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Περίληψη 

 

  Στην παρούσα µεταπτυχιακή εργασία, παρουσιάζουµε µια µελέτη σχετικά µε την 

υαλώδη µετάπτωση και την δυναµική του νερού στην περίπτωση υδατικών 

διαλυµάτων πεπτόνης καζεΐνης σε ένα ευρύ φάσµα συστάσεων των διαλυµάτων. Η 

πεπτόνη καζεΐνης είναι ένα παράγωγο προϊόν της πέψης της πρωτεΐνης καζεΐνης. Στα 

πλαίσια της εργασίας χρησιµοποιήθηκε ∆ιαφορική Θερµιδοµετρία Σάρωσης (DSC). 

Επίσης ∆ιηλεκτρική Φασµατοσκοπία Εναλλασσοµένου Πεδίου (DRS) χρησιµο-

ποιήθηκε για την ανάλυση της δυναµικής. Σε µερικά από τα δείγµατα έγιναν και 

µετρήσεις µε την µέθοδο των Θερµικά ∆ιεγειρόµενων Ρευµάτων Αποπόλωσης 

(TSDC). 

   Η υαλώδης µετάβαση των διαλυµάτων και τα φαινόµενα κρυστάλλωσης και τήξης 

του νερού µελετήθηκαν µε ∆ιαφορική Θερµιδοµετρία Σάρωσης (DSC). ∆εν 

παρατηρήθηκαν φαινόµενα κρυστάλλωσης κατά την ψύξη για το δοκίµιο µε hw = 0.4 

(gr νερού ανά gr διαλύµατος). Η θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης (Tg) έχει 

καταγραφεί για όλα τα διαλύµατα, αλλά δεν παρατηρήθηκε  για την ξηρή πεπτόνη 

καζεΐνης (τουλάχιστον εντός της περιοχής θερµοκρασιών των µετρήσεων µας), η 

οποία µετρήθηκε για σύγκριση. Η Tg βρέθηκε περίπου στους 65°C, για hw = 0.4 και 

περίπου στους -50
ο
C για υψηλότερα hw. Η µεταβολή της ειδικής θερµοχωρητικότητας 

(∆Cp) της υαλώδους µετάβασης φαίνεται να ενισχύεται για το δοκίµιο µε hw = 0,4, σε 

σύγκριση µε τα διαλύµατα των υψηλότερων hw, όπου κρυστάλλωση του νερού 

λαµβάνει χώρα κατά την ψύξη. Τα θερµιδοµετρικά δεδοµένα αναλύθηκαν και οι τιµές 

της θερµοκρασίας υαλώδους µετάπτωσης κατά τη θέρµανση, Tg, του βήµατος της 

ειδικής θερµοχωρητικότητας, ∆Cp, η θερµοκρασία κρυστάλλωσης, Tc, η θερµοκρασία 

τήξης, Tm, ενθαλπία κρυσταλλώσεως, ∆Ηc, έχουν υπολογιστεί, µαζί µε τα κλάσµατα 

του κρυσταλλωµένου και µη κρυσταλλωµένου νερού, Xcw, Xucw, αντιστοίχως. 

Επιπλέον, πραγµατοποιήθηκε θερµιδοµετρική µέτρηση για το δοκίµιο µε hw = 0.4, 

κατά την οποία έλαβε χώρα ισόθερµη κρυστάλλωση κατά την θέρµανση. Μετά από 

ένα  ισόθερµο «βήµα» κατά την διάρκεια θέρµανσης σε θερµοκρασία Τ =-30
ο
C, η 

οποία βρίσκεται στην περιοχή των φαινοµένων ψυχρής κρυστάλλωσης και κάτω από 

την αντίστοιχη θερµοκρασία τήξης, µια επακόλουθη σάρωση  ψύξης και θέρµανσης, 

αποκαλύπτει την αύξηση της Tg από-63
ο
C έως-50

ο
C και σηµαντική µείωση της ∆Cp. 

Το γεγονός αυτό υποδηλώνει ότι η υαλώδης µετάβαση εξαρτάται από το κλάσµα του 

ακρυστάλλωτου νερού στο δοκίµιο. Σε συνδυασµό µε το γεγονός ότι η Tg δεν είναι 

ανιχνεύσιµης για το ξηρό δείγµα, γίνεται σαφές ότι η υαλώδης µετάπτωση του 

συστήµατος προέρχεται από τη συνδυασµένη κίνηση των µορίων του µη κρυσταλ-

λωµένου νερού και πεπτόνη καζεΐνης, όπως προτείνεται σε διάφορα σφαιρικές 

πρωτεΐνες. 

  Η δυναµική του νερού µελετήθηκε µε την χρήση ∆ιηλεκτρικής Φασµατοσκοπίας  

Εναλλασσοµένου Πεδίου (DRS). Το ξηρό δείγµα πεπτόνης καζεΐνης δεν παρουσιάσε 

έντονη διηλεκτρική απόκριση. Οι κορυφές που αντιστοιχούν στις διηλεκτρικές 

απώλειες για τα διαλύµατα συνδέονται  κυρίως µε τη δυναµική του νερού. Είναι 

ενδιαφέρον ότι το µέγιστο της κορυφής για hw = 0.4, που αντιστοιχεί στην 

επαναπροσανατολισµό των µη κρυσταλλωµένων µορίων νερού στο µίγµα, κινείται 

προς χαµηλότερες συχνότητες και παρατηρούνται σηµαντικές αλλαγές στο σχήµα του 

µηχανισµού για hw = 0,5, όπου κρυστάλλωση του νερού λαµβάνει χώρα κατά την 

ψύξη. Η δυναµική του µη κρυσταλλωµένου νερού γίνεται "αργή", γεγονός το οποίο  

οφείλεται µάλλον στην παρουσία του πάγου. Για τα διαλύµατα υψηλότερων hw, µια 
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πιο έντονης έντασης κορυφή σταθεροποιείται σε θέση και αυξάνει σε ισχύ για αυξα-

νόµενα hw. Στην περίπτωση των µερικώς κρυσταλλωµένων διαλυµάτων, οι χαλαρώ-

σεις, που οφείλονται σε µηχανισµούς του πάγου, αναµένεται να συνεισφέρουν στις 

συνολικές διηλεκτρικές απώλειες.  

Από τα δεδοµένα που λαµβάνονται κατασκευάσθηκε το διάγραµµα Arrhenius. Για hw 

= 0.3,0.4 παρατηρούµε ένα δευτερεύοντα µηχανισµό του νερού, ο οποίος παραµένει 

σταθερός στη θέση του και παρουσιάζει µια παρόµοια ενέργεια ενεργοποίησης Ea µε 

τον ν µηχανισµό του νερού. Για hw = 0.5 η χαλάρωση του µη κρυσταλλωµένου νερού 

γίνεται πιο “αργή”. Στις αντίστοιχες µετρήσεις DSC είδαµε ότι το hw =0,5 δείγµα 

παρουσιάζει κρυστάλλωση του νερού κατά τη διάρκεια της ψύξης. Επίσης είδαµε ότι 

το κλάσµα του µη κρυσταλλωµένου νερού µειώνεται αρχικά µέχρι µια ελάχιστη τιµή 

στο hw = 0.6 και στη συνέχεια αυξάνεται και πάλι. Σε αυτή την περιοχή µια 

αναδιοργάνωση του νερού συµβαίνει στο σύστηµα και µία µείωση της ενέργειας 

ενεργοποίησης Ea παρατηρείται για υψηλότερα hw. 

  Τέλος, οι µετρήσεις TSDC σε υψηλή θερµοκρασία πόλωσης του ξηρού δείγµατος, 

που µετρήθηκε για σύγκριση, έδειξαν ένα µηχανισµό χαλάρωσης περίπου στους  

50
ο
C. Για τα δείγµατα µε υψηλότερα κλάσµατα νερού, η αγωγιµότητα σε υψηλές 

θερµοκρασίες, εµπόδισε παρόµοιες παρατηρήσεις. 
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Abstract 

At this MSc thesis, we present a study on the glass transition and water dynamics in 

the case of aqueous solutions of highly water soluble casein peptone in a wide range 

of compositions. Casein peptone is a digest derivative of the protein casein. 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) was used for the study of glass transition 

and crystallization effects. Dielectric  Relaxation Spectroscopy (DRS) was used to 

analyze dynamics. For some of the samples Thermally Stimulated Depolarization 

Currents (TSDC) method was performed. 

   The glass transition of the solutions and the crystallization and melting events of 

water have been studied by differential scanning calorimetry (DSC). No water 

crystallization effects during cooling were recorded for the solution of water fraction 

hw=0.4 (grams of water per grams of solution). The glass transition temperature (Tg) 

has been recorded for all the solutions, but was absent for the dry casein peptone (at 

least within the temperature range of our measurements), which was measured for 

comparison. The Tg has been found at about -65
o
C for hw=0.4 and at about -50

o
C for 

higher hw. The heat capacity step (∆Cp) of the glass transition seems to be enhanced 

for the solution of water fraction hw=0.4, compared to the solutions of higher hw, 

where crystallization of water occurs during cooling. The calorimetric data have been 

analyzed and the values of Tg during heating, ∆Cp, crystallization temperature, Tc, 

melting temperature, Tm, crystallization enthalpy, ∆Ηc, have been calculated, together 

with the fractions of crystallized and uncrystallized water, Xcw, Xucw, respectively. 

After an isothermal scan during heating at T=-30
ο
 C, which is in the region of the cold 

crystallization phenomena during heating, and below the respective melting 

temperature, a subsequent  cooling and heating scan, reveals the increase of the Tg 

from -63
ο
 C to -50

ο
 C  and the significant reduction of the ∆Cp. This fact implies that 

the amount of uncrystallized water does contribute to the Tg and the nominal water 

fraction in the two phase system is now lower. In combination with the fact that the Tg 

is not detectable for the dry sample, it becomes clear that the glass transition of the 

system is originated from the combined motion of uncrystallized water molecules and 

casein peptone, as it is suggested in several globular proteins. 

    Water dynamics has been studied by broadband dielectric spectroscopy (DRS) 

technique. The dry casein peptone sample did not present a pronounced dielectric 

response. The dielectric loss peaks corresponding to the solutions are mainly 

connected to water dynamics. It is interesting that the maximum of the peak for 

hw=0.4, which corresponds to the reorientation of uncrystallized water molecules in 

the mixture,  moves to lower frequencies and the peak changes in shape for hw=0.5, 

where crystallization of water occurs during cooling. The dynamics of uncrystallized 

water becomes “slower”, probably  due to the presence of ice. For the solutions of 

higher hw a more intense peak saturates in position and increases in magnitude, with 

increasing hw. In the case of partially crystallized solutions, relaxations due to ice are 

expected to contribute to the total dielectric loss. From the data received we calculated 

the Arrhenius plot. For hw=0.3,0.4 we observe a secondary relaxation of water which 

stays stable in position and  presents a similar  activation Energy Ea  to the ν 

relaxation of water]. For hw=0.5 the ucw relaxation becomes slower. We saw in DSC 

that the sample of hw=0.5 presents crystallization of water during cooling. In DSC 

also we saw that the ucw fraction initially decreases until a minimum value at hw=0.6 

and then increases again. At this water fraction region a reorganization of water 

occurs in the system and a decrease of activation energy Ea is observed for higher hw .  
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Finally, the TSDC measurements at a high polarization temperature of the dry sample, 

which was measured for comparison, showed a relaxation mechanism at about 50
ο
C. 

For the samples of higher water fractions the conductivity at high temperatures, 

prevented such observations.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΠΡΩΤΕΙΝΕΣ 

1.1  Αµινοξέα. 

  Τα αµινοξέα είναι βιολογικά µόρια  που περιέχουν αµίνη (-ΝΗ2) και καρβοξυλικό 

οξύ (-COOH) σαν λειτουργικές οµάδες, καθώς και µία πλευρική αλυσίδα, συγκε-

κριµένη για κάθε αµινοξύ. Τα σηµαντικά στοιχεία ενός αµινοξέος είναι ο άνθρακας 

(C), το υδρογόνο (Η), το οξυγόνο (Ο) και το άζωτο (Ν). 

 

Εικόνα 1.1: Γενικός συντακτικός τύπος δοµής των α-αµινοξέων. 

  Αµινοξέα στα οποία τόσο η αµινοµάδα όσο και το καρβοξυλικό οξύ συνδέονται µε 

το πρώτο, ή αλφα, άτοµο άνθρακα έχουν ιδιαίτερη σηµασία στην βιοχηµεία. Είναι 

γνωστά ως 2 -, αλφα-, ή α-αµινοξέα (γενική φόρµουλα H2NCHRCOOH µε εξαίρεση 

την προλίνη (Pro), όπου το R είναι ένας οργανικός υποκαταστάτης γνωστός ως 

“πλευρική αλυσίδα”). Ο όρος "αµινοξύ" συχνά χρησιµοποιείται για να αναφέρεται 

ειδικά σε αυτά τα αµινοξέα, στα οποία περιλαµβάνονται και τα είκοσι δύο (22) 

πρωτεϊνογενή αµινοξέα τα οποία συνδυάζονται σε πεπτιδικές αλυσίδες 

(πολυπεπτίδια) ώστε να σχηµατίσουν τα δοµικά στοιχεία ενός ευρέως φάσµατος 

πρωτεϊνών. Είκοσι (20) από τα 22 πρωτεϊνογενή αµινοξέα είναι γνωστά ως "πρότυπα" 

αµινοξέα και είναι εκείνα τα οποία βρέθηκαν στον ανθρώπινο οργανισµό και σε άλλα 

ευκαρυωτικά κύτταρα, και τα οποία κωδικοποιούνται άµεσα στο παγκόσµιο γενετικό 

κώδικα. 

  Εννέα (9) από τα 20 πρότυπα αµινοξέα ονοµάζονται “βασικά” αµινοξέα για τον 

άνθρωπο επειδή δεν µπορούν να δηµιουργηθούν από άλλες ενώσεις από το ανθρώ-

πινο σώµα, και έτσι θα πρέπει να ληφθούν από τον οργανισµό µέσω της τροφής. Τα 

“βασικά” αµινοξέα µπορεί επίσης να διαφέρει µεταξύ των ειδών. 

  Λόγω της βιολογικής σηµασίας τους, τα αµινοξέα είναι σηµαντικά στη διατροφή και 

χρησιµοποιούνται συνήθως σε συµπληρώµατα διατροφής, τα λιπάσµατα και την 

τεχνολογία τροφίµων. Βιοµηχανικές χρήσεις περιλαµβάνουν την παραγωγή βιοδια-

σπώµενων πλαστικών και φαρµάκων. 

  Τα 20 αµινοξέα που κωδικοποιούνται απ 'ευθείας από το γενετικό κώδικα µπορούν 

να χωριστούν σε διάφορες οµάδες µε βάση τις ιδιότητές τους. Σηµαντικοί παράγοντες 

είναι το φορτίο, η υδροφιλικότητα ή υδροφοβικότητα, το µέγεθος, και οι λειτουργικές 

οµάδες τους[1]. Αυτές οι ιδιότητες είναι σηµαντικές για τη δοµή των πρωτεϊνών και 

των αλληλεπιδράσεων µεταξύ πρωτεϊνών. Οι υδατοδιαλυτές πρωτεΐνες τείνουν να 

έχουν τα υδρόφοβα κατάλοιπα τους (Leu, Ile, Val, Phe, και Trp) «θαµµένα» στη µέση 

της πρωτεΐνης, ενώ οι υδρόφιλες πλευρικές αλυσίδες βρίσκονται εκτεθειµένες στον 

υδατικό διαλύτη. Κατά παρόµοιο τρόπο, οι πρωτεΐνες που πρέπει να συνδεθούν µε 

θετικά φορτισµένα µόρια έχουν επιφάνειες πλούσιες µε αρνητικά φορτισµένα αµινο-

ξέα όπως το γλουταµικό και το ασπαρτικό αµινοξύ, ενώ οι πρωτεΐνες που συνδέονται 

µε αρνητικώς φορτισµένα µόρια έχουν επιφάνειες πλούσιες µε θετικά φορτισµένα 
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αλυσίδες όπως λυσίνη και αργινίνη. Υπάρχουν διαφορετικές κλίµακες υδροφοβικό-

τητας των υπολειµµάτων αµινοξέων[2]. 

 Ορισµένα αµινοξέα έχουν «ειδικές» ιδιότητες, όπως η κυστεΐνη, η οποία µπορεί να 

σχηµατίσει οµοιοπολικούς δισουλφιδικούς δεσµούς σε άλλα κατάλοιπα κυστεΐνης, η 

προλίνη, που σχηµατίζει ένα κύκλο µε τον πολυπεπτιδικό σκελετό και η γλυκίνη, που 

παρουσιάζει µεγαλύτερη ευκαµψία από άλλα αµινοξέα. 

 

 

Εικόνα1.2: Συντακτικός τύπος 21 αµινοξέων. 

1.1.2 Τρυπτοφάνη 

       

Σχήµα 1.3: 3-Dδοµή και σκελετικός τύπος της τρυπτοφάνης 

  Η τρυπτοφάνη είναι ένα “βασικό” αµινοξύ και το µεγαλύτερο από αυτά. Είναι 

επίσης ένα παράγωγο της αλανίνης, έχοντας έναν ινδολικό υποκαταστάτη στον β΄ 

άνθρακα. Η ινδολική λειτουργική οµάδα απορροφά ισχυρά στο εγγύς υπεριώδες 

τµήµα του φάσµατος. Το ινδολικό άζωτο µπορεί να δωρίσει δεσµούς υδρογόνου και 

ως αποτέλεσµα, η τρυπτοφάνη, ή τουλάχιστον το άζωτο, είναι συχνό σε επαφή µε τον 

διαλύτη σε διπλωµένες πρωτεΐνες. 
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 Η αποµόνωση της τρυπτοφάνης αναφέρθηκε πρώτα από τον Frederick Hopkins to 

1901 [3], µέσω υδρόλυσης της καζεΐνης. Από 600 gr ακατέργαστης καζεΐνης λαµβά-

νει κανείς 4-8 gr τρυπτοφάνης. 

1.2  Πεπτίδια- Πεπτιδικός δεσµός 

  Πεπτιδικός δεσµός ή δεσµός πεπτιδίων (peptide bond) ονοµάζεται ο χηµικός δεσµός 

που συνδέει δυο αµινοξέα. Συγκεκριµένα πρόκειται για ένα οµοιοπολικό δεσµό, 

άνθρακα (C) - αζώτου (N) που συνδέει την οµάδα καρβοξυλίου (-COOH) ενός αµινο-

ξέος µε την αµινική οµάδα (-NH2) ενός διπλανού του, εκλύοντας ένα µόριο ύδατος 

(Η2Ο). 

 

Εικόνα1.4: Πεπτιδικός δεσµός. 

  Ο προκύπτων C (O) ΝΗ δεσµός ονοµάζεται πεπτιδικός δεσµός, και το προκύπτον 

µόριο είναι ένα αµίδιο. Η τεσσάρων ατόµων λειτουργική οµάδα -C (= O) ΝΗ-

ονοµάζεται πεπτιδικός σύνδεσµος. Τα πολυπεπτίδια και οι πρωτεΐνες αποτελούνται 

από αλληλουχίες αµινοξέων που συγκρατούνται µεταξύ τους µε πεπτιδικούς δεσµούς. 

  Ένας πεπτιδικός δεσµός µπορεί να σπάσει µόνο από υδρόλυση του αµιδίου (µε 

προσθήκη νερού). Οι πεπτιδικοί δεσµοί των πρωτεϊνών είναι µετασταθείς, πράγµα 

που σηµαίνει ότι µε την παρουσία του νερού θα σπάσει αυθόρµητα, απελευ-

θερώνοντας 8-16 kJ/mol (2-4 kcal/mol) [4] της ελεύθερης ενέργειας, αλλά η διαδι-

κασία αυτή είναι εξαιρετικά βραδεία. Στους ζωντανούς οργανισµούς, όµως, διευ-

κολύνεται από ένζυµα. Οι ζωντανοί οργανισµοί χρησιµοποιούν επίσης τα ένζυµα για 

να σχηµατίσουν πεπτιδικούς δεσµούς, διαδικασία που απαιτεί την ελεύθερη ενέργεια. 

Το µήκος κύµατος της απορρόφησης ενός πεπτιδικού δεσµού είναι 190-230 nm [5], 

το  οποίο τον καθιστά ιδιαίτερα ευαίσθητο στην υπεριώδη ακτινοβολία. 

  Τα πεπτίδια  είναι µικρά πολυµερή των µονοµερών αµινοξέων που συνδέονται µε 

πεπτιδικούς δεσµούς. ∆ιακρίνονται από τις πρωτεΐνες µε βάση το µέγεθος τους, 

τυπικά  περιέχουν λιγότερες από 50 µονάδες µονοµερούς. Τα µικρότερα πεπτίδια 

είναι τα διπεπτίδια, που αποτελούνται από δύο αµινοξέα συνδεδεµένα µε έναν απλό 

δεσµό πεπτιδίου. Υπάρχουν επίσης τριπεπτίδια, τετραπεπτίδια, κλπ. 
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Εικόνα1.5: Ένα τετραπεπτίδιο (π.χ. Val-Gly-Ser-Ala). Με πράσινο σηµειώνονται το αµινο άκρο (L-
βαλίνη) και µε µπλε το καρβοξυλικό άκρο (L-αλανίνη). 

 

  Κάθε πεπτίδιο έχει ένα Ν-τέρµα (άκρο αµίνης) και ένα C-τέρµα (καρβοξυλικό άκρο) 

στα άκρα του µε εξαίρεση τα κυκλικά πεπτίδια. Ένα πολυπεπτίδιο είναι ένα µακρύ, 

συνεχές, και µη διακλαδισµένο πεπτίδιο. Πρωτείνες αποτελούνται από ένα ή περισ-

σότερα πολυπεπτίδια διατάσσονται σε µία βιολογικώς λειτουργικό τρόπο και είναι 

συχνά συνδεδεµένο µε συµπαράγοντες, ή άλλες πρωτεΐνες. 

  Τα όρια µεγέθους που διακρίνουν πεπτίδια, πολυπεπτίδια και πρωτεΐνες είναι αυθαί-

ρετα. Μακρά πεπτίδια όπως το β- αµυλοειδούς µπορούν να θεωρηθούν πρωτεΐνες, 

ενώ µικρές πρωτεΐνες όπως η ινσουλίνη µπορούν να θεωρηθούν πεπτίδια. 

1.3  Πεπτόνες 

  Οι πεπτόνες προέρχονται από το ζωικό γάλα ή κρέας µε πρωτεολυτική πέψη. Εκτός 

του ότι περιέχουν µικρά πεπτίδια, το προκύπτον ξηρανθέν µε ψεκασµό υλικό περι-

λαµβάνει λίπη, µέταλλα, άλατα, βιταµίνες και πολλές άλλες βιολογικές ενώσεις. Οι 

πεπτόνες χρησιµοποιούνται σαν θρεπτικά µέσα για την καλλιέργεια βακτηριδίων και 

µυκήτων[6]. 

  Οι τρυπτόνες [7] είναι η ποικιλία των πεπτιδίων που σχηµατίζονται από την πέψη 

της καζεΐνης από την πρωτεάση θρυψίνη. 

 

1.4  Πρωτεΐνες 
  Οι πρωτεΐνες είναι βιοχηµικές ενώσεις που αποτελούνται από ένα ή περισσότερα 

πολυπεπτίδια, τα οποία αναδιπλώνονται σε σφαιρική ή ινώδη µορφή, διευκολύνοντας 

µια βιολογική λειτουργία[8]. 

 

Εικόνα 1.6: Τρεις πιθανές αναπαραστάσεις της τρισδιάστατης δοµής µιας πρωτεΐνης. Αριστερά: 
αναπαράσταση διαφορετικά χρωµατισµένων ατόµων  Μέση: Απλοποιηµένη αναπαράσταση 
απεικονίζει τη διαµόρφωση της σπονδυλικής στήλης, χρωµατίζεται από την δευτερεύουσα δοµή. 
∆εξιά: αναπαράσταση επιφανειών προσιτών σε διαλύτες χρωµατίζεται µε βάση τον τύπο των 
καταλοίπων (όξινα κατάλοιπα κόκκινο, µπλε βασικά κατάλοιπα, υπολείµµατα πολικές πράσινο, 
λευκό µη-πολικά υπολείµµατα). 
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  Ένα πολυπεπτίδιο είναι µία απλή γραµµική αλυσίδα πολυµερούς από αµινοξέα 

συνδεδεµένα µεταξύ τους µε πεπτιδικούς δεσµούς µεταξύ των καρβοξυλικών και 

αµινοοµάδων των παρακείµενων αµινοξέων. Η αλληλουχία των αµινοξέων σε µια 

πρωτεΐνη ορίζεται από την αλληλουχία ενός γονιδίου, η οποία κωδικοποιείται στο 

γενετικό κώδικα. Γενικά, ο γενετικός κώδικας καθορίζει την αλληλουχία των είκοσι 

πρότυπων αµινοξέων. Ωστόσο, σε ορισµένους οργανισµούς ο γενετικός κώδικας 

µπορεί να περιλαµβάνει την σεληνοκυστεΐνη και, σε ορισµένα αρχαιοβακτήρια, την 

πυρρολυσίνη. Λίγο µετά ή ακόµα και κατά τη διάρκεια της σύνθεσης, τα κατάλοιπα 

σε µία πρωτεΐνη συχνά τροποποιούνται χηµικά µε µετα- µεταφραστική τροποποίηση, 

η οποία µεταβάλλει τις φυσικές και χηµικές ιδιότητες των πρωτεϊνών όπως 

αναδίπλωση, σταθερότητα, δραστικότητα, και τελικά την λειτουργία τους. Μερικές 

φορές οι πρωτεΐνες έχουν  µη πεπτιδικές οµάδες προσκολληµένες επάνω τους, οι 

οποίες µπορούν να ονοµασθούν προσθετικές οµάδες ή συµπαράγοντες. Οι πρωτεΐνες 

µπορούν επίσης να εργαστούν από κοινού για να επιτύχουν κάποια συγκεκριµένη 

λειτουργία και συχνά συνδέονται για να σχηµατίσουν σταθερά συµπλέγµατα 

πρωτεϊνών. 

  Όπως και άλλα βιολογικά µακροµόρια όπως πολυσακχαρίτες και τα νουκλεϊνικά 

οξέα, οι πρωτεΐνες είναι βασικά µέρη των οργανισµών και συµµετέχουν σε σχεδόν 

κάθε διαδικασία µέσα στα κύτταρα. Πολλές πρωτεΐνες είναι ένζυµα που καταλύουν 

βιοχηµικές αντιδράσεις και είναι ζωτικής σηµασίας για τον µεταβολισµό. Οι 

πρωτεΐνες έχουν επίσης δοµικές ή µηχανικές λειτουργίες, όπως η ακτίνη και η 

µυοσίνη, που βρίσκονται στους µυς, καθώς και οι πρωτεΐνες του κυτταροσκελετού, οι 

οποίες σχηµατίζουν ένα σύστηµα ικριωµάτων που διατηρεί το σχήµα του κυττάρου. 

Άλλες πρωτεΐνες είναι σηµαντικές για την κυτταρική σηµατοδότηση, τις 

ανοσοαποκρίσεις, την κυτταρική προσκόλληση και τον κυτταρικό κύκλο. Οι πρω-

τεΐνες είναι επίσης απαραίτητες στη διατροφή των ανθρώπων και των ζώων, δεδο-

µένου ότι ο οργανισµός τους δεν µπορεί να συνθέσει όλα τα αµινοξέα που χρειάζεται 

και πρέπει να λάβουν τα απαραίτητα αµινοξέα από τις τροφές. Μέσω της διαδικασίας 

της πέψης, η πρωτεΐνη που απορροφάται «σπάει» σε ελεύθερα αµινοξέα τα οποία στη 

συνέχεια χρησιµοποιούνται στο µεταβολισµό. 

1.4.1  ∆οµή πρωτεϊνών. 

 
Εικόνα1.7 : Βασικές δοµές πρωτεϊνών. 
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  Οι περισσότερες πρωτεΐνες φορές σε µοναδικές 3-διαστάσεων δοµές. Το σχήµα στο 

οποίο µια πρωτεΐνη αναδιπλώνεται φυσικά είναι γνωστό ως φυσική διαµόρφωση 

της[8]. Παρά το γεγονός ότι πολλές πρωτεΐνες µπορούν να αναδιπλωθούν χωρίς βοή-

θεια, απλά µέσα από τις χηµικές ιδιότητες των αµινοξέων τους, άλλες απαιτούν την 

βοήθεια µοριακών συνοδών για να αναδιπλωθούν  στη µητρική τους καταστάση.  

 Συχνά αναφέρονται τα παρακάτω τέσσερα διακριτά επίπεδα δοµής:  

    Πρωτογενής δοµή: η αµινοξική αλληλουχία. 

    ∆ευτερεύουσα δοµή: κανονικώς επαναλαµβανόµενες τοπικές δοµές που  σταθερο-

ποιούνται µε δεσµούς υδρογόνου. Τα πιο κοινά παραδείγµατα είναι η α- έλικα, το β- 

φύλλο και οι στροφές. Επειδή οι δευτερεύουσες δοµές είναι τοπικές, πολλές περιοχές 

των διαφορετικών δευτερογενούς δοµής µπορεί να είναι παρούσες στο ίδιο µόριο 

πρωτεΐνης. 

    Τριτοταγής δοµή: το συνολικό σχήµα ενός ενιαίου µορίου πρωτεΐνης. Η χωρική 

σχέση των δευτερευουσών δοµών του ενός µορίου µε το άλλο. Η τριτοταγής δοµή 

γενικά σταθεροποιείται µε µη- τοπικές αλληλεπιδράσεις, συνηθέστερα µε τον  σχη-

µατισµό ενός υδρόφοβου πυρήνα, αλλά επίσης και µέσω γεφυρών άλατος, δεσµών 

υδρογόνου, δισουλφιδικών δεσµών, ακόµη και µε µετα- µεταφραστικές τροποποι-

ήσεις. Ο όρος "τριτοταγής δοµή" χρησιµοποιείται συχνά ως συνώνυµος µε τον όρο 

“δίπλωση”. Η τριτοταγής δοµή είναι αυτή που ελέγχει τη βασική λειτουργία της 

πρωτεΐνης. 

    Τεταρτοταγής δοµή: η δοµή που σχηµατίζεται από διάφορα µόρια πρωτεΐνης 

(πολυπεπτιδικές αλυσίδες), που συνήθως ονοµάζεται υποµονάδες πρωτεΐνης σε αυτό 

το πλαίσιο, τα οποία λειτουργούν ως ένα ενιαίο πρωτεϊνικό σύµπλοκο.  

  Οι πρωτεΐνες δεν είναι εντελώς άκαµπτα µόρια. Εκτός από αυτά τα επίπεδα της 

δοµής, οι πρωτεΐνες µπορούν να µετακινηθούν µεταξύ των διαφόρων συναφών 

δοµών, ενώ θα εκτελούν τα καθήκοντά τους. Στο πλαίσιο αυτών των λειτουργικών 

αναδιατάξεων, αυτές οι τριτοταγείς ή τεταρτοταγείς δοµές που συνήθως αναφέρονται 

ως "διαµορφώσεις" και οι µεταβάσεις µεταξύ αυτών που ονοµάζονται διαµορφωτικές 

αλλαγές. Τέτοιες αλλαγές προκαλούνται συνήθως από την σύνδεση ενός µορίου 

υποστρώµατος στην ενεργό θέση ενός ενζύµου, ή την πραγµατική περιοχή της 

πρωτεΐνης που συµµετέχει σε χηµική κατάλυση.  

  Οι πρωτεΐνες µπορούν ανεπίσηµα να καταταγούν σε τρεις κύριες τάξεις, οι οποίες 

συσχετίζονται µε τυπικές τριτοταγείς δοµές: σφαιρικές πρωτεΐνες, ινώδεις πρωτεΐνες, 

και πρωτεΐνες µεµβράνης. Σχεδόν όλες οι σφαιρικές πρωτεΐνες είναι διαλυτές και 

πολλές είναι ένζυµα. Οι ινώδεις πρωτεΐνες είναι συχνά δοµικές, όπως το κολλαγόνο, 

το κύριο συστατικό του συνδετικού ιστού ή η κερατίνη, το πρωτεϊνικό συστατικό των 

µαλλιών και των νυχιών. Οι µεµβρανικές πρωτεΐνες συχνά χρησιµεύουν ως υποδοχείς 

ή παρέχουν διαύλους για πολικά ή φορτισµένα µόρια να περάσουν διαµέσου της κυτ-

ταρικής µεµβράνης [9]. 

1.4.2  Υδρόλυση πρωτεϊνών. 

  Γενικά µε τον διεθνή (ελληνικό) όρο υδρόλυση, (hydrolysis), χαρακτηρίζεται τόσο 

στη Χηµεία όσο και στη Βιοχηµεία η διαδικασία -χηµική αντίδραση- κατά την οποία 

διασπώνται οι χηµικοί δεσµοί µιας χηµικής ένωσης υπό την επίδραση (προσθήκη) 

του νερού. 

  Με τον όρο πρωτεόλυση ή πρωτεϊνόλυση (proteolysis) χαρακτηρίζεται το σύνολο 

των αντιδράσεων αποδόµησης των συµπλόκων πρωτεϊνικών ουσιών. Από την 
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υδρόλυση των πρωτεϊνών σχηµατίζονται πεπτίδια ή και αµινοξέα. Η διάσπαση αυτή 

των µορίων της πρωτεΐνης επιτυγχάνεται µε την υδρόλυση των πεπτιδικών δεσµών 

τους. Στο ζωντανό κύτταρο η πρωτεϊνόλυση εξασφαλίζεται από ειδικά ένζυµα που εξ 

αυτού και ονοµάζονται πρωτεολυτικά ένζυµα (ενδοπεπτιδάσες και εξωπεπτιδάσες). 

  Κατά τη διάρκεια της πέψης τα πεπτικά ένζυµα αποδοµούν αυτές τις σύµπλο-

κες πρωτεΐνες που εισάγονται µε την τροφή. Τα εξ αυτών των αντιδράσεων απελευθε-

ρούµενα αµινοξέα µπορούν να ανασυνδυαστούν κατά διαφορετικό τρόπο συνεισφέ-

ροντας έτσι στη σύνθεση νέων πρωτεϊνών που χρειάζεται µεν ο οργανισµός αλλά δεν 

τις λαµβάνει µε τις τροφές. 

  Η υδρόλυση των πεπτιδικών δεσµών στο εργαστήριο µπορεί να διεξαχθεί µε δύο 

τρόπους [10] υπό την παρουσία ειδικών πρωτεολυτικών ενζύµων και σε όξινο περι-

βάλλον. 

  Η ενζυµατική υδρόλυση είναι µία αντίδραση εκλεκτική και απαιτεί µεγάλους 

χρόνους για την ολοκλήρωση της. Είναι αποτελεσµατική για τις υδατοδιαλυτές 

πρωτεϊνικές ουσίες. Η υδρόλυση σε όξινο περιβάλλον απαιτεί µικρότερους χρόνους 

(4-8 ώρες) για την ολοκλήρωση της και είναι κατάλληλη για όλους τους τύπους των 

δειγµάτων. 

Η αποτελεσµατικότητα της όξινης υδρόλυσης εξαρτάται από ποικίλους παράγοντες: 

• Τη συγκέντρωση και το είδος του οξέος 

• Το χρόνο και την θερµοκρασία της υδρόλυσης 

• Την παρουσία παρεµποδιζουσών ουσιών όπως το Ο2 (προκαλεί οξείδωση 

αµινοξέων) ή τα σάκχαρα (προκαλούν αντίδραση Maillard). 

  Η όξινη υδρόλυση µπορεί να διεξαχθεί σε υγρή ή σε αέρια φάση HCl 6N. 

Απαιτούνται υψηλές θερµοκρασίες και µεγάλοι χρόνοι αντίδρασης (24-78 ώρες). Σε 

τόσο δραστικές συνθήκες η ασπαραγίνη και η γλουταµίνη µετατρέπονται σε απαρτικό 

και γλουταµικό οξύ, αντίστοιχα. Εξαιτίας των µεγάλων χρόνων αντίδρασης που 

απαιτούνται, µπορεί να λάβουν χώρα αντιδράσεις οξείδωσης µεταξύ των αµινοξέων 

και του οξυγόνου. Εξαρτώµενο από τον τύπο και το µέγεθος του δείγµατος έχει 

παρατηρηθεί σε υδρόλυση πρωτεΐνης σε εργαστήριο η απώλεια των έξης αµινοξέων: 

περίπου 10% της συγκέντρωσης της φαινυλαλανίνης, ιστιδίνης και αργινίνης, 20% 

της θρεονίνης, τυροσίνης και σερίνης και απο 30-60% της κυστεΐνης και της 

µειονίνης. Η τρυπτοφάνη καταστρέφεται ολοκληρωτικά από την υδρόλυση. 

  Η όξινη υδρόλυση µπορεί να επιτευχθεί µε την βοήθεια του κλιβάνου 

µικροκυµάτων, σε αέρια φάση στους 160
ο
C, σε πίεση 8 Atm και σε ατµόσφαιρα 

αζώτου. Η διαδικασία ολοκληρώνεται συνήθως σε µία ώρα. 

1.4.3  Καζεΐνη 

  Με τον όρο καζεΐνη ή ολική καζεΐνη ορίζεται µια ετερογενής οµάδα πρωτεϊνών, 

δηλαδή µια οµάδα πρωτεϊνών, οι οποίες διαφέρουν µεταξύ τους ως προς την  

αµινοξική τους σύσταση και την συµπεριφορά τους κατά την πήξη του γάλακτος µε 

πυτιά.  
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Πίνακας 1.1: Συγκέντρωση καζεϊνών στο γάλα.  [11] 

Καζεΐνη Συγκέντρωση στο 

γάλα (g/Kg) 

Μοριακό βάρος Αριθµός αµινοξέων 

αs1-καζεΐνη 10.0 ~23600 199 

αs2-καζεΐνη 2.6 ~25200 207 

β-καζεΐνη 9.3 ~24000 209 

κ-καζεΐνη 3.3 ~19550 169 

γ-καζεΐνη 0.8 ~20500 τµήµα της β-καζεΐνης 

 

   Υπάρχει στο γάλα σαν κολλοειδές φωσφοροκαζεϊνικό ασβέστιο ( βλ παρ.1.4.3.1). 

Το ασβέστιο δεσµεύεται από τις φωσφορικές οµάδες, οι οποίες συνδέονται µε την 

πρωτεΐνη διαµέσου των υδροξυλικών οµάδων της σερίνης. Αποτελείται κυρίως από 4 

τύπους µεµονωµένων καζεϊνών ( καζεϊνικά κλάσµατα) που είναι πρωτεΐνες σχετικά 

µικρού Μ.Β. και ονοµάζονται αs1-, αs2-,β- και κ- καζεΐνη. 

  Όλες  οι καζεΐνες και ειδικά η β-καζεΐνη είναι πλούσιες σε προλίνη και φτωχές σε 

κυστεΐνη. Είναι πλούσιες, κυρίως η αs2- καζεΐνη, στο απαραίτητο αµινοξύ λυσίνη. Οι 

αs- και β- καζεΐνες είναι φωσφοροπρωτεΐνες µε τις φωσφορικές οµάδες εστερο-

ποιηµένες µε το αµινοξύ σερίνη και κατακρηµνίζονται παρουσία ασβεστίου. Η         

κ- καζεΐνη είναι η µόνη καζεΐνη που περιέχει στο µόριο της υδατάνθρακες, είναι η 

λιγότερο φωσφορυλιωµένη και είναι διαλυτή παρουσία ιόντων ασβεστίου. Η ιδιότητα 

της αυτή χάνεται όταν υδρολυθεί ο πολύ ευαίσθητος στην χυνοσίνη δεσµός Phe105-

Met106. Τέλος  µικρό ποσοστό της καζεΐνης αποτελούν οι γ- καζεΐνες (γ1, γ2, γ3) που 

είναι τµήµατα της β- καζεΐνης και προέρχεται από την υδρόλυση της β- καζεΐνης µε 

το ενδογενές ένζυµο του γάλακτος πλασµίνη. 

  Κάθε καζεΐνη µπορεί να υπάρχει στο γάλα µε διαφορετικές γενετικές παραλλαγές      

( αντικατάσταση ενός ή περισσότερων αµινοξέων στην πεπτιδική αλυσίδα), αφού η 

σύνθεση τους στο µαστό ελέγχεται από το γενετικό υλικό κάθε ζώου. Οι γενετικές 

παραλλαγές των πρωτεϊνών συνδέονται σε πολλές περιπτώσεις µε µερικά 

τεχνολογικά χαρακτηριστικά του, όπως π.χ. η περιεκτικότητα του γάλακτος σε 

πρωτεΐνη ή η συµπεριφορά κατά την πήξη µε πυτιά. Η σύσταση της ολικής καζεΐνης 

διαφέρει µεταξύ των ειδών. Λιγότερο έντονες είναι οι διαφορές που υπάρχον στις 

αµινοξικές ακολουθίες των µεµονωµένων καζεϊνών. 

Πίνακας 1.2: Ποσοστό συµµετοχής των καζεϊνικών κλασµάτων στην ολική καζεΐνη διαφορετικών 

ειδών γάλακτος. 

Καζεΐνη % της ολικής καζεΐνης Ευαισθησία 

στο Ca
2+ 

 Αγελαδινό Πρόβειο Γίδινο  

αs1-καζεΐνη 38 16 5 ++ 

αs2-καζεΐνη 10 15 25 ++ 

β-καζεΐνη 39 47 50 + 

κ-καζεΐνη 13 7 20 - 
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1.4.3.1  ∆οµή της καζεΐνης- Το καζεϊνικό µικκύλιο. 

  Η καζεΐνη βρίσκεται στο γάλα  µε την µορφή πολυάριθµων καζεϊνικών µικκυλίων (~ 

10
15

 ανά ml γάλακτος). Τα καζεϊνικά µικκύλια είναι σχετικά πορώδη κολλοειδή 

τεµαχίδια µε µέση διάµετρο ~120nm (30-300 nm ) και το καθένα περιλαµβάνει 

περίπου 5000 µεµονωµένα καζεϊνικά µόρια. Είναι ενυδατωµένα (2-3 Η2Ο ανά g 

πρωτεΐνης) και περιέχουν επίσης ανόργανα µεταλλικά στοιχεία κυρίως ασβέστιο και 

φώσφορο και δευτερευόντως µαγνήσιο καθώς και τα οργανικά κιτρικά άλατα. Το 

σύνολο- σύµπλεγµα των ανόργανων αυτών συστατικών ονοµάζεται κολλοειδές 

φωσφορικό ασβέστιο. 

  Η µικροδοµή των καζεϊνικών µικκυλίων µελετάται ακόµη, όµως το µοντέλο που 

επικρατεί είναι αυτό της δοµής των υποµικκυλίων, τα οποία συγκρατούνται µεταξύ 

τους µε κολλοειδές φωσφορικό ασβέστιο και σταθεροποιούνται έναντι του ασβεστίου 

που βρίσκεται στον ορό του γάλακτος µε ένα επιφανειακό στρώµα πλούσιο σε          

κ- καζεΐνη. Το καρβοξυλικό άκρο του µορίου της κ- καζεΐνης, στο οποίο βρίσκονται 

και τα σάκχαρα, είναι υδρόφιλο και αποτελεί  µία προστατευτική στρώση γύρω από 

το µικκύλιο καθώς “εισχωρεί” στο υδατικό περιβάλλον γύρω από το µικκύλιο και 

σταθεροποιεί τη δοµή του προσδίδοντας του αρνητικό επιφανειακό φορτίο. 

  Τα χαρακτηριστικά του µοντέλου των υποµικκυλίων είναι: 

   

Εικόνα 1.8 : Σχηµατική απεικόνιση του καζεϊνικού µικκυλίου και υποµικκυλίου[12]. 

• Κάθε υποµικκύλιο είναι “πολυµερές” από 10-100 µόρια διαφόρων καζεϊνικών 

κλασµάτων 

• Το κολλοειδές φωσφορικό ασβέστιο είναι το “ενωτικό ” µεταξύ εκατοντάδων 

ή χιλιάδων υποµικκυλίων τα οποία αποτελούν το καζεϊνικό µικκύλιο 

• Περίπου το 6% του ξηρού βάρους των µικκυλίων είναι κολλοειδές 

φωσφορικό ασβέστιο 
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• Αποµάκρυνση του κολλοειδούς φωσφορικού ασβεστίου ( πχ. µε οξίνιση) 

αποδιοργανώνει τα καζεϊνικά µικκύλια 

• Τα µικκύλια είναι φορτισµένα αρνητικά και το αρνητικό τους φορτίο είναι 

υπεύθυνο για τη µη συνένωση τους και την τάση ενυδάτωσης τους 

• Το µέγεθος των µικκυλίων διαφέρει µεταξύ των διαφορετικών ειδών 

γάλακτος 

• Στα καζεϊνικά µικκύλια βρίσκονται δύο πολύ σηµαντικά ενδογενή ένζυµα του 

γάλακτος: η πλασµίνη και η λιποπρωτεϊνική λιπάση. 

  Πρέπει να σηµειωθεί ότι ένα µικρό ποσοστό , ~5%, των µεµονωµένων καζεϊνών 

βρίσκεται στο γάλα σε διαλυτή µορφή. Η σχέση µεταξύ κολλοειδούς και διαλυτής 

καζεΐνης δεν είναι σταθερή και επηρεάζεται κατά κύριο λόγο από τα ιόντα ασβεστίου 

και φωσφόρου στο γάλα, καθώς υπάρχει ισορροπία µεταξύ αυτών των ιόντων που 

βρίσκονται στο µικκύλιο και αυτών που βρίσκονται στον ορό του γάλακτος. 

1.5  Νερό 

                 

Εικόνα 1.9: Τρεις φυσικές καταστάσεις του νερού, δεσµός υδρογόνου(1) µεταξύ µορίων νερού, 
µοντέλα χιονονιφάδων 

  Το νερό είναι η χηµική ουσία µε χηµικό τύπο H2O: ένα µόριο νερού έχει δύο άτοµα 

υδρογόνου οµοιοπολικά συνδεδεµένα µε ένα µόνο άτοµο οξυγόνου. 

  Το νερό εµφανίζεται στη φύση σε όλες τις τρεις κοινές καταστάσεις της ύλης 

(στερεά, υγρά, και αέρια) και µπορεί να πάρει πολλές διαφορετικές µορφές στη γη: οι 

υδρατµοί και τα σύννεφα στον ουρανό, θαλασσινού νερού στους ωκεανούς, 

παγόβουνα στους πόλους, παγετώνες και ποτάµια στα βουνά, και το υγρό σε 

υδροφόρους ορίζοντες στο έδαφος. 

  Σε υψηλές θερµοκρασίες και πιέσεις, όπως στο εσωτερικό των πολύ µεγάλων 

πλανητών, υποστηρίζεται ότι το νερό υπάρχει ως ιοντικό νερό στο οποίο τα µόρια 

διασπώνται σε µια «σούπα» από ιόντα υδρογόνου και οξυγόνου, και σε ακόµη 

υψηλότερες πιέσεις, όπως υπεριοντικό νερό στο οποίο κρυσταλλώνεται το οξυγόνο, 

αλλά τα ιόντα υδρογόνου επιπλέουν ελεύθερα εντός του πλέγµατος οξυγόνου.  

  Οι βασικές χηµικές και φυσικές ιδιότητες του νερού είναι: 

• Το νερό είναι ένα υγρό σε κανονικές συνθήκες θερµοκρασίας και πίεσης. Είναι 

άγευστο και άοσµο. Το ενδογενές χρώµα του νερού και του πάγου είναι ένα πολύ 

ελαφρά µπλε απόχρωση, αν και τα δύο φαίνονται άχρωµα σε µικρές ποσότητες. 

Οι υδρατµοί είναι ουσιαστικά αόρατοι ως αέριο [13]. 
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• Το νερό είναι διαφανές στο ορατό φάσµα της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. 

Έτσι, τα υδρόβια φυτά µπορούν να ζήσουν στο νερό, επειδή το φως του ήλιου 

µπορεί να τα φτάσει. Υπέρυθρο φως απορροφάται ισχυρά από τους ΟΗ δεσµούς. 

• ∆εδοµένου ότι το µόριο του νερού δεν είναι γραµµικό και το άτοµο του οξυγόνου 

έχει υψηλότερη ηλεκτραρνητικότητα από τα άτοµα του υδρογόνου, φέρει ένα 

ελαφρά αρνητικό φορτίο, ενώ τα άτοµα υδρογόνου είναι ελαφρώς θετικά. Ως 

αποτέλεσµα, το νερό είναι ένα πολικό µόριο µε µια ηλεκτρική διπολική ροπή. Το 

νερό επίσης µπορεί να σχηµατίζει έναν ασυνήθιστα µεγάλο αριθµό διαµοριακών 

δεσµών υδρογόνου (τέσσερις) για ένα µόριο αυτού του µεγέθους. Αυτοί οι 

παράγοντες οδηγούν σε ισχυρές ελκτικές δυνάµεις µεταξύ των µορίων του νερού, 

προκαλώντας υψηλή επιφανειακή τάση του νερού και τριχοειδών δυνάµεων. Η 

τριχοειδής δράση αναφέρεται στην τάση του νερού να ανεβάσουµε στενό σωλήνα 

ενάντια στη δύναµη της βαρύτητας. Αυτή η ιδιότητα είναι που επικαλείται όλα τα 

αγγειακά φυτά, όπως τα δέντρα. 

• Το νερό είναι ένας καλός πολικός διαλύτη και συχνά αναφέρεται ως ο “καθολικός 

διαλύτης”. Ουσίες που διαλύονται στο νερό, π.χ., άλατα, σάκχαρα, οξέα, αλκάλια 

και µερικά αέρια όπως το οξυγόνο, το διοξείδιο του άνθρακα (ενανθράκωση) 

είναι γνωστά ως υδρόφιλες ουσίες, ενώ εκείνες που παρουσιάζουν µικρή έως 

καθόλου αναµιξιµότητα µε το νερό (π.χ., λίπη και έλαια), είναι γνωστές ως υδρό-

φοβες ουσίες. 

• Τα περισσότερα από τα κύρια συστατικά των κυττάρων (πρωτεΐνες, DNA και 

πολυσακχαρίτες) διαλύονται επίσης σε νερό. 

• Το καθαρό νερό έχει χαµηλή ηλεκτρική αγωγιµότητα, αλλά αυτή αυξάνει µε τη 

διάλυση µιας µικρής ποσότητας ιοντικού υλικού, όπως  το χλωριούχο νάτριο 

(NaCl). 

• Το σηµείο βρασµού του νερού (όπως και όλων των άλλων υγρών) εξαρτάται από 

την βαροµετρική πίεση. Για παράδειγµα, στην κορυφή του βουνού Έβερεστ το 

νερό βράζει στους 68 °C (154 °F), σε σύγκριση µε  τους 100 °C (212 °F) στο 

επίπεδο της θάλασσας. Αντίθετα, το νερό βαθιά µέσα στον ωκεανό κοντά σε 

γεωθερµικούς αεραγωγούς µπορεί να φθάσει θερµοκρασίες εκατοντάδες βαθµούς 

και να παραµένει σε υγρή κατάσταση.  

• Στα 4181,3 J/(kg·Κ), το νερό έχει υψηλή ειδική θερµοχωρητικότητα, καθώς και 

υψηλή θερµότητα εξάτµισης (40,65 kJ·mol
-1

), αµφότερα από τα οποία είναι ένα 

αποτέλεσµα των εκτεταµένων δεσµών υδρογόνου µεταξύ των µορίων του.  

• Η µέγιστη πυκνότητα του νερού λαµβάνει χώρα σε 3,98 °C (39,16 °F). Έχει την 

ανώµαλη ιδιότητα να γίνεται λιγότερο πυκνό, όχι περισσότερο, όταν ψύχεται σε 

στερεά µορφή, δηλαδή πάγο. Επεκτείνεται ώστε να καταλάβει 9% µεγαλύτερο 

όγκο σε αυτή την στερεά κατάσταση, η οποία αντικατοπτρίζεται στο γεγονός του 

πάγου που επιπλέει στο νερό σε υγρή µορφή, όπως τα παγόβουνα. 

• Η πυκνότητά του είναι 1000 kg/m
3
. 

• Το νερό είναι αναµίξιµο µε πολλά υγρά, όπως η αιθανόλη, σε όλες τις αναλογίες, 

σχηµατίζοντας ένα ενιαίο οµοιογενές υγρό. Από την άλλη πλευρά, το νερό και τα 



- 26 - 

 

περισσότερα έλαια είναι µη αναµίξιµα, συνήθως σχηµατίζουν στρώµατα σύµ-

φωνα µε αυξανόµενη πυκνότητα από την κορυφή. Ως ένα αέριο, υδρατµός, είναι 

πλήρως αναµίξιµο µε αέρα. 

• Το νερό σχηµατίζει ένα αζεοτροπικό µίγµα µε πολλούς άλλους διαλύτες. 

• Το νερό µπορεί να χωριστεί µε  ηλεκτρόλυση σε υδρογόνο και οξυγόνο. 

• Ως ένα οξείδιο του υδρογόνου, νερό σχηµατίζεται όταν το υδρογόνο ή ενώσεις 

που περιέχουν υδρογόνο καίγονται ή αντιδρούν  µε το οξυγόνο ή ενώσεις που 

περιέχουν οξυγόνο. Το νερό δεν είναι ένα καύσιµο, είναι ένα τελικό προϊόν της 

καύσης του υδρογόνου. Η ενέργεια που απαιτείται για να διαχωρίσει το νερό σε 

υδρογόνο και οξυγόνο από ηλεκτρόλυση ή µε άλλο τρόπο είναι µεγαλύτερη από 

την ενέργεια που µπορεί να συλλεχθεί όταν ανασυνδυάζονται υδρογόνο και 

οξυγόνο.  

• Στοιχεία τα οποία είναι περισσότερο ηλεκτροθετικά από το υδρογόνο όπως λίθιο, 

νάτριο, ασβέστιο, κάλιο και καίσιο αντικαθιστούν το υδρογόνο από το νερό, 

σχηµατίζοντας υδροξείδια. Όντας ένα εύφλεκτο αέριο, το υδρογόνο που αποβάλ-

λεται είναι επικίνδυνο και η αντίδραση του νερού µε το περισσότερο 

ηλεκτροθετικό από τα στοιχεία αυτά µπορεί να είναι εκρηκτικά βίαια. 
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KΕΦΑΛΑΙΟ 2:  ΘΕΩΡΙΑ ∆ΙΗΛΕΚΤΡΙΚΩΝ  

2.1   Υαλώδης µετάβαση. 

  Στην άµορφη κατάσταση της ύλης συναντάται µία χαρακτηριστική θερµοδυναµική 

συµπεριφορά. Αυτή ονοµάζεται υαλώδης µετάπτωση ή υαλώδης µετάβαση (glass 

transition). Κατά τη µετάβαση αυτή παρατηρείται ότι το υλικό, κατά τη διάρκεια της 

θέρµανσής του και σε µία συγκεκριµένη τιµή της θερµοκρασίας, µεταβαίνει από την 

άκαµπτη (υαλώδη) φάση στην κοµµιώδη φάση, στην οποία γίνεται πιο εύκαµπτο και 

µηχανικά πιο εύπλαστο. Η χαρακτηριστική αυτή τιµή της θερµοκρασίας ονοµάζεται 

θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης, Tg και η γνώση αυτής της τιµής είναι πολύ 

σηµαντική για την επιλογή υλικών για διάφορες εφαρµογές [14,15,16]. 

  Αυτή η συµπεριφορά µπορεί να ερµηνευτεί µε βάση τη δοµή των υλικών που 

σχηµατίζονται από υλικά που περιέχουν µακριές αλυσίδες, δίκτυα από ενωµένα 

άτοµα και πολύπλοκη µοριακή δοµή. Η υαλώδης µετάβαση µπορεί να χαρακτηρισθεί 

ως κινητικό φαινόµενο, διότι κατά την ψύξη του υγρού, όπου λαµβάνει χώρα η 

υπέρψυξη του (supercooled liquid) και κατόπιν µετάβασή του στην υαλώδη φάση, οι 

πολυµερικές αλυσίδες αδρανοποιούνται και τελικά “παγώνουν” σε µία άτακτη δοµή. 

Κανονικά αυτά τα υλικά εµφανίζουν µεγάλο ιξώδες σε υγρή κατάσταση. Όταν 

ψύχουµε απότοµα σε µία θερµοκρασία, όπου η κρυσταλλική φάση αναµένεται να 

είναι πιο σταθερή, η µοριακή κίνηση είναι τόσο αργή και έτσι δεν έχουµε 

κρυσταλλική διαµόρφωση. Αυτό συµβαίνει διότι η πολυπλοκότητα των µορίων και ο 

µεγάλος ρυθµός ψύξης δεν επιτρέπουν στα µόρια να διευθετηθούν µε τέτοιο τρόπο 

ώστε να επέλθει η ελαχιστοποίηση της ενέργειας Gibbs, δηλαδή η κατάσταση 

θερµοδυναµικής ισορροπίας Ως αποτέλεσµα, το χαρακτηριστικό της τυχαίας 

διαµόρφωσης σε ένα υγρό, παραµένει σε θερµοκρασίες όπου το ιξώδες είναι τόσο 

υψηλό σε τέτοιο βαθµό όπου το υλικό θεωρείται ως στερεό. Ο όρος υαλώδης έχει 

γίνει συνώνυµος µε µία διαρκή κατάσταση µη- ισορροπίας. Η κατάσταση χαµη-

λότερης ενέργειας µπορεί να µην είναι διαθέσιµη. 

  Σε στενή περιοχή γύρω από την Tg αυτό που συµβαίνει είναι ότι µερικές ιδιότητες 

των άµορφων υλικών, όπως το ιξώδες, η θερµοχωρητικότητα, ο συντελεστής 

θερµικής διαστολής, συµπιεστότητας και ειδικής θερµότητας υφίστανται µία απότοµη 

αλλαγή, ενώ άλλες ιδιότητες όπως ο όγκος, η ενθαλπία και η εντροπία αλλάζουν 

βαθµιαία, πιο οµαλά (σχήµα 2.1). Για τους παραπάνω λόγους, θα φαινόταν λογικό, η 

διεργασία αυτή να θεωρηθεί µετάβαση φάσης δεύτερης τάξης. Κάτι τέτοιο όµως δεν 

είναι ακριβές. Έτσι η υαλώδης µετάβαση είναι µία φαινοµενική µετάβαση δεύτερης 

τάξης. 
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Σχήµα 2.1 Οι θερµοδυναµικές µεταπτώσεις φάσης, πρώτης και δεύτερης τάξης, και η υαλώδης 

µετάπτωση 

 

 

Σχήµα 2.2 Η µεταβολή του σχετικού όγκου µε τη θερµοκρασία σε ένα πολυµερές [16]. και 

Θερµοκρασία Υαλώδους µετάβασης µε διαφορετικούς ρυθµούς ψύξης. 

  Για να ποσοτικοποιήσουµε την έννοια της υαλώδους µετάβασης και της 

θερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης Tg, αναφέρουµε ότι όταν ψύχουµε ένα άµορφο 

υλικό από την υγρή κατάσταση, δεν συµβαίνει απότοµη αλλαγή στον όγκο, όπως 

συµβαίνει στην περίπτωση όπου ψύχουµε ένα κρυσταλλικό υλικό. Στη θερµοκρασία 

υαλώδους µετάβασης Tg , παρατηρείται αλλαγή στην κλίση της καµπύλης ειδικού 

όγκου συναρτήσει της θερµοκρασίας, καθώς µετακινούµαστε από µία χαµηλή τιµή 

στην υαλώδη κατάσταση σε µία µεγαλύτερη τιµή στην ελαστική κατάσταση σε ένα 

µεγάλο εύρος θερµοκρασιών.  

  Ο καθορισµός της θερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης Tg σε άµορφα υλικά 

εξαρτάται από το ρυθµό που θερµαίνουµε ή ψύχουµε. Αυτό φαίνεται και στο 

παραπάνω σχήµα 2.2 το οποίο αναφέρεται σε ένα άµορφο πολυµερές, όπου η 

υψηλότερη τιµή Tg2 λαµβάνεται µε σηµαντικά µικρότερο ρυθµό ψύξης από το ρυθµό 

για την Tg1. 

  Αυτή η εξάρτηση της θερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης από το ρυθµό ψύξης 

µπορεί να εξηγηθεί µε τις διαδικασίες ενδοµοριακής χαλάρωσης. Εφόσον η υαλώδης 

µετάβαση δεν είναι µία κατάσταση ισορροπίας, οι ιδιότητες εµφανίζουν µία εξάρτηση 

από το χρόνο. Το µεγαλύτερο µέρος της διαδικασίας χαλάρωσης από την οποία 
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εξαρτάται η υαλώδης µετάβαση στα πολυµερή, µπορεί να συσχετιστεί µε την 

µπερδεµένη δοµή αλυσίδας όπου η συνεργατική µοριακή κίνηση είναι απαραίτητη 

για εσωτερικές ανακατατάξεις. Σε θερµοκρασίες πολύ πάνω από τη θερµοκρασία 

υαλώδους µετάβασης, κάποια κοµµάτια της πολυµερικής αλυσίδας είναι ελεύθερα να 

κινούνται µε µία συνεργατική µοριακή κίνηση και έτσι επιτυγχάνεται µία 

αναδιαµόρφωση της αλυσίδας. Κάτω από τη θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης, η 

κίνηση αυτών των κοµµατιών της πολυµερικής αλυσίδας σταµατά καθώς ψύχουµε 

και παραµένει µία µικρής κλίµακας µοριακή κίνηση στην οποία συµµετέχουν µικρές 

οµάδες ατόµων ή ακόµα και ένα άτοµο. 

  Οι ιδιοτυπίες της υαλώδους µετάβασης, όπως π.χ, το γεγονός ότι η Tg µπορεί να 

παρουσιάσει αύξηση για µεγαλύτερο ρυθµό ψύξης του υλικού, καθιστούν δύσκολη 

την πλήρη κατανόηση  της µετάπτωσης αυτής, ενώ οι απόψεις των πειραµατικών 

πάνω στο θέµα διίστανται. Μία από τις απλούστερες θεωρητικές προσεγγίσεις, µε 

έµφαση στη θεωρία ελεύθερου όγκου, είναι αυτή των Fox και Flory:  

  Υαλώδης µετάπτωση συµβαίνει όταν ο ελεύθερος όγκος του υλικού πλησιάζει µία 

χαµηλή σταθερή τιµή που δεν µεταβάλλεται µε περαιτέρω µείωση της θερµοκρασίας 

κάτω της Tg. 

  Ενώ για τον ελεύθερο όγκο κατά τον Doolittle: 

  Ο ελεύθερος όγκος VF ενός υγρού ισούται µε τη διαφορά του όγκου του υγρού στη 

θερµοκρασία Τ από τον όγκο της περισσότερο πυκνής σύνταξης (closest packing) του 

υγρού στους 0 
ο
C:   (VF = VT - V0) 

2.2  Μερικά Σηµεία θεωρίας διηλεκτρικών ιδιοτήτων των υλικών 

  ∆ιηλεκτρικά ή µονωτές ονοµάζονται τα υλικά των οποίων το ενεργειακό χάσµα (η 

απαγορευµένη ζώνη µεταξύ της ζώνης σθένους και της ζώνης αγωγιµότητας) είναι 

αρκετά µεγάλο και στα οποία οι φορείς των ηλεκτρικών φορτίων µπορούν να 

κινηθούν µόνο στην κλίµακα χώρου των ενδοατοµικών αποστάσεων. Εν προκειµένω, 

οι φορείς αυτοί είναι ιόντα και ηλεκτρόνια, που σε αντίθεση µε τα µέταλλα, όπου 

υπάρχουν ελεύθερα ηλεκτρόνια, στα διηλεκτρικά υλικά είναι σχεδόν κολληµένα σε 

συγκεκριµένα άτοµα ή µόρια. Αν ένα τέτοιο υλικό βρεθεί υπό την επίδραση ηλε-

κτρικού πεδίου,  επιτρέπει την ‘διέλευση’ του ηλεκτρικού πεδίου µες από τον όγκο 

του, ενώ δεν επιτρέπει την έλευση του ηλεκτρικού ρεύµατος, εφόσον δεν υπάρχουν οι 

κατάλληλοι φορείς (δηλ. τα ελεύθερα ηλεκτρόνια που µεταπήδησαν από τη ζώνη 

σθένους στη ζώνη αγωγιµότητας). Στα υλικά αυτά όµως, είναι δυνατή η επίτευξη της 

µεταβολής της θερµοδυναµικής τους ισορροπίας, µέσω της εφαρµογής εξωτερικού 

ηλεκτρικού πεδίου. Ένα εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο είτε θα προσανατολίσει προς µία 

κατεύθυνση τα υπάρχοντα µόνιµα δίπολα του υλικού είτε θα επάγει νέα. Οι βασικοί 

τρόποι, µε τους οποίους µπορεί να αλλάξει η κατανοµή του ηλεκτρικού φορτίου σε 

ένα µόριο του διηλεκτρικού, είναι είτε η παραµόρφωση του µορίου αυτού είτε η 

περιστροφή του [15,16,17,18]. 

  Αν το υλικό αυτό χρησιµοποιηθεί για να καταλάβει όλο το χώρο µεταξύ των 

οπλισµών ενός πυκνωτή, τότε η χωρητικότητά του πυκνωτή αυξάνεται κατά ένα 

συντελεστή εr  . Ο συντελεστής αυτός ονοµάζεται σχετική διηλεκτρική σταθερά και 

είναι καθαρός αριθµός ενώ ως διηλεκτρική σταθερά ορίζεται η ποσότητα 

 

οεεε r=                                                      (2.1) 

όπου εο είναι η διηλεκτρική σταθερά του κενού ( = 8,85∗10
−12

C / Nm). 
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  Παρουσία διηλεκτρικού υλικού, η τιµή της χωρητικότητας του πυκνωτή παίρνει την 

τιµή: 

oCC ε=                                                    (2.2) 

όπου  Co είναι η χωρητικότητα του πυκνωτή απουσία διηλεκτρικού υλικού (ή 

θεωρώντας ως διηλεκτρικό υλικό τον αέρα). Στην περίπτωση πυκνωτή µε επίπεδους 

και παράλληλους οπλισµούς, όταν τον γεµίσουµε µε διηλεκτρικό, η χωρητικότητα 

γίνεται: 

 dC /Α= οεε                                                 (2.3) 

όπου Α η επιφάνεια των οπλισµών και d η απόσταση µεταξύ τους. 

 Εποµένως η διηλεκτρική σταθερά µπορεί να οριστεί ως: 

oCC /=ε                                                     (2.4) 

  Κατά την είσοδο του διηλεκτρικού στο ηλεκτρικό πεδίο ανάµεσα στους οπλισµούς 

του πυκνωτή το εξωτερικό πεδίο πολώνει το διηλεκτρικό. Αυτό σηµαίνει ότι τα 

θετικά του φορτία ωθούνται προς την κατεύθυνση του πεδίου, ενώ τα αρνητικά προς 

την αντίθετη. Το φαινόµενο αυτό ονοµάζεται πόλωση και αίρεται µε την αφαίρεση 

του εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου. 

2.2.1 ∆ιηλεκτρική πόλωση 

  Όταν σε ένα διηλεκτρικό υλικό εφαρµοσθεί εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο, τότε αυτό 

θα ασκήσει σε κάθε ένα φορτισµένο σωµατίδιο του υλικού µία δύναµη, της οποίας η 

κατεύθυνση θα είναι τέτοια, που θα ωθήσει το σωµατίδιο να κινηθεί στη διεύθυνση 

του ίδιου του πεδίου, ή αλλιώς να τα ανακατανήµει. 

  Ένα ηλεκτρικό δίπολο είναι ο συνδυασµός δύο αντίρροπων φορτίων, έστω +q και    

–q. Τότε αν θεωρήθεί  
→

d το διάνυσµα της απόστασης των δύο φορτίων, λέγεται ότι 

για το δίπολο αυτό, η διπολική ροπή του είναι το µέγεθος: 
→→

= dqp                                                              (2.5) 

  Όλα τα σωµατίδια, δεν έχουν την ίδια ικανότητα να κινηθούν, αλλά η συνολική 

µακροσκοπική πόλωση του υλικού, ανά µονάδα όγκου, θα είναι το διανυσµατικό 

άθροισµα όλων των διπολικών ροπών, δηλαδή: 

∑
→→

=
i

i
pp                                                             (2.6) 

  Σε ένα υλικό µε πολικά µόρια µετά την εφαρµογή του πεδίου, ταυτόχρονα µε τα 

µόνιµα δίπολα εµφανίζονται και τα επαγόµενα. Οπότε η συνολική διπολική ροπή 

είναι το άθροισµα της µόνιµης διπολικής ροπής των µορίων και αυτής που 

αναπτύσσεται λόγω των επαγόµενων διπόλων:  επαγµ mm += . 

  Η µοριακή πολωσιµότητα α είναι µια ηλεκτρική παράµετρος που εκφράζει την 

ικανότητα πόλωσης των µορίων του διηλεκτρικού υλικού. Για τα περισσότερα 

διηλεκτρικά υλικά ισχύει: α = m/E. 

  Η ηλεκτρική πόλωση ενός υλικού έχει δύο συνιστώσες. Η µία αφορά τα επαγόµενα 

δίπολα και έχει ηλεκτρονική και ατοµική συνεισφορά και η άλλη είναι η συνιστώσα 
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του “προσανατολισµού” που αναφέρεται στην ευθυγράµµιση, µε το ηλεκτρικό πεδίο, 

των πολικών µορίων. Μπορούµε να δούµε σχηµατικά την πολωσιµότητα σε ένα 

άτοµο. Όπως είναι γνωστό, κάθε άτοµο περιβάλλεται από ένα νέφος αρνητικού 

φορτίου, το οποίο περικλείει ένα σηµειακό θετικό φορτίο, το οποίο βρίσκεται στο 

κέντρο του. Λόγω της µεγάλης απόστασης µεταξύ του θετικού και αρνητικού φορ-

τίου, κανένα από τα άτοµα δεν αλληλεπιδρούν µεταξύ τους. Παρουσία ενός ηλε-

κτρικού πεδίου, το νέφος παραµορφώνεται όπως φαίνεται και στο πάνω δεξιά µέρος 

του σχήµατος 2.3. 

 

Σχήµα 2.3: Αλληλεπίδραση ηλεκτρικού πεδίου Ε µε ένα άτοµο σύµφωνα µε το κλασικό διηλεκτρικό 

µοντέλο. 

  Ένα δίπολο χαρακτηρίζεται από τη διπολική ροπή, ένα διάνυσµα το οποίο 

παριστάνεται ως το µπλε διάνυσµα Μ στο παραπάνω σχήµα. Αυτή η συσχέτιση 

µεταξύ του ηλεκτρικού πεδίου και της διπολικής ροπής οδηγεί στη συµπεριφορά του 

διηλεκτρικού. 

  Όταν αποµακρύνεται το ηλεκτρικό πεδίο, το άτοµο επιστρέφει στην αρχική του 

κατάσταση ισορροπίας. Ο χρόνος που απαιτείται για να επιστρέψει το άτοµο στην 

αρχική του κατάσταση λέγεται χρόνος αποκατάστασης, ο οποίος είναι µία εκθετική 

πτώση, όπως φαίνεται στο παρακάτω σχήµα 2.4. 

 

Σχήµα 2.4: Χρόνος Αποκατάστασης τ 

2.2.2 Μηχανισµοί πόλωσης διηλεκτρικών υλικών 

  Γενικά οι διηλεκτρικοί µηχανισµοί, που συνδέονται µε τον τρόπο µε τον οποίο το 

µελετώµενο µέσο αλληλεπιδρά µε το εφαρµοζόµενο πεδίο, µπορούν να χωριστούν σε 

διαδικασίες  χαλάρωσης και συντονισµού. Κάθε διηλεκτρικός µηχανισµός εντοπί-

ζεται γύρω από µία χαρακτηριστική συχνότητα, η οποία είναι αντίστροφη από το 

χαρακτηριστικό χρόνο της διαδικασίας. Στην πόλωση ενός διηλεκτρικού υλικού 

µπορούν να συνεισφέρουν οι εξής µηχανισµοί [19]: 
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� Η ηλεκτρονική πόλωση είναι µία διαδικασία συντονισµού η οποία συµβαίνει σε 

ένα ουδέτερο άτοµο όταν το ηλεκτρικό πεδίο µετατοπίζει το ηλεκτρονιακό νέφους 

που σχετίζεται µε τον πυρήνα που περιβάλλει. Αυτή η µετατόπιση λαµβάνει χώρα 

λόγω της ισορροπίας που επιτυγχάνεται µεταξύ των δυνάµεων επαναφοράς και των 

ηλεκτρικών δυνάµεων και εξαρτάται από την ένταση του ηλεκτρικού πεδίου και τις 

ελκτικές δυνάµεις των ηλεκτρονίων µε τον πυρήνα, που είναι οι παράγοντες που 

καθορίζουν την ηλεκτρονική πολωσιµότητα των ατόµων.  Πρόκειται για µία 

διαδικασία συντονισµού και διαδικασία χαρακτηρίζεται από ένα χρόνο 

αποκατάστασης ~10
-15

s. 

� Η διπολική ή πόλωση προσανατολισµού πηγάζει από µόνιµα δίπολα, τα οποία 

εµφανίζουν  διπολική ροπή απουσία ηλεκτρικού πεδίου και τα αναγκάζει να 

ευθυγραµµιστούν µε το ηλεκτρικό πεδίο. Κατά την εφαρµογή εξωτερικού ηλεκτρικού 

πεδίου τα δίπολα τείνουν να προσανατολισθούν προς τη διεύθυνσή του, εκτελώντας 

περιστροφικές κινήσεις. Ο προσανατολισµός τους λόγω της πόλωσης παρεµποδίζεται 

από το θερµικό θόρυβο και ως αποτέλεσµα δεν έχουµε ποτέ απόλυτη ευθυγράµµιση 

των διπόλων µε το πεδίο. Ο βαθµός ευθυγράµµισης αυξάνεται µε την αύξηση της 

έντασης του εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου και  όσο µειώνεται η θερµοκρασία [20]. 

Όµοια συµπεριφορά προσανατολισµού εµφανίζουν, υπό την επίδραση του πεδίου, και 

τα επαγώµενα ηλεκτρικά δίπολα. Η πολωσιµότητα προσανατολισµού είναι η πλέον 

σηµαντική συνεισφορά στην µοριακή πολωσιµότητα. Ο χρόνος που χρειάζονται τα 

δίπολα να χαλαρώσουν καθορίζεται από το ιξώδες. Αυτοί οι δύο παράγοντες καθι-

στούν τη χαλάρωση διπόλων ισχυρά εξαρτηµένη από τη θερµοκρασία και το χηµικό 

περιβάλλον. Ο µηχανισµός διπολικής πόλωσης χαρακτηρίζεται από χρόνους αποκα-

τάστασης µεγαλύτερους των 10
-12

s. 

 � Η ατοµική ή ιοντική πόλωση, Pα, που οφείλεται στη µετατόπιση των ιόντων 

στους κρυστάλλους ή στη µετατόπιση των ιόντων (διαφορετικής 

ηλεκτραρνητικότητας) µεταξύ τους. Όταν τοποθετηθεί εντός ηλεκτρικού πεδίου, ένα 

µόριο του οποίου τα άτοµα συνδέονται µεταξύ τους µε ετεροπολικούς δεσµούς, τότε 

θα παρατηρηθεί µία σχετική µετατόπιση των ατόµων του δεσµού. Ο χρόνος 

αποκατάστασης της διαδικασίας είναι της τάξης 10
-14

-10
-12

s. 

 � Η πόλωση φορτίων χώρου. Γενικώς, πόλωση φορτίων χώρου ονοµάζεται η 

πόλωση που οφείλεται σε µετακίνηση φορτίων λόγω ιοντικής αγωγιµότητας Στα 

διηλεκτρικά υλικά είναι δυνατό να υπάρχει και µικρός αριθµός ενδογενών ελεύθερων 

φορτίων, τα οποία ονοµάζονται φορτία χώρου. Εάν το διηλεκτρικό βρεθεί ανάµεσα 

στους οπλισµούς πυκνωτή, τα ελεύθερα αυτά φορτία µετατοπίζονται κατά µήκος του 

υλικού, µε κατεύθυνση προς τα ηλεκτρόδια. Αυτά, δρουν ως ολικά ή µερικά 

φράγµατα, δηµιουργώντας έτσι ένα µεγάλο ηλεκτρικό δίπολο που έχει αντίθετη φορά 

από το εξωτερικό πεδίο. Γενικώς, πόλωση φορτίων χώρου ονοµάζεται η πόλωση που 

οφείλεται σε µετακίνηση φορτίων λόγω αγωγιµότητας. Οι χρόνοι αποκατάστασης της 

διαδικασίας είναι µεγαλύτεροι των 10
-3

s. 

� Η πόλωση ενδοεπιφάνειας (Mawxell-Wagner-Sillars). Η ενδοεπιφανειακή 

χαλάρωση συµβαίνει όταν οι φορείς των φορτίων παγιδεύονται στις διεπιφάνειες ενός 

ετερογενούς συστήµατος. Τα ενδογενή ελεύθερα φορτία µπορούν επισης να 

περιοριστούν και σε περιοχές στο εσωτερικό µη οµογενών υλικών, λόγω διαφοράς 

στην αγωγιµότητα των διαφόρων φάσεων του υλικού. Τέτοιες περιοχές ασυνέχειας 

φάσεων µπορεί να είναι: ατέλειες του υλικού, κοιλότητες ή απλά διαχωριστικές 
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επιφάνειες δύο φάσεων. Κατά τον περιορισµό των φορτίων σε τέτοιες περιοχές 

διαµορφώνονται φορτισµένα επίπεδα στις ενδοεπιφάνειες του υλικού, που µε τη 

σειρά τους συµπεριφέρονται ως µεγάλα δίπολα, µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία 

πόλωσης ενδοεπιφάνειας. Τα φορτία µπορούν να διαχωριστούν και από µία 

σηµαντική απόσταση και ως εκ τούτου έχουµε συνεισφορά στη διηλεκτρική απώλεια 

[21] Ο χρόνος αποκατάστασης κειµένεται µεταξύ 10
-12

 και 10
3
s. 

  Στο παρακάτω σχήµα 2.5 φαίνονται το πραγµατικό και το φανταστικό µέρος της 

διαπερατότητας και απεικονίζονται διάφορες διαδικασίες: ιοντική και διπολική χαλά-

ρωση καθώς επίσης και ατοµικός και ηλεκτρονικός συντονισµός σε µεγαλύτερες 

ενέργειες. 

 

Σχήµα 2.5: Φάσµα διηλεκτρικής διαπερατότητας σε ένα µεγάλο εύρος συχνοτήτων 

  Εάν το εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο 
→

0E  που εφαρµόζεται στο υλικό, είναι στατικό, 

τότε προκύπτει ένα νέο πεδίο 
→

E  µέσα στο υλικό, τέτοιο ώστε: 

'
→→→

+= EEE o                                                    (2.7) 

όπου '
→

E  'είναι το πεδίο που δηµιουργήθηκε από την πόλωση του υλικού. Στην 

περίπτωση που το υλικό είναι ισότροπο, µε συνάρτηση ηλεκτρικής επιδεκτεικότητας 

s  , τότε η ολική πόλωση του υλικού θα είναι : 

→→

= EP sχ                                                       (2.8) 

  Εάν τώρα οριστεί το βοηθητικό πεδίο της ηλεκτρικής µετατόπισης, προκύπτει: 

( )
→→→→→→

=+=⇔+= EEDEED sososo εεχεχε 1   και ( )
→→

−= EP so 1εε  

όπου oε  είναι η διηλεκτρική σταθερά του κενού και sε  ονοµάζεται η σχετική 

διηλεκτρική σταθερά [16]. 
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2.2.3 ∆ιηλεκτρικά σε εναλλασσόµενο ηλεκτρικό πεδίο 

  Υπό την επίδραση ενός στατικού εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου, η πόλωση του 

υλικού αποκτά µία κορεσµένη τιµή και δεν αλλάζει. Στη διηλεκτρική φασµατοσκοπία 

µελετάται η απόκριση ενός υλικού, όταν αυτό εκτεθεί σε εναλλασσόµενο ηλεκτρικό 

πεδίο. Το πεδίο αυτό µεταβάλλεται µε το χρόνο, δηλαδή δεν είναι σταθερό. Ανάλογα 

µε τη συχνότητα αλλαγής του πεδίου και το χρόνο αποκατάστασης του µηχανισµού 

πόλωσης, αυτός µπορεί να ακολουθήσει ή όχι το πεδίο. Η συνολική πόλωση όµως του 

υλικού σίγουρα δε µπορεί να το ακολουθήσει. Λέγεται λοιπόν ότι η πόλωση 

ακολουθεί το πεδίο µε καθυστέρηση, γεγονός που οφείλεται σε απώλειες ενέργειας, 

µε τη µορφή κυρίως θερµότητας. 

  Σε µιγαδική µορφή το εναλλασσόµενο ηλεκτρικό πεδίο µπορεί να γραφτεί ως: 

ti

o eEE
ω

→→

=*
                                                (2.9) 

  Έτσι το διανυσµατικό πεδίο της ηλεκτρικής µετατόπισης θα είναι επίσης 

χρονοεξαρτώµενο και ίσο µε: 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )δωωεε −
→→→→

=⇒= ti

oo eDtDtEtD ****
                          (2.10) 

όπου η διαφορά φάσης δ εκφράζει την αδράνεια της πόλωσης του διηλεκτρικού 

υλικού ως προς το εφαρµοζόµενο ηλεκτρικό πεδίο. Τότε η µιγαδική διηλεκτρική 

συνάρτηση θα είναι, της µορφής: 

 ( ) ( ) ( )ωεωε
ε

ωε δ '''* ie
E

D i

oo

o −==                            (2.11) 

  Το πραγµατικό µέρος, ε΄(ω), της σχετικής διηλεκτρικής σταθεράς σχετίζεται µε την 

ενέργεια που αποθηκεύεται στο διηλεκτρικό και λαµβάνει δύο χαρακτηριστικές τιµές, 

sε  και ∞ε , για κάθε µηχανισµό διηλεκτρικής αποκατάστασης. Η sε  καλείται 

στατιστική διηλεκτρική σταθερά (ή χαµηλών συχνοτήτων) και η ∞ε  διηλεκτρική 

σταθερά υψηλών συχνοτήτων. Το φανταστικό µέρος, ε΄΄(ω), σχετίζεται µε την 

απώλεια (κατανάλωση) ενέργειας στο διηλεκτρικό, στην οποία συνεισφέρει και η dc-

αγωγιµότητα. 

  Μπορεί τώρα να ορισθεί το µέγεθος ε΄΄(ω)/ε΄(ω) ως το πηλίκο της ενέργειας που 

δαπανάται ανά κύκλο, και γίνεται θερµότητα, προς την ενέργεια που αποθηκεύεται 

στο υλικό. Το µέγεθος αυτό ονοµάζεται εφαπτοµένη απωλειών: 

 
( )
( )ωε
ωε

δ
'

''
tan =                                                 (2.12) 

  Η τιµή της µέσης χρονικά ηλεκτρικής ενέργειας που µετατρέπεται σε θερµότητα 

είναι: 









=

2

''
tan

2ωεε
δ oo E

Q                                          (2.13) 
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  Για την εύρεση της διηλεκτρικής συνάρτησης µελετάται ο τρόπος, µε τον οποίο το 

σύστηµα αντιδρά στην εφαρµογή του ηλεκτρικού πεδίου. Για µικρά εφαρµοζόµενα 

πεδία η µεταβολή του συστήµατος, από την κατάσταση ισορροπίας σε µία άλλη, είναι 

γραµµική. Η διαδικασία της διηλεκτρικής αποκατάστασης περιγράφεται από τις εξής 

συναρτήσεις: 

�  Τη συνάρτηση απόκρισης, f(t), η οποία περιγράφει την εξέλιξη του συστήµατος 

µετά την απότοµη εφαρµογή του ηλεκτρικού παλµού απειροστής διάρκειας. 

� Τη συνάρτηση αποκατάστασης, Φ(t), η οποία περιγράφει την εξέλιξη του 

συστήµατος µετά την απότοµη αποµάκρυνση του χρονοανεξάρτητου ηλεκτρικού 

πεδίου. 

� Τη διηλεκτρική επιδεκτικότητα, χ*(ω), που συσχετίζεται µε την πόλωση που 

εµφανίζεται στο υλικό µε την εφαρµογή αρµονικά µεταβαλλόµενου ηλεκτρικού 

πεδίου:  

( ) ( ) ( )ωωχεω
→→

⋅= EP o

*
 

  Επίσης ισχύουν: 

dt

d

dt

df Φ
−=                και      ( ) ( )∫

∞
=

0

* dttfe Tiωωχ                     (2.14) 

  Οι συναρτήσεις απόκρισης και αποκατάστασης περιγράφονται από πειράµατα 

διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας στην κλίµακα του χρόνου, ενώ η διηλεκτρική 

επιδεκτικότητα από πειράµατα δυναµικής στην κλίµακα των συχνοτήτων. Από τις 

µεθόδους αυτές µπορούν να εξάχθουν χρήσιµα συµπεράσµατα, σχετικά µε τη δοµή 

της ύλης, συγκρίνοντας την πειραµατική κλίµακα χρόνου (1/ω) µε τις διάφορες 

κλίµακες χρόνου αποκατάστασης τ, που χαρακτηρίζουν τους διηλεκτρικούς 

µηχανισµούς του συστήµατος [16,22]. 

2.3  Μέθοδος ∆ιηλεκτρικής Φασµατοσκοπίας. 

  Η διηλεκτρική φασµατοσκοπία ως εργαλείο µελέτης των αλληλεπιδράσεων µεταξύ 

πολυµερικών υλικών και δυναµικών πεδίων εφαρµόζεται στην περιοχή συχνοτήτων 

από 310 − έως 1210 Hz. Η ευρεία περιοχή συχνοτήτων η οποία επιτυγχάνεται µε την 

∆ιηλεκτρική Φασµατοσκοπία µας επιτρέπει πλήρη µελέτη των µηχανισµών αποκα-

τάστασης στην περιοχή συχνοτήτων και σε εύρος θερµοκρασιών. Στη µέθοδο 

διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας εφαρµόζουµε ηλεκτρικό πεδίο µεταβάλλοντας τη 

συχνότητα και µετράµε τη διαφορά δυναµικού στα άκρα του δείγµατος, το ρεύµα που 

το διαρρέει και τη διαφορά φάσης ανάµεσά τους. Γνωρίζοντας αυτά τα µεγέθη ο 

υπολογισµός οποιουδήποτε άλλου µεγέθους για το σύστηµα αυτό ουσιαστικά 

ανάγεται σε επίλυση ενός κυκλώµατος RLC. 

  Η απόκριση ενός πολικού µορίου σε χρονικά µεταβαλλόµενο πεδίο παρουσιάζει 

δυναµική συµπεριφορά. ∆ηλαδή τα µόρια ακολουθούν µια πορεία επαναπροσανα-

τολισµού των µονίµων διπολικών τους ροπών. Αυτό προκαλείται από τη χρονική 

µεταβολή της πολικότητας του εφαρµοζόµενου πεδίου. Το φαινόµενο αυτό όµως, δεν 

συµβαίνει ακαριαία αλλά υπάρχει ένα απαραίτητο χρονικό διάστηµα για να έχουµε 

πλήρη επαναπροσανατολισµό των µορίων, σύµφωνα µε τις νέες συνθήκες που 
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επιβάλλει η εξωτερική διέγερση. Ο ρυθµός χαλάρωσης αναφέρεται στο ρυθµό 

επαναφοράς στην αρχική κατάσταση του συστήµατος µετά την άρση της εξωτερικής 

διέγερσης που προκαλεί το ηλεκτρικό πεδίο. Ο ρυθµός αυτός καθορίζεται από τους 

διάφορους µηχανισµούς µε τους οποίους επιστρέφει το σύστηµα στην αρχική 

κατάσταση. Σε µοριακό επίπεδο οι µηχανισµοί αυτοί σχετίζονται µε τα διάφορα είδη 

κινήσεων που κάνουν τα µόρια, οι οποίες για το λόγο αυτό ονοµάζονται και τρόποι 

χαλάρωσης. Στο εναλλασσόµενο πεδίο παρατηρούνται διάφοροι τρόποι χαλάρωσης 

του µορίου κυρίως µέσω περιστροφών γύρω από το µεγάλο και το µικρό άξονα του 

µορίου. Σε µια διαδικασία χαλάρωσης είναι δυνατό να συνεισφέρουν και οι τρείς 

τρόποι χαλάρωσης, όπως φαίνονται στο παρακάτω σχήµα 2.6 

 

Σχήµα 2.6: Τρεις τρόποι χαλάρωσης 

  Κάθε ένας από αυτούς τους τρόπους χαλάρωσης περιλαµβάνει ένα χρόνο 

χαλάρωσης τ, που ορίζεται ως ο χρόνος που απαιτείται για τον προσανατολισµό των 

διπόλων σε ένα σύστηµα που περιέχει µόνιµα δίπολα και βρίσκεται υπό την επίδραση 

εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου. Αν τα µόρια παρουσιάζουν σηµαντική ευκαµψία, 

τότε είναι δυνατό να εµφανιστούν και άλλοι τρόποι, που έχουν να κάνουν µε την 

εσωτερική κίνηση των µορίων. Στην περίπτωση που το εφαρµοζόµενο πεδίο µετα-

βάλλεται σε χρόνο µικρότερο του απαραίτητου χρόνου χαλάρωσης τ, τα δίπολα 

αδυνατούν να ακολουθήσουν τη µεταβολή. Σε αρκετά µεγάλες συχνότητες η πόλωση 

προσανατολισµού δεν συνεισφέρει στη διηλεκτρική απόκριση γιατί ο επαναπρο-

σανατολισµός των διπόλων δεν µπορεί πλέον να ακολουθήσει τις αλλαγές του πεδίου. 

Εποµένως η διηλεκτρική σταθερά για µεγάλες συχνότητες ( ∞ε  ) οφείλεται µόνο στα 

επαγόµενα δίπολα. 

  Η διηλεκτρική σταθερά, όταν το εξεταζόµενο σύστηµα βρίσκεται υπό την επίδραση 

ηλεκτρικού πεδίου
ti

o eEE
ω

→→

=*
όπως υπολογίζεται µέσω της µεθόδου 

διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας συνηθίζεται να γράφεται ως µιγαδικό µέγεθος: 

( ) ( ) ( )ωεωεωε '''* −=                                            (2.15) 

όπου ω είναι η κυκλική συχνότητα του εφαρµοζόµενου πεδίου, ε′(ω) είναι η 

απόκριση σε φάση µε το πεδίο, γνωστή και ως διηλεκτρική σταθερά και ε″(ω) είναι η 

απόκριση σε διαφορά φάσης o90  µε το πεδίο που είναι ένας παράγοντας 

διηλεκτρικών απωλειών του υλικού [23]. 
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2.4 Μοντέλο απλού χρόνου αποκατάστασης (ΘΕΩΡΙΑ DEBΥΕ). 

  Η θεωρία Debye είναι η πιο απλή θεωρία για τη διηλεκτρική χαλάρωση. Βασίζεται 

στις υποθέσεις ότι η κατάσταση ισορροπίας προσεγγίζεται εκθετικά και ότι ισχύει η 

αρχή της υπέρθεσης. Η σύνδεση των πειραµατικώς παρατηρήσιµων µεγεθών ε΄, 

ε΄΄και τ µε την απόκριση των µορίων στην εφαρµογή του εξωτερικού ηλεκτρικού 

πεδίου γίνεται µέσω διαφόρων φαινοµενολογικών µοντέλων.  

Θεωρούνται οι εξής παραδοχές: 

i. Το προς µελέτη υλικό είναι οµογενές και ισότροπο, δηλαδή τα µεγέθη ε και χ είναι 

βαθµωτά. 

ii. Το διηλεκτρικό είναι γραµµικό, οπότε ισχύει η αρχή της υπέρθεσης και 

iii. Υπάρχει µόνο ένας µηχανισµός αποκατάστασης, άρα και ένας χρόνος 

αποκατάστασης (τ). Για να συµβαίνει αυτό πρέπει να υπάρχουν µόνο ενός είδους 

δίπολα, που βρίσκονται όλα στο ίδιο περιβάλλον και δεν αλληλεπιδρούν µεταξύ τους 

  Τότε σύµφωνα µε το µοντέλο του απλού χρόνου αποκατάστασης, ο ρυθµός µε τον 

οποίο φθάνει η πόλωση στην τιµή κόρου
→→

= osos EP εε  είναι ανάλογος της απόστασης 

από την ισορροπία ( )( )tPPs −   και δίνεται από τη σχέση: 

( ) ( )
τ

tPP

dt

tdP s −−=                                                (2.16) 

όπου Ps είναι η πόλωση στην κατάσταση ισορροπίας και τ ο χρόνος της διηλεκτρικής 

αποκατάστασης, που είναι ουσιαστικά ο χρόνος που απαιτείται ώστε να µειωθεί η 

πόλωση στο 1/e της τιµής ισορροπίας, έπειτα από την αποµάκρυνση του ηλεκτρικού 

πεδίου. Προκύπτει τελικά, ύστερα από θεωρητικούς υπολογισµούς και ενώ ισχύουν οι 

παραπάνω παραδοχές, ότι η διηλεκτρική σταθερά έχει τη µορφή: 

 ( )
titi

s

ω
ε

ω
εε

εωε
+
∆

=
+

−
+= ∞

∞
11

*                                      (2.17)  

  Στην περίπτωση που υπάρχει και δεύτερος µηχανισµός αποκατάστασης µε ττ <<2  

(δηλ.αδή 962 1010 −>τ
τ ), τότε ( )

→

∞

→

∞ −= os EP εεε 0
, όπου η ∞ε  αντιστοιχεί στον 

πολύ γρήγορο µηχανισµό (σχεδόν ακαριαίο). 

  Για το πραγµατικό και το φανταστικό µέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης 

προκύπτουν οι εξισώσεις Debye: 

( )

( ) ωτ
τω
εε

εωε

τω
εε

εωε

22

22

'

1
''

1

+

−
+=

+

−
+=

∞
∞

∞
∞

s

s

                                           (2.18) 
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Σχήµα 2.6 (α) Πόλωση P(t) υλικού, για αργό και γρήγορο µηχανισµό(-ούς) αποκατάστασης, ως 
προς το διεγείρον απότοµο ηλεκτρικό πεδίο Ε. (β) Πραγµατικό και φανταστικό µέρος της 
διηλεκτρικής σταθεράς, αντιστοίχως. 

  Στο Σχ. 2.6(β) παρουσιάζονται τα διαγράµµατα των ε΄ και ε΄΄ συναρτήσει της 

συχνότητας του εφαρµοζόµενου ηλεκτρικού πεδίου, στην περιοχή της διηλεκτρικής 

αποκατάστασης ενός διπολικού µηχανισµού, σε λογαριθµική κλίµακα. 

  Παρατηρείται µέγιστο στη συνάρτηση ε΄΄ των διηλεκτρικών απωλειών, στη 

συχνότητα max=1/τ, όπου: 

( )
2

'' max

∞−
=

εε
ωε s        και      ( )

2
' max

∞+
=

εε
ωε s                      (2.19) 

οπότε από την τιµή µεγίστου µπορεί, κάθε φορά, να υπολογίζεται ο χρόνος 

αποκατάστασης κάθε µηχανισµού. 

  Παρατηρείται ακόµα ένα σκαλοπάτι στη µεταβολή του ε΄, το οποίο οφείλεται στο 

γεγονός ότι σε συχνότητες κατά πολύ µικρότερες της maxω  τα δίπολα προλαβαίνουν 

να ακολουθήσουν τις µεταβολές του ηλεκτρικού πεδίου, ενώ σε µεγαλύτερες της 

ωmax δεν προλαβαίνουν και συνεπώς δε συνεισφέρουν στην πόλωση. Η πτώση αυτή 

ονοµάζεται διηλεκτρική απορρόφηση ή απώλεια διηλεκτρικής σταθεράς. 

  Μπορεί να γίνει µία ακόµα συσχέτιση µεταξύ των ε΄ και ε΄΄. Αυτή επιτυγχάνεται 

µέσω των σχέσεων Kramers-Kronig: 
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  Η διαφορά της διηλεκτρικής συνάρτησης στις χαµηλές και υψηλές συχνότητες, 

δηλαδή στα άκρα της ζώνης απορρόφησης, καλείται ισχύς του µηχανισµού 

αποκατάστασης ή διηλεκτρικό µέτρο (dielectric strength) και είναι ίσο µε εµβαδό της 

επιφάνειας κάτω από την καµπύλη αποκατάστασης του ε΄΄, σύµφωνα µε την εξίσωση: 

 ( ) ( )∫
∞+

∞−∞ =−=∆ ωωε
π

εεε ln''
2

ds                                            (2.21) 



- 39 - 

 

  Μπορούµε να κατασκευάσουµε και τη γραφική παράσταση ε″=f(ε′) που είναι 

γνωστή και ως διαγράµµα Cole-Cole. Το διάγραµµα αυτό προκύπτει αν απαλείψουµε 

από τις εξισώσεις Debye τον παράγοντα (ωτ), οπότε προκύπτει η εξίσωση: 

( ) ( )( ) 
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 +
− ∞∞

22
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' εε
ωε

εε
ωε ss                             (2.22) 

που παριστάνει κύκλο στο επίπεδο (ε΄,ε΄΄), µε κέντρο το σηµείο 






 + ∞ 0,
2

εε s  και 

ακτίνα 
2

∞+ εε s . Το διάγραµµα Cole-Cole έχει µορφή τόξου ηµικυκλίου, όπως φαίνε-

ται και στο παρακάτω σχήµα 2.7. 

 

Σχήµα 2.7: ∆ιάγραµµα Cole-Cole 

  Στο διάγραµµα Cole-Cole φαίνεται ότι η τιµή του sε  είναι αρκετά µεγαλύτερη από 

αυτή του ∞ε  και συγκεκριµένα το sε  (για f→0) είναι η µέγιστη τιµή της πόλωσης και 

το ∞ε  (για f→∞) είναι η ελάχιστη τιµή της πόλωσης. Αυτό συµβαίνει, όπως 

αναφέρθηκε προηγουµένως, γιατί η ∞ε  περιλαµβάνει µόνο την πόλωση που 

δηµιουργείται από επαγόµενα δίπολα και κυρίως λόγω ηλεκτρονικής πόλωσης γιατί 

στα οργανικά µόρια η ιοντική πόλωση θεωρείται αµελητέα. Από την άλλη µεριά η sε  

περιλαµβάνει την πόλωση που οφείλεται στον προσανατολισµό των µόνιµων δίπολων 

η οποία, ως πιο αργή διαδικασία, παρατηρείται σε σχετικά χαµηλές συχνότητες. 

  Η ποσότητα ∞−=∆ εεε s  είναι ανάλογη του εµβαδού κάτω από την κορυφή του ε 

''(ω) στο σχήµα 2.6 και αναφέρεται ως ένταση του µηχανισµού [18]. Για συστήµατα 

που επιβεβαιώνουν τη θεωρία Debye, τα διαγράµµατα Cole-Cole είναι ηµικύκλια µε 

κέντρο πάνω στον άξονα ε΄, όπως φαίνεται στο παραπάνω σχήµα [16]. 

2.5 Συστήµατα  µε κατανοµή των χρόνων αποκατάστασης. 

  Στην πραγµατικότητα δεν ακολουθούν όλα τα συστήµατα τις εξισώσεις Debye. 

Αυτό συµβαίνει διότι στην πράξη δεν ισχύουν οι παραδοχές περί ισότροπων υλικών 

και µοναδικού χρόνου διηλεκτρικής αποκατάστασης. Στα περισσότερα υγρά και 

στερεά, όπως τα πολυµερή, οι πειραµατικές κορυφές των µηχανισµών 

αποκατάστασης είναι ασύµµετρες ενώ οι κορυφές των απωλειών πιο πλατιές. 
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  Για την αποδόµηση του σύνθετου διηλεκτρικού φάσµατος σε ξεχωριστές 

διαδικασίες χαλάρωσης χρησιµοποιούµε διάφορα µοντέλα όπως είναι αυτά των 

Debye, Cole- Cole, Davidson-Cole, Havriliak-Negami, Froehlich, και Dissado-Hill. 

Στη συνέχεια θα αναλύσουµε συνοπτικά κάποια από αυτά τα µοντέλα. 

2.5.1  Μοντέλο Debye. 

  Η χαλάρωση Debye είναι µία διηλεκτρική χαλάρωση που προκύπτει από την 

αντίδραση ενός ιδανικού πληθυσµού διπόλων (που δεν αλληλεπιδρούν µεταξύ τους) 

σε ένα εξωτερικά εφαρµοζόµενο ηλεκτρικό πεδίο. Συνήθως εκφράζεται ως 

συνάρτηση της συχνότητας ω: 

( )
ωτ
ε

εωε
i+
∆

+= ∞
∗

1
                                        (2.23) 

όπου ∞ε  είναι η διαπερατότητα σε ένα υψηλό όριο συχνοτήτων, sε  είναι η στατική 

δια-περατότητα σε χαµηλές θερµοκρασίες, ∞−=∆ εεε s και τ είναι ο 

χαρακτηριστικός χρό-νος χαλάρωσης του µέσου. 

2.5.2   Εξίσωση Cole-Davidson (C-D): 

  Η εξίσωση που περιγράφει το µοντέλο είναι: 
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ε
εωε

)1( i+

∆
+= ∞

∗
                                    (2.24) 

όπου β είναι µία παράµετρος µε τιµές 10 ≤≤ β . Για β=1 προκύπτει και πάλι η 

εξίσωση Debye. Η κατανοµή των χρόνων αποκατάστασης δεν είναι συµµετρική γύρο 

από τον oτ  και η παράµετρος β καθορίζει το σχήµα. 

2.5.3  Μοντέλο Havriliak-Negami. 

  Η χαλάρωση Havriliak-Negami είναι µία εµπειρική µετατροπή του µοντέλου Debye, 

η οποία λαµβάνει υπόψη την ασυµµετρία και το εύρος της καµπύλης διηλεκτρικής 

διασποράς. Το µοντέλο χρησιµοποιήθηκε αρχικά για να περιγράψει τη διηλεκτρική 

χαλάρωση κάποιων πολυµερών [21], προσθέτοντας δύο παραµέτρους στην εξίσωση 

Debye: 
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εωε
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∗
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∆
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1
1 i

                                         (2.25) 

όπου ∞ε  είναι η διαπερατότητα σε ένα υψηλό όριο συχνοτήτων, sε  είναι η στατική 

διαπερατότητα σε χαµηλές θερµοκρασίες, ∞−=∆ εεε s και τ είναι ο χαρακτηριστικός 

χρόνος χαλάρωσης του µέσου. Οι εκθέτες α και β περιγράφουν το εύρος του σχετικού 

φάσµατος και την ασυµµετρία σε σχέση µε ένα µηχανισµό Debye. 
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2.5.4  Μοντέλο Cole-Cole. 

  Η εξίσωση Cole-Cole είναι ένα µοντέλο διηλεκτρικής χαλάρωσης που αποτελεί 

ειδική περίπτωση της χαλάρωσης Havriliak-Negami όταν η παράµετρος συµµετρίας 

είναι ίση µε 1, κάτι που ισχύει όταν οι κορυφές χαλάρωσης είναι συµµετρικές: 

( )
( ) αωτ
ε

εωε
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∗

+

∆
+=

1
1 i

                                          (2.26) 

όπου τ είναι ο χαρακτηριστικός χρόνος αποκατάστασης και α µία παράµετρος µε 

τιµές 10 <≤α . Για α=0, η σχέση είναι ίδια µε την εξίσωση Debye, ενώ η απόκλιση 

εξαρτάται απ΄τη γωνία απ/2. 

 Τα παρακάτω διαγράµµατα του σχήµατος 2.8 παρουσιάζουν τη διαπερατότητα ε′ και 

τις διηλεκτρικές απώλειες ε″ ως συνάρτηση του παράγοντα oωτ  για τα µοντέλα 

Debye, Cole-Cole και Havriliak-Negami. 

  

Σχήµα 2.8: ∆ιηλεκτρική διαπερατότητα ε′ ∆ιηλεκτρικές απώλειες ε″  και  ως συνάρτηση του 

παράγοντα ω για τα µοντέλα Debye, Cole-Cole και Havriliak-Negami [24]. 

2.5.5  Θερµοκρασιακή εξάρτηση του χρόνου αποκατάστασης 

  Ο χρόνος αποκατάστασης ενός µηχανισµού έχει θερµοκρασιακή εξάρτηση και 

µάλιστα µειώνεται µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Αυτό εξηγείται, αν θεωρήσουµε 

ότι αυξανοµένης της θερµοκρασίας του υλικού η κινητική ενέργεια των µορίων 

αυξάνεται, µε αποτέλεσµα να αυξάνεται και η ικανότητά τους να προσανατολιστούν 

µε το ηλεκτρικό πεδίο. Οι πιο συχνά παρατηρούµενες µεταβολές του χρόνου 

αποκατάστασης µε τη θερµοκρασία, περιγράφονται από τις εξισώσεις: 

� Arrhenius 








= kT
E

o

a

eττ                                               (2.27) 

όπου aE  είναι η ενέργεια ενεργοποίησης του µηχανισµού, το oτ είναι ο προεκθετικός 

παράγοντας, του οποίου το αντίστροφο εκφράζει το σύνολο των προσπαθειών ενός 

διπόλου να ξεπεράσει το φράγµα δυναµικού aE  και να περάσει στη νέα κατάσταση 

ισορροπίας και k η σταθερά του Boltzmann. 
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� Vogel-Tammann-Fulcher-Hesse (VTFH): 









−= oTT
B

oeττ                                               (2.28) 

όπου Β είναι µία φαινοµενολογική παράµετρος και oT  η λεγόµενη θερµοκρασία 

Vogel, στην οποία ο χρόνος αποκατάστασης απειρίζεται. Και οι δύο παράµετροι είναι 

ανεξάρτητες της θερµοκρασίας, όπως και ο oτ . Τέτοιου είδους εξάρτηση είναι 

χαρακτηριστική για µηχανισµούς, που οφείλονται σε συνεργασιακές κινήσεις των 

διπόλων (και όχι ανεξάρτητες), όπως για παράδειγµα συµβαίνει µε την υαλώδη 

µετάβαση στα πολυµερή υλικά [18]. 

Συνήθως τα πειραµατικά αποτελέσµατα, για τη ν εξάρτηση του χρόνου 

αποκατάστασης από τη θερµοκρασία, παρουσιάζονται σε διαγράµµατα του ( )maxlog f  

µε το 1/Τ, όπου maxf  είναι το 1/2πτ. Οι δύο συναρτήσεις παίρνουν τότε τη µορφή που 

φαίνεται στο Σχ. 2.9, το οποίο ονοµάζεται διάγραµµα Arrhenius. 

 

Σχήµα 2.9 ∆ιάγραµµα Arrhenius 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3:  ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΚΑΙ ∆ΙΑΤΑΞΕΙΣ 

3.1  ∆ιαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης (DSC) 

  Η διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry) αποτελεί 

παραδοσιακή τεχνική θερµικής ανάλυσης. Με τις τεχνικές θερµικής ανάλυσης 

µελετάται η συµπεριφορά διαφόρων υλικών συναρτήσει της θερµοκρασίας. Οι 

ιδιότητες που µελετώνται µπορούν να παρουσιάζουν απότοµες µεταβολές µε τη 

θερµοκρασία, όπως για παράδειγµα σε αλλαγές φάσης. Το φυσικό µέγεθος που εξά-

γεται µε αυτή την τεχνική είναι η ειδική θερµότητα του υπό µελέτη δοκιµίου. Η τιµή 

της υπολογίζεται έµµεσα από τη µετρούµενη θερµότητα που εκλύεται ή απορροφάται 

από το δοκίµιο, προκειµένου αυτό να ακολουθεί τη θερµοκρασία αδρανούς δοκιµίου 

αναφοράς, καθώς τα δύο δοκίµια υπόκεινται σε ίδιες θερµικές διαδικασίες (π.χ. 

θέρµανση ή ψύξη µε σταθερό ρυθµό). Οι τεχνικές θερµικής ανάλυσης είναι κυρίως 

τεχνικές χαρακτηρισµού υλικών και φυσικών µετρήσεων και όχι τεχνικές χηµικής 

ανάλυσης [18]. 

  Οι πειραµατικές διατάξεις DSC διακρίνονται σε δύο τύπους, υπάρχουν διατάξεις 

ροής θερµότητας (heat flux) και αντιστάθµισης ισχύος (power compensation) [25]. 

Στην πρώτη  περίπτωση το εξεταζόµενο δοκίµιο και το δοκίµιο αναφοράς βρίσκονται 

σε κοινό φούρνο. Η καλή θερµική επαφή µεταξύ αυτών εξασφαλίζεται µέσω ενός 

κοινού µεταλλικού δίσκου. Οι µεταβολές στην ενθαλπία και στην ειδική θερµότητα 

του δείγµατος προκαλούν µία διαφορά  θερµοκρασίας (∆Τ) σε σχέση µε το δοκίµιο 

αναφοράς. Η διαφορά αυτή µετράται και, στη συνέχεια, για δεδοµένη θερµική 

αντίσταση, συνδέεται µε τη ροή θερµότητας στο σύστηµα. Στις διατάξεις 

αντιστάθµισης ισχύος τα δύο δοκίµια τοποθετούνται σε ξεχωριστούς φούρνους και 

επιδιώκεται η διατήρηση αυτών σε µία κοινή θερµοκρασία, αυξάνοντας ή µειώνοντας 

κατάλληλα την ισχύ που παρέχεται σε κάθε κυψελίδα  . Η διαφορά στην παρεχόµενη 

ισχύ, ως συνάρτηση της θερµοκρασίας του δοκιµίου, αντιστοιχεί στην ποσότητα 

θερµότητας που απορροφάται ή εκλύεται κατά την διεργασία που µελετάται. Στην 

παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε διάταξη της πρώτης µεθόδου. 

                

Σχήµα3.1: DSC heat flux και DSC power compensation. 

  Σε ένα τυπικό πείραµα θερµιδοµετρίας µελετάται η θερµότητα που απορροφάται ή 

εκλύεται από το δείγµα κατά τη θέρµανση ή ψύξη µε σταθερό ρυθµό ή βηµατικά, σε 

µία επιλεγµένη περιοχή, αλλά είναι επίσης δυνατό να παρατηρηθεί υπό σταθερή 

θερµοκρασία η εξέλιξη µίας διεργασίας (κρυστάλλωση, χηµική αντίδραση) 

συναρτήσει του χρόνου. 

  Αυτό επιτυγχάνεται τοποθετώντας σε δύο θερµαινόµενους υποδοχείς, σφραγισµένα 

καψίδια αλουµινίου, από τα οποία το ένα περιέχει το δείγµα του υλικού και το άλλο 
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είναι κενό (δοκίµιο  αναφοράς). Με τη χρήση του καψιδίου επιτυγχάνεται καλή 

θερµική επαφή µε την πηγή παροχής ισχύος και τους αισθητήρες ελέγχου του 

συστήµατος. Στο περιβάλλον των υποδοχέων δηµιουργείται αδρανής ατµόσφαιρα µε 

ροή αζώτου και ο θερµικός ελεγκτής (υπολογιστής) αρχίζει να θερµαίνει τους 

υποδοχείς µε προκαθορισµένο σταθερό ρυθµό. Η θερµοκρασία στους δύο υποδοχείς 

διατηρείται ίση µε µεγάλη ακρίβεια, µε τη βοήθεια θερµοζευγών. Η κρίσιµη 

λειτουργία του θερµικού ελεγκτή είναι η εξασφάλιση του ίδιου ρυθµού θέρµανσης 

των δύο χωριστών καψιδίων µε τους δύο χωριστούς θερµαινόµενους υποδοχείς τους. 

Σε ένα πείραµα DSC µετράται η περίσσεια ροή θερµότητας, που απαιτεί ο υποδοχέας 

µε το υπό µελέτη δοκίµιο, σε σχέση µε τον υποδοχέα αναφοράς. Τελικώς από τη διά-

ταξη DSC λαµβάνεται ένα διάγραµµα της ροής θερµότητας (ισχύος) ως προς τη 

θερµοκρασία. 

  Στο Σχήµα 3.2 παρουσιάζεται ένα θερµόγραµµα που λαµβάνεται µε µία διάταξη 

DSC, βασισµένη στην αντιστάθµιση ισχύος, για ένα ηµικρυσταλλικό πολυµερές. 

 

 

Σχήµα 3.2: H συνολική καµπύλη DSC ενός ηµικρυσταλλικού πολυµερούς. Στο διάγραµµα η 

σύµβαση είναι η ενδόθερµη κορυφή να δείχνει προς τα πάνω [14 ]. 

  Σε χαµηλές θερµοκρασίες, το υπό µελέτη δοκίµιο και το δείγµα αναφοράς 

βρίσκονται στην ίδια θερµοκρασία. Αυξανοµένης της θερµοκρασίας πρώτα 

προσεγγίζεται η περιοχή της υαλώδους µετάβασης. Πρόκειται για ενδόθερµη 

διαδικασία, οπότε απαιτείται αύξηση της θερµικής ροής στο υλικό, ώστε να 

διατηρηθεί σε θερµοκρασία ίδια µε αυτή του δείγµατος αναφοράς. Με κατάλληλη 

κανονικοποίηση του άξονα ροής ισχύος, µέσω του γνωστού ρυθµού θέρµανσης, 

αυτός µετατρέπεται σε άξονα της θερµοχωρητικότητας, Cp. Η µεταβολή (σκαλοπάτι 

υαλώδους µετάβασης) στην καµπύλη του θερµογράµµατος δίνει την αντίστοιχη ∆Cp. 

Μέσω αυτού του µεγέθους µπορεί να υπολογισθεί το ποσοστό του τυχόντος 

ακινητοποιηµένου πολυµερούς. Κατά σύµβαση, η θερµοκρασία υαλώδους µετά-βασης 

Tg υπολογίζεται ως η τιµή της θερµοκρασίας που αντιστοιχεί στο ήµισυ του βήµατος 

∆cp. 
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Σχήµα3.3: Βήµα υαλώδους µετάβασης. 

  Το πολυµερές κρυσταλλώνεται (crystallization) σε υψηλότερη θερµοκρασία και η 

διαδικασία πραγµατοποιείται µε έκλυση θερµότητας (εξώθερµη διαδικασία). Στην 

περίπτωση αυτή η ροή θερµότητας στο υπό µελέτη υλικό πρέπει να είναι µικρότερη 

από αυτή στο δείγµα αναφοράς.  

  Το εµβαδόν της περιοχής που ορίζεται από την καταγραφόµενη κορυφή είναι 

ανάλογο µε την λανθάνουσα ενθαλπία κρυστάλλωσης cH∆ . Σε ακόµη υψηλότερες 

θερµοκρασίες καταγράφεται η τήξη κρυσταλλικότητας (melting), η οποία είναι µία 

ενδόθερµη διαδικασία και η ροή θερµότητας στο δοκίµιο είναι µεγαλύτερη από αυτή 

στο δείγµα αναφοράς. Η αντίστοιχη κορυφή έχει εµβαδόν ανάλογο της ενθαλπίας 

τήξης mH∆ . Η εξίσωση που περιγράφει τη χρονική µεταβολή της ενθαλπίας δίνεται 

από τον τύπο: 
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όπου sC  και γC  οι θερµοχωρητικότητες και sT  και γT  οι θερµοκρασίες του υπό 

µελέτη δοκιµίου και του δείγµατος αναφοράς, αντιστοίχως. Ο παράγοντας R είναι η 

θερµική αντίσταση µεταξύ της κυψελίδας µε το υπό µελέτη δείγµα και του 

περιβάλλοντος.   Επίσης, εάν είναι γνωστή η τιµή ∆Ηm του 100% κρυσταλλικού 

υλικού, τότε µπορεί να γίνει ο υπολογισµός του βαθµού κρυσταλλικότητας του 

πολυµερούς, ως εξής: 
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  Θα πρέπει επίσης να σηµειωθεί ότι η µικρή µάζα των δοκιµίων, που 

χρησιµοποιούνται για τη µέτρηση DSC, συνεπάγεται γρήγορη απόκριση των υλικών 

στις µεταβολές της θερµοκρασίας, γεγονός που επιτρέπει την παραδοχή ότι τα δύο 

δοκίµια βρίσκονται κάθε στιγµή στην ίδια θερµοκρασία. 

3.1.1   Πειραµατική διάταξη DSC 

  Η πειραµατική διάταξη, του Εργαστηρίου ∆ιηλεκτρικής Φασµατοσκοπίας, φαίνεται 

στο σχήµα 3.4 και αποτελείται από: 



- 46 - 

 

• Τη συσκευή Pyris 6 DSC, της εταιρείας Perkin Elmer. Αυτή περιέχει αισθητήρες 

θερµοκρασίας Χρωµίου-Νικελίου (Cr-10%, Ni-90%) και χαρακτηρίζεται από 

ακρίβεια ±2%. Η θερµοκρασιακή περιοχή λειτουργίας είναι -120 έως 450
ο 

C και η 

µέγιστη θερµική ισχύς, που δύναται να παρέχει, είναι ±250mW. 

• Ηλεκτρονικό υπολογιστή µε το κατάλληλο λογισµικό (Pyris Software for 

Windows), για τον έλεγχο του συστήµατος, την επεξεργασία και λήψη των 

πειραµατικών αποτελεσµάτων. H συγκεκριµένη διάταξη προσφέρεται ιδιαιτέρως για 

ισόθερµες µετρήσεις και µετρήσεις ταχείας ψύξης, στις οποίες αξιοποιούνται 

διαδικασίες ανόπτησης. 

• Παροχή ροής υγρού και αερίου αζώτου. Αυτές χρησιµοποιούνται για την ψύξη και 

αδρανοποίηση της ατµόσφαιρας των δύο δοκιµίων, για να αποφευχθούν τυχόν 

οξειδώσεις [26]. 

         

Σχήµα 3.4: Πειραµατική διάταξη DSC και κυψελίδα µέτρησης DSC[26] 

 

3.2  Θερµορεύµατα αποπόλωσης (TSDC) 

  Η τεχνική των θερµορευµάτων αποπόλωσης (Thermally Stimulated Depolarization 

Currents), αποτελεί µία µέθοδο διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας στην περιοχή της 

θερµοκρασίας (δηλαδή µε ανεξάρτητη µεταβλητή τη θερµοκρασία). Ένα από τα 

κύρια πλεονεκτήµατα της τεχνικής αυτής είναι ότι πολύ γρήγορα και µη 

καταστροφικά για το δοκίµιο, δίνεται µια συνολική εικόνα των µηχανισµών σε µία 

ευρεία περιοχή θερµοκρασιών. 

   Η µέθοδος χωρίζεται σε δύο στάδια. Αρχικώς το υλικό πολώνεται, δηλαδή 

τοποθετείται µεταξύ των οπλισµών ενός πυκνωτή. Εφαρµόζεται σ’ αυτούς µία 

επιθυµητή συνεχής τάση pV  για χρονικό διάστηµα pt  στη θερµοκρασία πόλωσης pT . 

Οι συνθήκες αυτές επιλέγονται έτσι ώστε να επέλθει κορεσµός στην πόλωση, δηλαδή 

ο χρόνος πόλωσης να είναι κατά πολύ µεγαλύτερος του χρόνου αποκατάστασης 

( )pTτ , των µηχανισµών µοριακής κινητικότητας, και η πόλωση να βρεθεί σε 

ισορροπία µε το εφαρµοζόµενο ηλεκτρικό πεδίο (πόλωση κορεσµού).  Στους 

οπλισµούς του πυκνωτή δεσµεύονται τότε φορτία λόγω επαγωγής. Στη συνέχεια, µε 

εφαρµοσµένο ακόµα το πεδίο το υλικό ψύχεται σε µία θερµοκρασία Το αρκετά 

χαµηλή ώστε ο χρόνος αποκατάστασης ( )oTτ  ακόµη και του πιο αργού µηχανισµού 
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να είναι πολύ µεγάλος. Έτσι, όταν απόσυνδεθεί το πεδίο, παραµένουν τόσο η πόλωση 

όσο και τα φορτία στους οπλισµούς του πυκνωτή. Στη συνέχεια οι οπλισµοί του 

πυκνωτή βραχυκυκλώνονται µέσω ενός ευαίσθητου ηλεκτροµέτρου, και το υλικό 

θερµαίνεται µε σταθερό ρυθµό θέρµανσης b = dT/dt.   Με την προσφορά θερµότητας 

στο υλικό ο χρόνος αποκατάστασης των διπόλων µειώνεται. Όταν η θερµοκρασία 

αυξηθεί αρκετά, τα δίπολα ανακατανέµονται στατιστικά και τα αντίστοιχα φορτία 

στους οπλισµούς απελευθερώνονται µε αποτέλεσµα την εµφάνιση ηλεκτρικού 

ρεύµατος στο εξωτερικό κύκλωµα, το οποίο αποτελεί την απόκριση της µεθόδου. 

  Η καταγραφή των άµεσων πειραµατικών αποτελεσµάτων γίνεται µε ένα διάγραµµα 

του ρεύµατος αποπόλωσης συναρτήσει της θερµοκρασίας, που ονοµάζεται θερµό-

γραµµα αποπόλωσης. Κάθε τέτοιο διάγραµµα αποτελείται από διάφορες κορυφές, οι 

οποίες αντιστοιχούν σε µοριακές κινήσεις, που ενεργοποιήθηκαν σε διαφορετικές 

θερµοκρασίες, αντιστοιχούν δηλαδή σε διαφορετικούς µηχανισµούς διηλεκτρικής 

αποκατάστασης. Οι κυριότερες πληροφορίες που εξάγονται από ένα θερµόγραµµα 

αποπόλωσης είναι: 

� Οι θερµοκρασίες µεγίστου Τm του ρεύµατος αποπόλωσης και η συνεισφορά του 

κάθε µηχανισµού στη στατική διηλεκτρική σταθερά (ένταση του µηχανισµού) ∆ε. 

� Πληροφορίες για τη θερµοκρασιακή εξάρτηση του χρόνου αποκατάστασης.  

  Κατά την παύση της εφαρµογής του ηλεκτρικού πεδίου υπάρχουν διάφοροι 

µηχανισµοί που συνεισφέρουν στην αποπόλωση ενός διηλεκτρικού υλικού. Στα υλικά 

µε µόνιµα δίπολα, ο αποπροσανατολισµός και η τυχαία ανακατανοµή των πολικών 

οµάδων του υλικού είναι ο κυρίαρχος µηχανισµός καταστροφής της υπάρχουσας 

πόλωσης. Είναι θερµικώς ενεργή διαδικασία και είναι δυνατό να επισπευσθεί µέσω 

της θέρµανσης του υλικού. 

  Εκτός από τους διπολικούς µηχανισµούς τα διηλεκτρικά υλικά συνήθως εµφανίζουν 

και µηχανισµούς φορτίων χώρου. Πρόκειται για φορτία οµογενώς αποθηκευµένα 

µέσα στο υλικό, κυρίως κοντά στα ηλεκτρόδια. Κατά τη θέρµανση του υλικού 

καθίστανται πιο ευκίνητα και ουδετεροποιούνται, είτε στα ηλεκτρόδια είτε µέσα στο 

διηλεκτρικό, µέσω αλληλεπίδρασης µε άλλα αντίθετα φορτία. Σε υψηλές θερµο-

κρασίες η κίνηση των φορτίων χώρου συνοδεύεται και από έναν άλλο µηχανισµό, ο 

οποίος οδηγεί στην εκφόρτισή τους, την επανασύνδεση µε φορείς που παράγονται 

θερµικά, οµοιόµορφα µέσα στο δοκίµιο, όταν ουδέτερες οντότητες διαχωρίζονται σε 

θετικά και αρνητικά φορτία. Ο δεύτερος αυτός µηχανισµός είναι υπεύθυνος για την 

αγωγιµότητα του υλικού, που µπορεί να είναι ηλεκτρονική ή ιοντική. Η ισχυρή 

εξάρτηση της πόλωσης φορτίων χώρου από τις πειραµατικές συνθήκες (πεδίο, 

θερµοκρασία και χρόνο), ο τύπος των ηλεκτροδίων, οι διαστάσεις του δοκιµίου και το 

ίδιο το υλικό είναι οι βασικοί παράγοντες που βοηθούν στη διάκρισή της από την 

διπολική πόλωση. 

  Σε υλικά που είναι µη οµογενή (ή γενικά έχουν µικρό βαθµό οµογένειας) 

συσσωρεύονται φορτία στις διαχωριστικές επιφάνειες των περιοχών, διαφορετικών 

φάσεων. Οι περιοχές αυτές µπορεί να είναι άµορφες, µε µεγάλη ιοντική αγωγιµότητα, 

ή κρυσταλλικές, µε µικρή ιοντική αγωγιµότητα. Η συσσώρευση φορτίων σ΄αυτές τις 

διαχωριστικές επιφάνειες ονοµάζεται ενδοεπιφανειακή πόλωση ή τύπου Maxwell-

Wagner-Sillars (MWS). Η πολικότητα και η αγωγιµότητα, που χαρακτηρίζουν τις 

φάσεις του υλικού, επιδρούν καταλυτικά στην ενδοεπιφανειακή πόλωση. 

  Η πυκνότητα ρεύµατος [19] που λαµβάνεται κατά την αποπόλωση ενός µηχανισµού 

διηλεκτρικής αποκατάστασης , όταν ισχύει κινητική πρώτης τάξης εκφράζεται ως: 
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ενώ όταν η θερµοκρασιακή εξάρτηση του χρόνου αποκατάστασης είναι τύπου 

Arrhenius, ως: 
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όπου Ε είναι η ενέργεια ενεργοποίησης. [26] 

  Λόγω του γεγονότος ότι η τεχνική TSDC εφαρµόζεται σε πολύ στενή περιοχή 

συχνοτήτων, δεν είναι εύκολο πειραµατικά να προσδιορισθούν οι εξαρτήσεις τ(Τ). 

Έτσι πολλές φορές εφαρµόζεται η εξίσωση 3.4 ακόµα και αν ο µηχανισµός που 

εξετάζεται δεν είναι τύπου Arrhenius. Σε αυτές τις περιπτώσεις οι τιµές που 

λαµβάνονται για τις παραµέτρους της ενέργειας ενεργοποίησης θα θεωρούνται 

ενεργές (effective) τιµές. Μία προσεγγιστική µέθοδος υπολογισµού της φαινόµενης 

ενέργειας ενεργοποίησης είναι αυτή του έυρους στο µισό ύψος της κορυφής. Η σχέση 

που δίνει την εκτίµηση είναι η 
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όπου 1T  είναι η θερµοκρασία που αντιστοιχεί στο µισό εύρος της κορυφής στην 

πλευρά χαµηλών θερµοκρασιών [27]. 

 

Σχήµα 3.5: Μεταβολή της θερµοκρασίας, του επιβαλλόµενου ηλεκτρικού πεδίου και του 
παρατηρούµενου ρεύµατος αποπόλωσης κατά τη διάρκεια ενός τυπικού πειράµατος 

θερµορευµάτων αποπόλωσης (αριστερά) και ενός πειράµατος επιλεκτικής πόλωσης (δεξιά) [19]. 

  Στο Σχήµα 3.5 (αριστερό σκέλος) φαίνεται σχηµατικά η διαδικασία ενός τυπικού 

πειράµατος TSDC, καθώς και το διάγραµµα του ρεύµατος αποπόλωσης συναρτήσει 

της θερµοκρασίας (θερµόγραµµα αποπόλωσης). Η κορυφή που εκλαµβάνεται από το 

θερµόγραµµα αντιστοιχεί σε κάποιο µηχανισµό αποπόλωσης. Ένα θερµόγραµµα 

αποπόλωσης είναι δυνατόν να περιέχει µία ή περισσότερες τέτοιες κορυφές. Εκτός 

από τη θερµοκρασία µεγίστου του ρεύµατος αποπόλωσης, µία σηµαντική πληρο-

φορία που λαµβάνεται από το θερµόγραµµα αποπόλωσης είναι η συνεισφορά ενός 
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µηχανισµού διηλεκτρικής αποκατάστασης στη στατική διηλεκτρική σταθερά στη 

θερµοκρασία πόλωσης Τp, που προκύπτει από τη σχέση: 

 ( )∫==∆ '' dTTI
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Q

E

J
E

pooo εε
                                          (3.6) 

όπου Α το εµβαδόν διατοµής του δοκιµίου και Q το φορτίο αποπόλωσης που 

υπολογίζεται µε γραφική ολοκλήρωση της καµπύλης του ρεύµατος αποπόλωσης. 

3.2.1 Πειραµατική διάταξη 

  Οι µετρήσεις TSDC πραγµατοποιήθηκαν στην αντίστοιχη διάταξη, που 

παρουσιάζεται στο σχήµα 3.6 του εργαστηρίου ∆ιηλεκτρικής Φασµατοσκοπίας του 

Τοµέα Φυσικής, ΣΕΜΦΕ, Ε.Μ.Π. 

Η διάταξη περιλαµβάνει: 

i. Κυψελίδα µετρήσεων, της Novocontrol, µέσα στην οποία τοποθετείται το προς 

µέτρη-ση δοκίµιο, µεταξύ δύο ηλεκτροδίων (οπλισµών)  

ii. Ηλεκτρόµετρο Keithley, που συνδεόµενο µέσω καλωδίου BNC, παρέχει την 

επιθυµη-τή τάση πόλωσης και καταγράφει το ρεύµα αποπόλωσης. 

iii. Σύστηµα ελέγχου θερµοκρασίας. Ως τέτοιο χρησιµοποιήθηκε το Quatro της 

Novocontrol. 

iv. Dewar υγρού αζώτου και 

v. Αντλία κενού. 

 
Σχήµα 3.6 Πειραµατική διάταξη TSDC και κυψελίδα µέτρησης TSDC: (1) Παροχή ηλεκτρικής 

τάσης, (2) Θέση ηλεκτροµέτρου, (3) υποδοχή θερµοζεύγους, για τον έλεγχο της θερµοκρασίας, (4) 

θέση τοποθέτησης δοκιµίου, (5) κοχλίας σύσφιξης. [26] 
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3.3  ∆ιηλεκτρική φασµατοσκοπία εναλλασσοµένου πεδίου (DRS) 

  Η διηλεκτρική φασµατοσκοπία εναλλασσοµένου πεδίου (Dielectric Relaxation 

Spectroscopy), αποτελεί µία µέθοδο διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας, δηλαδή 

αποσκοπεί στη µελέτη των διηλεκτρικών ιδιοτήτων ενός υλικού [28], οι οποίες 

εκφράζονται µε τη µιγαδική διηλεκτρική σταθερα ε* = ε’(ω) – iε’’(ω).  Η διηλεκτρική 

συναρτηση (εξίσωση 2.10) είναι το µέγεθος που περιγράφει τη διηλεκτρική 

συµπεριφορά ενός υλικού και συνδέει το ηλεκτρικό πεδίο κυκλικής συχνότητας ω 

που εφαρµόζεται στο δοκίµιο µε την απόκριση του υλικού, την πόλωση. Εποµένως, 

στις αντίστοιχες πειραµατικές µεθόδους µετρώνται τα µεγέθη ε΄ και ε΄΄. Το ε’ είναι 

ένα µέτρο της ηλεκτρικής ενέργειας που αποθηκεύτηκε στο υλικό, ενώ οι 

διηλεκτρικές απώλειες ε’’ είναι ένα µέτρο της ενέργειας που µετατρέπεται σε 

θερµότητα Σ’ όλες σχεδόν τις µεθόδους το υπό µελέτη υλικό τοποθετείται µεταξύ των 

οπλισµών ενός πυκνωτή ή σ’ έναν κυµατοδηγό ή γενικά σε µια κυψελίδα που 

αποτελεί τµήµα ενός ηλεκτρικού κυκλώµατος. Στο κύκλωµα εφαρµόζεται τάση 

(ηµιτονοειδής ή βηµατική). Από τη µέτρηση διαφόρων µεγεθών, που χαρακτηρίζουν 

το ηλεκτρικό κύκλωµα (αγωγιµότητα, χωρητικότητα κ.λ.π.), προκύπτουν τα µεγέθη ε΄ 

και ε΄΄. Η επιλογή της µεθόδου καθορίζεται κυρίως από τη συχνότητα και 

δευτερευόντως από τη θερµοκρασία. Η περιοχή  συχνοτήτων, στην οποία γίνονται 

διηλεκτρικές µετρήσεις, είναι από 45 1010 −− − Ηz µέχρι 101042 ⋅− Ηz. Η µεγάλη αυτή 

περιοχή συχνοτήτων δεν µπορεί να καλυφθεί µε µία µόνο πειραµατική τεχνική. Οι 

αντίστοιχες τεχνικές διακρίνονται σε τεχνικές: εναλλασσοµένου πεδίου (µεταβλητή 

συχνότητα) και τεχνικές στην περιοχή του χρόνου. [18,29] 

  Στη συγκεκριµένη µελέτη εφαρµόζεται η ∆ιηλεκτρική Φασµατοσκοπία 

Εναλλασσοµένου Πεδίου (Dielecric Relaxation Spectroscopy - DRS), στην περιοχή 

συχνοτήτων 61 1010 −− Ηz και χρησιµοποιούνται οι εξής διατάξεις: γέφυρα 

διηλεκτρικών µετρήσεων και aναλυτής aπόκρισης συχνότητας (frequency response 

analyzer, FRA). 

Γενικώς, στα πειράµατα διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας που πραγµατοποιούνται µε 

τεχνικές εναλλασσοµένου πεδίου, για συχνότητες µικρότερες των 10 MHz, το υπό 

µελέτη υλικό τοποθετείται µεταξύ ηλεκτροδίων σχηµατίζοντας έναν πυκνωτή, στον 

οποίον εφαρµόζεται µικρού πλάτους (1ν) ηλεκτρικό σήµα και µελετάται η απόκριση 

του συστήµατος. 

  Όταν εφαρµοσθεί, στον πυκνωτή, µια εναλλασσόµενη τάση V*(ω) και αυτός 

διαρρέεται από ρεύµα έντασης Ι*(ω), τότε η εµπέδηση ή σύνθετη αντίσταση Ζ*(ω) 

ορίζεται από τη σχέση:  
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)(                                               (3.7) 

όπου Υ*(ω) είναι η σύνθετη αγωγιµότητα. Στην περίπτωση που εφαρµόζεται στον 

πυκνωτή µία αρµονικώς µεταβαλλόµενη ηλεκτρική τάση, της µορφής: 

( ) ( )[ ]tiVV m ωω expRe* =                                        (3.8) 

τότε το φορτίο που εµφανίζεται στα ηλεκτρόδια, λόγω αυτής της διέγερσης, είναι: 

( ) ( ) ( )tVCtQ ,, *** ωωω =                                          (3.9) 



- 51 - 

 

όπου C* (ω) =gC '(ω) −iC''(ω) είναι η σύνθετη χωρητικότητα, η οποία στην περίπτωση 

πυκνωτή µε τέλειο µονωτικό υλικό ή κενό ανάµεσα στους οπλισµούς του είναι το 

πραγµατικό µέγεθος C*(ω)=Co. 

  Η ένταση του ρεύµατος Ι*(ω, t), που διέρχεται από το κλειστό κύκλωµα, δίνεται από 

τη σχέση: 

),()(
),(

),( tVCi
dt

tdQ
t ωωω

ω
ω ∗∗

∗
∗ ==Ι                                (3.10) 

  Όταν είναι C*(ω)=Co, τότε το ρεύµα προηγείται της τάσης κατά π/2 και η σύνθετη 

αντίσταση δίνεται από τη σχέση: 

oCi
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ωω
ω

ω
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Ι
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∗

∗
∗

                                                 (3.11) 

  Όταν ο πυκνωτής περιέχει διηλεκτρικό, η φάση και το πλάτος του ρεύµατος 

αλλάζουν. Το ρεύµα προηγείται της τάσης κατά φ<π/2, αφού στην περίπτωση αυτή το 

ρεύµα έχει δύο συνιστώσες, η µία εκ των οποίων είναι σύµφωνη µε την τάση (και 

εκφράζει την απώλεια ενέργειας στο διηλεκτρικό, λόγω αγωγιµότητας), ενώ η άλλη 

προηγείται της τάσης κατά π/2. Το φορτίο υστερεί της τάσης κατά γωνία δ, έτσι ώστε 

φ+δ = π/2. Η εφαπτοµένη της γωνίας δ ονοµάζεται εφαπτοµένη απωλειών και δίνεται 

από τη σχέση: 

∗

∗

−=
C

C

Re

Im
tanδ                                                    (3.12) 

  Από τις παραπάνω εξισώσεις προκύπτει ότι η σύνθετη αντίσταση δίνεται από τη 

σχέση: 
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)(

1
)(

ωωω
ω

∗∗
∗ ==Ζ

CiY
                                            (3.13) 

Για οµογενές διηλεκτρικό ισχύει: C*(ω) = ε*(ω)Co. 

   Από τις δύο τελευταίες σχέσεις φαίνεται ότι η µέτρηση της Z*(ω), επιτρέπει τον 

προσδιορισµό της σύνθετης χωρητικότητας και στη συνεχεία της διηλεκτρικής 

συνάρτησης του υλικού. 

  Στο Σχ. 3.7 περιγράφεται ο αναλυτής απόκρισης συχνότητας (FRA), όπου µία 

γεννήτρια παρέχει την εναλλασσόµενη τάση ( )ω1U . Αυτή εφαρµόζεται στο δοκίµιο, 

που βρίσκεται µεταξύ των οπλισµών του πυκνωτή. Η αντίσταση R µετασχηµατίζει το 

ρεύµα ( )ωsI , που διαρρέει το δοκίµιο, σε µια τάση ( )ω2U . Τα πλάτη και οι φάσεις 

των τάσεων ( )ω1U και ( )ω2U µετρώνται µέσω κατάλληλων βολτοµέτρων. Τότε, η 

µιγαδική σύνθετη αντίσταση του δοκιµίου, ( )ωsZ , υπολογίζεται από τη σχέση: 
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Σχήµα 3.7 Αναλυτής απόκρισης συχνότητας (FRA) [18]. 

3.3.1  Πειραµατική διάταξη 

  Η πειραµατική διάταξη DRS του εργαστηρίου, που χρησιµοποιήθηκε παι 

παρουσιάζεται στο σχήµα 3.8 περιλαµβάνει: 

i. Κυψελίδα µετρήσεων, της Novocontrol, µέσα στην οποία τοποθετείται το προς 

µέτρηση δοκίµιο, µεταξύ δύο ηλεκτροδίων (-οπλισµών). 

ii. Ως µονάδα του αναλυτή απόκρισης συχνότητας, χρησιµοποιήθηκε ο Alpha 

analyzer της Novocontrol, µε εύρος µετρήσεων σύνθετης αντίστασης από 10 mΩ-100 

ΜΩ και διακριτική ικανότητα tanδ< 410 − ( 62 1010 −− Hz).  

iii. Σύστηµα ελέγχου θερµοκρασίας, της Novocontrol. 

iv. Dewar υγρού αζώτου και 

v. Αντλία κενού. 

 

Σχήµα 3.8 Πειραµατική διάταξη DRS[26]. 
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3.3.2  Σχέση µεταξύ των µεθόδων TSDC και DRS 

Στην περίπτωση των διηλεκτρικών, σε σταθερή θερµοκρασία και µεταβλητή 

συχνότητα, ένας µηχανισµός εκδηλώνεται σε τόσο υψηλότερες συχνότητες, όσο πιο 

µικρός είναι ο αντίστοιχός του χρόνος διηλεκτρικής αποκατάστασης. Στις ισόχρονες 

µετρήσεις (σταθερή συχνότητα) ο µηχανισµός εµφανίζεται σε τόσο υψηλότερες 

θερµοκρασίες όσο πιο αργός είναι, δηλαδή όταν έχει µεγάλο χρόνο διηλεκτρικής 

αποκατάστασης. Συχνά αποδίδεται µια ισοδύναµη συχνότητα στη µέθοδο TSDC, ως 

η συχνότητα στην οποία θα εµφανιζόταν µέγιστο στις διηλεκτρικές απώλειες, σε ένα 

ισόθερµο πείραµα, για θερµοκρασία ίση µε τη θερµοκρασία µεγίστου των TSDC. 

Όταν η θερµοκρασιακή εξάρτηση του χρόνου αποκατάστασης είναι τύπου Arrhenius, 

προκύπτει ότι η ισοδύναµη συχνότητα είναι: 

 
22

1

MkT

bW
f

πισ =                                               (3.15) 

όπου 12 == τπτω ισισ f . Ενώ για θερµοκρασιακή εξάρτηση του χρόνου 

αποκατάστασης τύπου VTF προκύπτει ότι η ισοδύναµη συχνότητα είναι: 

( )2
2 om

is
TT

bB
f

−
=

π                                             

(3.16) 

Για τυπικές τιµές των παραµέτρων, έχει υπολογισθεί ότι: Hzf 24 1010 −− −=ισ . Συχνά 

χρησιµοποιείται, ως ισοδύναµη συχνότητα, η τιµή που αντιστοιχεί σε χρόνο 

αποκατάστασης 100 sec, δηλαδή mHzf 6.1=ισ . Σε σχέση µε τις κλασικές µεθόδους 

διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας, η µέθοδος TSDC υπερέχει, ως προς την ευαισθησία 

και τη διακριτική ικανότητα. Η ευαισθησία της µεθόδου επιτυγχάνεται µε κατάλληλα 

ηλεκτρικά κυκλώµατα, τα οποία ανιχνεύουν πολύ ασθενή ηλεκτρικά σήµατα, σε 

συνδυασµό µε τη χαµηλή θερµοκρασία, όπου διεξάγεται το πείραµα. Η µεγάλη 

διακριτική ικανότητα οφείλεται στη µικρή ισοδύναµη συχνότητα που χαρακτηρίζει τη 

µέθοδο. Το µέσο εύρος των µηχανισµών αποκατάστασης ελαττώνεται µε τη µείωση 

της συχνότητας ω, µε την οποία µελετώνται. Έτσι µε τη µέθοδο TSDC επιτυγχάνεται 

διαχωρισµός διαφόρων µηχανισµών, στη χαµηλή θερµοκρασία λειτουργίας της 

µεθόδου, οι οποίοι αλληλεπικαλύπτονται στα κλασικά πειράµατα διηλεκτρικής 

φασµατοσκοπίας. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΥΛΙΚΑ  

 

4.1  ∆ιαλύµατα και στερεά δοκίµια 
  Πεπτόνη καζεΐνης αγοράσθηκε από PANREAK σε µορφή σκόνης (κωδ. 403898) και 

χρησιµοποιήθηκε χωρίς άλλη επεξεργασία. 

  Παρασκευάσθηκαν διαλύµατα πεπτόνης καζεΐνης σε απιονισµένο νερό µε τις 

παρακάτω συστάσεις: 

Πίνακας 4.1: Συστάσεις διαλυµάτων πεπτόνης καζεΐνης. 

Ονοµασία δείγµατος hw Σύσταση 

cp40 0.4 40% νερό / 60% πεπτόνη καζεΐνης 

cp50 0.5 50% νερό / 50% πεπτόνη καζεΐνης 

cp60 0.6 60% νερό / 40% πεπτόνη καζεΐνης 

cp70 0.7 70% νερό / 30% πεπτόνη καζεΐνης 

cp80 0.8 80% νερό / 20% πεπτόνη καζεΐνης 

cp90 0.9 90% νερό / 10% πεπτόνη καζεΐνης 

 

  Επίσης παρασκευάσθηκαν παστίλιες πεπτόνης καζεΐνης, οι οποίες µε χρήση 

πεντοξειδίου του φωσφόρου (P2O5) και διαλυµάτων κορεσµένων αλάτων  σε κλειστά 

δοχεία απέκτησαν τα παρακάτω ποσοστά υδάτωσης 

Πίνακας 4.2: Συστάσεις στερεών δειγµάτων. 

Ονοµασία δείγµατος hw Σύσταση 

C1 dry πεπτόνη καζεΐνης 

C2 dry πεπτόνη καζεΐνης 

C2* 0.3 30% νερό / 70% πεπτόνη καζεΐνης 

C4 dry πεπτόνη καζεΐνης 

 

   Επειδή το υλικό παρουσιάζει υψηλή διαλυτότητα στο νερό, πιθανόν από την στιγµή 

που βγήκε το δοχείο ως την στιγµή που τοποθετήθηκε στην κυψελίδα του οργάνου 

για την µέτρηση να απορρόφησε υγρασία από το περιβάλλον. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5: ΠΑΡΟΥΣΙΑΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ-

ΣΧΟΛΙΑΣΜΟΣ 

5.1  Εισαγωγή. 

  Στα δείγµατα που αναφέρθηκαν στο προηγούµενο κεφάλαιο έγιναν οι παρακάτω 

µετρήσεις. 

Πίνακας 5.1: Μετρήσεις που έγιναν σε κάθε δοκίµιο. 

Ονοµασία δείγµατος hw Μέτρηση 

cp40 0.4 DSC, DRS 

cp50 0.5 DSC, DRS 

cp60 0.6 DSC, DRS 

cp70 0.7 DSC 

cp80 0.8 DSC, DRS 

cp90 0.9 DRS, TSDC 

C1 dry TSDC 

C2 dry DRS 

C2* 0.3 DRS 

C4 dry DSC 

 

5.2   Μετρήσεις ∆ιαφορικής Θερµιδοµετρίας Σάρωσης-DSC. 

  Για τα πειράµατα θερµικής ανάλυσης χρησιµοποιήθηκε η συσκευή Pyris 6 DSC 

διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης, κατασκευής Perkin-Elmer, του εργαστηρίου 

διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας του Ε.Μ.Π. Για κάθε δείγµα πραγµατοποιήθηκαν 

κύκλοι θέρµανσης και ψύξης. Η µέτρηση έγινε στο θερµοκρασιακό εύρος -120
ο
C έως 

20
ο
C µε ρυθµό 10

ο
C/min µετά από ψύξη  µε ρυθµο 10

ο
C/min. 

  Στο παρακάτω σχήµα 5.1 και 5.2 φαίνονται τα θερµογράµµατα που προέκυψαν από 

τις µετρήσεις DSC για κάθε δοκίµιο κατά την ψύξη και την θέρµανση, αντίστοιχα. 
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Σχήµα 5.1 Θερµογράµµατα που προέκυψαν από τις µετρήσεις DSC για κάθε δοκίµιο µετά από 

ψύξη µε ρυθµό 10ο C/min. 

  Παρατηρούµε ότι στο ξηρό δοκίµιο δεν βλέπουµε καµία µεταβολή. Επίσης το 

δοκίµιο µε hw=0.4 δεν παρουσιάζει κρυστάλλωση κατά την ψύξη,  ενώ το δείγµα µε 

hw=0.5 παρουσιάζει διπλή κρυστάλλωση, η οποία πιθανόν να οφείλεται σε 

διαφορετικά είδη πάγου. 

  Στο παρακάτω σχήµα 5.2 φαίνεται η υαλώδης µετάβαση (Υ.Μ.) για κάθε δοκίµιο, 

καθώς επίσης και η ψυχρή κρυστάλλωση, όπου έλαβε χώρα το φαινόµενο, και η τήξη. 

Στο ένθετο σχήµα παρατίθεται σε µεγέθυνση η περιοχή της υαλώδους µετάβασης.  

Στο δοκίµιο µε hw=0.4, στο οποίο δεν παρατηρήθηκε κρυστάλλωση κατά την ψύξη 

(βλ. σχήµα 5.1), παρατηρούµε µία έντονη εξώθερµη κορυφή ψυχρής κρυστάλλωσης. 

Επίσης παρατηρούµε µετατόπιση της κορυφής της τήξης σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες, ενώ στις κορυφές ψυχρής κρυστάλλωσης δεν παρατηρείται σηµαντική 

µετατόπιση.  
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Σχήµα 5.2: Θερµογράµµατα που προέκυψαν από τις µετρήσεις DSC για κάθε δοκίµιο µετά από 

θέρµανση µε ρυθµό 10ο C/min. 

   Ο προσδιορισµός της θερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης (Tg) και του βήµατος της 

ειδικής θερµοχωρητικότητας (∆Cp) έγιναν µε χρήση του προγράµµατος Pyris 6 της 
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Perkin-Elmer µε την µέθοδο του “µισού βήµατος Cp” (Half Cp Extrapolated). Η 

απόσταση µεταξύ των εφαπτοµενικών γραµµών πριν και µετά την υαλώδη µετάβαση 

είναι ανάλογη της διαφοράς µεταξύ της ειδικής θερµότητας στην ελαστική και στην 

υαλώδη φάση όπως φαίνεται και στο σχήµα 5.3. 

 
Σχήµα 5.3: Τρόπος υπολογισµού Τg και ∆Cp [24]. 

 

  Στο παρακάτω σχήµα 5.4 και τον πίνακα  5.2 παρουσιάζονται οι τιµές της θερµο-

κρασίας υαλώδους µετάβασης καθώς και η µεταβολή της ειδικής θερµοχωρητικό-

τητας. 
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Σχήµα 5.4 : Θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης (Τg) και µεταβολή της ειδικής 

θερµοχωρητικότητας (∆Cp). Τα δεδοµένα λήφθηκαν κατά την θέρµανση. 

  Παρατηρούµε ότι η θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης αυξάνεται αρχικά  για το δο-

κίµιο µε hw=0.5 και στην συνέχεια παραµένει σχεδόν σταθερή, µέσα στα όρια του 

σφάλµατος. Αντίθετα η µεταβολή της ειδικής θερµοχωρητικότητας ακολουθεί την 

αντίστροφη πορεία και µειώνεται σηµαντικά για το ίδιο ποσοστό υδάτωσης, ενώ στην 

συνέχεια µειώνεται σηµαντικά για τα δοκίµια µε υψηλότερο hw , µη παρουσιάζοντας 

όµως κάποια συστηµατική µεταβολή από εκεί και πέρα. 

Πίνακας 5.2 :Θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης (Τg) και µεταβολή της ειδικής 
θερµοχωρητικότητας (∆Cp). Τα δεδοµένα λήφθηκαν κατά την θέρµανση. 

hw Tg (
o

C)  
∆Cp(J/gC) 

 

0.4 -65 0.80  

0.5 -47 0.20  

0.6 -48 0.33  

0.7 -49 0.35  

0.8 -49 0.22  
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  Επίσης από τα θερµογράµµατα υπολογίσθηκαν η θερµοκρασία τήξης (Tm), η 

θερµοκρασία ψυχρής κρυστάλλωσης (Τc.cr.), η θερµοκρασία κρυστάλλωσης (Tcr.) και 

η µεταβολή της ενθαλπίας κατά την κρυστάλλωση (∆Η), οι οποίες παρουσιάζονται 

στον παρακάτω πίνακα 5.3. Τα αποτελέσµατα των τιµών για τις µεταβολές της 

ενθαλπίας από την τήξη δεν θεωρήθηκαν αξιόπιστες, καθώς τα όρια έναρξης και 

τερµατισµού του φαινοµένου δεν ήταν ευδιάκριτα, ώστε να επιτρέπουν σαφή 

καθορισµό του εµβαδού της αντίστοιχης κορυφής.  

Πίνακας 5.3: θερµοκρασία τήξης (Tm), η θερµοκρασία ψυχρής κρυστάλλωσης (Τc.cr.), η 
θερµοκρασία κρυστάλλωσης (Tcr.) και η µεταβολή της ενθαλπίας κατά την κρυστάλλωση (∆Η) 

hw Tm (
o

C) Tc. cr. (
o

C) Tcr. (
o

C) ∆Η(J/g) 

0.4  -7  -30  ---  0  

0.5  -6  ---  -39  -54  

0.6  5  -30  -21  -140  

0.7  7  -30  -24  -138  

0.8  8  -31  -20  -172  

 

  Παρατηρούµε ότι η θερµοκρασία τήξης αυξάνεται µε την αύξηση του ποσοστού 

υδάτωσης.  Η θερµοκρασία ψυχρής κρυστάλλωσης παραµένει σταθερή µέσα στα 

όρια του σφάλµατος.Επίσης, στο δοκίµιο µε hw=0.5, στο οποίο παρατηρήθηκε διπλή 

κορυφή κρυστάλλωσης, η διπλή καµπύλη αποδόθηκε σε διπλή τήξη. Η θερµοκρασία 

κρυστάλλωσης κατά την ψύξη παρουσιάση αυξητική τάση µε αύξηση του ποσοστού 

υδάτωσης. 

  Από την ενθαλπία κρυστάλλωσης υπολογίστηκε το ποσοστό κρυσταλλωµένου 

νερού από τον παρακάτω τύπο. 

( )OH
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∆
=χ                            (3.1) 

  Από τον τύπο κατασκευάσθηκε το “διάγραµµα σύστασης”, το οποίο παρουσιάζεται 

στο σχήµα 5.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.5. ∆ιάγραµµα σύστασης. Το ∆Η λήφθηκε από την κρυστάλλωση κατά την ψύξη. 
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  Στο σχήµα 5.5 παρουσιάζονται µε µπλε χρώµα το ποσοστό της καζεΐνης σε κάθε 

δοκίµιο, µε πορτοκαλί χρώµα το ποσοστό του µη κρυσταλλωµένου νερού και µε 

πράσινο χρώµα το ποσοστό του νερού που έχει κρυσταλλωθεί. Παρατηρούµε ότι το 

ποσοστό του µη κρυσταλλωµένου νερού παραµένει γενικά σταθερό αλλά 

παρουσιάζει ένα ελάχιστο στο δοκίµιο µε hw=0.6. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί από το 

γεγονός ότι στην περιοχή πάνω από το hw=0.5 παρατηρούµε µια αναδιοργάνωση του 

συστήµατος, όπως θα δειχθεί παρακάτω. 

5.2.1  Υαλώδης µετάβαση - Ισόθερµη κρυστάλλωση. 

  Στην συνέχεια έγινε µια ισόθερµη σάρωση  στο δείγµα µε  hw=0.4. Ο πρώτος κύκλος 

ψύξης θέρµανσης περιλάµβανε ψύξη από τους 20
ο
C στους -120

ο
C µε ρυθµό 

10
ο
C/min και στην συνέχεια θέρµανση έως τους -30

ο
C, θερµοκρασία στην οποία 

παρατηρήθηκαν τα φαινόµενα ψυχρής κρυστάλλωσης κατά την θέρµανση ( βλ. 

σχήµα 5.2)  και κάτω από την αντίστοιχη θερµοκρασία τήξης µε ρυθµό 10
ο
C/min. Το 

δείγµα διατηρήθηκε στην θερµοκρασία αυτή για 10 λεπτά και στην συνέχεια 

ακολούθησε ένας δεύτερος κύκλος ψύξης από τους-30
ο
C έως τους -120

ο
C και 

θέρµανσης έως τους 20
ο
C µε τους ίδιους ρυθµούς. 

  Τα θερµογράµµατα που προέκυψαν παρουσιάζονται στο σχήµα5.6. 
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Σχήµα 5.6 : Θερµόγραµµατα θέρµανσης ψύξης  για το δοκίµιο µε hw=0.4. Ο δεύτερο κύκλος έγινε 

µετά από ισόθερµη «βήµα» στους -30ο C για 10 λεπτά. 

 

  Μετά την ισοθερµικό σάρωση, αποκαλύπτεται µία αύξηση της Tg από τους -63
ο
C 

στους -50
ο
C  (πίνακας 5.4), και µια σηµαντική µείωση της ∆Cp. Το γεγονός αυτό 

υποδηλώνει ότι το ποσό του µη κρυσταλλωµένου νερού συµβάλλει στην Tg και το 

ονοµαστικό κλάσµα ύδατος στο σύστηµα των δύο φάσεων είναι τώρα χαµηλότερο. 

Σε συνδυασµό µε το γεγονός ότι η Tg δεν είναι ανιχνεύσιµη για το ξηρό δείγµα, 

γίνεται σαφές ότι η υαλώδης µετάβαση του συστήµατος προέρχεται από τη 

συνδυασµένη κίνηση των µορίων του µη κρυσταλλωµένου νερού και της πεπτόνης  

της καζεΐνης, όπως προτείνεται και για άλλες σφαιρικές πρωτεΐνες [30,31]. 
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Πίνακας 5.4 . Tg και ∆Cpπριν και µετά το ισόθερµο «βήµα» στους -30ο c για 10 λεπτά. 

 
Tg (

ο

 C)  ∆Cp(J/gC) 

1
ος

  κύκλος -63  0.79  

2
ος

 κύκλος -50  0.53  

 

5.3  Μετρήσεις Θερµορευµάτων Αποπόλωσης- TSDC. 

  Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις TSDC. Πριν την έναρξη κάθε 

µέτρησης καταµετρήθηκε η µάζα  και το πάχος όλων των δοκιµίων που χρησι-

µοποιήθηκαν.  Η διαδικασία που ακολουθήσαµε για κάθε δείγµα ήταν η εξής: Αρχικά 

πολώσαµε το δείγµα µε µία τάση πόλωσης (πεδίο DC) για χρονικό διάστηµα tp= 5min 

σε  θερµοκρασία πόλωσης Tp= 0
ο
C. Θέλουµε να επιτύχουµε το ίδιο πεδίο για κάθε 

δείγµα, γι’ αυτό και η τάση πόλωσης που επιλέξαµε, διαφέρει από δείγµα σε δείγµα 

λόγω διαφοράς πάχους των δοκιµίων. Επιλέξαµε πεδίο ίσο µε Ε = V/d ≈ 4kV/cm, το 

οποίο βρέθηκε από την βιβλιογραφία[32]. Εποµένως, στα υγρά δοκίµια, όπου η 

κατασκευή πυκνωτή επιτεύχθηκε µε χρήση “silica spacer” κσι το πάχος των δοκιµίων 

θεωρήθηκε σταθερο (50µm) το πεδίο που εφαρµόστηκε ήταν 20V ενώ για το ξηρό 

δοκίµιο, το οποίο είχε πάχος 0.983 mm, η τάση ήταν 390V. Αφού γίνει η πόλωση του 

δείγµατος στη θερµοκρασία που επιλέξαµε, αφαιρούµε το πεδίο, και το δείγµα 

βραχυκυκλώνεται µέσω ενός ευαίσθητου ηλεκτρόµετρου. Το δείγµα στη συνέχεια, 

ψύχεται στους -150 
ο
C, όπου η κίνηση των διπόλων διακόπτεται και στη συνέχεια το 

θερµαίνουµε. Η µέτρηση έγινε στην περιοχή -150 
ο
C έως 0 

ο
C , ο ρυθµός ψύξης ήταν 

10 
ο
C/min και ο ρυθµός θέρµανσης ήταν 3 

ο
C/min. Στο ξηρό δείγµα έγινε και µέτρη-

ση µε πόλωση στους 80
ο
 C για την παρατήρηση µηχανισµών σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες. 

  Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων παρουσιάζονται στο παρακάτω σχήµα 5.7. 
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Σχήµα 5.7: Αποτελέσµατα µετρήσεων TSDC. 

 

  Στο παραπάνω σχήµα παρατηρούµε: 

• Στο ξηρό δοκίµιο (dry (C1)) παρατηρούµε ένα µηχανισµό σε χαµηλές θερµοκρασίες, 

οι οποίοι σχετίζονται είτε µε το νερό που δεν µπορεί να αποµακρυνθεί µε την 

ξήρανση (ενδογενές νερό) ή σε τοπικές κινήσεις πολικών οµάδων του υλικού. 
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• Στο ίδιο δοκίµιο, όταν πολώσαµε στους 80
ο
C, παρατηρήσαµε ένα µηχανισµό 

περίπου στους 50
ο
C, η οποία πιθανόν να συνδέεται µε την υαλώση µετάβαση της 

ξηρής πεπτόνης. 

• Στο δοκίµιο µε hw=0.9  ένα µηχανισµό περίπου στους -130
ο
C, ο οποίος δεν 

επηρεάζεται από την αλλαγή του ποσοστού υδάτωσης και παραµένει στην ίδια θέση 

και για το δοκίµιο  µε hw=0.6. Όπως όµως βλέπουµε στο ένθετο σχήµα υπάρχει ένας 

ώµος σε αυτό το δοκίµιο, ο οποίος πιθανόν υποδηλώνει δεύτερο µηχανισµό. Οι 

µηχανισµοί αυτοί µάλλον οφείλονται στον πάγο ή στο νερό που παραµένει µη 

κρυσταλλωµένο στις χαµηλές θερµοκρασίες. 

• Σε εύρος θερµοκρασιών -60 έως -80
ο
C παρατηρούµε στα  υγρά δείγµατα  ένα ώµο, ο 

οποίος θα µπορούσε να αποδοθεί σε µία φάση του µη κρυσταλλωµένου νερού.  

• Στις υψηλές θερµοκρασίες για τα υγρά δοκίµια παρατηρούµε σηµαντικά φαινόµενα 

αγωγιµότητας, που εµποδίζουν την παρατήρηση των µηχανισµών σε αυτές τις 

θερµοκρασίες. 

 

5.4  ∆ιηλεκτρική Φασµατοσκοπία εναλλασσοµένου πεδίου-DRS. 

 

  Πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας εναλλασσόµενου 

πεδίου (DRS) σε όλα τα δείγµατα.  

  Η διαδικασία που ακολουθήσαµε ήταν η ακόλουθη:  

  Τοποθετήσαµε το κάθε δείγµα µεταξύ ηλεκτροδίων ορείχαλκου το ψύξαµε έως τους         

-150 
ο
C. Η διάµετρος των ηλεκτροδίων ήταν 1.3cm για τα στερεά δοκίµια (παστίλιες) 

και 2 cm για τα υγρά δοκίµια. Στη συνέχεια, το διεγείραµε ισόθερµα µέσω εναλ-

λασσοµένου ηλεκτρικού πεδίου διαφορετικών συχνοτήτων 0.1Hz έως 1MHz σε 

θερµοκρασίες από τους -150 
ο
C έως τους 0 

ο
C βήµα 5

 ο
C. Στο ξηρό δοκίµιο (dry (C2)) 

η µέτρηση συνεχίστηκε έως τους 100
ο
C  µε βήµα 10

ο
C. 

  Στην συνέχεια παραθέτουµε τα διαγράµµατα που προέκυψαν από τις µετρήσεις για 

το φανταστικό µέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης ε΄΄. 

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

10
-2

10
-1

d
ie

le
c

tr
ic

 l
o

s
s
 ε

''

Frequency (Hz)

 m150

 m145

 m140

 m135

 m130

 m125

 m120

 m115

 m110

 m105

 m100

 m95

 m90

 m85

 m80

 m75

 m70

 m65

 m60

 m55

 m50

 m45

 m40

 m35

 m30

 m25

 m20

 m15

 m10

 m5

 p0

 p10

 p20

 p30

 p40

 p50

 p60

 p70

 p80

 p90

 p100

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

10
7

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

d
ie

le
c
tr
ic

 lo
s
s

 ε
''

Frequency (Hz)

 

 

 

Σχήµα 5.8:  Φανταστικό µέρος διηλεκτρικής συνάρτησης για το ξηρό δοκίµιο (dry(C2)). 

  Παρατηρούµε δύο µηχανισµούς σε χαµηλές συχνότητες οι οποίοι πιθανόν να 

σχετίζονται µε διηλεκτρικές απώλειες προερχόµενες από την πεπτόνη ή το 
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εναποµένον νερό στο δοκίµιο. Το σήµα επηρεάζεται από πολύ «θόρυβο», που 

δυσκολεύει την ανάλυση των αποτελεσµάτων. 
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Σχήµα 5.9:  Φανταστικό µέρος διηλεκτρικής συνάρτησης για το δοκίµιο µε hw=0.3 (παστίλια C2). 

 

  Στο δοκίµιο µε hw=0.3 παρατηρούµε ένα µηχανισµό στις χαµηλές θερµοκρασίες, 

οποίος σχετίζεται µε τον δευτερεύοντα µηχανισµό του ακρυστάλλωτου νερού. Η 

ανάλυση του θα γίνει στην συνέχεια της εργασίας. Σε υψηλότερες θερµοκρασίες 

πιθανόν να υπάρχει κάποιος µηχανισµός, επικαλύπτεται όµως από την αγωγιµότητα. 
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Σχήµα 5.10:  Φανταστικό µέρος διηλεκτρικής συνάρτησης για το δοκίµιο µε hw=0.4 

  Στο δοκίµιο µε hw=0.4 παρατηρούµε ανάλογο µηχανισµό µε αυτόν που 

παρατηρήθηκε για το δοκίµιο µε hw=0.3 στις χαµηλές θερµοκρασίες. Στις υψηλές 

θερµοκρασίες παρατηρούµε ένα µηχανισµό να εισέρχεται στο παράθυρο των 

µετρήσεων, ο οποίος όµως επικαλύπτεται από την αγωγιµότητα και πιθανότατα 

σχετίζεται µε την υαλώδη µετάβαση του υδατωµένου συστήµατος. 
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Σχήµα 5.11:  Φανταστικό µέρος διηλεκτρικής συνάρτησης για το δοκίµιο µε hw=0.5 

  Στο δοκίµιο µε hw=0.5 παρατηρούµε τον µηχανισµό στις χαµηλές θερµοκρασίες, ο 

οποίος φαίνεται να  γίνεται πιο αργός, όπως θα δειχθεί αργότερα. Θα πρέπει να 

παρατηρήσουµε ότι το συγκεκριµένο δοκίµιο είναι το πρώτο, αυξανοµένου του hw, 

στο οποίο παρατηρήθηκε κρυστάλλωση κατά την ψύξη στις µετρήσεις DSC. 
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Σχήµα 5.12:  Φανταστικό µέρος διηλεκτρικής συνάρτησης για το δοκίµιο µε hw=0.6 

  Στα δοκίµια µε hw=0.6 και hw=0.8  (σχήµατα 5.12 και 5.13) παρατηρούµε πάλι έναν 

µηχανισµό στις χαµηλές θερµοκρασίες και τον «ώµο» κάτω από την αγωγιµότητα µε 

την αύξηση της θερµοκρασίας, ενώ παρόµοια είναι και η εικόνα που παρουσιάζει το 

δοκίµιο µε hw=0.9 στο σχήµα 5.14. 
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Σχήµα 5.13:  Φανταστικό µέρος διηλεκτρικής συνάρτησης για το δοκίµιο µε hw=0.8 

 

 Όσον αφορά στις υψηλές θερµοκρασίες, λόγω και του αυξανόµενου ποσοστού νερού 

στα δοκίµια, οι µηχανισµοί που ενεργοποιούνται επικαλύπτονται από τη αγωγιµότητα 

και δεν µπορούν να καθοριστούν µε βεβαιότητα. 
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Σχήµα 5.14:   Φανταστικό µέρος διηλεκτρικής συνάρτησης για το δοκίµιο µε hw=0.9 

 

  Τα διαγράµµατα του πραγµατικού µέρους της διηλεκτρικής συνάρτησης και της 

παραγώγου αυτού παρουσιάζονται στο παράρτηµα Α. 

5.4.1 Συγκριτικά διαγράµµατα των αποτελεσµάτων των διηλεκτρικών  

µετρήσεων. 

  Στην συνέχεια παρουσιάζονται συγκριτικά διαγράµµατα του πραγµατικού µέρους 

της διηλεκτρικής συνάρτησης ε΄, της παραγώγου αυτού καθώς και του φανταστικού 
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µέρους της διηλεκτρικής συνάρτησης για όλα τα δοκίµια σε επιλεγµένες 

θερµοκρασίες.  
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Σχήµα 5.15: Συγκριτικά διαγράµµατα του ε΄σε θερµοκρασίες Τ=-130 και Τ=-110ο C 
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Σχήµα 5.16: Συγκριτικά διαγράµµατα της παραγώγου του ε’ σε θερµοκρασίες Τ=-130ο C              

και Τ=-110ο C 
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Σχήµα 5.17: Συγκριτικά διαγράµµατα του ε΄΄ σε θερµοκρασίες Τ=-130οC και T=-110οC. 

  Παρατηρούµε ότι για το ξηρό δοκίµιο δεν λαµβάνουµε σηµαντική διηλεκτρική 

απόκριση, γεγονός που υποδεικνύει ότι οι µηχανισµοί της πεπτόνης ενισχύονται µε 
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την προσθήκη νερου Για τα δοκίµια µε χαµηλά hw βλέπουµε κάποους µηχανισµούς 

να εισέρχονται στο παράθυρο των µετρήσεων καθώς αυξάνεται η θερµοκρασία 

(βλ.σχήµα 5.15), µε διηλεκτρική ισχύ πολύ µικρότερη . Στο δοκίµιο µε hw =0.5 παρα-

τηρούµε έναν µηχανισµό, ο οποίος είναι πιο αργός και πιθανόν οφείλεται στην 

παρουσία πάγου, καθώς στα θερµογράµµατα του DSC παρατηρήσαµε κρυστάλλωση 

για το δείγµα αυτό. Στα δοκίµια µε υψηλότερα hw  και για Τ=-130 
ο
C παρατηρούµε 

ένα µηχανισµό και ένα «ώµο» στα αριστερά του, ο οποίος παραµένει σταθερός σε 

θέση και αυξάνεται σε ισχύ (βλ. σχήµα 5.15) και ο οποίος πιθανόν οφείλεται στο µη 

κρυσταλλωµένο νερό, το οποίο επικαλύπτει τον µηχανισµό του πάγου. Από την 

παράγωγο του ε΄ για την ίδια θερµοκρασία, βλέπουµε πράγµατι δύο κορυφές που 

αντιστοιχούν σε δύο διακριτούς µηχανισµούς. Σε µεγαλύτερη θερµοκρασία,  δηλαδή 

Τ=-110 
ο
C παρατηρούµε πως στα δοκίµια µε υψηλό hw ο «ώµος» εξασθενεί, ενώ η 

κορυφή µετακινήθηκε σε υψηλότερες συχνότητες.  
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Σχήµα 5.18: Συγκριτικά διαγράµµατα του ε’  σε θερµοκρασίες Τ=-90ο και Τ=-70ο C. 

Για το δοκίµιο µε hw =0.4 παρατηρούµε µία απότοµη αύξηση της τιµής του 

πραγµατικού µέρους της διηλεκτρικής συνάρτησης, την οποία αποδίδουµε σε έναν 

νέο µηχανισµό που είσέρχεται στο παράθυρο για Τ≥-70 
ο
C και πιθανόνατα συνδέεται 

µε την υαλώδη µετάβαση του συστήµατος, η οποία είδαµε στο DSC, ότι είναι 

µεγαλύτερης έντασης και εκδηλώνεται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες για το δοκίµιο 

µε hw =0.4. Ο µηχανισµός που παρατηρήθηκε για το δοκίµιο µε hw =0.5 είναι πλέον 

µέσα στο παράθυρο των µετρήσεων (βλ. και σχήµα 5.20) και η ισχύς του είναι 

σηµαντικά πιο χαµηλή.  
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Σχήµα 5.19: Συγκριτικά διαγράµµατα της παραγώγου του ε’ σε θερµοκρασίες Τ=90ο και Τ=-70ο C. 
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Σχήµα 5.20: Συγκριτικά διαγράµµατα του ε΄΄ σε θερµοκρασίες Τ=-90οC και T=-70οC. 

Στο παραπάνω σχήµα 5.20 παρατηρούµε για την Τ=-90
ο
C ότι τα δοκίµια µε hw=0.3 

και 0.4 παρουσιάζουν συµπεριφορά παρόµοια µε των δοκιµίων µε hw=0.6, 0.8, 0.9, 

ενώ το δοκίµιο µε hw=0.5 παρουσιάζει ένα πιο «αργό» µηχανισµό, πιθανόν λόγω της 

παρουσίας πάγου. Βέβαια η ισχύς του µηχανισµού για τα δοκίµιο µε χαµηλό ποσοστό 

υδάτωσης βλέπουµε πως είναι σηµαντικά µικρότερη (βλ σχήµα 5.18) γεγονός που 

ενισχύει την άποψη ότι οι µηχανισµοί χαλάρωσης που παρατηρούνται ενισχύονται 

σηµαντικά από την προσθήκη νερού.  
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Σχήµα 5.21: Συγκριτικά διαγράµµατα του ε’ σε θερµοκρασίες Τ=-50ο και Τ=-30ο C. 
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Σχήµα 5.22 : Συγκριτικά διαγράµµατα της παραγώγου του ε΄σε θερµοκρασίες Τ=-50ο και Τ=-30ο C 
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Σχήµα 5.23: Συγκριτικά διαγράµµατα του ε΄΄ σε θερµοκρασίες Τ=-50οC και T=-30οC. 

 Παρατηρούµε ότι ο µηχανισµός που βλέπουµε για τα δοκίµια µε hw µεγαλύτερο από 

0.5 παραµένει ευδιάκριτος και σε υψηλότερες θερµοκρασίες (Τ=-50
ο
C) και µετα-

κινείται σε υψηλότερες συχνότητες, όπως φαίνεται και από τα σχήµατα 5.17, 5.20 και 

5.23,παραµένοντας σταθερός σε ισχύ. Για Τ=-30
ο
C παρατηρούµε πως όλα τα δοκίµια 

εµφανίζουν παρόµοια συµπεριφορά, η µελέτη της οποίας δυσχεραίνεται από τα 

φαινόµενα αγωγιµότητας. 

5.4.2  Ανάλυση αποτελεσµάτων - ∆ιαγράµµατα Arrhenius. 

  Από τα διαγράµµατα που προέκυψαν από τις διηλεκτρικές µετρήσεις 

κατασκευάσθηκε το διάγραµµα Arrhenius, το οποίο παρουσιάζεται στο σχήµα 5.24 

Στο ίδιο διάγραµµα  παρουσιάζεται και ο ν µηχανισµός του νερού, όπως προκύπτει 

από την βιβλιογραφία [33] καθώς και ο Ι1 µηχανισµός του µη κρυσταλλωµένου νερού 

[34]. 
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Σχήµα 5.24: ∆ιάγραµµα Arrhenius. 

 

Επίσης υπολογίσθηκαν οι ενέργειες ενεργοποίησης ( Ea ) του δευτερεύοντος µηχα-

νισµού του νερού που παρουσιάστηκε στο διάγραµµα Arrhenius. Στα δείγµατα µε  hw 
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µεγαλύτερο από 0.6 παρατηρήθηκε ένα «σπάσιµο» στην κλίση του µηχανισµού 

περίπου για 1000/Τ=5.5, το οποίο στις πρωτείνες αποδίδεται στον κορεσµό της συν-

εργατικής τάξης των δεσµών υδρογόνου [35]. Για τα δοκίµια αυτά υπολογίσθηκε το-

σο η ενέργεια ενεργοποίησης του µηχανισµού από την συνολική κλίση όσο και από 

τις δύο επιµέρους κλίσεις. 

Πίνακας5.5 : Ενέργειες ενεργοποίησης Εa. 

 hw   Ea (eV) 

0.3 0.49 

0.4  0.48  

0.5  0,42  

0.6  0.26  

0.8  0.25 

0.9  0.23 

0.6  Υψηλές T  0.21  

0.8 Υψηλές T  0.19  

0.9 Υψηλές T 0.19  

  0.6 Χαµηλές  T  0.28  

  0.8 Χαµηλές  T 0.26  

  0.9 Χαµηλές  T 0.24 

  Για τα δοκίµια µε hw = 0.3,0.4 παρατηρούµε µια δευτερεύουσα χαλάρωση του 

νερού, η οποία παραµένει σταθερή στη θέση της και παρουσιάζει µια παρόµοια 

ενέργεια ενεργοποίησης Ea µε τον µηχανισµό χαλάρωσης ν του νερού, ο οποίος 

θεωρείται ο κύριος µηχανισµός του µη κρυσταλλωµένου νερούσε υδατωµένα 

συστήµατα για επίπεδα υδάτωσης 30-50 wt% τουλάχιστον µε συµπεριφορά 

Arrhenius, τουλάχιστον κάτω από την Τg του συστήµατος και ο οποίος έχει ενέργεια 

ενεργοποίησης περίπου 0.45-0.55 eV [33]. 

  Για hw = 0.5 η χαλάρωση του µη κρυσταλλωµένου νερού γίνεται πιο αργή. Από τις 

µετρήσεις του DSC (βλ. σχήµα 5.1) ότι το δείγµα µε hw = 0.5 παρουσιάζει 

κρυστάλλωση του νερού κατά τη διάρκεια της ψύξης. Στο DSC επίσης (βλ. σχήµα 

5.5), είδαµε ότι το κλάσµα του νερού που δεν κρυσταλλώθηκε µειώνεται αρχικά 

µέχρι µια ελάχιστη τιµή στο hw = 0.6 και στην συνέχεια αυξάνεται και πάλι. Σε αυτή 

την περιοχή κλάσµατος του νερού στο δοκιµιο πιθανόν να λαµβάνει χώρα µια 

αναδιοργάνωση του νερού στο σύστηµα, ενώ µία µείωση της ενέργειας 

ενεργοποίησης Ea παρατηρείται για υψηλότερες hw [34]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6: ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

 

Στην παρούσα εργασία έγινε µελέτη της δυναµικής του νερού σε υδατικά διαλύµατα 

πεπτόνης της καζεΐνης καθώς και σε στερεά δοκίµια, στο οποία το ποσοστό υδάτωσης 

καθορίστηκε µε τοποθέτηση τους σε γυάλες, όπου το ποσοστό υγρασίας επιτεύχθηκε 

µέσω κορεσµένων διαλυµάτων αλάτων. Έγιναν µετρήσεις ∆ιαφορικής 

Θερµιδοµετρίας Σάρωσης, Θερµικώς ∆ιεγειρόµενων Ρευµάτων Αποπόλωσης και 

∆ιηλεκτρικής Φασµατοσκοπίας Εναλλασσοµένου Πεδίου. Τα συµπεράσµατα που 

προέκυψαν από την µελέτη των αποτελεσµάτων παρουσιάζονται στην επόµενη 

παράγραφο. 

 

 6.1  Συµπεράσµατα. 

 

Από τα πειράµατα ∆ιαφορικής Θερµιδοµετρίας Σάρωσης: 

 

• Η θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης (Tg) αρχικά µε την προσθήκη νερού αυξάνεται 

έως το κλάσµα hw όπου πραγµατοποιείται κρυστάλλωση κατά την ψύξη και στη 

συνέχεια σχεδόν σταθεροποιείται ενώ το βήµα της ειδικής θερµοχωρητικότητας 

(∆Cp) µειώνεται σηµαντικά για hw µεγαλύτερη από 0.5. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι 

αυτό το δοκίµιο ήταν το πρώτο στο οποίο παρατηρήθηκε κρυστάλλωση κατά την 

ψύξη. 

• Η υαλώδης µετάβαση του συστήµατος προκύπτει από στην συνδυασµένη κίνηση του 

µη κρυσταλλωµένου νερού και της πεπτόνης της καζεΐνης. Η συµπεριφορά αυτή 

έγινε κατανοητή µετά το πείραµα ισόθερµης κρυστάλλωσης του δοκιµίου µε hw = 

0.4, όπου όταν στο δοκίµιο δόθηκε χρόνος να κρυσταλλωθεί εκείνο παρουσίασε 

αυξηµένη θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης και µείωση του βήµατος 

θερµοχωρητικότητας, γεγονός που αποκλείει την συνεισφορά του κρυσταλλωµένου 

νερού στην υαλώδη µετάβαση. 

• Το κλάσµα του µη κρυσταλλωµένου νερού  είναι σταθερό σε γενικές γραµµές, αλλά 

παρουσιάζει µια ελάχιστη τιµή στο hw = 0.6. Πιθανόν σε αυτή την περιοχή 

περιεκτικοτητας σε νερού, να λαµβάνει χώρα µια αναδιοργάνωση του συστήµατος, 

κάτι το οποίο παρατηρήθηκε και µε τη τεχνική DRS. 

 

Από τα πειράµατα Θερµικώς ∆ιεγειρόµενων Ρευµάτων Αποπόλωσης: 

 

• Στο ξηρό δοκίµιο παρατηρήθηκε ένας µηχανισµός περίπου στους 50
ο
C, ο οποίος 

πιθανόν να σχετίζεται µε την υαλώδη µετάβαση της ξηρής πεπτόνης. Ο ισχυρισµός 

αυτός δεν επαλυθέυτηκε από την µέθοδο DSC, καθώς δεν έγιναν µετρήσεις σε αυτές 

τις θερµοκρασίες. 

• Στο ξηρό δοκίµιο παρατηρήθηκε ένας µηχανισµός στις χαµηλές θερµοκρασίες (βλ. 

σχηµα 5.7) ο οποίος αποδίδεται είτε στο ενδογενές νερό της πεπτονης είτε στις 

τοπικές κινήσεις των πολικών οµάδων των αµινοξέων. 

•  Σε θερµοκρασίες -80
ο
 –60

ο
 C παρατηρήθηκε ένας ώµος στο διάγραµµα των 

θερµορευµάτων, ο οποίος δεν κατέστη δυνατόν να ταυτοποιηθεί. 
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Από τα πειράµατα ∆ιηλεκτρικής Φασµατοσκοπίας Εναλλασσοµένου Πεδίου: 

 

• ∆οκίµια µε hw µικρότερα από 0.5 παρουσιάζουν έναν δευτερεύοντα µηχανισµό 

χαλάρωσης, ο οποίος παρουσιάζει ενέργεια ενεργοποίησης Ea παρόµοια µε του  ν 

µηχανισµού του νερού., ο οποίος από την βιβλιογραφία φαίνεται να σχετίζεται µε 

τον επαναπροσανατολισµό των µορίων του νερού στην επιφάνεια της πρωτεΐνης 

[34]. 

• Στην περιοχή µε hw = 0.5 λαµβάνει χώρα µια αναδιοργάνωση του νερού. Ο 

µηχανισµός που παρατηρήθηκε πιθανόν οφείλεται στην παρουσία του πάγου. Η 

ενέργεια ενεργοποίησης δεν µειώθηκε σηµαντικά σε σχέση µε τα δοκίµια µε 

χαµηλότερο hw  

• Στα δοκίµια µε υψηλότερα ποσοστά νερού η ενέργεια ενεργοποίησης Ea µειώνεται 

και η εικόνα στο διάγραµµα Arrhenius αλλάζει. Εδώ παρατηρείται ένας 

µηαχανισµός, η θέση του οποίου δεν αλλάζει για µεγαλύτερα hw και η ενέργεια 

ενεργοποίησης του Ea είναι παρόµοια µε του µηχανισµού Ι1του µη κρυσταλλωµένου 

νερού, όπως βρέθηκε από την βιβλιογραφία [35]. 

• Στις υψηλές θερµοκρασίες η αγωγιµότητα αυξάνεται σηµαντικά και επικαλύπτει 

τους µηχανισµούς αποκατάστασης. 

 

 

6.2  Μελλοντικοί στόχοι. 
 

•  Επιπλέον TSDC µετρήσεις των δοκιµίων µε πόλωση των δοκιµίων σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες και σε διαφορετικά ποσοστά υδάτωσης, έτσι ώστε να µελετηθούν 

περισσότερο και σε βάθος οι µηχανισµοί που παρατηρήθηκαν σε αυτές για το 

δοκίµιο για το ξηρό δοκίµιο και πως αυτοί επηρεάζονατι από την προσθήκη νερού. 

• Μετρήσεις δοκιµίων µε χαµηλότερα ποσοστά υδάτωσης για µελέτη του µηχανισµού 

ν του νερού και επιβεβαίωση της πλαστικοποίησης του και σε αυτό το σύστηµα, 

όπως παρατηρείται για αλλα συστήµατα πρωτεϊνών - νερού στην βιβλιογραφία. 

• Προσοµοίωση των πειραµατικών αποτελεσµάτων µε χρήση υπολογιστικών 

µοντέλων  µηχανισµών διηλεκτρικής αποκατάστασης για περαιτέρω διευκρίνηση 

των µηχανισµών που παρατηρήθηκαν άµεσα από τα αποτελέσµατα, καθώς η 

υπέρθεση των µηχανισµών δεν επέτρεψε καταγραφή της συχνότητας µεγίστου για 

όλους και την συγκριση µε την τρέχουσα βιβλιογραφία. 

• Μετρήσεις DSC σε υψηλότερες θερµοκρασίες, έτσι ώστε να επαληθεύσουµε την 

υπόθεση για την θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης της ξηρής πεπτόνης της 

καζεΐνης. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Α 

Α1. ∆ιαγράµµατα του πραγµατικού µέρους της διηλεκτρικής συνάρτησης 
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Σχήµα Α1.1: Πραγµατικό µέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης για το ξηρό δοκίµιο (παστίλια C2, 
αριστερά) καιγια το δοκίµιο µε hw=0.3(δεξιά) . 
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Σχήµα Α1.2:  Πραγµατικό µέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης για τα δοκίµια µε hw=0.4(αριστερά) 
και hw=0.5(δεξιά). 
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Σχήµα Α1.3:  Πραγµατικό µέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης για τα δοκίµια µε hw=0.6(αριστερά) 
και hw=0.8(δεξιά) . 
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Σχήµα Α1.4: Πραγµατικό µέρος της διηλεκτρικής συνάρτησης για το δοκίµιο µε hw=0.9. 

 

Α.2  ∆ιαγράµµατα της παραγώγου του πραγµατικού µέρους της διη-

λεκτρικής συνάρτησης. 
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Σχήµα Α2.1: Παραγωγος του ε’ για το ξηρό δοκίµιο(παστίλια C2, αριστερά) και για το δοκίµιο µε 
hw=0.3(δεξιά) . 
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Σχήµα Α2.2: Παραγωγος του ε’ για το τα δοκίµια µε hw=0.4(αριστερά) και hw=0.5(δεξιά). 
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Σχήµα Α2.3: Παραγωγος του ε’ για το το δοκίµιο µε hw=0.6(αριστερά) και hw=0.8(δεξιά). 
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Σχήµα Α2.4:  Παραγωγος του ε’ για το το δοκίµιο µε hw=0.9. 
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