, η υαλώδης μετάβαση είναι συνεργασιακές 

μοριακές κινήσεις, όπου ένας αριθμός μορίων ή τμήματα της πολυμερικής αλυσίδας κινούνται 

ταυτόχρονα. Επομένως η μελέτη του μηχανισμού-α είναι ένα πολύπλοκο πρόβλημα και μπορεί 

να μελετηθεί είτε μέσω της χρονικής κλίμακας της μέτρησης, είτε μέσω της συχνότητας μιας 

εφαρμοζόμενης περιοδικής διαταραχής στο υλικό [Κλώνος Π., 2009]. 

 

3.2 Δευτερεύοντες μηχανισμοί 

Οι δευτερεύοντες μηχανισμοί αποκατάστασης, είναι εκείνοι οι οποίοι εμφανίζονται συνήθως σε 

θερμοκρασίες χαμηλότερες από την θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης και οφείλονται κυρίως σε 

κινήσεις μικρότερων τμημάτων της πολυμερικής αλυσίδας. 

 

3.2.1 Μηχανισμός-β 

Ο μηχανισμός-β είναι γενικά αποδεκτό ότι οφείλεται στις τοπικές διακυμάνσεις του διπολικού 

διανύσματος της πολυμερικής αλυσίδας και εξαρτάται από τον τρόπο με τον οποίο είναι προσαρ-

τημένα τα δίπολα κατά μήκος της αλυσίδας. Παρόλο που ο μηχανισμός-β δεν είναι ακόμα 

πλήρως κατανοητός, υπάρχουν κυρίως δύο θεωρίες που πλαισιώνουν την μετάβαση αυτή. Η 

πρώτη θεωρία, αποδίδει τον μηχανισμό-β στις διακυμάνσεις τοπικών τμημάτων της κύριας 

αλυσίδας ή στις περιστροφικές διακυμάνσεις πλευρικών ομάδων. Η άλλη θεωρία προτάθηκε από 

τους Johari και Goldstein το 1970, οι οποίοι ύστερα από συστηματικές διηλεκτρικές μελέτες, 

παρατήρησαν έναν δευτερεύοντα μηχανισμό κοντά στην Tg, τον οποίο ονόμασαν μηχανισμό-βJG. 

Ο μηχανισμός αυτός παρουσιάζει συμπεριφορά Arrhenius (εκθετική εξάρτηση του χρόνου από-

κατάστασης τ, από την θερμοκρασία) και εντοπίζεται και είτε σε μεγαλύτερες είτε σε μικρότερες 

θερμοκρασίες από την Tg. Οι παρατηρητές του μηχανισμού πρότειναν ότι οφείλεται κυρίως σε 

συγκεκριμένες ατέλειες της υαλώδους δομής και επομένως σχετίζεται με τις ιδιότητες της 

άμορφης ύλης. Τέλος, ο μηχανισμός-βJG έχει στενή σχέση με τον μηχανισμό-α, καθώς 
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παρατηρείται ότι σε υψηλές θερμοκρασίες οι δύο μηχανισμοί αλληλεπικαλύπτονται [Μαρουλάς 

Π., 2005]. 

 

3.2.2 Άλλοι δευτερεύοντες μηχανισμοί 

Στα πολυμερή εμφανίζονται και άλλοι δευτερεύοντες μηχανισμοί αποκατάστασης (β, γ, δ κτλ.), 

οι οποίοι οφείλονται σε ενδομοριακές κινήσεις, όπως για παράδειγμα η περιστροφή μιας 

πλευρικής αλυσίδας. Η θερμοκρασιακή τους εξάρτηση είναι συνήθως τύπου Arrhenius  και στο 

πεδίο των συχνοτήτων καταγράφονται ως συμμετρικές κορυφές μεγάλου εύρους. Σε ανομοιογενή 

υλικά έχει παρατηρηθεί ένας μηχανισμός διηλεκτρικής αποκατάστασης, ο οποίος οφείλεται στην 

ενδοεπιφανειακή πόλωση και ονομάζεται φαινόμενο Maxwell – Wagner – Sillars ή MWS.  Ο 

μηχανισμός αυτός πιθανολογείται ότι οφείλεται στην παγίδευση κινούμενων φορτίων στις 

διεπιφάνειες μεταξύ αγώγιμων περιοχών και μη, δημιουργώντας έτσι μεγάλα δίπολα που 

συνεισφέρουν στην πόλωση του υλικού [Πίσσης Π., Ράπτης Ι., 2003]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

Θεωρία Διηλεκτρικών 

Στο κεφάλαιο αυτό θα εστιάσουμε στις βασικές αρχές που διέπουν τη θεωρία διηλεκτρικών. 

Διηλεκτρικά ή μονωτές είναι εκείνα τα υλικά, τα οποία ενώ επιτρέπουν την διέλευση του 

ηλεκτρικού πεδίου μέσα από τον όγκο τους, ωστόσο δεν επιτρέπουν την έλευση ηλεκτρικού 

ρεύματος, εφόσον δεν υπάρχουν ελεύθερα ηλεκτρόνια. Επομένως, η εφαρμογή εξωτερικού 

ηλεκτρικού πεδίου έχει σαν αποτέλεσμα την δημιουργία δίπολων ή τον προσανατολισμό των ήδη 

υπαρχόντων δίπολων του υλικού. Έτσι διαταράσσεται η κατανομή της πυκνότητας φορτίου του 

υλικού και τότε λέμε ότι εμφανίζεται πόλωση του υλικού. 

 

4.1 Πόλωση 

Για τον ορισμό της πόλωσης ενός υλικού είναι απαραίτητος ο ορισμός της παραμέτρου της 

πολωσιμότητας α, η οποία για τα γραμμικά διηλεκτρικά ορίζεται ως εξής [Kittel C., 1979]: 

                                                                      (4.1) 

όπου     η συνολική διπολική ροπή, την οποία αποκτά ένα άτομο ή μόριο υπό την επίδραση 

ηλεκτρικού πεδίου    . Η πολωσιμότητα α έχει διαστάσεις όγκου και εκφράζει την ικανότητα 

πόλωσης των ατόμων ή των μορίων του διηλεκτρικού υλικού. Η ύπαρξή της οφείλεται στο 

γεγονός ότι τα μόρια, που είναι οι δομικές μονάδες όλων των υλικών, αποτελούνται από θετικά 

και αρνητικά φορτία. Όταν ένα πεδίο δρα σε ένα μόριο, τα θετικά φορτία μετατοπίζονται κατά 

την κατεύθυνση του πεδίου, ενώ τα αρνητικά φορτία μετατοπίζονται κατά την αντίθετη 

κατεύθυνση, με αποτέλεσμα την  πόλωση του μορίου. Έτσι, όταν σε ένα υλικό, δηλαδή σε ένα 

σύστημα μορίων, εφαρμοστεί ηλεκτρικό πεδίο, όλα τα φορτισμένα σωματίδια θα δεχτούν δυνά-

μεις που θα τείνουν να τα μετατοπίσουν κατά μήκος του πεδίου. Τα σωματίδια αυτά μπορεί να 

είναι λίγο ή περισσότερο ευκίνητα και το καθένα, στο βαθμό που θα μετατοπιστεί, θα συνει-

σφέρει στην πόλωση του υλικού. Οι κυριότεροι μηχανισμοί που περιγράφουν την διαδικασία της 

πόλωσης ενός υλικού είναι οι εξής [Ραυτόπουλος Κ., 2011]: 

 Πόλωση προσανατολισμού: Αναφέρεται στον προσανατολισμό των μόνιμων διπόλων, 

που φέρει το υλικό, όταν εφαρμοστεί σε αυτό εξωτερικό πεδίο. Τα δίπολα αυτά προϋπάρ-

χουν στο υλικό, αλλά όταν δεν υπάρχει εξωτερικό πεδίο, ο προσανατολισμός τους είναι 

τυχαίος. Η ευκολία προσανατολισμού αυτών των διπόλων εξαρτάται σημαντικά από την 

θερμική τους κίνηση (δυσκολία προσανατολισμού σε υψηλότερες θερμοκρασίες λόγω της 

μεγάλης θερμικής ενέργειας των διπόλων). 

 Ηλεκτρονική πόλωση: Η εμφάνιση ηλεκτρονικής πόλωσης οφείλεται στην παραμόρ-

φωση της σφαιρικής συμμετρίας του ατόμου, όταν σε αυτό εφαρμοστεί ηλεκτρικό πεδίο. 

Η παρουσία του ηλεκτρικού πεδίου προκαλεί μια μικρή μετατόπιση του κέντρου των 

θετικών φορτίων του πυρήνα σε σχέση με το κέντρο των αρνητικών φορτίων των 

ηλεκτρονίων, με αποτέλεσμα την εμφάνιση ηλεκτρικής διπολικής ροπής. 

 Ιοντική πόλωση: Αυτού του είδους η πόλωση εμφανίζεται είτε το υλικό είναι ιοντικό είτε 

όχι, αφού προκαλείται από την τροποποίηση του μήκους των ιοντικών δεσμών του υλι-

κού, λόγω της εφαρμογής ηλεκτρικού πεδίου. Με άλλα λόγια, το ηλεκτρικό πεδίο θα 

μετατοπίσει τα θετικά και αρνητικά ιόντα από τις θέσεις ισορροπίας τους, δημιουργώντας 

έτσι επαγόμενα ηλεκτρικά δίπολα, τα οποία και προσανατολίζονται στο πεδίο. Σε υλικά 

που δεν υπάρχουν ιοντικοί δεσμοί δεν παρατηρείται ιοντική πόλωση. 
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Εικόνα 4.1: Σχηματική απεικόνιση των τριών τύπων πόλωσης [Κοντός Γ., 2008]. 

 

Εκτός από τα παραπάνω είδη πόλωσης, εμφανίζονται και άλλα, τα οποία αφορούν την πόλωση 

ελεύθερων φορτίων που υπάρχουν στον όγκο του υλικού. Τα σημαντικότερα από αυτά τα είδη 

πόλωσης είναι : 

 Πόλωση φορτίων χώρου: Οι ελεύθεροι φορείς φορτίου του υλικού, που ονομάζονται 

φορτία χώρου, όταν βρεθούν σε ηλεκτρικό πεδίο, μετατοπίζονται όλοι μαζί κατά μήκος 

του υλικού, δημιουργώντας έτσι ένα μεγάλο ηλεκτρικό δίπολο (φαινόμενα αγωγιμό-

τητας). 

 Πόλωση ενδοεπιφάνειας: Εκτός όμως από την εμφάνιση αγωγιμότητας στο υλικό, λόγω 

της μαζικής μετακίνησης των ελεύθερων φορτίων χώρου, είναι δυνατή και η παγίδευση 

των φορτίων αυτών στις διεπιφάνειες διαφορετικών φάσεων του υλικού. Στις περιοχές 

αυτές, λόγω ανομοιογένειας του υλικού, δημιουργούνται φορτισμένα επίπεδα, τα οποία 

συμπεριφέρονται ως μεγάλα δίπολα. Ο μηχανισμός αυτός αναφέρεται και ως μηχανισμός 

Maxwell–Wagner–Sillars και η μελέτη του μας δίνει σημαντικές πληροφορίες για την 

μορφολογία του υλικού.  

 

4.2 Διηλεκτρικά σε συνεχές και εναλλασσόμενο ηλεκτρικό πεδίο 

Όταν σε ένα διηλεκτρικό εφαρμόζεται συνεχές ηλεκτρικό πεδίο, προκαλείται πόλωση του υλικού, 

η οποία παραμένει αμετάβλητη για όσο εφαρμόζεται το πεδίο αυτό. Όμως, συχνά μας ενδιαφέρει 

η εφαρμογή εναλλασσόμενου ηλεκτρικού πεδίου και πως η πόλωση του υλικού ακολουθεί τη 

συχνότητα του πεδίου. Ένα εναλλασσόμενο πεδίο χαρακτηρίζεται από μία συχνότητα ω, η οποία 

δηλώνει πόσο γρήγορα αλλάζει φορά. Όμως, τα φορτία του υλικού δεν προλαβαίνουν να 

ακολουθήσουν τη συχνότητα αυτή, με αποτέλεσμα η πόλωση του υλικού να ακολουθεί το πεδίο 

με καθυστέρηση, λόγω απωλειών ενέργειας (κυρίως θερμότητας). 

Για ένα ηλεκτρικό πεδίο της μορφής : 

                                                                        (4.2) 

η ηλεκτρική μετατόπιση είναι μιγαδική και δίνεται από τη σχέση : 

                                                                     (4.3) 

όπου δ η διαφορά φάσης μεταξύ των διανυσμάτων D και E. 
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Επίσης, η ηλεκτρική μετατόπιση μπορεί να εκφραστεί συναρτήσει της μιγαδικής διηλεκτρικής 

σταθεράς ως εξής : 

      
                                                               (4.4) 

όπου η μιγαδική μορφή της διηλεκτρικής σταθεράς είναι : 

                                                                      (4.5) 

Το πραγματικό μέρος της διηλεκτρικής σταθεράς ε΄(ω), σχετίζεται με την ενέργεια που αποθη-

κεύεται στο διηλεκτρικό, ενώ το φανταστικό μέρος ε΄΄(ω), εκφράζει την απώλεια ενέργειας 

(κυρίως υπό την μορφή θερμότητας). Οι δύο ηλεκτρικές σταθερές ε΄ και ε΄΄ συνδέονται μεταξύ 

τους με τις σχέσεις Kramers–Kronig. Επιπλέον, η εφαπτομένη της διαφοράς φάσης δ (tanδ), η 

οποία ονομάζεται εφαπτομένη απωλειών, ισούται με το πηλίκο του φανταστικού μέρους προς το 

πραγματικό μέρος της διηλεκτρικής σταθεράς : 

        
                                                              (4.6) 

και αντιστοιχεί στον λόγο της ενέργειας που μετατρέπεται σε θερμότητα προς αυτήν που αποθη-

κεύεται [Callister W., 2004].  

 

4.3 Το μοντέλο του απλού χρόνου αποκατάστασης – Θεωρία Debye 

Ο ορισμός του χρόνου αποκατάστασης τ, συνδέεται με την μεταβολή της πόλωσης συναρτήσει 

του χρόνου και εκφράζεται ως ο χρόνος που μεσολαβεί από την στιγμή της απομάκρυνσης του 

ηλεκτρικού πεδίου από το υλικό, έως ότου η πόλωση στο υλικό μειωθεί στο 1/e της τιμής 

ισορροπίας της. Εξαρτάται άμεσα από τη μοριακή δομή, τη θερμοκρασία καθώς επίσης και από 

τον μηχανισμό αποκατάστασης που αναφέρεται. Το μοντέλου του απλού χρόνου αποκατάστασης, 

το οποίο ακολουθούν κατά κύριο λόγο τα πολυμερή, περιγράφει τη χρονική εξέλιξη του προσα-

νατολισμού των μόνιμων διπόλων του υλικού με το πεδίο. Σύμφωνα λοιπόν με αυτό το μοντέλο, 

αν σε ένα υλικό εφαρμοστεί σταθερό πεδίο   
     , τότε το υλικό μετά από μεγάλο χρονικό διάστημα 

θα αποκτήσει μία τιμή πόλωσης κορεσμού        , η οποία για γραμμικό υλικό δίνεται από την σχέ-

ση: 

                                                                   (4.7) 

όπου    είναι η διηλεκτρική σταθερά του κενού,    το εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο και    

ένας αδιάστατος συντελεστής που ονομάζεται στατική διηλεκτρική σταθερά του υλικού. Αντί-

στοιχα, όταν στο υλικό εφαρμοστεί ένα χρονικά εξαρτώμενο ηλεκτρικό πεδίο       , τότε και η 

τιμή της πόλωσης κορεσμού θα είναι χρονικά εξαρτώμενη, σύμφωνα με την σχέση: 

                                                                     (4.8) 

Επομένως, κάθε χρονική στιγμή ο ρυθμός μεταβολής της πόλωσης θα δίνεται από την σχέση : 

        
  

  
          

 
                                                 (4.9) 

όπου τ είναι ο χρόνος αποκατάστασης 

Η θεωρία Debye είναι η πιο απλή θεωρία για τη διηλεκτρική χαλάρωση θεωρώντας τις 

προϋποθέσεις ότι η κατάσταση ισορροπίας προσεγγίζεται εκθετικά ως προς τον χρόνο, με έναν 
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μόνο χρόνο αποκατάστασης και ότι ισχύει η αρχή της υπέρθεσης [Μαρουλάς Π., 2005]. Σύμφωνα 

με τις παραπάνω σχέσεις, προκύπτει ότι η διηλεκτρική σταθερά έχει τη μορφή: 

         
     

     
 

  

     
                                            (4.10) 

και επομένως για το πραγματικό και φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης 

προκύπτουν οι εξισώσεις Debye: 

         
     

      
                                                (4.11) 

και 

          
     

      
                                               (4.12) 

Τα μεγέθη ε΄ και ε΄΄ συναρτήσει της συχνότητας φαίνονται στο παρακάτω σχήμα, όπου 

παρατηρούμε ότι για μία συχνότητα   , εμφανίζονται οι μεγαλύτερες απώλειες στο υλικό 

(μέγιστη τιμή του ε΄΄). 

 

Εικόνα 4.2: Γραφική παράσταση των ε΄ και ε΄΄ συναρτήσει της συχνότητας. 

 

Απαλείφοντας από τις εξισώσεις Debye τον παράγοντα ωτ, προκύπτει η συνάρτηση ε΄΄=f(ε΄), η 

οποία παριστάνει κύκλο στο επίπεδο (ε΄-ε΄΄) και είναι γνωστή ως διάγραμμα Cole–Cole. Το 

διάγραμμα Cole–Cole έχει τη μορφή τόξου ημικυκλίου, όπως φαίνεται και στην εικόνα 4.3. 

 

Εικόνα 4.3: Διάγραμμα Cole – Cole. 
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4.4 Συστήματα με κατανομή χρόνων αποκατάστασης 

Οι εξισώσεις Debye, αφορούν ένα ιδεατό σύστημα όπου τα υλικά θεωρούνται ισότροπα με έναν 

μόνο χρόνο αποκατάστασης. Στην πραγματικότητα αυτό δεν συμβαίνει και για τον λόγο αυτό τα 

πειραματικά δεδομένα εμφανίζουν ασύμμετρες κορυφές. Για την περιγραφή των πειραματικών 

αποτελεσμάτων, λοιπόν, έχουν προταθεί διάφορες εξισώσεις για τα συστήματα με κατανομή 

χρόνων αποκατάστασης. Οι σημαντικότερες από αυτές είναι : 

 Εξίσωση Cole–Cole (C-C), με την εξής μορφή: 

         
     

      
                                                 (4.13) 

όπου    ο χαρακτηριστικός χρόνος αποκατάστασης και α μία παράμετρος (για α=0 προκύ-

πτει η εξίσωση Debye). 

 Εξίσωση Cole–Davidson (C-D), με την μορφή: 

  

         
     

      
                                                   (4.14) 

   όπου β μία παράμετρος (πάλι για β=1 προκύπτει η εξίσωση Debye). 

 Εξίσωση Havriliak–Negami (H-N), με την εξής μορφή: 

     

         
     

       
       

                                         (4.15) 

όπου α και β παράμετροι (για β=1 προκύπτει η εξίσωση Cole–Cole, για α=0 προκύπτει η 

εξίσωση Cole–Davidson και για α=0, β=1 προκύπτει η εξίσωση Debye). 

 

Εικόνα 4.4: Ποιοτική σύγκριση των τριών εξισώσεων για τα συστήματα με κατανομή χρόνων αποκα-

τάστασης [Μαλάμου Α., 2010]. 
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4.5 Θερμοκρασιακή εξάρτηση του χρόνου αποκατάστασης 

Ο χρόνος αποκατάστασης τ ενός μηχανισμού δεν είναι ο ίδιος σε όλες τις θερμοκρασίες, αλλά 

γενικά μειώνεται με τη θερμοκρασία. Αυτό μπορεί να ερμηνευτεί αν αναλογιστούμε ότι όταν 

αυξάνεται η θερμοκρασία του υλικού τα μόρια έχουν περισσότερη κινητική ενέργεια, με αποτέ-

λεσμα να μπορούν να προσανατολιστούν πιο εύκολα και πιο γρήγορα με το ηλεκτρικό πεδίο. Οι 

πιο συχνά χρησιμοποιούμενες σχέσεις τ(Τ) είναι οι Arrhenius και Vogel-Tammann-Fulcher-Hesse 

(VTFH) [Μαρουλάς Π., 2005]. 

Η σχέση Arrhenius είναι η ακόλουθη: 

         
 

  
                                                                    (4.16) 

όπου W είναι η ενέργεια ενεργοποίησης του μηχανισμού (για να κινηθεί το δίπολο θα πρέπει 

πρώτα να ξεπεράσει ένα φράγμα δυναμικού ύψους W),    είναι ο προεκθετικός παράγοντας και k 

η σταθερά Boltzmann. 

Η σχέση VTFH έχει την παρακάτω μορφή: 

        
 

    
                                                         (4.17) 

όπου Β,    και Τ0 (θερμοκρασία Vogel) είναι παράμετροι ανεξάρτητες της θερμοκρασίας. 

Τέτοιου είδους εξάρτηση είναι χαρακτηριστική για μηχανισμούς που οφείλονται σε συνερ-

γασιακές κινήσεις των διπόλων, όπως συμβαίνει π.χ. κατά την υαλώδη μετάβαση. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

 

Πειραματικές τεχνικές και διατάξεις 

Στο κεφάλαιο αυτό, στόχος είναι η σύντομη παρουσίαση των πειραματικών τεχνικών και 

διατάξεων που χρησιμοποιήθηκαν για την ανάλυση των δειγμάτων. Έγινε χρήση θερμικών και 

διηλεκτρικών τεχνικών, για το λόγο αυτό είναι απαραίτητη η παρουσίαση των βασικών αρχών 

λειτουργίας των διατάξεων. 

 

5.1 Θερμική ανάλυση 

Οι τεχνικές θερμικής ανάλυσης είναι μία κατηγορία πειραματικών τεχνικών με βασικό 

χαρακτηριστικό την μελέτη της απόκρισης των υλικών στις μεταβολές της θερμοκρασίας. Η 

χρήση τους στην μελέτη των ιδιοτήτων των πολυμερών είναι εκτεταμένη και αυτό οφείλεται 

κυρίως στα πλεονεκτήματα που εμφανίζουν αυτές οι τεχνικές. Όπως ότι χρειάζεται μικρή 

ποσότητα δείγματος (0,1-10 mg), το δείγμα μπορεί να είναι σε οποιαδήποτε μορφή, το υλικό 

μπορεί να μελετηθεί σε μεγάλο φάσμα θερμοκρασιών, είναι δυνατός ο έλεγχος του περιβάλ-

λοντος του δείγματος και τέλος οι πειραματικές μετρήσεις δεν απαιτούν πολύ χρόνο και είναι 

σχετικά οικονομικές [Ραυτόπουλος Κ., 2011]. 

 

5.1.1 Διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης (DSC) 

Ένας από τους σημαντικότερους εκπροσώπους των τεχνικών θερμικής ανάλυσης είναι η 

διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry - DSC). Η τεχνική αυτή, 

επιτρέπει την μελέτη των θερμικών μεταβάσεων στα πολυμερή, μέσω της μέτρησης της 

ενέργειας που απαιτείται ώστε η θερμοκρασία του υπό μελέτη δοκιμίου να παραμένει ίση με 

αυτή ενός δοκιμίου αναφοράς, καθώς τα δύο δοκίμια θερμαίνονται ή ψύχονται με σταθερό 

ρυθμό. Υπάρχουν δύο είδη DSC, ανάλογα με τον τρόπο λειτουργίας τους, το ροής θερμότητας 

και το αντιστάθμισης ισχύος.  

Στο DSC ροής θερμότητας, τα δύο δοκίμια βρίσκονται σε θερμική επαφή εντός κοινού φούρνου, 

του οποίου το περιβάλλον πληρούται με αέριο. Οι μεταβολές στην ενθαλπία και στη θερμοχω-

ρητικότητα που συμβαίνουν στο δοκίμιο μέτρησης, έχουν ως αποτέλεσμα τη μεταβολή της 

θερμοκρασίας του σε σχέση με αυτή του δοκιμίου αναφοράς. Αυτή η διαφορά θερμοκρασίας  

μετατρέπεται σε παροχή θερμότητας στο σύστημα των δοκιμίων με αποτέλεσμα την εμφάνιση 

κορυφών στο διάγραμμα της ροής θερμότητας συναρτήσει της θερμοκρασίας. Αντίστοιχα, στο 

DSC αντιστάθμισης ισχύος τα δύο δοκίμια βρίσκονται σε διαφορετικούς φούρνους και η διαφορά 

στη θερμοκρασία των δύο συστημάτων αντισταθμίζεται με κατάλληλη ρύθμιση της ισχύς 

εισόδου στους δύο φούρνους, η οποία είναι ίση με την ροή θερμότητας στο σύστημα. Η ροή 

θερμότητας που παρέχεται στο σύστημα, ως συνάρτηση της θερμοκρασίας του δοκιμίου, 

αντιστοιχεί στην ποσότητα θερμότητας που απορροφάται ή εκλύεται κατά τις μεταβάσεις του 

υλικού [Φραγκιαδάκης Δ., 2006].  

Σε ένα διάγραμμα DSC μελετώνται η τήξη, η κρυστάλλωση και η υαλώδης μετάβαση, οι οποίες 

αποτυπώνονται στα θερμογράμματα ως ενδόθερμες (θετικές) ή εξώθερμες (αρνητικές) κορυφές, 

ανάλογα με το είδος της μετάβασης. Οι θερμοκρασίες τήξης και κρυστάλλωσης αντιστοιχούν στη 

θερμοκρασία των αντίστοιχων κορυφών, ενώ ο υπολογισμός της μεταβολής της ενθαλπίας 

γίνεται από το εμβαδό κάτω από τις κορυφές. Από το ίδιο διάγραμμα μπορούμε να υπολογίσουμε 
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την θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης καθώς και την μεταβολή της θερμοχωρητικότητας του 

πολυμερούς κατά την μετάβαση. 

 

Εικόνα 5.1: Πρότυπο διάγραμμα DSC με φανερές τις μορφές των μεταβάσεων τήξης, κρυστάλλωσης και 

υαλώδους μετάβασης [Cheremisinoff N., 1996]. 

 

 Πιο συγκεκριμένα, για τον υπολογισμό της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης χρησιμοποιούμε 

της εξής τεχνική. Αφού εντοπίσουμε τις θερμοκρασίες έναρξης (Ton) και τέλους (Tend) της 

μετάβασης, χαράσσουμε παράλληλες γραμμές πριν και μετά από αυτές. Η θερμοκρασία 

υαλώδους μετάβασης (Tg) αντιστοιχεί στην θερμοκρασία εκείνη όπου εντοπίζεται το ήμισυ της 

απόστασης h των δύο παραλλήλων ευθειών, όπως φαίνεται και στην εικόνα 5.2. Επιπλέον, μέσω 

της απόστασης h των δύο παραλλήλων ευθειών, υπολογίζεται η μεταβολή στη θερμοχωρη-

τικότητα Δcp κατά την υαλώδη μετάβαση.  

 

Εικόνα 5.2: Γραφικά ο υπολογισμός της Tg [Κλώνος Π., 2009]. 
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Επίσης, μέσω των κορυφών τήξης και κρυστάλλωσης μπορούμε να υπολογίσουμε, όπως ήδη 

αναφέρθηκε τις θερμοκρασίες τήξης (Tm) και κρυστάλλωσης (Tc), μέσω των θέσεων των 

αντίστοιχων κορυφών, αλλά και την μεταβολή της ενθαλπίας των μεταβάσεων. Οι μεταβολές της 

ενθαλπίας κατά την τήξη (   ) και κατά την κρυστάλλωση (      είναι ίσες με το εμβαδό που 

οριοθετείται από την πειραματική κορυφή της εκάστοτε μετάβασης και την νοητή γραμμή βάσης 

της κορυφής στο διάγραμμα ροής θερμότητας-θερμοκρασίας. Μέσω της κορυφής τήξης, μας 

δίνεται η δυνατότητα υπολογισμού του βαθμού κρυσταλλικότητας του πολυμερούς. Πιο συγκε-

κριμένα, γνωρίζοντας την ενθαλπία τήξης του δείγματος αν αυτό κρυσταλλωνόταν 100% 

(ΔΗ100%), μπορούμε να υπολογίσουμε μέσω της μετρούμενης ενθαλπίας τήξης (   ), τον βαθμό 

κρυσταλλικότητας του πολυμερούς, σύμφωνα με την σχέση : 

   
   

      
                                                              (5.1) 

 

 

5.1.2 Πειραματική διάταξη DSC 

Για τις μετρήσεις διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης, χρησιμοποιήθηκε το θερμιδόμετρο Q200 

της εταιρείας Thermal Analysis (TA) και οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν στο εργαστήριο 

θερμικής ανάλυσης της ομάδας διηλεκτρικής φασματοσκοπίας στον Τομέα Φυσικής του ΕΜΠ. 

Το θερμιδόμετρο αυτό είναι τύπου ροής θερμότητας και η ψύξη των δοκιμίων γινόταν μέσω 

παροχής υγρού αζώτου από την μονάδα ελέγχου θερμοκρασίας LNCS. Το περιβάλλον των δοκι-

μίων πληρωνόταν με αέριο ήλιο (He) με ροή 25 ml/min. Τα δοκίμια, ανάλογα αν ήταν σε υγρή 

μορφή ή σε μορφή σκόνης, τοποθετούνταν σε μικρές ποσότητες (3-10 mg) μέσα σε ειδικά 

αλουμινένια καψίδια (TZero Aluminum) κλεισμένα είτε απλά είτε ερμητικά, τα οποία εξασφα-

λίζουν την καλή θερμική επαφή των δοκιμίων με τους αισθητήρες παροχής θερμότητας.  

        

                                             (α)                                                                                    (β) 

Εικόνα 5.3: (α) Φωτογραφία του δερμιδόμετρου Q200 με το LNCS και (β) σχηματική αναπαράσταση της 

κυψελίδας τοποθέτησης των δοκιμίων. 
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5.2 Διηλεκτρική ανάλυση 

Οι τεχνικές της διηλεκτρικής ανάλυσης αποτελούν ένα πολύ σημαντικό εργαλείο για τη μελέτη 

των μηχανισμών αποκατάστασης των πολυμερών. Βασικό χαρακτηριστικό αυτών των μεθόδων 

είναι η μελέτη της αλληλεπίδρασης του υλικού με το ηλεκτρικό πεδίο. Συνήθως οι παράμετροι 

που μεταβάλλονται σε πειράματα διηλεκτρικής αποκατάστασης είναι η συχνότητα του 

εναλλασσόμενου ηλεκτρικού πεδίου και η θερμοκρασία. 

 

5.2.1 Θερμικώς διηγερόμενα ρεύματα αποπόλωσης (TSDC) 

Η τεχνική των θερμικώς διηγερόμενων ρευμάτων αποπόλωσης (Thermally Stimulated 

Depolarized Currents-TSDC), ανήκει στην κατηγορία των διηλεκτρικών τεχνικών με ανεξάρτητη 

μεταβλητή τη θερμοκρασία. Σε ένα πείραμα θερμορευμάτων αποπόλωσης μελετάται η θερμο-

κρασιακή εξάρτηση των μηχανισμών διηλεκτρικής αποκατάστασης των υλικών. Πιο αναλυτικά, 

στα πειράματα TSDC το υλικό τοποθετείται ανάμεσα στους οπλισμούς ενός επίπεδου πυκνωτή 

και σε μια σταθερή θερμοκρασία Tp, εφαρμόζεται σε αυτόν μία ηλεκτρική τάση Vp, για χρονικό 

διάστημα tp. Η διαδικασία αυτή έχει σαν αποτέλεσμα το υλικό να πολωθεί σύμφωνα με το 

ηλεκτρικό πεδίο που εφαρμόζεται στον πυκνωτή και η πόλωση του να φτάσει στην τιμή 

κορεσμού. Στη συνέχεια καθώς το υλικό είναι πολωμένο, ψύχεται σε μία θερμοκρασία To, ώστε 

όταν αφαιρέσουμε το πεδίο του πυκνωτή, οι χρόνοι αποκατάστασης των διπόλων να είναι πολύ 

μεγάλοι και τα δίπολα να θεωρούνται πρακτικά παγωμένα. Στο σημείο αυτό ξεκινάει η αποπό-

λωση του υλικού, αφού ο πυκνωτής βραχυκυκλώνεται μέσω ενός ευαίσθητου ηλεκτρόμετρου και 

αρχίζει να θερμαίνεται με σταθερό ρυθμό b. Η προσφορά θερμικής ενέργειας στο υλικό έχει σαν 

αποτέλεσμα την σταδιακή αποπόλωσή του, καθώς οι χρόνοι αποκατάστασης των μηχανισμών 

μοριακής κινητικότητας γίνονται συγκρίσιμοι με τον χρόνο του πειράματος. Τα λεγόμενα 

θερμορεύματα εμφανίζονται στα ηλεκτρόδια του πυκνωτή καθώς αποπολώνεται το υλικό και τα 

δίπολα (ή τα φορτία χώρου) που είχαν προσανατολιστεί αρχίζουν να ανακατανέμονται. Οι τιμές 

του επαγόμενου ρεύματος στον πυκνωτή συναρτήσει της θερμοκρασίας καταγράφονται στα 

θερμογράμματα αποπόλωσης, στα οποία κάθε μηχανισμός κίνησης θα απεικονίζεται σαν μία 

κορυφή στην περιοχή θερμοκρασιών όπου ενεργοποιείται. 

 

Εικόνα 5.4: Αναπαράσταση των μετρήσεων TSDC [Κλώνος Π., 2009]. 
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Από ένα θερμόγραμμα αποπόλωσης μπορούμε να πάρουμε πληροφορίες κυρίως για την θερμο-

κρασία TM, όπου εμφανίζεται το μέγιστο του ρεύματος αποπόλωσης, για την στατική διηλεκτρική 

σταθερά Δε, μέσω του εμβαδού της κορυφής του εκάστοτε μηχανισμού, καθώς και για την 

θερμοκρασιακή εξάρτηση των χρόνων αποκατάστασης των μηχανισμών κινητικότητας του 

υλικού. Γενικά, για δίπολα με απλούς χρόνους αποκατάστασης (τύπου Arrhenius), η εξίσωση που 

δίνει την εξάρτηση του ρεύματος αποπόλωσης από τον χρόνο αποκατάστασης και τον ρυθμό 

θέρμανσης, είναι: 

      
  

    
      

 

 
 

   

     

 

 
                                              (5.2) 

όπου    είναι η πόλωση κορεσμού. 

Εάν υποθέσουμε, όπως είπαμε, ότι η εξάρτηση του χρόνου αποκατάστασης από την θερμοκρασία 

είναι τύπου Arrhenius: 

        
 

                                                               (5.3) 

τότε η εξίσωση για το ρεύμα αποπόλωσης γίνεται : 

     
  

  
      

 

  
 

 

   
      

 

   
    

 

  
                                 (5.4) 

όπου W είναι η ενέργεια ενεργοποίησης των διπόλων και    ο παράγοντας που εκφράζει το χρόνο 

αποκατάστασης του διπόλου στα όρια των υψηλών ενεργειών. Έτσι μπορούμε από την σχέση 

(5.4) να υπολογίσουμε την θερμοκρασία μεγίστου από την συνθήκη dJ(T)/dT=0, όπου προκύπτει: 

    
  

      
                                                           (5.5) 

Παρατηρούμε ότι η θερμοκρασία μεγίστου είναι ανεξάρτητη από τη θερμοκρασία πόλωσης Τp 

και το εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο Vp. Επίσης από την απλή ολοκλήρωση της κορυφής ενός 

θερμογράμματος μπορούμε να υπολογίσουμε την συνεισφορά του αντίστοιχου μηχανισμού στη 

στατική διηλεκτρική σταθερά σύμφωνα με τη σχέση : 

   
      

    
 

 

     
 

 

      
                                          (5.6) 

όπου Α το εμβαδόν διατομής των οπλισμών του πυκνωτή, Εp το πεδίο πόλωσης και Q το φορτίο 

αποπόλωσης, το οποίο υπολογίζεται από την ολοκλήρωση της κορυφής του θερμορεύματος 

αποπόλωσης [Ραυτόπουλος Κ., 2011]. 

 

5.2.2 Πειραματική διάταξη (TSDC) 

Οι μετρήσεις των θερμικώς διηγερόμενων ρευμάτων αποπόλωσης (TSDC), πραγματοποιήθηκαν 

στην ανάλογη διάταξη του εργαστηρίου διηλεκτρικής φασματοσκοπίας στον Τομέα Φυσικής του 

ΕΜΠ. Τα δοκίμια, υπό μορφή κυλινδρικών χαπιών (pellets), τοποθετούνται ανάμεσα σε δύο 

ηλεκτρόδια, συγκεκριμένης διαμέτρου, δημιουργώντας έναν πυκνωτή. Ο πυκνωτής τοποθετείται 

μέσα στην κυψελίδα μετρήσεων, η οποία μέσω κατάλληλων συνδέσεων υποβάλλεται σε συνεχές 

πεδίο, για ορισμένο χρονικό διάστημα και σε συγκεκριμένη θερμοκρασία. Στη συνέχεια, κατά 

την σάρωση ενός εύρους θερμοκρασιών, καταγράφονταν τα ηλεκτρικά σήματα εντός του πυκνω-

τή από την αποπόλωση του υλικού. Η ψύξη των δοκιμίων γίνεται μέσω παροχής υγρού αζώτου, 

από την μονάδα ελέγχου θερμοκρασίας Quatro, της εταιρίας Novocontrol.  
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Η διάταξη TSDC αποτελείται από : 

 Την κυψελίδα μετρήσεων της εταιρίας Novocontrol, μέσα στην οποία τοποθετείται το 

δοκίμιο μέτρησης, μεταξύ δύο ηλεκτροδίων. 

 Ένα ηλεκτρόμετρο Keithley, το οποίο παρέχει την επιθυμητή τάση πόλωσης και καταγρά-

φει το ρεύμα αποπόλωσης. 

 Το σύστημα ελέγχου θερμοκρασίας Quatro, της εταιρίας Novocontrol. 

 Ένα δοχείο  Dewar  υγρού αζώτου.  

 Μία αντλία κενού, για την εξασφάλιση καθαρότητας του περιβάλλοντα χώρου του 

δοκιμίου. 

   

                                       (α)                                                                                (β) 

Εικόνα 5.5: (α) Φωτογραφία της διάταξης TSDC και (β) γραφική αναπαράσταση διάταξης TSDC με 

επισήμανση των βασικών στοιχείων της διάταξης [Κλώνος Π., 2009]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

 

Παρασκευή και περιγραφή δοκιμίων 

Στο κεφάλαιο αυτό θα γίνει παρουσίαση των δοκιμίων μέτρησης. Εν συντομία θα παρουσιαστεί ο 

τρόπος παρασκευής και τα βασικά χαρακτηριστικά των δειγμάτων, τα οποία αποτέλεσαν το αντι-

κείμενο μελέτης της παρούσας διπλωματικής εργασίας. 

 

6.1 Τεχνική παρασκευής δειγμάτων 

Τα δοκίμια μέτρησης ανήκουν στην κατηγορία των νανοσύνθετων υλικών πολυμερικής μήτρας. 

Πιο συγκεκριμένα, μελετάμε γραμμικά μακρομόρια πολυδιμεθυλοσιλοξάνης (PDMS), για δύο 

διαφορετικά μοριακά βάρη του πολυμερούς (PDMS1000 με μοριακό βάρος ~7960, βαθμό πολυ-

μερισμού 105 και PDMS20 με μοριακό βάρος ~1700 και βαθμό πολυμερισμού 22), προσροφη-

μένα σε νανοσωματίδια τιτανίας, σχηματίζοντας τα λεγόμενα “core-shell nanoparticles”. Τα 

υλικά αυτά παρασκευάστηκαν στο Institute of Surface Chemistry, στο Kalush  της Ουκρανίας, 

από την επιστημονική ομάδα του Vladimir M. Gun’ko. Η πολυμερική μήτρα του PDMS1000 και 

του PDMS20, η οποία έχει τροποποιηθεί κατάλληλα μέσα σε διάλυμα hexane, προσροφάται στην 

επιφάνεια του διοξειδίου του τιτάνιου (TiO2) (ειδικής επιφάνειας S=23 m
2
/g), ώστε μετά την 

αφαίρεση του διαλύτη να προκύψουν δείγματα με περιεκτικότητες 5, 10, 20, 40, 80 wt%  σε 

πολυμερές. Πριν γίνει η προσρόφηση του πολυμερούς στα νανοσωματίδια τιτανίας, έγινε κατάλ-

ληλη προετοιμασία των οξειδίων με ξήρανση στους 383 Κ για μία ώρα, με σκοπό τη δημιουργία 

ενεργών ομάδων για την αλληλεπίδραση του οξειδίου με τα υπόλοιπα διαλύματα. Στη συνέχεια, 

υπό ελεγχόμενες συνθήκες μεταχείρισης του συστήματος, κυρίως ως προς την πίεση και την 

θερμοκρασία, προστίθεται το διάλυμα του πολυμερούς σε hexane και αναδεύεται καλά ώστε να 

επιτευχθεί όσο το δυνατόν καλύτερη διασπορά των νανοσωματιδίων τιτανίας στην πολυμερική 

μήτρα PDMS. Το πολυμερές προσροφάται στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων, σχηματίζοντας 

τα core-shell nanoparticles. Τελικά, το αιώρημα (καλά διασπαρμένο διάλυμα, χωρίς ίζημα) ξηραί-

νεται σε θερμοκρασία δωματίου για 15-17 ώρες και στη συνέχεια στους 353 Κ για 3 ώρες. 

Επιπλέον, μετρήθηκε, μέσω χαμηλής θερμοκρασίας απορρόφησης αργού, η ειδική επιφάνεια (S) 

των σωματιδίων που προέκυψαν μετά την ξήρανση. 

Από την παραπάνω διαδικασία προέκυψαν δείγματα με 5, 10, 20, 40 και 80 wt% περιεκτικότητα 

σε PDMS1000 και αντίστοιχα δείγματα με ίδιες περιεκτικότητες σε PDMS20. Τα δείγματα αυτά 

μαζί με τα δείγματα για τα καθαρά πολυμερή PDMS10000, PDMS20 και το δείγμα για την 

καθαρή τιτανία, αποτελούν τα υπό μελέτη υλικά της εργασίας, τα οποία φαίνονται συνοπτικά 

στον παρακάτω πίνακα (Πίνακας 6.1): 

 

N Sample 
C PDMS  

(wt. %) 

CTiO2  

(wt. %) 

S  

(m
2
/g) 

1 TiO2/PDMS -20 5 95 15.1 

2 TiO2/PDMS -20 10 90 9.5 

3 TiO2/PDMS -20 20 80 6.7 
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4 TiO2/PDMS -20 40 60 1.6 

5 TiO2/PDMS -20 80 20 - 

6 TiO2/PDMS -1000 5 95 12.8 

7 TiO2/PDMS -1000 10 90 10.5 

8 TiO2/PDMS -1000 20 80 7.9 

9 TiO2/PDMS -1000 40 60 2.5 

10 TiO2/PDMS -1000 80 20 - 

11 TiO2 0 100 23 

12 PDMS20 100 0 - 

13 PDMS1000 100 0 - 

Πίνακας 6.1: Συνοπτικός πίνακας με τις περιεκτικότητες κάθε δείγματος σε πολυμερές και σε έγκλεισμα 

και με τις τιμές της ειδικής επιφάνειας των εγκλεισμάτων.  

 

 

6.2 Ονόματα δοκιμίων 

Στο σημείο αυτό είναι απαραίτητη η κωδικοποίηση των ονομάτων των δοκιμίων, ώστε να είναι 

πιο εύκολη και κατανοητή η παρουσίαση των πειραματικών αποτελεσμάτων. Συνολικά, έγιναν 

μετρήσεις σε 13 δοκίμια εκ των οποίων τα 6 αφορούν το πολυμερές PDMS1000 σε διάφορες 

κατά βάρος περιεκτικότητες σε νανοσωματίδια τιτανίας, άλλα 6 αφορούν το πολυμερές  PDMS20 

επίσης σε διάφορες κατά βάρος περιεκτικότητες σε νανοσωματίδια τιτανίας και ένα αφορά τα 

νανοσωματίδια τιτανίας (TiO2). 

Η κωδικοποίηση των ονομάτων που χρησιμοποιείται για τα παραπάνω δοκίμια έχει ως εξής: 

πρώτα αναφέρουμε το πολυμερές που περιέχεται στο δοκίμιο με την ένδειξη P20 για το PDMS20 

και P1000 για το PDMS1000. Στη συνέχεια, ακολουθεί η περιεκτικότητα του δοκιμίου σε νανο-

σωματίδια τιτανίας, με το ποσοστό κατά βάρος των νανοσωματιδίων για κάθε δοκίμιο. Για 

παράδειγμα, το δοκίμιο με πολυμερές PDMS20 με 20 wt% TiO2 θα εμφανίζεται στους πίνακες 

και στα διαγράμματα ως P20 + 20 wt% TiO2. Αντίστοιχα και για τα υπόλοιπα δοκίμια. Τα 

καθαρά πολυμερή θα εμφανίζονται ως P20 και P1000 για τα PDMS20 και PDMS1000 

αντίστοιχα, ενώ η καθαρή τιτανία θα εμφανίζεται ως TiO2. 

Στον παρακάτω πίνακα (Πίνακας 6.2) φαίνονται τα ονόματα των δοκιμίων, όπως προκύπτουν 

σύμφωνα με την παραπάνω κωδικοποίηση, μαζί με τις περιεκτικότητες σε πολυμερές και την 

περιεκτικότητα σε νανοσωματίδια για το κάθε δοκίμιο. 
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N Όνομα δοκιμίου 
C PDMS  

(wt. %) 

CTiO2  

(wt. %) 

1 P20+95wt%TiO2 5 95 

2 P20+90wt%TiO2 10 90 

3 P20+80wt%TiO2 20 80 

4 P20+60wt%TiO2 40 60 

5 P20+20wt%TiO2 80 20 

6 P1000+95wt%TiO2 5 95 

7 P1000+90wt%TiO2 10 90 

8 P1000+80wt%TiO2 20 80 

9 P1000+60wt%TiO2 40 60 

10 P1000+20wt%TiO2 80 20 

11 TiO2 0 100 

12 P20 100 0 

13 P1000 100 0 

Πίνακας 6.2: Συνοπτικός πίνακας με τα ονόματα των δειγμάτων, όπως θα χρησιμοποιούνται στα επόμενα 

κεφάλαια και με τις περιεκτικότητες κάθε δείγματος σε πολυμερές και σε έγκλεισμα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

 

Πειραματικές μετρήσεις 

Στο κεφάλαιο αυτό θα γίνει περιγραφή των πειραματικών τεχνικών που εφαρμόστηκαν στα 

δοκίμια κατά τη διάρκεια των πειραματικών μετρήσεων. Είναι χρήσιμο να γνωρίζουμε τις 

συνθήκες υλοποίησης των μετρήσεων, ώστε αυτές να συνυπολογιστούν, ως παράγοντες επιρροής 

των αποτελεσμάτων, κατά την ανάλυση και εξαγωγή συμπερασμάτων. Οι τεχνικές που χρησιμο-

ποιήθηκαν είναι η Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) και η Τεχνική Θερμορευμάτων 

Αποπόλωσης (TSDC).  

 

7.1 Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης - DSC 

Όλα τα δοκίμια υποβλήθηκαν σε μετρήσεις DSC. Οι θερμικές ιδιότητες των υλικών μελετήθηκαν 

στον κύκλο θερμοκρασιών από 40
 ο

C στους -170 
ο
C και ξανά στους 40 

ο
C, με το θερμιδόμετρο 

Q200 της εταιρείας Thermal Analysis (TA). Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν στο εργαστήριο 

θερμικής ανάλυσης της ομάδας διηλεκτρικής φασματοσκοπίας στον Τομέα Φυσικής του ΕΜΠ. Η 

μορφή των δοκιμίων για την συγκεκριμένη διάταξη είναι: μικρή μάζα από το υπό μελέτη υλικό 

(6-8 mg), μέσα σε ειδικό αλουμινένιο καψίδιο (Tzero pan), το οποίο ανάλογα με το αν το υλικό 

είναι σε υγρή μορφή ή σε μορφή σκόνης είναι ερμητικά κλειστό ή απλά κλειστό με επίσης 

αλουμινένιο καπάκι. 

Πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις με τρία διαφορετικά πρωτόκολλα ψύξης-θέρμανσης, στην προ-

σπάθεια να αποκτήσουμε μια πιο ολοκληρωμένη εικόνα των θερμικών μεταβάσεων και πώς 

αυτές επηρεάζονται από την κρυστάλλωση του υλικού. Θα πρέπει να επισημάνουμε ότι το 

πολυμερές είναι ημικρυσταλλικό και σε θερμοκρασία δωματίου, από όπου ξεκινάμε όλες τις 

μετρήσεις, είναι άμορφο. Οπότε, η εφαρμογή ενός πρωτόκολλου με θέρμανση, ώστε να 

διαγράψουμε την θερμική ιστορία των δοκιμίων δεν κρίνεται απαραίτητη [Sorai M., 2004].Τα 

τρία πρωτόκολλα μέτρησης που εφαρμόστηκαν είναι:  

 Πρωτόκολλο απλής ψύξης-θέρμανσης (α-protocol), όπου το δοκίμιο υπόκειται σε ψύξη 

και έπειτα σε θέρμανση με σταθερό ρυθμό μεταβολής της θερμοκρασίας ΔΤ/Δt=10 
ο
C/min. 

 Πρωτόκολλο με ανόπτηση κρυσταλλικότητας σε κάποια θερμοκρασία (annealing 

crystallization, αc-protocol). Tα δοκίμια ψύχονται μέχρι μία ορισμένη τιμή θερμοκρα-

σίας, κοντά στην θερμοκρασία κρυστάλλωσής του (Τc), με σταθερό ρυθμό ΔΤ/Δt=10 
ο
C/min και στη θερμοκρασία αυτή γίνεται ανόπτηση για χρονικό διάστημα tan=30 min. 

Στη συνέχεια το δοκίμιο ψύχεται και θερμαίνεται, ολοκληρώνοντας τον κύκλο -170 
ο
C 

έως 40 
ο
C, με σταθερό ρυθμό ΔΤ/Δt=10 

ο
C/min. 

 Πρωτόκολλο απότομης ψύξης (quenching, qu-protocol), όπου το δοκίμιο ψύχεται 

απότομα, με ρυθμό ψύξης έως και ΔΤ/Δt=40 
ο
C/min, μέχρι τους -170

 ο
C, ώστε να προ-

σπεράσει όσο το δυνατόν πιο γρήγορα την θερμοκρασιακή περιοχή κρυστάλλωσης του 

πολυμερούς και στη συνέχεια θερμαίνεται με σταθερό ρυθμό ΔΤ/Δt=10 
ο
C/min. 

 

Επιπλέον, πραγματοποιήθηκαν μερικές πρόσθετες-επαναληπτικές μετρήσεις, με σκοπό την 

επαλήθευση και ερμηνεία ορισμένων φαινομένων, που προέκυψαν από τις μετρήσεις με τα 

παραπάνω πρωτόκολλα. Στα δοκίμια που έγιναν επιπλέον μετρήσεις, η μέθοδος της μέτρησης και 
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τα αποτελέσματα θα αναφέρονται μαζί με τα αντίστοιχα διαγράμματα στο κεφάλαιο “Παρουσί-

αση αποτελεσμάτων”. 

 

 

7.2 Θερμικώς Διηγερόμενα Ρεύματα Αποπόλωσης-TSDC 

Εκτός από τις μετρήσεις της θερμιδομετρίας, όλα τα δοκίμια, υποβλήθηκαν και σε διηλεκτρικές 

μετρήσεις με την τεχνική των θερμικώς διηγερόμενων ρευμάτων αποπόλωσης. Σκοπός είναι να 

ταυτοποιηθούν οι μεταβάσεις που παρατηρήθηκαν κατά την θερμική ανάλυση και λόγω καλύ-

τερης ευκρίνειας της συγκεκριμένης τεχνικής, να καταστεί δυνατή η απεικόνιση των μηχανισμών 

αποκατάστασης του πολυμερούς μέσω των ρευμάτων αποπόλωσης. Οι μετρήσεις πραγματο-

ποιήθηκαν στην αντίστοιχη διάταξη του εργαστηρίου διηλεκτρικής φασματοσκοπίας στον Τομέα 

Φυσικής του ΕΜΠ. Στη διάταξη αυτή το υπό μελέτη υλικό λειτουργεί ως το διηλεκτρικό ενός 

πυκνωτή, δηλαδή τοποθετείται ανάμεσα σε δύο ηλεκτρόδια και πιέζεται τόσο ώστε να έχει όσο 

τον δυνατόν καλύτερη επαφή με αυτά. Για το λόγο αυτό, όσα δείγματα ήταν υπό μορφή σκόνης 

διαμορφώθηκαν κατάλληλα σε μορφή κυλινδρικών χαπιών (pellets) διαμέτρου 13 mm και 

πάχους ~1 mm, με τη χρήση ειδικής πρέσας χειρός και της κυψελίδας μορφοποίησης της εταιρίας 

Perkin Elmer. Τα δείγματα που ήταν σε υγρή μορφή τοποθετήθηκαν ανάμεσα στα δύο ηλεκτρό-

δια με ικανή ποσότητα του δείγματος μαζί με silica spacers, ώστε να αποφευχθεί η επαφή των 

ηλεκτροδίων και το βραχυκύκλωμα του πυκνωτή 

Πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις των ρευμάτων αποπόλωσης των δοκιμίων για τον κύκλο θερμο-

κρασιών: -150 
ο
C έως 50

 ο
C, με δύο διαφορετικά πρωτόκολλα ψύξης-θέρμανσης, ώστε να 

εντοπίσουμε τους μηχανισμούς αποκατάστασης του πολυμερούς και να εξετάσουμε πώς αυτοί 

επηρεάζονται από την κρυστάλλωση. Τα πρωτόκολλα αυτά είναι:  

 Πρωτόκολλο απλής ψύξης-θέρμανσης (α-protocol), κατά το οποίο εφαρμόζεται πεδίο Vp 

στη θερμοκρασία Tp=20 
ο
C στο δοκίμιο, για διάρκεια πόλωσης tp=3 min. Στη συνέχεια, 

ακολουθεί ψύξη με σταθερό ρυθμό μεταβολής της θερμοκρασίας ΔΤ/Δt=10 
ο
C/min, 

μέχρι τους -150 
ο
C και θέρμανση του δοκιμίου με σταθερό ρυθμό μεταβολής της θερμο-

κρασίας ΔΤ/Δt=3 
ο
C/min, μέχρι τους 50

 ο
C. 

 Πρωτόκολλο με ανόπτηση κρυσταλλικότητας σε κάποια θερμοκρασία (crystallization 

annealing, αc-protocol). Tα δοκίμια ψύχονται μέχρι μία ορισμένη τιμή θερμοκρασίας Tp, 

κοντά στην θερμοκρασία κρυστάλλωσής του (Τc), με σταθερό ρυθμό ΔΤ/Δt=10 
ο
C/min 

και στη θερμοκρασία αυτή εφαρμόζουμε ηλεκτρικό πεδίο Vp μαζί με ανόπτηση για 

χρονικό διάστημα tan=30 min. Στη συνέχεια το δοκίμιο ψύχεται με σταθερό ρυθμό 

μεταβολής της θερμοκρασίας ΔΤ/Δt=10 
ο
C/min και θερμαίνεται με σταθερό ρυθμό μετα-

βολής της θερμοκρασίας ΔΤ/Δt=3 
ο
C/min, ολοκληρώνοντας τον κύκλο -150 

ο
C έως 50 

ο
C. 

 

Για το πρωτόκολλο με ανόπτηση κρυσταλλικότητας (ac-protocol) πραγματοποιήθηκαν και 

μερικές επιπλέον μετρήσεις με διαφορετικές παραμέτρους (χρόνο και θερμοκρασία πόλωσης), 

ώστε να ξεκαθαριστούν οι προελεύσεις ορισμένων κορυφών αποπόλωσης. Όπου έγιναν αυτές οι 

μετρήσεις, το πρωτόκολλο της μέτρησης και τα αποτελέσματα θα αναφέρονται μαζί με τα 

αντίστοιχα διαγράμματα, στο κεφάλαιο “Παρουσίαση αποτελεσμάτων”. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 

 

Παρουσίαση και σχολιασμός αποτελεσμάτων 

Στο κεφάλαιο αυτό θα παρουσιαστούν συγκριτικά διαγράμματα των πειραματικών μετρήσεων, 

με σκοπό την ανάδειξη και την ερμηνεία φαινομένων μοριακής δυναμικής του πολυμερούς. Τα 

πειραματικά δεδομένα μετατράπηκαν σε γραφικές παραστάσεις με τη χρήση του υπολογιστικού 

προγράμματος Origin 7.5. Επίσης, τα πειραματικά δεδομένα υπέστησαν μετατροπές για την 

κανονικοποίηση του μετρούμενου μεγέθους ή για την μετατροπή του σε άλλο μέγεθος που μας 

ήταν πιο χρήσιμο στην ανάλυση. Όπου έγινε αυτό θα αναφέρεται αναλυτικά ο τρόπος 

μετατροπής του μετρούμενου μεγέθους. 

 

8.1 Αποτελέσματα Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης-DSC 

Στα παρακάτω διαγράμματα (Σχ. 8.1 έως 8.7) φαίνονται γραφικά οι αλλαγές φάσης της πολυμε-

ρικής μήτρας, όπως προκύπτουν από τα πειραματικά δεδομένα που λάβαμε από την θερμική 

μελέτη των δοκιμίων, κατά την διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης. Τα διαγράμματα αυτά είναι 

συγκριτικά για όλες τις περιεκτικότητες σε πολυμερές και για τα δύο μοριακά βάρη του 

πολυμερούς (PDMS20 και PDMS1000) και αφορούν διαφορετικά πρωτόκολλα μέτρησης. 

 

8.1.1 Πρωτόκολλο απλής ψύξης-θέρμανσης (α-protocol) 

Στο Σχ. 8.1 φαίνονται τα συγκριτικά θερμογράμματα DSC, των δοκιμίων με πολυμερική μήτρα 

(α) PDMS20 και (β) PDMS1000, για όλες τις περιεκτικότητες σε έγκλεισμα, για το πρωτόκολλο 

μέτρησης απλής ψύξης-θέρμανσης (α-protocol). 
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Σχ. 8.1: Συγκριτικά διαγράμματα DSC για όλες τις περιεκτικότητες σε έγκλεισμα των δοκιμίων με πολύ-

μερική μήτρα (α) PDMS20 και (β) PDMS1000, για το πρωτόκολλο απλής ψύξης-θέρμανσης. Το ένθετο 

διάγραμμα είναι μεγέθυνση της περιοχής υαλώδους μετάβασης.  
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Κορυφή κρυστάλλωσης 

Από τα παραπάνω διαγράμματα παρατηρούμε ότι για το PDMS20, όλα τα δοκίμια, ακόμα και το 

καθαρό πολυμερές, δεν παρουσιάζουν κορυφές κρυστάλλωσης κατά την ψύξη. Αντίθετα, από το 

διάγραμμα για το PDMS1000, εύκολα διαπιστώνουμε ότι σχεδόν για όλες τις περιεκτικότητες σε 

έγκλεισμα, το πολυμερές κρυσταλλώνεται, στο εύρος θερμοκρασιών -99
 ο

C έως -83
 ο

C. Καθώς 

αυξάνεται η περιεκτικότητα σε έγκλεισμα, η κορυφή της κρυστάλλωσης συρρικνώνεται, μέχρις 

ότου το έγκλεισμα είναι σε πολύ μεγάλη περιεκτικότητα (90 wt% και 95 wt%) και πλέον δεν 

έχουμε κρυστάλλωση του πολυμερούς. Εξαίρεση σε αυτή την συμπεριφορά, εμφανίζοντας μία 

πιο πεπλατυσμένη κορυφή, παρατηρήθηκε στο δοκίμιο P1000 + 20 wt% TiO2. Για το λόγο αυτό 

κρίθηκε σκόπιμη η επανάληψη της μέτρησης ώστε να είμαστε σίγουροι για την συμπεριφορά 

αυτή. Η επαναληπτική μέτρηση για το P1000 + 20 wt% TiO2 φαίνεται στο Σχ. 8.2. Παρατηρούμε 

πολύ μικρές διαφορές στη μορφή του θερμογράμματος, η οποίες επιβεβαιώνουν την παρεκκλί-

νουσα συμπεριφορά του δοκιμίου, εμφανίζοντας σχετικά μικρή και πεπλατυσμένη κρυστάλλωση 

κατά την ψύξη, έντονο σκαλοπάτι για την υαλώδη μετάβαση και έντονη κορυφή ψυχρής 

κρυστάλλωσης κατά την θέρμανση. 
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Σχ. 8.2: Συγκριτικό διάγραμμα αρχικής μέτρησης και επαναληπτικής μέτρησης για το δοκίμιο P1000 + 20 

wt% TiO2, με a-protocol. 

 

Για τον σχολιασμό των παραπάνω παρατηρήσεων, σχετικά με την κρυστάλλωση των δοκιμίων, 

θα ήταν χρήσιμος ο υπολογισμός του βαθμού κρυσταλλικότητας από την κορυφή της κρυστάλ-

λωσης για κάθε δοκίμιο. Πρώτα, όμως, πρέπει να υπολογιστεί η ενθαλπία κρυστάλλωσης του 

πολυμερούς, σύμφωνα με την σχέση: 

       
     

     
                                                            (8.1) 

όπου       είναι η ενθαλπία κρυστάλλωσης του υλικού, υπολογισμένη από το εμβαδό της 

κορυφής της κρυστάλλωσης και       είναι η περιεκτικότητα του δοκιμίου σε PDMS. Τότε, ο 

βαθμός κρυσταλλικότητας, υπολογισμένος από την ενθαλπία κρυστάλλωσης, δίνεται από την 

σχέση: 

      
      

      
                                                             (8.2) 
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όπου       =37,43
 
J/g είναι η ενθαλπία τήξης του 100% κρυσταλλικού πολυμερούς [Aranguren 

Μ., 1998]. Οι τιμές που προκύπτουν για τον βαθμό κρυσταλλικότητας από την κορυφή της 

κρυστάλλωσης (     ), φαίνονται στον Πίνακα 8.1. 

Σύμφωνα λοιπόν, με τους παραπάνω υπολογισμούς μπορούμε να πούμε ότι, το PDMS20 

εμφανίζει αδυναμία κρυστάλλωσης (μηδενικό βαθμό κρυσταλλικότητας) για ρυθμό ψύξης 

ΔΤ/Δt=10 
ο
C/min, γεγονός που πιθανόν να οφείλεται στο μικρό μήκος των αλυσίδων του 

πολυμερούς, το οποίο δεν επιτρέπει, υπό τις συνθήκες εκτέλεσης του πειράματος, την οργάνωση 

τους για την δημιουργία κρυστάλλων. Αυτή η αδυναμία παραμένει καθώς αυξάνεται η περιεκτι-

κότητα σε έγκλεισμα και πλέον ανάμεσα στις πολυμερικές αλυσίδες παρεμβάλλονται τα 

νανοσωματίδια. Αντίστοιχα, για το PDMS1000 μπορούμε να πούμε ότι η κρυστάλλωση (βαθμός 

κρυσταλλικότητας), που είναι εμφανής σε υψηλότερη θερμοκρασία για το καθαρό πολυμερές και 

σε χαμηλότερες θερμοκρασίες για τα νανοσύνθετα, μειώνεται όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα σε 

έγκλεισμα. Η παραπάνω συμπεριφορά πιθανόν να οφείλεται στο γεγονός ότι οι μεγάλου μήκους 

πολυμερικές αλυσίδες του PDMS1000 μπορούν πιο εύκολα να δημιουργήσουν συνθήκες οργά-

νωσης σε σχέση με τα αντίστοιχα νανοσύνθετα, στα οποία η παρουσία των νανοσωματιδίων 

εμποδίζει την τακτοποίηση των αλυσίδων σε κρυστάλλους. Επίσης, στα δοκίμια με μεγάλες 

περιεκτικότητες σε έγκλεισμα (90 wt% και 95 wt%), πιθανόν το πολυμερές, το οποίο είναι 

προσροφημένο στις επιφάνειες των νανοσωματιδίων, να είναι περιορισμένο χωρίς δυνατότητα 

κίνησης-διαμόρφωσης. Το συμπέρασμα αυτό επιβεβαιώνει την επιτυχία της τεχνικής παρασκευής 

των δοκιμίων με  “layer by layer” ανάπτυξη των πολυμερών γύρω από τα νανοσωματίδια 

τιτανίας. Εξαίρεση αποτελεί το δοκίμιο P1000 + 20 wt% TiO2, το οποίο εμφανίζει πιο μικρό 

βαθμό κρυσταλλικότητας από τις αμέσως μικρότερες περιεκτικότητες σε πολυμερές. 

Σκαλοπάτι υαλώδους μετάβασης 

Συνεχίζοντας την ανάγνωση των θερμογραμμάτων των Σχ. 8.1 (α) και (β), μεταβαίνουμε στην πε-

ριοχή της θέρμανσης, όπου αρχικά συναντάμε το φαινόμενο της υαλώδους μετάβασης. Για το 

πολυμερές PDMS20, η υαλώδης μετάβαση εμφανίζεται στο εύρος θερμοκρασιών -134 
ο
C έως     

-128 
ο
C, με έντονο σκαλοπάτι για το καθαρό πολυμερές, πιο μικρά όσο αυξάνεται η 

περιεκτικότητα σε έγκλεισμα και σχεδόν μηδενικά για τις πιο μεγάλες περιεκτικότητας σε 

τιτανία. Αντίστοιχα, για το πολυμερές PDMS1000, η υαλώδης μετάβαση εμφανίζεται στο εύρος 

θερμοκρασιών -130 
ο
C έως -127 

ο
C, με πιο μικρά σκαλοπάτια, με εξαίρεση και πάλι το δοκίμιο 

P1000 + 20 wt% TiO2, το οποίο εμφανίζει ευδιάκριτο σκαλοπάτι υαλώδους μετάβασης. 

Οι παρατηρήσεις αυτές δεν μπορούν να μας δώσουν ακριβή εικόνα για την ένταση της υαλώδους 

μετάβασης μιας και το εύρος του σκαλοπατιού της υαλώδους μετάβασης συνδέεται με την 

μεταβολή στη θερμοχωρητικότητα του δοκιμίου (Δcp), ενώ η υαλώδης μετάβαση είναι ένα 

φαινόμενο που συμβαίνει μόνο στο ποσοστό του πολυμερούς, το οποίο παραμένει άμορφο. Για 

το λόγο αυτό, είναι απαραίτητο να υπολογίσουμε την κανονικοποιημένη μεταβολή στη θερμοχω-

ρητικότητα του πολυμερούς που δεν κρυσταλλώθηκε (Δcp,n), σύμφωνα με την σχέση: 

      
   

              
                                                      (8.3) 

όπου     είναι η μεταβολή της θερμοχωρητικότητας του υλικού, όπως υπολογίζεται από το 

θερμόγραμμα,       είναι ο βαθμός κρυσταλλικότητας, υπολογισμένος από την κορυφή της 

κρυστάλλωσης και       είναι η περιεκτικότητα του δοκιμίου σε PDMS. Οι τιμές που 

προκύπτουν για την μεταβολή της θερμοχωρητικότητας του πολυμερούς που δεν κρυσταλλώθηκε 

(     ), φαίνονται στον Πίνακα 8.1. 

Σύμφωνα λοιπόν με τους παραπάνω υπολογισμούς, μπορούμε να πούμε ότι το PDMS20 

εμφανίζει μεγάλες τιμές του      , το οποίο γενικά μειώνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας 
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σε έγκλεισμα. Η συμπεριφορά αυτή του PDMS20 είναι εν μέρει δικαιολογημένη, μιας και κανένα 

δοκίμιο του πολυμερούς αυτού δεν εμφάνισε κρυστάλλωση κατά την ψύξη, οπότε το μεγαλύτερο 

μέρος του πολυμερούς έμεινε άμορφο. Έτσι κατά την θέρμανση είχε τη δυνατότητα να πραγμα-

τοποιήσει υαλώδη μετάβαση. Παρατηρούμε όμως, ότι και η υαλώδης μετάβαση περιορίζεται από 

την παρουσία των νανοσωματιδίων καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε έγκλεισμα. Αντίστοι-

χα, για το PDMS1000 μπορούμε να πούμε ότι το       εμφανίζει μεταβολές χωρίς δυνατότητα 

γενίκευσης. Γενικότερα, σε αυτή την περίπτωση τα δοκίμια που εμφάνισαν πιο έντονη κρυστάλ-

λωση (κυρίως τα δοκίμια με μικρές περιεκτικότητες σε τιτανία), είχαν πιο ασθενή υαλώδη 

μετάβαση, μιας και δεν έμεινε αρκετό πολυμερές σε άμορφη φάση. Ενώ αντίστοιχα σε όσα 

δοκίμια το πολυμερές δεν κρυσταλλώθηκε (μικρό βαθμό κρυσταλλικότητας), είχε την δυνατό-

τητα να πραγματοποιήσει υαλώδη μετάβαση.  

Κορυφή ψυχρής κρυστάλλωσης 

Διαβάζοντας τα θερμογράμματα των Σχ. 8.1 (α) και (β) παρατηρούμε, σε μερικά από τα δοκίμια, 

την εμφάνιση μίας εξώθερμης κορυφής. Η κορυφή αυτή αντιστοιχεί στο φαινόμενο της ψυχρής 

κρυστάλλωσης του άμορφου πολυμερούς και εμφανίζεται στην περιοχή της θέρμανσης, μετά την 

υαλώδη μετάβαση, σε θερμοκρασίες αντίστοιχες όπου παρατηρήθηκε η κρυστάλλωση κατά την 

ψύξη [Sorai M., 2004]. Πιο συγκεκριμένα, για το PDMS20, το φαινόμενο της ψυχρής κρυστάλ-

λωσης είναι εμφανές για το καθαρό πολυμερές και για τα δοκίμια P20 + 20 wt% TiO2, P20 + 60 

wt% TiO2, P20 + 80 wt% TiO2, όπου παρατηρούμε ότι το εμβαδόν της κορυφής εμφανίζει μία 

τάση μείωσης καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε τιτανία. Ενώ τα δοκίμια P20 + 90 wt% TiO2 

και P20 + 95 wt% TiO2 δεν εμφανίζουν κορυφή ψυχρής κρυστάλλωσης. Αντίστοιχα, από το 

θερμόγραμμα για το PDMS1000, δεν παρατηρούμε για κανένα δοκίμιο κορυφή ψυχρής κρυστάλ-

λωσης, εκτός από το P1000 + 20 wt% TiO2, το οποίο και για την πρώτη και για την επαναλη-

πτική μέτρηση, όπως φαίνεται στο Σχ. 8.2, εμφανίζει κορυφή ψυχρής κρυστάλλωσης. 

Για τον σχολιασμό των παραπάνω παρατηρήσεων για την ψυχρή κρυστάλλωση του πολυμερούς, 

είναι χρήσιμος ο υπολογισμός της κανονικοποιημένης ενθαλπίας ψυχρής κρυστάλλωσης του 

πολυμερούς, σύμφωνα με την σχέση: 

        
      

     
                                                           (8.4) 

όπου         είναι η ενθαλπία της ψυχρής κρυστάλλωσης του υλικού, η οποία αντιστοιχεί στο 

εμβαδό της κορυφής της ψυχρής κρυστάλλωσης και       είναι η περιεκτικότητα του δοκιμίου 

σε PDMS. Οι τιμές που προκύπτουν από τους παραπάνω υπολογισμούς φαίνονται στον Πίνακα 

8.1. 

Επομένως, σύμφωνα με τις τιμές του Πίνακα 8.1, για την ενθαλπία της ψυχρής κρυστάλλωσης 

μπορούμε να πούμε ότι για το PDMS20, το φαινόμενο της ψυχρής κρυστάλλωσης είναι εμφανές 

στα περισσότερα δοκίμια. Αυτό είναι εν μέρει λογικό, μιας και τα δοκίμια αυτά δεν εμφάνισαν 

κρυστάλλωση κατά την ψύξη. Έτσι, κατά την θέρμανση, αφού ένα μέρος του άμορφου πολυμε-

ρούς πραγματοποίησε υαλώδη μετάβαση, στη συνέχεια, βρήκε ευνοϊκές συνθήκες για ψυχρή 

κρυστάλλωση. Και σε αυτή την περίπτωση, η αύξηση της περιεκτικότητας των νανοσωματιδίων 

στο δοκίμιο, είναι ένας παράγοντας που περιορίζει τη δυνατότητα οργάνωσης σε κρυστάλλους, 

όπως προκύπτει από την μειούμενη τιμή της ενθαλπίας ψυχρής κρυστάλλωσης, όσο αυξάνεται η 

περιεκτικότητα του δοκιμίου σε τιτανία. Όσον αναφορά το PDMS1000, εδώ τα πράγματα είναι 

λίγο διαφορετικά. Όλα τα δοκίμια, εκτός από το P1000 + 20 wt% TiO2, δεν έχουν εμφανή 

κορυφή ψυχρής κρυστάλλωσης, γεγονός που δικαιολογείται από την έντονη κορυφή 

κρυστάλλωσης που εμφάνισαν κατά την ψύξη. Το πολυμερές βρήκε ευνοϊκές συνθήκες για 

κρυστάλλωση κατά την ψύξη, σχηματίζοντας, από ότι φαίνεται, όσο το δυνατόν πιο πολλούς και 

καλούς μορφολογικά κρυστάλλους, αφήνοντας λίγο έως καθόλου άμορφο πολυμερές. Επομένως, 
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κοντά στη θερμοκρασία κρυστάλλωσης, κατά την θέρμανση, δεν υπήρχε αρκετό άμορφο 

πολυμερές για να κρυσταλλωθεί. Η παρεκκλίνουσα συμπεριφορά του P1000 + 20 wt% TiO2, 

αποτελεί εξαίρεση, εμφανίζοντας πιο περιορισμένη κρυστάλλωση κατά την ψύξη και κατά 

συνέπεια εμφάνιση έντονης υαλώδους μετάβασης και επιπλέον έντονης ψυχρής κρυστάλλωσης. 

Η ερμηνεία αυτής της συμπεριφοράς δεν κατέστει δυνατή, αλλά πιθανόν να οφείλεται σε 

μορφολογικούς παράγοντες του δοκιμίου, όπως η διασπορά των νανοσωματιδίων, η μορφή των 

κρυστάλλων ή ακόμα και η μορφή του προσροφημένου πολυμερούς. 

Κορυφή τήξης 

Τελευταία πληροφορία που αντλούμε από τα θερμογράμματα των Σχ. 8.1 (α) και (β) είναι 

σχετικά με την τήξη των κρυστάλλων του πολυμερούς. Για το PDMS20, το ενδόθερμο φαινόμενο 

της τήξης του πολυμερούς, εμφανίζεται στο εύρος θερμοκρασιών -66 
ο
C έως -46 

ο
C, για τα 

δοκίμια P20, P20 + 20 wt% TiO2, P20 + 60 wt% TiO2 και P20 + 80 wt% TiO2, με τη μορφή 

διπλής κορυφής. Για τα δοκίμια αυτά, η κορυφή της τήξης μετατοπίζεται σε υψηλότερες θερμο-

κρασίες καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε τιτανία. Τα δοκίμια P20 + 90 wt% TiO2 και P20 + 

95 wt% TiO2 δεν εμφανίζουν κορυφή τήξης. Αντίστοιχα, για το PDMS1000, τα δοκίμια 

εμφανίζουν διπλή κορυφή τήξης στο εύρος θερμοκρασιών -53 
ο
C έως -39 

ο
C, χωρίς συστηματική 

μετατόπιση των κορυφών. Και σε αυτήν την περίπτωση, εξαίρεση αποτελούν τα δοκίμια P1000 + 

90 wt% TiO2 και P1000 + 95 wt% TiO2, τα οποία δεν εμφανίζουν κορυφή τήξης. 

Για τον σχολιασμό της τήξης των κρυστάλλων του πολυμερούς, θα ήταν  χρήσιμος ο 

υπολογισμός του βαθμού κρυσταλλικότητας του πολυμερούς μέσω της κορυφή της τήξης για 

κάθε δοκίμιο. Πρώτα, όμως, πρέπει να υπολογιστεί η ενθαλπία τήξης του πολυμερούς, σύμφωνα 

με την σχέση: 

      
    

     
                                                        (8.5) 

όπου       είναι η ενθαλπία τήξης του υλικού, η οποία υπολογίζεται από το εμβαδό των 

κορυφών της τήξης και       είναι η περιεκτικότητα του δοκιμίου σε PDMS. Τότε, ο βαθμός 

κρυσταλλικότητας, υπολογισμένος από την ενθαλπία τήξης, δίνεται από την σχέση: 

     
             

      
                                                    (8.6) 

όπου         είναι η ενθαλπία ψυχρής κρυστάλλωσης του πολυμερούς και        =37,43
 
J/g 

είναι η ενθαλπία τήξης του 100% κρυσταλλικού πολυμερούς [Aranguren Μ., 1998]. Οι τιμές που 

προκύπτουν για τον βαθμό κρυσταλλικότητας από την τήξη (    ), φαίνονται στον Πίνακα 8.1. 

Τελικά, σύμφωνα και με τους παραπάνω υπολογισμούς, παρατηρούμε, όπως ήταν αναμενόμενο, 

ότι η τιμές της ενθαλπίας τήξης είναι ανάλογες της κρυσταλλικότητας που είχε εμφανίσει το κάθε 

δοκίμιο. Με άλλα λόγια, όσο πιο πολύ κρυσταλλωνόταν το εκάστοτε δοκίμιο, κατά την ψύξη και 

την θέρμανση, τόσο μεγαλύτερη είναι η ενθαλπία της τήξης. Για το πολυμερές PDMS20 η τήξη 

ξεκινάει σε χαμηλότερες θερμοκρασίες, που υποδεικνύει ότι η τήξη των κρυστάλλων του απαιτεί 

λιγότερη ενέργεια από, αντίστοιχα, την τήξη των κρυστάλλων του PDMS1000. Η συμπεριφορά 

αυτή, έρχεται σε συμφωνία με την παρατήρηση ότι η κρυστάλλωση του PDMS20 δεν ευνοείται 

υπό αυτές τις συνθήκες μέτρησης και επομένως οι κρύσταλλοι που δημιουργούνται είναι πιο 

εύκολο να τηχθούν. Ενώ, η κρυστάλλωση του PDMS1000 έχει τη δυνατότητα να δημιουργήσει 

καλύτερης ποιότητας κρυστάλλους, οι οποίοι απαιτούν μεγαλύτερα ποσά ενέργειας για να 

τηχθούν, άρα η τήξη πραγματοποιείται σε υψηλότερες θερμοκρασίες. Σχετικά με την αυξανόμενη 

θερμοκρασία τήξης, στα δοκίμια με πολυμερές PDMS20 και περιεκτικότητες 20 %wt, 60 %wt 

και 80 %wt σε τιτανία, μπορούμε να πούμε ότι οι κρύσταλλοι που δημιουργούνται παρουσία του 

εγκλείσματος στις περιεκτικότητες αυτές, φαίνεται να πιο καλής ποιότητας από του καθαρού 
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πολυμερούς. Σχετικά με τη μορφή της τήξης, η οποία εμφανίζει διπλή κορυφή ως επί το πλείστον 

σε όλα τα δοκίμια που παρουσίασαν τήξη, έχει τα εξής χαρακτηριστικά. Η διπλή, κορυφή έχει 

μέγιστα σε κοντινές θερμοκρασίες και το πρώτο κομμάτι της, για όλα τα δοκίμια, δίνει 

ισχυρότερο σήμα από το δεύτερο, με εξαίρεση και πάλι το δοκίμιο P1000 + 20 wt% TiO2. 

Σύμφωνα με τη σχετική βιβλιογραφία [Aranguren Μ., 1998], [Sundararajan P.,2002], το 

φαινόμενο αυτό πιθανόν έχει την ερμηνεία του σε μία θεωρία που μιλά για μερικούς μετασταθείς 

κρυστάλλους, οι οποίοι πλησιάζοντας στην θερμοκρασία τήξης, απορροφούν λίγη ενέργεια και 

τήκονται δίνοντας το πρώτο κομμάτι της διπλής κορυφής. Όμως, με την παροχή λίγης ενέργειας, 

επανακρυσταλλώνονται και στη συνέχεια τήκονται μαζί με όλους τους κρυστάλλους του 

πολυμερούς, δίνοντας το δεύτερο κομμάτι της κορυφής [Aranguren Μ., 1998]. Μια άλλη 

ερμηνεία αφορά την μορφολογία των κρυστάλλων και συνδέει τη διπλή κορυφή της τήξης, με 

την τήξη διαφορετικών τύπων κρυσταλλιτών, οι οποίοι απαιτούν διαφορετικά ποσά ενέργειας 

(διαφορετικές θερμοκρασίες), για να τηχθούν. 

Στη συνέχεια παρατίθεται ο Πίνακας 8.1, που περιέχει τα χαρακτηριστικά ποσά που έχουμε 

αναφέρει παραπάνω, όπως προκύπτουν από τα αντίστοιχα διαγράμματα και τους εκάστοτε 

υπολογισμούς, σε όλα τα δοκίμια με πρωτόκολλο απλής ψύξης-θέρμανσης: 

N 
Όνομα 

δοκιμίου: 

 

Glass transition: 

 

Cold Crystal: 

 

Crystallization: 

 

Melting: 

Ton 

(
o
C) 

Tend 

(
o
C) 

Tg 

(
o
C) 

Δcp 

(J/g 
o
C) 

Δcp,n 

(J/g 
o
C) 

Tcc 

(
o
C) 

ΔHcc 

(J/g) 

ΔHcc,n 

(J/g) 
Tc 

(
o
C) 

ΔHc 

(J/g) 
ΔHc,n 

(J/g) 
Xc,cr Tm1 

(
o
C) 

Tm2 

(
o
C) 

ΔHm 

(J/g) 
ΔHm,n 

(J/g) 
Xc,m 

1 P20 + 

95wt%TiO2 

-133 -124 -130 0,01 0,26 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -- -- 0 0 0,00 

2 P20 + 

90wt%TiO2 

-131 -126 -128 0,01 0,10 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -- -- 0 0 0,00 

3 P20 + 

80wt%TiO2 

-131 -128 -130 0,05 0,27 -98 3 15 -- 0 0 0,00 -58 -46 4 20 0,13 

4 P20 + 

60wt%TiO2 

-133 -131 -132 0,19 0,48 -96 12 30 -- 0 0 0,00 -60 -49 13 33 0,07 

5 P20 + 

20wt%TiO2 

-134 -133 -134 0,45 0,56 -92 8 10 -- 0 0 0,00 -65 -58 9 11 0,03 

6 P1000 + 

95wt%TiO2 

-134 -124 -129 0,01 0,20 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -- -- 0 0 0,00 

7 P1000 + 

90wt%TiO2 

-130 -127 -128 0,01 0,08 -- 0 0 -99 0 1 0,03 -49 -43 0 0 0,00 

8 P1000 + 

80wt%TiO2 

-132 -129 -128 0,02 0,16 -- 0 0 -89 4 20 0,53 -51 -41 4 20 0,53 

9 P1000 + 

60wt%TiO2 

-132 -124 -128 0,01 0,04 -74 0 0 -88 7 18 0,47 -50 -41 9 23 0,60 

10 P1000 + 

20wt%TiO2 

-130 -129 -130 0,28 0,47 -98 13 16 -96 8 10 0,27 -53 -40 25 31 0,40 

11 TiO2 -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

12 P20 -134 -133 -134 0,49 0,49 -91 16 16 -- 0 0 0,00 -66 -58 15 15 0.00 

13 P1000 -131 -124 -127 0,06 0,22 -93 1 1 -83 28 28 0,75 -49 -39 34 34 0,88 

Πίνακας 8.1: Πίνακας χαρακτηριστικών ποσών για όλα τα δοκίμια για μετρήσεις με protocol-α. 
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Από τον Πίνακα 8.1, συνοπτικά, παρατηρούμε τα εξής: 

Για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS20: 

 Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg, αυξάνεται καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα 

σε έγκλεισμα. 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της μεταβολής της θερμοχωρητικότητας Δcp,n, μειώνεται καθώς 

αυξάνεται η περιεκτικότητα του δοκιμίου σε τιτανία. 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της ενθαλπίας ψυχρής κρυστάλλωσης ΔHcc,n, στο καθαρό 

πολυμερές είναι μικρότερη από την τιμή για το δοκίμιο με 40 %wt σε πολυμερές, αλλά 

μεγαλύτερη σε σχέση με τα υπόλοιπα δοκίμια. Γενικά, μειώνεται όσο αυξάνεται η 

περιεκτικότητα των δοκιμίων σε τιτανία. 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της ενθαλπίας κρυστάλλωσης ΔHc,n, είναι σχεδον μηδενική για 

όλα τα δοκίμια. 

 Η θερμοκρασία τήξης των κρυστάλλων Tm, αυξάνεται καθώς αυξάνεται και η περιεκτι-

κότητα των δοκιμίων σε τιτανία για τα δοκίμια P20, P20 + 20 wt% TiO2, P20 + 60 wt% 

TiO2 και P20 + 80 wt% TiO2. 

 Ο βαθμός κρυσταλλικότητας Xc,m, αυξάνεται καθώς αυξάνεται και η περιεκτικότητα των 

δοκιμίων σε έγκλεισμα για τα δοκίμια P20, P20 + 20 wt% TiO2, P20 + 60 wt% TiO2 και 

P20 + 80 wt% TiO2  και μηδενίζεται για τα P20 + 90 wt% TiO2 και P20 + 95 wt% TiO2. 

Για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS1000: 

 Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg, παραμένει σχεδόν σταθερή καθώς αυξάνεται η 

περιεκτικότητα σε έγκλεισμα. 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της μεταβολής της θερμοχωρητικότητας Δcp,n, του καθαρού 

πολυμερούς είναι μεγαλύτερη από τις τιμές για τα δοκίμια P1000 + 60 wt% TiO2, P1000 

+ 90 wt% TiO2, μικρότερη από την τιμή για το δοκίμιο P1000 + 20 wt% TiO2 και σχεδόν 

ίδια για τα δοκίμια P1000 + 80 wt% TiO2 και P1000 + 95 wt% TiO2. 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της ενθαλπίας ψυχρής κρυστάλλωσης ΔHcc,n, στο καθαρό 

πολυμερές είναι μονάδα, ενώ στα υπόλοιπα δοκίμια είναι μηδενική. Εξαίρεση αποτελεί το 

δοκίμιο P1000 + 20 wt% TiO2 με τιμή 16 J/g. 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της ενθαλπίας κρυστάλλωσης ΔHc,n, τείνει να μειώνεται καθώς 

αυξάνεται η περιεκτικότητα σε των δοκιμίων σε τιτανία. 

 Η θερμοκρασία τήξης των κρυστάλλων Tm, φαίνεται να παραμένει σταθερή για όλα τα 

δοκίμια. 

 Ο βαθμός κρυσταλλικότητας Xc,m, μειώνεται καθώς αυξάνεται και η περιεκτικότητα των 

δοκιμίων σε έγκλεισμα. 

 

8.1.2 Πρωτόκολλο με ανόπτηση κρυσταλλικότητας (αc-protocol) 

Στο πρωτόκολλο αυτό, όπως αναφέρθηκε, έγινε ανόπτηση της κρυσταλλικότητας του 

πολυμερούς, σε μια θερμοκρασία, για χρονικό διάστημα tan=30 min. Η θερμοκρασία ανόπτησης 

για το εκάστοτε δοκίμιο οριζόταν στη θερμοκρασία ανάμεσα στη θερμοκρασία έναρξης και στη 

θερμοκρασία της κορυφής της κρυστάλλωσης κατά την ψύξη, όπως προέκυψε από τα θερμο-

γράμματα με πρωτόκολλο απλής ψύξης-θέρμανσης. Παρακάτω φαίνεται ο πίνακας (Πίνακας 8.2) 

με τις θερμοκρασίες ανόπτησης (Tan) για το κάθε δοκίμιο: 
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N Όνομα δοκιμίου: Tan (
o
C): 

1 P20+95wt%TiO2 -85 

2 P20+90wt%TiO2 -90 

3 P20+80wt%TiO2 -95 

4 P20+60wt%TiO2 -90 

5 P20+20wt%TiO2 -85 

6 P1000+95wt%TiO2 -90 

7 P1000+90wt%TiO2 -90 

8 P1000+80wt%TiO2 -85 

9 P1000+60wt%TiO2 -85 

10 P1000+20wt%TiO2 -90 

11 TiO2 -- 

12 P20 -85 

13 P1000 -75 

Πίνακας 8.2: Πίνακας με τις θερμοκρασίες ανόπτησης (Tan) για κάθε δοκίμιο. 

 

Στο Σχ. 8.3 φαίνονται τα συγκριτικά θερμογράμματα DSC, των δοκιμίων με πολυμερική μήτρα 

(α)PDMS20 και (β) PDMS1000, για όλες τις περιεκτικότητες σε έγκλεισμα, για το πρωτόκολλο 

μέτρησης με ανόπτηση κρυσταλλικότητας (αc-protocol). 
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Σχ. 8.3: Συγκριτικά διαγράμματα DSC για όλες τις περιεκτικότητες σε έγκλεισμα των δοκιμίων με 

πολυμερική μήτρα (α) PDMS20 και (β) PDMS1000, για το πρωτόκολλο με ανόπτηση κρυσταλλικότητας. 

Τα ένθετα διαγράμματα είναι μεγέθυνση της περιοχής υαλώδους μετάβασης. 
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Κρυστάλλωση πολυμερούς 

Το πρωτόκολλο μέτρησης με ανόπτηση κρυσταλλικότητας, έχει ως στόχο την ενίσχυση της 

κρυστάλλωσης του πολυμερούς. Στην θερμοκρασία, όπου έχουν δημιουργηθεί οι πυρήνες 

κρυστάλλωσης της πολυμερικής αλυσίδας, σταματάμε τη μεταβολή της θερμοκρασίας, για 

χρονικό διάστημα tan=30 min, δίνοντας χρόνο στο πολυμερές να κρυσταλλωθεί. Για το λόγο αυτό 

στα παραπάνω θερμογράμματα δεν είναι δυνατόν να δούμε την κορυφή της κρυστάλλωσης, μιας 

και αυτή έγινε πολύ αργά. Η διάταξη, όμως μας παρέχει τη δυνατότητα να παρακολουθήσουμε 

την ισόθερμη κρυστάλλωση των δοκιμίων, ώστε να μπορούμε να εξάγουμε μερικές παρατηρήσεις 

για την κρυστάλλωση του πολυμερούς με πρωτόκολλο annealing. Στα Σχ. 8.4 (α) και (β) 

φαίνονται οι ισόθερμες κρυσταλλώσεις συγκριτικά για όλα τα δοκίμια και για τα δύο μοριακά 

βάρη του πολυμερούς: 
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Σχ. 8.4: Συγκριτικά διαγράμματα ισόθερμων κρυσταλλώσεων για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα         

(α) PDMS20 και (β) PDMS1000. 

 

Επομένως, σύμφωνα με τα παραπάνω διαγράμματα (Σχ. 8.4 (α) και (β)), παρατηρούμε ότι και για 

τα δύο μοριακά βάρη του πολυμερούς (PDMS20 και PDMS1000), όλα τα δοκίμια, ολοκληρώνουν 

το φαινόμενο της κρυστάλλωσης κατά την διάρκεια της ανόπτησης. Αυτό που διαφοροποιείται 

είναι η μορφή της καμπύλης κρυστάλλωσης. Πιο συγκεκριμένα, για το PDMS20, το δοκίμιο με το 

καθαρό πολυμερές εμφανίζει κορυφή ισόθερμης κρυστάλλωσης με μεγάλο εμβαδό, η οποία 

ολοκληρώνεται σε διάστημα 20 min, το δοκίμιο P20 + 20 wt% TiO2, έχει διαφοροποιημένη 

κορυφή, η οποία είναι πιο αργή με διάρκεια 30 min και μικρότερο εμβαδό. Αντίστοιχα, το δοκίμιο 

P20 + 60 wt% TiO2, έχει παρόμοια κορυφή με το καθαρό πολυμερές, η οποία ολοκληρώνεται πιο 

γρήγορα αλλά με μικρότερο εμβαδό, και γενικά όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα σε έγκλεισμα η 

κορυφή της κρυστάλλωσης όλο και μικραίνει έως και μηδενίζεται για τις περιεκτικότητες 90 %wt 

και 95 wt% σε TiO2. Όσο αναφορά τα δοκίμια με πολυμερές PDMS1000, από τα διαγράμματα 

της ισόθερμης κρυστάλλωσης παρατηρούμε ότι για όλα τα δοκίμια η κρυστάλλωση του πολυ-

μερούς ολοκληρώνεται πολύ γρήγορα στα πρώτα λεπτά της ανόπτησης και το εμβαδό των 

κορυφών μειώνεται καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα των δοκιμίων σε τιτανία. Εξαίρεση 

αποτελεί το δοκίμιο P1000 + 20 wt% TiO2, του οποίου η κορυφή σχηματίζεται πιο αργά σε σχέση 

με τα υπόλοιπα δοκίμια. Για το λόγο αυτό, πραγματοποιήσαμε επαναληπτική μέτρηση για το 

δοκίμιο P1000 + 20 wt% TiO2 και με πρωτόκολλο μέτρησης με ανόπτηση κρυσταλλικότητας, η  
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οποία φαίνεται στο Σχ. 8.5. Παρατηρούμε πολύ μικρές διαφορές στη μορφή του θερμογράμματος, 

η οποίες δεν μας παρέχουν πρόσθετες πληροφορίες για την κρυστάλλωση του δοκιμίου. 
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Σχ. 8.5: Συγκριτικό διάγραμμα αρχικής μέτρησης και επαναληπτικής μέτρησης για το δοκίμιο P1000 + 20 

wt% TiO2, με ac-protocol. 

 

Σύμφωνα λοιπόν, με τις παραπάνω παρατηρήσεις μπορούμε να πούμε ότι, το PDMS1000 έναντι 

του PDMS20, εμφανίζει πιο γρήγορη κρυστάλλωση, η οποία ολοκληρώνεται με μικρότερα ποσά 

ενέργειας. Αυτή η παρατήρηση έρχεται σε συμφωνία με τα αποτελέσματα των θερμογραμμάτων 

του πρωτόκολλου απλής ψύξης-θέρμανσης, όπου παρατηρήσαμε, αντίστοιχα πιο ευνοημένη 

κρυστάλλωση για το PDMS1000. Η πιθανή αιτία, αυτής της συμπεριφοράς, όπως αναφέραμε και 

προηγουμένως, είναι το μήκος των αλυσίδων που είναι μεγαλύτερο στο PDMS1000 και η 

τακτοποίησή του σε κρυστάλλους είναι τελικά πιο εύκολη. Το μειούμενο εμβαδό στις κορυφές 

των ισόθερμων κρυσταλλώσεων επιβεβαιώνει και σε αυτή την περίπτωση την επίδραση των 

νανοσωματιδίων στην κρυσταλλικότητα του πολυμερούς. Όσο ο χώρος ανάμεσα στις πολυμε-

ρικές αλυσίδες γεμίζει με έγκλεισμα, τόσο το πολυμερές περιορίζεται και αδυνατεί να 

δημιουργήσει κρυστάλλους. Μία σημαντική παρατήρηση που προκύπτει από την ανάλυση των 

παραπάνω διαγραμμάτων είναι ότι στο πρωτόκολλο με ανόπτηση κρυσταλλικότητας, το καθαρό 

PDMS20 κρυσταλλώνεται, πράγμα που δεν συνέβη στο πρωτόκολλο απλής ψύξης-θέρμανσης. 

Το γεγονός αυτό δηλώνει ότι το καθαρό PDMS20 ουσιαστικά δεν προλάβαινε να κρυσταλλωθεί 

με ρυθμό ψύξης ΔΤ/Δt=10 
ο
C/min. 

Σκαλοπάτι υαλώδους μετάβασης 

Περνώντας στο κομμάτι της θέρμανσης στα θερμογράμματα των Σχ. 8.3 (α) και (β), εντοπίζουμε 

το σκαλοπάτι της υαλώδους μετάβασης. Για το πολυμερές PDMS20, η υαλώδης μετάβαση 

εμφανίζεται στο εύρος θερμοκρασιών από -135 
ο
C έως -128 

ο
C, με πολύ μικρή μεταβολή της 

θερμοχωρητικότητας για τα περισσότερα δοκίμια, με εξαίρεση το δοκίμιο P20 + 20 wt% TiO2, το 

οποίο εμφανίζει πιο ευδιάκριτο Δcp. Αντίστοιχα, για το πολυμερές PDMS1000, η υαλώδης μετά 
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βαση εμφανίζεται στο εύρος θερμοκρασιών από -127 
ο
C έως -124 

ο
C, με μικρές μεταβολές του 

Δcp. 

Όπως αναφέρθηκε και στο πρωτόκολλο απλής ψύξης-θέρμανσης, οι παρατηρήσεις αυτές δεν 

μπορούν να μας δώσουν ακριβή εικόνα για την ένταση της υαλώδους μετάβασης. Το ύψος του 

σκαλοπατιού της υαλώδους μετάβασης συνδέεται με την μεταβολή της θερμοχωρητικότητας του 

πολυμερούς (Δcp). Για το λόγο αυτό, είναι απαραίτητο να υπολογίσουμε την μεταβολή στη 

θερμοχωρητικότητα του πολυμερούς που δεν κρυσταλλώθηκε (Δcp,n), σύμφωνα με την σχέση 

(8.3). Οι τιμές που προκύπτουν για την μεταβολή της θερμοχωρητικότητας πολυμερούς που δεν 

κρυσταλλώθηκε (     ), φαίνονται στον Πίνακα 8.3. 

Σύμφωνα λοιπόν με τους παραπάνω υπολογισμούς, μπορούμε να πούμε ότι, το PDMS20 

εμφανίζει μικρές τιμές του      , για τα δοκίμια P20, P20 + 60 wt% TiO2 και P20 + 80 wt% 

TiO2, ενώ για τα δοκίμια P20 + 20 wt% TiO2, P20 +  90wt% TiO2 και το P20 + 95 wt% TiO2, το 

      είναι μεγαλύτερο. Η συμπεριφορά αυτή, έρχεται σε συμφωνία με την παρατήρηση για την 

κρυστάλλωση των πολυμερών, όπως προκύπτει από τα διαγράμματα των ισόθερμων κρυσταλ-

λώσεων. Δηλαδή, τα δοκίμια με τις μικρές τιμές του      , είναι εκείνα που εμφάνισαν πιο 

συμπιεσμένη και ομοιόμορφη κορυφή ισόθερμης κρυστάλλωσης. Επομένως, δεν τους απέμεινε 

πολύ άμορφο πολυμερές για να πραγματοποιήσει υαλώδη μετάβαση. Ενώ, τα δοκίμια με τις 

μεγάλες τιμές του      , είναι εκείνα τα οποία εμφάνισαν πιο αργή και πεπλατυσμένη κορυφή 

ισόθερμης κρυστάλλωσης. Οπότε παρέμεινε στο δοκίμιο αρκετό άμορφο πολυμερές, το οποίο 

πραγματοποίησε υαλώδη μετάβαση. Αντίστοιχα συμπεράσματα προκύπτουν και για το 

PDMS1000. Το       εμφανίζει αισθητά μικρές τιμές, οι οποίες σε συνδυασμό με τα διαγράμ-

ματα των ισόθερμων κρυσταλλώσεων, επιβεβαιώνουν την γρήγορη και έντονη κρυστάλλωση, η 

οποία άφησε ελάχιστο άμορφο πολυμερές για υαλώδη μετάβαση. Το σίγουρο είναι ότι, η τεχνική 

της ανόπτησης, έδωσε στο πολυμερές τη δυνατότητα να κρυσταλλωθεί όσο το δυνατόν 

περισσότερο, επομένως ενισχύθηκε ο βαθμός κρυσταλλικότητας του πολυμερούς και κατά 

συνέπεια υποβαθμίστηκε το φαινόμενο της υαλώδους μετάβασης.     

Κορυφή ψυχρής κρυστάλλωσης 

Στα θερμογράμματα των Σχ. 8.3 (α) και (β), στην περιοχή της θέρμανσης, όπως ήταν αναμενό-

μενο, δεν παρατηρούμε και για τα δύο μοριακά βάρη του πολυμερούς, σε κανένα από τα δοκίμια, 

εξώθερμη κορυφή ψυχρή κρυστάλλωσης, εκτός από το δοκίμιο P20 + 20 wt% TiO2, το οποίο 

εμφάνισε πολύ μικρή κορυφή ψυχρής κρυστάλλωσης.  

Το γεγονός ότι κανένα δοκίμιο δεν εμφάνισε κορυφή ψυχρής κρυστάλλωσης, έχει την ερμηνεία 

της στο γεγονός ότι στις μετρήσεις με πρωτόκολλο με ανόπτηση κρυσταλλικότητας, ενισχύεται η 

κρυστάλλωση κατά την ψύξη. Επομένως, το πολυμερές κρυσταλλώθηκε σε μεγάλο βαθμό κατά 

την ανόπτηση, οπότε κατά την ψύξη δεν ευνοείται η ψυχρή κρυστάλλωση. Η αποκλίνουσα 

συμπεριφορά του δοκιμίου P20 + 20 wt% TiO2, συνδέεται με το γεγονός ότι το δοκίμιο αυτό έχει 

αδυναμία ομαλής κρυστάλλωσης, με αποτέλεσμα ένα μέρος του άμορφου πολυμερούς που 

απομένει, να συμμετέχει στην ψυχρή κρυστάλλωση. 

Κορυφή τήξης 

Τελευταία πληροφορία που αντλούμε από τα θερμογράμματα των Σχ. 8.3 (α) και (β) είναι 

σχετικά με την τήξη των κρυστάλλων του πολυμερούς. Για το PDMS20, το ενδόθερμο φαινόμενο 

της τήξης του πολυμερούς, εμφανίζεται στο εύρος θερμοκρασιών -62 
ο
C έως -46 

ο
C, για τα 

δοκίμια P20, P20  + 20 wt% TiO2, P20  + 60 wt% TiO2 και P20 + 80 wt% TiO2. Τα δοκίμια P20 + 

90 wt% TiO2 και P20 + 95 wt% TiO2 δεν εμφανίζουν καθόλου κορυφή τήξης. Η κορυφή είναι  
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διπλή μόνο για τα δοκίμια P20 + 60 wt% TiO2 και P20 + 80 wt% TiO2, όπου το δεύτερο τμήμα 

της κορυφής είναι αισθητά εξασθενημένο. Αντίστοιχα, για το PDMS1000, όλα τα δοκίμια 

εμφανίζουν διπλή κορυφή τήξης στο εύρος θερμοκρασιών -51 
ο
C έως -40 

ο
C, με εξαίρεση το 

δοκίμιο P1000 + 95 wt% TiO2, το οποίο δεν εμφανίζει καθόλου κορυφή τήξης. Και για τα 

δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS1000, η κορυφή της τήξης έχει τη μορφή της διπλής 

κορυφής με εξασθενημένο το δεύτερο τμήμα της. 

Για τον σχολιασμό των παραπάνω παρατηρήσεων, είναι χρήσιμος ο υπολογισμός του βαθμού 

κρυσταλλικότητας του πολυμερούς μέσω της κορυφής της τήξης για κάθε δοκίμιο, όπως έγινε και 

στις μετρήσεις με το απλό πρωτόκολλο, σύμφωνα με την σχέση (8.6). Οι τιμές που προκύπτουν 

για τον βαθμό κρυσταλλικότητας από την τήξη (    ), φαίνονται στον Πίνακα 8.3. 

Σύμφωνα με τους παραπάνω υπολογισμούς, παρατηρούμε ότι η ενθαλπία τήξης είναι ανάλογη 

του βαθμού κρυσταλλικότητας του εκάστοτε δοκιμίου. Δηλαδή, όσο πιο πολύ έχει κρυσταλλωθεί 

το δοκίμιο, τόσο μεγαλύτερη είναι η ενθαλπία τήξης. Για τα δοκίμια με πολυμερές PDMS20, 

όπως διαπιστώσαμε από το διάγραμμα των ισόθερμων κρυσταλλώσεων (Σχ. 8.4 (α)), η κρυστάλ-

λωση είναι πιο αργή και απαιτεί μεγαλύτερα ποσά ενέργειας σε σύγκριση με την κρυστάλλωση 

των δοκιμίων με πολυμερές PDMS1000, όπως διαπιστώσαμε στο Σχ. 8.4 (β). Αυτό σημαίνει ότι 

οι κρύσταλλοι του PDMS20 είναι χειρότερης ποιότητας ή και λιγότεροι από τους κρυστάλλους 

του PDMS1000. Για το λόγο αυτό, οι βαθμοί κρυσταλλικότητας, όπως προκύπτουν από την τήξη 

είναι μικρότεροι για το PDMS20 από ότι για το PDMS1000 και μειώνονται καθώς αυξάνεται η 

περιεκτικότητα σε έγκλεισμα. Επίσης, για το PDMS20 η τήξη ξεκινάει σε χαμηλότερες θερμο-

κρασίες, που υποδεικνύει ότι η τήξη του απαιτεί λιγότερη ενέργεια από την τήξη του PDMS1000. 

Η συμπεριφορά αυτή, έρχεται σε συμφωνία με την παρατήρηση ότι η κρυστάλλωση του 

PDMS20, παρόλο που πραγματοποιείται, είναι πιο περιορισμένη πιθανόν λόγω του μικρού 

μήκους των πολυμερικών αλυσίδων και επομένως οι κρύσταλλοι που δημιουργούνται είναι πιο 

εύκολο να τηχθούν. Ενώ, η κρυστάλλωση του PDMS1000, το οποίο έχει μεγαλύτερο μοριακό 

βάρος, έχει τη δυνατότητα να δημιουργήσει πιο ποιοτικούς κρυστάλλους, οι οποίοι απαιτούν 

μεγαλύτερα ποσά ενέργειας για να τηχθούν (δηλαδή η τήξη πραγματοποιείται σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες). Σχετικά με τη διπλή κορυφή της τήξης και σε αυτή την περίπτωση η ερμηνεία 

είναι η ανάλογη που δόθηκε για την τήξη των κρυστάλλων και στο προηγούμενο πρωτόκολλο 

μέτρησης. 

Στη συνέχεια παρατίθεται ο Πίνακας 8.3, που περιέχει τα χαρακτηριστικά ποσά που έχουμε 

αναφέρει παραπάνω, όπως προκύπτουν από τα αντίστοιχα διαγράμματα και τους εκάστοτε 

υπολογισμούς, σε όλα τα δοκίμια με πρωτόκολλο μέτρησης με ανόπτηση  κρυσταλλικότητας (αc-

protocol): 
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N 
Όνομα 

δοκιμίου: 

Glass transition:   Cold Crystal: Crystallization: Melting: 

Ton 

(
o
C) 

Tend 

(
o
C) 

Tg 

(
o
C) 

Δcp 

(J/g 
o
C) 

Δcp,n 

(J/g 
o
C) 

Tcc 

(
o
C) 

ΔHcc 

(J/g) 

ΔHcc,n 

(J/g) 
Tc 

(
o
C) 

ΔHc 

(J/g) 
ΔHc,n 

(J/g) 
Xc,cr Tm1 

(
o
C) 

Tm2 

(
o
C) 

ΔHm 

(J/g) 
ΔHm,n 

(J/g) 
Xc,m 

1 P20 + 

95wt%TiO2 

-134 -123 -129 0,01 0,24 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -- -- 0 0 0,00 

2 P20 + 

90wt%TiO2 

-133 -124 -128 0,02 0,15 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -- -- 0 0 0,00 

3 P20 + 

80wt%TiO2 

-131 -128 -130 0,00 0,02 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -57 -46 4 20 0,53 

4 P20 + 

60wt%TiO2 

-134 -126 -130 0,01 0,03 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -57 -48 14 35 0,94 

5 P20 + 

20wt%TiO2 

-134 -132 -133 0,01 0,12 -94 2 3 -- 0 0 0,00 -60 -- 24 30 0,73 

6 P1000 + 

95wt%TiO2 

-- -- -- 0,00 0,00 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -- -- 0 0 0,00 

7 P1000 + 

90wt%TiO2 

-130 -125 -127 0,01 0,09 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -50 -43 0 3 0,07 

8 P1000 + 

80wt%TiO2 

-129 -125 -127 0,00 0,02 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -50 -41 5 25 0,67 

9 P1000 + 

60wt%TiO2 

-130 -122 -126 0,01 0,03 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -50 -41 9 23 0,60 

10 P1000 + 

20wt%TiO2 

-129 -119 -124 0,02 0,02 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -51 -40 26 33 0,87 

11 TiO2 

 

-- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

12 P20 

 

-138 -131 -135 0,04 0,04 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -62 -- 33 33 0,88 

13 P1000 

 

-135 -119 -127 0,06 0,06 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -47 -40 35 35 0,94 

Πίνακας 8.3: Πίνακας χαρακτηριστικών ποσών για όλα τα δοκίμια για μετρήσεις με protocol-αc. 

 

Από τον Πίνακα 8.3, συνοπτικά, παρατηρούμε τα εξής: 

Για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS20: 

 Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg, αυξάνεται καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα 

σε έγκλεισμα. 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της μεταβολής της θερμοχωρητικότητας Δcp,n, εμφανίζει μικρές 

τιμές για τα δοκίμια P20, P20 + 60 wt% TiO2 και P20 + 80 wt% TiO2 και μεγαλύτερες 

τιμές για τα δοκίμια P20 + 20 wt% TiO2, P20 + 90 wt% TiO2 και P20 + 95 wt% TiO2. 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της ενθαλπίας ψυχρής κρυστάλλωσης ΔHcc,n, είναι μηδέν για 

όλα τα δοκίμια, εκτός από το δοκίμιο P20 + 20 wt% TiO2, με τιμή 3 J/g. 

 Η θερμοκρασία τήξης των κρυστάλλων Tm, αυξάνεται καθώς αυξάνεται και η 

περιεκτικότητα των δοκιμίων σε τιτανία για τα δοκίμια P20, P20 + 20 wt% TiO2, P20 + 

60 wt% TiO2 και P20 + 80 wt% TiO2. 

 Ο βαθμός κρυσταλλικότητας Xc,m, μειώνεται καθώς αυξάνεται και η περιεκτικότητα των 

δοκιμίων σε έγκλεισμα για τα δοκίμια P20, P20 + 20 wt% TiO2 και P20 + 80 wt% TiO2, 

εμφανίζει μεγάλη τιμή για το δοκίμιο P20 + 60 wt% TiO2 και μηδενίζεται για τα P20 + 90 

wt% TiO2 και P20 + 95 wt% TiO2. 
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Για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS1000: 

 Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg, παραμένει σχεδόν σταθερή καθώς αυξάνεται η 

περιεκτικότητα σε έγκλεισμα. 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της μεταβολής της θερμοχωρητικότητας Δcp,n, μειώνεται καθώς 

αυξάνει η περιεκτικότητα σε έγκλεισμα, εκτός από το δοκίμιο P1000 + 90 wt% TiO2, το 

οποίο εμφανίζει τη μεγαλύτερη τιμή. 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της ενθαλπίας ψυχρής κρυστάλλωσης ΔHcc,n, είναι μηδέν για 

όλα τα δοκίμια. 

 Η θερμοκρασία τήξης των κρυστάλλων Tm, είναι υψηλότερη για το καθαρό πολυμερές, 

ενώ για τα υπόλοιπα δοκίμια είναι χαμηλότερη και σταθερή. 

 Ο βαθμός κρυσταλλικότητας Xc,m, μειώνεται καθώς αυξάνεται και η περιεκτικότητα των 

δοκιμίων σε έγκλεισμα και μηδενίζεται για τα δοκίμια P1000 + 90 wt% TiO2 και P1000 + 

95 wt% TiO2. 

 

Επιπλέον διερεύνηση: 

Στα πλαίσια περεταίρω διερεύνησης, κατά πόσο η θερμοκρασία ανόπτησης επηρεάζει τη μορφή 

του θερμογράμματος, πραγματοποιήθηκαν, υποδειγματικά για το δοκίμιο P20 + 80 wt% TiO2, 

μετρήσεις για διαφορετική θερμοκρασία annealing. Στο παρακάτω θερμόγραμμα (Σχ. 8.6), 

φαίνονται η πρώτη μέτρηση στο δοκίμιο με Tan=-95 
o
C (μαύρη γραμμή) και οι εκ των υστέρων 

μετρήσεις (την ίδια ημέρα), με Tan=-90 
o
C (κόκκινη γραμμή) και ξανά με Tan=-95 

o
C (πράσινη 

γραμμή). Είναι φανερό ότι η θερμοκρασία που γίνεται η ανόπτηση δεν επηρεάζει σημαντικά την 

μορφή του θερμογράμματος. Για το λόγο αυτό δεν κρίθηκε απαραίτητο να διερευνηθεί περεταίρω 

αυτή η μέθοδος. 
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Σχ. 8.6: Συγκριτικό θερμόγραμμα για τρεις διαφορετικές μετρήσεις με ανόπτηση, για στο δοκίμιο P20 + 

80 wt% TiO2. 
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8.1.3 Πρωτόκολλο με απότομη ψύξη (qu-protocol) 

Στο πρωτόκολλο αυτό, όπως αναφέρθηκε, έγινε ταχεία ψύξη του δοκιμίου με ρυθμό ψύξης 

ΔΤ/Δt=40 
ο
C/min, με σκοπό το πολυμερές να προσπεράσει γρήγορα την περιοχή της κρυστάλ-

λωσης κατά την ψύξη και να εισέλθει στην περιοχή της θέρμανσης ως ακινητοποιημένο άμορφο.  

Στο Σχ. 8.7 φαίνονται τα συγκριτικά θερμογράμματα DSC, των δοκιμίων με πολυμερική μήτρα 

(α) PDMS20 και (β) PDMS1000, για όλες τις περιεκτικότητες, με πρωτόκολλο απότομης ψύξης 

(qu-protocol). 

-150 -100 -50 0 50

 80wt% TiO
2

 90wt% TiO
2

 95wt% TiO
2

 

 PDMS20

             +

 20wt% TiO
2

 60wt% TiO
2

h
e
a
t 
fl
o
w

Temperature (
o
C)

1W/g

10 
0
C/min

e
n

d
o

 

-150 -100 -50 0 50

-135 -130 -125 -120

 

  PDMS1000

             +

 20wt% TiO
2

 60wt% TiO
2

 80wt% TiO
2

 90wt% TiO
2

 95wt% TiO
2  

 

h
e

a
t 

fl
o

w

Temperature (
o
C)

2 W/g 10 
o
C/min

e
n

d
o

 

                                         (α)                                                                                  (β) 

Σχ. 8.7: Συγκριτικά διαγράμματα DSC για όλες τις περιεκτικότητες σε έγκλεισμα των δοκιμίων με 

πολυμερική μήτρα (α) PDMS20 και (β) PDMS1000, για το πρωτόκολλο με απότομη ψύξη. Το 

ένθετο διάγραμμα είναι μεγέθυνση της περιοχής υαλώδους μετάβασης. 

 

Σκαλοπάτι υαλώδους μετάβασης 

Από τα παραπάνω θερμογράμματα (Σχ. 8.7 (α)) διαπιστώνουμε ότι για το PDMS20 παρατηρείται 

έντονο σκαλοπάτι υαλώδους μετάβασης στο δοκίμιο με το καθαρό πολυμερές, το οποίο καθώς 

αυξάνεται η περιεκτικότητα σε έγκλεισμα, περιορίζεται. Αντίστοιχα από το Σχ. 8.7 (β) για το 

PDMS1000, παρατηρούμε έντονη σκαλοπάτι υαλώδους μετάβασης για τα δοκίμια P1000 και 

P1000 + 20 wt% TiO2, το οποίο περιορίζεται όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα των δοκιμίων σε 

έγκλεισμα.  

Και σε αυτή την περίπτωση, οι παραπάνω παρατηρήσεις δεν μπορούν να μας δώσουν ακριβή 

εικόνα την υαλώδη μετάβαση του άμορφου πολυμερούς. Για το λόγο αυτό θα υπολογίσουμε, 

σύμφωνα με την σχέση (8.3), την μεταβολή στη θερμοχωρητικότητα του πολυμερούς που δεν 

κρυσταλλώθηκε (Δcp,n), μέσω της ενθαλπίας τήξης. Οι τιμές που προκύπτουν από αυτούς τους 

υπολογισμούς, φαίνονται παρακάτω στον Πίνακα 8.4. 

Σύμφωνα λοιπόν με τους παραπάνω υπολογισμούς, μπορούμε να πούμε ότι το PDMS20 εμφανί-

ζει μεγαλύτερες τιμές του      , για όλα τα δοκίμια, σε σχέση με τα αντίστοιχα δοκίμια με  

πολυμερές PDMS1000. Η συμπεριφορά αυτή πιθανόν να συνδέεται με την αλληλεπίδραση του 

πολυμερούς με τα νανοσωματίδια. Το PDMS1000, πιθανόν να επηρεάζεται πιο έντονα, λόγω του 

μεγάλου μοριακού βάρους, από την προσρόφηση στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων, ώστε το 
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άμορφο πολυμερές να μην έχει την δυνατότητα να μεταβεί σε φάση ύαλου, λόγω αυτής της 

αλληλεπίδρασης. Ενώ το PDMS20, που έχει πιο μικρό μοριακό βάρος, ίσως να αποτελείται από 

μεγαλύτερο ποσοστό ανεπηρέαστου άμορφου πολυμερούς στις επιφάνειες των νανοσωματιδίων. 

Το σίγουρο είναι ότι και για τα δύο μοριακά βάρη του πολυμερούς, το σκαλοπάτι της υαλώδους 

μετάβασης είναι αισθητά πιο έντονο σε σχέση με τα προηγούμενα πρωτόκολλα και αυτό 

συνδέεται άμεσα με τον περιορισμό της κρυστάλλωσης κατά την ψύξη στο πρωτόκολλο 

απότομης ψύξης. 

Κορυφή ψυχρής κρυστάλλωσης 

Στα θερμογράμματα του Σχ. 8.7 (α) και (β),  όπως ήταν αναμενόμενο, παρατηρήθηκε σε όλα 

σχεδόν τα δοκίμια, η εξώθερμη κορυφή της ψυχρής κρυστάλλωσης, με εξαίρεση τα δοκίμια P20 

+ 90 wt% TiO2 και P20 + 95 wt% TiO2, για το PDMS20, και το δοκίμιο P1000 + 95 wt% TiO2, 

για το πολυμερές PDMS1000. Η κορυφή της ψυχρής κρυστάλλωσης είναι εμφανώς ενισχυμένη 

σε σχέση με τα άλλα πρωτόκολλα και εμφανίζεται στο εύρος θερμοκρασιών -85 
ο
C έως -95 

ο
C, 

για τα δοκίμια με πολυμερές PDMS20 και -96 
ο
C έως -104 

ο
C, για τα δοκίμια με πολυμερές 

PDMS1000. 

Σύμφωνα με τις παραπάνω παρατηρήσεις και αφού υπολογίσουμε, σύμφωνα με την σχέση (8.4) 

την ενθαλπία ψυχρής κρυστάλλωσης του πολυμερούς (ΔΗccr,n) για κάθε δοκίμιο (Πίνακας 8.4), 

μπορούμε να πούμε ότι και για τα δύο μοριακά βάρη του  πολυμερούς, το γεγονός ότι δεν κρυ-

σταλλώθηκαν κατά την ψύξη, έδωσε την δυνατότητα στο άμορφο πολυμερές, εκτός από έντονες 

υαλώδεις μεταβάσεις, να πραγματοποιήσει και έντονες ψυχρές κρυσταλλώσεις. 

Κορυφή τήξης 

Τελευταία πληροφορία που αντλούμε από τα θερμογράμματα του Σχ. 8.7 (α) και (β) είναι 

σχετικά με την τήξη των κρυστάλλων του πολυμερούς. Όσο αναφορά το PDMS20, το ενδόθερμο 

φαινόμενο της τήξης του πολυμερούς, εμφανίζεται στο εύρος θερμοκρασιών -65 
ο
C έως -40 

ο
C, 

εκτός από τα δοκίμια P20 + 90 wt% TiO2 και P20 + 95 wt% TiO2, τα οποία δεν εμφάνισαν 

καθόλου κορυφή τήξης. Η διπλή μορφή της κορυφής εξακολουθεί να υφίσταται, αν και στο 

δοκίμιο P20 + 80 wt% TiO2, φαίνεται να έχει επικαλυφθεί το δεύτερο τμήμα της κορυφής ή να 

μην υπάρχει καθόλου. Γενικά έχει χαθεί ο οξύς χαρακτήρας του δεύτερου τμήματος. Αντίστοιχα, 

για το PDMS1000, η κορυφή της τήξης εμφανίζεται στο εύρος θερμοκρασιών -65 
ο
C έως -40 

ο
C, 

εκτός από το δοκίμιο P1000 + 95 wt% TiO2, το οποίο δεν εμφάνισε κορυφή τήξης. Σε αυτή την 

ομάδα δοκιμίων η μορφή της διπλής κορυφής, επανέρχεται στην εικόνα των δύο οξέων και 

ξεκάθαρων τμημάτων. 

Ο σχολιασμός των παραπάνω παρατηρήσεων, προϋποθέτει και πάλι τον υπολογισμό του βαθμού 

κρυσταλλικότητας του πολυμερούς μέσω της κορυφής της τήξης Xc,m σύμφωνα με την σχέση 

(8,6), για κάθε δοκίμιο (Πίνακας 8.4). Οπότε, σύμφωνα, με αυτούς τους υπολογισμούς, 

παρατηρούμε ότι η ενθαλπία τήξης είναι ανάλογη του βαθμού κρυσταλλικότητας του εκάστοτε 

δοκιμίου. Η συμπεριφορά αυτή είναι λογική, αφού όσο περισσότεροι και καλύτεροι ποιοτικά 

κρύσταλλοι δημιουργούνται (μεγαλύτερος βαθμός κρυσταλλικότητας), τόσο μεγαλύτερη είναι η 

ενέργεια που απελευθερώνεται κατά την τήξη των κρυστάλλων αυτών (μεγαλύτερη ενθαλπία 

τήξης).  

Στη συνέχεια παρατίθεται ο Πίνακας 8.4, που περιέχει τα χαρακτηριστικά ποσά που έχουμε 

αναφέρει παραπάνω, όπως προκύπτουν από τα αντίστοιχα διαγράμματα και τους εκάστοτε 

υπολογισμούς, σε όλα τα δοκίμια με πρωτόκολλο μέτρησης με απότομη ψύξη (qu-protocol): 
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N 
Όνομα 

δοκιμίου: 

Glass transition:   Cold Crystal: Crystallization: Melting: 

Ton 

(
o
C) 

Tend 

(
o
C) 

Tg 

(
o
C) 

Δcp 

(J/g 
o
C) 

Δcp,n 

(J/g 
o
C) 

Tcc 

(
o
C) 

ΔHcc 

(J/g) 

ΔHcc,n 

(J/g) 
Tc 

(
o
C) 

ΔHc 

(J/g) 
ΔHc,n 

(J/g) 
Xc,cr Tm1 

(
o
C) 

Tm2 

(
o
C) 

ΔHm 

(J/g) 
ΔHm,n 

(J/g) 
Xc,m 

1 P20 + 

95wt%TiO2 

-133 -125 -129 0,01 0,280 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -- -- 0 0 0,00 

2 P20 + 

90wt%TiO2 

-132 -126 -129 0,01 0,110 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -- -- 0 0 0,00 

3 P20 + 

80wt%TiO2 

-131 -129 -130 0,05 0,230 -94 3 15 -- 0 0 0,00 -57 -47 4 20 0,53 

4 P20 + 

60wt%TiO2 

-133 -131 -132 0,19 0,480 -95 13 33 -- 0 0 0,00 -59 -48 13 33 0,87 

5 P20 + 

20wt%TiO2 

-134 -133 -134 0,42 0,528 -85 3 4 -- 0 0 0,00 -61 -- 3 4 0,10 

6 P1000 + 

95wt%TiO2 

-132 -126 -129 0,01 0,160 -- 0 0 -- 0 0 0,00 -- -- 0 0 0,00 

7 P1000 + 

90wt%TiO2 

-131 -126 -129 0,01 0,120 -97 0 0 -- 0 0 0,00 -49 -43 0 0 0,00 

8 P1000 + 

80wt%TiO2 

-130 -128 -129 0,05 0,250 -101 3 15 -- 0 0 0,00 -53 -42 4 20 0,53 

9 P1000 + 

60wt%TiO2 

-130 -128 -129 0,03 0,078 -104 2 5 -- 0 0 0,00 -52 -42 9 23 0,60 

10 P1000 + 

20wt%TiO2 

-130 -129 -130 0,40 0,503 -96 20 25 -- 0 0 0,00 -52 -40 25 31 0,83 

11 TiO2 

 

-- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 

12 P20 

 

-134 -133 -134 0,51 0,510 -85 6 6 -- 0 0 0,00 -65 -58 5 5 0,13 

13 P1000 

 

-130 -129 -130 0,37 0,370 -96 18 18 -- 0 0 0,00 -53 -40 32 32 0,85 

Πίνακας 8.4: Πίνακας χαρακτηριστικών ποσών για όλα τα δοκίμια για μετρήσεις με protocol-qu. 

 

Από τον Πίνακα 8.4, συνοπτικά, παρατηρούμε τα εξής: 

Για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS20: 

 Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg, τείνει να αυξάνεται καθώς αυξάνεται η περιεκτι-

κότητα σε έγκλεισμα. 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της μεταβολής της θερμοχωρητικότητας Δcp,n, μειώνεται καθώς 

αυξάνει η περιεκτικότητα σε έγκλεισμα, με εξαίρεση το δοκίμιο P20 + 95 wt% TiO2. 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της ενθαλπίας ψυχρής κρυστάλλωσης ΔHcc,n, δεν εμφανίζει 

συστηματικότητα στις μεταβολές της με την μεταβολή της περιεκτικότητας σε έγκλεισμα. 

Έχει μεγάλη τιμή για το δοκίμιο P20 + 60 wt% TiO2 και μικρότερες τιμές για τα δοκίμια 

P20 + 80 wt% TiO2, P20, P20 + 20 wt% TiO2. 

 Η θερμοκρασία τήξης των κρυστάλλων Tm, αυξάνεται καθώς αυξάνεται και η περιεκτι-

κότητα των δοκιμίων σε έγκλεισμα. Για τα δοκίμια P20 + 90 wt% TiO2 και P20 + 95 wt% 

TiO2 δεν παρατηρείται κορυφή τήξης. 

 Ο βαθμός κρυσταλλικότητας Xc,m, είναι μεγάλος για το δοκίμιο P20 + 60 wt% TiO2, 

μικρότερος για τα δοκίμια P20 + 80 wt% TiO2, P20,+ 60 wt% TiO2 και P20 + 20 wt% 

TiO2 και μηδενίζεται για τα P20 + 90 wt% TiO2 και P20 + 95 wt% TiO2. 

Για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS1000: 

 Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg, παραμένει σχεδόν σταθερή καθώς αυξάνεται η 

περιεκτικότητα σε έγκλεισμα. 
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 Η κανονικοποιημένη τιμή της μεταβολής της θερμοχωρητικότητας Δcp,n, εμφανίζει τη 

μεγαλύτερη τιμή για το δοκίμιο P1000 + 20 wt% TiO2, τη μικρότερη τιμή για το P1000 + 

60 wt% TiO2 και για τα υπόλοιπα έχει ενδιάμεσες τιμές 

 Η κανονικοποιημένη τιμή της ενθαλπίας ψυχρής κρυστάλλωσης ΔHcc,n, είναι μεγάλη για 

το P1000 + 20 wt% TiO2, μικρότερη για το καθαρό πολυμερές και το P1000 + 80 wt% 

TiO2 και σχεδόν μηδενική για τα υπόλοιπα δοκίμια. 

 Η θερμοκρασία τήξης των κρυστάλλων Tm, παραμένει σχεδόν σταθερή για όλες τις περιε-

κτικότητες σε έγκλεισμα, εκτός από το δοκίμιο P20 + 95 wt% TiO2, που δεν παρατηρείται 

τήξη. 

 Ο βαθμός κρυσταλλικότητας Xc,m, μειώνεται καθώς αυξάνεται και η περιεκτικότητα των 

δοκιμίων σε έγκλεισμα και μηδενίζεται για τα δοκίμια P1000 + 90 wt% TiO2 και P1000 + 

95 wt% TiO2. 

 

8.2 Αποτελέσματα Τεχνικής Θερμορευμάτων Αποπόλωσης-TSDC 

Στα παρακάτω διαγράμματα (Σχ. 8.8 έως 8.14) φαίνονται γραφικά οι κορυφές των ρευμάτων 

αποπόλωσης, όπως προκύπτουν από τα πειραματικά δεδομένα που λάβαμε από την διηλεκτρική 

μελέτη των δοκιμίων, σύμφωνα με την τεχνική TSDC. Τα διαγράμματα αυτά είναι συγκριτικά 

για όλες τις περιεκτικότητες σε πολυμερές και για τα δύο μοριακά βάρη (PDMS20 και 

PDMS1000) και αφορούν διαφορετικά πρωτόκολλα μέτρησης. 

 

8.2.1 Πρωτόκολλο απλής ψύξης-θέρμανσης (a-protocol) 

Στο Σχ. 8.8 φαίνονται τα συγκριτικά θερμογράμματα TSDC, των δοκιμίων με πολυμερική μήτρα 

(α) PDMS20 και (β) PDMS1000, για όλες τις περιεκτικότητες σε έγκλεισμα, για μετρήσεις με το 

πρωτόκολλο απλής ψύξης-θέρμανσης (α-protocol). 
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Σχ. 8.8: Συγκριτικά διαγράμματα TSDC για όλες τις περιεκτικότητες σε έγκλεισμα των δοκιμίων με 

πολυμερική μήτρα (α) PDMS20 και (β) PDMS1000, για μετρήσεις με το πρωτόκολλο απλής ψύξης-

θέρμανσης (α-protocol).  
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Στα διαγράμματα του Σχ. 8.8 (α) και (β) η τιμή των ρευμάτων αποπόλωσης έχει κανονικοποιηθεί 

ως προς την εφαρμοζόμενη τάση και τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά του πυκνωτή (δηλαδή ως 

προς το ηλεκτρικό πεδίο εντός του πυκνωτή), σύμφωνα με τη σχέση: 

      
     

       
                                                              (8.7) 

όπου   είναι η τιμή του ρεύματος που μετράει η συσκευή κατά την αποπόλωση του δοκιμίου,   
είναι το πάχος του δοκιμίου,   είναι η διάμετρος των ηλεκτροδίων του πυκνωτή και    είναι η 

τάση πόλωσης που εφαρμόστηκε σε κάθε δοκίμιο. 

Σημαντική παρατήρηση είναι ότι στη μέτρηση θερμορευμάτων αποπόλωσης της καθαρής 

τιτανίας (Σχ. 8.9), δεν παρατηρήθηκαν κορυφές. Αυτή παρατήρηση μας δίνει την δυνατότητα να 

θεωρούμε ότι στα δοκίμια με πολυμερές και τιτανία, οι μηχανισμοί κινητικότητας που εμφανί-

ζονται (κορυφές), αφορούν κυρίως την κινητικότητα του πολυμερούς. 
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Σχ. 8.9: Διάγραμμα θερμορευμάτων αποπόλωσης για την καθαρή τιτανία. 

 

Από τα διαγράμματα του Σχ. 8.8 μπορούμε να ταυτοποιήσουμε τους μηχανισμούς διηλεκτρικής 

αποκατάστασης του πολυμερούς, όπως αυτοί αναφέρονται στην αντίστοιχη βιβλιογραφία [Φρα-

γκιαδάκης Δ., 2006], [Κλώνος Π., 2009]. Δηλαδή, σε κάθε καμπύλη εμφανίζονται κορυφές 

μεγίστου ρεύματος για κάποια τιμή της θερμοκρασίας, οι οποίες αντιστοιχούν σε κινητικότητα 

διαφορετικής φάσης του πολυμερούς.  

Για λόγους ευκολότερης παρουσίασης των αποτελεσμάτων παρακάτω φαίνονται τα διαγράμματα 

TSDC, ανά δύο για τα δύο μοριακά βάρη (PDMS20 και PDMS1000) συγκριτικά για τα δοκίμια 

με ίδιες περιεκτικότητες σε έγκλεισμα (Σχ.  8.10 (α), (β), (γ), (δ), (ε) και (στ)). 
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Σχ. 8.10: Συγκριτικά διαγράμματα TSDC, ανά δύο για τα δύο μοριακά βάρη για τα δοκίμια με ίδιες 

περιεκτικότητες σε έγκλεισμα, με πρωτόκολλο μέτρησης απλής ψύξης-θέρμανσης. 
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Αναλύοντας τα παραπάνω διαγράμματα (Σχ. 8.10), για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS20 

εντοπίζουμε κυρίως μία έντονη κορυφή στο εύρος θερμοκρασιών -134 
ο
C έως -128 

ο
C, η οποία 

εξασθενεί καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε έγκλεισμα. Επίσης, για μερικά δοκίμια (P20 + 

20wt% TiO2, P20 + 80wt% TiO2 και P20 + 90wt% TiO2), εντοπίσαμε και μία ακόμα κορυφή σε 

υψηλότερη θερμοκρασία (-115
 ο

C έως -111 
ο
C) και με μικρότερη ένταση. Αντίστοιχα, για τα 

δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS1000 εντοπίζουμε μία πιο σύνθετη κορυφή στο εύρος θερμο-

κρασιών -132 
ο
C έως -122 

ο
C. H μορφή των κορυφών αυτών, υποδηλώνει συνεισφορά δύο μηχα-

νισμών διηλεκτρικής αποκατάστασης, οι οποίοι λόγω κοντινών θερμοκρασιών, επικαλύπτονται. 

Σύμφωνα λοιπόν με τις παραπάνω παρατηρήσεις, για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS20, 

oι θερμοκρασίες εμφάνισης των έντονων κορυφών των θερμορευμάτων αποπόλωσης, είναι 

αντίστοιχες των θερμοκρασιών υαλώδους μετάβασης για το κάθε δοκίμιο. Για το λόγο αυτό, 

μπορούμε να πούμε ότι τα θερμορεύματα αυτά προέρχονται από την υαλώδη μετάβαση του 

ανεπηρέαστου άμορφου πολυμερούς, δηλαδή από την κινητικότητα του πολυμερούς σχετιζόμενη 

με τον α-μηχανισμό διηλεκτρικής αποκατάστασης. Θεωρούμε το άμορφο πολυμερές ανεπηρέ-

αστο, γιατί όπως προκύπτει και από τις μετρήσεις DSC για τα δοκίμια με PDMS20, είχαμε πολύ 

μικρούς βαθμούς κρυσταλλικότητας, οπότε λίγους και κακής ποιότητας κρυστάλλους, που δεν 

επηρεάζουν το άμορφο πολυμερές. Το γεγονός ότι η ένταση των ρευμάτων αποπόλωσης μειώ-

νεται καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε έγκλεισμα, είναι μία αναμενόμενη συμπεριφορά, η 

οποία ταυτοποιήθηκε μέσω των μικρών τιμών του Δcp,n και από τις μετρήσεις DSC των δοκιμίων. 

Απ’ ότι φαίνεται η παρουσία των νανοσωματιδίων περιορίζει την κινητικότητα του άμορφου 

πολυμερούς. Σχετικά με την κορυφή σε υψηλότερη θερμοκρασία που παρατηρήθηκε στα δοκίμια 

P20 + 20wt% TiO2, P20 + 80wt% TiO2 και P20 + 90wt% TiO2, πιθανόν να οφείλεται στην κίνηση 

τροποποιημένου πολυμερούς στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων, α΄-μηχανισμός [Φραγκιαδά-

κης Δ., 2006]. Ο μηχανισμός αυτός δεν είναι εμφανής στα θερμογράμματα DSC, πιθανόν λόγω 

της μικρότερης διακριτικής ικανότητας της τεχνικής.  

Αντίστοιχα, για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS1000, οι θερμοκρασίες εμφάνισης των 

κορυφών και σε αυτή την περίπτωση είναι αντίστοιχες της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης 

του πολυμερούς. Όμως η μορφή των κορυφών αυτών, υποδηλώνει συνεισφορά δύο μηχανισμών 

διηλεκτρικής αποκατάστασης σχετικά με την υαλώδη μετάβαση, οι οποίοι λόγω κοντινών 

θερμοκρασιών, επικαλύπτονται. Σε όσα δοκίμια κατέστει δυνατόν, έγινε μια προσπάθεια 

διαχωρισμού των κορυφών των δύο μηχανισμών. Έτσι, στα περισσότερα δοκίμια εντοπίσαμε έναν 

μηχανισμό στο εύρος θερμοκρασιών -132 
ο
C έως -128

 ο
C, ο οποίος αφορά την υαλώδη μετάβαση 

του ανεπηρέαστου άμορφου πολυμερούς, α-μηχανισμός διηλεκτρικής αποκατάστασης και έναν 

ακόμα μηχανισμό στο εύρος θερμοκρασιών -125 
ο
C έως -122

 ο
C, ο οποίος πιθανόν να αφορά την 

υαλώδη μετάβαση του περιορισμένου, ανάμεσα στους κρυστάλλους, άμορφου πολυμερούς, ac-

μηχανισμός διηλεκτρικής αποκατάστασης [Κλώνος Π., 2009]. Το γεγονός ότι αναφερόμαστε σε 

άμορφο πολυμερές ανάμεσα στους κρυστάλλους έρχεται σε συμφωνία με τα αποτελέσματα του 

DSC, όπου ο βαθμός κρυσταλλικότητας των δοκιμίων με PDMS1000 είναι μεγαλύτερος από τα 

αντίστοιχα δοκίμια με PDMS20. Τέλος, μόνο το δοκίμιο P1000 + 60 wt% TiO2, εμφάνισε κορυφή 

στη θερμοκρασία -115 
ο
C, η οποία πιθανόν να συνδέεται με τον α΄-μηχανισμό. 

Επίσης, από τα διαγράμματα του Σχ. 8.10 μπορούμε σε αρκετά δοκίμια να καταγράψουμε, 

σύμφωνα και με τις μετρήσεις DSC, την ψυχρή κρυστάλλωση, συνήθως ως αρνητική κορυφή, 

στην θερμοκρασιακή περιοχή -110
 ο

C έως -80
 ο

C. Γενικότερα σήματα και κορυφές σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες σχετίζονται με φαινόμενα ενδογενούς πόλωσης του υλικού καθώς και φορτίων 

χώρου. 

Παρακάτω φαίνεται ο πίνακας (Πίνακας 8.5) με τις θερμοκρασίες εμφάνισης μεγίστων, στα 

διαγράμματα TSDC, για όλα τα δοκίμια με πρωτόκολλο μέτρησης απλής ψύξης-θέρμανσης 

(protocol-α). 
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Όνομα 

δοκιμίου: 

Μηχανισμός-α 

Τα (
ο
C) 

Μηχανισμός-αc 

Ταc (
ο
C) 

Μηχανισμός-α΄ 

Τα΄ (
ο
C) 

Άλλοι μηχανισμ. 

Τother (
ο
C) 

P20+95wt%TiO2 -128 -- -- -- 

P20+90wt%TiO2 -132 -- -111 -- 

P20+80wt%TiO2 -134 -- -112 -- 

P20+60wt%TiO2 -133 -- -- -- 

P20+20wt%TiO2 -132 -- -115 -76 

P20 -132 -- -- -- 

P1000+95wt%TiO2 -128 -- -- -- 

P1000+90wt%TiO2 -132 -- -- -81 

P1000+80wt%TiO2 -- -125 -- -- 

P1000+60wt%TiO2 -131 -122 -115 -80 

P1000+20wt%TiO2 -128 -125 -- -- 

P1000 -129 -124 -- -- 

 

Πίνακας 8.5: Πίνακας με θερμοκρασίες μεγίστων στα διαγράμματα TSDC, για όλα τα δοκίμια, με 

πρωτόκολλο μέτρησης απλής ψύξης-θέρμανσης. 

 

8.2.2 Πρωτόκολλο με ανόπτηση κρυσταλλικότητας (ac-protocol) 

Στο πρωτόκολλο αυτό, όπως αναφέρθηκε και στην περιγραφή των πειραματικών μετρήσεων, η 

θερμοκρασία εφαρμογής του ηλεκτρικού πεδίου στο δοκίμιο έγινε στη θερμοκρασία ανόπτησης 

(Tan), για χρονικό διάστημα tan=30 min. Η θερμοκρασία ανόπτησης κρυσταλλικότητας για το 

εκάστοτε δοκίμιο ορίζεται, όπως και στο αντίστοιχο πρωτόκολλο για τις μετρήσεις DSC, ως η 

θερμοκρασία ανάμεσα στη θερμοκρασία έναρξης και στη θερμοκρασία της κορυφής της κρυστάλ-

λωσης κατά την ψύξη. Παρακάτω φαίνεται ο πίνακας (Πίνακας 8.5) με τις θερμοκρασίες 

ανόπτησης (Tan) για το κάθε δοκίμιο: 

N Όνομα δοκιμίου: Tan (
o
C): 

1 P20+95wt%TiO2 -85 

2 P20+90wt%TiO2 -90 

3 P20+80wt%TiO2 -95 

4 P20+60wt%TiO2 -90 

5 P20+20wt%TiO2 -85 

6 P1000+95wt%TiO2 -90 

7 P1000+90wt%TiO2 -90 

8 P1000+80wt%TiO2 -85 

9 P1000+60wt%TiO2 -85 

10 P1000+20wt%TiO2 -90 

11 TiO2 -- 

12 P20 -85 

13 P1000 -75 

 

Πίνακας 8.5: Πίνακας με τις θερμοκρασίες ανόπτησης (Tan) για κάθε δοκίμιο. 



- 55 - 
 

Στο Σχ. 8.11 φαίνονται τα συγκριτικά θερμογράμματα TSDC, των δοκιμίων με πολυμερική 

μήτρα (α) PDMS20 και (β) PDMS1000, για όλες τις περιεκτικότητες σε έγκλεισμα, για μετρήσεις 

με το πρωτόκολλο με ανόπτηση κρυσταλλικότητας (αc-protocol). 
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Σχ. 8.11: Συγκριτικά διαγράμματα TSDC για όλες τις περιεκτικότητες σε έγκλεισμα των δοκιμίων με 

πολυμερική μήτρα (α) PDMS20 και (β) PDMS1000, για μετρήσεις με το πρωτόκολλο με ανόπτηση 

κρυσταλλικότητας (αc-protocol). 

 

Στα διαγράμματα των Σχ. 8.11 (α) και (β) η τιμή των ρευμάτων αποπόλωσης έχει κανονικοποιη-

θεί ως προς το ηλεκτρικό πεδίο εντός του πυκνωτή, σύμφωνα με τη σχέση (8.7). 

Από τα παραπάνω διαγράμματα (Σχ. 8.11) μπορούμε να ταυτοποιήσουμε τους μηχανισμούς 

διηλεκτρικής αποκατάστασης του πολυμερούς, εντοπίζοντας σε κάθε καμπύλη τις κορυφές 

μεγίστου ρεύματος και την θερμοκρασία που αυτές εμφανίζονται. 

Για λόγους ευκολότερης παρουσίασης των αποτελεσμάτων παρακάτω φαίνονται τα διαγράμματα 

TSDC, ανά δύο για τα δύο μοριακά βάρη (PDMS20 και PDMS1000) συγκριτικά για τα δοκίμια 

με ίδιες περιεκτικότητες σε έγκλεισμα (Σχ.  8.12 (α), (β), (γ), (δ), (ε) και (στ)). 
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Σχ. 8.12: Συγκριτικά διαγράμματα TSDC, ανά δύο για τα δύο μοριακά βάρη για τα δοκίμια με ίδιες 

περιεκτικότητες σε έγκλεισμα, με πρωτόκολλο μέτρησης με ανόπτηση κρυσταλλικότητας. 

 

Αναλύοντας τα παραπάνω διαγράμματα (Σχ. 8.12), για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS20 

εντοπίζουμε κυρίως μία έντονη κορυφή στο εύρος θερμοκρασιών -133 
ο
C έως -128 

ο
C, όπως έγινε 

και στα διαγράμματα για το απλό πρωτόκολλο (Σχ. 8.10). Εξαίρεση αποτελούν τα δοκίμια P20 

και P20 + 20wt% TiO2, τα οποία εμφανίζουν πολύ ισχυρό σήμα σε λίγο υψηλότερη θερμοκρασία. 

Η συμπεριφορά αυτών των δοκιμίων, ήταν η αιτία να πραγματοποιηθούν στα συγκεκριμένα 

δοκίμια επιπλέον μετρήσεις με διαφορετικά πρωτόκολλα ανόπτησης κρυσταλλικότητας, ώστε να 

ερμηνευθεί η προέλευση του ισχυρού σήματος. Αρχικά, πραγματοποιήσαμε μετρήσεις και στα 

δύο δοκίμια με διαφορετικούς χρόνους πόλωσης για την ίδια θερμοκρασία πόλωσης. Οι πρώτες 

μετρήσεις έγιναν με χρόνο πόλωσης ίσο με τον χρόνο ανόπτησης (tp= tan=30 min), οι δεύτερες με 

χρόνο ανόπτησης 30 min αλλά το πεδίο εφαρμόζεται τα τελευταία 3 min (tp=3 min,  tan=30 min) 

και οι τρίτες με το πεδίο να εφαρμόζεται τα τελευταία 15 min (tp=15 min,  tan=30 min). Τα 

αποτελέσματα αυτών των μετρήσεων (χωρίς κανονικοποίηση στις τιμές του ρεύματος) φαίνονται 

στο Σχ. 8.13 (α) για το δοκίμιο P20 και (β) για το δοκίμιο P20 + 20wt% TiO2. 
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Σχ. 8.13: Συγκριτικά διαγράμματα TSDC με διαφορετικά πρωτόκολλα μέτρησης για τα δοκίμια (α) P20 

και (β) P20 + 20wt% TiO2. 

 

Από τα διαγράμματα των Σχ. 8.13 (α) και (β) διαπιστώνουμε ότι για χρόνους πόλωσης 3 και 15 

min, η μορφή του διαγράμματος των θερμορευμάτων αποπόλωσης δεν διαφοροποιείται πολύ, σε 

αντίθεση με το διάγραμμα για χρόνο πόλωσης 30 min, όπου η ένταση της κορυφής είναι αρκετά 

μεγαλύτερη. 

Η παραπάνω διαπίστωση μας οδήγησε στον προβληματισμό κατά πόσο οι συνθήκες εκτέλεσης 

των μετρήσεων (πρωτόκολλο μέτρησης), επηρεάζουν τα πειραματικά αποτελέσματα. Για το λόγο 

αυτό εκτελέσαμε, ενδεικτικά, στο δοκίμιο P20 + 20wt% TiO2 μετρήσεις με διάφορους χρόνους 

και θερμοκρασίες πόλωσης, οι οποίες φαίνονται συγκριτικά στο Σχ. 8.14. 
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Σχ. 8.14: Συγκριτικά διαγράμματα TSDC με protocol-ac, για το δοκίμιο P20 + 20wt% TiO2, με διαφορε-

τικούς χρόνους και θερμοκρασίες πόλωσης. 

Στο διάγραμμα του Σχ. 8.14, διαπιστώνουμε ότι για χρόνο πόλωσης 3 και 15 min στην ίδια 

θερμοκρασία (Τp= -85 
ο
C), η μορφή της κορυφής δεν έχει αισθητή διαφοροποίηση, σε αντίθεση 
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με την μορφή της κορυφής (πολύ μεγάλη ένταση) για χρόνο πόλωσης 30 min στην ίδια 

θερμοκρασία. Αντίστοιχα, για τον ίδιο χρόνο πόλωσης (tan=3 min) αλλά για διαφορετικές 

θερμοκρασίες, η κορυφή που αντιστοιχεί στην χαμηλότερη θερμοκρασία πόλωσης (Τp), έχει 

μικρότερο σήμα και εμφανίζεται σε χαμηλότερη θερμοκρασία. Τέλος, για την μέτρηση με χρόνο 

πόλωσης 5 min στην θερμοκρασία πόλωσης -120 
ο
C, παρατηρούμε ότι ενεργοποιείται ο 

μηχανισμός διηλεκτρικής αποκατάστασης σε χαμηλότερη θερμοκρασία (~ στους -133 
ο
C). Οι 

παρατηρήσεις αυτές δεν μας έδωσαν την δυνατότητα γενίκευσης κάποιου συμπεράσματος σχετικά 

με το ανεξήγητα ισχυρό σήμα των δοκιμίων P20 και P20 + 20wt% TiO2, αλλά μας ανέδειξαν την 

σημαντική επιρροή του πρωτοκόλλου μέτρησης στα πειραματικά αποτελέσματα. Είναι επίσης 

ξεκάθαρο ότι η ισχυρή αυτή κορυφή των δύο δοκιμίων δεν σχετίζεται αποκλειστικά με την 

υαλώδη μετάβαση του άμορφου πολυμερούς, αφού για το δοκίμιο P20 + 20wt% TiO2, καταφέ-

ραμε να αναδείξουμε τον αc-μηχανισμό, σε χαμηλότερες θερμοκρασίες, μέσω των μετρήσεων με 

διαφορετικά πρωτόκολλα.  

Επιστρέφοντας στα διαγράμματα του Σχ. 8.12, για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS20, 

παρατηρείται  μία κορυφή, όπως αναφέραμε, στο εύρος θερμοκρασιών -133 
ο
C έως -128 

ο
C. Στα 

δοκίμια P20 + 60wt% TiO2 και P20 + 80wt% TiO2, παρατηρείται και μία κορυφή στο εύρος 

θερμοκρασιών -127 
ο
C και -121 

ο
C. Αντίστοιχα, για τα δοκίμια με πολυμερική μήτρα PDMS1000, 

παρατηρείται στα δοκίμια P1000 + 80 wt% TiO2, P1000 + 90 wt% TiO2 και P1000 + 95 wt% 

TiO2, μία κορυφή στο εύρος θερμοκρασιών -140 
ο
C έως -131 

ο
C. Ενώ για τα δοκίμια P1000, 

P1000 + 20 wt% TiO2, P1000+ 60 wt% TiO2 και P1000 + 80 wt% TiO2, εντοπίζουμε ενισχυμένη 

κορυφή στο εύρος θερμοκρασιών -127 
ο
C έως -122 

ο
C. 

Σύμφωνα με τις παραπάνω παρατηρήσεις, για τα δοκίμια με PDMS20, οι θερμοκρασίες 

εμφάνισης τις πρώτης κορυφής, είναι σε θερμοκρασίες αντίστοιχες των θερμοκρασιών της 

υαλώδους μετάβασης. Θεωρούμε ότι τα θερμορεύματα αυτά προέρχονται από την υαλώδη 

μετάβαση του ανεπηρέαστου άμορφου πολυμερούς, δηλαδή από τον α-μηχανισμό διηλεκτρικής 

αποκατάστασης, όπως και στο προηγούμενο πρωτόκολλο μέτρησης. Όμως στο πρωτόκολλο με 

ανόπτηση κρυσταλλικότητας, έχουμε ευνοήσει την δημιουργία κρυστάλλων με αποτέλεσμα να 

ενισχύεται ο ac-μηχανισμός. Επομένως, η εμφάνιση των κορυφών, σε υψηλότερες θερμοκρασίες, 

στα δοκίμια P20 + 60wt% TiO2 και P20 + 80wt% TiO2, σχετίζεται με την κινητικότητα του 

περιορισμένου άμορφου πολυμερούς ανάμεσα στους κρυστάλλους, ac-μηχανισμός διηλεκτρικής 

αποκατάστασης. Το συμπέρασμα αυτό έρχεται σε συμφωνία και με τις μετρήσεις DSC, όπου τα 

δοκίμια αυτά εμφάνισαν αρκετά μεγάλους βαθμούς κρυσταλλικότητας. Τέλος για τα δοκίμια P20 

+ 90wt% TiO2 και P20 + 95wt% TiO2, εντοπίσαμε και έναν ακόμα μηχανισμό διηλεκτρικής 

αποκατάστασης σε υψηλότερη θερμοκρασία (-115
 ο

C έως -107 
ο
C) και με μικρότερη ένταση, ο 

οποίος πιθανόν να οφείλεται στην κίνηση τροποποιημένου πολυμερούς στην επιφάνεια των 

νανοσωματιδίων, α΄-μηχανισμός [Φραγκιαδάκης Δ., 2006].  

Αντίστοιχα, για τα δοκίμια με PDMS1000 και συγκεκριμένα για τα δοκίμια P1000 + 80 wt%, 

P1000 + 90 wt% TiO2 και P1000 + 95 wt% TiO2, οι θερμοκρασίες εμφάνισης των κορυφών στις 

χαμηλότερες θερμοκρασίες, είναι αντίστοιχες της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης του 

πολυμερούς και σχετίζονται με την κινητικότητα του ανεπηρέαστου άμορφου πολυμερούς, 

δηλαδή με τον α-μηχανισμό διηλεκτρικής αποκατάστασης. Το συμπέρασμα αυτό έρχεται σε 

συμφωνία με τις μετρήσεις DSC, γιατί τα δοκίμια αυτά εμφάνισαν πολύ μικρούς βαθμούς 

κρυσταλλικότητας, επομένως έμεινε αρκετό άμορφο πολυμερές. Ενώ, για τα δοκίμια P1000, 

P1000 + 20 wt% TiO2, P1000+ 60 wt% TiO2 και P1000 + 80 wt% TiO2, τα οποία είχαν 

μεγαλύτερους βαθμούς κρυσταλλικότητας, οι κορυφές αυτές αφορούν την κινητικότητα του 

περιορισμένου άμορφου πολυμερούς ανάμεσα στους κρυστάλλους, ac-μηχανισμός διηλεκτρικής 

αποκατάστασης . Τέλος, τα δοκίμια P1000 + 90 wt% TiO2 και P1000 + 95 wt% TiO2, εμφάνισαν  
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κορυφή στις θερμοκρασίες -107 
ο
C και -115 

ο
C, οι οποίες πιθανόν να συνδέονται με τον α΄-

μηχανισμό του τροποποιημένου πολυμερούς στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων.  

Επίσης, από τα διαγράμματα του Σχ. 8.12 μπορούμε σε αρκετά δοκίμια να επιβεβαιώσουμε, 

σύμφωνα και με τις μετρήσεις DSC, την ψυχρή κρυστάλλωση, συνήθως με μία αρνητική κορυφή, 

στην θερμοκρασιακή περιοχή -110
 ο

C έως -80
 ο

C. Γενικότερα σήματα και κορυφές σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες σχετίζονται με φαινόμενα ενδογενούς πόλωσης του υλικού καθώς και φορτίων 

χώρου. 

Παρακάτω φαίνεται ο πίνακας (Πίνακας 8.6) με τις θερμοκρασίες εμφάνισης μεγίστων, στα 

διαγράμματα TSDC, για όλα τα δοκίμια με πρωτόκολλο μέτρησης με ανόπτηση κρυσταλλικό-

τητας (protocol-ac). 

 

Όνομα 

δοκιμίου: 

Μηχανισμός-α 

Τα (
ο
C) 

Μηχανισμός-αc 

Ταc (
ο
C) 

Μηχανισμός-α΄ 

Τα΄ (
ο
C) 

Άλλοι μηχανισμ. 

Τother (
ο
C) 

P20+95wt%TiO2 -128 -- -- -74 

P20+90wt%TiO2 -131 -- -114 -80 

P20+80wt%TiO2 -- -127 -- -88 

P20+60wt%TiO2 -131 -121 -- -84 

P20+20wt%TiO2 -133 -- -107 -- 

P20 -- -116 -105 -- 

P1000+95wt%TiO2 -131 -- -107 -82 

P1000+90wt%TiO2 -131 -- -115 -82 

P1000+80wt%TiO2 -140 -122 -- -74 

P1000+60wt%TiO2 -- -126 -- -81 

P1000+20wt%TiO2 -- -127 -- -- 

P1000 -- -126 -- -- 

 

Πίνακας 8.5: Πίνακας με θερμοκρασίες μεγίστων στα διαγράμματα TSDC, για όλα τα δοκίμια, με 

πρωτόκολλο μέτρησης με ανόπτηση κρυσταλλικότητας. 

 

Καταλήγουμε λοιπόν, ότι για το πρωτόκολλο με ανόπτηση κρυσταλλικότητας, οι κορυφές των 

δύο μηχανισμών διηλεκτρικής αποκατάστασης α και ac είναι διαχωρίσιμες σε σχέση με το πρωτό-

κολλο απλής ψύξης-θέρμανσης, γεγονός που υποδεικνύει ότι το πρωτόκολλο με ανόπτηση 

κρυσταλλικότητας (ac-protocol), ενισχύει τον ac-μηχανισμό. Η παρατήρηση αυτή είναι φανερή 

και στα διαγράμματα του Σχ. 8.15 (α), (β), (γ), (δ), (ε), (στ), (ζ), (η), (θ), (ι), (ια) και (ιβ) όπου 

φαίνονται τα διαγράμματα TSDC, ανά δύο για τα δύο πρωτόκολλα μέτρησης συγκριτικά για όλα 

τα δοκίμια. 
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Σχ. 8.12: Συγκριτικά διαγράμματα TSDC, ανά δύο για τα δύο πρωτόκολλα μέτρησης για όλα τα δοκίμια. 
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8.2.3 Διηλεκτρική ισχύς a-μηχανισμού 

Ένα μέγεθος που μπορεί να καταδείξει την ένταση του α-μηχανισμού διηλεκτρικής αποκατά-

στασης, είναι η διηλεκτρική ισχύς του μηχανισμού. Η τιμή της προκύπτει από την απλή 

ολοκλήρωση της κορυφής του μηχανισμού στο αντίστοιχο θερμόγραμμα. Πιο συγκεκριμένα, 

μπορούμε να υπολογίσουμε την συνεισφορά του αντίστοιχου μηχανισμού στη στατική 

διηλεκτρική σταθερά σύμφωνα με τη σχέση: 

   
      

    
 

 

     
 

 

      
                                          (5.6) 

όπου Α το εμβαδόν διατομής των οπλισμών του πυκνωτή, Εp το πεδίο πόλωσης και Q το φορτίο 

αποπόλωσης, το οποίο υπολογίζεται από την ολοκλήρωση της κορυφής του θερμορεύματος 

αποπόλωσης. Πραγματοποιώντας τους παραπάνω υπολογισμούς για την κορυφή που θεωρήσαμε 

ότι σχετίζεται με τον α-μηχανισμό διηλεκτρικής αποκατάστασης, κατασκευάσαμε το παρακάτω 

διάγραμμα (Σχ. 8.13), όπου απεικονίζεται η εξάρτηση του Δε συναρτήσει της περιεκτικότητας του 

δοκιμίου σε έγκλεισμα, για όλα τα δοκίμια και για τα δύο πρωτόκολλα μέτρησης. 
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Σχ. 8.13: Γραφική παράσταση του Δε συναρτήσει τις περιεκτικότητας σε τιτανία για όλα τα δοκίμια και 

για τα δύο πρωτόκολλα μέτρησης. 

 

Στο επόμενο σχήμα (Σχ. 8.14) φαίνεται μία μεγέθυνση του παραπάνω διαγράμματος (Σχ. 8.13), 

στην περιοχή 0 έως 2 για το Δε, όπου θα μπορούσαμε να πούμε ότι για περιεκτικότητες σε 

έγκλεισμα 60 wt% και πάνω, η συνεισφορά του α-μηχανισμού διηλεκτρικής αποκατάστασης, 

φαίνεται να μειώνεται καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε τιτανία. Με άλλα λόγια, η 

διηλεκτρική ισχύς του α-μηχανισμού διηλεκτρικής αποκατάστασης, φαίνεται να περιορίζεται από 

την παρουσία των νανοσωματιδίων, τουλάχιστον για τις μεγάλες περιεκτικότητες των δοκιμίων σε 

νανοσωματίδια.  
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Σχ. 8.14: Μεγέθυνση του Σχ. 8.13 στην περιοχή 0 έως 2 για το Δε. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9 

 

Συμπεράσματα 

Αντικείμενο μελέτης της παρούσας διπλωματικής, εργασίας είναι οι αλλαγές φάσης και η μοριακή 

δυναμική του γραμμικού ημικρυσταλλικού πολυμερούς πολυδιμεθυλοσιλοξάνη (PDMS), προσρο-

φημένο στην επιφάνεια νανοσωματιδίων τιτανίας (TiO2). Για λόγους σύγκρισης, μελετήσαμε δύο 

μοριακά βάρη του πολυμερούς και σε διάφορες περιεκτικότητες σε τιτανία. Ύστερα από θερμικές 

(DSC) και διηλεκτρικές (TSDC) μετρήσεις, καταλήξαμε στις παρακάτω παρατηρήσεις: 

 Το πολυμερές PDMS πραγματοποιεί τις μεταβάσεις της κρυστάλλωσης, της υαλώδους 

μετάβασης και της τήξης της κρυσταλλικότητας κατά τις θερμιδομετρικές μετρήσεις. 

 Η παρουσία των νανοσωματιδίων περιορίζει αισθητά την μοριακή κινητικότητα του 

πολυμερούς. 

 Το πολυμερές με το μεγαλύτερο μοριακό βάρος (PDMS1000) εμφανίζει μεγαλύτερους 

βαθμούς κρυσταλλικότητας σε σχέση με το πολυμερές με το μικρότερο μοριακό βάρος 

(PDMS20).  

 Το φαινόμενο της κρυστάλλωσης του PDMS20 είναι πιο αργό σε σχέση με του 

PDMS1000.  

 Το PDMS20 έχει ελαφρώς χαμηλότερες θερμοκρασίες υαλώδους μετάβασης από το 

PDMS1000. 

 Η τήξη της κρυσταλλικότητας του PDMS20 πραγματοποιείται σε χαμηλότερες θερμο-

κρασίες από του PDMS1000. 

 Το πρωτόκολλο μέτρησης με ανόπτηση κρυσταλλικότητας ενισχύει την κρυστάλλωση του 

πολυμερούς και περιορίζει την υαλώδη μετάβαση. 

Επίσης, 

 Το PDMS εμφανίζει, κυρίως, δύο μηχανισμούς διηλεκτρικής αποκατάστασης που 

σχετίζονται με την υαλώδη μετάβαση του πολυμερούς. Τον α-μηχανισμό και τον αc-

μηχανισμό. 

 Σύμφωνα και με την βιβλιογραφία, ο α-μηχανισμός διηλεκτρικής αποκατάστασης εμφα-

νίζεται πρώτος θερμοκρασιακά και σχετίζεται με την υαλώδη μετάβαση του ανεπηρέ-

αστου άμορφου πολυμερούς. 

 Ο αc-μηχανισμός διηλεκτρικής αποκατάστασης εμφανίζεται πολύ κοντά στον α-μηχανι-

σμό, σε λίγο υψηλότερες θερμοκρασίες και σχετίζεται με την υαλώδη μετάβαση του 

περιορισμένου, ανάμεσα στους κρυστάλλους, άμορφου πολυμερούς. 

 Η παρουσία των νανοσωματιδίων περιορίζει την ένταση των μηχανισμών διηλεκτρικής 

αποκατάστασης, κυρίως για τις υψηλές περιεκτικότητες σε έγκλεισμα. 

 Το πρωτόκολλο μέτρησης με ανόπτηση κρυσταλλικότητας περιορίζει τον α-μηχανισμό 

διηλεκτρικής αποκατάστασης και ενισχύει τον αc-μηχανισμό. 

 Το PDMS1000 εμφανίζει στα περισσότερα δοκίμια τον αc-μηχανισμό, σε αντίθεση με το 

PDMS20, το οποίο τον εμφανίζει για μερικές μόνο περιεκτικότητες σε έγκλεισμα. Αυτό 

σχετίζεται άμεσα με τον μεγαλύτερο βαθμό κρυσταλλικότητας που εμφανίζει το 

PDMS1000.  

 

Τα παραπάνω συμπεράσματα μας έδωσαν τη δυνατότητα να σχηματίσουμε μια γενικότερη εικόνα 

για τα νανοσύνθετα πολυδιμεθυλοσιλοξάνης-τιτανίας, αφήνοντας όμως αρκετά σημεία για 

περαιτέρω διερεύνηση. Για λόγους πληρότητας της έρευνας στο συγκεκριμένο υλικό, θα ήταν 
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χρήσιμη η συνέχιση ανάλογων μετρήσεων με αυτές που ήδη πραγματοποιήθηκαν, με διαφορετικά  

πρωτόκολλα μέτρησης, ώστε να αποκομίσουμε μία ποιο σαφή εικόνα της κινητικότητας και της 

δυναμικής του υλικού. Επίσης, κρίνεται απαραίτητη η μελέτη του υλικού με τεχνικές 

διηλεκτρικής φασματοσκοπίας (DRS), με αντίστοιχα πρωτόκολλα μέτρησης όπως αυτά που 

εκτελέστηκαν, με σκοπό την καταγραφή της μοριακής δυναμικής (time scale των μηχανισμών 

διηλεκτρικής αποκατάστασης) και περαιτέρω ταυτοποίηση των μηχανισμών μοριακής κινητικό-

τητας. Τέλος, η διεξαγωγή ειδικών μετρήσεων μορφολογίας και χαρακτηρισμού δομής μέσω 

μικροσκοπίας (TEM, SEM, AFM, FTIR, XRD), αποτελούν ένα σημαντικό κομμάτι έρευνας που 

θα συμπλήρωνε τις γνώσεις μας σχετικά με το υλικό. 

 

Οι παραπάνω παρατηρήσεις αφορούν ένα σύνολο πειραματικών δεδομένων, που προέκυψαν από 

τις μετρήσεις που έγιναν στα πλαίσια της παρούσας εργασίας. Κρίνεται σκόπιμος ο συνδυασμός 

και η σύνδεση των παρατηρήσεων αυτών με αντίστοιχες προηγούμενες μελέτες, που αφορούν 

παρόμοια συστήματα υλικών.    
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