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Πρόλογος 
 
   Η παρούσα διδακτορική διατριβή εκπονήθηκε στην εργαστηριακή µονάδα των 
"Προηγµένων και Συνθέτων Υλικών" του Τοµέα ΙΙΙ του τµήµατος Χηµικών 
Μηχανικών του Ε.Μ.Π. Από τη 1 Νοεµβρίου 2010 έως και σήµερα είµαι υπότροφος 
του Ιδρύµατος Κρατικών Υποτροφιών (ΙΚΥ), το οποίο και ευχαριστώ θερµά για την 
χορήγηση υποτροφίας προκειµένου να εκπονηθεί η διδακτορική διατριβή. 
    Στο διάστηµα της εργασίας µου στο τµήµα των Χηµικών Μηχανικών του Ε.Μ.Π. 
νιώθω την ανάγκη να εκφράσω τις ευχαριστίες µου σε ένα πλήθος ανθρώπων οι 
οποίοι µε στήριξαν και µε βοήθησαν στην ολοκλήρωσή της.   
   Αρχικά θα ήθελα να ευχαριστήσω τον επίκουρο καθηγητή του τµήµατος Χηµικών 
Μηχανικών Ε.Μ.Π. κ. Ζουµπουλάκη Λουκά για την ανάθεση του θέµατος αυτού 
καθώς και για την εµπιστοσύνη που έδειξε στο πρόσωπο µου και την βοήθειά του 
καθ’ όλη την διάρκεια αυτής. Επίσης θα ήθελα να εκφράσω τις ευχαριστίες µου στο 
πρόσωπο του οµότιµου καθηγητή του τµήµατος Χηµικών Μηχανικών Ε.Μ.Π κ. 
Σιµιτζή Ιωάννη για την πολύτιµη βοήθεια του στο ξεκίνηµα της διατριβής µου καθώς 
και τις συµβουλές του ώστε να ανταπεξέλθω στις υποχρεώσεις µου ως µέλος της 
εργαστηριακής οµάδας. Επίσης θα ήθελα να ευχαριστήσω θερµά τον καθηγητή κ. 
Χριστοφόρου Ευάγγελο του τµήµατος Μεταλλουργών Μεταλλειολόγων Μηχανικών 
του Ε.Μ.Π. για την συνεχή καθοδήγησή του επάνω στα θέµατα του µαγνητισµού και 
των µαγνητικών υλικών, τις συµβουλές, την συµπαράσταση και την πολύτιµη 
βοήθειά του σε όλη την διάρκεια της διδακτορικής µου διατριβής ως επιστήµονας 
αλλά και ως άνθρωπος. Επιπλέον θα ήθελα να ευχαριστήσω θερµά τον αναπληρωτή 
καθηγητή κ.Ευθυµιάδη Κωνσταντίνο του τµήµατος Φυσικής του Α.Π.Θ για τις 
µαγνητικές µετρήσεις των δειγµάτων µου και την πολύ καλή συνεργασία που είχαµε. 
Επίσης ευχαριστώ θερµά των κ. Πίσσα Μιχάλη Ερευνητή Α στο Ινστιτούτο 
Επιστήµης Υλικών στο Ε.Κ.Φ.Ε. (∆ηµόκριτος) για την διεξαγωγή επιπρόσθετων 
µαγνητικών µετρήσεων των υλικών µου.  
   Στη συνέχεια θέλω να εκφράσω τις ευχαριστίες µου στον υποψήφιο διδάκτορα κ. 
Μήτση Γεώργιο για την φιλία και την βοήθεια που µου προσέφερε απλόχερα στα 
πρώτα βήµατα αλλά και σε όλη την διάρκεια του διδακτορικού µου. Επίσης 
ευχαριστώ τον κ.Παναγιώτη Σκαφιδά διδάκτορα του τµήµατος Ηλεκτρολόγων 
Μηχανικών του Ε.Μ.Π. για τις συµβουλές του όσον αφορά τα τεχνικά θέµατα των 
µαγνητικών διατάξεων. Ευχαριστώ επίσης όλα τα µέλη της εργαστηριακής οµάδας 
των "Προηγµένων και Συνθέτων Υλικών" του τµήµατος Χηµικών Μηχανικών 
Ε.Μ.Π. για την φιλία και την στήριξη τους. 
   Επίσης θα ήθελα να ευχαριστήσω την καθηγήτρια κ. Κοντού Ευαγγελία του τοµέα 
Μηχανικής της σχολής Εφαρµοσµένων Μαθηµατικών και Φυσικών Επιστηµών του 
Ε.Μ.Π. για την παραχώρηση του εργαστηρίου της για την διεξαγωγή µετρήσεων 
εφελκυσµού των δοκιµίων µου. Παράλληλα ευχαριστώ τον διδάκτορα κ. 
Χριστόπουλο Άγγελο του τµήµατος Αντοχής των Υλικών της σχολής Εφαρµοσµένων 
Μαθηµατικών και Φυσικών Επιστηµών του Ε.Μ.Π. για την βοήθεια και τις 
υποδείξεις του επάνω στη διάταξη της διεξαγωγής των πειραµάτων µαγνητικής 
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απόκρισης συναρτήσει µηχανικής καταπόνησης. Θερµές ευχαριστίες εκφράζω στον 
καθηγητή του τµήµατος Χηµικών Μηχανικών Ε.Μ.Π. κ.Χαριτίδη Κωνσταντίνο 
καθώς και στην οµάδα του, τον υποψήφιο διδάκτορα κ.∆ραγατογιάννη ∆ηµήτρη και 
τον µεταπτυχιακό φοιτητή κ.Περιβολιώτη ∆ηµήτρη για την διεξαγωγή των 
µετρήσεων νανοσκληροµετρίας των δοκιµίων µου. 
   Τέλος ευχαριστώ από καρδιάς την οικογένεια µου, τον πατέρα µου Ιωάννη, την 
µητέρα µου Μαρία και την αδερφή µου Φιλίτσα για την αγάπη, την συµπαράσταση, 
την ενθάρρυνση και την στήριξη τους σε όλη την πορεία των σπουδών µου. Θερµά 
ευχαριστώ τον σύζυγό µου Κωνσταντίνο για την κατανόηση και την αγάπη που µου 
δείχνει όλα αυτά τα χρόνια, καθώς και πλήθος φίλων µου που πιστεύουν σε εµένα και 
τις δυνάµεις µου. 

 
 

Καραγιοβανάκη Σωτηρία, 

                                                                                                 Φυσικός, MSc 

Αθήνα,Φεβρουάριος 2013 
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Περίληψη 
   Τα µαγνητικά υλικά προσελκύουν όλο και περισσότερο το ενδιαφέρον των 
επιστηµόνων τις τελευταίες δεκαετίες. Τα οξείδια του σιδήρου αποτελούν 
περιπτώσεις µαγνητικών υλικών τα οποία σε συνδυασµό µε διάφορες πολυµερικές 
µήτρες ως σύνθετα υλικά βρίσκουν πλήθος εφαρµογών σε διάφορους τοµείς. Ο 
µαγνητίτης (Fe3O4), ο αιµατίτης (α-Fe2O3) και ο µαγκεµίτης (γ-Fe2O3) σε 
νανοδιαστάσεις είναι τα οξείδια που χρησιµοποιούνται ευρέως σε συνδυασµό µε 
µήτρες πολυµερών όπως είναι η πολυ(αιθυλενογλυκόλη) (PEG), ο 
πολυ(µεθεκρυλικός µεθυλεστέρας) (ΡΜΜΑ), η πολυκαπρολακτόνη (PCL), σε 
βιοϊατρικές εφαρµογές όπως είναι η µαγνητική τοµογραφία, η αποδέσµευση 
φαρµακευτικών ουσιών στον οργανισµό καθώς και στην υπερθερµία για την θεραπεία 
του καρκίνου. Επίσης αυτού του είδους τα σύνθετα υλικά χρησιµοποιούνται και για 
περιβαλλοντικούς σκοπούς όπως είναι η απορρόφηση βαρέων στοιχείων, όπως το As, 
από το µολυσµένο νερό και έδαφος. Τέλος τα οξείδια του σιδήρου λόγω των σπάνιων 
µαγνητικών ιδιοτήτων τους σε συνδυασµό µε τα πολυµερή (θερµοπλαστικά ή 
θερµοσκληρυνόµενα) χρησιµοποιούνται και σε διάφορες τεχνολογικές εφαρµογές 
όπως ως µέσα µαγνητικής αποθήκευσης δεδοµένων αλλά και ως αισθητήριες 
διατάξεις, λόγω της ικανότητάς τους να αισθάνονται τις αλλαγές του µαγνητικού 
πεδίου. 
 
    Σκοπός της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι η κατασκευή διαφόρων 
περιπτώσεων συνθέτων µαγνητικών υλικών µήτρας πολυµερούς (θερµοπλαστικού ή 
θερµοσκληρυνόµενου) και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου (σε νανοκλίµακα), 
προκειµένου να µελετηθούν οι ιδιότητες τους ώστε να χρησιµοποιηθούν σε διάφορες 
εφαρµογές. 
 
  Συγκεκριµένα µελετήθηκαν δύο διαφορετικές µορφές συνθέτων µαγνητικών υλικών:  
 

� Το πρώτο µέρος της διδακτορικής διατριβής (ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7ο) είναι αφιερωµένο 
στην µελέτη της σύνθεσης και του χαρακτηρισµού των µικροσφαιρών 
πολυµερικής µήτρας µε πρόσθετο τρείς περιπτώσεις οξειδίων του σιδήρου 
(µαγνητίτη Fe3O4 (20-30nm), αιµατίτη α-Fe2O3 (40-60nm), µαγκεµίτη γ-Fe2O3 
(440nm) σε κλίµακα νανοµέτρων).  Ειδικά για την σύνθεση των υλικών 
επιλέχθηκε η τεχνική του πολυµερισµού αιωρήµατος η οποία µας δίνει 
πολυµερικές σφαίρες σε κλίµακα από 10 - 1000µm µε σκοπό την ενσωµάτωση 
των οξειδίων του σιδήρου σε αυτές και την δηµιουργία σύνθετων µαγνητικών 
υλικών. Συντέθηκαν δυο διαφορετικές πολυµερικές µήτρες: το πολυ(µεθακρυλικό 
µεθύλιο) ή (PMMΑ) και το πολυστυρένιο-διβυνιλοβενζόλιο ή (PS-DVB) οι 
οποίες λόγω των ιδιοτήτων τους χρησιµοποιούνται σε διάφορες εφαρµογές στην 
καθηµερινότητά µας. Τα οξείδια του σιδήρου προστέθηκαν στο σύστηµα 
πολυµερισµού σε διάφορες περιεκτικότητες προκειµένου να εγκλεισθούν στη 
µήτρα. Το όριο της προσθήκης τους στις µήτρες του πολυ(µεθακρυλικού 
µεθυλίου) και του πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου στο συγκεκριµένου είδος 
πολυµερισµού είναι  ≤5.00wt% . 
   Επίσης, όλες οι περιπτώσεις µαγνητικών µικροσφαιρών (πολυµερούς/οξειδίου 
του σιδήρου) χαρακτηρίστηκαν µε διάφορες τεχνικές προκειµένου να µελετηθεί η 
κρυσταλλικότητά τους, η  δοµή τους, η µορφολογία της επιφάνειάς τους και η 
απόκρισή τους σε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο. Συγκεκριµένα 
πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις µε περίθλαση ακτίνων-Χ (XRD), µε 
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φασµατοσκοπία υπερύθρου µετασχηµατισµού Fourier (FTIR), µε ηλεκτρονική 
µικροσκοπία σάρωσης (SEM) και µε οπτική µικροσκοπία. Οι µαγνητικές 
µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν µε µαγνητόµετρο δονούµενου δείγµατος (VSM) 
και (SQUID).  
  Με βάση τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την διαδικασία της σύνθεσης µε 
την τεχνική πολυµερισµού αιωρήµατος καθώς και από τον χαρακτηρισµό των 
δειγµάτων παρατηρείται η έντονη συσσωµάτωση των οξειδίων του σιδήρου στην 
εξωτερική επιφάνεια της µήτρας του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) όσο 
αυξάνεται το ποσοστό ενσωµάτωσής τους. Άµεση συνέπεια αυτού, ειδικά στην 
περίπτωση του προσθέτου µαγνητίτη, είναι η µαγνητική αλληλεπίδραση λόγω 
γειτνίασης των νανοσωµατιδίων, µε αποτέλεσµα να παρατηρείται αύξηση στην 
τιµή της µαγνήτισης και να λαµβάνεται "λεπτότερος" βρόχος υστέρησης. 
    Αντίθετα στην περίπτωση της µήτρας του πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου, 
παρατηρήθηκε η καλύτερη έγκλειση των οξειδίων του σιδήρου στο εσωτερικό 
της. Αποτέλεσµα αυτού είναι χαµηλότερη τιµή µαγνήτισης και "φαρδύτερος" 
βρόχος υστέρησης σε σχέση µε τη µήτρα του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου). Οι 
πολυµερικές µικρόσφαιρες µε πρόσθετο τον µαγνητίτη έχουν την αναµενόµενη 
απόκριση στο επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο όπως η απόκριση του σκέτου 
φερρίτη µαγνητίτη, αλλά µε χαµηλότερη τιµή µαγνήτισης λόγω της πλαστικής 
µήτρας. Επίσης τα σύνθετα µαγνητικά  υλικά µε µήτρα πολυ(µεθακρυλικού 
µεθυλίου) είναι "µαγνητικά µαλακότερα" από εκείνα της µήτρας πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου. Τέλος, τα πρόσθετα αιµατίτης και µαγκεµίτης έδειξαν πολύ 
χαµηλή απόκριση σε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο λόγω ασθενούς µαγνητικής 
αλληλεπίδρασης των σωµατιδίων.  
   Η ιδιότητα της επαναµορφοποίησης των θερµοπλαστικών πολυµερικών 
µητρών, καθιστά αυτά τα σύνθετα υλικά ιδανικά στη χρήση τους ως επίστρωση 
επάνω σε διάφορα υλικά (όπως οι άξονες πλοίων) για εφαρµογή τους ως 
αισθητήριοι πυρήνες. Είναι πολύ σηµαντικό ότι τα υλικά αυτά "αισθάνονται" τις 
αλλαγές στη δοµή τους και στο µαγνητικό πεδίο. 
 

�    Στο δεύτερο µέρος της διδακτορικής διατριβής (ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8ο) 
κατασκευάστηκαν σύνθετα µαγνητικά υλικά µήτρας θερµοσκληρυνόµενου 
πολυµερούς και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου (µαγνητίτη, αιµατίτη, µαγκεµίτη). 
Η τεχνική που χρησιµοποιήθηκε είναι "η χύτευση σε καλούπι", προκειµένου τα 
σύνθετα που θα κατασκευαστούν να χρησιµοποιηθούν σε εφαρµογές αισθητήριων 
διατάξεων συναρτήσει επιβαλλόµενης µηχανικής καταπόνησης. Οι µήτρες που 
επιλέχθηκαν είναι θερµοσκληρυνόµενα πολυµερή, συγκεκριµένα ο θιξοτροπικός 
πολυεστέρας (PE6/TC, ακόρεστος) και η εποξειδική ρητίνη (Εpoxol) µε 
σκληρυντή, τα οποία έχουν καλή συνάφεια µε το πρόσθετο και καλές µηχανικές 
ιδιότητες. Η µορφολογία της επιφάνειας των συνθέτων υλικών µελετήθηκε µε 
ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM) προκειµένου να διαπιστωθεί η 
οµοιόµορφη διασπορά των κόκκων του προσθέτου στην µήτρα και η ύπαρξη 
ατελειών όπως φυσαλίδες ή κενά µέσα στα δοκίµια.     
   Επίσης, µελετήθηκε διεξοδικά η απόκριση των συνθέτων υλικών σε 
επιβαλλόµενα µαγνητικά πεδία (από 3mT έως 200mT) για όλες τις περιπτώσεις 
µήτρας και προσθέτου. Από τις µετρήσεις που διεξήχθησαν αποδεικνύεται η 
ύπαρξη του ενδιαφέροντος φαινοµένου της εξάρτησης της µαγνητικής χαλάρωσης 
(magnetic relaxation) από το µαγνητικό πεδίο, ειδικά σε υψηλές περιεκτικότητες 
µαγνητίτη στο σύνθετο υλικό από 30%(w/w) έως 50%(w/w). Το φαινόµενο αυτό 
οφείλεται στις αλληλεπιδράσεις ανταλλαγής των σωµατιδίων (exchange 
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interactions) και ουσιαστικά σχετίζεται µε τον σταδιακό προσανατολισµό των 
µαγνητικών σωµατιδίων ως προς το εξωτερικό µαγνητικό πεδίο, από το κέντρο 
του υλικού προς την επιφάνεια. Η συµπεριφορά αυτή παρατηρήθηκε και 
επιβεβαιώθηκε και στις δύο περιπτώσεις µήτρας (πολυεστέρα, εποξειδικής 
ρητίνης) και πρόσθετο νανοσωµατίδια µαγνητίτη (διάµετρος κόκκου 20-30nm) σε 
υψηλές περιεκτικότητες έως 50%(w/w).    
   Αντίθετα σε χαµηλές περιεκτικότητες (10%(w/w) και 20%(w/w)) προσθέτου 
µαγνητίτη) το φαινόµενο δεν παρατηρείται. Για τα σύνθετα υλικά µε πρόσθετο 
τον αιµατίτη και τον µαγκεµίτη δεν λάβαµε καµία απόκριση στο επιβαλλόµενο 
µαγνητικό πεδίο λόγω πολύ ασθενών αλληλεπιδράσεων.  
   Γενικά, το φαινόµενο της εξάρτησης της µαγνητικής χαλάρωσης από το 
επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο, είναι πολύ ενδιαφέρον και χρήζει µελέτης και 
πέρα από τα πλαίσια της παρούσας διδακτορικής διατριβής.  
   Στη συνέχεια της µελέτης µετρήθηκαν οι µηχανικές ιδιότητες αντοχής σε κάµψη 
και διάτµηση όλων των συνθέτων υλικών που κατασκευάστηκαν. Λόγω 
καλύτερης  συνάφειας, τα σύνθετα υλικά µήτρας πολυεστέρα και πρόσθετο 
µαγνητίτη επιλέχθηκαν για σειρά πειραµάτων προκειµένου να µελετηθεί η 
ικανότητά τους για χρήση τους ως αισθητήριοι πυρήνες.  
   Επιπλέον, συντέθηκε µαγνητίτης (διάµετρος κόκκου <1µm) µε την µέθοδο της 
χηµικής συγκαταβύθισης προκειµένου να συγκριθούν οι ιδιότητες του ως 
προσθέτου στα σύνθετα υλικά µήτρας πολυεστέρα, σε σχέση µε τον εµπορικό 
µαγνητίτη (διάµετρος κόκκου 20-30nm). Κατασκευάστηκαν σύνθετα υλικά µε 
περιεκτικότητα προσθέτου (5% έως 20% (w/w)) λόγω της µη εξάρτησης της 
µαγνητικής χαλάρωσης από το επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο. Τα σύνθετα υλικά 
υπόκεινται µηχανική καταπόνηση (παραµόρφωση) ενώ ταυτόχρονα τους 
επιβάλλεται ένα µαγνητικό πεδίο. Με τον τρόπο αυτό µελετάται η απόκρισή τους 
(µέτρηση της µεταβολής της πυκνότητας της µαγνητικής ροής Β συναρτήσει της 
παραµόρφωσης) ως προς το µαγνητικό πεδίο και παρατηρούνται οι αλλαγές της 
δοµής τους.     
   Από τα αποτελέσµατα που λάβαµε παρατηρήθηκε η µείωση της πυκνότητας της 
µαγνητικής ροής µέσα στο δοκίµιο όσο αυξάνεται η παραµόρφωση. Αυτό 
οφείλεται στο ότι µεγαλώνει η απόσταση γειτνίασης των σωµατιδίων µαγνητίτη 
µέσα στο σύνθετο όσο αυτό παραµορφώνεται, µε αποτέλεσµα να µειώνονται και 
οι µαγνητικές αλληλεπιδράσεις τους. Η συµπεριφορά αυτή γίνεται εντονότερη 
όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα του προσθέτου έως 20%(w/w) και για τα δύο 
είδη κοκκοµετρίας (νανοκλίµακα, µικροκλίµακα).  
   Επίσης µετρήθηκαν οι µηχανικές ιδιότητες αντοχής σε κάµψη και διάτµηση των 
συνθέτων υλικών µήτρας πολυεστέρα/µαγνητίτη (διάµετρος κόκκου µαγνητίτη 
20-30nm) και πολυεστέρα/µαγνητίτη (διάµετρος κόκκου µαγνητίτη <1µm) σε 
περιεκτικότητες 5%(w/w) έως 20%(w/w).  Παρατηρήθηκε ότι όταν το πρόσθετο 
είναι τα νανοσωµατίδια του µαγνητίτη, η αντοχή τους σε κάµψη και διάτµηση 
µειώνεται σε σχέση µε αυτή του σκέτου πολυεστέρα, όµως δεν επηρεάζεται 
περαιτέρω η αντοχή όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα τους στη µήτρα. Αντίθετα 
όταν το πρόσθετο είναι τα µικροσωµατίδια µαγνητίτη, η αντοχή σε κάµψη και 
διάτµηση µειώνεται σταδιακά όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα, αυτό πιθανόν 
οφείλεται σε συσσωµατώµατα του προσθέτου και έλλειψη καλής διαβροχής από 
την µήτρα. Παράλληλα, µε βάση τα αποτελέσµατα των πειραµάτων της 
νανοσκληροµέτρησης τα σύνθετα υλικά µε πρόσθετο τα νανοσωµατίδια 
µαγνητίτη είναι αρκετά σκληρότερα από ό,τι τα σύνθετα µε πρόσθετο τα 
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µικροσωµατίδια µαγνητίτη. Φυσικά η σκέτη µήτρα πολυεστέρα παρουσιάζει την 
"µαλακότερη" µηχανική συµπεριφορά.  
   Τέλος, µε βάση τα αποτελέσµατα που προκύπτουν από την µελέτη αυτών των 
συνθέτων  υλικών αποδεικνύεται ότι, αυτού του είδους σύνθετα µαγνητικά υλικά 
είναι ικανά να χρησιµοποιηθούν ως επίστρωµα επάνω σε επιφάνεια διαφόρων 
υλικών µε σκοπό την ανίχνευση αλλαγών στην δοµή τους ενώ υπόκεινται 
µηχανική καταπόνηση, µε επιβολή ενός µαγνητικού πεδίου. Αυτά τα σύνθετα 
µαγνητικά υλικά αποτελούν αισθητήριους πυρήνες, οι οποίοι µπορούν να 
µορφοποιηθούν σε κατάλληλο µέγεθος και σχήµα ανάλογα µε τις απαιτήσεις της 
εκάστοτε διάταξης και σε συνδυασµό µε το χαµηλό κόστος κατασκευής τους 
αποτελούν τα πλέον εύχρηστα υλικά για δοκιµές µη καταστροφικού ελέγχου 
υλικών. 
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Abstract 
   During the last decades magnetic materials are attracting the interest of scientists all 
over the world. Iron oxides are a unique category of magnetic materials that can be 
combined with different polymer matrices in order to form composite materials and 
used in many applications in different fields. The well known iron oxides are: 
magnetite (Fe3O4), hematite (α-Fe2O3) and maghemite (γ-Fe2O3) which can be 
combined with biocompatible polymer matrices like poly(ethylene glycol) (PEG), 
poly(methyl methacrylate) (PMMA), polycaprolactone (PCL), and can be used in 
biomedical applications. These applications are magnetic resonance imaging (MRI), 
targeted drug delivery and hyperthermia in cancer treatment. Moreover, this kind of 
composite materials can be used for environmental purposes such as the removal of 
As from polluted water and soil. Furthermore, due to the rare magnetic properties of 
those iron oxides, in combination with polymers (thermoplastic or thermosetting), 
they can be used in many technology applications such as in magnetic recording and 
in applications for sensors and transducers. 

The aim of this Ph.D. thesis is the manufacture of different kind of magnetic 
composite materials with polymer matrices (thermoplastic or thermosetting) and 
additives of different iron oxides (in nanoscale), in order to investigate their properties 
for many applications.  

Specifically, have been investigated two different morphologies of magnetic composite 
materials: 

�    The first part of this Ph.D. thesis (Chapter 7) is dedicated in the research of 
synthesis and characterization of polymer magnetic microspheres with three 
different kind of iron oxides (magnetite Fe3O4, hematite α-F2O3, maghemite γ-
Fe2O3 in nanoscale). The technique that have been chosen for synthesis is the 
suspension polymerization (polymer beads of 10-1000µm), in order to incorporate 
the magnetic nanoparticles in the polymer matrix. We have synthesized 
microspheres of two different thermoplastic matrices: poly(methyl methacrylate) 
(PMMA) and polystyrene-divynilbenzene (PS-DVB). Iron oxides were added in 
the polymerization system in many contents in order to be incorporated inside the 
matrix. The upper limit of the content of iron oxides to these specific matrices and 
method of polymerization is ≤5.00wt%. Additionally, all cases of magnetic 
microspheres (polymer/iron oxides) have been characterized with techniques such 
as X-Ray diffraction spectroscopy (XRD), Fourier transform IR spectroscopy 
(FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Optical Microscopy in order to 
study their structure and their surface morphology. Magnetic measurements have 
been carried out with a Vibrating Sample Magnetometer (VSM) and (SQUID), in 
order to investigate the magnetic properties of these magnetic microspheres. 
   From the experimental results can be observed the intense agglomeration of the 
iron oxides on the external surface of poly(methyl methacrylate) matrix as the 
concentration (of the iron oxides) being increased. As a consequence, in the case 
of magnetite, there were magnetic interactions of the nanoparticles and increased 
saturation magnetization (thinner magnetic loop). On the other hand, in the case of 
composite materials of polystyrene-divynilbenzene matrix, can be observed better 
incorporation of the iron oxide nanoparticles in the internal of the microspheres. 
As a result, can be observed the lower saturation magnetization (wider magnetic 
loop) in contrast with poly(methyl methacrylate) matrix. Polymer magnetic 
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microspheres with magnetite (Fe3Ο4) as additive, have the predictable magnetic 
behavior of pure ferrite magnetite with lower saturation magnetization due to the 
polymer matrix. Furthermore, the magnetic composite materials with poly(methyl 
methacrylate) matrix are "softer magnetically" than those with polystyrene matrix. 
Finally, iron oxides hematite and maghemite present a weak saturation 
magnetization due to weak interactions of the nanoparticles. 
   The ability of the reforming of thermoplastic matrices enables these composite 
materials to be used as coating on the surface of other materials for sensing 
applications. 
 

�    The second part of this Ph.D. thesis (Chapter 8) is dedicated to the manufacture 
of magnetic composite materials of thermosetting matrices reinforced with iron 
oxide nanoparticles (magnetite, hematite, maghemite). We used the molding 
technique in order to manufacture composites to be used in sensing applications 
related to strain. The matrices that have been chosen are the thermosetting 
polymers: Thixotropic Polyester (PE6/TC) and Epoxy Resin (Epoxol) with 
crosslinkers, these polymers present a very good cohesion with the additive and 
excellent mechanical properties. The morphology of the surface of those 
composite materials have been studied with scanning electron microscopy (SEM), 
in order to observe the uniform dispersion of the magnetic nanoparticles inside the 
polymer matrix and the existence of defects like air bubbles and vacancies in the 
specimens.  
   Moreover we have studied the magnetic behavior of the composite materials in 
different magnetic fields (3mT to 200mT), for all cases of matrix and additives. 
From the experimental results turns out the interesting phenomenon of the 
dependence of the magnetic relaxation on the applied magnetic field, especially in 
higher contents of magnetite nanoparticles in the composite material (from 30% 
(w/w) to 50% (w/w). This phenomenon is due to exchange interactions of the 
nanoparticles (of magnetite) and is related to the gradual orientation of the 
magnetic particles in regard to the applied magnetic field, from the center of the 
material to its surface. This behavior confirmed in both cases of polymer matrices 
(Polyester, Epoxy Resin) with additive: magnetite nanoparticles (20-30nm in 
diameter) in higher contents to 50%(w/w).  
   At lower concentration (10%(w/w) and 20%(w/w) of magnetite particles) the 
phenomenon of the dependence of the magnetic relaxation in regard to the applied 
magnetic field was not observed. For composite materials with hematite and 
maghemite additives, we receive no magnetic response to the applied magnetic 
field due to weakly magnetic interactions of their particles.  
   Generally, the dependence of magnetic relaxation in regard to the applied 
magnetic field at high contents of magnetite, is a very interesting phenomenon 
which will be studied extensively in a continuation of this Ph.D. thesis.  
   Furthermore, the mechanical properties (bending and shear strength) of 
magnetic composite materials have been investigated. Due to better cohesion, 
composite materials of polyester matrix and magnetite additive, have been chosen 
for tensile stress experiments in order to investigate their ability of "sensing" when 
a magnetic field is applied.  
   Additionally, magnetite microparticles (<1µm in diameter) have been 
synthesized by the co-precipitation method, in order to be compared with 
magnetite nanoparticles (20-30nm in diameter), as additives in the polyester 
matrix.   
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  We manufactured composite materials at low concentration (5%(w/w) to 20%(w/w)) 
due to the fact that there is no dependence of  the magnetic relaxation to the applied 
magnetic field. The specimens were subjected into tensile stress in order to observe 
the alternation of "Reluctance" induced by strain. The results from the tensile stress 
experiments show that the magnetic flux density difference decreases analogous to the 
strain. This is due to the increase of the mean distance of magnetite particles 
(nanoscale and microscale) inside the matrix as a result there are very weak magnetic 
interactions. This behavior is being more intense as the concentration of the additive 
being increased to 20%(w/w), for both magnetite grain sizes (nanoscale and 
microscale). 
   Moreover, have been investigated the mechanical properties (bending and shear 
strength) of those polyester composite materials with magnetite additive (grain sizes 
in nanoscale and microscale), concentration of 5%(w/w) to 20%(w/w). It is observed 
that in the case of magnetite nanoparticles the bending and shear strength of the 
composite materials were reduced in regard to the bending and shear strength of the 
pure polyester matrix. Additionally, in the case of magnetite microparticles the 
bending and shear strength were reduced gradually to the concentration of the 
additive. This is due to agglomeration of magnetite microparticles and lack of wetting 
by the polyester matrix.  Furthermore, the experimental results of the nanoindentation 
experiments showed harder composite materials with magnetite nanoparticles as 
additive in relation to composite materials with magnetite microparticles as additive. 
Naturally, the pure polyester matrix showed the "softer mechanical" behavior. 
   Finally, from the experimental results of this study turns out that those magnetic 
composite materials are capable to be used as a substrate on the surface of different 
kind of materials with the aim of "sensing" the changes in their structure upon 
mechanical stress, when an external magnetic field is applied. Those magnetic 
composite materials are "sensing cores", that can be formed in proper size and shape 
proportionally to the requirement of each device, and in combination with the low 
cost of their manufacture, are the most attractive materials to be used for Non-
Destructive Testing Control of Materials. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1ο 

 

‟Υλικά” 
 

1.1 Εισαγωγή 

‘’ Η Επιστήµη και Τεχνική των Υλικών είναι ένα «τεχνολογικό κλειδί», από το οποίο 
εξαρτώνται όλες οι άλλες τεχνολογίες.’’ 

   Στην καθηµερινή ζωή του ανθρώπου και στον πολιτισµό µας, τα υλικά παίζουν ένα 
πολύ σηµαντικό ρόλο, πιθανόν πολύ µεγαλύτερο από αυτόν που εκ πρώτης όψεως 
µπορεί κανείς να φανταστεί. Οι πάσης φύσεως µεταφορές, κατοικίες, κτίρια και 
κατασκευές, ενδυµασίες, επικοινωνίες, τα µέσα ψυχαγωγίας, η παραγωγή προϊόντων, 
όπως για παράδειγµα των τροφίµων  βασίζονται στα υλικά ή επηρεάζονται σηµαντικά 
από αυτά. Τα υλικά είναι κεντρικά για την ανάπτυξη, ευηµερία, ασφάλεια και 
ποιότητα της ζωής της ανθρωπότητας από την αρχή της ιστορίας της.  
   Η ανάπτυξη και η πρόοδος των κοινωνιών έµµεσα προοριζόταν από την ικανότητα 
των µελών της να παράγουν και να χειρίζονται υλικά για την ικανοποίηση των 
αναγκών τους. Ως γνωστόν οι πρώιµοι πολιτισµοί έχουν ορισθεί από το επίπεδο της 
αναπτύξεως των υλικών. Από τα βιβλία της ιστορίας έχουµε µάθει, ότι οι τρείς 
µεγάλες εποχές των πρώτων χρόνων ζωής στη γη ονοµάσθηκαν από τα υλικά που 
χρησιµοποιούσαν οι άνθρωποι, Λίθινη εποχή, Χάλκινη και η εποχή του Σιδήρου. 
   Η εποχή του λίθου (300.000π.Χ.) αποτελεί την εποχή των κεραµικών, η εποχή του 
χαλκού (5500π.Χ.) σηµατοδοτεί την εισαγωγή των µετάλλων, η εποχή του 
ορείχαλκου (κράµα χαλκού 60-82% και ψευδαργύρου / 3000π.Χ.) αποτελεί την αρχή 
των κραµάτων, ενώ στην εποχή του σιδήρου (1450π.Χ.) επιτεύχθηκε η κατασκευή 
του σιδήρου. Πολύ µετέπειτα το 1500µ.Χ. εφευρέθηκε η µέθοδος της υψικαµίνου µε 
την οποία επιτεύχθηκε η παραγωγή του σιδήρου. Μετέπειτα ιστορικοί σταθµοί των 
υλικών είναι: 1855µ.Χ. εφεύρεση και κατασκευή του χάλυβα, 1886µ.Χ.  η 
ηλεκτροχηµική µέθοδος παραγωγής αλουµινίου, 1939µ.Χ. εµπορική ανάπτυξη του 
νάιλον , κλειδί για την εξέλιξη των πλαστικών, δεκαετία 1940 µέθοδος καθαρισµού, 
σηµαντική για την τεχνολογία του πυριτίου, 1955 ανακάλυψη καταλυτών 
πολυµερισµού που άνοιξαν νέους δρόµους για τα πλαστικά και ανάπτυξή τους σε 
εφαρµογές µηχανικής, δεκαετία 1950 ανάπτυξη κραµάτων υψηλών θερµοκρασιών 
βασιζοµένων σε νικέλιο µε εφαρµογές σε µηχανές αεριωθουµένων, δεκαετία 1960 
ικανότητα αναπτύξεως ολοένα µικρότερων πλακιδίων πυριτίου, δεκαετία 1970 
ανάδειξη νέων βιοµηχανιών βασιζόµενοι στην επεξεργασία ανακύκλωσης σιδήρου, 
δεκαετία 1980 κεραµικοί υπεραγωγοί υψηλών θερµοκρασιών [1,2]. 
   Οι σύγχρονες απαιτήσεις ασκούν συνεχείς πιέσεις για βελτίωση των υλικών και για 
την ανάπτυξη νέων υλικών, όπως νέα και ελαφρά κράµατα. Οι απαιτήσεις αυτές 
επιβάλλουν πολλές φορές άµεσες λύσεις, τις οποίες ένας µόνο κλάδος της επιστήµης 
δεν µπορεί να δώσει. Αποτέλεσµα της ανάγκης αυτής ήταν η δηµιουργία της 
Επιστήµης των Υλικών, η οποία µε την στενή συνεργασία της Φυσικής 
Συµπυκνωµένης Ύλης, της Φυσικοχηµείας, της Αντοχής των Υλικών, της 
Μεταλλουργίας και άλλων συναφών επιστηµονικών και τεχνολογικών κλάδων, έχει 
ως στόχο την συστηµατική µελέτη, σχεδίαση και ανάπτυξη νέων υλικών. 
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   Χωρίς νέα υλικά και την αποτελεσµατική παραγωγή τους, ο κόσµος των µοντέρνων 
συσκευών, µηχανών, ηλεκτρονικών υπολογιστών, αυτοκινήτων, αεροπλάνων, 
συσκευών επικοινωνίας και των κατασκευαστικών προϊόντων δεν θα µπορούσαν να 
υπάρξουν. Οι επιστήµονες και µηχανικοί υλικών θα συνεχίσουν να είναι στην 
"εµπροσθοφυλακή" αυτών και άλλων περιοχών της επιστήµης και τεχνικής στην 
υπηρεσία της κοινωνίας, καθώς επιτυγχάνουν νέα επίπεδα γνώσεως και ελέγχου των 
βασικών δοµικών λίθων των υλικών δηλαδή των ατόµων, µορίων, κρυστάλλων και 
των µη κρυσταλλικών περιοχών [1,2]. 
 
 

1.2 Ταξινόµηση των υλικών 

   Η ταξινόµηση των υλικών µπορεί να γίνει µε διάφορους τρόπους. Έτσι η 
ταξινόµηση µπορεί να γίνει µε βάση τις φυσικές ιδιότητές τους, οπότε λαµβάνονται 
υπόψη η αγωγιµότητα, η ρευστότητα, η σκληρότητα, η αντοχή, οι οπτικές ιδιότητες, 
µε βάση τις χηµικές ιδιότητές τους, οπότε συνυπολογίζονται η σειρά δραστικότητας, 
η δυνατότητα κατάλυσης αντίδρασης, ενώ µε βάση τις τεχνολογικές εφαρµογές τους 
µπορούν να ταξινοµηθούν σε δοµικά υλικά, υλικά που χρησιµοποιούνται για 
µεταφορά ενέργειας ή πληροφορίας. 
   Συµπερασµατικά, τα στερεά υλικά οµαδοποιούνται σε τρείς βασικές κατηγορίες 
µέταλλα (metals), κεραµικά (ceramics) και πολυµερή (polymers). Αυτή η διάκριση 
αρχικά βασίζεται στην χηµική και ατοµική δοµή και τα περισσότερα υλικά 
εντάσσονται σε µια διακεκριµένη οµάδα, αν και υπάρχουν και µερικά ενδιαµέσων 
καταστάσεων. Επιπλέον, υπάρχουν τρείς άλλες οµάδες τεχνικών υλικών (engineering 
materials) : σύνθετα υλικά (composites), ηµιαγωγοί (semiconductors) και βιοϋλικά 
(biomaterials). Τα σύνθετα υλικά αποτελούν συνδυασµούς δύο ή περισσότερων 
διαφορετικών υλικών, οι ηµιαγωγοί χρησιµοποιούνται λόγω των ασυνήθιστων 
ηλεκτρικών χαρακτηριστικών και τα βιοϋλικά εµφυτεύονται στο ανθρώπινο σώµα. 
Τα υλικά κάθε µιας από αυτές τις οµάδες έχουν διαφορετική δοµή και ιδιότητες.  
   Στη διεθνή βιβλιογραφία απαντάται επίσης µια αντιπροσωπευτική κατάταξη των 
υλικών σε πέντε κύριες οµάδες: µέταλλα (metals), κεραµικά (ceramics), πολυµερή 
(polymers), ηµιαγωγοί (semiconductors) και σύνθετα υλικά (composites) [3]. 

 

1.3 Υλικά στην νανο-κλίµακα 

   Τις τελευταίες δεκαετίες, παρατηρείται ένα συνεχώς αυξανόµενο ενδιαφέρον για 
υλικά µε δοµικές µονάδες στη νανοκλίµακα. Τα νανοϋλικά είναι ιδιαίτερα ελκυστικά 
λόγω των διαµορφούµενων ιδιοτήτων ως συνέπεια της µείωσης του µεγέθους τους. Η 
διαφοροποίηση των ιδιοτήτων των νανοϋλικών σχετίζεται τις περισσότερες φορές µε 
επιφανειακά φαινόµενα ή αλλιώς µε το υψηλό ποσοστό ατόµων που βρίσκονται στη 
επιφάνεια τους. Επίσης ένα από τα βασικότερα πλεονεκτήµατα των νανοσωµατιδίων 
είναι η δυνατότητα προσαρµογής της δοµής τους στην εκάστοτε εφαρµογή. Τα 
νανοϋλικά ήδη έχουν βρει εφαρµογές στους τοµείς της ηλεκτρονικής, της ιατρικής 
και φαρµακευτικής, των ενεργειακών εφαρµογών και της διαχείρισης των 
αποβλήτων. Ως παραδείγµατα αναφέρονται ο σχεδιασµός ολοκληρωµένων 
κυκλωµάτων επεξεργαστών και µέσων αποθήκευσης σε υπολογιστές, η θεραπεία 
ασθενειών µε στοχευµένη µεταφορά και αποδέσµευση φαρµάκων στο σώµα ή η 
ανάπτυξη οπλικών συστηµάτων και στρατιωτικών εφαρµογών. Γενικότερα, η 
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νανοτεχνολογία µπορεί να προσφέρει νέα, χαµηλότερου κόστους, και αποδοτικότερα 
υλικά για µια σειρά υπαρχόντων διατάξεων καθώς επίσης συµβάλλει στον σχεδιασµό 
και στην κατασκευή νέων προϊόντων. 
   Μια από τις σηµαντικότερες κατηγορίες των νανοϋλικών είναι τα νανοσωµατίδια. 
Με τον όρο νανοσωµατίδια (nanoparticles, NPs) αναφέρονται τα στερεά κολλοειδή 
σωµατίδια που το µέγεθός τους κυµαίνεται από 10 έως 1000nm (1µm).    
Νανοσωµατίδια µπορούν να παρασκευαστούν από ανόργανα υλικά, συνθετικά ή 
φυσικά πολυµερή. Το σχήµα τους είναι συνήθως σφαιρικό ενώ κυλινδρικές, 
πλακοειδείς και άλλες µορφές είναι επίσης δυνατές. Σε αυτές τις διαστάσεις, ένα 
µεγάλο µέρος των ατόµων του σωµατιδίου είναι κοντά στην επιφάνεια γεγονός που 
έχει ως αποτέλεσµα την εµφάνιση µοναδικών ιδιοτήτων που δεν συναντώνται από το 
ίδιο υλικό στην συµπαγή (bulk) µορφή του [4]. 
   Στα νανοσωµατίδια συναντώνται διαφορετικές ιδιότητες (οπτικές, ηλεκτρικές, 
µαγνητικές, χηµικές και µηχανικές) από το αντίστοιχο συνεχές (bulk) υλικό διότι σε 
αυτές τις διαστάσεις επικρατούν κβαντικά φαινόµενα καθώς ο λόγος της επιφάνειας 
προς τον όγκο αυξάνεται. Με την αύξηση της ειδικής επιφάνειας τα άτοµα της 
επιφάνειας του νανοσωµατιδίου αποτελούν ένα σηµαντικό µέρος του συνόλου και 
καθορίζουν σε µεγάλο ποσοστό τις ιδιότητες του. Παράλληλα, η αλληλεπίδραση µε 
γειτονικά άτοµα του ιδίου ή διαφορετικού υλικού µπορεί να οδηγήσει σε µια 
συνισταµένη ιδιοτήτων που εµφανίζονται µακροσκοπικά. Η αύξηση της επιφάνειας 
από µόνη της κάνει τα νανοσωµατίδια πολύ ελκυστικά για εφαρµογές του 
βιοµηχανικού τοµέα, καθώς η µεγάλη περιοχή επιφανείας είναι βασικός παράγοντας 
σε διατάξεις όπως τα ηλεκτρόδια ή οι καταλύτες.  
    Μια σηµαντική κατηγορία αποτελούν τα µαγνητικά νανοσωµατίδια δηλαδή εκείνα 
στα οποία το ένα τουλάχιστον συστατικό είναι µέταλλο µε µαγνητικές ιδιότητες 
σίδηρος (Fe), κοβάλτιο (Co) και νικέλιο (Ni). Τα µέταλλα µεταπτώσεως αυτά 
παρουσιάζουν µία µεγάλη ποικιλία οξειδίων και κραµάτων µε άλλα µέταλλα. 
Εποµένως, ανάλογα µε την εφαρµογή υπάρχει µεγάλο πεδίο για την επιλογή του 
κατάλληλου υλικού µε τις επιθυµητές ιδιότητες. Συγκεκριµένα, για µόνιµους 
µαγνήτες και µέσα εγγραφής επιδιώκονται σκληρά µαγνητικά υλικά, για αισθητήρες 
µαλακά µαγνητικά υλικά µε υψηλές µαγνητίσεις ενώ για φαρµακευτικές εφαρµογές 
βιοσυµβατές φάσεις µε δυνατότητα ενσωµάτωσης λειτουργικών οµάδων [5]. 
   Η συνηθέστερη µορφή νανοσωµατιδίων είναι αυτά του σιδήρου, που συνδυάζουν 
τις πολύ καλές µαγνητικές ιδιότητες, την βιοσυµβατότητα και το σχετικά χαµηλό 
κόστος σε σχέση µε άλλα υλικά. Ωστόσο, ένα από τα βασικότερα µειονεκτήµατα του 
µεταλλικού σιδήρου ιδιαίτερα όταν βρίσκεται σε µικρές διαστάσεις είναι η χηµική 
δραστικότητά του και η εύκολη οξείδωση του στην ατµόσφαιρα. Για τον πρακτικό 
αυτό λόγο συνήθως χρησιµοποιούνται τα οξείδιά του µε δοµή σπινελίου που έχουν 
λίγο υποδεέστερες µαγνητικές ιδιότητες αλλά πολύ µεγάλη σταθερότητα [5]. 
   Τα νανοσωµατίδια οξειδίων του σιδήρου αποτελούν την πιο διαδεδοµένη µορφή 
µαγνητικών νανοσωµατιδίων καθώς συνδυάζουν τις πολύ καλές µαγνητικές ιδιότητες 
καθώς και ευκολία στην σύνθεσή τους σε διάφορα µεγέθη και σχήµατα. Στην 
πραγµατικότητα η επιλογή τους οφείλεται στη χηµική τους σταθερότητα σε σύγκριση 
µε την ακαριαία και πλήρη οξείδωση του µεταλλικού σιδήρου.  
   Τέλος τα νανοσωµατίδια αυτά αποτελούν το κλειδί για πολλές εφαρµογές σε 
αρκετούς τοµείς της ζωής του ανθρώπου και είναι ένα ραγδαία εξελισσόµενο πεδίο 
έρευνας. 
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1.4  Σύνθετα υλικά 

   Η ολοένα και αυξανόµενη ανάγκη για καινούργια υλικά έδωσε σηµαντική ώθηση 
στην ανάπτυξη νέων σύνθετων υλικών. Γενικά ένα σύνθετο υλικό θεωρείται κάθε 
πολυφασικό υλικό το οποίο επιδεικνύει ένα µεγάλο ποσοστό από τις ιδιότητες και 
των δύο επιµέρους φάσεων ούτως ώστε να επιτυγχάνεται καλύτερος συνδυασµός των 
ιδιοτήτων τους. Σύµφωνα µε αυτή την αρχή της συνδυασµένης δράσης, καλύτεροι 
συνδυασµοί ιδιοτήτων διαµορφώνονται µε τον επιλεκτικό συνδυασµό δύο ή και 
περισσότερων διακριτών υλικών.  Ένα σύνθετο υλικό είναι ένα πολυφασικό υλικό το 
οποίο παρασκευάζεται τεχνητά εν αντιθέσει µε εκείνα τα οποία συναντώνται στην 
φύση ή σχηµατίζονται µε φυσικό τρόπο. Επιπρόσθετα, οι συνιστώσες φάσεις πρέπει 
να είναι χηµικά ανόµοιες και να διαχωρίζονται µε µια διακριτή επιφάνεια. Τα 
σύνθετα υλικά αποτελούνται από δύο φάσεις, η µία από αυτές ονοµάζεται µήτρα η 
οποία είναι συνεχής και περιβάλλει την άλλη φάση η οποία ονοµάζεται διασπαρµένη 
φάση. 
    Ανάλογα µε το είδος της µήτρας που δέχεται τα προσθετικά υλικά, τα σύνθετα 
χαρακτηρίζονται ως µεταλλικά σύνθετα, κεραµικά σύνθετα και πολυµερικά 
σύνθετα. Ένας άλλος τρόπος για την ταξινόµηση των συνθέτων υλικών αποτελείται 
από τρείς κατηγορίες : ενίσχυσης κόκκων, ενίσχυση ινών και δοµικά σύνθετα 
υλικά (συνδυασµοί των συνθέτων και οµογενών υλικών). Οι ιδιότητες των συνθέτων 
υλικών είναι η συνάρτηση των ιδιοτήτων των συνιστωσών τους φάσεων, των 
σχετικών ποσών και της "γεωµετρίας της διεσπαρµένης φάσης" (σηµαίνει το σχήµα, 
το µέγεθος, την κατανοµή και προσανατολισµό των κόκκων στην περίπτωση 
κοκκώδους συνθέτου) [6,7]. 
   Το ενισχυτικό µέσο στα σύνθετα υλικά επιτελεί πολλές σηµαντικές λειτουργίες. 
Κατά κύριο λόγο, οι επιθυµητές ιδιότητες επιτυγχάνονται επιλέγοντας το κατάλληλο 
τύπο και υλικό ενίσχυσης. Οι ενισχύσεις που χρησιµοποιούνται είναι πολλές και 
διαφέρουν ως προς το µέγεθος, τη γεωµετρία και τα φυσικά τους χαρακτηριστικά. 
Με βάση το µέγεθος του ενισχυτικού µέσου που χρησιµοποιείται, τα σύνθετα 
µπορούν να χωριστούν στις εξής κατηγορίες: 
 

� Νανοσύνθετα, µε εγκλείσµατα µεγέθους  ̴ 10-9 m 
� Μικροσύνθετα, µε εγκλείσµατα µεγέθους  ̴ 10-6 m 
� Μακροσύνθετα, µε εγκλείσµατα µεγέθους  >>10-6 m 
 

   Οι ιδιότητες των συνθέτων υλικών εξαρτώνται σε πολύ µεγάλο βαθµό από τα 
γεωµετρικά χαρακτηριστικά, το µέγεθος, τη φύση και η περιεκτικότητα των 
εγκλεισµάτων. Όπως έχει αναφερθεί και στις παραπάνω παραγράφους, µε βάση τον 
τύπο του εγκλείσµατος, τα σύνθετα υλικά διακρίνονται στις παρακάτω κατηγορίες: 
 
 

1.4.1 Σύνθετα υλικά µε ενίσχυση ίνας 
 
   Τεχνολογικά τα πιο σπουδαία υλικά είναι εκείνα στα οποία η διεσπαρµένη φάση 
έχει τη µορφή ίνας. Οι στόχοι του σχεδιασµού των ινωδών σύνθετων υλικών συχνά 
αναφέρονται στην υψηλή αντοχή και / ή δυσκαµψία στη φάση του βάρους των. Αυτά 
τα χαρακτηριστικά εκφράζονται µε όρους ειδικής αντοχής και ειδικού µέτρου 
ελαστικότητας, παράµετροι οι οποίες αντιστοιχούν κατά ακολουθία στους λόγους της 
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εφελκυστικής αντοχής µε ειδικό βάρος και στο µέτρο ελαστικότητας µε το ειδικό 
βάρος. Ινώδη σύνθετα υλικά µε εξαιρετικά υψηλές τιµές ειδικής αντοχής και µέτρων 
ελαστικότητας έχουν παραχθεί µε τη χρήση χαµηλής πυκνότητας ινών και µητρικών 
υλικών. Τα ινώδη σύνθετα υλικά µπορούν να ταξινοµηθούν σε µια δεύτερη 
κατηγορία ανάλογα µε το µήκος της ίνας. Για τα σύνθετα υλικά ασυνεχών ινών, οι 
ίνες µπορεί να έχουν υπερβολικά µικρό µήκος για να παρέχουν µια ουσιαστική 
βελτίωση της αντοχής [6-9]. 
 
 

1.4.2 Σύνθετα υλικά µε ενίσχυση κόκκου 

    Στα κοκκώδη σύνθετα υλικά η ενίσχυσή τους αποτελείται από πολύ µικρά 
σωµατίδια (σχήµα κόκκου) τα οποία είναι διεσπαρµένα σε µία µήτρα διαφορετικού ή 
ίδιου υλικού. Τα σύνθετα υλικά ενίσχυσης µεγάλων κόκκων (µε διάµετρο 300µm) και 
εκείνα µε ενίσχυση διασποράς (µικροί κόκκοι µε διάµετρο µικρότερη από 10-8m) 
είναι δύο υποδιαιρέσεις των κοκκωδών συνθέτων υλικών. Η διάκριση µεταξύ αυτών 
γίνεται µε βάση το ενισχυτικό υλικό ή το µηχανισµό ενίσχυσης. Ο όρος "µεγάλος" 
χρησιµοποιείται για να υποδείξει ότι οι  αλληλεπιδράσεις µεταξύ κόκκου και µήτρας 
δεν µπορούν να αναλυθούν σε ατοµικό ή µοριακό επίπεδο και χρησιµοποιείται κατά 
προτίµηση η µηχανική του συνεχούς µέσου. Για τα περισσότερα από αυτά τα σύνθετα 
υλικά, η κοκκώδης φάση είναι σκληρότερη και δυσκαµπτότερη από τη µήτρα. 
    Οι κόκκοι ενίσχυσης τείνουν να εµποδίζουν την κίνηση της µητρικής φάσης στην 
γειτνίαση του καθενός κόκκου. Στην ουσία η µήτρα µεταφέρει µέρος της τάσης που 
εξασκείται στους κόκκους οι οποίοι µε την σειρά τους φέρουν ένα µέρος από το 
φορτίο. Ο βαθµός ενίσχυσης ή η βελτίωση της µηχανικής συµπεριφοράς εξαρτάται 
από την ισχύ του δεσµού στην διεπιφάνεια µεταξύ της µήτρας και του κόκκου. Για 
την ενίσχυση µε διασπορά, οι κόκκοι είναι συνήθως πολύ µικρότεροι και έχουν 
διαµέτρους µεταξύ 0.01 και 0.1µm (10 και 100nm). Οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ 
κόκκου και µήτρας οι οποίες επιφέρουν ενίσχυση λαµβάνουν χώρα στο ατοµικό ή στο 
µοριακό επίπεδο. Ενώ η µήτρα φέρει το µεγαλύτερο µέρος του εφαρµοζόµενου  
φορτίου, οι διεσπαρµένοι κόκκοι εµποδίζουν ή παρακωλύουν την κίνηση των 
εξαναγκασµών. Έτσι, η πλαστική παραµόρφωση εµποδίζεται ούτως ώστε η αντοχή 
σε διαρροή και σε εφελκυσµό όπως επίσης και η σκληρότητα να βελτιώνονται [6-9]. 
 
 

1.4.2.1 Ιδιότητες κοκκωδών σύνθετων υλικών 
 
   Τα κοκκώδη σύνθετα υλικά αν και δεν έχουν τόσο καλές µηχανικές ιδιότητες όσο 
τα ινώδη, είναι περισσότερο διαδεδοµένα από αυτά και αυτό οφείλεται σε πολλούς 
παράγοντες. Αρκετά υλικά χαµηλού κόστους (φυσικά ορυκτά όπως ο τάλκης κ.α.) 
µπορούν να αποτελέσουν την πρώτη ύλη για την παραγωγή των κόκκων ενίσχυσης. 
Αλλά και εφαρµογές αυτής της κατηγορίας σύνθετων υλικών είναι πάρα πολλές µε 
δυνατότητα µαζικής παραγωγής αφού οι τεχνικές µορφοποίησης και επεξεργασίας 
που χρειάζονται για αυτά τα υλικά είναι αυτοµατοποιηµένες και δεν απαιτούν ακριβό 
εξοπλισµό υψηλής τεχνολογίας µε περισσότερο διαδεδοµένες α) την έγχυση σε 
καλούπι και β) την εν θερµώ µορφοποίηση σε πρέσα. Τέτοιου είδους υλικά 
χρησιµοποιούνται σε εφαρµογές όχι τόσο υψηλών απαιτήσεων και προδιαγραφών 
αλλά υλικά ευρείας κατανάλωσης όπως αντικείµενα οικιακής χρήσης, εξαρτήµατα 
αυτοκινήτων και κατασκευαστικά υλικά .     
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   Για τους παραπάνω λόγους ο παράγοντας του κόστους, που µειώνεται µε την χρήση 
των σωµατιδίων σαν ενίσχυση είναι πολύ σηµαντικός. Ένας ακόµη παράγοντας που 
λειτουργεί υπέρ των κοκκωδών σύνθετων υλικών είναι η χαµηλή πυκνότητα που 
έχουν συνήθως πολλά από τα υλικά που χρησιµοποιούνται σαν ενισχυτικά σωµατίδια. 
Έτσι µπορούν να κατασκευαστούν σύνθετα υλικά µε χαµηλή πυκνότητα τα οποία θα 
έχουν βελτιωµένες ειδικές µηχανικές ιδιότητες και να είναι ανταγωνιστικά έναντι 
άλλων τύπων σύνθετων υλικών. Επίσης τα κοκκώδη σύνθετα υλικά λόγω των 
γεωµετρικών χαρακτηριστικών των εγκλεισµάτων µπορεί να θεωρηθούν ότι 
συµπεριφέρονται ισότροπα, παρουσιάζουν δηλαδή τις ίδιες ιδιότητες σε κάθε 
διεύθυνση. ∆ιάφοροι σηµαντικοί λόγοι χρήσης τέτοιων εγκλεισµάτων µπορεί να 
είναι: 
 

� Η αύξηση της δυσκαµψίας της µήτρας 
� Η ρύθµιση του συντελεστή θερµικής διαστολής του υλικού 
� Βελτίωση της θερµικής αντίστασης 
� Η αύξηση της αντοχής του 
� Η µείωση του κόστους 

 
   Παρά το γεγονός ότι συνήθως θεωρούµε τα κοκκώδη σύνθετα υλικά µακροσκοπικά 
ισότροπα και οµογενή, λόγω της πολύπλοκης δοµής τους η πρόβλεψη της 
συµπεριφοράς τους είναι αρκετά δύσκολη . 

 
1.4.2.2 Επίδραση της διαβροχής στα κοκκώδη σύνθετα 
 
   Τα κοκκώδη σύνθετα υλικά βρίσκουν πολλές τεχνολογικές εφαρµογές, γιατί είναι 
εύκολο να χυτευθούν, έχουν χαµηλό κόστος παραγωγής και έχουν σηµαντικά 
βελτιωµένη δυσκαµψία. Ωστόσο, ένα µειονέκτηµα είναι ότι µπορεί να επέλθει 
θραύση  σε µια κατασκευή από κοκκώδες σύνθετο υλικό υπό συνθήκες φόρτισης 
κατά τη λειτουργία του ή κατά τη διάρκεια της κατεργασίας µορφοποίησής του.     
   Γενικά, µπορεί να παρουσιαστούν βλάβες και ρωγµές στους κόκκους ή στη µήτρα ή 
και στην διεπιφάνεια κόκκου/µήτρας, ανάλογα µε τη σχετική δυσκαµψία και αντοχή 
των δύο συστατικών υλικών  και την αντοχή της διεπιφάνειας. Αν οι ενσωµατωµένοι 
κόκκοι είναι πολύ περισσότερο δύσκαµπτοι και έχουν πολύ µεγαλύτερη αντοχή από 
τη µήτρα, η δηµιουργία ρωγµών στη µήτρα και η αποκόλληση σωµατιδίου/µήτρας, 
που ονοµάζεται απώλεια διαβροχής (dewetting), είναι οι κύριοι µηχανισµοί βλάβης. 
Αν και τα δύο συστατικά έχουν ιδιότητες ίδιας τάξης µεγέθους, τότε µπορεί να 
παρουσιαστεί θραύση των σωµατιδίων. Αυτές οι βλάβες συντείνουν σε µια µη-
γραµµική καµπύλη τάσης-παραµόρφωσης του κοκκώδους συνθέτου υλικού [10].    
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2ο 

 
‟Πολυµερή” 

 
  

 
2.1 Εισαγωγή 

   Τα πολυµερή είναι µακροµοριακές ενώσεις, δηλαδή ενώσεις που αποτελούνται από 
µεγάλα µόρια, δηλαδή από µόρια που σχηµατίζονται από ένα µεγάλο αριθµό ατόµων 
και µάλιστα µε πολλαπλή επανάληψη στοιχειωδών µονάδων [1]. 

    Τα πολυµερή περιλαµβάνουν τα συνθετικά (όπως πολυαιθυλένιο, πολυστυρένιο, 
πολυεστέρας, σιλικόνη) και τα φυσικά πολυµερή (όπως φυσικό ελαστικό, κυτταρίνη, 
ένζυµα). Τα περισσότερα πολυµερή είναι οργανικές ενώσεις, οι οποίες χηµικά 
βασίζονται στο στοιχείο «άνθρακας», καθώς και στο υδρογόνο και άλλα αµέταλλα 
στοιχεία. Πέραν αυτών, η δοµή των πολυµερών βασίζεται στο µεγάλο µόριο, στο 
µακροµόριο. Αυτά τα υλικά έχουν χαµηλή πυκνότητα και µπορεί να είναι πολύ 
εύκαµπτα.  
   Τα πολυµερή (ειδικότερα τα συνθετικά πολυµερή) παράγονται από µικρά µόρια, 
τα µονοµερή,  µε µια επαναλαµβανόµενη αντίδραση, τον πολυµερισµό µε τον οποίο 
σχηµατίζονται µεγάλα µόρια, τα µακροµόρια. Με βάση την θερµοµηχανική 
συµπεριφορά τους, τα πολυµερή διακρίνονται σε: α) θερµοπλαστικά ( thermoplastics) 
που αποτελούνται από γραµµικά ή διακλαδωµένα µακροµόρια, ενώ τήκονται και 
είναι διαλυτά σε διαλύτες, β) θερµοσκληρυνόµενα (thermosettings) που αποτελούνται 
από διασταυρωµένα µακροµόρια, ενώ είναι άτηκτα, αδιάλυτα και διαποτίζονται 
(διογκώνονται) µόνο πολύ λίγο από διαλύτες και γ) ελαστοµερή (elastomers), τα 
οποία είναι πολυµερή που έχουν ανεπτυγµένη την ιδιότητα της ελαστικότητας 
ελαστοµερούς και που εφελκυόµενα (τανυζόµενα) παρουσιάζουν µεγάλη 
επιµήκυνση, µε ταχεία και πλήρη επαναφορά (όταν παύσει να εξασκείται η 
εφελκύουσα δύναµη). Τα µακροµόρια των τελευταίων αυτών πολυµερών εµφανίζουν 
µερικές διασταυρούµενες συνδέσεις, που όµως δεν είναι εκτεταµένες ώστε να 
δώσουν τυπικό πλέγµα. Τα ελαστοµερή είναι άτηκτα, αδιάλυτα, αλλά διαποτίζονται 
από διαλύτες. [1-4] 
   Τα πολυµερή είναι ανθεκτικά σε διάβρωση και σε χηµική προσβολή, ενώ έχουν 
χαµηλή ηλεκτρική και θερµική αγωγιµότητα. Η µηχανική αντοχή τους είναι χαµηλή 
και γενικά δεν είναι κατάλληλα για εφαρµογές σε υψηλές θερµοκρασίες. Παρόλα 
αυτά έχουν αναπτυχθεί και συνθετικά πολυµερή, τα οποία είναι ανθεκτικά σε υψηλές 
θερµοκρασίες (κοντά στους 400 οC για ορισµένα µηχανολογικά πολυµερή), καθώς 
και άλλα µε υψηλές τιµές µηχανικών ιδιοτήτων (πχ αραµιδικές ίνες), ενώ άλλα 
υπάγονται στους ηµιαγωγούς και ηλεκτρικούς αγωγούς (πολυακετυλένια, 
πολυφαινυλένια, πολυπυρρόλες κλπ). Τα πολυµερή χρησιµοποιούνται σε πλήθος 
εφαρµογών συµπεριλαµβανοµένων και των ηλεκτρονικών συσκευών.  Η σύγχρονη 
τεχνολογία θέτει συνεχώς µεγαλύτερες απαιτήσεις στο φάσµα των ιδιοτήτων των 
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πολυµερών υλικών. Μερικές περιοχές ιδιοτήτων, όπου µελλοντικά αναµένεται η 
χρησιµοποίηση πολυµερικών υλικών είναι: 

• Η ακαµψία και η ελαστικότητα (διεύρυνση στην αντικατάσταση µετάλλων 
από πολυµερή, πχ στον τοµέα των µεταφορικών µέσων).  

• Η θερµική σταθερότητα σε υψηλές θερµοκρασίες (έτσι ώστε πχ πολυµερή 
υλικά να µπορούν να χρησιµοποιηθούν στα θερµά τµήµατα του κινητήρα του 
αυτοκινήτου). 

• Η διαχωριστική ικανότητα ουσιών µικρού µοριακού βάρους (διεύρυνση στη 
χρησιµοποίηση πολυµερών µε τη µορφή µεµβρανών και ιονεναλλακτικών 
ρητινών  στην υδροµεταλλουργία, βιοχηµεία κλπ).  

• Η ηλεκτρική και οπτική αγωγιµότητα (µε χρησιµοποίηση πολυµερών υλικών  
στην κατασκευή ελαφρών πλαστικών µπαταριών αυτοκινήτου). 

• Οι φαρµακολογικές ιδιότητες (που θα ανοίξουν νέους δρόµους στην 
καταπολέµηση ασθενειών µε την αποθήκευση πληροφοριών σε διάφορα 
τµήµατα του µακροµορίου που να προσαρµόζουν το µεταβολισµό της ύλης). 

   Η χρησιµοποίηση πολυµερών υλικών στην πράξη προϋποθέτει την γνώση των 
φυσικών και τεχνικών ιδιοτήτων τους και απαιτεί την επιλογή µεθόδων για την 
επεξεργασία και την µορφοποίησή τους. Τα πολυµερή σε πολλές περιπτώσεις στην 
πράξη αντικαθιστούν µέταλλα, πράγµα το οποίο οφείλεται όχι µόνο στις εξαιρετικές 
ιδιότητές τους, αλλά και στην ευκολότερη επεξεργασία τους σε σύγκριση µε τα 
µέταλλα. Συµπερασµατικά τα πολυµερή χρησιµοποιούνται κυρίως λόγω των 
ποικίλων, αξιόλογων ιδιοτήτων τους και των δυνατοτήτων επεξεργασίας τους [1-4]. 
 

2.2 Κατηγορίες Πολυµερών (ως προς την µηχανοθερµική 
τους συµπεριφορά) 
 
   Η φυσική συµπεριφορά των πολυµερών, για παράδειγµα κατά την θέρµανσή τους, 
επιβάλλει µια συσχέτιση µε την µοριακή δοµή τους, µε αποτέλεσµα την κατάταξη 
των πολυµερών σε τρείς κατηγορίες : τα θερµοπλαστικά, τα θερµοσκληρυνόµενα και 
τα ελαστοµερή. Η κατάταξη αυτή έχει µεγάλη σηµασία για την πράξη. Γνωρίζοντας 
κανείς ότι ένα πολυµερές ανήκει σε µια από αυτές τις κατηγορίες, αµέσως 
προσανατολίζεται αρκετά για την µοριακή δοµή του πολυµερούς και γενικά για τη 
φυσική συµπεριφορά του. 

 

2.2.1 Θερµοπλαστικά Πολυµερή 

Θερµοπλαστικά (thermoplastics) :  
  είναι τα πολυµερή που αποκτούν πλαστικότητα και µορφοποιούνται µε την 
επίδραση της θερµοκρασίας και της πιέσεως. Το φαινόµενο είναι αντιστρεπτό και το 
πολυµερές µπορεί επανειληµµένα να θερµανθεί και να µεταβεί στην πλαστική 
κατάσταση χωρίς καµία χηµική  µεταβολή. Επίσης τήκονται, διαποτίζονται 
(φουσκώνουν) από διαλύτες και διαλύονται. Τα µόριά τους είναι γραµµικά ή 
διακλαδωµένα [1,2]. 
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Πίνακας 1. Τυπικές εφαρµογές θερµοπλαστικών πολυµερών 
 

Πολυµερές 
 

Τυπικές εφαρµογές 

Πολυαιθυλένιο (PE) 
 

Υλικά συσκευασίας, φύλλα, µπουκάλια 

Πολυβινυλοχλωρίδιο (PVC) 
 

∆άπεδα, µεµβράνες, σωλήνες 

Πολυπροπυλένιο (ΡΡ) 
 

Φύλλα, σωλήνες, καλύµµατα 

Πολυστυρένιο (PS) 
 

∆οχεία, αφρώδη υλικά 

Θερµοπλαστικός Πολυεστέρας (ΡΕΤ, 
Dacron,Mylar) 

 

Μαγνητικές ταινίες, ίνες, µεµβράνες 

Ακρυλικά (ΡΜΜΑ,Lucite) 
 

Παράθυρα, φακοί επαφής 

Nylon 
 

Ρουχισµός, σχοινιά, γρανάζια 

Ακρυλονιτρίλιο-Βουταδιένιο-Στυρένιο 
(ABS) 

Βαλίτσες, τηλεφωνικές συσκευές 

    

   Στην παρούσα διδακτορική διατριβή µελετήθηκε η συµπεριφορά δύο ειδών 
θερµοπλαστικών πολυµερών ως µήτρες σε σύνθετο : του πολυ(µεθακρυλικού 
µεθυλεστέρα) ή (PMMA) και του πολυστυρενίου ή (PS).  

 

2.2.1α  Πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) (ΡΜΜΑ) 

Το πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) ανήκει στα ακρυλικά πολυµερή. Τα τρία 
βασικότερα µέλη αυτής της κατηγορίας είναι:  
 
(α) πολυ(ακρυλικός εστέρας) ή πολυ(εστέρας του ακρυλικού οξέος) (κύρια χρήση ως 
συνδετικό µέσο)  
 
(β) πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) ή πολυ(εστέρας του µεθακρυλικού οξέος) (κύρια 
χρήση ως οργανικό γυαλί) 
 
(γ) πολυακρυλονιτρίλιο (κύρια χρήση ως ίνα) 
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Poly(methyl methacrylate) ή ΡΜΜΑ 

 

 ονοµασία κατά IUPAC 

Poly(methyl 2-methylpropenoate) 

 

Poly(methyl methacrylate) (PMMA) 

Ιδιότητες 

Μοριακός τύπος (C5O2H8)n 

Πυκνότητα 1.18 g/cm3 

Σηµείο βρασµού 160 °C (320 °F)  

∆είκτης ∆ιάθλασης (nD) 1.4914 στα 587.6 nm  

 
   Το πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) poly(methyl methacrylate) ή  (PMMA) είναι ένα 
άµορφο, διαφανές, θερµοπλαστικό πολυµερές µε εξαιρετική αντοχή στις καιρικές 
συνθήκες. Παρήχθη για πρώτη φορά το 1933 από την εταιρεία Roehm and Haas στην 
Γερµανία  µε την εµπορική ονοµασία Plexiglas. Από τότε πωλείται στο εµπόριο µε 
διάφορα ονόµατα όπως  Lucite και Perspex. Το PMMA κατέχει 92% διαπερατότητα 
του φωτός, πράγµα που του προσδίδει καλύτερες οπτικές ιδιότητες από αυτές του 
γυαλιού (ανόργανων γυαλιών), χρησιµοποιούµενο έτσι ως οργανικό γυαλί [5,6]. 

Εικόνα 1. Χρήση του ΡΜΜΑ ως γυαλι (plexiglass). 

 

   Η καλή διαπερατότητα του φωτός του ΡΜΜΑ αξιοποιείται στους λεγόµενους 
αγωγούς φωτός (πχ. Οπτικές ίνες). Το υψηλό (σε σχέση µε άλλα συνήθη πολυµερή) 
µέτρο ελαστικότητάς του κατά Young (περίπου 3200ΜΡa), µέτρια αντοχή 
εφελκυσµού στο σηµείο θραύσεως (περίπου 75ΜPa) και η αξιόλογη θερµική 
σταθερότητά του (στατική θερµοκρασία υαλώδους µεταπτώσεως 105oC), το καθιστά 
κατάλληλο για υπαίθριες εφαρµογές (δεν "σαπωνοποιείται" υπό κανονικές συνθήκες),  
σε λάµπες, παράθυρα αεροπλάνων (ως διασταυρωµένο πολυµερές) και στην 
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οδοντιατρική. Οι µηχανικές ιδιότητές του µπορούν να βελτιωθούν µε 
προσανατολισµό των φύλλων χυτεύσεως, καθώς επίσης και µε συµπολυµερισµό µε 
ακρυλονιτρίλιο, στυρένιο, βουταδιένιο και ακρυλικά [5-7]. 
   Ο πολυµερισµός του µεθακρυλικού µεθυλίου (ΜΜΑ) γίνεται µε µηχανισµό 
ελευθέρων ριζών και τεχνική µάζας, διαλύµατος, γαλακτώµατος και αιωρήµατος. Το 
ΜΜΑ πολυµερίζεται µε την τεχνική µάζας µε σκοπό να παραχθούν οπτικώς διαφανή 
αντικείµενα (πλάκες, σωλήνες). Αυτός ο πολυµερισµός όµως, λόγω της υψηλής 
θερµότητας πολυµερισµού που εκλύεται και του έντονου φαινοµένου πήγµατος (gel 
effect) είναι δύσκολο να ελεγχθεί. Ο πολυµερισµός του ΜΜΑ µε τεχνική διαλύµατος 
(σε κετόνες, εστέρες και αρωµατικές ενώσεις) χρησιµοποιείται για παραγωγή 
επικαλυπτικών ρητινών (λάκες), οι οποίες ξηραίνονται φυσικά ή σκληρύνονται µε 
θέρµανση (ανάπτυξη διασταυρώσεων πλέγµατος ως συµπολυµερούς µε µονοµερές 
δραστικότητας πάνω από δύο). Ο πολυµερισµός µε τεχνική αιωρήµατος 
χρησιµοποιείται για µάζες µορφοποιήσεως από έγχυση σε πρέσα, καθώς επίσης και 
για οδοντιατρικούς σκοπούς (σφραγίσµατα δοντιών κλπ). Επίσης το ΡΜΜΑ 
χρησιµοποιείται ευρέως σε ιατρικές εφαρµογές, όπως σε αντλίες αίµατος και 
δεξαµενές (reservoirs), µεµβράνες για διύλιση αίµατος και για διαγνωστικά in vitro.     
   Επιπροσθέτως το ΡΜΜΑ χρησιµοποιείται σε φακούς επαφής και σε 
εµφυτευόµενους οφθαλµικούς φακούς λόγω εξαιρετικών οπτικών ιδιοτήτων του, σε 
οδοντοϊατρικά και γναθικά προσθετικά λόγω των καλών φυσικών και χρωµατικών 
ιδιοτήτων του και σε τσιµέντα οστών για σταθεροποίηση συνδέσµων προσθετικών 
(ASTMA standard F451) [5-7]. 
 

2.2.1β Πολυστυρένιο (PS) 
   Το πολυστυρένιο (PS) παράγεται µε πολυµερισµό του στυρενίου (υγρό, σηµείο 
ζέσεως 145οC για την ατµοσφαιρική πίεση/760mm Hg). 

 

 

Εικόνα 2. Μέθοδος πολυµερισµού προσθήκης του στυρενίου προς σχηµατισµό 
πολυστυρενίου 

 

    Βιοµηχανικά παράγεται µε µηχανισµό ελευθέρων ριζών και µε τεχνική 
πολυµερισµού µάζας ή αιωρήµατος, ενώ σε ειδικές περιπτώσεις χρησιµοποιούνται οι 
τεχνικές πολυµερισµού διαλύµατος και γαλακτώµατος. Η παραγωγή του στυρενίου 
µε τεχνική µάζας γίνεται συνήθως σε αντιδραστήρα µορφής πύργου συνεχούς έργου. 
Πέραν από το οµοπολυµερές πολυστυρένιο, ιδιαίτερη τεχνολογική σηµασία έχουν τα 
συµπολυµερή στυρενίου µε διάφορα µονοµερή. Έτσι, η τροποποίηση του 
πολυστυρενίου µε ελαστοµερή όπως το συµπολυµερές στυρενίου-βουταδιενίου, SB, 
οδηγεί στο ονοµαζόµενο "πολυστυρένιο ανθεκτικό σε κρούση", ενώ το 
συµπολυµερές στυρενίου-ακρυλονιτριλίου οδηγεί στο ονοµαζόµενο ΑΒS. Από το 
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1967 τα 2/3 όλων των παραγόµενων πολυµερών πολυστυρενίου αποτελούν τα 
τροποποιηµένα προϊόντα του (πχ. συµπολυµερή).  

 

 

Εικόνα 3. Χρήση του Πολυστυρενίου σε προϊόντα καθηµερινής χρήσης. 

 

Polystyrene 

 

Ονοµασία κατά IUPAC 
Poly(1-phenylethene-1,2-diyl) 

Ιδιότητες 

Χηµικός τύπος (C8H8)n 

Πυκνότητα 1.06–1.12 g/cm3 

Σηµείο βρασµού ~240 °C   (αποσυντίθεται σε 
χαµηλότερες T) 

∆είκτης διάθλασης 
(nD) 

1.6 

    
   Το πολυστυρένιο είναι άµορφο θερµοπλαστικό πολυµερές. Έχει µέση µηχανική 
αντοχή, µέση σκληρότητα και µικρή αντοχή σε κρούση. Η θερµοκρασία 
χρησιµοποιήσεως του είναι -10 έως +50/70οC ή 60/80oC για σύντοµο χρονικό 
διάστηµα. Έχει πολύ καλές ηλεκτρικές ιδιότητες (µονωτικές), οι οποίες είναι λίγο 
κατώτερες από αυτές του πολυαιθυλενίου. Είναι σταθερό έναντι βάσεων, οξέων (όχι 
πυκνών ή οξειδωτικών), αλκοολών, λιπών και ελαίων. Είναι ασταθές σε όλους τους 
υδρογονάνθρακες, αλογονωµένους υδρογονάνθρακες, εστέρες και κετόνες. 
Χρησιµοποιείται σε µορφή φίλµ, φύλλων, καθώς και για κατασκευή οικιακής 
χρήσεως αντικειµένων. Επίσης το ΡS µορφοποιείται κυρίως µε έγχυση χυτεύσεως 
(injection molding) στους 180-250οC. Για να βελτιωθεί η επεξεργασιµότητα 
συµπεριλαµβάνονται στη µάζα µορφοποιήσεως πρόσθετα, τέτοια όπως 
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σταθεροποιητές, λιπαντικά και µέσα αποµακρύνσεως από την µήτρα (καλούπι) (mold 
releasing agent). Στις βιοϊατρικές εφαρµογές το GPPS (µη τροποποιηµένο γενικού 
σκοπού (χρήσεως) πολυστυρένιο, unmodified general purposes PS, GPPS) 
χρησιµοποιείται συνήθως σε φιάλες καλλιέργειας ιστών (tissue culture flasks), 
κυλινδρικά δοχεία, κουτιά κενού και φίλτρα [5]. 
 

2.2.2 Θερµοσκληρυνόµενα Πολυµερή 

Θερµοσκληρυνόµενα (thermosets ή thermosetting resins) :  
   είναι τα πολυµερή που στην τελική φάση επεξεργασίας, µε την επίδραση 
θερµότητας αποκτούν διασταυρούµενες συνδέσεις προς σχηµατισµό πλέγµατος. Τα 
µόρια δηλαδή συνδέονται σταθερά µε κύριους δεσµούς µεταξύ τους (θεωρητικά 
υπάρχει ένα µοναδικό τεράστιο µόριο) και έτσι επιτυγχάνεται τέτοια συνοχή στο 
πλέγµα, ώστε δεν µπορεί πλέον το πολυµερές να µεταβεί στην πλαστική κατάσταση. 
Η διαδικασία της θερµοσκληρύνσεως (ή σκληρύνσεως) είναι δηλαδή µη 
επαναλήψιµη. Τα θερµοσκληρυνόµενα (ή θερµοσκληρυµένα) πολυµερή είναι 
συνήθως πολύ σκληρά, ανθεκτικά στην θερµότητα, δεν µορφοποιούνται µε 
πλαστικότητα, είναι άτηκτα, αδιάλυτα και διαποτίζονται µόνο πολύ λίγο από διαλύτες 
[1,2]. 
 

Πίνακας 2. Τυπικές εφαρµογές θερµοσκληρυνόµενων πολυµερών. 
 

Πολυµερές 
 

Τυπικές Εφαρµογές 

Πολυουρεθάνη 
 

Φύλλα, σωλήνες, αφρώδη υλικά, ίνες 

Φαινολικά (βακελίτης, νεολάκη) Ηλεκτρολογικός/ ηλεκτρονικός 
εξοπλισµός 

Ρητίνη ουρίας-φορµαλδεϋδης 
 

Πιάτα, Ελάσµατα 

Θερµοσκληρυνόµενος Πολυεστέρας Σύνθετα υλικά µε ίνες γυαλιού 
(fiberglass), επικαλύψεις 

Εποξειδικές Ρητίνες Κόλλες (Araldite), Σύνθετα υλικά µε ίνες 
γυαλιού (fiberglass), επικαλύψεις 

 
 
   Στην παρούσα διδακτορική διατριβή µελετήσαµε τη συµπεριφορά δύο ειδών 
θερµοσκληρυνόµενων πολυµερών : του θιξοτροπικού πολυεστέρα (PE-6TC) και της 
εποξειδικής ρητίνης (Epoxol).  

2.2.2α Πολυεστέρες 

   Ο πολυεστέρας είναι µια κατηγορία πολυµερών η οποία περιέχει την 
χαρακτηριστική πολυεστερική οµάδα –COO στην κύρια αλυσίδα. 
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 Υπάρχουν πολλά είδη πολυεστέρων ανάλογα µε την χηµική δοµή τους µπορούν να 
διαχωριστούν στην κατηγορία των θερµοπλαστικών όπως το γνωστό 
πολυ(τερεφθαλικό αιθυλένιο) ή (PET), είτε στην κατηγορία των 
θερµοσκληρυνόµενων πολυµερών (ακόρεστοι πολυεστέρες) [8].  
   Με πολυεστέρα σαν πρώτη ύλη κατασκευάζονται βάρκες και σκάφη, µέρη 
αυτοκινήτων, νιπτήρες, µπανιέρες, κουµπιά. Επίσης γίνονται επισκευές στα ως άνω 
αντικείµενα µε χρήση πολυεστέρων.  
 
 

 
Εικόνα 3. Εφαρµογές των πολυεστέρων σε σκάφη και σχοινιά 

 
   Οι βιοµηχανικές πολυεστερικές ίνες, νήµατα και σχοινιά που χρησιµοποιούνται σε 
ενισχύσεις ελαστικών, µεταφορικούς ιµάντες, ζώνες ασφαλείας και πλαστικές 
ενισχύσεις µε υψηλή απορρόφηση ενέργειας. Οι ίνες από πολυεστέρα 
χρησιµοποιούνται στην απορρόφηση των κραδασµών και ως µονωτικό υλικό. Επίσης 
οι πολυεστέρες χρησιµοποιούνται για την κατασκευή φιαλών, ταινιών, µουσαµά, 
κανό, οθονών υγρών κρυστάλλων, ολογράµµατα, φίλτρα, ως διηλεκτρικό φίλµ για 
πυκνωτές, ως µονωτικό φιλµ για καλώδια και ως µονωτικές ταινίες. Επιπλέον οι 
πολυεστέρες χρησιµοποιούνται ευρέως για φινίρισµα σε υψηλής ποιότητας προϊόντα 
ξύλου, όπως πιάνα και κιθάρες. 
 

 
 

Εικόνα 4. Πολυεστερικά νήµατα και σχοινιά. 
 
    
Ο πολυεστέρας είναι ένα υψηλού ιξώδους (παχύρευστο) υγρό µε τη θιξοτροπία του 
µελιού. Μαζί µε ίνες γυαλιού χρησιµοποιείται για την κατασκευή ενισχυµένων 
πλαστικών (GRP glass reinforced plastics). Ο πολυµερισµός (σκλήρυνση) του 
πολυεστέρα γίνεται µε την προσθήκη του λεγόµενου καταλύτη σε µία αναλογία 15-20 
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gr/kg πολυεστέρα (κατώτερο όριο τα 10gr/kg). Οι περισσότεροι παραγωγοί 
προσθέτουν στη µάζα του πολυεστέρα τον λεγόµενο επιταχυντή που είναι επίσης 
απαραίτητος για τον πολυµερισµό. 
   Οι σπουδαιότερες αντιδράσεις πολυσυµπυκνώσεως για τη σύνθεση γραµµικών 
µακροµορίων είναι η αντίδραση διδραστικών παραγώγων του ανθρακικού οξέος µε 
διόλες (οπότε παράγονται πολυεστέρες) ή διαµίνες (οπότε παράγονται πολυαµίδια).  
   Για την σύνθεση πολυεστέρων µπορούν να χρησιµοποιηθούν διάφορα παράγωγα 
του ανθρακικού οξέος πέραν των δικαρβοξυλικών οξέων χρησιµοποιούνται  και 
εστέρες, ανυδρίτες και χλωρίδια των δικαρβοξυλικων οξέων:  

� Τυπική αντίδραση µια διόλης µε ένα διοξύ και η αποµάκρυνση ενός µορίου 
νερού: 

 

   Σπουδαία παραδείγµατα συνθέσεως πολυεστέρων είναι το πολυ(τερεφθαλικό 
αιθυλένιο), οι ακόρεστοι πολυεστέρες, οι αλκυδικές ρητίνες και τα πολυανθρακικά 
[1,2]. 

Ακόρεστοι πολυεστέρες 
   Οι ακόρεστοι πολυεστέρες ανήκουν στην κατηγορία των θερµοσκληρυνόµενων 
πολυεστέρων. Αυτοί παράγονται µε αντίδραση στοιχειοµετρικών ποσοτήτων 
ακόρεστων οξέων (ή ανυδριτών τους) µε γλυκόλες, χωρίς ή µε παρουσία ισχυρά 
όξινου καταλύτη (π.χ. τολουολιοσουλφονικό οξύ) σε θερµοκρασίες στους 200οC ή 
και περισσότερο υψηλά, µε ανάδευση και παρουσία αδρανούς ατµόσφαιρας (π.χ. 
οξυγόνου). Το παραγόµενο νερό αποµακρύνεται µε κατάλληλη κυκλοφοριακή 
απόσταξη, ενώ στο τέλος της αντιδράσεως εφαρµόζεται κενό προς πλήρη 
αποµάκρυνσή του [2]. 

   Ως παράδειγµα αναφέρεται ο ακόρεστος πολυεστέρας που παράγεται από 
πολυσυµπύκνωση µαλεϊκού ανυδρίτη µε αιθυλενογλυκόλη: 

 

   Η σκλήρυνση του ακόρεστου πολυεστέρα γίνεται µε εφαρµογή προς παραγωγή του 
τελικού αντικειµένου µε αλυσωτό πολυµερισµό µηχανισµού ελευθέρων ριζών των 
διπλών δεσµών C=C της αλυσίδας του µακροµορίου. ∆εδοµένου όµως ότι ο 
εµπορικός ακόρεστος πολυεστέρας φέρεται διαλυµένος σε κάποιο βινυλικό 
µονοµερές (κατά κανόνα στυρένιο), για αυτό κατά την σκλήρυνση γίνεται 
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συµπολυµερισµός των διπλών δεσµών C=C του ακόρεστου πολυεστέρα και του 
διπλού δεσµού του βινυλικού µονοµερούς. Ο ακόρεστος πολυεστέρας 
χρησιµοποιείται για την παραγωγή ενισχυµένων πλαστικών µε ίνες υάλου (fibrous-
glass-reinforced plastics), ως επικαλυπτικό [2]. 

2.2.2β Εποξειδικές Ρητίνες ή (Πολυεποξείδια) 

   Η ανάπτυξη των θερµοσκληρυνόµενων ρητινών και η χρήση τους για την 
παραγωγή προϊόντων από ενισχυµένο πλαστικό άλλαξε τα δεδοµένα όσον αφορά στις 
πρώτες ύλες για πολλούς κατασκευαστικούς κλάδους, από την κατασκευή πλαστικών 
σκαφών και δεξαµενών, έως και την παραγωγή κουµπιών. Η αντίδραση της 
σκλήρυνσης των θερµοσκληρυνόµενων ρητινών, που οδηγεί στο σχηµατισµό 
µοριακού πλέγµατος και τις µετατρέπει από ευδιαµόρφωτα υγρά σε ισχυρά, άτηκτα 
στερεά είναι η πιο κρίσιµη διαδικασία στην παραγωγή ενισχυµένων πλαστικών 
προϊόντων [1-4,9] 
   Αρχικά παρασκευάζεται προπολυµερές (δηλαδή χαµηλού µοριακού βάρους 
πολυµερές) από επιχλωρυδρίνη µε αλειφατικές ή αρωµατικές διόλες, συνήθως 
διφαινόλη Α µε την βοήθεια αλκαλίων ως καταλυτών. Πρόκειται για ένα µηχανισµό 
προσθήκης-αποσπάσεως, που γίνεται ως εξής: 
   Στο αλκαλικό διάλυµα το µονοδραστικό ανιόν της φαινόλης προστίθεται στην 
επιχλωρυδρίνη µε άνοιγµα του δακτυλίου της. Η προσθήκη αυτή του ανιόντος γίνεται 
πυρηνόφιλα στο πρωτοταγές άτοµο άνθρακα της εποξειδικής οµάδας, ενώ µε 
ταχύτατη αντίδραση αποσπάται ένα ανιόν χλωρίου και δηµιουργείται ο αντίστοιχος 
γλυκιδυλο-αιθέρας. 

(γενικός τύπος: ) 
 

                                                                     

 
 
   H δηµιουργούµενη εποξειδική οµάδα µπορεί κατόπιν να αντιδράσει εκ νέου µε ένα 
ανιόν φαινόλης. Έτσι το τελικό προϊόν δηµιουργείται µια δευτεροταγής αλκοόλη: 
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Εάν χρησιµοποιηθεί αντί του ανιόντος της φαινόλης το διανιόν της διαφαινόλης Α, 
τότε µε την επιχλωρυδρίνη γίνεται η αντίδραση: 
 
α. Προσθήκη επιχλωρυδρίνης σε διφαινόλη Α 
 

 
 
β. Απόσπαση χλωρίου και συνέχιση προσθήκης 
 Κατά ένα δεύτερο βήµα αποµακρύνεται HCl, ενώ σχηµατίζεται µια νέα δραστική 
εποξειδική οµάδα, η οποία οµοίως µπορεί να αντιδράσει µε διφαινόλη Α. Αντίδραση 
προσθήκης και αποµάκρυνση HCl γίνονται σε αλκαλικό µέσον η µια κατόπιν της 
άλλης, αυξανοµένου του µοριακού βάρους του προϊόντος.  
(Συνήθως χρησιµοποιείται µικρή περίσσεια επιχλωρυδρίνης, οπότε και στα δύο άκρα 
αποµένουν εποξειδικές οµάδες).    
   Έτσι παρασκευάζονται προπολυµερή εποξειδικών ρητινών µε βαθµό πολυµερισµού 
µικρότερο από 10. Όταν ο βαθµός πολυµερισµού είναι =1, τα προϊόντα είναι υγρά, 
για τιµές 2-4 τα προϊόντα είναι υψηλού σηµείου τήξεως. Τα προϊόντα αυτά, που 
συχνά περιέχουν και πρόσθετα (πχ. για την ρύθµιση του ιξώδους τους), φέρονται στο 
εµπόριο µε διάφορες εµπορικές ονοµασίες) [2,9]. 
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   Προκειµένου να χρησιµοποιηθούν από τον καταναλωτή (για την κατασκευή 
κάποιου ειδικού αντικειµένου ή ως κόλλα για την συγκόλληση δύο ίδιας ή 
διαφορετικής φύσεως υλικών) πρέπει να υποστούν σκλήρυνση. Με άλλα λόγια πρέπει 
από τα γραµµικά µόρια της εποξειδικής ρητίνης να δηµιουργηθούν διασταυρώσεις, 
δηλαδή να γίνει ένα πολυµερές πλέγµατος (θερµοσκληρυνόµενο). Αυτό γίνεται στην 
πράξη µε την αντίδραση των ακραίων εποξειδικών οµάδων µε διάφορους 
σκληρυντές. Τέτοιες ενώσεις, όπως πρωτοταγείς ή δευτεροταγείς αµίνες, για να 
µπορούν να σχηµατίσουν πλέγµα µε το προπολυµερές, πρέπει να είναι τουλάχιστον 
τριδραστικές, καθόσον σε αυτή την περίπτωση το προπολυµερές αντιδρά απλώς ως 
διδραστικό. Εάν ο σκληρυντής αντιδρά επιπρόσθετα µε τις οµάδες υδροξυλίου του 
προπολυµερούς, τότε σηµαίνει ότι το προπολυµερές είναι πολυδραστικό, οπότε ο 
σκληρυντής αρκεί να είναι µόνο διδραστικός, όπως πχ. προκειµένου για ανυδρίτες 
οξέων. ∆ύο παραδείγµατα για την σκλήρυνση των εποξειδικών ρητινών είναι: 
 

� Σκλήρυνση σε θερµοκρασία δωµατίου µε πολυαµίνες ή λόγω της µικρότερης 
τοξικότητας προτιµούνται σήµερα πολυαµινοαµίδια (π.χ. ‘’Versamiden’’, 
εµπορική ονοµασία τέτοιων προϊόντων).  

 
 

 
� Σκλήρυνση µε θέρµανση µαζί µε δικαρβοξυλικά οξέα. 

 

 
 
   Γενικά οι εποξειδικές ρητίνες έχουν άριστες µηχανικές και συγκολλητικές αντοχές 
και αντέχουν στα οξέα, στα αλκάλια και σε αρκετούς οργανικούς διαλύτες χωρίς να 
προκαλείται οξείδωση, αυτά τα χαρακτηριστικά τις καθιστούν  ως τα πλέον  
κατάλληλα υλικά για χρήση στην βιοµηχανία, στην ναυτιλία, και στον 
κατασκευαστικό τοµέα. 
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Εικόνα 5. Χρήση εποξειδικής ρητίνης ως επικαλυπτικού δαπέδων. 

 

2.2.3 Ελαστοµερή 

Ελαστοµερή (ή ελαστικά) (elastomers):  
   Είναι τα πολυµερή που έχουν ανεπτυγµένη την ιδιότητα της ελαστικότητας 
ελαστοµερούς και που εφελκυόµενα παρουσιάζουν µεγάλη επιµήκυνση, µε ταχεία και 
πλήρη επαναφορά (όταν πάψει να εξασκείται η εφελκύουσα δύναµη). Τα µακροµόρια 
αυτών των πολυµερών εµφανίζουν µερικές διασταυρούµενες συνδέσεις, που όµως 
δεν είναι εκτεταµένες ώστε να δώσουν πλέγµα. Κατά τον εφελκυσµό, τα τµήµατα των 
αλυσίδων που είναι περιπλεγµένα µεταξύ των σηµείων συνδέσεως των αλυσίδων 
µπορούν να ολισθήσουν και να εκταθούν. Συνολικά όµως οι αλυσίδες συγκρατούνται 
µε αυτές τις διασταυρώσεις των κύριων δεσµών και δεν µπορούν να αποµακρύνονται 
µεταξύ τους. Αυτές οι διασταυρώσεις παίζουν δηλαδή τον ρόλο ενδιάµεσων γεφυρών 
που δεν επιτρέπουν καµία µόνιµη πλαστική µεταβολή της µορφής του υλικού αλλά, 
όταν παύσει να εξασκείται η εξωτερική δύναµη, φροντίζουν να λάβει πάλι το υλικό 
την αρχική του µορφή, καθόσον τα τµήµατα των αλυσίδων λόγω της θερµικής 
κινήσεως λαµβάνουν την αρχική τους περιπλεγµένη θέση. Τα ελαστοµερή είναι 
άτηκτα, αδιάλυτα, αλλά διαποτίζονται από διαλύτες.  
   Πρακτικά µπορεί κάθε συνθετικό πολυµερές, εφόσον υποστεί αντίστοιχη χηµική 
τροποποίηση, να χρησιµοποιηθεί ως θερµοπλαστικό, ως θερµοσκληρυνόµενο και ως 
ελαστοµερές. Στην εφαρµογή όµως έχει προκύψει ότι ορισµένα υλικά 
χρησιµοποιούνται καλύτερα, όταν ευρίσκονται σε µια ορισµένη χηµική  κατάσταση. 
Ως εκ τούτου χρησιµοποιούνται τα περισσότερα συνθετικά πολυµερή µόνον ως 
θερµοπλαστικά ή ως θερµοσκληρυνόµενα ή ως ελαστοµερή. Συνήθως για να 
αναγνωρίζει κανείς ότι ένα συνθετικό πολυµερές χρησιµοποιείται ως 
θερµοσκληρυνόµενο, οµιλεί κανείς για ρητίνη (resin), ενώ προκειµένου για χρήση ως 
ελαστοµερούς, οµιλεί κανείς στην πράξη για καουτσούκ ( rubber) [1-4]. 
 

2.3 Πολυµερισµός  

Πολυµερισµός (polymerization): είναι µια επαναλαµβανόµενη χηµική αντίδραση, µε 
την οποία τα µόρια ενός ή και περισσότερων µονοµερών ενώνονται προς σχηµατισµό 
του µορίου του πολυµερούς [1]. 
 
   Η ευρύτερα αποδεκτή σήµερα κατάταξη των αντιδράσεων πολυµερισµού είναι 
εκείνη του Flory [10], που γίνεται µε βάση το µηχανισµό των αντιδράσεων. Σύµφωνα 
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µε αυτό το σχήµα διακρίνουµε τους πολυµερισµούς σε σταδιακό και αλυσωτό 
[11,12]. 
 

2.3.1   
Σταδιακός Πολυµερισµός 

   Ο σταδιακός πολυµερισµός συντελείται µε αντίδραση µεταξύ δύο χαρακτηριστικών 
οµάδων και σχηµατισµό µιας νέας χαρακτηριστικής δοµικής µονάδας που δεν 
προϋπήρχε στο µονοµερές ή τα µονοµερή. Έτσι, για παράδειγµα, κατά την 
πολυεστεροποίηση, η αντίδραση γίνεται µεταξύ των χαρακτηριστικών οµάδων          
–COOH και –OH, οι οποίες συµπυκνώνονται προς την χαρακτηριστική οµάδα –COO 
(εστερική οµάδα) µε αποµάκρυνση ενός µορίου νερού [11,12].  

 

 

   Οι χαρακτηριστικές οµάδες µπορεί να βρίσκονται σε ένα ή σε διαφορετικά 
µονοµερή. Έτσι, πολυεστέρες προκύπτουν είτε από υδρόξυοξεα, είτε από διόλες και 
διοξέα. Μονοµερή, µε περισσότερες από δύο δραστικές οµάδες, µπορούν επίσης να 
χρησιµοποιηθούν όταν επιθυµούµε το σχηµατισµό δικτυωτών πολυµερών. Μονοµερή 
µε δεσµευµένες δραστικές οµάδες (αντιδράσεις ανταλλαγής) είναι επίσης δυνατό να 
χρησιµοποιηθούν. Το µέγεθος του µακροµορίου στον σταδιακό πολυµερισµό αυξάνει 
µε µια σχετικά µικρή ταχύτητα. Η αντίδραση προχωρεί από µονοµερή σε διµερή, 
τριµερή, τετραµερή κ.ο.κ. µέχρι τα πολύ µεγάλα µόρια ή (υψιπολυµερή). Τα γενικά 
χαρακτηριστικά του σταδιακού πολυµερισµού συνοψίζονται στα εξής: 

 

 

1. Ο σταδιακός πολυµερισµός προχωρεί κατά βήµατα. Την κάθε χρονική στιγµή, 
πρακτικά όλα τα µόρια του µίγµατος στον αντιδραστήρα συµµετέχουν στον 
πολυµερισµό. Έτσι µπορούν να αντιδράσουν µεταξύ τους: 

µονοµερές + µονοµερές 
µονοµερές + x-µερές 

x-µερές + y-µερές 
2. Η συγκέντρωση του µονοµερούς ελαττώνεται ταχύτατα. Τυπικά, για µέσο 

βαθµό πολυµερισµού 10 έχει καταναλωθεί ήδη περισσότερο από το 99% του 
αρχικού µονοµερούς. 
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3. Το µοριακό βάρος του πολυµερούς αυξάνεται συνεχώς µε την έκταση της 
αντίδρασης. ∆εν υπάρχει όριο σε αυτή την αύξηση. Θεωρητικά, στο τέλος της 
αντίδρασης (αν έχει προβλεφθεί απόλυτη στοιχειοµετρία µεταξύ των 
δραστικών οµάδων) θα προκύψει ένα µόνο µακροµόριο απείρου µοριακού 
βάρους. 

4. Ο χρόνος επηρεάζει τόσο την έκταση της αντίδρασης όσο και το µέσο 
µοριακό βάρος του λαµβανόµενου πολυµερούς. 

5. Ανά πάσα χρονική στιγµή στον αντιδραστήρα είναι παρόντα όλα τα µοριακά 
είδη, από το µονοµερές µέχρι το υψιπολυµερές [11,12]. 

 

2.3.2  Αλυσωτός Πολυµερισµός 

   Στον αλυσωτό πολυµερισµό η κατάσταση είναι εντελώς διαφορετική σε σχέση µε 
το σταδιακό πολυµερισµό καθώς εδώ, σχεδόν µε την έναρξη της αντίδρασης, 
σχηµατίζονται υψιπολυµερή. Ο αλυσωτός πολυµερισµός προαπαιτεί την ύπαρξη ενός 
ενεργού κέντρου, το οποίο µπορεί να είναι µια ελεύθερη ρίζα, ένα κατιόν ή ένα ανιόν. 
Ο πολυµερισµός συντελείται µε τη διάδοση του δραστικού κέντρου καθώς 
προστίθενται διαδοχικά τεράστιος αριθµός µονοµερών προς σχηµατισµό του 
υψιπολυµερούς σε χρόνο της τάξης του ενός δευτερολέπτου (συνήθως ο χρόνος είναι 
πολύ µικρότερος).  Όπως αναφέραµε παραπάνω, τα δραστικά κέντρα στον αλυσωτό 
πολυµερισµό εµπίπτουν σε τρείς κατηγορίες: τις ελεύθερες ρίζες, τα ανιοντικά και τα 
κατιοντικά. Η επιλογή του καταλληλότερου κέντρου για τον πολυµερισµό ενός 
συγκεκριµένου µονοµερούς, εξαρτάται από τη φύση του µονοµερούς. Υψιπολυµερή 
λαµβάνονται εύκολα µε αλυσωτό πολυµερισµό µονοµερών, όπως βινυλιδενοενώσεις 
CH2=CR1R2. Οι υποκαταστάτες R1 και R2 και η επίδρασή τους στον διπλό δεσµό 
καθορίζουν, σε µεγάλο βαθµό, το είδος του καταλληλότερου δραστικού κέντρου 
(ενεργού άκρου της αυξανόµενης αλύσου). Αυτό προκύπτει από την ικανότητα του π-
δεσµού του αλκενίου να αντιδρά διαφορετικά για κάθε είδος διεγέρτη οδηγώντας είτε 
σε ετερολυτική (Ι) ή σε οµολυτική (ΙΙ) σχάση: 

 

   Στο πλείστο των περιπτώσεων πρακτικού ενδιαφέροντος, η οµάδα R1 είναι είτε Η ή 
CH3. Λόγω της ηλεκτρικής ουδετερότητας, οι ελεύθερες ρίζες είναι λιγότερο 
εκλεκτικές και, κατά συνέπεια, τα συνηθέστερα ενεργά κέντρα, επειδή το πλείστο 
των υποκαταστατών µπορούν να παράσχουν κάποια σταθεροποίηση µε συντονισµό 
της διαδιδόµενης ελεύθερης ρίζας [11,12]. 
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Πολυµερισµός µε ελεύθερες ρίζες 

   Από την οργανική χηµεία ξέρουµε ότι οι ελεύθερες ρίζες είναι ενδιάµεσες χηµικές 
οντότητες µε περιττό αριθµό ηλεκτρονίων και συνεπώς µε ένα µονήρες ηλεκτρόνιο. 
Όταν ο διπλός δεσµός σε ένα µονοµερές προσβάλλεται από µια ελεύθερη ρίζα, R, η 
ίδια ρίζα ενώνεται µε ένα από τα άτοµα του διπλού δεσµού και "µεταφέρει" το 
µονήρες ηλεκτρόνιό του στο άλλο άτοµο του διπλού δεσµού:  

R• + CH2=CXY →RCH2-CXY • 

   Το µονοµερές, έτσι, µετατρέπεται σε ελεύθερη ρίζα, η οποία προσκολλάται σε ένα 
άλλο µονοµερές  µε τον ίδιο τρόπο όπως και η ρίζα R• . Η διαδοχική προσκόλληση 
των µονοµερών οδηγεί στην δηµιουργία του πολυβινυλίου : 

 

To ενεργό κέντρο R• προκύπτει από έναν καταλύτη-διεγέρτη Ι, µε χηµική ή θερµική ή 
φωτοχηµική επίδραση. Τυπικοί διεγέρτες ελευθέρων ριζών είναι οι ακόλουθοι: 

 

� Βενζοϋλουπεροξείδιο (ΒΡΟ) 

 

 

� Αζω-δις-ισοβουτυλονιτρίλιο (ΑΙΒΝ) 

 

 

� Οξειδοαναγωγικοί διεγέρτες 
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� Φωτοχηµικοί διεγέρτες (ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία) 

 

 

    Οι διεγέρτες που υφίστανται θερµική διάσπαση θα πρέπει να επιλέγονται κατά 
τέτοιο τρόπο ώστε, στη θερµοκρασία του πολυµερισµού να παρέχουν την κατάλληλη 
τροφοδοσία µε ελεύθερες ρίζες, η οποία θα διατηρήσει την αντίδραση. Για έναν 
διεγέρτη συγκέντρωσης 0.1Μ, ένας χρήσιµος οδηγός είναι: ο ρυθµός παραγωγής των 
ριζών θα πρέπει να είναι χρήσιµος οδηγός από 10-6 µέχρι 10-7 (mol l-1 s-1), το οποίο 
είναι ισοδύναµο µε µια σταθερά διάσπασης kd=10-5–10-6 (s-1) στην περιοχή 
θερµοκρασιών 50-150oC, θεωρούµενος, κανονικά, ως ο πλέον κατάλληλος για 
πολυµερισµό µε ελεύθερες ρίζες. Ένα ισοδύναµο χρήσιµο µέγεθος για την επιλογή 
των διεγερτών είναι ο χρόνος ηµιζωής τους t1/2. Ο πολυµερισµός µε ελεύθερες ρίζες 
µπορεί να συµβαίνει στην αέρια, στην υγρή ή στην στερεά φάση. Οι συνήθεις 
πολυµερισµοί υγρής φάσης πραγµατοποιούνται σε καθαρή φάση µονοµερούς 
(πολυµερισµός µάζας), σε διάλυµα, σε αιώρηµα ή σε γαλάκτωµα [11,12]. 

 

2.3.2α Κινητική του αλυσωτού πολυµερισµού 

Η κινητική ανάλυση που ακολουθεί βασίζεται στον πολυµερισµού µε ελεύθερες 
ρίζες. Κατά την ανάλυση αυτή διαιρούµε την αντίδραση του αλυσωτού 
πολυµερισµού σε τρία διαδοχικά στάδια: Έναρξη, Πρόοδο, Τερµατισµό [11,12]. 

1. Έναρξη 

Παρουσία ενός διεγέρτη, η έναρξη του αλυσωτού πολυµερισµού µπορεί να θεωρηθεί 
ότι γίνεται σε δύο επιµέρους στάδια. Καταρχήν, ο διεγέρτης, Ι, διασπάται δίνοντας 
ένα ζεύγος ελευθέρων ριζών, R•, σύµφωνα µε το ακόλουθο σχήµα: 

                            I ----K
d-→ 2R•                              (1) 

Το δεύτερο στάδιο περιλαµβάνει την προσθήκη ενός µονοµερούς, Μ, στο αρχικό 
ριζικό R• δίνοντας ένα ριζικό αλύσου: 

                     R•  +  Μ  ----Ka-→Μ1
•                          (2) 

Πρέπει να τονίσουµε ότι δεν δίνουν όλα τα ριζικά του σταδίου (1) ριζικά αλύσου 
σύµφωνα µε την αντίδραση (2). Πολλά από αυτά µπορεί να χάνονται σε παράπλευρες 
αντιδράσεις.  

 

2. Πρόοδος 

Η αύξηση του πολυµερούς µορίου µε διαδοχική προσθήκη µονοµερούς στο ριζικό 
αλύσου Μ1

•  και στα επόµενα Μ2
•, Μ3

•, µπορεί να παρασταθεί µε την εξής αντίδραση: 

           ΜX 
•  + Μ ----K

p-→ΜX+1 
•                                  (3) 
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Η βασική υπόθεση εδώ είναι και πάλι η αρχή της ίσης δραστικότητας των ριζικών 
αλύσου ανεξαρτήτως του µεγέθους τους για την αντίδραση ριζικού-µονοµερούς. Η 
υπόθεση αυτή µας επιτρέπει να χρησιµοποιήσουµε την ίδια σταθερά ταχύτητας Κp για 
όλα τα διαδοχικά στάδια της αντίδρασης προόδου (3). Η σταθερά ταχύτητας αυτή 
αφορά σε συγκεκριµένο ζεύγος ριζικού-µονοµερούς. Αν το µονοµερές αλλάξει 
αλλάζει και η σταθερά.  

 

3. Τερµατισµός 

Ο τερµατισµός του αλυσωτού πολυµερισµού γίνεται µε διαµοριακή αντίδραση 
ανάµεσα σε ένα ζεύγος ριζικών αλύσου. ∆ύο τυπικοί µηχανισµοί τερµατισµού είναι 
οι εξής: 

� Τερµατισµός µε Συνδυασµό:  

 

 

� Τερµατισµός µε ∆ιαφοροποίηση: 

 

 

και γενικά, 

           ΜX 
•  + ΜΥ 

• ----K
tc-→ Μ X+Y 

         (4) 

           ΜX 
•  + ΜΥ 

• ----K
td-→ Μ X + MY    (5) 

Τα ΜX,MY και MX+Y    αντιπροσωπεύουν µη ενεργά µακροµόρια, τα οποία έχουν τον 
αριθµό δοµικών µονάδων που δείχνει ο κάτω δείκτης στο καθένα. Εφόσον και οι δύο 
αντιδράσεις (4) και (5) είναι διµοριακές, η σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης 
τερµατισµού θα παριστάνεται µε το Kt  , εκτός αν είναι απαραίτητο να τονισθεί ο 
µηχανισµός τερµατισµού.  

Ο ρυθµός έναρξης ή σχηµατισµού των ριζικών αλύσου, Ri, µπορεί να γραφεί ως εξής: 

       Ri = (�[�•]�� )έναρξη = 2f Κd [I]          (6) 
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όπου  

[Μ•] = συνολική συγκέντρωση όλων των ριζικών αλύσου ανεξαρτήτως µεγέθους 
αλύσου. 

[Ι] = συγκέντρωση του διεγέρτη. 

Κd = σταθερά ταχύτητας διάσπασης του διεγέρτη. 

f = το κλάσµα των αρχικών ριζικών που ενεργοποίησαν ένα µονοµερές. Ορισµένες 
από τις αρχικές ελεύθερες ρίζες έχουν χαθεί είτε µε ανασυνδυασµό µεταξύ τους είτε 
σε άχρηστες παράπλευρες αντιδράσεις. 

Ο ρυθµός τερµατισµού του αλυσωτού πολυµερισµού µπορεί να γραφεί ως εξής: 

       Rt = (�[�•]�� )term = 2 Κt [M
•]2          (7) 

Η εξίσωση (7) ισχύει και για τους δύο µηχανισµούς τερµατισµού, εποµένως, 
χρησιµοποιούµε µόνο µια σταθερά ταχύτητας Κt. Ο συντελεστής 2 στο δεξιό µέλος 
χρησιµοποιείται για να δηλώσει την εξαφάνιση δύο ριζών ανά αντίδραση 
τερµατισµού.  
Υπό συνθήκες σταθερής κατάστασης, η συγκέντρωση των ριζικών αλύσου θα έχει 
φτάσει µια τιµή έτσι ώστε ο ρυθµός παραγωγής τους να ισούται µε τον ρυθµό 
εξαφάνισής τους, δηλαδή: 

Ri = Rt 

 
ή 
 

                        2 f K d =2 Κt [M
•]2                   (8) 

από την οποία προκύπτει:  

                       [Μ•] = �	
�[�]
�                  (9) 

Αυτή είναι η συγκέντρωση σταθερής κατάστασης των ριζικών της αλύσου. Εφόσον ο 
αριθµός των µονοµερών που καταναλώνονται στο στάδιο της έναρξης είναι 
αµελητέος συγκρινόµενος µε τον αντίστοιχο αριθµό που καταναλώνεται στο στάδιο 
της προόδου, ο ρυθµός της προόδου µπορεί να γραφεί ως εξής: 

              Rp = - 
�[�]
��  = Kp [M] [M •]             (10) 

όπου [Μ] η συγκέντρωση των µονοµερών στον αντιδραστήρα. Συνδυάζοντας τις 
εξισώσεις (9) και (10) παίρνουµε: 

               Rp =  �
�
		
�[�]
� [M]                     (11) 
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   Η εξίσωση αυτή είναι η βασική εξίσωση του αλυσωτού πολυµερισµού µε ελεύθερες 
ρίζες και µας δίνει την εξέλιξη του πολυµερισµού σαν συνάρτηση των παραµέτρων 
του συστήµατος.  
   Όταν η αντίδραση έναρξης είναι σχεδόν πλήρως αποτελεσµατική (f ≈ 1), το f είναι 
ανεξάρτητο της συγκέντρωσης του µονοµερούς, οπότε ο ρυθµός Rp θα είναι ευθέως 
ανάλογος της συγκέντρωσης του µονοµερούς. Στην περίπτωση όµως της µη 
αποτελεσµατικής έναρξης (f<<1) το f θα είναι ανάλογο της συγκέντρωσης του 
µονοµερούς, οπότε, ο ρυθµός προόδου Rp θα είναι ανάλογος του [Μ]3/2   [11,12]. 

                         

2.4 Βαθµός πολυµερισµού 

   Ως βαθµός πολυµερισµού ορίζεται ο αριθµός Ν των δοµικών µονάδων που 
ενώνονται σε µια µακροµοριακή αλυσίδα. Ο βαθµός πολυµερισµού έχει σπουδαία 
θεωρητική σηµασία, δεν µπορεί όµως νε προσδιορισθεί δια απευθείας µετρήσεων. 
Μπορεί όµως αυτός να υπολογισθεί από το µοριακό βάρος του πολυµερούς (που 
προσδιορίζεται πειραµατικά) Μ, από το µοριακό βάρος των δοµικών µανάδων Μ∆ και 
των ακραίων οµάδων ΜΑ: 

Χ≡	������  ≈ 
�
�� 

   Σηµειώνεται ότι βάσει της αντιστοίχου εκφράσεως του µοριακού βάρους του 
πολυµερούς (πχ. ��) εκφράζεται και ο βαθµός πολυµερισµού (πχ. ��) . Επίσης 
επισηµαίνεται ότι ο βαθµός πολυµερισµού δεν αναφέρεται στον αριθµό των 
επαναλαµβανόµενων δοµικών στοιχείων, αλλά στον αριθµό των δοµικών µονάδων 
[1].  
 
 

2.5 Μέγεθος Μορίου-Μοριακό Βάρος 

   Το µήκος των γραµµικών και των διακλαδωµένων µακροµορίων των πολυµερών 
ανέρχεται γενικά σε 100Å έως 10.000Å (1cm= 108 Å), ενώ στα βιολογικά πολυµερή 
είναι ακόµη µεγαλύτερο, το δε "πάχος" της αλυσίδας ανέρχεται περίπου στα 2-3 Å. 
Το µέγεθος των µακροµορίων δηλώνεται µε το µοριακό βάρος ή µε τον βαθµό 
πολυµερισµού του πολυµερούς. Ο τελευταίος είναι γενικά ο αριθµός των µορίων του 
µονοµερούς που ενώνονται προς σχηµατισµό του µακροµορίου. Το µοριακό βάρος 
είναι το άθροισµα των ατοµικών βαρών των ατόµων που περιέχονται σε ένα µόριο. 
Το γινόµενο του µοριακού βάρους του µονοµερούς επί τον βαθµό πολυµερισµού δίνει 
το µοριακό βάρος των µακροµορίων. Προκειµένου για πολυµερή, των οποίων τα 
µόρια έχουν ανεπτυγµένες διασταυρώσεις πλέγµατος δεν έχει νόηµα η αναφορά σε 
µοριακό βάρος, καθόσον αυτά πρακτικά αποτελούνται από "ένα µοναδικό µόριο". 
Όπως έχει αναφερθεί το µοριακό βάρος ενός πολυµερούς αποτελεί µια µέση τιµή, 
που αντιπροσωπεύει τα διαφορετικού µεγέθους µακροµόριά του. Η µέση αυτή τιµή 
µπορεί να εκφραστεί µε διάφορους τρόπους. Μια  γενική εξίσωση είναι: 

�� = ∑��	���
∑��	�����      (1) 
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   Όπου wi είναι το µέρος βάρους των µορίων µε µοριακό βάρος Mi. (Τo wi µπορεί να 
είναι πχ. το κλάσµα των µορίων µε µοριακό βάρος Μi, οπότε το άθροισµα 
w1+w2+…=	∑ � =1 ή το % ποσοστό οπότε το άθροισµα ∑ �=100) 

Ισχύει επίσης η σχέση : wi = niM i 

όπου ni είναι ο αριθµός των µορίων που έχουν µοριακό βάρος Μi.  

1. Εάν στην εξίσωση (1) τεθεί β=0, τότε προκύπτει εξ ορισµού το µέσου-
αριθµού µοριακό βάρος Μn : 

#$=  
��%�&%⋯(�	)�%	(&)&%⋯

		=  
∑��
∑(*)*

 = 
∑(����)
∑(,*)*))*

 = 
∑���*	
∑ ��  

 

2. Εάν στην εξίσωση (1) τεθεί β=1, τότε προκύπτει το µέσου-βάρους µοριακό 
βάρος Mw: 

# = 
����%�&�&%⋯
��%�&%⋯ =	∑�*�*∑�*  = 

∑(����)��
∑(����)  = 

∑����&
∑����  

 

3. Εάν στην εξίσωση (1) τεθεί β=2, τότε προκύπτει το µέσου-z µοριακό βάρος: 

Μz=  
����&%�&�&&%⋯
��)�0(&)&0⋯

 = 
∑�*		�*&
∑�*�* =	

∑1*�*
∑1*  = 

∑(����)�*&
∑(����)��  = 

∑�*�*2
∑�*�*& 

 όπου zi=wi Mi . 

   Το µοριακό βάρος µπορεί να προσδιορισθεί µόνο από τέτοια µακροµόρια που 
µπορούν να µετατραπούν σε µια διαλυτή µορφή. Ως µη διαλυτά πολυµερή 
χαρακτηρίζονται εκείνα που έχουν µεγάλο βαθµό διασταυρώσεων και εκείνα, όπως 
το τετραφθοροαιθυλένιο, που οι δευτερεύουσες δυνάµεις µεταξύ των µακροµορίων 
τους είναι τόσο ισχυρές, ώστε να µην µπορεί κανένα διαλυτικό µέσο να διαχωρίσει 
την µια αλυσίδα από την άλλη. Συνήθως γίνονται αραιά διαλύµατα του πολυµερούς 
(πχ. 0,1-1%), από τα οποία µε κατάλληλες µεθόδους προσδιορίζεται το µοριακό 
βάρος του ελεύθερου µακροµορίου (έχουν εξουδετερωθεί πχ. οι δυνάµεις Van der 
Waals µεταξύ των µακροµορίων). Οι συνήθεις µέθοδοι της Οργανικής Χηµείας προς 
προσδιορισµό του µοριακού βάρους µε την βοήθεια της ανυψώσεως του σηµείου 
ζέσεως και της ταπεινώσεως του σηµείου πήξεως δεν εφαρµόζονται συχνά για τα 
πολυµερή λόγω της πολύ µικρής διαφοράς θερµοκρασίας που εµφανίζεται στα υψηλά 
µοριακά βάρη. 
   Σπουδαιότερη σηµασία για την πράξη έχει η έκφραση του µοριακού βάρους ως  
Mn	ή Mw και πολύ λιγότερο ως Mz . Για τις χηµικές αντιδράσεις χρειάζεται ένας 
συσχετισµός µε τον αριθµό των δραστικών ακραίων οµάδων ενός παρασκευάσµατος 
και διευκολύνει η χρησιµοποιήση του ͞Μn [1]. 

 
Γενικά είναι:    Μn	< Mw < Mz 
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2.6 Το φαινόµενο της αυτοεπιτάχυνσης (gel effect) 
 

    Σε πολλούς πολυµερισµούς παρατηρείται µια µεγάλη αύξηση του ρυθµού περί το 
τέλος της αντίδρασης, αντί για την αναµενόµενη βαθµιαία µείωση λόγω της 
κατανάλωσης του µονοµερούς και του διεγέρτη. Αυτή η αυτοεπιτάχυνση είναι άµεση 
συνέπεια της αύξησης του ιξώδους του συστήµατος και το φαινόµενο είναι 
εντονότατο στον πολυµερισµό µάζας (όταν δεν χρησιµοποιούνται διαλύτες ή φάσεις 
διασποράς) ή στον πολυµερισµό σε πολύ πυκνά διαλύµατα. Το φαινόµενο είναι 
γνωστό ως φαινόµενο Trommsdorff-Norrish  ή φαινόµενο πηκτώµατος (gel effect). 
Οι συνθήκες, φυσικά, εµφάνισης του φαινοµένου είναι συνθήκες µη-σταθερής 
κατάστασης.  
   Όταν το ιξώδες του µέσου της αντίδρασης αυξάνει, τα διάφορα στάδια της 
αντίδρασης πολυµερισµού αρχίζουν να ελέγχονται από τη διάχυση. Πρώτο ελέγχεται 
το στάδιο µε τη µικρότερη ενέργεια ενεργοποίησης, στην προκειµένη περίπτωση το 
στάδιο τερµατισµού. Επιπλέον ο τερµατισµός απαιτεί επιτυχή σύγκρουση των δύο 
ριζών, κάτι που δυσκολεύεται όταν το ιξώδες αυξάνει και οι ρίζες ευρίσκονται στα 
άκρα µακροαλύσεων. Καθώς όµως δυσκολεύεται ο τερµατισµός, υπάρχει µια 
συσσώρευση ελευθέρων ριζών και κατά συνέπεια µια αύξηση του αριθµού των 
αντιδράσεων πολυµερισµού και µια συνακόλουθη αύξηση της εκλυόµενης 
θερµότητας. Η θερµότητα αυτή αυξάνει το ρυθµό της διάσπασης των διεγερτών 
αυξάνοντας ακόµη περισσότερο τον αριθµό των ελευθέρων ριζών και οδηγώντας σε 
αυτοεπιτάχυνση. Αν δεν υπάρχει πρόνοια αποµάκρυνσης της εκλυόµενης θερµότητας 
είναι δυνατόν το σύστηµα να οδηγηθεί ακόµη και σε έκρηξη. Όταν η θερµότητα 
µπορεί να ελεγχθεί, το φαινόµενο της αυτοεπιτάχυνσης µπορεί να αξιοποιηθεί για την 
επίτευξη πολύ υψηλών µετατροπών. Αυτό ακριβώς αξιοποιείται κατά την παραγωγή 
φύλλων πολυ(µεθακρυλικού µεθυλεστέρα) σε κατάλληλους φούρνους ή δεξαµενές 
θερµοστάτισης [11,12].  
 
      

2.7 Τεχνικές πολυµερισµού  
 

   Είναι προφανές ότι, πέρα από τα συνήθη προβλήµατα που κανείς αντιµετωπίζει σε 
εγκαταστάσεις σύνθεσης οργανικών ενώσεων, στον πολυµερισµό έχουµε να 
αντιµετωπίσουµε και σηµαντικά πρόσθετα προβλήµατα που απορρέουν από αυτή 
καθαυτή τη φύση των πολυµερών. Αρκετά µονοµερή είναι πολύ τοξικά. Για 
παράδειγµα το ακρυλονιτρίλιο είναι εξίσου τοξικό µε ανόργανες κυανιούχες ενώσεις. 
Αρκετά υλικά είναι εύφλεκτα, άλλα υλικά όπως οι κατώτεροι ακρυλεστέρες, ακόµη 
και σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις έχουν πολύ δυσάρεστες οσµές. Τα προβλήµατα 
αυτά, κοινά άλλωστε και σε άλλες πετροχηµικές εγκαταστάσεις, επιβάλλουν έναν 
κατάλληλο σχεδιασµό των εγκαταστάσεων για την αντιµετώπισή τους.  
   ∆ύο κύρια προβλήµατα που έχει να αντιµετωπίσει κανείς ιδιαίτερα στον 
πολυµερισµό, είναι ο έλεγχος του ιξώδους και της θερµοκρασίας του συστήµατος. Σε 
έναν αλυσωτό πολυµερισµό έχουµε την εµφάνιση ενός φαινοµένου κατά τον οποίο 
αυξάνεται απότοµα το ιξώδες του πολυµερισµού, αυτό το φαινόµενο είναι γνωστό ως 
φαινόµενο Trommsdorff ή φαινόµενο πήγµατος [11]. 
   Επίσης αν ο πολυµερισµός οδεύει µε µετατροπή διπλών δεσµών σε απλούς, η 
εκλυόµενη θερµότητα είναι σηµαντική καθώς και η συνακόλουθη ανύψωση της 
θερµοκρασίας. Τα παραπάνω γενικά προβλήµατα και πολλά άλλα ειδικά προβλήµατα 
έχουν οδηγήσει στην ανάπτυξη ενός πλήθους τεχνικών διεξαγωγής των 
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πολυµερισµών σε βιοµηχανική κλίµακα. Οι βασικές κατηγορίες τεχνικών διεξαγωγής 
πολυµερισµού µε κριτήριο την κατάσταση του µονοµερούς διακρίνονται σε: 
 
 

2.7.1.Τεχνική πολυµερισµού µάζας (bulk polymerization) 

  η αντίδραση πολυµερισµού γίνεται σε µια µάζα καθαρού µονοµερούς ή καθαρών 
µονοµερών.  

   Κατά την τεχνική αυτή είναι στον αντιδραστήρα µόνο το µονοµερές και το 
πολυµερές (και ο διεγέρτης αν πρόκειται για αλυσωτό πολυµερισµό). Έτσι, ο 
πολυµερισµός µάζας είναι η απλούστερη τεχνική πολυµερισµού µε ελάχιστο ποσοστό 
ακαθαρσιών στα προϊόντα. Παράλληλα όµως, η τεχνική πολυµερισµού µάζας 
εµφανίζει και τις µεγαλύτερες δυσκολίες για τον έλεγχο του ιξώδους και της 
θερµοκρασίας του συστήµατος. Λόγω της σηµαντικής αύξησης του ιξώδους, 
απαιτείται ισχυρή και προσεκτική ανάδευση του αντιδρώντος µίγµατος. Μη 
προσεκτικός έλεγχος της θερµοκρασίας µπορεί να οδηγήσει σε τοπικά θερµά σηµεία 
µε πολλά ανεπιθύµητα συνεπακόλουθα. Η τεχνική αυτή χρησιµοποιείται σε 
πολυµερισµούς αιθυλενίου, στυρενίου και µεθακρυλικού µεθυλεστέρα.   

 

2.7.2. Τεχνική πολυµερισµού διαλύµατος (solution 
polymerization) 

 η αντίδραση πολυµερισµού γίνεται σε ένα διάλυµα του µονοµερούς ή των µονοµερών 
 ( µε την χρησιµοποίηση κατάλληλου διαλύτη). 
 
    Πολλά από τα προβλήµατα και µειονεκτήµατα του πολυµερισµού µάζας λύνονται 
µε τη διεξαγωγή του πολυµερισµού παρουσία διαλύτη. Στην περίπτωση αυτή του 
πολυµερισµού διαλύµατος η αύξηση του ιξώδους του συστήµατος είναι σηµαντικά 
µικρότερη σε σχέση µε τον πολυµερισµό µάζας και η απαγωγή της θερµότητας 
γίνεται τώρα ευκολότερα (για παράδειγµα µε µερική εξάτµιση, συµπύκνωση και 
ανακυκλοφορία του διαλύτη). Σε όλους τους τύπους πολυµερισµού διαλύµατος το 
µονοµερές είναι διαλυτό στο διαλύτη ενώ το πολυµερές ή/και ο διεγέρτης µπορούν να 
είναι είτε διαλυτά ή αδιάλυτα. Ο πολυµερισµός διαλύµατος έχει το σοβαρό πρόβληµα 
της αποµάκρυνσης του διαλύτη για την λήψη καθαρού πολυµερούς [ 1,2,5,6,11,12]. 
 

2.7.3. Τεχνική πολυµερισµού αιωρήµατος (suspension 
polymerization) 

 ο πολυµερισµός γίνεται σε αιώρηµα (συνήθως υδατικό) του µονοµερούς ή των 
µονοµερών. 

   Αν το πολυµερές δεν διαλύεται στο µέσο διασποράς τότε είναι δυνατή η διεξαγωγή 
πολυµερισµού µάζας σε αιωρούµενες σταγόνες µονοµερούς. Η τεχνική αυτή 
ονοµάζεται πολυµερισµός αιωρήµατος ή πολυµερισµός χαντρών ή πολυµερισµός 
µαργαριταριών. Κατά κανόνα, η φάση διασποράς (συνεχής φάση) είναι το νερό. Η 
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υδατική φάση καθίσταται το µέσο µεταφοράς θερµότητας και, καθώς είναι η συνεχής 
φάση, το ιξώδες του όλου συστήµατος αλλάζει ελάχιστα µε την πρόοδο της 
αντίδρασης. Το µέγεθος των αιωρούµενων σταγόνων είναι της τάξης των 10-1000µm 
σε διάµετρο. Στον πολυµερισµό αιωρήµατος µπορούµε λοιπόν να θεωρήσουµε ότι 
έχουµε πολυµερισµό µάζας σε έναν τεράστιο αριθµό αντιδραστήρων- τις 
αιωρούµενες σταγόνες. Καθώς οι αιωρούµενες σταγόνες –αντιδραστήρες είναι πολύ 
µικρές, είναι ανεκτές και πολύ υψηλές ταχύτητες πολυµερισµού χωρίς κίνδυνο του 
βρασµού του πολυµερούς. Για να αποφευχθεί η συσσωµάτωση των σταγόνων κατά 
τη διεργασία είναι απαραίτητη η χρήση µέσων αιωρηµατοποίησης και η προσεκτική 
ανάδευση. Τα µέσα αιώρησης ή σταθεροποιητές του αιωρήµατος, µπορεί να είναι 
υδατοδιαλυτά οργανικά πολυµερή, όπως η ζελατίνη, η µεθυλοκυτταρίνη και η 
πολυ(βινυλική αλκοόλη) ή ηλεκτρολύτες ή µη υδατοδιαλυτά ανόργανα συστατικά 
όπως ο καολίνης, το πυριτικό µαγνήσιο και το υδροξείδιο του αργιλίου. Τα 
επαγόµενα οµώνυµα ηλεκτροστατικά φορτία στην επιφάνεια των σωµατιδίων 
µονοµερούς –πολυµερούς είναι που ακριβώς καθυστερούν τη συσσωµάτωσή τους 
λόγω της ηλεκτροστατικής άπωσης. ∆εν είναι όµως ικανά από µόνα τους να 
διατηρήσουν σταθερό το αιώρηµα αν σταµατήσει η ανάδευση. Το µέγεθος των 
αιωρούµενων σωµατιδίων όσο και η κατανοµή των µεγεθών τους εξαρτάται από τη 
φύση σταθεροποιητών καθώς και τον ρυθµό ανάδευσης. Στην περιοχή µεγεθών από 
10-1000µm, η διάµετρος d των σωµατιδίων είναι περίπου αντιστρόφως ανάλογη της 
ταχύτητας v του άκρου των πτερυγίων του αναδευτήρα υψωµένης στη δύναµη 1.8 ή  

d  ̴  v-1.8 

   Οι χρησιµοποιούµενοι διεγέρτες στην περίπτωση του πολυµερισµού µε την τεχνική 
αιωρήµατος είναι ελαιοδιαλυτοί, διαλυτοί δηλαδή στην οργανική διεσπαρµένη φάση. 
Το βενζοϋλοϋπεροξείδιο είναι ένας τέτοιος διεγέρτης και µπορεί να χρησιµοποιηθεί, 
για παράδειγµα, για τον πολυµερισµό του µεθακρυλικού µεθυλεστέρα µε την τεχνική 
του πολυµερισµού αιωρήµατος παρουσία πολυ(βινυλικής αλκοόλης) ως 
σταθεροποιητικού. Στο πλείστο των περιπτώσεων, ο πολυµερισµός οδηγεί µέχρι 
υψηλές µετατροπές οπότε λαµβάνεται το πολυµερές σε συµπαγείς κόκκους ή µικρά 
µαργαριτάρια, ειδικότερα αν το πολυµερές είναι άµορφο και κάτω του σηµείου 
υαλώδους µετάπτωσης [1,2,5,6,11,12]. 

 

2.7.4. Τεχνική πολυµερισµού γαλακτώµατος (emulsion 
polymerization)  
ο πολυµερισµός του µονοµερούς ή των µονοµερών γίνεται µε µορφή γαλακτώµατός του 
σε µια υδάτινη φάση.  
 
   Ο πολυµερισµός γαλακτώµατος είναι µια ιδιαίτερα ενδιαφέρουσα τεχνική 
διεξαγωγής ορισµένων αλυσωτών πολυµερισµών µε ελεύθερες ρίζες. Υπάρχουν 
ορισµένες οµοιότητες µε τον πολυµερισµό αιωρήµατος αλλά υπάρχουν και 
σηµαντικότατες διαφορές. Τα βασικά συστατικά ενός συστήµατος πολυµερισµού 
γαλακτώµατος είναι το µονοµερές (ή τα µονοµερή, αν πρόκειται για 
συµπολυµερισµό), το µέσο διασποράς, ο γαλακτωµατοποιητής και ο υδατοδιαλυτός 
διεγέρτης. Συνήθως το µέσο διασποράς είναι και εδώ το νερό. Τυπικοί διεγέρτες για 
την τεχνική αυτή είναι το υπερθειϊκό κάλιο, το υπερθειϊκο αµµώνιο και ορισµένες 
αζω-ενώσεις, αλλά και οι συνηθέστερα χρησιµοποιούµενοι διεγέρτες είναι 
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οξειδοαναγωγικά συστήµατα. ∆ιάφορες τασιενεργές ουσίες, ιοντικές (κυρίως 
ανιοντικές) και µη, χρησιµοποιούνται σαν γαλακτωµατοποιητές στον πολυµερισµό 
γαλακτώµατος. Στους ιοντικούς γαλακτωµατοποιητές περιλαµβάνονται τα άλατα των 
αλκαλίων των ανώτερων λιπαρών οξέων, των ρητινικών οξέων και των ναφθενικών 
οξέων. Οι γαλακτωµατοποιητές αυτοί αναφέρονται συχνά στην βιβλιογραφία ως 
σάπωνες. Στους µη ιοντικούς γαλακτωµατοποιητές περιλαµβάνονται οι υδρόφιλες 
ενώσεις υδροξυµεθυλο κυτταρίνη, πολυ(βινυλική αλκοόλη) και διάφορα παράγωγα 
του πολυαιθυλενοξειδίου. Τόσο η φύση του γαλακτωµατοοιητή όσο και η ποσότητά 
του (συνήθως 1-5% του βάρους του µονοµερούς) παίζουν σηµαντικό ρόλο στην 
πορεία της αντίδρασης  [1,2,5,6,11,12]. 
 

 
Εικόνα 6. Σχηµατική παράσταση της διεργασίας µικυλιοποίησης και πολυµερισµού 
γαλακτώµατος. 
 
   Η επιλογή της πιο κατάλληλης τεχνικής για την διεξαγωγή του πολυµερισµού ενός 
συγκεκριµένου µονοµερούς εξαρτάται από τις ιδιαιτερότητες του πολυµερισµού (πχ. 
αύξηση του ιξώδους τόσο σε τήγµα, όσο και σε διάλυµα της αντιδρώσης µάζας 
αυξανόµενης της µετατροπής), όπως διαµορφώνονται για το συγκεκριµένο 
µονοµερές, από την κατηγορία (βάσει του µηχανισµού και της κινητικής) της 
αντιδράσεως πολυµερισµού που θα ακολουθηθεί και από τις επιθυµητές ιδιότητες και 
µορφή του παραγόµενου πολυµερούς [11]. 

 

2.8 Μηχανικές ιδιότητες πολυµερών 

   Η µηχανική αντοχή των (µη ενισχυµένων) πολυµερών είναι σχετικά χαµηλή, αλλά 
κατόπιν ενισχύσεώς τους, ιδιαίτερα µε ίνες υάλου και µε υψηλών αντοχών ίνες (όπως 
ίνες άνθρακα, αραµιδικές ίνες) η µηχανική αντοχή τους γίνεται πολύ υψηλή. 
   Η επιµήκυνση κατά την εφελκυστική καταπόνηση των πολυµερών είναι σχετικά 
µεγάλη σε όλα τα πολυµερή (ακόµη και στα ενισχυµένα γενικά). Η αντοχή σε θλίψη 
(πίεση) των πολυµερών είναι σχετικά υψηλή. Η επιφανειακή σκληρότητα των 
πολυµερών είναι σχετικά υψηλή. Η χρονική αντοχή τους σε καταπόνηση είναι 
περισσότερο ή λιγότερο µικρή. Λόγω του φαινοµένου του ερπυσµού (οφειλοµένου 
γενικά στην ιξωδοελαστική συµπεριφορά τους) δεν µπορούν να χρησιµοποιηθούν τα 
πολυµερή σε υψηλών καταπονήσεων κατασκευές, αντίθετα µε ενισχυµένα πολυµερή 
υψηλών µηχανικών αντοχών. Η αντοχή σε ταλάντωση διαρκείας (φορτία kp/cm2 που 
µπορεί το υλικό να υποστεί χωρίς θραύση γενικά για 107 ταλαντώσεις 
εναλλασσοµένων εφελκυσµών και πιέσεων) είναι  συνήθως κάτω από τις κανονικές 
τιµές για συνήθη πολυµερή. Η αντοχή σε κρούση των δοκιµίων των πολυµερών χωρίς 
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εγκοπή είναι γενικά σαφώς µεγαλύτερη από αυτών που έχουν εγκοπή. Οξείες ακµές 
και έντονες µεταβολές της διατοµής οδηγούν σε εσωτερικές τάσεις που µειώνουν την 
αντοχή του πολυµερούς. Η αντοχή σε κρούση δοκιµίων µε εγκοπή βελτιώνεται µε 
χρησιµοποίηση ινωδών πληρωτικών υλικών, ενώ µε χρησιµοποίηση µεγάλου µήκους 
ινών (όπως ινών ή υφασµάτων υάλου κλπ) η εγκοπή του δοκιµίου δεν οδηγεί σε 
καµία απώλεια αντοχής [2,13]. 
   Στο σχήµα παρουσιάζονται οι καµπύλες τάσεως-επιµηκύνσεως (σ-ε) (stress-strain 
curves) που εµφανίζουν διάφορα πολυµερή υλικά κατά τη δοκιµασία τους σε 
εφελκυσµό (tensile). Η καµπύλη 1 παριστά την µεταβολή (σ-ε) υλικών, όπως το 
πολυστυρένιο (στις συνήθεις θερµοκρασίες χρησιµοποιήσεώς του), όπου αρχικά 
παρουσιάζεται µια ταχεία αύξηση της τάσεως µε αυξανόµενη επιµήκυνση µέχρι το 
σηµείο θραύσεως του υλικού. Τα υλικά που εµφανίζουν τέτοια συµπεριφορά 
ονοµάζονται ψαθυρά (brittle) . Η αρχική αύξηση της τάσεως σε συνάρτηση µε την 
επιµήκυνση είναι γραµµική για χαµηλές επιµηκύνσεις και ακολουθεί το νόµο του 
Hooke: σ=Εε,  όπου Ε: µέτρο ελαστικότητας σε εφελκυσµό που προσδιορίζεται 
από την κλίση στο αρχικό τµήµα της καµπύλης, ε=ανηγµένη επιµήκυνση δηλαδή 
µεταβολή µήκους προς το αρχικό µήκος του δοκιµίου επί τοις (%). Η τάση θραύσεως 
(stress to break) είναι η τάση στο σηµείο Θ, όπου θραύεται το υλικό κατά τον 
εφελκυσµό, ενώ η αντίστοιχη επιµήκυνση ονοµάζεται επιµήκυνση στο σηµείο 
θραύσεως. Ενώ η τάση θραύσεως είναι µια ιδιότητα του δοκιµίου (δηλαδή 
επηρεάζεται άµεσα από ελαττωµατικές θέσεις κλπ. µέσα στη µάζα του υλικού), 
αντίθετα το µέτρο ελαστικότητας αποτελεί µια αληθινή ιδιότητα του υλικού. Μετά 
από κάποιο σηµείο (όριο αναλογικότητας) υπάρχει απόκλιση από την γραµµική 
µεταβολή της καµπύλης [2,13]. 
 

 
Σχήµα 1. Τυπικές καµπύλες τάσεως-επιµηκύνσεως ψαθυρών, όλκιµων και ελαστοµερών 
πολυµερών [2]. 

 
   Άλλα πολυµερή, όπως µηχανολογικά πολυµερή (πχ. πολυαµίδια, πολυστυρένιο 
ανθεκτικό σε κρούση κλπ.) στις συνήθεις θερµοκρασίες χρησιµοποιήσεως 
ακολουθούν τις καµπύλες 2 και 3. Στις περιπτώσεις αυτές η τάση φθάνει σε µια 
µέγιστη τιµή που ονοµάζεται τάση ή όριο διαρροής (yield stress) που αντιστοιχεί στο 
σηµείο ∆ της καµπύλης (σηµείο διαρροής) και η αντίστοιχη επιµήκυνση ονοµάζεται 
επιµήκυνση στο σηµείο διαρροής. Αυξανόµενης περισσότερο της επιµηκύνσεως η 
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τάση αρχικά ελαττώνεται (επιµήκυνση µαλακοποιήσεως (strain softening), πράγµα 
που συνήθως συµβαίνει για επιµηκύνσεις µεταξύ 5 και 50 τοις %. Η ελάχιστη τιµή 
της τάσεως σε αυτό το σηµείο ονοµάζεται τάση τανυσµού ή έλξεως (draw stress). Σε 
αυτό το σηµείο µπορεί το δοκίµιο ή να θραύεται ( καµπύλη 2) ή να υφίσταται λόγω 
του τανυσµού ένα προσανατολισµό σκληρύνσεως (orientation hardening) πριν 
θραυσθεί (καµπύλη 3). Κατά τον προσανατολισµό σκληρύνσεως τα µακροµόρια 
εκτείνονται τοπικά κατά τη διεύθυνση εφελκυσµού. Η έκταση των αλυσίδων 
προκαλεί µια αντίσταση σε παρά- πέρα παραµόρφωση µε συνέπεια η τάση να 
παρουσιάζει αύξηση. Πάνω από το όριο διαρροής ένα τµήµα του δοκιµίου 
εφελκυσµού αρχίζει να γίνεται λεπτότερο προς σχηµατισµό ‘’ λαιµού’’. Εάν ο 
προσανατολισµός σκληρύνσεως συµβαίνει πριν από τη θραύση του δοκιµίου, τότε ο 
λαιµός σταθεροποιείται δηλαδή προχωρεί κατά µήκος του δοκιµίου µέχρις ότου 
τελικά το δοκίµιο θραυσθεί. Αυτή η ανάπτυξη του λαιµού ονοµάζεται ψυχρός 
τανυσµός ή έλξη (cold draw). Τα υλικά που επιδεικνύουν τη συµπεριφορά των 
καµπυλών 2 και 3 ονοµάζονται όλκιµα (dictile), παρουσιάζουν δηλαδή σηµείο 
διαρροής σε αντίθεση προς τα ψαθυρά υλικά. Η αρχική κλίση της καµπύλης σε αυτά 
τα υλικά δηλαδή το µέτρο ελαστικότητας τους είναι συνήθως χαµηλότερο από αυτό 
των ψαθυρών υλικών. Από την άλλη µεριά, η ενέργεια που απαιτείται για να 
παραµορφωθεί  το δοκίµιο µέχρι τη θραύση του είναι πολύ µεγαλύτερη στα όλκιµα 
υλικά. (Η ενέργεια αυτή εκφράζεται µε βάση την επιφάνεια κάτω από την καµπύλη 
τάσεως-επιµηκύνσεως. Κατά συνέπεια πολυµερή εµφανίζουν παρόµοιες καµπύλες µε 
τις 2 και 3 είναι ικανά να απορροφούν περισσότερη ενέργεια κατά την κρούση 
(impact) [2]. 
   Τα ελαστοµερή πολυµερή ακολουθούν τη µορφή της καµπύλης 4. Το µέτρο 
ελαστικότητας είναι χαµηλό, ενώ µπορούν να εµφανίζονται υψηλές επιµηκύνσεις της 
τάξεως πολλών εκατοντάδων τοις %. Πριν από την θραύση του ελαστοµερούς µπορεί 
να εµφανίζεται µια αύξηση της τάσεως ως συνέπεια κρυσταλλικότητας οφειλόµενης 
στον προσανατολισµό των µακροµορίων κατά τη διεύθυνση τανυσµού.  
   Η αντοχή σε εφελκυσµό µπορεί στην πράξη να αναφέρεται είτε στην τάση 
θραύσεως είτε στην τάση διαρροής [2,13]. 
  
 

2.9 Τεχνικές µορφοποίησης 

   Στη µορφοποίηση των πολυµερικών υλικών χρησιµοποιείται µια µεγάλη ποικιλία 
από διαφορετικές τεχνικές. Η µέθοδος που χρησιµοποιείται για ένα συγκεκριµένο 
πολυµερές εξαρτάται από ορισµένους παράγοντες : (1) εάν το υλικό είναι 
θερµοπλαστικό ή θερµοσκληρυνόµενο (2) εάν είναι θερµοπλαστικό, η θερµοκρασία  
αποσκλήρυνσης, (3) η ατµοσφαιρική σταθερότητα του υλικού που θα µορφοποιηθεί 
και (4) η γεωµετρία και το µέγεθος του τελικού προϊόντος. Υπάρχουν πολλές 
οµοιότητες µεταξύ αυτών των τεχνικών και εκείνο που χρησιµοποιούνται για την 
κατεργασία των µετάλλων και κεραµικών [14,15,16]. 
   Η κατεργασία των πολυµερών υλικών συνήθως γίνεται σε υψηλές θερµοκρασίες 
και συχνά µε την επιβολή πίεσης. Τα θερµοπλαστικά εάν είναι άµορφα, 
σχηµατίζονται σε θερµοκρασίες υψηλότερες της θερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης, 
ενώ εάν είναι κρυσταλλικά σε θερµοκρασίες ανώτερες του σηµείου τήξης τους. Η 
πίεση που επιβάλλεται, πρέπει να διατηρηθεί όσο το υλικό ψύχεται, έτσι ώστε το 
µορφοποιηµένο τεµάχιο να διατηρήσει το σχήµα του. Ένα σηµαντικό οικονοµικό 
όφελος από τη χρήση θερµοπλαστικών είναι ότι µπορούν να ανακυκλωθούν. 
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Άχρηστα θερµοπλαστικά τεµάχια µπορούν να επανατακούν και να 
επαναµορφοποιηθούν σε νέα σχήµατα.  
   Η κατεργασία θερµοπλαστικών πολυµερών συνήθως επιτυγχάνεται σε δύο στάδια. 
Πρώτο είναι το στάδιο της παρασκευής ενός γραµµικού πολυµερούς (πολλές φορές 
ονοµάζεται προπολυµερές) µε τη µορφή υγρού, που έχει µικρό µοριακό βάρος. Το 
υλικό αυτό µετατρέπεται στο τελικό σκληρό και δύσκαµπτο προϊόν κατά τη διάρκεια 
του δεύτερου σταδίου, το ποίο συνήθως πραγµατοποιείται σε καλούπι που έχει το 
επιθυµητό σχήµα. Το δεύτερο αυτό στάδιο, το οποίο ονοµάζεται σκλήρυνση, µπορεί 
να επιτευχθεί κατά τη θέρµανση ή/και µε την προσθήκη καταλυτών και συχνά υπό 
πίεση. Κατά τη διάρκεια της σκλήρυνσης, συµβαίνουν χηµικές και δοµικές µεταβολές 
σε µοριακό επίπεδο: σχηµατίζεται µια διακλαδωµένη ή δικτυωµένη δοµή. Μετά τη 
σκλήρυνση, τα θερµοσκληρυνόµενα πολυµερή µπορούν να αποµακρυνθούν από ένα 
στερεό καλούπι όταν είναι ακόµη θερµά καθότι έχουν τώρα σταθερές διαστάσεις. Τα 
θερµοσκληρυνόµενα είναι δύσκολο να ανακυκλωθούν, δεν τήκονται, είναι 
χρησιµοποιήσιµα σε υψηλότερες θερµοκρασίες από τα θερµοπλαστικά, και είναι 
περισσότερο αδρανή χηµικά . 
   Η χύτευση σε καλούπι είναι η συνηθέστερη µέθοδος για την µορφοποίηση των 
πλαστικών πολυµερών. Μεταξύ των διαφόρων τεχνικών χύτευσης που 
χρησιµοποιούνται, περιλαµβάνεται η συµπίεση, η µεταφορά, η εµφύσηση, η έγχυση, 
και η εξώθηση. Για κάθε µια από αυτές, µια ποσότητα λεπτά τεµαχισµένου ή 
κονιοποιηµένου πολυµερούς υποχρεώνεται σε υψηλή θερµοκρασία και υπό πίεση, να 
περάσει µέσα από µια κοιλότητα καλουπιού, να την γεµίσει και να πάρει το σχήµα 
της [14,15,16]. 
 

1. Χύτευση µε συµπίεση και µεταφορά (compression and transfer molding) 
   Για την χύτευση µε συµπίεση και µεταφορά, τα κατάλληλα ποσά ενός πολυµερούς, 
επιµελώς αναµιγµένου µε τα αναγκαία πρόσθετα, τοποθετείται ανάµεσα σε αρσενικά 
και θηλυκά τµήµατα ενός καλουπιού. Και τα δύο τµήµατα του καλουπιού 
θερµαίνονται. Όµως µόνο το ένα µπορεί να µετακινηθεί. Το καλούπι κλείνει , και 
εφαρµόζεται θερµότητα και πίεση, τα οποία βοηθούν το πλαστικό υλικό να γίνει 
ιξώδες και να συµµορφωθεί µε το σχήµα του καλουπιού. Πριν τη χύτευση, τα 
ακατέργαστα υλικά µπορούν να αναµιχθούν και να πιεστούν εν ψυχρώ σε ένα δίσκο, 
ο ποίος ονοµάζεται προφόρµα. Η προθέρµανση της προφόρµας προκαλεί µείωση του 
χρόνου χύτευσης και της πίεσης, επιµηκύνει το χρόνο ζωής της µήτρας, και 
δηµιουργεί ένα πιο οµοιόµορφο τελικό κοµµάτι. Αυτή η τεχνική της χύτευσης 
χρησιµοποιείται στην κατεργασία των θερµοπλαστικών και θερµοσκληρυνόµενων 
πολυµερών. Όµως, η χρήση της µε τα θερµοπλαστικά είναι πιο χρονοβόρα και 
δαπανηρή.  

 
Εικόνα 7. Συσκευή χύτευσης µε συµπίεση [14]. 
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    Στη χύτευση µε µεταφορά, που είναι µια παραλλαγή της χύτευσης µε συµπίεση, τα 
στερεά συστατικά πρώτα τήκονται σε ένα θερµαινόµενο θάλαµο αποτύπωσης. Καθώς 
το τηγµένο υλικό εγχέεται µέσα στο θάλαµο του καλουπιού, η πίεση µεταδίδεται πιο 
οµοιόµορφα επάνω σε όλες τις επιφάνειες. Η επιφάνεια αυτή χρησιµοποιείται µε τα 
θερµοσκληρυνόµενα πολυµερή και για τεµάχια µε σύνθετη γεωµετρία.  
 
 

2. Χύτευση µε έγχυση (injection molding) 
   Το ανάλογο της χύτευσης µε µήτρα (die casting) των µετάλλων στα πολυµερή, είναι 
η ευρύτερα χρησιµοποιηµένη τεχνική για την κατεργασία των θερµοπλαστικών 
υλικών. Η κατάλληλη ποσότητα τεµαχισµένου υλικού τροφοδοτείται µέσω ενός 
χωνιού τροφοδοσίας µέσα σε ένα κύλινδρο µέσω της κίνησης ενός εµβόλου (ram). Το 
φορτίο πιέζεται προς ένα θερµαινόµενο θάλαµο, στο οποίο σηµείο το θερµοπλαστικό 
υλικό τήκεται µε σκοπό να σχηµατίσει ένα παχύρρευστο υγρό. Στη συνέχεια, το 
τηγµένο πλαστικό ωθείται, πάλι µε κίνηση του εµβόλου µέσω ενός ακροφύσιου µέσα 
σε εγκλεισµένη κοιλότητα του καλουπιού. Η πίεση διατηρείται µέχρι να 
στερεοποιηθεί το χύτευµα. Τέλος, το καλούπι ανοίγεται, το τεµάχιο αποµακρύνεται, 
το καλούπι κλείνεται και όλος ο κύκλος επαναλαµβάνεται. Πιθανότατα, το πιο 
αξιοσηµείωτο χαρακτηριστικό αυτής της τεχνικής είναι η ταχύτητα µε την οποία 
µπορούν να παραχθούν τεµάχια. Για τα θερµοπλαστικά, η στερεοποίηση του φορτίου 
µετά την αποµάκρυνση επέρχεται σχεδόν άµεσα. Συνεπώς, οι χρόνοι των κύκλων της 
διαδικασίας αυτής είναι σύντοµοι (συνήθως στην περιοχή των 10-30s). Τα 
θερµοσκληρυνόµενα πολυµερή µπορούν επίσης να χυτευθούν µε έγχυση. Η 
σκλήρυνση πραγµατοποιείται καθώς το τεµάχιο βρίσκεται ακόµη υπό πίεση στο 
θερµαινόµενο καλούπι, η οποία εκτελείται τελικά σε µεγαλύτερους χρόνους χύτευσης 
σε σύγκριση µε τα θερµοπλαστικά. Η διαδικασία αυτή µερικές φορές ονοµάζεται 
χύτευση µε έγχυση αντίδρασης (reaction injection molding, RIM).    
 

3. Εξώθηση (extrusion) 
   Η διαδικασία της εξώθησης είναι απλά χύτευση έγχυσης ενός παχύρρευστου 
θερµοπλαστικού µέσου µια µήτρας µε ανοικτό άκρο, παρόµοια µε την εξώθηση στα 
µέταλλα. Μια µηχανική βίδα, ή ξυλοτρύπανο, προωθεί το τεµαχισµένο υλικό µέσω 
ενός θαλάµου, το οποίο διαδοχικά συµπιέζεται, τήκεται, και µορφοποιείται µέσα σε 
ένα συνεχές φορτίο ιξώδους υγρού. Η εξώθηση πραγµατοποιείται καθώς η τηγµένη 
αυτή µάζα ωθείται µέσω ενός ακροφυσίου µήτρας. Η στερεοποίηση του εξωθούµενου 
επιµήκους σώµατος επιταχύνεται µε εµφύσηση αέρα, ή µε ψεκασµό νερού, αµέσως 
πριν περάσει µέσα από ένα κινητό µεταφορέα. Η τεχνική αυτή είναι ιδιαίτερα 
προσαρµοσµένη ώστε να παράγει συνεχή επιµήκη τεµάχια µε σταθερές γεωµετρίες 
διατοµής, για παράδειγµα, ράβδους, σωλήνες, µάνικες, φύλλα και λεπτά νήµατα. 
 

4. Χύτευση µε εµφύσηση (blow molding) 
   Η διαδικασία της χύτευσης µε εµφύσηση στην κατεργασία των πλαστικών δοχείων 
είναι παρόµοια µε εκείνη που χρησιµοποιείται στην εµφύσηση των γυάλινων 
µπουκαλιών. Αρχικά, εξωθείται ένα ακατέργαστο κοµµάτι πολυµερούς, ή ένα 
επιµήκες κοµµάτι από πολυµερή σωλήνα. Ενώ είναι ακόµη σε ηµιτηγµένη 
κατάσταση, το ακατέργαστο τεµάχιο του πολυµερούς τοποθετείται σε ένα καλούπι 
δύο τεµαχίων που έχει επιθυµητό σχήµα του δοχείου. Το κούφιο τεµάχιο 
σχηµατίζεται εµφυσώντας αέρα, ή ατµό υπό πίεση µέσα στο τεµάχιο, υποχρεώνοντας 
τα τοιχώµατα του σωλήνα να ακολουθήσουν το περίγραµµα του καλουπιού. Φυσικά, 
η θερµοκρασία και το ιξώδες του πρέπει να ελέγχονται προσεκτικά.  
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Εικόνα 8. Συσκευή χύτευσης µε εµφύσηση [14]. 

 
5. Χύτευση (casting) 

   Όπως τα µέταλλα και τα κεραµικά, τα πολυµερή υλικά µπορούν να χυτευθούν, 
καθώς ένα τηγµένο πλαστικό υλικό χύνεται σε ένα καλούπι και αφήνεται να 
στερεοποιηθεί. Μπορούν να χυτευθούν, τόσο τα θερµοπλαστικά, όσο και τα 
θερµοσκληρυνόµενα πλαστικά. Στα θερµοπλαστικά, η στερεοποίηση γίνεται καθώς 
ψύχεται από την κατάσταση του τήγµατος. Στα θερµοσκληρυνόµενα, η αντίδραση 
σκλήρυνσης είναι συνέπεια της πραγµατικής διαδικασίας του πολυµερισµού, ή της 
αντίδρασης σκλήρυνσης, η οποία συνήθως λαµβάνει χώρα σε υψηλή θερµοκρασία 
[14,15,16]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3ο 

 

‟Μαγνητισµός και Μαγνητικά Υλικά” 
 

 

1.1 Εισαγωγή 
 

   Ο µαγνητισµός που στη φυσική χαρακτηρίζεται ως το φαινόµενο στο οποίο κάποια 
υλικά, λεγόµενα µαγνήτες, ασκούν ελκτικές ή απωστικές δυνάµεις σε άλλα υλικά, 
οφειλόµενες στην κίνηση ηλεκτρικών φορτίων, είναι γνωστός εδώ και χιλιάδες 
χρόνια. 
   Πολλές από τις σύγχρονες τεχνολογικές συσκευές στηρίζονται στον µαγνητισµό και 
στα µαγνητικά υλικά και περιλαµβάνουν ηλεκτρικές γεννήτριες και µετασχηµατιστές, 
ηλεκτρικούς κινητήρες, ραδιόφωνα, τηλεοράσεις, υπολογιστές και στοιχεία 
συστηµάτων αναπαραγωγής ήχου και εικόνας. Ο σίδηρος, ορισµένοι χάλυβες και το 
φυσικό ορυκτό του µαγνητίτη είναι γνωστά παραδείγµατα υλικών που παρουσιάζουν 
µαγνητικές ιδιότητες. 
 
 

3.1.1 Μαγνητικό πεδίο 
 
Η έννοια του µαγνητικού πεδίου στον µαγνητισµό, είναι βασικής σηµασίας. Όταν 

παράγεται ένα µαγνητικό πεδίο σε κάποιο χώρο αλλάζει η ενέργεια στο χώρο αυτό, 
µε αποτέλεσµα την παραγωγή µιας δύναµης. Η δύναµη αυτή µπορεί να ασκηθεί σε 
έναν ρευµατοφόρο αγωγό ή σε ένα ηλεκτρικό φορτίο που κινείται µέσα στο 
µαγνητικό πεδίο επιταχύνοντάς το. Ακόµα η δύναµη αυτή µπορεί να προκαλέσει 
ροπή πάνω σε ένα µαγνητικό δίπολο ή και να επαναπροσανατολίσει τα σπιν των 
ηλεκτρονίων σε συγκεκριµένα είδη ατόµων [1]. 
   Μαγνητικό πεδίο παράγεται κάθε φορά που υπάρχει κίνηση ηλεκτρικού 
φορτίου. Η κίνηση αυτή µπορεί να οφείλεται στο ηλεκτρικό ρεύµα που διαρρέει 
έναν αγωγό. Ακόµα, το µαγνητικό πεδίο παράγεται και από έναν µόνιµο µαγνήτη. Στην 
περίπτωση αυτή το πεδίο δε δηµιουργείται από συµβατικό ηλεκτρικό ρεύµα, αλλά από 
τις τροχιακές κινήσεις (περιστροφή γύρω από τον πυρήνα) και τα σπιν (περιστροφή γύρω 
από τον άξονα τους) των ηλεκτρονίων, τα καλούµενα και «Αµπεριανά» ρεύµατα, 
µέσα στο µόνιµο µαγνήτη. Οι κινήσεις αυτές των ηλεκτρονίων έχουν ως αποτέλεσµα τη 
δηµιουργία µαγνητικής ροπής και κατά συνέπεια τη µαγνήτιση στο εσωτερικό του 
υλικού αυτού και τη δηµιουργία του µαγνητικού πεδίου έξω από αυτό. Το πεδίο αυτό 
ασκεί δυνάµεις τόσο στους ρευµατοφόρους αγωγούς, όσο και σε άλλους µόνιµους 
µαγνήτες [1].  
 

3.1.2 Μαγνητική ροή 
 

Όταν υπάρχει ένα µαγνητικό πεδίο µέσα σε οποιοδήποτε µέσο, τότε υπάρχει και 
µαγνητική ροή Φ. Η µαγνητική ροή µετριέται σε webers. Ο ρυθµός µεταβολής της 
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µαγνητικής ροής µπορεί να µετρηθεί, γιατί όταν αυτή µεταβάλλεται, δηµιουργείται 
ηλεκτρεγερτική δύναµη (Η.Ε.∆.) σε κλειστό κύκλωµα, µέσα από το οποίο διέρχεται η ροή. 
Το weber είναι το ποσό της µαγνητικής ροής το οποίο όταν µειωθεί οµοιόµορφα στο µηδέν, 
µέσα σε χρόνο ενός δευτερολέπτου, παράγει µια Η.Ε.∆. 1V σε πηνίο µιας σπείρας µέσα 
από το οποίο διέρχεται η ροή. Το ποσό της µαγνητικής ροής που παράγεται για ορισµένο 
πεδίο έντασης Η εξαρτάται από το µέσο και διαφέρει από το ένα στο άλλο [1,2]. 

 
 

3.1.3 Μαγνητική επαγωγή 
 

Η µαγνητική επαγωγή Β µετριέται σε Tesla ή  Weber/m2. Ισχύει εποµένως η σχέση:  
 

Β = 
�

�
  (1) 

 
όπου Α είναι η επιφάνεια που διαρρέεται από τη µαγνητική ροή Φ. Φαίνεται λοιπόν ότι 
η µαγνητική επαγωγή εκφράζει ουσιαστικά την πυκνότητα της µαγνητικής ροής.  
Κάθε υλικό µέσο που εκτίθεται σε µαγνητικό πεδίο Η παρουσιάζει µαγνητική επαγωγή Β. 

Τα δύο µεγέθη συνδέονται µεταξύ τους µέσω της µαγνητικής διαπερατότητας µ. Για το κενό η 
σχέση τους είναι γραµµική και ισχύει: 

 
Β = µ0 · Η  (2) 

 
όπου, µο = 4π · 10-7 Η/m είναι η µαγνητική διαπερατότητα του κενού η οποία αποτελεί και 
παγκόσµια σταθερά. Αντίθετα, στα άλλα µέσα, το Β δεν είναι γραµµική 
συνάρτηση του Η και κυρίως δεν είναι µόνο συνάρτηση του Η αλλά εξαρτάται και 
από τη µαγνήτιση του µέσου Μ. Για τα υλικά αυτά ισχύει η σχέση: 
 

Β = µ · Η  (3) 
 
όπου, µ είναι η διαπερατότητα του υλικού, η οποία δεν είναι πάντα σταθερά [1,2]. 
 
 
3.1.4 Προέλευση µαγνητικών ροπών 
 

Οι µακροσκοπικές µαγνητικές ιδιότητες των υλικών είναι συνέπεια των 
µαγνητικών ροπών που σχετίζονται µε διακεκριµένα ηλεκτρόνια. Κάθε ηλεκτρόνιο σε 
ένα άτοµο έχει µαγνητικές ροπές που προέρχονται από δύο πηγές. Η µια σχετίζεται µε 
την τροχιακή κίνηση γύρω από τον πυρήνα. Καθώς το ηλεκτρόνιο είναι κινούµενο 
φορτίο, µπορεί να θεωρηθεί σαν ένας µικρός βρόχος ρεύµατος, που δηµιουργεί ένα 
πολύ µικρό µαγνητικό πεδίο µε µαγνητική ροπή κατά µήκος του άξονα στροφής, 
όπως φαίνεται στην εικόνα 1.α.  
Κάθε ηλεκτρόνιο µπορεί επίσης να θεωρηθεί πως περιστρέφεται γύρω από έναν 

άξονα. Αυτή η µαγνητική ροπή προέρχεται από το spin του ηλεκτρονίου και 
κατευθύνεται κατά µήκος του άξονα περιστροφής όπως στην εικόνα 1.β. Οι 
µαγνητικές ροπές του σπιν µπορούν να είναι µόνο σε µία ‘προς τα επάνω’ ή σε µια 
αντιπαράλληλη ‘προς τα κάτω’ κατεύθυνση. Έτσι κάθε ηλεκτρόνιο σε ένα άτοµο 
µπορεί να θεωρηθεί ότι είναι ένας µικρός µαγνήτης που έχει µόνιµες τροχιακές και 
λόγω spin µαγνητικές ροπές [5].  

 

 



43 
 

 

 
 
Η θεµελιώδης µαγνητική ροπή καλείται µαγνητόνη του Bohr µΒ και είναι ίση µε 

9.27 x 10-24 Αm2. Για κάθε ηλεκτρόνιο σε ένα άτοµο η µαγνητική ροπή του spin είναι 
±µΒ (θετική για spin ‘επάνω’ και αρνητική για σπιν ‘κάτω’). Επιπλέον, η συνεισφορά 
της τροχιακής µαγνητικής ροπής είναι ίση µε ml µΒ όπου ml ο µαγνητικός κβαντικός 
αριθµός.  
   Σε κάθε άτοµο, οι τροχιακές στροφορµές ορισµένων ζευγών ηλεκτρονίων 
αλληλοεξουδετερώνονται. Το ίδιο συµβαίνει και µε τις στροφορµές του σπιν. Για 
παράδειγµα, η µαγνητική ροπή του σπιν ενός ηλεκτρονίου µε σπιν ’πάνω’ θα 
εξουδετερώσει εκείνη ενός µε σπιν ‘κάτω’. Η συνολική µαγνητική ροπή, τότε για ένα 
άτοµο είναι ακριβώς το άθροισµα των µαγνητικών στροφορµών καθενός από τα 
ηλεκτρόνια που το αποτελούν, περιλαµβάνοντας τόσο τις τροχιακές όσο και τις 
συνεισφορές λόγω spin και λαµβάνοντας υπόψη την εξουδετέρωση των στροφορµών.       
Για ένα άτοµο που έχει πλήρως συµπληρωµένες στοιβάδες και υποστοιβάδες, όταν 
λαµβάνονται υπόψη όλα τα ηλεκτρόνια υπάρχει µια συνολική ακύρωση και των 
τροχιακών και των στροφορµών λόγω σπιν. 
    Έτσι, υλικά που αποτελούνται από άτοµα µε πλήρως συµπληρωµένες 
ηλεκτρονιακές στοιβάδες δε µπορούν να µαγνητιστούν µόνιµα. Αυτή η κατηγορία 
περιλαµβάνει τα ευγενή αέρια καθώς και κάποια ιοντικά υλικά. Τα είδη του 
µαγνητισµού περιλαµβάνουν το διαµαγνητισµό, τον παραµαγνητισµό και το 
σιδηροµαγνητισµό. Επιπλέον, ο αντισιδηροµαγνητισµός και ο σιδηριµαγνητισµός 
θεωρούνται σαν υποκατηγορίες του σιδηροµαγνητισµού. Όλα τα υλικά παρουσιάζουν 
τουλάχιστον µια από τις παραπάνω µορφές του µαγνητισµού και η συµπεριφορά τους 
εξαρτάται από την ανταπόκριση του ηλεκτρονίου και των ατοµικών µαγνητικών 
διπόλων στην εφαρµογή ενός εξωτερικού µαγνητικού πεδίου [5]. 

 
3.1.5 Μαγνήτιση υλικού 
 

   Στις παραγράφους που ακολουθούν περιγράφεται ο τρόπος που επιδρά ένα 
µαγνητικό πεδίο στη µαγνητική επαγωγή του υλικού, όταν το πεδίο διαπερνά το 
υλικό. Το φαινόµενο αυτό περιγράφεται από τη µαγνήτιση. Η µαγνήτιση του υλικού 
αλλάζει την µαγνητική επαγωγή και συγκεκριµένα την αυξάνει στους παραµαγνήτες 
και τους σιδηροµαγνήτες, ενώ την µειώνει στους διαµαγνήτες. Η σχετική 
διαπερατότητα του υλικού δείχνει πως η µαγνητική επαγωγή του υλικού 

Εικόνα 1. Παρουσίαση της µαγνητικής ροπής που σχετίζεται α) µε την τροχιακή 
κίνηση του ηλεκτρονίου και β) µε το σπιν του ηλεκτρονίου. 
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µεταβάλλεται σε σχέση µε την αντίστοιχη του κενού για την ίδια ένταση µαγνητικού 
πεδίου [1-4]. 
Η µαγνήτιση Μ ορίζεται ως η µαγνητική ροπή ανά µονάδα όγκου του υλικού. 
∆ηλαδή: 

V

m
M

→
→

=  (4) 

Η µαγνητική ροπή συνδέεται µε τη µαγνητική ροή µε τη σχέση: 

0µ
l

m
Φ

=
→

 (5) 

όπου l είναι το µήκος του µαγνητικού διπόλου. Από τις δύο παραπάνω σχέσεις 

προκύπτει η σχέση ανάµεσα στο Μ και στο Β. Αν V=Al τότε: 

00 µµ

→→
→ Β

=
Α
Φ

=Μ  (6) 

   Από την παραπάνω σχέση βλέπουµε ότι η µαγνήτιση Μ και η ένταση του 
µαγνητικού πεδίου Η συνεισφέρουν στην µαγνητική επαγωγή µε παρόµοιο τρόπο. Αν 
υπάρχουν ταυτόχρονα µαγνήτιση και µαγνητικό πεδίο, τότε η συνεισφορά τους 
µπορεί να αθροιστεί. Συνεπώς η µαγνητική επαγωγή δίνεται από τη σχέση: 







 Μ+Η=Β

→→→

0µ  (7) 

όπου το Β µετριέται σε Tesla και τα Η, Μ σε Αmpere / m. Η παραπάνω εξίσωση 
ισχύει υπό οποιεσδήποτε συνθήκες. Το µαγνητικό πεδίο Η παράγεται από ηλεκτρικά 
ρεύµατα που βρίσκονται έξω από το υλικό, όπως από σωληνοειδές ή 
ηλεκτροµαγνήτη, και από µόνιµο µαγνήτη. Η µαγνήτιση είναι το αποτέλεσµα του 
σπιν ή της τροχιακής περιστροφής των ηλεκτρονίων του υλικού. 

 
3.1.6 Μαγνήτιση κορεσµού 
 

   Αν το υλικό έχει n στοιχειώδη ατοµικά µαγνητικά δίπολα στη µονάδα του όγκου, το 
καθένα µε µαγνητική ροπή m, τότε η µαγνητική ροπή στη µονάδα του όγκου του 
υλικού όταν όλα τα δίπολα είναι ευθυγραµµισµένα, καλείται µαγνήτιση κορεσµού 
Μο. Αξίζει να σηµειωθεί η διαφορά ανάµεσα στην τεχνική µαγνήτιση κορεσµού Μs 
και στην ολική µαγνήτιση κορεσµού Μο. Η τεχνική µαγνήτιση ενός υλικού 
επιτυγχάνεται όταν αυτό µετατρέπεται εξ’ ολοκλήρου σε µία µόνο µαγνητική 
περιοχή. Ωστόσο µε την εφαρµογή υψηλότερων εξωτερικών πεδίων η µαγνήτιση 
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αυξάνεται ακόµα περισσότερο πέρα από την τεχνητή µαγνήτιση, µε τα µαγνητικά 
δίπολα να ευθυγραµµίζονται ακόµα περισσότερο στην µία υπάρχουσα µαγνητική 
περιοχή. 
 

3.1.7 Ορισµός της διαπερατότητας και της επιδεκτικότητας 
 

   Τα µαγνητικά υλικά κατατάσσονται στους διάφορους τύπους µαγνητικών υλικών 
µε βάση τη διαπερατότητα και την επιδεκτικότητά τους. Για τον λόγο αυτό πρέπει 
να ορίσουµε τις δύο αυτές ιδιότητες των υλικών πριν προχωρήσουµε στις διαφορές 
που έχουν τα µαγνητικά υλικά µεταξύ τους. 

Η διαπερατότητα µ ορίζεται από τη σχέση: 

→

→

Η

Β
=µ

 (8) 

Όµοια η επιδεκτικότητα χ ορίζεται από τη σχέση: 

→

→

Η

Μ
=χ

 (9) 

Επίσης ορίζονται η διαφορική διαπερατότητα και η διαφορική επιδεκτικότητα ως 
εξής: 

→

→

→

→

=

=

Hd

Md

Hd

Bd

'

'

χ

µ

         (10) 

Από τη στιγµή που το Β και το Μ µπορεί να είναι γραµµικά ή όχι µεταξύ τους, 
ανάλογα µε τον τύπο του υλικού του µέσου, συνεπάγεται ότι η διαπερατότητα και η 
επιδεκτικότητα µπορεί να είναι ή να µην είναι σταθερές ανάλογα µε την περίπτωση. 
Μερικές φορές αντί της διαπερατότητας χρησιµοποιείται ο όρος της σχετικής 
διαπερατότητας. Η σχετική διαπερατότητα µr ενός υλικού ορίζεται από τη σχέση: 

0µ
µ

µ =r    (11) 

όπου µ0 είναι η διαπερατότητα του κενού µ0= 4π x 10-7 Ηenry/m. Η σχετική 
διαπερατότητα του κενού είναι 1. Η σχετική διαπερατότητα σχετίζεται άµεσα µε την 
επιδεκτικότητα και η παρακάτω εξίσωση ισχύει πάντα: 
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1+= χµ r   (12) 

Έχοντας ορίσει τις παραπάνω έννοιες µπορούµε να κάνουµε µία πρώτη περιγραφή 
των κατηγοριών των µαγνητικών υλικών που υπάρχουν [1-4]. 
 
 
 

3.2  Ταξινόµηση µαγνητικών υλικών 
 

   Τα διάφορα µαγνητικά υλικά ταξινοµούνται µε βάση την επιδεκτικότητά τους. Η 
πρώτη κατηγορία υλικών έχει µικρό και αρνητικό χ ≈ -10-5. Τα υλικά αυτά καλούνται 
διαµαγνητικά και η µαγνητική τους ροπή εξαιτίας της τροχιακής κίνησης τείνει να 
αντιτεθεί στο εξωτερικά επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο. Παραδείγµατα τέτοιων 
υλικών είναι ο χαλκός, ο άργυρος, ο χρυσός, το βισµούθιο και το βηρύλιο. Μία 
υποκατηγορία διαµαγνητικών υλικών είναι οι υπεραγωγοί, για τους οποίους το χ ≈ -
1. 
   Μία δεύτερη κατηγορία υλικών, για τα οποία το χ είναι µικρό αλλά θετικό µε τιµές 
που κυµαίνονται 10-5

≤ χ ≤10-3 είναι οι παραµαγνήτες. Η µαγνήτιση των υλικών 
αυτών είναι ασθενής και προσανατολίζεται προς την ίδια διεύθυνση µε το εξωτερικό 
µαγνητικό πεδίο. Παραδείγµατα αυτής της κατηγορίας είναι το αλουµίνιο, ο 
λευκόχρυσος και το µαγγάνιο. 
   Η πιο διαδεδοµένη κατηγορία µαγνητικών υλικών είναι οι σιδηροµαγνήτες. Η 
επιδεκτικότητα των υλικών αυτών είναι θετική, πολύ µεγαλύτερη από 1 και οι τιµές 
της κυµαίνονται 50≤ χ ≤10000. Παραδείγµατα αυτών των υλικών είναι ο σίδηρος, το 
κοβάλτιο, το νικέλιο και διάφορες σπάνιες γαίες καθώς και κράµατά τους. 
   Υπάρχουν και άλλες κατηγορίες µαγνητικών υλικών εκτός από αυτές που 
αναφέρθηκαν παραπάνω. Πρόκειται για τους σιδηριµαγνήτες, τους 
αντισιδηροµαγνήτες, τους ελιµαγνήτες και τους υπερπαραµαγνήτες. Όλες αυτές οι 
κατηγορίες ανακαλύφθηκαν πολύ αργότερα από τις τρεις κλασσικές κατηγορίες των 
µαγνητικών υλικών που αναφέρονται παραπάνω (Εικόνα 2). Σύµφωνα µε τις 
µετρήσεις επιδεκτικότητας οι σιδηριµαγνήτες ξεχωρίζουν µε µεγάλη δυσκολία από 
τους σιδηροµαγνήτες, ενώ οι αντισιδηροµαγνήτες και οι ελιµαγνήτες συγχέονταν για 
πολλά χρόνια µε τους παραµαγνήτες [1-4]. 
 

 
Εικόνα 2. Μαγνητικές ροπές στους διαφορετικούς τύπους υλικών. 
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3.2.1 Παραµαγνητικά υλικά 
 

   Στους παραµαγνήτες σε αντίθεση µε τα σιδηροµαγνητικά υλικά τα δίπολα των 
ατόµων δεν επιδρούν το ένα µε το άλλο και για να ευθυγραµµιστούν πλήρως 
απαιτούνται µαγνητικά πεδία πολύ υψηλών εντάσεων. Τα παραµαγνητικά υλικά 
αποτελούνται συνήθως από άτοµα µε µονό αριθµό ηλεκτρονίων στην εξωτερική 
στιβάδα, ώστε να υπάρχει ένα µονήρες ηλεκτρόνιο, του οποίου το σπιν να δηµιουργεί 
µαγνητική ροπή. Στα υλικά αυτά συγκαταλέγονται τα άτοµα και τα ιόντα που δεν 
έχουν συµπληρώσει πλήρως τις εσωτερικές στιβάδες, όπως για παράδειγµα τα 
στοιχεία µεταπτώσεως. Υπάρχουν και παραµαγνητικά υλικά µε ζυγό αριθµό 
ηλεκτρονίων στην εξωτερική στιβάδα. Παραδείγµατα παραµαγνητικών υλικών 
αποτελούν ο λευκόχρυσος, το αλουµίνιο, το οξυγόνο και διάφορα άλατα π.χ. 
χλωριούχα, θειϊκά, ανθρακικά του µαγγανίου, του χρωµίου, του σιδήρου και του 
χαλκού. Τα άλατα και τα οξείδια των σπάνιων γαιών είναι ισχυρώς παραµαγνητικά. 
   Την ιδιότητά τους αυτή την προσδίδουν τα ηλεκτρόνια της 4f υποστιβάδας. Αυτά 
είναι σε απόσταση από τον πυρήνα σχετικά πολύ µικρότερη από τις πλεγµατικές 
αποστάσεις, τον οποίο προστατεύουν από τα εξωτερικά ηλεκτρόνια. Επιπλέον δεν 
πρέπει να ξεχνάµε ότι παραµαγνητικές ιδιότητες αποκτούν όλα τα σιδηροµαγνητικά 
υλικά πάνω από τη θερµοκρασία Curie (Η θερµοκρασία αλλαγής από τη 
σιδηροµαγνητική στην παραµαγνητική συµπεριφορά). Οι παραµαγνήτες που 
υποβάλλονται σε µαγνητικό πεδίο αποκτούν µαγνήτιση Μ ανάλογη του Πεδίου Η, 
εκτός και αν η ένταση του πεδίου αυτού είναι εξαιρετικά µεγάλη.  
   Η επιδεκτικότητά τους για συνηθισµένες εντάσεις πεδίων είναι 10-5

≤ χ ≤ 10-3. Στις 
περισσότερες περιπτώσεις τα µαγνητικά δίπολα δεν σχηµατίζουν ζεύγη, ή τα ζεύγη 
είναι ασθενή και γι’ αυτό θεωρούνται ανεξάρτητα. Αυτό οφείλεται και στο ότι η 
προσφερόµενη θερµική ενέργεια είναι ικανή να προκαλέσει τον τυχαίο 
προσανατολισµό των διπόλων σε µηδενικό πεδίο. Έτσι όταν ασκείται ένα πεδίο, τα 
δίπολα αρχίζουν να προσανατολίζονται, αλλά ο προσανατολισµός τους είναι µικρός 
για οποιοδήποτε πεδίο µπορούµε να επιτύχουµε στην πράξη [5,6]. 
 

3.2.3 ∆ιαµαγνητικά υλικά 
 

   Τα στοιχεία που δεν έχουν µόνιµα ατοµικά µαγνητικά δίπολα δεν παρουσιάζουν 
παραµαγνητικές ή σιδηροµαγνητικές ιδιότητες. Τα άτοµα των στοιχείων αυτών έχουν 
συµπληρωµένες τις ηλεκτρονικές τους στιβάδες και κατά συνέπεια δεν παρουσιάζουν 
µαγνητική ροπή. Όταν εφαρµοσθεί στα υλικά αυτά µαγνητικό πεδίο η επαγόµενη 
µαγνήτισή τους αντιτίθεται στο πεδίο αυτό, σύµφωνα µε τον κανόνα του Lenz, µε 
αποτέλεσµα η επιδεκτικότητά τους να είναι αρνητική. Στην κατηγορία των 
διαµαγνητών συγκαταλέγονται και οι υπεραγωγοί, οι οποίοι βρίσκουν πολλές 
εφαρµογές. Η επιδεκτικότητα των υπεραγωγών οφείλεται στα µακροσκοπικά 
ρεύµατα υψηλής έντασης µέσα στο υλικό, τα οποία αντιτίθενται στο εφαρµοζόµενο 
πεδίο, και όχι στην τροχιακή κίνηση των ηλεκτρονίων. Για τον λόγο αυτό αποτελούν 
µία ειδική περίπτωση. Η επιδεκτικότητά τους είναι εξαρτηµένη από τη θερµοκρασία, 
αφού πάνω από µία κρίσιµη τιµή χάνουν τις υπεραγώγιµες και κατά συνέπεια τις 
διαµαγνητικές τους ιδιότητες [5,6,7]. 
 

3.2.3 Σιδηροµαγνητικά υλικά 
 

   Μακράν η πιο σηµαντική κατηγορία µαγνητικών υλικών είναι οι σιδηροµαγνήτες. 
Η διαπίστωση αυτή προκύπτει τόσο από τη θεωρία όσο και από πρακτικές 
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εφαρµογές. Οι εφαρµογές που έχουν τα υλικά αυτά είναι πολλαπλές και 
παρουσιάζονται αναλυτικά στα βιβλία των Heck [8] και Wohlfarth [9]. Στις 
εφαρµογές στη µηχανική, οι σιδηροµαγνήτες χρησιµοποιούνται εξαιτίας των υψηλών 
τιµών διαπερατότητας, οι οποίες επιτρέπουν την επίτευξη υψηλών µαγνητικών 
επαγωγών από µέτρια µαγνητικά πεδία Η. Εξαιτίας της ιδιότητάς τους να διατηρούν 
την µαγνήτισή τους και να δρουν ως πηγή µαγνητικού πεδίου και φυσικά εξαιτίας της 
ροπής µαγνητικού διπόλου που εµφανίζουν µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε 
ηλεκτρικούς κινητήρες. Είναι πραγµατικά εκπληκτικό πως τα λίγα αυτά στοιχεία 
(σίδηρος, νικέλιο, κοβάλτιο και µερικές λανθανίδες) είναι τόσο ζωτικής τεχνολογικής 
σηµασίας. 
 

Εικόνα 3.  Κατάσταση σιδηροµαγνητισµού 
 
   Η µεγάλη σχετική διαπερατότητα είναι µε διαφορά η πιο σηµαντική ιδιότητα που 
έχουν τα µαλακά σιδηροµαγνητικά υλικά. Η διαπερατότητα των σιδηροµαγνητών δεν 
είναι σταθερή ως συνάρτηση του µαγνητικού πεδίου όπως η αντίστοιχη των 
παραµαγνητών. Αντίθετα για να προσδιοριστεί η διαπερατότητα είναι απαραίτητη η 
µέτρηση της µαγνητικής επαγωγής Β συναρτήσει της έντασης Η σε ένα µεγάλο εύρος 
τιµών της τελευταίας, για να προκύψει η καµπύλη υστέρησης. Εξαιτίας της υψηλής 
διαπερατότητας αυτών των υλικών, χρησιµοποιούνται ως συµπυκνωτές της 
διερχόµενης µαγνητικής ροής. Οι µόνιµοι µαγνήτες (σκληρά µαγνητικά υλικά) δεν 
έχουν τόσο υψηλές τιµές επιδεκτικότητας. Ωστόσο έχουν µεγάλη αντίσταση 
αποµαγνήτισης που είναι η επόµενη πιο σηµαντική ιδιότητα. 
   Οι σιδηροµαγνήτες µπορούν να µαγνητιστούν σχετικά µόνιµα. Με άλλα λόγια 
διατηρούν την µαγνήτισή τους ακόµα και όταν αποµακρυνθούν από το µαγνητικό 
πεδίο που τα µαγνήτισε. Ίσως αυτή να είναι η πιο εµφανής ιδιότητα των 
σιδηροµαγνητών. Η διατήρηση της µαγνήτισης είναι το στοιχείο που διακρίνει τους 
περισσότερους σιδηροµαγνήτες από τους παραµαγνήτες, οι οποίοι παρά το ότι 
προσανατολίζουν τα µαγνητικά τους δίπολα στη διεύθυνση ενός εφαρµοζόµενου 
µαγνητικού πεδίου Η, δεν µπορούν να διατηρήσουν τη µαγνήτισή τους αφού 
αποµακρυνθεί το πεδίο. Έτσι λοιπόν όταν το εξωτερικό πεδίο µηδενιστεί, το 
σιδηροµαγνητικό υλικό παρουσιάζει µία παραµένουσα µαγνητική επαγωγή Βr που 
οφείλεται στην παραµένουσα µαγνήτιση Μr. Τα δύο µεγέθη συνδέονται µε τη σχέση: 

 
Βr=µοMr (13) 

 
   Ιδιαίτερη σηµασία στις ιδιότητες έχει η παραµένουσα µαγνήτιση του υλικού, όταν 
κατά τη διάρκεια επιβολής του εξωτερικού πεδίου έχει ήδη επέλθει µαγνήτιση 
κορεσµού [1]. 
 

3.2.3α Χρήσεις σιδηροµαγνητικών υλικών 
 
   Οι σιδηροµαγνήτες έχουν τις περισσότερες εφαρµογές από όλα τα µαγνητικά υλικά. 
Χρησιµοποιούνται σε ηλεκτροµαγνήτες, κινητήρες, µετασχηµατιστές, µέσα 
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εγγραφής, αισθητήρες κ.λπ. Το κριτήριο από το οποίο φαίνεται αν είναι κατάλληλο 
ένα υλικό για ηλεκτροµαγνήτης, είναι ότι το υλικό του πυρήνα του ηλεκτροµαγνήτη 
πρέπει να έχει υψηλή διαπερατότητα, έτσι ώστε να µπορεί να επιτευχθεί µεγάλη τιµή 
µαγνητικής επαγωγής. Ταυτόχρονα το υλικό πρέπει να εµφανίζει µικρό συνεκτικό 
πεδίο, για να µπορεί η επαγωγή να µηδενιστεί γρήγορα. Με µία πρώτη µατιά φαίνεται 
ότι οι απαιτήσεις των υλικών για µετασχηµατιστές είναι οι ίδιες µε τους 
ηλεκτροµαγνήτες. Ωστόσο κάτι τέτοιο δεν είναι αληθές. Οι µετασχηµατιστές 
λειτουργούν µε ρεύµα ac, οπότε είναι επιθυµητοί οι πυρήνες µε µεγάλη 
διαπερατότητα, αλλά ταυτόχρονα µε υλικό όσο µικρότερης αγωγιµότητας γίνεται για 
να µειωθούν οι απώλειες από τα δινορεύµατα. Το υλικό που χρησιµοποιείται στους 
πυρήνες µετασχηµατιστών είναι λεπτόκοκκο υλικό σιδήρου – πυριτίου. Αυτό περιέχει 
περίπου 3 - 4 % κατά βάρος πυρίτιο για να µειωθεί η αγωγιµότητα και να αυξηθεί το 
συνεκτικό πεδίο. Το υλικό παράγεται µε θερµή έλαση και ακολουθεί ψυχρή 
κατεργασία, η οποία αυξάνει το συνεκτικό πεδίο. Κατόπιν ακολουθεί διπλή ανόπτηση 
για να βελτιωθεί ο προσανατολισµός των κόκκων και να αυξηθεί η διαπερατότητα 
κατά µήκος της διεύθυνσης της έλασης.  
   Τα µαγνητικά µέσα εγγραφής έχουν ορισµένα κοινά χαρακτηριστικά µε τους 
µόνιµους µαγνήτες, όσον αφορά ότι χρειάζονται µία σχετικά υψηλή παραµένουσα 
µαγνήτιση και ένα ικανοποιητικό συνεκτικό πεδίο για να αποφεύγονται ανεπιθύµητες 
αποµαγνητίσεις µε αποτέλεσµα το χάσιµο χρήσιµων πληροφοριών, που έχουν 
αποθηκευτεί σ’ αυτά. Τα πιο ευρέως χρησιµοποιούµενα µαγνητικά υλικά είναι ο γ–
Fe2O3 και ο γ–Fe2O3 µε προσµίξεις CoO2 και Co. Οι µαγνητικές ταινίες περιέχουν 
συνήθως µικρά βελονοειδή σωµατίδια ενός από τα παραπάνω υλικά. Τα σωµατίδια 
αποτίθενται πάνω σε εύκαµπτο µέσο κατά µήκος της µαγνητικής ταινίας. Ο βρόχος 
υστέρησης των υλικών αυτών είναι τετράγωνος για να εµποδίζεται η απώλεια της 
πληροφορίας εξαιτίας τυχαίας αποµαγνήτισης του υλικού [1]. 
 

3.2.4 Αντισιδηροµαγνητικά υλικά 
 

Το φαινόµενο της σύζευξης µαγνητικών ροπών µεταξύ προσκείµενων ατόµων ή 
ιόντων παρουσιάζεται σε υλικά διαφορετικά από τα σιδηροµαγνητικά. Τα υλικά αυτά 
καλούνται αντισιδηροµαγνητικά και σε αυτά η σύζευξη οδηγεί σε µια αντιπαράλληλη 
διευθέτηση. Η διευθέτηση των ροπών γειτονικών ατόµων ή ιόντων σε ακριβώς 
αντίθετες φορές ορίζεται ως αντισιδηροµαγνητισµός.  

 

Εικόνα 4. Κατάσταση αντισιδηροµαγνητισµού. 
 

   Παράδειγµα αντισιδηροµαγνητικού υλικού αποτελεί το οξείδιο του µαγγανίου 
(MnO). Αυτό είναι ένα κεραµικό υλικό ιοντικού χαρακτήρα αποτελούµενο από ιόντα 
οξυγόνου (O2-) και ιόντα µαγγανίου (Mn2+). Η συνολική µαγνητική ροπή δεν 
οφείλεται στα ιόντα οξυγόνου καθώς υπάρχει ακύρωση των τροχιακών και των 
µαγνητικών ροπών λόγω σπιν. Αντίθετα, τα ιόντα Mn2+ έχουν µια συνολική 
µαγνητική ροπή προερχόµενη κυρίως από το σπιν. Τα ιόντα αυτά οργανώνονται στη 
κρυσταλλική δοµή µε τέτοιο τρόπο ώστε οι ροπές των γειτονικών ιόντων να είναι 
αντιπαράλληλες (Εικόνα 4). Οι αντίθετες αυτές ροπές των ιόντων εξουδετερώνουν η 
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µια την άλλη µε αποτέλεσµα το υλικό στο σύνολό του να παρουσιάζει µηδενική 
συνολική µαγνητική ροπή [5,6,7]. 
 
3.2.5  Σιδηριµαγνητικά υλικά  
 

Ορισµένα υλικά, παρουσιάζουν µια µόνιµη µαγνήτιση που ονοµάζεται 
σιδηριµαγνητισµός. Τα µακροσκοπικά χαρακτηριστικά των σιδηροµαγνητών και 
σιδηριµαγνητών είναι παρόµοια. Η διαφορά τους έγκειται στην πηγή των µαγνητικών 
ροπών. Οι αρχές του σιδηριµαγνητισµού µπορούν να περιγραφούν παραστατικά µε 
τους κυβικούς φερρίτες, τους εξαγωνικούς φερρίτες και τους γρανάτες [5]. 

 
 

 Εικόνα 5. Κατάσταση σιδηριµαγνητισµού. 
 

 

3.3 Μαγνητικές περιοχές  
 

Κάθε σιδηροµαγνητικό και σιδηριµαγνητικό υλικό που βρίσκεται σε θερµοκρασία 
κάτω από την Tc αποτελείται από µικρά τµήµατα όγκου στα οποία υπάρχει µια 
αµοιβαία ευθυγράµµιση όλων των διπολικών ροπών προς την ίδια διεύθυνση. Ένα 
τέτοιο τµήµα αποτελεί µια µαγνητική περιοχή Weiss (Εικόνα 6).  

 
 

 
 

 Εικόνα 6. Σχηµατική αναπαράσταση των µαγνητικών περιοχών Weiss σε ένα σιδηρο- ή 
σιδηριµαγνητικό υλικό. Τα βέλη αναπαριστούν ατοµικά µαγνητικά δίπολα τα οποία µέσα σε 
κάθε περιοχή είναι προσανατολισµένα παράλληλα µεταξύ τους. 
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∆ύο γειτονικές µαγνητικές περιοχές χωρίζονται µεταξύ τους µέσω ενός 
µαγνητικού τοιχώµατος κατά µήκος του οποίου η διεύθυνση των µαγνητικών 
διπόλων αλλάζει όπως φαίνεται στην Εικόνα 6.  
Οι µαγνητικές περιοχές είναι µικροσκοπικές σε µέγεθος και για ένα 

πολυκρυσταλλικό υλικό, κάθε κόκκος µπορεί να αποτελείται από περισσότερες της 
µιας περιοχές. Έτσι, σε ένα µακροσκοπικό κοµµάτι υλικού, θα υπάρχει ένας µεγάλος 
αριθµός µαγνητικών περιοχών µε διαφορετική διεύθυνση της µαγνήτισης M σε κάθε 
περιοχή. Το µέτρο της µαγνήτισης Μ για το σύνολο του στερεού υλικού προκύπτει 
ως το διανυσµατικό άθροισµα των µαγνητίσεων όλων των περιοχών όπου η 
συνεισφορά κάθε περιοχής εξαρτάται από τον όγκο της. Για ένα µη µαγνητισµένο 
υλικό το συνολικό διανυσµατικό άθροισµα των µαγνητίσεων όλων των περιοχών, µε 
κατάλληλο συντελεστή βάρους είναι µηδέν [5,6,7].   

 

 
 

Εικόνα 7 . Μαγνητικό τοίχωµα µεταξύ δύο περιοχών Weiss στο οποίο παρατηρείται η 
σταδιακή αλλαγή του προσανατολισµού των διπόλων. 
 
 

 

Εικόνα 8.  Περιστροφή των µαγνητικών περιοχών µε εφαρµογή µαγνητικού  πεδίου. 

 

3.4  Θεωρία µαγνητικών περιοχών κατά Weiss 
 

   Σύµφωνα µε τη θεωρία που προτάθηκε από τον Weiss [10, 11], οι σιδηροµαγνήτες 
έχουν µαγνητικές περιοχές. Σε κάθε µία από τις περιοχές αυτές, τα µαγνητικά δίπολα 
(πλήθους 1012 ως 1015) είναι προσανατολισµένα παράλληλα, έτσι ώστε η µαγνήτιση 
µέσα σε αυτήν να φτάνει µέχρι κορεσµό. Ωστόσο η διεύθυνση προσανατολισµού 
διαφέρει από περιοχή σε περιοχή µε τυχαίο τρόπο, αν και τα δίπολα επιλέγουν να 
προσανατολιστούν σε διευθύνσεις κύριων κρυσταλλογραφικών αξόνων, όταν δεν 
υπάρχει εξωτερικό µαγνητικό πεδίο. Τα άµεσα συµπεράσµατα αυτής της θεωρίας 
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είναι: α) Τα ατοµικά µαγνητικά δίπολα υπάρχουν και δεν δηµιουργούνται από το 
πεδίο, β) Τα δίπολα είναι µικροσκοπικώς παραλληλισµένα ακόµα και όταν το υλικό 
δεν έχει µαγνήτιση, γ) Οι µαγνητικές περιοχές είναι αυτές που έχουν τυχαίες 
διευθύνσεις, όταν το υλικό δεν έχει µαγνήτιση, δ) Κατά τη διαδικασία της µαγνήτισης 
επαναπροσανατολίζονται οι µαγνητικές περιοχές, έτσι ώστε είτε περισσότερες 
µαγνητικές περιοχές προσανατολίζονται προς το µαγνητικό πεδίο, είτε ο χώρος των 
µαγνητικών περιοχών που είναι προσανατολισµένες προς το πεδίο είναι µεγαλύτερος 
από τον χώρο των περιοχών που αντιτίθενται στο πεδίο [1]. 
 

3.5 Υστέρηση 
 

Η µαγνητική επαγωγή Β και η ένταση του µαγνητικού πεδίου Η, δε µεταβάλλονται 
ανάλογα στα σιδηροµαγνητικά και σιδηριµαγνητικά υλικά. Αν το υλικό είναι αρχικά 
µη µαγνητισµένο, τότε το Β µεταβάλλεται συναρτήσει του Η, όπως φαίνεται στην 
Εικόνα 9. Η καµπύλη αρχίζει από την αρχή των αξόνων και καθώς το Η αυξάνει, το 
Β αρχίζει να αυξάνει κι αυτό αλλά µε πιο αργό ρυθµό. Στη συνέχεια το Β αυξάνει 
απότοµα και τέλος σταθεροποιείται και γίνεται ανεξάρτητο του µαγνητικού πεδίου. Η 
µέγιστη τιµή που λαµβάνει το Β λέγεται µαγνητική επαγωγή κορεσµού Βs και η 
αντίστοιχη µαγνήτιση λέγεται µαγνήτιση κορεσµού Μs. 
Καθώς εφαρµόζεται µαγνητικό πεδίο Η, οι µαγνητικές περιοχές αλλάζουν σχήµα 

και µέγεθος µε την κίνηση των τοιχωµάτων τους. Αρχικά οι ροπές των µαγνητικών 
περιοχών του υλικού προσανατολίζονται τυχαία έτσι ώστε η συνολική µαγνήτιση του 
υλικού να είναι µηδέν. Στη συνέχεια, καθώς εφαρµόζεται ένα εξωτερικό πεδίο, οι 
περιοχές που είναι προσανατολισµένες µε το πεδίο αυτό αρχίζουν να µεγαλώνουν εις 
βάρος των άλλων περιοχών.   Η   διαδικασία   αυτή   συνεχίζεται   µε   τη   συνεχή   
αύξηση   της    έντασης   του  εφαρµοζόµενου πεδίου έως ότου όλο το δείγµα 
µετατραπεί σε µια µαγνητική περιοχή. Όταν η περιοχή αυτή προσανατολιστεί στη 
διεύθυνση του πεδίου έχει επιτευχθεί κορεσµός. 

 

 
 

Εικόνα 9. Η συµπεριφορά για ένα σιδηροµαγνητικό ή σιδηριµαγνητικό υλικό που ήταν 
αρχικά αποµαγνητισµένο και οι µαγνητικές περιοχές όπως διαµορφώνονται µε την αύξηση 
του µαγνητικού πεδίου. 
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Από τον κορεσµό (σηµείο S στο διάγραµµα της Εικόνας 10), καθώς το πεδίο Η 

ελαττώνεται αντιστρέφοντας τη φορά του, η καµπύλη δεν ακολουθεί την αρχική 
διαδροµή. ∆ηµιουργείται ένα φαινόµενο υστέρησης κατά το οποίο το Β ή το Μ 
καθυστερεί σε σχέση µε το Η, δηλαδή ελαττώνεται µε µικρότερο ρυθµό. Όταν το 
Η=0 (σηµείο R στο διάγραµµα της Εικόνας 10), υπάρχει ένα υπολειπόµενο Β ή Μ 
που ονοµάζεται παραµένουσα µαγνητική επαγωγή Br ή παραµένουσα µαγνήτιση Μr 
και το υλικό παραµένει µαγνητισµένο απουσία εξωτερικού πεδίου.  

 

 
 

Εικόνα 10. Η µαγνητική επαγωγή σε συνάρτηση µε το µαγνητικό πεδίο για ένα 
σιδηροµαγνητικό ή σιδηριµαγνητικό υλικό που υπόκειται σε ευθείς και αντίστροφους 
κορεσµούς. Ο βρόχος υστέρησης παρουσιάζεται από τη συνεχή γραµµή.  
 
   Για να µειωθεί στο µηδέν το Β ή το Μ του δείγµατος θα πρέπει να εφαρµοστεί σε 
αυτό ένα εξωτερικό πεδίο µέτρου –Ηc αντίθετης κατεύθυνσης του αρχικού πεδίου. Το 
Ηc ονοµάζεται συνεκτικό πεδίο. Καθώς συνεχίζεται να εφαρµόζεται το πεδίο σε αυτή 
την αντίστροφη κατεύθυνση, επιτυγχάνεται κορεσµός µε την αντίθετη έννοια S’. Μια 
δεύτερη αντιστροφή του πεδίου στο σηµείο του αρχικού κορεσµού S ολοκληρώνει το 
συµµετρικό βρόχο υστέρησης και αποδίδει επίσης και µια αρνητική παραµένουσα 
µαγνήτιση Μr (ή Βr) και ένα θετικό συνεκτικό πεδίο Ηc. 
   Μια µέθοδος αποµαγνητισµού ενός σιδηροµαγνήτη ή σιδηριµαγνήτη είναι ο 
επαναλαµβανόµενος κύκλος σε ένα πεδίο Η στο οποίο εναλλάσσεται η κατεύθυνση 
και µειώνεται το µέτρο. 
 

3.6 Μαλακά και σκληρά µαγνητικά υλικά  
 

Το µέγεθος και η µορφή του βρόχου υστέρησης για τα σιδηροµαγνητικά και 
σιδηριµαγνητικά υλικά είναι ιδιαίτερης σηµασίας. Η περιοχή µέσα σε ένα βρόχο 
δηλώνει την απώλεια µαγνητικής ενέργειας ανά µονάδα όγκου του υλικού και ανά 
κύκλο µαγνητισµού και αποµαγνητισµού. Αυτή η απώλεια ενέργειας εκδηλώνεται ως 
θερµότητα που παράγεται µέσα στο δοκίµιο και είναι ικανή να οδηγήσει σε αύξηση 
της θερµοκρασίας. Τα σιδηροµαγνητικά και σιδηριµαγνητικά υλικά µπορούν να 
χωριστούν σε µαλακά και σκληρά µαγνητικά υλικά βάσει των χαρακτηριστικών του 
βρόχου υστέρησής τους. Στα µαλακά µαγνητικά υλικά, το σχετικό εµβαδόν µέσα στο 
βρόχο υστέρησης είναι µικρό ενώ ο ίδιος είναι λεπτός και στενός (Εικόνα 11).     
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Συνεπώς, τα µαλακά µαγνητικά υλικά πρέπει να έχουν µια αρχική υψηλή 
µαγνητική διαπερατότητα και µικρή συνεκτικότητα. Τα υλικά µε αυτές τις ιδιότητες 
µπορούν να φτάσουν στη µαγνήτιση κορεσµού µε την εφαρµογή ενός σχετικά µικρού 
εφαρµοζόµενου πεδίου και να έχουν µικρές απώλειες ενέργειας. Τα υλικά αυτά 
χρησιµοποιούνται σε συσκευές που βρίσκονται µέσα σε εναλλασσόµενα µαγνητικά 
πεδία σε γεννήτριες, κινητήρες, διακόπτες κυκλωµάτων και σε άλλες εφαρµογές. 
   Αντίθετα, τα σκληρά µαγνητικά υλικά χρησιµοποιούνται στους µόνιµους µαγνήτες 
που πρέπει να έχουν µεγάλη αντίσταση στον αποµαγνητισµό. Όσο αφορά τη 
συµπεριφορά τους στην υστέρηση (Εικόνα 11), τα σκληρά µαγνητικά υλικά έχουν 
υψηλή µαγνήτιση κορεσµού, υψηλή παραµένουσα µαγνήτιση και υψηλό συνεκτικό 
πεδίο ενώ έχουν χαµηλή αρχική διαπερατότητα και  υψηλές ενεργειακές απώλειες 
[5]. 
 

 
Εικόνα 11. Σχηµατικοί βρόχοι υστέρησης για µαλακά και σκληρά µαγνητικά υλικά. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4ο 

 
‟Κυβικοί φερρίτες: Οξείδια του σιδήρου” 

 
 

4.1 Εισαγωγή 
 
   Οι κυβικοί φερρίτες µπορούν να αντιπροσωπευθούν από το γενικό τύπο ΜFe2O4 
όπου Μ αναπαριστά αρκετά µεταλλικά στοιχεία. Αν τη θέση του Μ πάρει ο σίδηρος 
(Fe) τότε έχουµε τον πρωτότυπο φερρίτη Fe3O4, που είναι το ορυκτό µαγνητίτης και 
αποτελεί φυσικό µαγνήτη [1]. 
  Αν ο φερρίτης αποτελείται από Fe2O3 και ένα µεταλλοξείδιο Μ2Οn, χαρακτηρίζεται 
ως απλός και είναι δυνατό να του αποδοθεί ο γενικός τύπος [2] : 
 

xM2On·yFe2O3   (1) 
 

  Γενικά, οι φερρίτες κατατάσσονται σε διάφορες οµάδες µε βάση την χηµική τους 
σύσταση και την ιοντική ακτίνα του µεταλλοκατιόντος Μ

n+, η οποία παίζει 
αποφασιστικό ρόλο στον καθορισµό του κρυσταλλικού συστήµατος [2]. 
Οι φερρίτες είναι σώµατα στερεάς ιοντικής κατασκευής και είναι υλικά εύθραυστα, 
κοκκώδη και µε υψηλά σηµεία τήξης. 
   Οι ενδιαφέρουσες ιδιότητες των φερριτών άρχισαν να γίνονται αντιληπτές µόλις 
στα τέλη του 19ου αιώνα, ενώ οι πρώτοι συνθετικοί φερρίτες παρασκευάστηκαν το 
1909. Οι πρώτες θεωρητικές µελέτες, που οδήγησαν στην εφαρµογή των φερριτών 
στην ηλεκτρονική, πραγµατοποιήθηκαν από Σοβιετικούς επιστήµονες το 1935. Στη 
συνέχεια τα πειράµατα του ∆ανού Φυσικού Σνεκ (Jacob Louis Snoek) και των 
συνεργατών του έθεσαν τις βάσεις της φυσικής, της χηµείας και της τεχνολογίας των 
φερριτών. Η ανακοίνωση των συµπερασµάτων του το 1946 σηµάδεψε την αρχή της 
χρησιµοποίησης των φερριτών σε βιοµηχανική κλίµακα και ακολουθήθηκε από 
εντατικές ερευνητικές προσπάθειες στην Ευρώπη, στις ΗΠΑ και στην Ιαπωνία. Ο 
Γάλλος φυσικός Louis Neel ανέπτυξε µια εκτεταµένη θεωρία σχετικά µε τις ιδιότητες 
των φερριτών και εισήγαγε τον όρο σιδηριµαγνητισµός για την διάκριση των 
ιδιοτήτων των φερριτών απ’ αυτές των σιδηροµαγνητικών υλικών . 

Οι κυβικοί φερρίτες έχουν δοµή αντίστροφου σπινέλιου (ή σπίνελ), µε κυβική 
συµµετρία και δοµή ανάλογη του σπινέλιου. Η δοµή τους µπορεί να θεωρηθεί ότι 
δηµιουργείται από συσσώρευση επιπέδων ιόντων Ο

2- µε διάταξη µέγιστης 
πυκνότητας (Εικόνα 10). Στα επίπεδα αυτά των ιόντων οξυγόνου υπάρχουν δύο είδη 
θέσεων που µπορούν να καταληφθούν από ιόντα σιδήρου. Το ένα είδος θέσεων είναι 
τετραεδρικής συµµετρίας και το άλλο οκταεδρικής. Στις τετραεδρικές θέσεις κάθε ιόν 
σιδήρου είναι περιτριγυρισµένο από 4 ιόντα οξυγόνου ενώ στις οκταεδρικές από 6. 
Στη δοµή του αντίστροφου σπινέλιου τα µισά τρισθενή ιόντα σιδήρου (Fe3+) 
καταλαµβάνουν οκταεδρικές θέσεις και τα άλλα µισά τετραεδρικές. Τα δισθενή ιόντα 
σιδήρου (Fe2+) 

είναι όλα τοποθετηµένα σε οκταεδρικές θέσεις [1].  
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Εικόνα 10. Συσσώρευση επιπέδων από σφαίρες ιόντων σε διάταξη µέγιστης πυκνότητας. Οι 
τετραεδρικές θέσεις σηµειώνονται ως Τ και οι οκταεδρικές ως Ο. 
 
 

Καθώς τα ιόντα οξυγόνου είναι όπως αναφέρθηκε, µαγνητικά ουδέτερα, στη 
µαγνήτιση συνεισφέρουν µόνο τα ιόντα του σιδήρου. Κρίσιµος παράγοντας είναι η 
διευθέτηση των στροφορµών του σπιν των ιόντων σιδήρου. Οι στροφορµές του σπιν 
όλων των ιόντων Fe3+ που βρίσκονται στις οκταεδρικές θέσεις προσανατολίζονται 
παράλληλα η µια προς την άλλη. Όµως, κατευθύνονται αντίθετα από εκείνες των 
ιόντων Fe3+ που είναι τοποθετηµένα στις τετραεδρικές θέσεις και οι οποίες είναι 
επίσης προσανατολισµένες. Αυτό είναι αποτέλεσµα της αντιπαράλληλης σύζευξης 
των προσκείµενων ιόντων σιδήρου. Έτσι, οι στροφορµές του σπιν όλων των ιόντων 
Fe3+ εξουδετερώνουν η µια την άλλη και δε συνεισφέρουν στη συνολική µαγνήτιση 
του υλικού. Όλα τα ιόντα Fe2+ έχουν τις ροπές τους προσανατολισµένες στην ίδια 
διεύθυνση και η συνολική µαγνήτιση οφείλεται στη συνολική τους ροπή. Έτσι, η 
συνολική µαγνήτιση ενός σιδηριµαγνητικού υλικού µπορεί να υπολογιστεί από το 
γινόµενο της συνολικής µαγνητικής ροπής για κάθε ιόν Fe2+ και του αριθµού των 
Fe2+ ιόντων. Αυτό θα αντιστοιχεί στον αµοιβαίο προσανατολισµό όλων των 
µαγνητικών ροπών των ιόντων Fe2+ στο δοκίµιο του Fe3O4. 
   Ο χηµικός τύπος του µαγνητίτη µπορεί να γραφεί αναλυτικότερα ως Fe2+O2-

(Fe3+)2(O
2-)3 όπου τα ιόντα του Fe υπάρχουν και στις δύο οξειδωτικές βαθµίδες, +2 

και +3 σε αναλογία 1:2.  

 
4.2 Οξείδια του Σιδήρου 
 
   Τα οξείδια του σιδήρου χρησιµοποιούνταν από τον άνθρωπο εδώ και πολλούς 
αιώνες. Είναι γνωστές ενώσεις οι οποίες είναι διαδεδοµένες στη φύση και παράλληλα  
η σύνθεση τους µπορεί να γίνει εύκολα και στο εργαστήριο. Από τότε που η κόκκινη 
και κίτρινη ώχρα πρωτοχρησιµοποιήθηκε σε προϊστορικές ζωγραφιές σε σπηλιές 
όπως εκείνες στο Lascaux, ο ρόλος των οξειδίων του σιδήρου επεκτάθηκε πάρα πολύ 
σε διάφορους τοµείς της ζωής µας. Η εφαρµογή τους ως χρωστικές ουσίες και η 
ικανότητά τους να καταλύουν διάφορες χηµικές αντιδράσεις, ο ρόλος τους ως 
πρόδροµες ουσίες του σιδήρου και του χάλυβα, καθώς και η ικανότητά τους να 
απορροφούν βλαβερές ουσίες από το νερό (όπως βαρέα µέταλλα) είναι µόνο µερικά 
παραδείγµατα της συνεισφοράς αυτών των ενώσεων για την ευηµερία του ανθρώπου. 
 

4.2.1 Μαγνητίτης 
 
  Το όνοµα µαγνητίτης προέρχεται πιθανόν από την αρχαία Μαγνησία, στη Μικρά 
Ασία, όπου και εντοπίστηκε κατά την αρχαιότητα. Κατά τον Πλίνιο, το όνοµα 
προήλθε από τον βοσκό Μάγνητα που, κατά τα µυθολογούµενα, καθώς έβοσκε τα 
πρόβατά του ανακάλυψε πρώτος το ορυκτό που ασκούσε έντονη έλξη στην άκρη της 
µεταλλικής ράβδου του, ή (το περισσότερο πιθανό) διαπίστωσε ότι µεγάλη ποσότητα 
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άµµου παρέµενε προσκολληµένη σε αυτή. Ο µαγνητίτης (Fe3O4), είναι ένα από τα 
τρία σηµαντικότερα οξείδια του σιδήρου µαζί µε τον αιµατίτη (Fe2O3) και τον 
βουστίτη (FeO) και ανήκει στη σηµαντική κατηγορία των κεραµικών οξειδίων που 
ονοµάζονται φερρίτες. Ο µαγνητίτης είναι επίσης γνωστός σαν το µαύρο οξείδιο του 
σιδήρου, σαν µαγνητικό ορυκτό, σιδηρούχος φερρίτης. Εµφανίζει τις εντονότερες 
µαγνητικές ιδιότητες από οποιοδήποτε άλλο οξείδιο του σιδήρου. Ακολουθούν 
κάποιες γενικές πληροφορίες που αφορούν το µαγνητίτη. Ο µαγνητίτης (magnetite, 
Fe3O4), είναι ένα µαύρο σιδηροµαγνητικό ορυκτό το οποίο περιέχει και τα δύο ιόντα 
του σιδήρου Fe2+ και Fe3+. Άλλα γνωστά ονόµατα για τον µαγνητίτη 
συµπεριλαµβάνουν τα εξής: επιτεταρτοξείδιο του σιδήρου, µαγνητίτης λίθος 
(loadstone), σιδηρούχος φερρίτης (ferrous ferrite) και  λίθος του Ηρακλή (Hercules 
stone) [3]. 
   Η δοµή του µαγνητίτη είναι αυτή του αντιστρόφου σπινέλιου [4]. Ο µαγνητίτης 
κρυσταλλώνεται στο εδροκεντρωµένο σύστηµα πυκνής κατάληψης (fcc) µε 
µοναδιαία κυψελίδα (α=0,839nm) στην οποία κατανέµονται 32 ιόντα Ο2- κατά µήκος 
της διεύθυνσης [111]. Ο µαγνητίτης διαφέρει από τα υπόλοιπα οξείδια του σιδήρου 
γιατί περιέχει στον τύπο του και τα δύο ιόντα Fe2+ και Fe3+ , έχουµε δηλαδή τον εξής 
τύπο: Y[XY]O 4 όπου Χ=Fe2+ , Y=Fe3+ και οι αγκύλες δηλώνουν τις οκταεδρικές 
θέσεις συµµετρίας όπου διανέµονται τα ιόντα αυτά (τα τρισθενή ιόντα 
καταλαµβάνουν και τετραεδρικές και οκταεδρικές θέσεις). Η δοµή αυτή αποτελείται 
από τα ιόντα στοιβαγµένα στις οκταεδρικές και τετραεδρικές/οκταεδρικές θέσεις 
κατά µήκος της διεύθυνσης [111]. Επίσης στοιχειοµετρικά έχουµε την εξής σχέση: 

����

����
 = 0.5 

 

 
 

Εικόνα 1. ∆οµή µαγνητίτη a) Μοντέλο µε εναλλασσόµενες τις οκταεδρικές και 
τετραεδρικές/οκταεδρικές θέσεις b) Μοντέλο µοναδιαίας κυψελίδας c) Μοντέλο διανοµής 
οκταεδρικών και τετραεδρικών θέσεων. 
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Εικόνα 2. Συµπαγή πετρώµατα µαγνητίτη. 
 

 

Μαγνητικές ιδιότητες  
 

    Ο µαγνητίτης είναι το πιο µαγνητικό ορυκτό που υπάρχει στη γη. Η ιδιότητα που 
έχει ο µαγνητίτης να έλκει µικρά κοµµάτια σιδήρου έκανε τον άνθρωπο από την 
αρχαιότητα να ανακαλύψει την έννοια του µαγνητισµού. Έτσι λοιπόν ο µαγνητίτης 
από αρχαιοτάτων χρόνων χρησιµοποιήθηκε ως εργαλείο για την ανάπτυξη διαφόρων 
επιστηµών όπως είναι ο παλαιοµαγνητισµός (µέτρηση µαγνητικότητας στα ορυκτά 
και στα πετρώµατα µε την πάροδο του χρόνου) και η µαγνητουδροδυναµική 
(φαινόµενα µεταφοράς ρευστών σε συνθήκες ηλεκτροµαγνητικού πεδίου). Οι σχέσεις 
µεταξύ του µαγνητίτη και άλλων οξειδίων του σιδήρου (µε υψηλές περιεκτικότητες 
σε σίδηρο) όπως ο ιλµενίτης, ο αιµατίτης και ο ουλβίτης έχουν µελετηθεί διεξοδικά 
καθώς οι πολύπλοκες αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα µεταξύ των ορυκτών και του 
οξυγόνου συµβάλλουν στη συντήρηση του µαγνητικού πεδίου της γης. Μικροί 
κόκκοι µαγνητίτη εµφανίζονται σε όλους τους τύπους ηφαιστειογενών και 
µεταµορφωσιγενών πετρωµάτων. Μαγνητίτης εµφανίζεται επίσης στα ιζηµατογενή 
πετρώµατα περιλαµβάνοντας διαφόρων ειδών σχηµατισµούς σιδήρου(στρώµατα 
µαγνητίτη ή αιµατίτη).  
   Ο µαγνητίτης είναι ένα σιδηριµαγνητικό υλικό σε θερµοκρασία δωµατίου και έχει  
θερµοκρασία Curie (Tc) 850Κ. Τα δύο είδη ιόντων στην δοµή του (Fe2+ και Fe3+) 
είναι κατανεµηµένα στις -τετραεδρικές(Α) και -στις οκταεδρικές(Β) θέσεις 
σχηµατίζοντας τη βάση για δύο αλληλοδιαπλεκόµενα µαγνητικά υποπλέγµατα. Μια 
συνολική µαγνητική ροπή υπάρχει και για τα δύο ιόντα Fe2+ και Fe3+ που αντιστοιχεί 
σε 4 και 5 µαγνητόνες του Bohr αντίστοιχα για τους δύο τύπους ιόντων. Κάτω από 
την θερµοκρασία Curie, τα σπιν των ηλεκτρονίων των (Α) και (Β) θέσεων είναι 
αντιπαράλληλα και επιπρόσθετα το µέγεθος των δύο τύπων των σπιν είναι άνισο µε 
άµεση συνέπεια τη δηµιουργία σιδηριµαγνητισµού. Επίσης, τα ιόντα οξυγόνου O2- 
είναι µαγνητικά ουδέτερα. Υπάρχει µια αντιπαράλληλη αλληλεπίδραση σύζευξης της 
ροπής του σπιν ανάµεσα στα ιόντα του σιδήρου ανάλογη µε αυτή που συµβαίνει στον 
αντισιδηροµαγνητισµό. Όµως, η συνολική σιδηριµαγνητική ροπή οφείλεται τελικά 
στην ηµιτελή εξουδετέρωση των στροφορµών του σπιν [1]. 
   Επιπροσθέτως, ο κυριότερος τύπος αλληλεπίδρασης είναι ο αντισιδηροµαγνητική 
σύζευξη µε γωνία 127ο του δεσµού FeA-O-FeB  η οποία είναι ισχυρότερη από την 
σύζευξη των οκταεδρικών θέσεων. 
   Στην τελευταία έχουµε τα ηλεκτρόνια των Fe2+ και Fe3+  θερµικά αποκεντρωµένα 
και σε αυτό οφείλεται η υψηλή τιµή αγωγιµότητας του µαγνητίτη. Σωµατίδια 
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µεγέθους µικρότερου των 6nm παρουσιάζουν υπερπαραµαγνητική συµπεριφορά σε 
θερµοκρασία δωµατίου [3] 

 
4.2.2 Αιµατίτης 
 

   Ο αιµατίτης (hematite) είναι το παλαιότερα γνωστό οξείδιο του σιδήρου το οποίο 
βρίσκεται στα πετρώµατα και στο έδαφος γνωστό και ως κοκκινόχωµα. Περιέχει 
70% περίπου σίδηρο και 30% οξυγόνο, όταν είναι καθαρός. Είναι επίσης γνωστός 
σαν οξείδιο του τρισθενούς σιδήρου. Το χρώµα του είναι το ‘’ κόκκινο του αίµατος’’ 
από την ελληνική λέξη ‘’ αίµα’’ (haima) όταν βρίσκεται σε  µορφή κόνεως, ενώ είναι 
µαύρο ή µεταλλικό γκρί όταν είναι σε χονδρόκοκκη κρυσταλλική µορφή. Ο αιµατίτης 
κρυσταλλώνεται στην δοµή του κορούνδιου (α-Al2O3) η οποία βασίζεται στην 
εξαγωνική πυκνής κατάληψης δοµή (hcp), µε µοναδιαία κυψελίδα εξαγωνική µε 
α=0,5034nm και c=1,375nm. Το κρυσταλλικό πλέγµα περιέχει 18 ιόντα οξυγόνου 
τοποθετηµένα σε ένα κυβικό εδροκεντρωµένο πλέγµα και 12 ιόντα τρισθενούς 
σιδήρου τα οποία καταλαµβάνουν τα δυο τρίτα των οκταεδρικών ενδιάµεσων 
θέσεων. Επίσης ο αιµατίτης µπορεί να κρυσταλλωθεί και στο ροµβοεδρικό σύστηµα 
µε µοναδιαία κυψελίδα  αrh=0,5427nm και α=55,3o.  
   Είναι εξαιρετικά σταθερό και είναι συχνά το τελευταίο στάδιο των 
µετασχηµατισµών των υπολοίπων οξειδίων του σιδήρου. Άλλα γνωστά ονόµατα του 
αιµατίτη είναι τα εξής:  οξείδιο του τρισθενούς σιδήρου (ferric oxide), κόκκινη ώχρα, 
crocus martis και martite [3]. 
 

 
 

Εικονα 3 a) ∆οµή του αιµατίτη µε τα κατιόντα να κατανέµονται στις οκταεδρικές θέσεις της 
µοναδιαίας κυψελίδας, b) κάτοψη του c-άξονα, παρουσιάζεται η διανοµή των ιόντων σιδήρου 
πάνω από ένα επίπεδο ιόντων οξυγόνου και η εξαγωνική διάταξη των οκταέδρων, c) διάταξη 
των οκταεδρικών θέσεων στην εδροκεντρωµένη δοµή, d) διάταξη των κυψελίδων στην 
εξαγωνική δοµή e) Ο3-Fe-O3-Fe-O3 τριπλέτες. 
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Εικόνα 4. Αιµατίτης σε µορφή α)διαλύµατος, β) πετρώµατος, γ) σκόνης αιµατίτη 

 
Μαγνητικές ιδιότητες 
 
   Ο αιµατίτης είναι ένα παραµαγνητικό υλικό πάνω από τους 956Κ (θερµοκρασία 
Curie). Στην θερµοκρασία δωµατίου είναι ένα ασθενές σιδηροµαγνητικό υλικό και 
στους 260Κ (θερµοκρασία Morin), υποβάλλεται σε έναν µετασχηµατισµό φάσης και 
µεταβαίνει στην αντισιδηροµαγνητική κατάσταση. Σωµατίδια µεγέθους µικρότερου 
των 8nm παρουσιάζουν υπερπαραµαγνητισµό σε θερµοκρασία δωµατίου. 
    Τα ιόντα Fe3+ είναι σε αντισιδηροµαγνητικά ζεύγη τα οποία µοιράζονται κατά 
µήκος των οκταεδρικών θέσεων του c-άξονα. Στον αιµατίτη υπάρχουν δύο 
αλληλοδιαπλεκούµενα αντισιδηροµαγνητικά υποπλέγµατα. Τα σπιν των ηλεκτρονίων 
σε αυτά τα υποπλέγµατα δεν είναι ακριβώς αντιπαράλληλα, έχουν κεκλιµένα σπιν µε 
γωνία κλίσης <0,1ο , έτσι προκύπτει η ασθενής σιδηροµαγνητική αλληλεπίδραση. Σε 
θερµοκρασία δωµατίου όπου T>TM κυριαρχεί αυτή η κατάσταση (ασθενής 
σιδηροµαγνητική).  Στην TM υπάρχει ανταγωνισµός µεταξύ των αδύναµων 
µαγνητικών ανισοτροπιών των ιόντων Fe3+ και της διπολικής ροπής των σπιν των 
ηλεκτρονίων, από το βασικό σχέδιο όταν Τ >ΤΜ, σε µια γωνία 7ο στον c-άξονα στην 
Τ<ΤΜ. Σε αυτή την κατάσταση τα σπιν είναι αντιπαράλληλα και ο αιµατίτης 
αντισιδηροµαγνητικός. Όταν τα ζεύγη FeO6 των οκταέδρων µοιράζονται τις έδρες 
τους (κατά µήκος του c-άξονα), τα ιόντα Fe3+ σε κάθε οκτάεδρο µπορούν να 
θεωρηθούν σαν ένα ‘’ σάντουιτς’’ µεταξύ δύο τριπλετών από ιόντα Ο2- ή εναλλακτικά 
ότι αυτή η τριπλέτα Ο2- διαχωρίζει τα ιόντα Fe3+ σε δύο οκτάεδρα. Τα ιόντα Fe3+ στις 
θέσεις Fe-O3-Fe έχουν αντίθετα σπιν. Ασθενείς αλληλεπιδράσεις ανταλλαγής 
λαµβάνουν χώρα µεταξύ αυτών των ιόντων Fe3+ (ζεύγη αντισιδηροµαγνητών) ενώ 
ισχυρότερες αλληλεπιδράσεις (σιδηροµαγνητικά ζεύγη) υπάρχουν µεταξύ των ιόντων 
που µοιράζονται οκτάεδρα όπου η γωνία του δεσµού Fe-O-Fe είναι µεγάλη. Η 
µαγνητική συµπεριφορά του αιµατίτη εξαρτάται από την κρυσταλλικότητα, το 
µέγεθος των σωµατιδίων και την αντικατάσταση από άλλα κατιόντα µετάλλων [3].   
 
 

4.2.3 Μαγκεµίτης 
 

   Ο µαγκεµίτης (maghemite = magnetite-hematite, γ-Fe2O3), είναι ένα κόκκινου-καφέ 
χρώµατος σιδηριµαγνητικό ορυκτό το οποίο έχει παρόµοια δοµή µε αυτή του 
µαγνητίτη. Βρίσκεται στη φύση, στα εδάφη ως προϊόν οξείδωσης του µαγνητίτη, 
λόγω των καιρικών συνθηκών, ή ως προϊόν θέρµανσης άλλων οξειδίων του σιδήρου, 
συνήθως µε την παρουσία οργανικών ενώσεων. Η δοµή του µαγκεµίτη είναι η κυβική 
δοµή του σπινέλιου, µε κυβική µοναδιαία κυψελίδα µε α=0,834nm. Σε κάθε κυψελίδα 
περιέχονται 32 ιόντα Ο2- , 21 1/3 Fe3+ και 21/3 κενών θέσεων. Τα οκτώ από τα κατιόντα 
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καταλαµβάνουν τετραεδρικές θέσεις και τα κατιόντα που αποµένουν κατανέµονται 
τυχαία στις οκταεδρικές θέσεις [3,4].   

 
Μαγνητικές ιδιότητες 
 

   Ο µαγκεµίτης είναι ένα σιδηριµαγνητικό υλικό σε θερµοκρασία δωµατίου. Η 
µέτρηση της θερµοκρασίας Curie είναι δύσκολη γιατί ο µαγκεµίτης µετασχηµατίζεται 
σε αιµατίτη σε θερµοκρασίες πάνω από 700-800Κ. Η θερµοκρασία Curie έχει 
εκτιµηθεί ότι κυµαίνεται µεταξύ 820Κ και 986Κ. Η µαγνητική δοµή του αποτελείται 
από δύο υποπλέγµατα τα οποία βασίζονται στην τοποθεσία των  ιόντων σιδήρου στις 
τετραεδρικές θέσεις (Α) και στις οκταεδρικές θέσεις (Β) [5]. Oι διπολικές ροπές µέσα 
σε κάθε υποπλέγµα είναι παράλληλες αλλά συνολικά στα δύο πλέγµατα είναι 
αντιπαράλληλες µεταξύ τους. Σωµατίδια µεγέθους µικρότερου των 10nm είναι 
υπερπαραµαγνητικά σε θερµοκρασία δωµατίου [6].  
 

 
Εικόνα 6. Σκόνη µαγκεµίτη. 

 
 

Πίνακας 1. Χαρακτηριστικά της δοµής των οξειδίων του σιδήρου [3]. 
 

Μαγνητίτης Αιµατίτης Μαγκεµίτης 
Κυβικό σύστηµα (δοµή 
αντιστρόφου σπινέλιου) 

Εξαγωνικό πυκνής 
κατάληψης, ροµβοεδρικό 

σύστηµα 

Κυβικό, τετραγωνικό 
σύστηµα (δοµή σπινέλιου) 

α = 0.8396 α = 0.50356 και c=1.37489 α= 0.83474 
µαύρο κόκκινο κόκκινο-καφέ 

σιδηριµαγνητικό ασθενώς σιδηροµαγνητικό 
ή αντισιδηροµαγνητικό 

σιδηριµαγνητικό 

 
 

Πίνακας 2. Κρυσταλλική δοµή των οξειδίων του σιδήρου [3]. 
 
Οξείδιο του Σιδήρου Κρυσταλλικό επίπεδο Κρυσταλλική διεύθυνση 
Μαγνητίτης (111) [110] 
Αιµατίτης (003)(110)(100) [100] 
Αιµατίτης (001) [100] 
Μαγκεµίτης (001) [110] [111] 
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4.3. Μέθοδοι  παρασκευής µαγνητικών κόνεων 
 

   Για τη δηµιουργία µαγνητικών κόνεων υπάρχουν ποικίλες τεχνικές οι οποίες 
µπορούν να χρησιµοποιηθούν είτε σε εργαστηριακή είτε σε βιοµηχανική κλίµακα. Η 
επιλογή της µεθόδου παρασκευής γίνεται ανάλογα µε τα πλεονεκτήµατα και 
µειονεκτήµατα της κάθε µίας και βάσει των απαιτήσεων για το παραγόµενο υλικό 
όπως, η κρυσταλλική δοµή, το µέγεθος του κόκκου και η καθαρότητα. Τα αρχικά 
υλικά που χρησιµοποιούνται είναι συνήθως οξείδια ή πρόδροµα υλικά οξειδίων των 
κατιόντων. Για να παραχθεί το τελικό προϊόν, ακολουθούνται δύο στάδια. Το πρώτο 
στάδιο περιλαµβάνει την προετοιµασία των κόνεων και το δεύτερο την έψηση ή 
πυροσυσσωµάτωση.  

Η προετοιµασία των κόνεων µπορεί να γίνει τόσο µε συµβατικές όσο και µε µη 
συµβατικές µεθόδους ενώ το δεύτερο στάδιο διαφέρει ανάλογα µε τον τύπο του 
τελικού προϊόντος.  

 Στη σύνθεση σωµατιδίων κυρίαρχη σηµασία έχει η επίτευξη νανοδιαστάσεων, 
καθώς οι ιδιότητες αυτών εξαρτώνται έντονα από τις διαστάσεις τους. Για τη σύνθεση 
σωµατιδίων  νανοδιαστάσεων χρησιµοποιούνται διάφορες µέθοδοι, όπως η χηµική 
συγκαταβύθιση (co-precipitation method) [7], µικρο-γαλάκτωµα (micro-emulsion) 
[8,9], υδρόλυση [10,11,12] και η υδροθερµική µέθοδος [13,14] και τέλος η  µέθοδος 
sol-gel [15,16]. Κάθε µέθοδος προσφέρει πλεονεκτήµατα, αλλά έχει και 
µειονεκτήµατα. Με τη µέθοδο µικρο-γαλακτώµατος µπορούν να παραχθούν 
σωµατίδια µε ελεγχόµενες διαστάσεις αλλά απαιτούνται µεγάλες ποσότητες πρώτων 
υλών για να παραχθούν µικρές ποσότητες σωµατιδίων. Η µέθοδος εποµένως δεν είναι 
αποτελεσµατική και είναι δύσκολο να ελεγχθεί. Η sol-gel µέθοδος χρησιµοποιείται 
για την σύνθεση υλικών µεγάλης καθαρότητας µε εξαιρετική οµοιογένεια, αλλά είναι 
πολύ χρονοβόρα. Η συγκαταβύθιση είναι µία εύκολη και επιτυχηµένη µέθοδος 
σύνθεσης οξειδίων και είναι εύκολο να ελεγχθούν οι συνθήκες της. Οι διαστάσεις, η 
δοµή και η σύνθεση των σωµατιδίων εξαρτώνται έντονα από τα άλατα που 
χρησιµοποιούνται, από το pH των διαλυµάτων και τις συνθήκες της συγκαταβύθισης. 
Υπάρχουν δύο ειδών προσεγγίσεις όπως: α)  η συγκαταβύθιση των µερικώς 
οξειδωµένων Fe2+ σε Fe3+ ιόντων µε οξείδωση του διαλύµατος και β) η απευθείας 
συγκαταβύθιση των Fe2+ και Fe3+ µε ένα αλκαλικό µέσο [7]. 

Παρακάτω περιγράφεται η θεωρία και οι µηχανισµοί που διέπουν την µέθοδο 
παραγωγής µε χηµική συγκαταβύθιση καθώς αυτή είναι η µέθοδος που 
χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή των οξειδίων του σιδήρου της παρούσας 
διατριβής και ιδιαίτερα του µαγνητίτη. 

  

4.4 Μηχανισµοί  της χηµικής συγκαταβύθισης 
 

Ο σχηµατισµός των οξειδίων του σιδήρου σε υδατικό µέσο περιλαµβάνει τα στάδια 
της πυρηνοποίησης και αύξηση του µεγέθους κρυστάλλου. Αναφέρουµε µια µικρή 
περίληψη των µεθόδων σύνθεσης των οξειδίων του σιδήρου ως βάση αυτής της 
θεωρίας.  
 

4.4.1 Πυρηνοποίηση 
 

   Πυρηνοποίηση καλείται η διεργασία σχηµατισµού στο διάλυµα καταβύθισης 
υποµικροσκοπικών στερεών σωµατιδίων, τα οποία ονοµάζονται κέντρα 
κρυστάλλωσης, φύτρα (seeds), έµβρυα ή πυρήνες. Η πυρηνοποίηση µπορεί να λάβει 
χώρα αυθόρµητα σε καθαρά διαλύµατα, οφειλόµενη στον υψηλό βαθµό 
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υπερκορεσµού και ονοµάζεται οµογενής ή µπορεί να υποβοηθηθεί από την παρουσία 
ξένων σωµατιδίων και ονοµάζεται ετερογενής. 
 
   Η οµογενής πυρηνοποίηση λαµβάνει χώρα όταν σε ένα διάλυµα επέρχεται 
υπερκορεσµός (Ένα διάλυµα ευρίσκεται σε κατάσταση υπερκορεσµού όταν η 
συγκέντρωση ενός συστατικού του υπερβαίνει τη συγκέντρωση κορεσµού) ο οποίος 
υπερβαίνει µια ορισµένη κρίσιµη τιµή. Η ουσιώδης απαίτηση για να συµβεί η 
συγκαταβύθιση είναι ο σχηµατισµός σταθερών, εµβρυϊκών κρυστάλλων των µορίων 
ή ιόντων (πυρήνες) στο διάλυµα. Αυτοί οι εµβρυϊκοί πυρήνες σχηµατίζονται ως 
αποτέλεσµα των συγκρούσεων των ιόντων ή των µορίων στο συµπαγές διάλυµα πριν 
την πυρηνοποίηση. Τα έµβρυα συνεχώς διαλύονται και ξανασχηµατίζονται. Η 
σταθερότητα ενός εµβρύου εξαρτάται από την ισορροπία που υπάρχει µεταξύ της 
ελεύθερης ενέργειας που απαιτείται για την δηµιουργία νέας διεπιφάνειας, της 
διεπιφανειακής ή επιφανειακής ενέργειας, ∆Gsurface, και της ενέργειας που 
απελευθερώνεται κατά τον σχηµατισµό των δεσµών της στερεής δοµής, ∆Gbulk. Η 
ελεύθερη ενέργεια της πυρινοποίησης, ∆GN είναι το άθροισµα αυτών των δύο 
ενεργειών. Μόνο όταν το έµβρυο υπερβαίνει ένα ορισµένο κρίσιµο µέγεθος, 
υπερισχύει η ∆Gbulk. Από αυτό το σηµείο και έπειτα, ο πυρήνας µεγαλώνει µε µείωση 
της ελεύθερης ενέργειας [17]. 
 

∆GΝ    =    ∆Gsurface   +   ∆Gbulk  (1) 
 

 Όσο το κρίσιµο µέγεθος του πυρήνα, δηλαδή το µικρότερο έµβρυο το οποίο µπορεί 
να συνεχίσει να µεγαλώνει σε κρύσταλλο γίνεται µικρότερο, τόσο µικρότερη θα 
γίνεται η ελεύθερη διεπιφανειακή ενέργεια.  
Οι κρίσιµοι παράγοντες που διέπουν την ∆GN είναι η διεπιφανειακή ενέργεια του 
πυρήνα, ∆Gsurface , και ο υπερκορεσµός του διαλύµατος. Όσο ο ρυθµός της 
πυρηνοποίησης, JN, σχετίζεται µε την ∆GN, αυτοί οι παράµετροι επίσης επηρεάζονται 
από τον ρυθµό. Ο ρυθµός της πυρηνοποίησης είναι αργός µέχρι την επίτευξη ενός 
κρίσιµου υπερκορεσµού, όπου στη συνέχεια αυξάνεται ραγδαία.  
 

JN   =   Aexp(−
�	


��
)     (2) 

 
όπου  
Α η σταθερά της πυρηνοποίησης,  
∆GN  η ελεύθερη ενέργεια σχηµατισµού του πυρήνα (Νucleus),  
k η σταθερά του Boltzmann,  
Τ η απόλυτη θερµοκρασία 
 
  Όταν ένα στερεό µπορεί να υπάρχει σε δύο ή περισσότερες φάσεις µε διαφορετικές 
διαλυτότητες, το αρχικό ίζηµα είναι συχνά η περισσότερο διαλυτή φάση, αν και 
µπορεί να είναι αναµενόµενο ότι η λιγότερο διαλυτή φάση θα πρέπει να σχηµατιστεί 
πρώτη, γιατί σε αυτή την φάση, ο υπερκορεσµός είναι υψηλότερος. Ωστόσο, όσο ο 
ρυθµός πυρηνοποίησης εξαρτάται από την διεπιφανειακή ενέργεια όσο και από τον 
βαθµό υπερκορεσµού, η πιο διαλυτή φάση µπορεί να καταβυθιστεί πρώτη, αν η 
διεπιφανειακή ενέργεια του κρίσιµου πυρήνα αυτής της φάσης είναι χαµηλότερη από 
αυτήν του κρίσιµου πυρήνα της λιγότερο διαλυτής φάσης. Έχοντας την µεγαλύτερη 
διαλυτότητα, το αρχικό ίζηµα µπορεί ωστόσο, ξαφνικά να µετασχηµατιστεί σε µια 
λιγότερο διαλυτή φάση. Αυτή η συµπεριφορά, κατά την οποία το ασταθές πολύµορφο 
σχηµατίζεται πρώτο, ή µε άλλα λόγια οι κινητικοί παράγοντες υπερισχύουν των 
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θερµοδυναµικών, αναφέρονται ως ο νόµος σταδίων του Ostwald: συµβαίνει συχνά σε 
συστήµατα των οξειδίων του σιδήρου [17].  
 
Η ετερογενής πυρηνοποίηση επέρχεται όταν η παρουσία µιας στερεής φάσης 
µειώνει την ενέργεια ∆GN και αυτό οδηγεί στην αύξηση του ρυθµού πυρηνοποίησης 
JN. Το υπόστρωµα µπορεί να είναι µικροσκοπικά σωµατίδια µιας ξένης φάσης ή 
κρύσταλλοι (seeds) της φάσης η οποία κρυσταλλώνεται.  
   Η ετερογενής πυρηνοποίηση µπορεί να λάβει χώρα σε ένα χαµηλότερο επίπεδο 
υπερκορεσµού από αυτό που απαιτείται στην οµογενή πυρηνοποίηση. Η σταθερότητα 
ενός ξένου στερεού ως υπόστρωµα είναι κυρίως µια ερώτηση του βαθµού 
ταυτοποίησης µεταξύ του τύπου της δοµής και των ατοµικών αποστάσεων, παρά της 
χηµικής οµοιότητας των δύο στερεών. Με µία καλή ταύτιση µεταξύ των δοµών του 
κρυστάλλου και του υποστρώµατος (<20% διαφορά) η διαφορά της διεπιφανειακής 
ελεύθερης ενέργειας µεταξύ µιας κρυσταλλικής φάσης και ενός υποστρώµατος είναι 
χαµηλότερη από αυτήν µεταξύ της ίδιας κρυσταλλικής φάσης και του διαλύµατος, 
έτσι η πυρηνοποίηση διευκολύνεται [17].  
 

4.4.2 Ανάπτυξη των κρυστάλλων 
 

   Για την ανάπτυξη κρυστάλλων απαιτείται ένας ορισµένος βαθµός υπερκορεσµού 
όµως αρκετά µικρότερος από αυτόν της πυρηνοποίησης. Η ανάπτυξη κρυστάλλων 
περιλαµβάνει έναν αριθµό βηµάτων όπως η διάχυση των σχηµατιζόµενων µονάδων 
στην επιφάνεια του κρυστάλλου καθώς και διεργασίες διάχυσης και απορρόφησης 
της ίδιας της επιφάνειας. Ο συνολικός ρυθµός της ανάπτυξης καθορίζεται από το πιο 
αργό από αυτά τα βήµατα. 
   Η δοµή των κρυστάλλων διέπεται από τους ρυθµούς ανάπτυξης των διαφορετικών 
φάσεων. Αυτές οι φάσεις οι οποίες αναπτύσσονται αργά, έχουν την τάση να 
παραµένουν, ενώ οι γρήγορα αυξανόµενες φάσεις ελαχιστοποιούνται. Ξένα σώµατα 
τα οποία απορροφούνται στην επιφάνεια των αναπτυσσόµενων κρυστάλλων µπορεί 
να αυξήσουν τους ρυθµούς µε τους οποίους οι διαφορετικές φάσεις αναπτύσσονται 
και έτσι προκαλούν αλλαγή στην δοµή του κρυστάλλου.  
Αυτό είναι ένα συνήθες φαινόµενο στα συστήµατα των οξειδίων του σιδήρου [17]. 
         

4.5 Εφαρµογές και χρήσεις των οξειδίων του σιδήρου 
 

  Οι µαγνητικές ιδιότητες των οξειδίων του σιδήρου χρησιµοποιούνται σε ένα µεγάλο 
εύρος εφαρµογών όπως µαγνητικές επικαλύψεις, µαγνητικά µέσα εγγραφής, 
καταλύτες, ferrofluids, µαγνητικές απεικονίσεις και θεραπευτικές µεθόδους [18, 19, 
20, 21]. Αυτές οι εφαρµογές απαιτούν υλικά νανοδιαστάσεων, µε συγκεκριµένη 
δοµή, επιφανειακά χαρακτηριστικά και µαγνητικές ιδιότητες. 
   Στις εφαρµογές µαγνητικών µέσων εγγραφής , τα υλικά πρέπει να έχουν σταθερή 
αλλά και µεταβλητή µαγνητική κατάσταση, η οποία δεν επηρεάζεται εύκολα από 
θερµοκρασιακές διακυµάνσεις [22]. Ο µαγκεµίτης (γ-Fe2O3) είναι πολύ χρήσιµος σε 
τέτοιες εφαρµογές, λόγω της χηµικής και φυσικής του σταθερότητας. Ο µαγνητίτης 
χρησιµοποιείται σε ferrofluids για επικαλύψεις υψηλής αντοχής σε διαστηµικές 
εφαρµογές. Τα ferrofluids περιέχουν υπερ-παραµαγνητικά σωµατίδια 
νανοδιαστάσεων διεσπαρµένα σε υδατικό ή οργανικό µέσο [23,24]. Στις βιολογικές 
εφαρµογές χρησιµοποιούνται τα υλικά αυτά λόγω της βιοσυµβατότητας και της 
χαµηλής τοξικότητά τους στο ανθρώπινο σώµα [25]. Έχουν βιοιατρικές εφαρµογές 
όπως στην απεικόνιση της µαγνητικής τοµογραφίας (MRI) [26] και στη µεταφορά και 
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αποδέσµευση φαρµακευτικών ουσιών στον οργανισµό [27]. Επίσης, µαγνητικά 
σωµατίδια χρησιµοποιούνται στη µέθοδο της υπερθερµίας για τη θεραπεία του 
καρκίνου[28]. Σε υπερπαραµαγνητικά νανοσωµατίδια όταν εφαρµόζεται 
εναλλασσόµενο µαγνητικό πεδίο µπορούν να θερµανθούν τοπικά και να κάψουν τον 
καρκινικό όγκο σε θερµοκρασίες ~45oC, στην θερµοκρασία αυτή οι υγιείς ιστοί δεν 
παθαίνουν µη-αναστρέψιµες ζηµιές ενώ οι καρκινικοί ιστοί καταστρέφονται [28]. 
Επιπλέον, ο µαγνητίτης και ο αιµατίτης χρησιµοποιούνται ως καταλύτες σε αρκετές 
σηµαντικές βιοµηχανικές αντιδράσεις, όπως είναι η σύνθεση αµµωνίας (ΝΗ3) [17] 
καθώς και σε αποµάκρυνση βλαβερών ουσιών όπως το εξασθενές Χρώµιο [29] και 
οξέα βαφών των βιοµηχανιών [30] από το νερό. 
  Όπως τονίστηκε και παραπάνω, πολλές από τις χρήσιµες ιδιότητες των οξειδίων του 
σιδήρου εξαρτώνται από τη διαδικασία παρασκευής των νανοσωµατιδίων. Η µέθοδος 
παρασκευής παίζει ρόλο στο µέγεθος των σωµατιδίων, στο σχήµα, στα επιφανειακά 
χαρακτηριστικά και εποµένως καθορίζει και την εφαρµογή στην οποία θα 
χρησιµοποιηθούν.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5ο 
 

 

‟Τεχνικές Χαρακτηρισµού των Υλικών”  
 

 
5.1 Εισαγωγή 
 
   Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφονται εν συντοµία διάφορες τεχνικές χαρακτηρισµού 
των υλικών όπως είναι η ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM), η Οπτική 
µικροσκοπία, η περίθλαση ακτίνων-Χ (XRD), η φασµατοσκοπία υπερύθρου µε 
µετασχηµατισµό Fourier (FT-IR), η τεχνική προσδιορισµού του µοριακού βάρους 
των πολυµερών (ιξωδόµετρο Ubbelohde) καθώς και τεχνικές µέτρησης 
χαρακτηριστικών των  µαγνητικών υλικών όπως της µαγνητικής επαγωγής ή της 
µαγνήτισης µε µαγνητόµετρο δοµούµενου δείγµατος VSM και SQUID. Τέλος, οι 
τεχνικές χαρακτηρισµού των µαγνητικών υλικών διακρίνονται σε δύο µεγάλες 
κατηγορίες: 
• Στις τεχνικές που πραγµατοποιείται άµεση µέτρηση µεταβολής της µαγνήτισης. 
• Στις τεχνικές που µετρούν έµµεσα µεταβολές της µαγνήτισης µέσω της µέτρησης 
άλλων φυσικών παραµέτρων του υλικού.  

 
5.2 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) 

   Ένα από τα πιο ισχυρά και αποτελεσµατικά όργανα για τη µελέτη της µικροδοµής 
των υλικών είναι το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο, το οποίο επιτρέπει την µεγεθυσµένη 
απεικόνιση ενός αντικειµένου (δείγµατος) µε διακριτική ικανότητα της τάξης του nm, 
µέσω της αλληλεπίδρασής του µε µία δέσµη ηλεκτρονίων. Ο χειρισµός της δέσµης 
των ηλεκτρονίων που προσπίπτει στο δείγµα, όσο και εκείνων που σκεδάζονται 
(περιθλώνται) από αυτό, γίνεται µε τη βοήθεια µαγνητικών φακών. Υπάρχουν 
διαφόρων ειδών ηλεκτρονικά µικροσκόπια, τα οποία, ανάλογα µε τον βασικό 
µηχανισµό αλληλεπίδρασης είναι γνωστά ως: (α) Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο 
∆ιέλευσης, (β) Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Ανάκλασης, (γ) Ηλεκτρονικό 
Μικροσκόπιο Εκποµπής, (δ) Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης , (ε) Ηλεκτρονικό 
Μικροσκόπιο Υψηλής Τάσης, κ.α.  
   Η Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) είναι µία τεχνική µε την χρήση της 
οποίας µπορούµε να αποκτήσουµε µία λεπτοµερειακή άποψη της επιφανειακής 
µορφολογίας των στερεών. Η αρχή λειτουργίας της µεθόδου βασίζεται στην εξέταση 
µίας επιφάνειας, µε παλινδροµική σάρωση µε µία εξαιρετικά εστιασµένη δέσµη 
ηλεκτρονίων ή µε ένα κατάλληλο δειγµατολήπτη – ανιχνευτή. Με λίγα λόγια, µία 
δέσµη ηλεκτρονίων σαρώνει µία επιφάνεια σε ευθεία γραµµή (τη διεύθυνση χ), 
επιστρέφει στην αρχική θέση και µετατοπίζεται προς τα κάτω κατά ένα σταθερό 
διάστηµα. Η διαδικασία αυτή επαναλαµβάνεται έως ότου σαρωθεί η επιθυµητή 
περιοχή της επιφάνειας. Κατά τη διάρκεια της διαδικασίας της σάρωσης, λαµβάνεται 
σήµα που αντιστοιχεί στο δεδοµένο σηµείο της επιφάνειας (διεύθυνση z) και 
αποθηκεύεται στον υπολογιστή, όπου τελικά µετατρέπεται σε εικόνα. 
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   Η λειτουργία του SEM στηρίζεται στις αλληλεπιδράσεις του προς εξέταση 
δείγµατος και της προσπίπτουσας σε αυτό δέσµης ηλεκτρονίων. Οι βασικές διατάξεις 
που υπάρχουν στο µικροσκόπιο είναι το σύστηµα παραγωγής δέσµης ηλεκτρονίων, το 
σύστηµα κατεύθυνσης της δέσµης, το σύστηµα πληροφοριών και τέλος το σύστηµα 
κενού. Τα βασικά στάδια λειτουργίας ενός ηλεκτρονικού µικροσκοπίου είναι:  

1. Σχηµατισµός δέσµης ηλεκτρονίων από την πηγή η οποία επιταχύνεται προς το 
δείγµα µέσω ενός θετικού ηλεκτρικού δυναµικού  

2. Χρησιµοποιώντας ηλεκτροµαγνητικούς φακούς και πηνία σάρωσης, επιτυγχάνεται 
µία λεπτή εστιασµένη µονοχρωµατική δέσµη η οποία σαρώνει την επιφάνεια του 
δείγµατος  

3. Οι αλληλεπιδράσεις δέσµης δείγµατος καταγράφονται από τους ανιχνευτές και 
µετατρέπονται σε εικόνα.  

   Τα ηλεκτρόνια παράγονται από ένα νήµα βολφραµίου το οποίο λειτουργεί σαν 
κάθοδος. Μέσα από το νήµα περνάει ρεύµα (filament current) και καθώς το ρεύµα 
αυξάνεται, εκπέµπονται ηλεκτρόνια τα οποία κατευθύνονται προς την άνοδο στην 
οποία εφαρµόζεται ένα δυναµικό 1-30 KV (accelerating voltage). Η άνοδος που είναι 
θετική δηµιουργεί ισχυρές ελκτικές δυνάµεις στα ηλεκτρόνια.  
   Αποτέλεσµα αυτού είναι ότι η άνοδος κατευθύνει και επιταχύνει τα ηλεκτρόνια, 
ελέγχει δηλαδή την ενέργειά τους. Καθώς αυξάνεται το ρεύµα του νήµατος, φθάνει 
σε ένα σηµείο που δεν εκπέµπονται πλέον άλλα ηλεκτρόνια. Αυτή η κατάσταση 
ονοµάζεται κορεσµός του νήµατος (filament saturation). Αν το ρεύµα του νήµατος 
αυξηθεί επιπλέον, έχουµε υπερθέρµανση και εξάχνωση του βολφραµίου, δηλαδή το 
νήµα καίγεται. Ακόµα όµως και στο σηµείο κορεσµού, µέρος του βολφραµίου 
εξαχνώνεται και γι’ αυτό µε την πάροδο του χρόνου το νήµα λεπταίνει. Ο αριθµός 
ηλεκτρονίων στην δέσµη ορίζεται σαν ρεύµα εκποµπής (emission current – 100 µΑ). 
Καθορίζεται από την απόσταση ανάµεσα στην άκρη του νήµατος (filament tip) και 
του ανοίγµατος που υπάρχει στο καπάκι (Wehnelt cap aperture). Οσο πιό κοντά είναι, 
τόσο περισσότερα ηλεκτρόνια έλκονται και τόσο µεγαλύτερο γίνεται το ρεύµα 
εκποµπής [1]. 
 

 

Εικόνα 1. Σχηµατική αναπαράσταση του εσωτερικού του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου. 
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   Τα ηλεκτρόνια επιταχύνονται από την άνοδο και περνούν µέσα από ένα 
ηλεκτροµαγνητικό φακό συµπύκνωσης (condenser lens) που τα µετατρέπει σε δέσµη. 
Η ισχύς αυτού του φακού καθορίζει την διάµετρο της δέσµης (spot size). Κατά την 
χρήση του SEM, η στήλη πρέπει να βρίσκεται υπό κενό για να µπορεί να παραχθεί 
και διατηρηθεί σταθερή η ακτίνα των ηλεκτρονίων. Ειδάλλως τα ηλεκτρόνια 
συγκρούονται µε τα µόρια του αέρα και απορροφώνται. Το κενό επιτυγχάνεται µε την 
χρήση αντλιών. 
  Περιλαµβάνει τους διαφόρους ανιχνευτές που δέχονται τα σήµατα που παράγονται 
από την αλληλεπίδραση της δέσµης ηλεκτρονίων µε το δείγµα και το σύστηµα 
παρουσίασης (µεγέθυνση-παρουσίαση-καταγραφή). Οι ανιχνευτές που 
χρησιµοποιούνται συνήθως είναι ανιχνευτές δευτερογενών ηλεκτρονίων όπως ο 
ανιχνευτής Everhart – Thornley (ETD), ο ανιχνευτής ευρέως πεδίου (Large Field 
Detector, LFD), ο ανιχνευτής σε ατµοσφαιρική πίεση (Gaseous Electron Ditector 
GED), ο ανιχνευτής διόδου στερεάς φάσης (Solid State Electron Detector, SSED) για 
τα οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια (BSE), καθώς και ο ανιχνευτής διόδου λιθίου – 
πυριτίου (SiLi), µε τον οποίο ανιχνεύουµε ενεργειακή διασπορά ακτίνων - Χ (Energy 
Dispersive Spetrometer, EDS) [1]. 

 

 

 

     

 

 

 

 

 

Εικόνα 2. Μέθοδος σάρωσης επιφάνειας ενός δείγµατος στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο. 

 

5.3  Οπτική Μικροσκοπία 

     Το οπτικό µικροσκόπιο είναι οπτικό σύστηµα για την παρατήρηση αντικειµένων 
υπό µεγέθυνση, µε τη βοήθεια του φωτός. Η παρατήρηση µπορεί να γίνεται είτε µέσω 
του ανακλώµενου είτε µέσω του διερχόµενου, από τα προς παρατήρηση αντικείµενα, 
φωτός. Το απλούστερο µικροσκόπιο είναι ο απλός µεγεθυντικός φακός, ο οποίος 
όµως δεν ξεπερνά µία µέγιστη µεγέθυνση της τάξης του είκοσι (20×) στην καλύτερη 
περίπτωση. Το σύνθετο µικροσκόπιο είναι ένα οπτικό όργανο που χρησιµοποιείται 
για την παρατήρηση, υπό µεγέθυνση (µέχρι και 2000×), αντικειµένων που βρίσκονται 
κοντά στον παρατηρητή. Αποτελείται από τέσσερα βασικά στοιχεία: (α) µία πηγή 
φωτός, (β) έναν συγκεντρωτικό φακό, (γ) έναν αντικειµενικό φακό, και (δ) έναν 
προσοφθάλµιο φακό. Το αντικείµενο τοποθετείται πολύ κοντά σε ένα συγκλίνοντα 
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φακό (τον αντικειµενικό φακό), πολύ µικρής εστιακής απόστασης, ο οποίος 
σχηµατίζει ένα πραγµατικό είδωλό του. Το είδωλο αυτό µεγεθύνεται από έναν άλλο 
συγκλίνοντα φακό (τον προσοφθάλµιο φακό), ο οποίος σχηµατίζει ένα φανταστικό 
είδωλο σε µια απόσταση από το µάτι που βρίσκεται ανάµεσα στην ελάχιστη και τη 
µέγιστη απόσταση ευκρινούς οράσεως.  Το µάτι παρατηρεί αυτό το είδωλο. Το µήκος 
του σωλήνα του µικροσκοπίου έχει συνήθως σταθερό µήκος (τυπικά 160 mm) [2]. 

 

    
 

Εικόνα 3. Οπτικό µικροσκόπιο 

    Έτσι, η εστίαση γίνεται µε µετακίνηση του όλου οπτικού συστήµατος ως προς το 
παρατηρούµενο αντικείµενο, µέχρι να επιτευχθεί εστίαση για ευκρινή παρατήρηση.       
Γενικά δύο οπτικά µικροσκόπια µπορεί να διαφέρουν ως προς τον τρόπο φωτισµού 
του παρατηρούµενου αντικειµένου. ∆ιακρίνονται οπότε σε µικροσκόπια διέλευσης 
φωτός και µικροσκόπια ανάκλασης φωτός. Οι τρόποι φωτισµού των δειγµάτων, 
καθώς και οι βασικές επιµέρους συνιστώσες των µικροσκοπίων, είναι οι εξής:(1) 
πηγή φωτός, (2) διάφραγµα πεδίου (field aperture ή field stop), το οποίο καθορίζει τις 
διαστάσεις του παρατηρούµενου οπτικού πεδίου, (3) συγκεντρωτικός φακός 
(condenser), ο οποίος εστιάζει την ακτινοβολία της φωτεινής πηγής στο 
παρατηρούµενο αντικείµενο, (4) εγγύς συγκεντρωτικός φακός, µε ανάλογη 
λειτουργία, (5) αντικείµενο (δείγµα), (6) αντικειµενικός φακός (objective), ο οποίος 
δηµιουργεί ένα πραγµατικό είδωλο του αντικειµένου, µε µία εγκάρσια µεγέθυνση 
(objective Transverse Magnification) ΜTo, τυπικές τιµές της οποίας είναι από 1× 
µέχρι 100× , (7) προσοφθάλµιος (eyepiece, ή ocular, σύστηµα προσοφθαλµίων), ο 
οποίος σχηµατίζει την τελική εικόνα του αντικειµένου µε µία επιπλέον γωνιακή 
µεγέθυνση (eyepiece Angular Magnification) MAe, µε τυπικές τιµές από 5× µέχρι 
25× , (8) αδρή εστίαση, (9) λεπτή εστίαση, (10) διάφραγµα ανοίγµατος (φωτισµού), 
το οποίο καθορίζει την ενεργό διάµετρο του συγκεντρωτικού φακού. Η τελική 
µεγεθυντική ισχύς (Magnifying Power) MP του µικροσκοπίου είναι MP = ΜTo MAe ,  
µε τυπικές τιµές από 5 × µέχρι 2500 × . Οι µεγεθύνσεις ΜTo και MAe αναγράφονται 
από τον κατασκευαστή στα αντίστοιχα στοιχεία του µικροσκοπίου, και µε κατάλληλο 
συνδυασµό επιτυγχάνεται η επιθυµητή ολική µεγέθυνση.  
   ∆ύο άλλα µεγέθη, τα οποία χαρακτηρίζουν επίσης ένα µικροσκόπιο είναι το 
αριθµητικό άνοιγµα (NA = Numerical Aperture) και η διακριτική ικανότητα (R = 
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Resolution), η οποία προσδιορίζεται από το αριθµητικό άνοιγµα ΝΑ και το µήκος 
κύµατος λ του φωτός που χρησιµοποιείται για το φωτισµό του αντικειµένου. Το 
αριθµητικό άνοιγµα ΝΑ ορίζεται ως το γινόµενο ΝΑ = n sin θ, όπου n είναι ο δείκτης 
διάθλασης του µέσου που παρεµβάλλεται µεταξύ αντικειµένου και αντικειµενικού 
φακού (για τον αέρα n ≈1), και θ είναι το µισό γωνιακό άνοιγµα του αντικειµενικού 
φακού (η κλίση, ως προς τον οπτικό άξονα, των εξωτερικών ακτινών που 
συµµετέχουν στο σχηµατισµό της εικόνας). Η διακριτική ικανότητα Rm, ενός 
οπτικού µικροσκοπίου, που ορίζεται ως η µικρότερη απόσταση δύο σηµείων του 
αντικειµένου τα οποία είναι διακρίσιµα στην τελική εικόνα, προσδιορίζεται από τα 
φαινόµενα περίθλασης του αντικειµενικού φακού, και αποδεικνύεται ότι δίνεται από 
τη σχέση Rm=0,61 λ/NA.  
   Μπορούµε, εποµένως, να εκτιµήσουµε την διακριτική ικανότητα ενός 
µικροσκοπίου ανάλογα µε τα κατασκευαστικά του χαρακτηριστικά. Αν, δηλαδή, 
λειτουργεί έτσι ώστε µεταξύ δείγµατος και αντικειµενικού φακού να παρεµβάλλεται 
αέρας, και οι περιφερειακές, ως προς τον αντικειµενικό φακό, ακτίνες σχηµατίζουν 
γωνία 60ο µε τον οπτικό άξονα, τότε, χρησιµοποιώντας ένα µέσο µήκος κύµατος από 
το µέσον του ορατού φάσµατος (λ ≈ 0,55 µm), υπολογίζουµε τη διακριτική ικανότητα 
σε Rm ≈ 400 nm. Οι αντικειµενικοί φακοί σχεδιάζονται συνήθως έτσι ώστε ο 
συνδυασµός µεγεθυντικής ισχύος (MP) και αριθµητικού ανοίγµατος να είναι τέτοιος 
ώστε οι λεπτοµέρειες του αντικειµένου που είναι διακρίσιµες από τον αντικειµενικό 
φακό να παρουσιάζονται στην τελική εικόνα, µετά τη συνολική µεγέθυνση, µε 
διαστάσεις που αντιστοιχούν στη διακριτική ικανότητα του γυµνού οφθαλµού.     
   Λαµβάνοντας υπόψη αυτήν τη διακριτική ικανότητα του µατιού (Re 200µm), και τη 
διακριτική ικανότητα του συγκεκριµένου αντικειµενικού φακού, R≈m µπορούµε να 
υπολογίσουµε τη µέγιστη χρήσιµη µεγέθυνση ενός µικροσκοπίου, M=Re/Rm,  η 
οποία µπορεί να κυµαίνεται από 500 µέχρι 800, για τα δύο παραπάνω παραδείγµατα, 
χωρίς και µε εµβάπτιση του αντικειµενικού σε σταγόνα λαδιού, αντίστοιχα. Στις 
περιπτώσεις που η ολική µεγέθυνση είναι µεγαλύτερη από τη µέγιστη χρήσιµη 
µεγέθυνση, κατά περίπτωση, έχουµε τη λεγόµενη «κενή µεγέθυνση», δεδοµένου ότι 
δεν είναι δυνατόν να διακριθεί καµία επιπλέον λεπτοµέρεια µε την περαιτέρω αύξηση 
της µεγέθυνσης. Μία άλλη σηµαντική παράµετρος κάθε µικροσκοπίου είναι το βάθος 
πεδίου (DOF =Depth of Field), το οποίο ορίζεται ως η διαµήκης απόσταση στο πεδίο 
του δείγµατος εντός της οποίας οι λεπτοµέρειες του αντικειµένου απεικονίζονται µε 
ένα αποδεκτό βαθµό εστίασης.  
   Τα µικροσκόπια που περιγράψαµε προηγουµένως, συνήθως λειτουργούν 
χρησιµοποιώντας ειδικές τεχνικές φωτισµού και απεικόνισης, οι οποίες 
προσαρµόζονται κάθε φορά στα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά του παρατηρούµενου 
δείγµατος. Μεταξύ αυτών των τεχνικών φωτισµού και απεικόνισης, η λειτουργία µε 
φωτισµό φωτεινού πεδίου είναι η πλέον συνηθισµένη. Κατά τη λειτουργία µε 
φωτισµό φωτεινού πεδίου η δέσµη φωτισµού εστιάζεται επί του δείγµατος, κατά 
µήκος του οπτικού άξονα του συστήµατος, σε γεωµετρία είτε ανάκλασης είτε 
διάδοσης, οπότε ο µηχανισµός απεικόνισης είναι η σκέδαση ή η απορρόφηση 
αντίστοιχα. 
    Κατά τη λειτουργία µε φωτισµό σκοτεινού πεδίου η δέσµη φωτισµού εστιάζεται 
επί του δείγµατος αφού το κεντρικό µέρος της αποκοπεί από κατάλληλο δίσκο 
αποκοπής. Με τον τρόπο αυτό, στον αντικειµενικό φακό εισέρχονται µόνο 
σκεδαζόµενες ακτίνες, και εποµένως είναι ο κατάλληλος τρόπος λειτουργίας για την 
παρατήρηση δειγµάτων που παρουσιάζουν χαµηλή αντίθεση (contrast) σε ανάκλαση 
ή διάδοση αλλά έχουν λεπτοµέρειες οι οποίες σκεδάζουν έντονα το φως. Άλλη 
τεχνική φωτισµού και απεικόνισης είναι η λειτουργία µε χρήση πολωµένου φωτός, 
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κατά την οποία δύο πολωτές, διασταυρωµένοι µεταξύ τους, παρεµβάλλονται, ο µεν 
ένας µεταξύ πηγής και αντικειµένου ο δε άλλος µεταξύ αντικειµενικού και 
προσοφθάλµιου φακού. Η τεχνική αυτή χρησιµοποιείται για την παρατήρηση διπλο-
θλαστικών ή φωτο-ελαστικών δειγµάτων, και είναι πολύ χρήσιµη για την 
παρατήρηση ανισότροπων σκοτεινών δειγµάτων, όταν µελετώνται κατανοµές 
φάσεων, µέγεθος και προσανατολισµός κρυσταλλικών κόκκων, κρυσταλλικές 
διδυµίες κ.ά. [2]. 
 
 

5.4   Περίθλαση Ακτίνων Χ - XRD 

   Η µέθοδος XRD η αλλιώς Τεχνική Περίθλασης ακτίνων Χ είναι µία αναλυτική 
τεχνική η οποία µπορεί να δώσει ποιοτικές πληροφορίες ως προς το είδος των 
ενώσεων που υπάρχουν σε ένα στερεό δείγµα. Μπορεί επίσης να δώσει πληροφορίες 
για τις διαστάσεις των µοναδιαίων κυψελίδων καθώς επίσης και να διευθετήσει 
διάφορα κρυσταλλικά υλικά. Όταν µία δέσµη ακτινών Χ παράγεται από ένα σωλήνα 
καθοδικών ακτινών και προσκρούει στην επιφάνεια ενός κρυστάλλου µε κάποια 
γωνία θ. Ένα τµήµα αυτής σκεδάζεται από το επιφανειακό στρώµα των ατόµων. Το 
µη σκεδαζόµενο τµήµα της δέσµης εισέρχεται στο δεύτερο στρώµα των ατόµων, 
όπου και πάλι ένα τµήµα σκεδάζεται και το υπόλοιπο εισέρχεται στο τρίτο στρώµα. 
Τα παραπάνω ισχύουν µόνο όταν ισχύει ο νόµος του Bragg (nλ=2dsinθ). Ο νόµος του 
Bragg συνδέει το µήκος κύµατος της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας µε τη γωνία 
περίθλασης και την απόσταση µεταξύ των χωροθετηµένων κέντρων του κρυστάλλου. 
Αυτές οι περιθλώµενες ακτίνες Χ ανιχνεύονται, επεξεργάζονται και υπολογίζονται. 
Οι προϋποθέσεις για να έχουµε περίθλαση ακτινών Χ είναι οι εξής :  

1. Θα πρέπει οι αποστάσεις µεταξύ των στρωµάτων των ατόµων πρέπει να είναι 
περίπου ίδιες µε το µήκος κύµατος ακτινοβολίας  

2. όπως επίσης και τα κέντρα σκέδασης πρέπει να κατανέµονται στο χώρο µε υψηλή 
κανονικότητα.  

Οι τεχνικές περίθλασης των ακτινών Χ βασίζονται στο ότι το φάσµα περίθλασής τους 
είναι µοναδικό για κάθε κρυσταλλική ουσία. 

Τα περιθλασίµετρα ακτινών – Χ αποτελούνται από τρία βασικά στοιχεία :  

i. ένα σωλήνα καθοδικών ακτινών (X – Ray tube)  

ii. ένα φορέα δείγµατος (sample holder)  

iii. έναν ανιχνευτή ακτίνων – Χ (X – Ray Detector)  

   Οι ακτίνες – Χ παράγονται σε ένα σωλήνα καθοδικών ακτινών, θερµαίνοντας ένα 
λεπτό νήµα (συνήθως βολφραµίου) ώστε να παραχθούν ηλεκτρόνια. Τα ηλεκτρόνια 
επιταχύνονται µε τη βοήθεια µίας διαφοράς δυναµικού και βοµβαρδίζουν το στόχο. 
Όταν τα ηλεκτρόνια αποκτήσουν αρκετή ενέργεια ώστε να µπορούν να εκτοπίσουν τα 
ηλεκτρόνια του εσωτερικού φλοιού του δείγµατος – στόχου, παράγονται 
χαρακτηριστικά φάσµατα ακτινών Χ. Οι ακτίνες φιλτράρονται µέσω µονοχρωµάτορα 
ο οποίος απαιτείται για να επιτυγχάνεται µονοχρωµατική ακτινοβολία Χ η οποία είναι 
αναγκαία για την περίθλαση.  
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   Όταν η γεωµετρία των εισερχοµένων ακτινών Χ οι οποίες προσκρούουν στο δείγµα 
ικανοποιεί τη εξίσωση του Bragg, συµβαίνει το φαινόµενο της ενισχυτικής συµβολής 
(constructive interference) και εµφανίζεται µία κορυφή σχετικά µε την ένταση. Ένας 
ανιχνευτής καταγράφει και επεξεργάζεται το σήµα των ακτινών Χ και ένας ενισχυτής 
ενισχύει το σήµα. Η γεωµετρία του περιθλασίµετρου είναι τέτοια ώστε το δείγµα να 
περιστρέφεται µέχρι να ευθυγραµµιστεί µε την ακτίνα Χ σε µία γωνία θ, ενώ ο 
ανιχνευτής είναι πακτωµένος σε έναν βραχίονα ώστε να συλλέγει τις περιθλώµενες 
ακτίνες και να περιστρέφεται κατά γωνία 2θ. 
Το όργανο το οποίο χρησιµοποιείται για να ελέγχει τη γωνία και την περιστροφή του 
δείγµατος ονοµάζεται γωνιόµετρο [3]. 
 

  

Εικόνα 4. Τεχνική περίθλασης ακτίνων-Χ. 

 

5.5 Φασµατοσκοπία Υπερύθρου µετασχηµατισµού Fourier 
– FTIR 

 
«...Η υπέρυθρη φασµατοσκοπία µετασχηµατισµού κατά Φουριέ(FT-IR) είναι  ένα 
ισχυρό εργαλείο για τους  τύπους χηµικών δεσµών σε ένα  µόριο µε την παραγωγή 
ενός φάσµατος  υπέρυθρης απορρόφησης που είναι ένα µοριακό "δακτυλικό 
αποτύπωµα"...» 

   Η υπέρυθρη περιοχή του φάσµατος βρίσκεται µεταξύ της ορατής περιοχής και της 
περιοχής των µικροκυµάτων και διακρίνεται σε τρεις επιµέρους περιοχές, το εγγύς 
υπέρυθρο (800nm – 2,5µm) το κύριο υπέρυθρο (2,5µm – 50µm) και το άπω υπέρυθρο 
(50µm – 1000µm). Η φασµατοσκοπία υπερύθρου είναι µία αναλυτική τεχνική, η 
οποία βασίζεται στην απορρόφηση υπέρυθρης ακτινοβολίας από τα µόρια µίας 
ένωσης, τα οποία διεγείρονται σε υψηλότερες στάθµες δόνησης ή περιστροφής.  
 
Αρχή λειτουργίας του οργάνου    
 Το οπτικό σύστηµα σε ένα φασµατόµετρο FTIR είναι πολύ απλό: το συµβολόµετρο 
απαιτεί δύο καθρέφτες, µια υπέρυθρη πηγή φωτός, έναν υπέρυθρο ανιχνευτή, και 
έναν διαχωριστή δέσµης ή beamsplitter. 
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Α) Η πηγή φωτός  
εκπέµπει σε όλη την υπέρυθρη περιοχή της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. Η πηγή 
φωτός είναι µια λάµπα µε νήµα Ni-Cr (Nichrome). Άλλες πηγές φωτός 
χρησιµοποιούν νήµα Nernst (ZrΟ ή άλλα οξείδια σπάνιων γαιών) ή λάµπα 
υδραργύρου. Το κυριότερο µειονέκτηµα των πηγών φωτός είναι η άνιση κατανοµή 
ενέργειας σε σχέση µε το µήκος κύµατος και η µικρή ένταση τους. Η λάµπα Globar 
έχει σηµαντικά µεγαλύτερη ένταση (κατασκευάζεται από καρβίδιο του πυριτίου) και 
χρησιµοποιείται σε καλής ποιότητας φασµατοφωτόµετρα IR. Επίσης, χρησιµοποιείται 
στα φασµατοφωτόµετρα IR µε µετασχηµατισµό  Fourier (Fourier Tranform IR). 
     Ο µονοχρωµάτορας είναι ένα σύστηµα λεπτών σχισµών (slits) καθρεπτών, 
γυάλινων   πρισµάτων και  του φράγµατος περίθλασης που αναλύει την  ακτινοβολία 
σε ξεχωριστές λουρίδες φωτός µε διαφορετικό  µήκος  κύµατος. Παλαιότερα 
χρησιµοποιούνταν πρίσµατα NaCl  που δεν απορροφούν την ακτινοβολία  IR, αλλά 
στα νεότερα φασµατοφωτόµετρα ο µηχανισµός του φράγµατος  περίθλασης είναι πιο 
αποτελεσµατικός. 
     Υπάρχουν τουλάχιστον δύο σχισµές στο όλο σύστηµα του µονοχρωµάτορα. Οι 
σχισµές εισαγωγής και εξαγωγής, των οποίων το άνοιγµα µεταβάλλεται ανάλογα µε 
το µήκος κύµατος του φωτός. Η µείωση της σχισµής αυξάνει τη διακριτική ικανότητα 
ή βαθµό διαχωρισµού του φασµατοφωτοµέτρου, αλλά συγχρόνως µειώνει την ένταση 
του φωτός και απαιτείται σηµαντική ενίσχυση του σήµατος µέσα στον ανιχνευτή. 
Ακτινοβολίες διαφορετικών µηκών κύµατος µπορούν να ληφθούν περιστρέφοντας  το 
φράγµα σε σχέση µε την κατεύθυνση της δέσµης του φωτός από την πηγή, 
σαρώνοντας (scanning) έτσι τις διάφορες  συχνότητες (ή µήκη κύµατος) της 
ακτινοβολίας IR. 
 
Β) Ανιχνευτής(detector) 
 είναι το τµήµα του φασµατοφωτοµέτρου που δέχεται τη δέσµη µετά το φράγµα 
περίθλασης  και  "ανιχνεύει"  ποσοτικά το ποσοστό της απορροφούµενης 
ακτινοβολίας από το δείγµα της ουσίας. Αυτό είναι συνήθως κλεισµένο πίσω από ένα 
διαφανές παράθυρο ώστε να προστατεύεται από το περιβάλλον .Επίσης, συνδέεται µε 
τα ηλεκτρονικά του οργάνου  και  η λειτουργία του στηρίζεται στην µετατροπή της 
υπέρυθρης έντασης σε ηλεκτρικό σήµα. Το σήµα στην συνέχεια γίνεται δυναµικό το 
οποίο ενισχύεται και µετατρέπεται σε ψηφιακό σήµα, πριν µέσω του 
µετασχηµατισµού Fourier παραχθεί το τελικό φάσµα. Τα σηµερινά 
φασµατοφωτόµετρα  IR  χρησιµοποιούν θερµικούς ανιχνευτές, δηλαδή η ακτινοβολία 
µετατρέπεται σε θερµική ενέργεια και η µεταβολή  της θερµοκρασίας  µετριέται  µε 
ένα θερµοστοιχείο.  
     Η λειτουργία του θερµοστοιχείου στηρίζεται  στο ότι η αύξηση της θερµοκρασίας  
προκαλεί αύξηση του ηλεκτρικού δυναµικού. Καθώς οι δύο δέσµες φωτός (µία του 
δείγµατος και µία του δείγµατος αναφοράς, που στην περίπτωση του IR είναι η δέσµη 
φωτός που περνάει µέσα από τον αέρα) πέφτουν εναλλασσόµενες  πάνω στον 
ανιχνευτή, µε τη βοήθεια ενός περιστρεφόµενου δίσκου-καθρέφτη  κοφτήρα (chopper 
or rotating sector mirror), το δυναµικό του θερµοστοιχείου µεταβάλλεται  µε  το 
χρόνο, καθώς το δείγµα απορροφά ενέργεια από τη δέσµη φωτός. 
 
 
Γ) Το συµβολόµετρο (interferometer)  
είναι µια πλάκα (Α)  κατασκευασµένη από ηµιδιαφανές υλικό, συνήθως KBr  που δεν 
απορροφά την IR, και κατεργασµένη κατά τέτοιο τρόπο ώστε να ανακλά το  50% της 
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ακτινοβολίας που πέφτει πάνω της. Η πλάκα διαιρεί την ακτινοβολία σε δύο ίσα µέρη 
και στέλνει το ½ στον καθρέφτη Μ1 και το άλλο ½ στον καθρέφτη Μ2. 
 
 

 
Εικόνα 5. Συµβολόµετρο 

 
         Οι δύο δέσµες ανακλώνται  στους  καθρέπτες και γυρνούν στην πλάκα-
διαχωριστή (plate-beamsplitter)  της δέσµης  του φωτός, όπου συνενώνονται  πάλι σε 
µια δέσµη φωτός µε κατεύθυνση το δείγµα της ουσίας  και µετά στον ανιχνευτή. 
        Η µονοχρωµατική δέσµη φωτός που εκπέµπεται από την πηγή και συνενώνεται  
στην πλάκα Α υπόκειται σε θετική  ή  αρνητική συµβολή ανάλογα µε τις αποστάσεις 
του από τους καθρέφτες Μ1 και Μ2. Εάν οι αποστάσεις  αυτές είναι ίσες ή διαφέρουν 
κατά πολλαπλάσιο  του µήκους κύµατος (ολόκληροι ή ακέραιοι οι αριθµοί)  της 
µονοχρωµατικής  δέσµης, τότε δηµιουργείται  θετική συµβολή που δίνει µια δέσµη 
φωτός µεγάλης έντασης. Εάν όµως οι αποστάσεις της Α από τους Μ1 και Μ2 είναι 
µισοί ολόκληροι αριθµοί (1/2, κλπ) του µήκους κύµατος, τότε οι δέσµες φωτός 
ανακλώνται στους καθρέπτες, επανέρχονται στην Α και εξουδετερώνονται. 
       Στη µονάδα συµβολοµέτρου, ο καθρέφτης  Μ2 κινείται  αργά προς την πλάκα Α 
ή αποµακρύνεται  από αυτή. Με τον τρόπο αυτό ο ανιχνευτής θα δέχεται ακτινοβολία  
εναλλασσόµενης  έντασης  λόγω  φαινοµένου  συµβολής. Η πηγή µπορεί να  εκπέµπει 
µια σειρά από µονοχρωµατικές ακτινοβολίες (ν1,ν2,…κ.λπ) που θα δηµιουργήσουν 
στον ανιχνευτή  ένα περίπλοκο µίγµα ακτινοβολιών µε εναλλασσόµενες  εντάσεις. 
Με τη βοήθεια του µετασχηµατισµού  Fourier τα κενά αυτά µετατρέπονται  στο 
κανονικό φάσµα  IR. Συνήθως η καταγραφή  των  σηµάτων στον ανιχνευτή  γίνεται 
κάθε  0,001 sec και κάθε πληροφορία συσσωρεύεται σε  ένα από τα  1000 σηµεία  
του  προγραµµατισµένου  φάσµατος.  
       Ο ηλεκτρονικός υπολογιστής  επεξεργάζεται  τις  πληροφορίες  (εντάσεις 
Απορροφήσεων σε διάφορες συχνότητες), εκτελεί  τους µετασχηµατισµούς  Fourier 
σε ελάχιστα sec και  παρουσιάζει  κανονικό φάσµα, που έχει  αναλυθεί  σε 1000 
σηµεία, έτοιµο για καταγραφή  στο βαθµολογηµένο  φασµατογραφικό  χαρτί. Η όλη 
διαδικασία  γίνεται  σε  1-2 δευτερόλεπτα, και µετά από  20-100 σαρώσεις  του 
φάσµατος  ο "θόρυβος" έχει µειωθεί σηµαντικά  ενώ οι εντάσεις  των απορροφήσεων  
βελτιώνονται  σε σηµαντικό βαθµό. Η ικανότητα  διαχωρισµού των φασµατικών  
γραµµών για  το  FTIR  στην περιοχή 4000-400 cm-1 είναι περίπου 4 cm-1.  
       Η ικανότητα αυτή µπορεί να  βελτιωθεί  µε αύξηση  των σηµείων συγκέντρωσης  
πληροφοριών για  το  φάσµα και την απόσταση  κίνησης του Μ2. Τα πλεονέκτηµα  
του FTIR   είναι η  ταχύτητά  του. Ενώ στη συµβατική µέθοδο κάθε σηµείο 
εξετάζεται  διαδοχικά,  στο  συµβολόµετρο όλα τα σηµεία εξετάζονται συγχρόνως και 
µετά διαχωρίζονται µε ταχύτατο υπολογισµό από τον ηλεκτρονικό  υπολογιστή. 
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       Με  FTIR  µπορεί να γίνει σάρωση όσες φορές χρειαστούν  για  την 
εξουδετέρωση  του "θορύβο", να αφαιρεθεί  ένα  φάσµα από ένα άλλο, να  
µεγεθύνουµε τµήµατα του φάσµατος και να επεξεργασθεί στην οθόνη  του 
υπολογιστή κ.λπ. [4-13]. 
 

 
                                            Εικόνα 6. Κάτοψη του Ftir 

 

5.6 Ιξωδόµετρία (Ubbelohde) 
 

Το ιξωδοµέτρο Ubbelohde είναι όργανο µέτρησης που χρησιµοποιεί ως βάση 
µεθόδου την τριχοειδή αναρρίχηση για τη µέτρηση  του ιξώδους. Η συσκευή 
εφευρέθηκε από τον Γερµανό χηµικό Leo Ubbelohde (1877 – 1964).  Προτιµάται για 
υψηλού ιξώδους πολυµερικά διαλύµατα. Το πλεονέκτηµα αυτού του οργάνου είναι 
ότι οι τιµές που λαµβάνονται εξαρτώνται από τη συγκέντρωση, το υγρό αιωρείται 
µέσα στο τριχοειδές και το γεµίζει πλήρως. Το ιξωδόµετρο θερµοστατείται σε 
υδατόλουτρο µε αναδευτήρα σταθερής θερµοκρασίας 25± 0,1οC και η διάµετρος του 
τριχοειδούς του επιλέγεται έτσι ώστε οι χρόνοι εκροής να είναι στην περιοχή των 
150-300sec. 

Το ιξωδόµετρο Ubbelohde σχετίζεται µε το ιξωδόµετρο Ostwald. Και τα δύο είναι 
σχήµατος – υ και φτιαγµένα από γυαλί µε ρεζερβουάρ και ένα γλόµπο µέτρησης µε 
τριχοειδές στην άκρη. Ένα υγρό εισάγεται στο ρεζερβουάρ και ρουφιέται διαµέσου 
του τριχοειδούς και του γλόµπου µετρήσεως. Το υγρό αφήνεται να ταξιδέψει πίσω 
µέσω του γλόµπου µετρήσεως και ο χρόνος που χρειάζεται για το υγρό να περάσει 
µέσω των δύο βαθµονοµηµένων σηµείων είναι µία µέτρηση για το ιξώδες. Η συσκευή 
Ubbelohde έχει ένα τρίτο βραχίονα που εξέχει από το τέλος του τριχοειδούς µε 
ανοιχτό άκρο στην ατµόσφαιρα. Με αυτό τον τρόπο η κεφαλή πίεσης εξαρτάται µόνο 
από το σταθερό ύψος και όχι πια από το συνολικό όγκο του διαλύµατος. Με την 
µέθοδο αυτή προσδιορίζουµε το µοριακό βάρος των πολυµερών µε βάση το ιξώδες 
τους και τους χρόνους εκροής των διαλυµάτων τους [14]. 
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Εικόνα 7. Ιξωδόµετρο Ubbelohde 
 
 

5.7 Τεχνικές µέτρησης βρόχου υστέρησης 
 

Όλες οι τεχνικές µέτρησης του βρόχου υστέρησης βασίζονται στη µαγνητική 
επαγωγή που δηµιουργείται στο πηνίο λήψης της συσκευής. Στις επόµενες 
παραγράφους παρατίθενται οι σηµαντικότερες τεχνικές µέτρησης του βρόχου 
υστέρησης. 
 

5.7.1 Mαγνητοµετρία δονούµενου δείγµατος  (VSM) 

   Η µαγνητοµετρία δονούµενου δείγµατος βασίζεται στο νόµο του Faraday. Ο νόµος 
αυτός ορίζει ότι το µέτρο της ηλεκτρεγερτικής δύναµης που επάγεται σε ένα 
κύκλωµα ισούται µε το ρυθµό µεταβολής της µαγνητικής ροής που διαπερνά το 
κύκλωµα σε σχέση µε το χρόνο. Στο VSM (Vibrating Sample Magnetometer), ένα 
δείγµα το οποίο έχει µαγνητιστεί από ένα οµογενές µαγνητικό πεδίο ταλαντώνεται µε 
ηµιτονοειδή µορφή µε ένα συγκεκριµένο πλάτος σύµφωνα µε τα σταθερά πηνία 
ανίχνευσης. Το VSM αποτελείται από έναν ηλεκτροµαγνήτη ο οποίος παράγει το 
µαγνητικό πεδίο (DC), έναν µηχανισµό δόνησης ο οποίος προκαλεί ταλάντωση του 
δείγµατος στο µαγνητικό πεδίο, και στα πηνία ανίχνευσης, τα οποία παράγουν τάση 
εξαιτίας της αλλαγής της ροής η οποία πηγάζει από την ταλάντωση του δείγµατος. Οι 
µετρήσεις οι οποίες λαµβάνονται δείχνουν τη µαγνητική ροπή ως συνάρτηση του 
πεδίου H.  Η τεχνική αυτή χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό των µαγνητικών 
ιδιοτήτων λεπτών υµενίων ή κρυσταλλικών συστηµάτων όπως µαγνητικά οξείδια. 
Αυτό γίνεται εφαρµόζοντας µαγνητικό πεδίο ορισµένης έντασης σε συγκεκριµένη 
θερµοκρασία.  
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Εικόνα 8. Μαγνητόµετρο δονούµενου δείγµατος  

 
   Το VSM µετράει τη διαφορά της µαγνητικής επαγωγής ανάµεσα σε µία περιοχή 
που περιέχει και που δεν περιέχει το δοκίµιο. Με αυτόν τον τρόπο παρέχει άµεση 
µέτρηση της µαγνήτισης Μ. Το δοκίµιο υποβάλλεται σε κίνηση κάθετη προς το 
εφαρµοζόµενο πεδίο µέσω ενός κινητήρα µε στροφαλοφόρο άξονα. Εναλλακτικά 
µπορεί να χρησιµοποιηθεί ένα ηχείο, η δόνηση του οποίου να µεταβιβάζεται 
µηχανικά στο δείγµα. Κατά τη δόνηση του δοκιµίου µεταβάλλεται η µαγνητική 
επαγωγή και επάγεται ΗΕ∆ στο πηνίο λήψης. Το πηνίο λήψης παραµένει στη θέση 
του και δεν ταλαντώνεται όπως το δοκίµιο. Από τις µετρήσεις αυτής της τάσης 
εξάγονται οι µαγνητικές ιδιότητες του κάθε δοκιµίου. Αξίζει να σηµειωθεί ότι 
επάγεται και µία δεύτερη ΗΕ∆ σε ένα παρόµοιο στατικό πηνίο αναφοράς, από ένα 
δοκίµιο αναφοράς που µπορεί να είναι ένας µικρός µόνιµος µαγνήτης ή ένας 
ηλεκτροµαγνήτης. Το δοκίµιο αναφοράς δονείται συγχρόνως µε το δείγµα. Για τον 
λόγο αυτό η φάση και το πλάτος των δύο τάσεων είναι άµεσα συνδεόµενες µεταξύ 
τους. 
    Η γνωστή τάση από το πηνίο αναφοράς, ρυθµίζεται έτσι ώστε να εξισορροπεί την 
τάση από το σηµείο λήψης, όπου τη στιγµή αυτή αντιστοιχεί στην µαγνητική ροπή 
του δείγµατος. Το δείγµα σε γενικές γραµµές πρέπει να είναι σχετικά µικρό για να 
χωρά ανάµεσα στους πόλους του ηλεκτροµαγνήτη. Για τον λόγο αυτό η µέθοδος δεν 
είναι αποτελεσµατική στην περίπτωση προσδιορισµού της καµπύλης µαγνήτισης ή 
του βρόχου υστέρησης, εξαιτίας της ύπαρξης αποµαγνητιστικών φαινοµένων που 
εµφανίζονται στα δοκίµια µικρού µεγέθους. Ωστόσο είναι ιδανική µέθοδος για τη 
µέτρηση της µαγνήτισης κορεσµού Ms. Το σήµα λήψης στο VSM είναι 
εναλλασσόµενο συγκεκριµένης συχνότητας και µετριέται µέσω ενισχυτή. Το VSM 
µπορεί να µετρήσει µαγνητικές ροπές τόσο µικρές όσο και 5x104 Αm2. Η ακρίβειά 
του είναι καλύτερη από 2% [15]. 
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5.7.2 Μαγνητοµετρία SQUID 

 

   Τα SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) έχουν τη µεγαλύτερη 
ανάλυση στη µέτρηση µαγνητικών πεδίων. Περιλαµβάνουν υπεραγώγιµο δακτύλιο µε 
µικρό µονωτικό τµήµα, δηλαδή µία σήραγγα Josephson, που καλείται ‘αδύνατος 
σύνδεσµος’ , όπως στην Εικόνα 9. Η µαγνητική ροή µέσω του δακτύλιου είναι 
κβαντισµένη όταν ο δακτύλιος είναι υπεραγώγιµος, αλλά ο αδύνατος σύνδεσµος 
επιτρέπει στη ροή παγιδευµένη στο δακτύλιο να µεταβάλλεται κατά διακριτές 
ποσότητες, δηλαδή κβάντα ροής Φο=2.067 x10-15 Wb. Τα SQUID µπορούν εποµένως 
να µετρήσουν πολύ µικρές µεταβολές της ροής και η αναλυτική τους ικανότητα είναι 
10-14 Tesla [16]. 

 
 

Εικόνα 9. Συσκευή σήραγγος Josephson που αποτελείται από ένα υπεραγωγό µε ένα αδύνατο 
σύνδεσµο που είναι κακός αγωγός του ηλεκτρισµού. 
 
Α) Μέθοδος Faraday για µικρά δείγµατα  
 

   Το δείγµα είναι αρκετά µικρό ώστε να τοποθετηθεί σε περιοχή όπου η βάθµωση 
(grad) του πεδίου ενός ηλεκτροµαγνήτη, µε κατάλληλα διαµορφωµένους πόλους να 
είναι σταθερό σε όλο τον όγκο του δείγµατος. Για παράδειγµα στην Εικόνα 10(α) το 
πεδίο είναι κυρίως στη κατεύθυνση y και οι συνιστώσες και κλίση του πεδίου στις 
κατευθύνσεις x,z είναι µικρές, εποµένως: 

Fx=µοχVHy 
���

��
 (1) 

όπου  
µο, η µαγνητική διαπερατότητα στο κενό ίση µε 4π x10-7 (H /m) 
χ, η µαγνητική επιδεκτικότητα του υλικού 
V, ο όγκος 
Hy, το πεδίο στη διεύθυνση y  
 
Όταν το πεδίο του ηλεκτροµαγνήτη ενεργοποιείται η φαινοµενική µεταβολή της 
µάζας ∆m του δείγµατος µετριέται και η δύναµη Fx είναι: 
 

Fx=g ∆m (2) 
 

όπου g είναι η επιτάχυνση εξαιτίας της βαρύτητας. Η µέθοδος Faraday δεν είναι 
απόλυτη µέθοδος εξαιτίας της δυσκολίας προσδιορισµού των Ηy, dHy/dx στη θέση 
του δείγµατος. Έχει ωστόσο µεγάλη ακρίβεια και µπορεί να βαθµονοµηθεί µε 
δείγµατα γνωστής επιδεκτικότητας, καθορισµένης µε τη µέθοδο Gouy [16]. 
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Εικόνα 10.   α)Μέθοδος Faraday                                  β)Μέθοδος Gouy 
 
 
Β) Μέθοδος Gouy γιά µακριές ράβδους, υγρά ή σκόνη.  
   Αν το δείγµα είναι µακριά ράβδος , κρεµάται ώστε η µία άκρη να βρίσκεται 
ανάµεσα στους πόλους µαγνήτη, όπως στην Εικόνα 10(β). Η δύναµη σε µικρό τµήµα 
πάχους dx της ράβδου είναι: 

dFx= 
�

�
 µο (χ-χο) Α dx 

���
	

��
 (3) 

 
όπου Α η διατοµή της ράβδου. Η συνολική δύναµη στη ράβδο είναι: 

Fx=
��� = 
�

�
 µο (χ-χο) Α (Ηy

2-Hyo
2) (4) 

 
όπου Ηy,Ηyo είναι οι τιµές του πεδίου στα 2 άκρα. Αν η ράβδος είναι αρκετά µακριά, 
Ηy>>Ηyo, ώστε:  

Fx= 
�

�
 µο (χ-χο) Α Ηy

2 (5) 

 
   Εποµένως η κλίση του πεδίου dHy/dx δεν χρειάζεται να καθορισθεί µε αυτή τη 
µέθοδο παρά µόνο το οµοιόµορφο πεδίο στο διάκενο του µαγνήτη.  
Η µέτρηση της επιδεκτικότητας συνήθως πρέπει να γίνει σε ένα εύρος τιµών της 
θερµοκρασίας για να πάρουµε πληροφορίες για τη µαγνητική φύση του δείγµατος. 
Για αυτό χρειάζονται κρυοστάτες και φούρνοι αρκετά µικροί ώστε να χωρέσουν στο 
διάκενο µαγνήτη και να περικλείσουν το δείγµα. Η επιδεκτικότητα µάζας που 
ορίζεται από τη σχέση: 

χµ	=
�

�
 (6) 

 
όπου ρ είναι η πυκνότητα, είναι τότε πιο χρήσιµη γιατί ο όγκος του δείγµατος αλλάζει 
µε τη θερµοκρασία ενώ η µάζα παραµένει αµετάβλητη.  
   Αν το δείγµα είναι υγρό ή σκόνη, τοποθετείται σε ένα µακρύ λεπτό κυλινδρικό 
δοχείο, π.χ. ένα γυάλινο σωλήνα, ώστε το δοχείο να είναι το µισό γεµάτο. Το δοχείο 
κρεµάται ανάµεσα στους πόλους µαγνήτη, ώστε η κορυφή του υγρού ή σκόνης να 
βρίσκεται στο µέγιστο πεδίο. Η συνολική δύναµη στο δοχείο είναι εποµένως µηδέν 
(εφόσον η δύναµη στο πάνω και κάτω ήµισυ αλληλοαναιρούνται) και µόνο το δείγµα 



 

85 
 

δέχεται δύναµη. ∆ιαφορετικά η δύναµη στο άδειο δοχείο πρέπει να µετρηθεί χωριστά 
και να αφαιρεθεί. 
 Στην παρούσα διδακτορική διατριβή χρησιµοποιήθηκαν και οι δύο µέθοδοι µέτρησης 
της µαγνητικής απόκρισης των δειγµάτων (VSM και SQUID), προκειµένου να 
προσδιοριστεί η µαγνήτιση τους [16]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6ο 

 
‟Εφαρµογές συνθέτων µαγνητικών υλικών 
πολυµερικής µήτρας/οξειδίων του σιδήρου” 

 
 
6.1 Εισαγωγή 
 

   Τα σύνθετα υλικά πολυµερικής µήτρας µε πρόσθετο οξείδια του σιδήρου όπως ο 
µαγνητίτης (Fe3O4), ο αιµατίτης (α-Fe2O3) και ο µαγκεµίτης (γ-Fe2O3) ελκύουν το 
επιστηµονικό ενδιαφέρον τις τελευταίες δεκαετίες. Οι ιδιότητες των οξειδίων του 
σιδήρου σε νανοδιαστάσεις είναι αυτές που σε συνδυασµό µε τα πολυµερή µας 
προσφέρουν άπειρο αριθµό επιλογών των εφαρµογών τους. Εφαρµογές που αφορούν 
το περιβάλλον όπως η αποµάκρυνση βαρέων µετάλλων όπως το Cr(VI)  και το As 
(III) και (V) από το νερό ή το έδαφος, η χρήση τους ως καταλύτες σε διάφορες 
χηµικές αντιδράσεις, η χρήση τους στα µέσα µαγνητικής εγγραφής, στα µαγνητικά 
ρευστά (ferrofluids), σε αισθητήριες διατάξεις. Επίσης  βιοιατρικές εφαρµογές όπως η 
χρήση τους ως σκιαγραφικά υλικά στην µαγνητική τοµογραφία, η χρήση τους για την 
µεταφορά και αποδέσµευση φαρµακευτικών ουσιών στον οργανισµό, η χρήση τους 
στην υπερθερµία για την θεραπεία του καρκίνου, είναι αυτές που τα καθιστούν 
ελκυστικά υλικά για το µέλλον της ανθρωπότητας.  
   ∆ιάφορες οµάδες επιστηµόνων ανά τον κόσµο συνδυάζουν τις ιδιότητες των 
διαφόρων πολυµερών (θερµοπλαστικών και θερµοσκληρυνόµενων) όπως το 
πολυστυρένιο, το πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο), το πολυαιθυλένιο, την πολυβινυλική 
αλκοόλη, τους πολυεστέρες και τις εποξειδικές ρητίνες σε σχέση µε τις ιδιότητες του 
κάθε οξειδίου του σιδήρου για την εκάστοτε εφαρµογή που θέλουν να πετύχουν. Για 
τις βιοιατρικές εφαρµογές συνήθως επιλέγεται το επιτεταρτοξείδιο του σιδήρου 
(µαγνητίτης) ο οποίος έχει αποδειχθεί µη τοξικός για τον ανθρώπινο οργανισµό. 
   Επιπροσθέτως, έχουν πραγµατοποιηθεί διάφορες απόπειρες στο πέρασµα των ετών 
για την σύνθεση αυτών των συνθέτων υλικών και ειδικά στη µορφή των 
µικροσφαιριδίων "πολυµερους/οξειδίων σιδήρου". Τεχνικές όπως αυτές του 
πολυµερισµού αιωρήµατος, του πολυµερισµού γαλακτώµατος, του πολυµερισµού 
µικρο-γαλακτώµατος και ο πολυµερισµός της διασποράς.  
   Επίσης για εφαρµογές που αφορούν µέσα µαγνητικής εγγραφής, ασπίδα κατά της 
ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας και αισθητήριες διατάξεις για την ανίχνευση της 
παραµορφώσεως των υλικών, οι τεχνικές για την κατασκευή των συνθέτων 
πολυµερούς/οξειδίου του σιδήρου   µπορούν να έχουν την ίδια διαδικασία µε 
παραπάνω (δηλαδή σε µορφή µικροσφαιρών ή νανοσφαιρών), είτε και µε σύνθετα 
υλικά που κατασκευάζονται µε τη µέθοδο της χύτευσης σε καλούπι (συνήθως για 
θερµοσκληρυνόµενα πολυµερή) και ανάλογα την εφαρµογή που θα επιλεχθεί.  
   Στα σύνθετα υλικά είναι πολύ σηµαντική η διεπιφάνεια µήτρας-προσθέτου. Η 
επίδραση των διεπιφανειών στις θερµικές, µηχανικές, ή ηλεκτρικές ιδιότητες σε 
σύνθετα συστήµατα είναι σηµαντική. Η φύση της διεπιφάνειας είναι καθοριστική για 
τις ιδιότητες του συνθέτου είτε η ενίσχυση είναι σωµατίδια (κόκκοι) είτε ίνες. 
   Σε ορισµένες περιπτώσεις εµφανίζεται µια διακριτή φάση που παράγεται από 
αντίδραση µεταξύ της µήτρας και των προσθέτων. Σε άλλες περιπτώσεις η 
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διεπιφάνεια µπορεί να θεωρηθεί ως επίπεδη περιοχή πάχους ορισµένων µόνο ατόµων, 
κατά µήκος της οποίας συµβαίνει µεταβολή των ιδιοτήτων από εκείνες της µήτρας 
προς τις αντίστοιχες του προσθέτου.  
   Υπάρχει συνεπώς στη διεπιφάνεια µια ασυνέχεια στη χηµική φύση, την 
κρυσταλλική και µοριακή δοµή, τις µηχανικές και τις άλλες φυσικές ιδιότητες. Τα 
χαρακτηριστικά της διεπιφάνειας καθορίζονται από την ασυνέχεια στις ιδιότητες και 
συνεπώς είναι ειδικά για κάθε συνδυασµό µήτρας, προσθέτου.  Η φύση της σύνδεσης 
µεταξύ της πολυµερικής µήτρας και του προσθέτου (πχ. µαγνητίτη) εξαρτάται από 
την ατοµική διευθέτηση και τις χηµικές ιδιότητες του προσθέτου αλλά τη µοριακή 
διευθέτηση και χηµική σύσταση της πολυµερικής µήτρας.   
 
 

6.2 ∆έσµευση βαρέων µετάλλων από το νερό 

   Τις τελευταίες δεκαετίες µε την ραγδαία ανάπτυξη των βιοµηχανιών παρατηρούνται 
όλο και µεγαλύτερες καταστροφές στο περιβάλλον. Η µόλυνση του νερού και του 
εδάφους από τα αστικά και βιοµηχανικά απόβλητα είναι δυστυχώς πραγµατικότητα, 
έτσι η πρόκληση των επιστηµόνων είναι να µπορέσουν να την εµποδίσουν µε όσα 
µέσα διαθέτουν. Βαρέα µέταλλα όπως το αρσενικό [As(V) και As(III)] καθώς και το 
εξασθενές χρώµιο [Cr(VI) και Cr(III)] από διάφορες διεργασίες των βιοµηχανιών 
καταλήγουν στο έδαφος και το νερό.  
   Το αρσενικό κρίνεται ύποπτο για εµφάνιση καρκίνου του δέρµατος, των 
πνευµόνων, του προστάτη και των νεφρών [1]. Εδώ και δεκαετίες οι επιστήµονες 
εφαρµόζουν διάφορες µεθόδους και τεχνολογικά µέσα για την δέσµευση του 
αρσενικού, τα οξείδια του σιδήρου έχουν βρεθεί αποτελεσµατικά στην αποµάκρυνση 
του στοιχείου αυτού από το πόσιµο νερό και έχουν διερευνηθεί εκτενώς. Οι Ferguson 
και Anderson (1974) µελέτησαν τα χαρακτηριστικά της απορρόφησης του As(V) και 
As(III) από το υδροξείδιο του σιδήρου [2]. Οι Pierce και Moore (1982) κατέληξαν 
στο συµπέρασµα ότι η απορρόφηση του αρσενικού από το υδροξείδιο του σιδήρου 
εξαρτάται κυρίως από την τιµή του pH [3]. Οι Dixit και Hering (2003) µελέτησαν την 
απορρόφηση του As(III) και As(V) από το ένυδρο οξείδιο του τρισθενούς σιδήρου, 
από τον γκερτίτη (goethite), και από τον µαγνητίτη, τα οποία σύνθεσαν στο 
εργαστήριο, και βρήκαν ότι η ρόφηση του As(V) από το ένυδρο οξείδιο του 
τρισθενούς σιδήρου και από τον γκερτίτη είναι προτιµητέα σε σχέση µε την ρόφηση 
του As(III) κάτω από τιµές του pH 5-6, ενώ  για τιµές του pH 7-8 το As(III) 
απορροφάται περισσότερο από όλα τα παραπάνω οξείδια του σιδήρου [4].  
   Γενικά έχουν µελετηθεί πολλά από τα οξείδια του σιδήρου για την αποµάκρυνση 
του αρσενικού από το νερό, όµως µεγαλύτερη σηµασία δίνεται στον αιµατίτη [5] και 
τον µαγνητίτη [6,7], δύο από τα πιο γνωστά οξείδια.  
   Ένα ακόµη πολύ τοξικό στοιχείο το οποίο είναι υπεύθυνο για την εµφάνιση 
καρκίνου, µεταλλάξεων και τερατογενέσεων σε ζωντανούς οργανισµούς είναι το 
εξασθενές χρώµιο [Cr(VI)] [8]. To εξασθενές χρώµιο βρίσκεται κυρίως µε τη µορφή 
ανιόντων του χρωµικού άλατος και διχρωµικού άλατος σε υδατικά συστήµατα, και 
απελευθερώνεται στο περιβάλλον κυρίως από τα απόβλητα των βιοµηχανικών 
διεργασιών όπως η µεταλλουργία και η βυρσοδεψία. Και σε αυτή την περίπτωση τα 
οξείδια του σιδήρου και κυρίως ο µαγνητίτης µπορούν να συµβάλλουν στην 
δέσµευση του εξασθενούς χρωµίου από το έδαφος ή το νερό. Οι Yuan et.al. 
µελέτησαν την αποµάκρυνση του Cr(VI)  από υδατικά διαλύµατα, µε δέσµευσή του 
από νανοσωµατίδια µαγνητίτη, κατέληξαν ότι αποτελεί µια φυσικοχηµική διεργασία, 
όπου υπάρχει ηλεκτροστατική έλξη η οποία ακολουθείται από µια οξειδοαναγωγική 
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διαδικασία όπου το Cr(VI) µετασχηµατίζεται σε Cr(III) µε πολύ χαµηλότερη 
τοξικότητα. Η µέθοδος αυτή της χηµικής αναγωγής είναι η πιο διαδεδοµένη τεχνική 
σήµερα και οι ουσίες που παίζουν τον κυρίαρχο ρόλο για τον µετασχηµατισµό αυτό 
είναι τα οξείδια του σιδήρου και κυρίως ο µαγνητίτης [9].  
 
 

6.3 Μαγνητικά µέσα εγγραφής 

   Τις τελευταίες δεκαετίες έχει εξελιχθεί πολύ η τεχνολογία των ηλεκτρονικών 
υπολογιστών και µέσων µαγνητικής εγγραφής και αποθήκευσης της πληροφορίας µε 
όλο µικρότερες διαστάσεις. Για την εφαρµογή στα µέσα µαγνητικής εγγραφής και 
αποθήκευσης πληροφοριών τα σωµατίδια που χρησιµοποιούνται θα πρέπει να έχουν 
σταθερή µαγνητική κατάσταση η οποία δεν θα επηρεάζεται  από θερµοκρασιακές 
µεταβολές [10]. Επίσης για την βέλτιστη απόδοση στην διαδικασία εγγραφής τα 
σωµατίδια θα πρέπει να παρουσιάζουν υψηλή συνεκτικότητα και παραµένουσα 
µαγνήτιση (σκληρά µαγνητικά υλικά) και να είναι µικρά σε µέγεθος και να µπορούν 
να αντισταθούν στην διάβρωση, την τριβή και τις θερµοκρασιακές µεταβολές [11].  
   Τα οξείδια του σιδήρου και ειδικότερα ο µαγκεµίτης είναι πολύ χρήσιµος σε αυτές 
τις εφαρµογές εξαιτίας της χηµικής και φυσικής του σταθερότητας [12]. Συνήθως 
ντοπάρεται ή επικαλύπτεται µε 1-5% κοβάλτιο έτσι ώστε να βελτιωθεί η 
συνεκτικότητά του (ιδιότητα να αποµαγνητίζεται) καθώς και η ιδιότητά του να 
αποθηκεύει. Τα επικαλυπτόµενα µε κοβάλτιο νανοσωµατίδια έχουν καλύτερη 
θερµική σταθερότητα από τα ντοπαρισµένα και παρουσιάζουν µονοαξονική 
µαγνητική ανισοτροπία. Ως αποτέλεσµα, τα τροποποιηµένα µε κοβάλτιο σωµατίδια 
µαγκεµίτη είναι από τα κυρίαρχα υλικά για χρήση σε βιντεοκασέτες, σε κασέτες 
υψηλής ποιότητας ήχου και σε µαγνητικούς δίσκους [12,13]. Επίσης τα 
νανοσωµατίδια µαγκεµίτη τα οποία ενσωµατώνονται σε µη-µαγνητικές µήτρες όπως 
τα πολυµερή παρουσιάζουν γιγαντιαία µαγνητοαντίσταση, η οποία είναι η µείωση 
στην αντίσταση εξαιτίας ενός εφαρµοζόµενου µαγνητικού πεδίου, και βρίσκει 
εφαρµογή στις µαγνητικές κεφαλές εγγραφής και σε αισθητήρια στοιχεία των 
µαγνητοµέτρων [14].   
 
 

6.4 Κατάλυση 

   Μια από τις ιδιότητες των σωµατιδίων του σιδήρου είναι ότι µπορούν να 
καταλύουν διάφορες αντιδράσεις. Ο µαγνητίτης και ο αιµατίτης χρησιµοποιούνται σε 
πλήθος σηµαντικών αντιδράσεων στην βιοµηχανία [13,15,16,17-22] οι οποίες 
περιλαµβάνουν την σύνθεση της αµµωνίας NH3, την αποθείωση του φυσικού αερίου. 
Άλλες αντιδράσεις περιλαµβάνουν την αφυδρογόνωση του αιθυλίου βενζολίου σε 
στυρένιο, την οξείδωση αλκοολών και της µεγάλης κλίµακας  παρασκευής του 
βενζολίου από βουταδιένιο.  
   Επίσης ο µαγνητίτης και ο αιµατίτης µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως ηµιαγωγοί 
και να µπορούν να καταλύουν οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις [20,23-27]. Ο αιµατίτης 
µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως υλικό υποστήριξης σωµατιδίων χρυσού ως καταλύτης 
για την οξείδωση του µονοξειδίου του άνθρακα σε χαµηλή θερµοκρασία [28-30]. 
Επιπροσθέτως, τα οξείδια του σιδήρου µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως καταλύτες 
οξέων/βάσεων για την αποικοδόµηση του συµπολυµερούς ακρυλονιτρίλιο-
βουταδιένιο-στυρένιο σε µαζούτ [17]. Ο αιµατίτης έχει χρησιµοποιηθεί ως φωτο-
καταλύτης για την αποικοδόµηση της χλωροφαινόλης και των αζω-ενώσεων των 
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βαφών [31], ενώ τα σύνθετα µαγκεµίτη και µαγνητίτη/άνθρακα έχουν βρεθεί χρήσιµα 
στην µείωση των ανεπιθύµητων εκποµπών Ν2 από τα καύσιµα [32]. 
  
 

6.5 Μαγνητικά ρευστά (ferrofluids) 

   Τα µαγνητικά ρευστά ή ferrofluids είναι ρευστά τα οποία περιέχουν 
υπερπαραµαγνητικά σωµατίδια τα οποία διασπείρονται σε ένα υγρό ή οργανικό µέσο 
[13]. Σε αυτά τα µαγνητικά ρευστά δεν υπάρχει κανένα δίκτυο µαγνητικών ροπών 
εκτός όταν βρίσκονται υπό την επίδραση ενός εφαρµοζόµενου µαγνητικού πεδίου. Τα 
µαγνητικά ρευστά έχουν πολύ ενδιαφέρουσες ιδιότητες όπως είναι η οπτική 
ανισοτροπία εξαρτώµενη από το µαγνητικό πεδίο, το οποίο είναι χρήσιµο 
χαρακτηριστικό για την χρήση τους σε οπτικούς διακόπτες και σε σχισµές  
φραγµάτων περίθλασης [33]. 
     Επί του παρόντος χρησιµοποιούνται ως σφραγίδα ασφαλείας σε µονάδες δίσκων 
ηλεκτρονικών υπολογιστών στη θέση των συµβατικών σφραγίδων [34]. Άλλες 
χρήσεις τους περιλαµβάνουν ΝΜR ανιχνευτές στην αναζήτηση πετρελαίου[13,35] 
και έχουν επίσης προταθεί για χρήση σε χειρουργικές οφθαλµολογικές επεµβάσεις 
για την επιδιόρθωση του κατεστραµµένου αµφιβληστροειδούς  [34]. Τέλος τα 
µαγνητικά ρευστά µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως επικαλύψεις στις 
αεροδιαστηµικές εφαρµογές λόγω της κολλοειδούς σταθερότητας και 
θερµοκρασιακής σταθερότητας που παρουσιάζουν. Το κλειδί στην απόδοση των 
µαγνητικών ρευστών σε όλες αυτές τις εφαρµογές είναι η µείωση του µεγέθους των 
µαγνητικών σωµατιδίων και η οµοιόµορφη διασπορά τους στο οργανικό µέσο. 
 
 

6.6 Βιοιατρικές εφαρµογές 

   Σήµερα τα µαγνητικά νανοσωµατίδια παίζουν πολύ σπουδαίο ρόλο στη βιοιατρική, 
για την βελτίωση της υγείας του ανθρώπου. Η αίσθηση, ανίχνευση, απεικόνιση και 
µέτρηση των ιδιοτήτων των µαγνητικών νανοσωµατιδίων στο ανθρώπινο σώµα είναι 
µια περιοχή της σύγχρονης τεχνολογίας που ανθίζει συνεχώς. ∆ιάφορες εφαρµογές 
καλύπτουν µια ποικιλία θεραπειών και διαγνώσεων συµπεριλαµβανόµενης της 
στοχευµένης διανοµής θεραπευτικών ουσιών,  τη συγκέντρωση θερµότητας τοπικά 
για τον καταβολισµό των όγκων µέσω υπερθερµίας, αλλά και ως ενισχυτικοί 
παράγοντες στην Απεικόνιση Μαγνητικού Συντονισµού (Μαγνητική Τοµογραφία 
MRI). 
   Τα µαγνητικά νανοσωµατίδια προσφέρουν ιδιαίτερα µαγνητικά χαρακτηριστικά 
που µπορούν να βρουν εφαρµογή στη βιοιατρική. Έχουν ελεγχόµενα µεγέθη µε 
διακύµανση από µερικά νανόµετρα σε µερικές δεκάδες νανόµετρα, τα οποία 
τοποθετούνται σε διαστάσεις που είναι µικρότερες από, ή συγκρίσιµες µε, αυτές ενός 
κυττάρου (10-100µm), ενός ιού (20-450nm), µιας πρωτεΐνης (5-50nm) ή ενός 
γονιδίου (2nm πλάτος και 10-100nm µήκος). Αυτό σηµαίνει ότι µπορούν να 
πλησιάσουν σε µια βιολογικού ενδιαφέροντος οντότητα. Τα µαγνητικά 
νανοσωµατίδια µπορούν να επικαλυφθούν µε βιολογικά µόρια έτσι ώστε να 
αλληλεπιδράσουν ή να δεσµευθούν σε µια βιολογική οντότητα, µε αποτέλεσµα να 
παρέχουν πλεονεκτήµατα στην αντιµετώπιση ασθενειών όπως ο  καρκίνος. Τα 
νανοσωµατίδια είναι µαγνητικά, όπου σηµαίνει ότι µπορούν να ενεργοποιηθούν από 
ένα εξωτερικό µαγνητικό πεδίο.  Αυτή η «δύναµη από απόσταση» συνδυασµένη µε 
την εσωτερική διαπερατότητα των µαγνητικών πεδίων µέσα σε έναν ανθρώπινο ιστό, 
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διανοίγει πολλές εφαρµογές. Μπορούν να χρησιµοποιηθούν για τη µεταφορά ενός 
αντικαρκινικού φαρµάκου, σε µια στοχευόµενη περιοχή του σώµατος, όπως ένας 
όγκος. Τα µαγνητικά νανοσωµατίδια µπορούν επίσης, να ανταποκριθούν 
συντονισµένα σε ένα χρονικά µεταβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο, µε επωφελή 
αποτελέσµατα που σχετίζονται µε τη µεταφορά ενέργειας από το διεγερµένο πεδίο 
στο νανοσωµατίδιο. Για παράδειγµα, το σωµατίδιο µπορεί να συντεθεί για υψηλές 
θερµοκρασίες, οι οποίες χρησιµοποιούνται στην υπερθερµία, καίγοντας µε αυτό τον 
τρόπο τον όγκο. Αυτές και πολλές άλλες δυναµικές εφαρµογές, τα κάνουν διαθέσιµα 
στην βιοιατρική ως αποτέλεσµα των µοναδικών φυσικών και µαγνητικών ιδιοτήτων 
των µαγνητικών νανοσωµατιδίων. 
 
 

6.6.1 Μεταφορά και αποδέσµευση φαρµακευτικών ουσιών 

   Στη µαγνητικά στοχευόµενη θεραπεία, ένα φάρµακο είναι συνδεδεµένο σε σύνθετο 
υλικό το οποίο αποτελείται από ένα βιοσυµβατό µαγνητικό νανοσωµατίδιο και µια 
πολυµερική βιοσυµβατή µήτρα. Αυτά τα φάρµακα/φορείς ταξιδεύουν µετά από 
εµβολιασµό στον ασθενή µέσω του κυκλοφοριακού συστήµατος. Όταν τα σωµατίδια 
έχουν εισέλθει στο κυκλοφοριακό σύστηµα, εξωτερικά, υψηλά διαβαθµισµένα 
µαγνητικά πεδία, (τα οποία παράγονται από έναν σκληρό µόνιµο µαγνήτη, που είναι 
στερεωµένος έξω από το σώµα πάνω από τη θέση στόχο), έχουν χρησιµοποιηθεί για 
την οδήγηση και την αυξηµένη συγκέντρωση του φαρµάκου σε ένα συγκεκριµένο 
στόχο θέση µέσα στο σώµα. Μόλις το φάρµακο/φορέας είναι συγκεντρωµένο στον 
στόχο, το φάρµακο µπορεί να αποδεσµευθεί είτε µέσω ενζυµατικής δραστηριότητας ή 
µε αλλαγές σε φυσιολογικές συνθήκες όπως το pH ή η θερµοκρασία, έτσι ώστε να 
απορροφηθεί από το συγκεκριµένο όγκο κυττάρων.  
    Η αποτελεσµατικότητα της θεραπείας εξαρτάται από αρκετές φυσικές 
παραµέτρους συµπεριλαµβανοµένου του µαγνητικού πεδίο και από τις µαγνητικές 
ιδιότητες των σωµατιδίων.  
   Πολλές επιστηµονικές οµάδες  στον κόσµο συνδυάζουν τις ιδιότητες των οξειδίων 
του σιδήρου (αιµατίτη, µαγκεµίτη και µαγνητίτη τα οποία είναι βιοσυµβατά) και 
µήτρες πολυµερών όπως το πολυ(γλυκολικό οξύ), η πολυ(αιθυλενογλυκόλη), η 
πολυ(καπρολακτόνη),η χιτοζάνη και άλλες ώστε να πετύχουν το βέλτιστο 
αποτέλεσµα χωρίς να βλάπτονται τα υπόλοιπα όργανα ή ιστοί του σώµατος (κυρίως 
στην χηµειοθεραπεία). Οι ιδιότητες του καθενός συνθέτου υλικού 
πολυµερούς/οξειδίου του σιδήρου εξαρτώνται από την αντίδραση του συνθέτου στο 
επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο και η καθοδήγησή του στο όργανο ή ιστό  όπου 
υπάρχει η βλάβη καθώς και ο τρόπος της αποδέσµευσης  του φαρµάκου  [36,37,38]. 
 
 

6.6.2 Μαγνητική τοµογραφία 

   Η Απεικόνιση Μαγνητικού Συντονισµού [Magnetic Resonance Imaging (MRI), ή 
αλλιώς Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισµός ή, όπως είναι περισσότερο γνωστή ως 
Μαγνητική Τοµογραφία είναι µια ακτινολογική µέθοδος απεικόνισης του εσωτερικού 
ενός οργανισµού. Θεωρείται µια τεράστια ιατρική πρόοδος. Πολλές φορές 
χρησιµοποιούνται σκιαγραφικές ουσίες στη µαγνητική τοµογραφία. Πρόκειται για 
ουσίες που χρησιµοποιούνται, όπως και στις άλλες απεικονιστικές µεθόδους για 
ενίσχυση της αντίθεσης µεταξύ δυο ιστών. Στο µαγνητικό συντονισµό η ενίσχυση της 
αντίθεσης βασίζεται στη µεταβολή των χρόνων µαγνητικής αποκατάστασης. Οι 
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χρησιµοποιούµενες ουσίες είναι κυρίως παραµαγνητικά και υπερπαραµαγνητικά 
σωµατίδια σε µικροκλίµακα και σε νανοκλίµακα. Όταν αυτά τα µαγνητικά σωµατίδια 
βρεθούν µέσα σε µαγνητικό πεδίο (Β0) οι µαγνητικές ροπές προσανατολίζονται 
παράλληλα µε τις δυναµικές γραµµές του πεδίου. Το αποτέλεσµα είναι η µεταβολή 
της έντασης του τοπικού πεδίου µε αντίστοιχες µεταβολές στους χρόνους µαγνητικής 
αποκατάστασης των γειτονικών ιστών (που παρουσιάζουν διαγνωστικό 
ενδιαφέρον)[39,40]. 
    Αυτό που ενδιαφέρει, ως προς την ενίσχυση της αντίθεσης είναι η ελάττωση του 
χρόνου µαγνητικής αποκατάστασης. Η ελάττωση αυτή έχει ως αποτέλεσµα την 
ενίσχυση του σήµατος που προέρχεται από τον εξεταζόµενο ιστό. Η ελάττωση του 
χρόνου µαγνητικής αποκατάστασης είναι ανάλογη της συγκέντρωσης των 
µαγνητικών σωµατιδίων και του τετραγώνου της µαγνητικής ροπής. Η χορήγηση των 
σκιαγραφικών ουσιών µπορεί να γίνει µε ενδοαγγειακή έγχυση, από το στόµα ή και 
µε εισπνοή.  
Μελέτες των επιστηµονικών οµάδων έχουν αποδείξει ότι τα οξείδια του σιδήρου 
παίζουν σηµαντικό ρόλο στην εξέλιξη της µαγνητικής τοµογραφίας. Οξείδια του 
σιδήρου σε συνδυασµό µε µήτρες βιοσυµβατών πολυµερών συµβάλλουν στην 
σκιαγράφηση των οργάνων και των ιστών του ασθενή, το φαινόµενο βασίζεται 
φυσικά στις µαγνητικές ιδιότητες που έχει το κάθε ένα αλλά και στη µη τοξικότητα 
και βιοσυµβατότητά τους. Ο µαγνητίτης σε συνδυασµό µε την ε-πολυκαπρολακτόνη 
αποτελούν έναν συνδυασµό που έχει πολύ καλές ιδιότητες για την χρήση τους στην 
µαγνητική τοµογραφία αλλά και στην µεταφορά φαρµάκου σε καρκινικούς ιστούς 
[39]. Επίσης σε µελέτη των K.Kluchova et.al. υπερπαραµαγνητικά σωµατίδια 
µαγκεµίτη χρησιµοποιήθηκαν ως σκιαγραφικά υλικά στην µαγνητική τοµογραφία για 
την αντίθεση ιστών του γαστρεντερικού συστήµατος, αποδείχθηκε ότι αποτελούν µια 
φθηνή λύση µε πολύ καλές σκιαγραφικές ιδιότητες [40]. 
 
 

6.6.3 Υπερθερµία για θεραπεία του καρκίνου 

   Η δυνατότητα θεραπείας καρκίνου από τεχνητά προκαλούµενη υπερθερµία έχει 
οδηγήσει στην ανάπτυξη πολλών διαφορετικών πρωτοκόλλων σχεδιασµένα να 
θερµαίνουν κακοήθη κύτταρα ενώ οι υγιείς ιστοί του περιβάλλοντος τους δεν 
καταστρέφονται. Πειραµατικές έρευνες στην εφαρµογή µαγνητικών υλικών για 
υπερθερµία χρονολογούνται από το 1957. Έκτοτε υπάρχουν πολυάριθµες 
δηµοσιεύσεις όπου χρησιµοποιούνταν διαφορετικοί τύποι µαγνητικών υλικών, 
διαφορετικά πεδία δυνάµεων και συχνοτήτων και διαφορετικές µέθοδοι 
συµπύκνωσης και µεταφοράς των σωµατιδίων. Ο µηχανισµός της θεραπευτικής 
µεθόδου της υπερθερµίας περιλαµβάνει τον διασκορπισµό µαγνητικών σωµατιδίων 
παντού στον στόχο ιστό, και τότε εφαρµόζεται ένα µαγνητικό πεδίο επαρκούς 
δύναµης και συχνότητας µε σκοπό τα σωµατίδια να θερµανθούν. Αυτή η θερµότητα 
οδηγείται στο άµεσο περιβάλλον του ασθενικού ιστού µέσω του οποίου, αν η 
θερµοκρασία µπορεί να διατηρηθεί κοντά στο θεραπευτικό όριο των 41-45oC για 30 
λεπτά ή περισσότερο, ο καρκίνος καταστρέφεται [41,42,43].    
   Η πρόκληση για τους επιστήµονες έγκειται στην ικανότητα µεταφοράς µιας 
επαρκούς ποσότητας µαγνητικών σωµατιδίων για τη δηµιουργία αρκετής θερµότητας 
στον στόχο χρησιµοποιώντας συνθήκες µαγνητικού πεδίου που είναι κλινικά 
αποδεκτές. Οι περισσότερες από τις εργαστηριακά βασισµένες µελέτες που έχουν 
αναφερθεί µέχρι τώρα έχουν χαρακτηριστεί από την χρήση βιοσυµβατών 
πολυµερικών µητρών συ συνδυασµό µε νανοσωµατίδια οξειδίων του σιδήρου κυρίως 
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µαγνητίτη. Επίσης έρευνες σε όγκους σε ποντικούς και κουνέλια καθώς και µετρήσεις 
in vitro σε ανθρώπινους ιστούς, έχουν δείξει ότι µε την εφαρµογή ενός 
εναλλασσόµενου ηλεκτροµαγνητικού πεδίου σε όγκους όπου έχει εγχυθεί ένα 
διάλυµα µαγνητικών νανοσωµατιδίων, επιτυγχάνεται σηµαντική απορρόφηση 
ενέργειας και τοπική αύξηση της θερµοκρασίας.  Σηµαντική είναι η πρόοδος της 
µεθόδου υπερθερµίας για την θεραπεία του καρκίνου των οστών µε συνδυασµό των 
νανοσωµατιδίων µαγνητίτη µε µήτρα φωσφορικού ασβεστίου [41] ή 
πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) (ΡΜΜΑ) (όµοιο µε το συστατικό των οστών) [42].       
Επίσης ένας από τους πιο διαδεδοµένους συνδυασµούς συνθέτου στην θεραπεία µε 
υπερθερµία είναι η µήτρα της χιτοζάνης η οποία είναι υδροφιλική, βιοσυµβατή και 
βιοαποικοδόσιµη µε νανοσωµατίδια µαγνητίτη. Οι αµινοµάδες της χιτοζάνης 
µπορούν να συγκρατήσουν και να µεταφέρουν διάφορες οµάδες φαρµάκων και έτσι 
µπορούν και να χρησιµοποιηθούν και για µεταφορά φαρµακευτικών ουσιών σε 
όγκους όποτε κρίνεται απαραίτητο [43].    
 

6.7 Αισθητήρες 

   Οι µαγνητικοί αισθητήρες βοήθησαν στο να αναλυθούν και να ελεγχθούν 
εκατοντάδες παράγοντες για αρκετές δεκαετίες. Οι υπολογιστές έχουν απεριόριστη 
µνήµη χάρη στη χρήση µαγνητικών αισθητήρων στους µαγνητικούς σκληρούς 
δίσκους και στις δισκέτες εγγραφής. Τα αεροπλάνα πετούν µε υψηλότερα στάνταρ 
ασφάλειας εξαιτίας της υψηλής σταθερότητας των διακοπτών χωρίς επαφή οι οποίοι 
έχουν µαγνητικούς αισθητήρες. Οι βιοµηχανίες έχουν υψηλή παραγωγικότητα 
εξαιτίας της υψηλής σταθερότητας και του χαµηλού κόστους των µαγνητικών 
αισθητήρων. Οι τεχνικές των µαγνητικών αισθητήρων εκµεταλλεύονται µια ευρεία 
κλίµακα από αρχές της φυσικής και της χηµείας. Επιπλέον υπάρχουν πολλοί άλλοι 
παράγοντες όπως η απόκριση της συχνότητας, το µέγεθος και η ισχύς, που καθιστούν 
έναν αισθητήρα κατάλληλο για µία εφαρµογή. 
 

Aισθητήρες γενικής εφαρµογής 
αναφέρονται στη µέτρηση της: 

- θερµοκρασίας 
-πίεσης 

-παραµόρφωσης 
-µαγνητικού πεδίου 

 
Οι αισθητήρες είναι ουσιαστικά συσκευές µετατροπής ενέργειας. Υπάρχουν πολλοί 

τρόποι κατηγοριοποίησης των αισθητήρων ανάλογα µε την ενέργεια εισόδου, την 
ενέργεια εξόδου, την αρχή µετατροπής και την λειτουργία.  

 
Οµάδες αισθητήρων: 

1. Aισθητήρες γενικής εφαρµογής (Τ, Ρ, Q, h) 
2. Εξειδικευµένοι αισθητήρες (ιξώδες, πυκνότητα, pH, υγρασία,κλπ) 
3. Aισθητήρες µέτρησης ποσότητας (µε βάση το βάρος ή τον όγκο) 
4. Aισθητήρες αναλυτικών µετρήσεων πάνω στη γραµµή παραγωγής 
5. Aισθητήρες αυτόµατης διαλογής και αναγνώρισης προτύπων 
 
   Τα στατικά χαρακτηριστικά των αισθητήρων αναφέρονται στην κατάσταση κατά 
την οποία έχει επέλθει ισορροπία µεταξύ αισθητήρα και µετρούµενου µεγέθους. Για 
να επιτευχθεί κάτι τέτοιο πρέπει το µετρούµενο µέγεθος είτε να είναι σταθερό, είτε να 
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µεταβάλλεται πολύ αργά σε σχέση  µε τη δυνατότητα του αισθητήρα να αντιληφθεί 
τη µεταβολή αυτή. 
Γενικά η αναζήτηση και αναγνώριση των ιδιοτήτων νέων υλικών µε ενισχυµένες 
µαγνητικές ιδιότητες είναι σηµαντική για την ανάπτυξη και βελτίωση των 
αισθητήρων [44]. 
Ο συνδυασµός πολυµερών ως µήτρες σε σύνθετα µε πρόσθετα µαγνητικά σωµατίδια 
όπως τα οξείδια του σιδήρου είναι στο προσκήνιο της έρευνας τις τελευταίες 
δεκαετίες.  
   Αυτού του είδους τα σύνθετα υλικά έχουν πολλά υποσχόµενες ιδιότητες για ένα 
πλήθος εφαρµογών σε αισθητήριες διατάξεις. Τυπικά, η µήτρα πολυµερούς είναι 
σχεδιασµένη στο να αντιδρά στα ερεθίσµατα του αισθητήρα το οποίο έχει ως 
αποτέλεσµα αλλαγές στο µέγεθος και στη µορφολογία του συνθέτου. Αυτό οδηγεί 
στην παραµόρφωση του δικτύου των µαγνητικών σωµατιδίων προκαλώντας αλλαγή 
στην αντίστασή τους η οποία µπορεί να ανιχνευτεί από απλά ηλεκτρονικά 
συστήµατα. Παραδείγµατα τέτοιων αισθητήρων αποτελούν οι χηµικοί αισθητήρες οι 
οποίοι χρησιµοποιούνται στην ανίχνευση διαφόρων αερίων, υγρασίας [45] και τιµές 
pH [46], όπως επίσης και βιοαισθητήρες για την ανίχνευση ουσιών του αίµατος όπως 
η γλυκόζη [47] και η χοληστερίνη [48], καθώς και βακτηρίων όπως το E.coli [49] και 
ιών όπως ο ιός HIV [50] . 
   Τέλος οι µηχανικοί αισθητήρες χρησιµοποιούνται για να ανιχνεύουν την 
παραµόρφωση, την δύναµη ή την πίεση. Συνήθως οι αισθητήρες παραµόρφωσης 
χρησιµοποιούν µαγνητικές ή ηλεκτρικές επιδράσεις στη µέτρηση της επιθυµητής 
µηχανικής επίδρασης. Οι αισθητήρες αυτού του είδους µπορούν να πραγµατοποιούν 
µετρήσεις ακριβείας, και σε συνδυασµό µε πολυµερικά υλικά έχουµε το πλεονέκτηµα 
της εύκολης κατασκευής  µε χρήση φθηνών υλικών [51,52]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7ο 
 

 

‟Σύνθεση µαγνητικών µικροσφαιρών, συνθέτων υλικών, 
µήτρας θερµοπλαστικής (πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) ή 
πολυστυρενίου) και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου ” 

 
 
   Στο πειραµατικό µέρος παρουσιάζεται η σύνθεση µικροσφαιρών πολυµερικής 
µήτρας και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου σε διάφορες περιεκτικότητες. 
Συγκεκριµένα κατασκευάστηκαν σύνθετα υλικά µε µήτρες θερµοπλαστικά πολυµερή 
α) το πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) ή (PMMA) και β) το πολυστυρένιο ή (PS). Ως 
πρόσθετο των συνθέτων χρησιµοποιήθηκαν νανοσωµατίδια οξειδίων του σιδήρου 
[µαγνητίτης (Fe3O4, 20-30nm διάµετρος κόκκου), αιµατίτης (α-Fe2O3, 40-60nm 
διάµετρος κόκκου) και µαγκεµίτης (γ-Fe2O3 440nm διάµετρος κόκκου)]. Τα σύνθετα 
υλικά χαρακτηρίστηκαν µε διάφορες τεχνικές χαρακτηρισµού προκειµένου να 
αποκτήσουµε πλήρη εικόνα των ιδιοτήτων τους ώστε να µπορέσουν στη συνέχεια να 
χρησιµοποιηθούν σε διάφορες εφαρµογές. 
 

 
7.1 Σύνθεση µήτρας πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) (PMMA) 
µε την τεχνική του πολυµερισµού αιωρήµατος 
 
   Αρχικά πραγµατοποιήσαµε σύνθεση του καθαρού πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) 
προκειµένου να έχουµε υλικό σύγκρισης µε τις ιδιότητες των συνθέτων υλικών της 
µήτρας µε πρόσθετα. Η σύνθεση του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) ή (PMMA) 
πραγµατοποιήθηκε µε την τεχνική του  πολυµερισµού αιωρήµατος. Ο πολυµερισµός 
µονοµερούς µεθακρυλικού µεθυλίου (ΜΜΑ) διεξάγεται σε ένα διφασικό σύστηµα 
υγρών, όπου το µονοµερές φέρεται ως διάσπαρτη φάση σε µορφή σταγονιδίων και η 
φάση διασποράς δεν πρέπει να διαλύει ούτε το µονοµερές ούτε το πολυµερές. Ο 
πολυµερισµός δηλαδή γίνεται στις σταγόνες του µονοµερούς (που διασπείρονται µε 
κατάλληλη ανάδευση) ως ένας πολυµερισµός µάζας µε όλα τα σχετικά 
χαρακτηριστικά του, για αυτό τον λόγο χαρακτηρίζεται και ως  ‟υδατόψυκτος 
πολυµερισµός µάζας”. Χρησιµοποιούνται µέσα σταθεροποιήσεως του αιωρήµατος 
που αποτρέπουν την συνένωση των σταγονιδίων (σχηµατίζοντας έναν προστατευτικό 
υµένα), πέρα από αυτό δεν επιτρέπεται να διακοπεί η ανάδευση έστω και για µικρό 
χρονικό διάστηµα καθώς τότε θα συσσωµατωθεί η µάζα. Οι πιο κοινοί 
σταθεροποιητές είναι ανόργανα υλικά οξειδίων του αλουµινίου, ζελατίνη, 
πολυβινυλική αλκοόλη ή (ΡVA) και παράγωγα κυτταρίνης. Στον συγκεκριµένο 
πολυµερισµό χρησιµοποιήθηκε η καρβοξυµεθυλοκυτταρίνη (CMC).  
   Το πολυµερές λαµβάνεται ως στερεή διάσπαρτη φάση (κοκκώδης) και ο 
διαχωρισµός των κόκκων στο τέλος του πολυµερισµού γίνεται µε φυγοκέντρηση ή 
διήθηση και µε επανειληµµένες εκπλύσεις µε νερό απαλλάσσοντας τους κόκκους από 
το µέσο σταθεροποιήσεως του αιωρήµατος. Το µέγεθος και η µορφή των κόκκων 
επηρεάζονται ουσιαστικά από µηχανικούς παράγοντες όπως την ταχύτητα 
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αναδεύσεως, το µέγεθος του αντιδραστήρα, τις διαστάσεις του αναδευτήρα, το 
ιξώδες, την πυκνότητα και την επιφανειακή τάση. Ο διεγέρτης του πολυµερισµού 
συνήθως επιλέγεται µε βάση  κάποια κριτήρια όπως η θερµοκρασία έναρξης της 
διάσπασης του. Στον συγκεκριµένο πολυµερισµό χρησιµοποιήθηκε το υπεροξείδιο 
του βενζολίου (C14H10O4, BPO) καθώς δεν έχουµε ιδιαίτερους περιορισµούς. Ως 
θερµοκρασία διεξαγωγής του πολυµερισµού επιλέγεται µια θερµοκρασία µεταξύ της 
θερµοκρασίας έναρξης του διεγέρτη BPO (50oC) και της θερµοκρασίας ζέσεως του 
µονοµερούς ΜΜΑ (101oC).  
 
 

∆ΙΑΤΑΞΗ ΚΑΙ ΑΠΑΙΤΟΥΜΕΝΑ ΟΡΓΑΝΑ 
 

� Αντιδραστήρας 1 λίτρου 
� Θερµαντικός µανδύας 
� Σύστηµα ανάδευσης 
� Ψυκτήρας 
� Θερµόµετρο-Θερµοστοιχείο 
� Κόσκινα (500µm, 250µm, 125µm, 63µm, 45µm) 
� Πυριαντήριο 

 
 

ΑΠΑΙΤΟΥΜΕΝΑ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ 
 

� Μεθακρυλικό µεθύλιο (ΜΜΑ) (µονοµερές) 
� Απιονισµένο νερό 
� Καρβοξυµεθυλοκυτταρίνη (CMC) (σταθεροποιητής) 
� Βενζοϋλοϋπεροξείδιο (ΒΡΟ) (διεγέρτης) 
� Μεθανόλη (CH3OH) 

 
 
Η διαδικασία του πειράµατος για την διεξαγωγή του πολυµερισµού είναι η εξής: 

 

   Αρχικά προστίθενται στον αντιδραστήρα 600ml απιονισµένο νερό. Σε θερµοκρασία 
δωµατίου 25oC τροφοδοτούνται 1.2gr σταθεροποιητή CMC ενώ ακολούθως το 
σύστηµα θερµαίνεται και αναδεύεται. Σε µια κωνική φιάλη ετοιµάζονται 60ml 
µονοµερούς ΜΜΑ και 0.6gr διεγέρτη ΒΡΟ τα οποία αναδεύονται µε γυάλινη ράβδο 
έως ότου διαλυθεί ο διεγέρτης στο µονοµερές. Όταν η θερµοκρασία φτάσει τους 60oC 
τροφοδοτείται στον αντιδραστήρα στάγδην το διάλυµα µονοµερούς-διεγέρτη. Στη 
συνέχεια αυξάνουµε την θερµοκρασία στους 75oC και αφήνουµε να συνεχιστεί η 
αντίδραση για 1 ώρα, τέλος αυξάνουµε την θερµοκρασία στους 85oC για 2 ώρες υπό 
συνεχή ανάδευση (400rpm). Μετά το πέρας του χρόνου και αφού έχουν εµφανιστεί 
κόκκοι του παραγόµενου ΡΜΜΑ διακόπτεται ο πολυµερισµός µε την προσθήκη 
200ml απιονισµένου νερού και τέλος µεθανόλη για την καταβύθιση. Το κοκκώδες 
προϊόν διαχωρίζεται αρχικά µε απόχυση, εκπλένεται καλά µε απιονισµένο νερό και 
κοκκοµετρείται µέσω σειράς κοσκίνων 500µm, 250µm, 125µm, 63µm και 45µm. 
Τέλος τα κόσκινα τοποθετούνται στο πυριαντήριο στους 70oC για 24ώρες και το 
προϊόν ζυγίζεται µετά την ξήρανσή του.  
   Γενικά κατά την διεξαγωγή των πειραµάτων σε όλους τους πολυµερισµούς που 
πραγµατοποιήθηκαν παρατηρήθηκε το φαινόµενο της αυτοεπιτάχυνσης ή πήγµατος 
(φαινόµενο Trommsdorff) µε αποτέλεσµα να µην πετυχαίνουµε την βέλτιστη 
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απόδοση. Το φαινόµενο αυτό παρουσιάζεται συνήθως σε πολυµερισµούς µάζας όπου 
υπάρχει καθαρό µονοµερές και διεγέρτης. Στην περίπτωση του πολυµερισµού 
αιωρήµατος παρατηρήθηκε λόγω πιθανής απενεργοποίησης ελευθέρων ριζών του 
διεγέρτη λόγω παρουσίας οξυγόνου στο σύστηµα του πολυµερισµού. Επίσης ένα 
ακόµη πιθανό ενδεχόµενο είναι η εξάντληση ποσότητας διεγέρτη κατά την 
αντίδραση. Τέλος σηµαντικό ρόλο παίζει και η ανάδευση του συστήµατος όπου 
απαιτείται κατάλληλος αναδευτήρας για τη δηµιουργία σταγόνων µονοµερούς-
διεγέρτη στο αιώρηµα.  
 

 
 

Εικόνα 1. Πειραµατική διάταξη του πολυµερισµού αιωρήµατος. 
 
    
   Στη συνέχεια υπολογίστηκε η απόδοση του πολυµερισµού αιωρήµατος µε βάση το 
βάρος του προϊόντος και βρέθηκε ίση µε 76.3%. Γενικά για σειρά πειραµάτων που 
πραγµατοποιήθηκαν για την παραγωγή κόκκων ΡΜΜΑ µε την τεχνική του 
πολυµερισµού αιωρήµατος η απόδοση κυµαινόταν από 60% έως και περίπου 80%.  

 
 

7.1.1 Υπολογισµός  µοριακού βάρους του ΡΜΜΑ 
  

   Υπάρχουν διάφορες τεχνικές προσδιορισµού του µοριακού βάρους των πολυµερών, 
µια από τις πιο διαδεδοµένες τεχνικές είναι η ιξωδοµετρία Ubbelohde. Κατά την 
πειραµατική διαδικασία αρχικά παίρνουµε µέτρηση του χρόνου ροής για τον διαλύτη 
του πολυµερούς ως πρότυπο για τις µετρήσεις που ακολουθούν, για τον υπολογισµό 
του µοριακού βάρους του συγκεκριµένου πολυµερούς. Αρχικά στερεώνουµε το 
ιξωδόµετρο κατακόρυφα γεµίζοντας το χαµηλό ρεζερβουάρ µε τον διαλύτη του 
πολυµερούς την ακετόνη (καλός διαλύτης του ΡΜΜΑ). Το διάλυµα πρέπει να είναι 
τόσο ώστε να βρίσκεται µεταξύ των δύο χαραγών (περίπου 20-25ml). Στη συνέχεια 
γίνεται αναρρόφηση του διαλύµατος µε πουάρ  έως ότου ανέλθει στον γειτονικό 
σωλήνα ελάχιστα πιο πάνω από την ψηλή χαραγή. Έπειτα, είµαστε έτοιµοι να 
χρονοµετρήσουµε τον χρόνο εκροής του διαλύµατος του διαλύτη του πολυµερούς. 
    Ως χρόνο εκροής ορίζουµε τον χρόνο που απαιτείται ώστε το διάλυµα να κατέβει 
από την χαραγή που βρίσκεται ψηλότερα ως την χαραγή που βρίσκεται χαµηλότερα 
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διερχόµενο από τον τριχοειδή σωλήνα του ιξωδοµέτρου. Στη συνέχεια 
πραγµατοποιήσαµε την ίδια διαδικασία για διαλύµατα πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) 
ή (ΡΜΜΑ) συγκεντρώσεως 0.1%, 0.2% και 0.4% (w/v) σε ακετόνη ξεκινώντας τις 
µετρήσεις από το αραιότερο προς το πυκνότερο διάλυµα πολυµερούς-διαλύτη. 
    Πραγµατοποιήθηκαν τρείς µετρήσεις για την κάθε περίπτωση πολυµερούς-διαλύτη 
έτσι ώστε να υπάρχει στατιστική των τιµών  και ελαχιστοποίηση του σφάλµατος. 
Από το ιξωδόµετρο µετρήθηκαν οι χρόνοι εκροής των διαλυµάτων και µε την χρήση 
της εξίσωσης των Mark-Houwink-Sakurada καθώς και µε χρήση σταθερών για ζεύγη 
πολυµερούς-διαλύτη από πίνακες που υπάρχουν στη βιβλιογραφία υπολογίστηκε το 
µοριακό βάρος [1].  
 

Εξίσωση Mark-Houwink-Sakurada: 
 

η = k Μα   (1) 
 

όπου 
η, ο οριακός αριθµός του ιξώδους 
k,α σταθερές για συγκεκριµένα ζεύγη πολυµερούς-διαλύτη 
Μ, µέσο µοριακό βάρος 

 
 

Πίνακας 1. Μετρήσεις του χρόνου εκροής του διαλύµατος ακετόνης και του διαλύµατος 
πολυµερούς-διαλύτη σε διάφορες συγκεντρώσεις. 

 

  
 
Ακετόνη  

 
∆ιάλυµα 
ΡΜΜΑ 

0.1%(w/v) 
 

 
∆ιάλυµα 
ΡΜΜΑ 

0.2%(w/v) 

 
∆ιάλυµα 
ΡΜΜΑ 

0.4%(w/v) 
 

     

 
1 

 
48sec 
 

 
49sec 

 
52sec 

 
52sec 

 
2 

 
48sec 
 

 
50sec 

 
50sec 

 
54sec 

 
3 

 
48sec 
 

 
50sec 

 
51sec 

 
53sec 

 
Μέσος όρος 

 
48sec 

 
49.67sec 

 
51sec 

 
53sec 
 

 
 

Πίνακας 2. Ειδικά και σχετικά ιξώδη του PΜΜΑ 
 

 
 

Ιξώδη 

 
∆ιάλυµα 
ΡΜΜΑ 

0.1%(w/v) 
 

 
∆ιάλυµα 
ΡΜΜΑ 

0.2%(w/v) 

 
∆ιάλυµα 
ΡΜΜΑ 

0.4%(w/v) 
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ηειδ.=(to-t)/to 

 

 
 

0.034722 
 

 
 

0.062500 
 

 
 

0.400000 
 

 
ηειδ./ C (100 ml/g) 

 
0.347222 

 

 
0.312500 

 

 
0.104167 

 
 

ησχετ. = t/to 

 
1.034722 

 
1.062500 

 
0.260417 

 
 

ln ησχετ. / C (100 ml/g) 0.34133 
 

0.303123 
 

 
1.104167 

 
 
 
   Με βάση τα πειραµατικά αποτελέσµατα που προηγήθηκαν κάνουµε το διάγραµµα 
του ανηγµένου λογαριθµικού ιξώδους συναρτήσει της συγκέντρωσης του ΡΜΜΑ. 
 

 

 
 

Σχήµα 1. ∆ιάγραµµα ιξώδους – συγκέντρωσης ΡΜΜΑ. 
 

   Στη συνέχεια χρησιµοποιώντας τον τύπο [η] = k Mα, µπορούµε να προσδιορίσουµε 
το µοριακό βάρος του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου). Οι τιµές των σταθερών 
αντιστοιχούν στη ακετόνη k=9,39 10-3 ml/g,  α=0,63 και η θερµοκρασία διεξαγωγής 
των µετρήσεων ήταν T = 250C [1]. Η τιµή του ιξώδους προκύπτει από το παραπάνω 
διάγραµµα (Σχήµα 1.). Έτσι από τις υπολογισµούς από την σχέση (1) προκύπτει το 
µέσο µοριακό βάρος του ΡΜΜΑ:  ΜΒ = 500000 ή 5x105. 
 

7.2 Σύνθεση µικροσφαιρών µήτρας πολυ(µεθακρυλικού 
µεθυλίου) και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου 
 

   Στην παρούσα διδακτορική διατριβή συντέθηκαν και µελετήθηκαν σύνθετα υλικά 
µήτρας πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) (ΡΜΜΑ) µε προσθήκη οξειδίων του σιδήρου 
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σε νανο-κλίµακα (εµπορικής προέλευσης Alfa Aesar). Τα οξείδια του σιδήρου που 
επιλέχθηκαν είναι ο µαγνητίτης, ο αιµατίτης και ο µαγκεµίτης τα οποία λόγω των 
ιδιοτήτων που παρουσιάζουν σε συνδυασµό µε µήτρες πολυµερών βρίσκουν 
εφαρµογή σε διάφορους τοµείς. 
 

7.2.1  Μικρόσφαιρες ΡΜΜΑ µε πρόσθετο µαγνητίτη 

(ΡΜΜΑ/Fe3O4) 
 

   Ένα από πιο σηµαντικά οξείδια του σιδήρου είναι ο µαγνητίτης Fe3O4 ο οποίος 
παρουσιάζει πολύ σηµαντικές µαγνητικές ιδιότητες. Στην συγκεκριµένη διατριβή 
συνθέσαµε µικρόσφαιρες  ΡΜΜΑ µε προσθήκη νανοσκόνης µαγνητίτη µε σκοπό να 
ενσωµατώσουµε στη πλαστική µήτρα το µαγνητικό υλικό (να γίνει δηλαδή ο 
πολυµερισµός στον κόκκο) ώστε να χρησιµοποιηθούν στη συνέχεια σε διάφορες 
εφαρµογές. Επιλέξαµε το επιτεταρτοξείδιο του σιδήρου (Fe3O4) το οποίο είναι 
βιοσυµβατό µε τον οργανισµό και µη τοξικό σε συνδυασµό µε την µήτρα πολυµερούς 
ΡΜΜΑ η οποία επίσης έχει αποδειχθεί βιοσυµβατή µιας και χρησιµοποιείται ήδη σε 
εµφυτεύµατα δοντιών και σφραγίσµατα, καθώς και σε επεµβάσεις αρθροπλαστικής 
ως εµφύτευµα.  
   Η τεχνική που ακολουθήσαµε προκειµένου να συνθέσουµε τις µικρόσφαιρες 
ΡΜΜΑ/Fe3Ο4 είναι ο πολυµερισµός αιωρήµατος για τρία ποσοστά ενσωµάτωσης του 
µαγνητίτη. Αυτή η τεχνική µας επιτρέπει να πάρουµε "καθαρά" προϊόντα στο τέλος 
του πολυµερισµού σε αντίθεση µε τον πολυµερισµό γαλακτώµατος όπου συνήθως το 
προϊόν που λαµβάνεται, δύσκολα απολυµαίνεται από τα παραπροϊόντα της 
αντίδρασης. 
 
Όπως περιγράψαµε στην παραπάνω παράγραφο η διαδικασία του πολυµερισµού 
αιωρήµατος είναι η εξής: 
 

   Αρχικά προστίθενται στον αντιδραστήρα 600ml απιονισµένου νερού και σε 
θερµοκρασία δωµατίου τροφοδοτούµε το σύστηµα µε 1.2gr 
καρβοξυµεθυλοκυτταρίνη CMC (σταθεροποιητής), ενώ ακολούθως το σύστηµα 
θερµαίνεται και αναδεύεται. Σε µια κωνική φιάλη ετοιµάζουµε 60ml µονοµερούς 
(ΜΜΑ), 0.4gr µαγνητίτη (Fe3O4, για την πρώτη περίπτωση συνθέτου), 0.6gr διεγέρτη 
βενζοϋλοϋπεροξείδιο (ΒΡΟ) και την βυθίζουµε σε λουτρό υπερήχων για 15 λεπτά 
ώστε να υπάρχει καλή διασπορά του µαγνητίτη.        
   Όταν η θερµοκρασία του συστήµατος φτάσει τους 60οC τότε προσθέτουµε στάγδην 
το διάλυµα µονοµερούς-µαγνητίτη-διεγέρτη στον αντιδραστήρα. Στη συνέχεια 
ανεβάζουµε την θερµοκρασία στους 75οC για µια ώρα και ακολούθως για 2 ώρες 
στους 85oC υπό συνεχή ανάδευση στα 400rpm. Μετά το πέρας αυτού του χρόνου και 
αφού παρατηρήσουµε τους κόκκους του συνθέτου µέσα στον αντιδραστήρα 
προσθέτουµε 200ml απιονισµένου νερού προκειµένου να τερµατίσουµε τον 
πολυµερισµό και τέλος προσθέτουµε µεθανόλη για την καταβύθιση. Το κοκκώδες 
προϊόν διαχωρίζεται αρχικά µε απόχυση, εκπλύνεται καλά µε νερό και 
κοκκοµετρείται µέσω µιας σειράς κοσκίνων 500µm, 250µm, 125µm, 63µm και 45µm.     
   Τέλος τα κόσκινα τοποθετούνται στο πυριαντήριο στους 70oC για 24 ώρες και το 
προϊόν ζυγίζεται µετά την ξήρανσή του.  Η ίδια διαδικασία ακολουθήθηκε και για τα 
άλλα δύο µεγαλύτερα ποσοστά ενσωµάτωσης του µαγνητίτη. Προχωρήσαµε και σε 
ακόµη µεγαλύτερα ποσοστά ενσωµάτωσης όµως δεν είχαµε τα αναµενόµενα 
αποτελέσµατα λόγω του ότι από ένα σηµείο και επάνω µε την προσθήκη µαγνητίτη 
έχουµε έντονη συσσωµάτωση των κόκκων του (λόγω νανοδιαστάσεων αλλά και 
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µαγνητικών αλληλεπιδράσεων). Έτσι δεν µπορούν να ενσωµατωθούν στην µήτρα του 
πολυµερούς κατά τον πολυµερισµό µε αποτέλεσµα η περίσσεια µαγνητίτη και λόγω 
πυκνότητας να καθιζάνει στον πυθµένα του αντιδραστήρα και να συλλέγεται στο 
τέλος µε ποσοστό του µονοµερούς που δεν κατάφερε να αντιδράσει. Συµπερασµατικά 
η βέλτιστη απόδοση και ενσωµάτωση της νανοσκόνης έχουµε µέχρι το όριο 
προσθήκης  ≤ 5.00wt% µαγνητίτη (20-30nm διάµετρος κόκκου). 
 

 
 

Εικόνα 2. Πειραµατική διάταξη του πολυµερισµού αιωρήµατος, PMMA/Fe3O4. 
 

 
    Μετά το τέλος της διαδικασίας πολυµερισµού και µετά την ξήρανση και συλλογή 
των συνθέτων υλικών, υπολογίσαµε την απόδοση του πολυµερισµού για κάθε 
περίπτωση καθώς και το ποσοστό της ενσωµάτωσης της σκόνης του µαγνητίτη στις 
µικρόσφαιρες (Πίνακας 3) . Οι υπολογισµοί γίνονται µε βάση την ζύγιση των 
προϊόντων που λαµβάνονται ανά περίπτωση. 
 
 
Πίνακας 3. Συνθήκες και αποτελέσµατα πολυµερισµού αιωρήµατος για σύνθετα 
PMMA/Fe3O4 για τρία ποσοστά ενσωµάτωσης. 
 

 
 
 

Υλικά 
 

MMA60ml 
BPO 0.6g 
CMC 1.2g 

Water600ml 
Fe3O4 

 
∆είγµατα 

 

 
Fe3O4 

(20-30nm) 
(g) 

 

 
ποσοστό ενσωµάτωσης 

(wt%) 
 του Fe3O4 

 
Απόδοση του 

πολυµερισµού (%) 

 
ΡΜMC-1 

 
0.4 

 
1.25 

 

 
60 

 
ΡΜMC-2 

 
0.8 

 
1.40 

 

 
88 

 
ΡΜMC-3 

 
1.6 

 
2.85 

 

 
85 
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   Από τα παραπάνω αποτελέσµατα παρατηρείται ότι όσο αυξάνεται το ποσοστό της 
προσθήκης νανοσκόνης µαγνητίτη τόσο αυξάνεται και η απόδοση του πολυµερισµού 
αιωρήµατος. Ο µαγνητίτης παίζει τον ρόλο του σταθεροποιητή σε πολλές 
περιπτώσεις αντιδράσεων. Επίσης, παρατηρήθηκε ότι η περισσότερη ποσότητα 
προϊόντος συλλέχθηκε από τα κόσκινα των 125µm και των 63µm. Το φαινόµενο 
πηκτώµατος (gel effect ή Trommsdorff) εµφανίστηκε σε όλες τις περιπτώσεις 
πολυµερισµού αλλά σε µικρότερο βαθµό σε σχέση µε την σύνθεση καθαρού 
πολυµερούς. Γενικά το συγκεκριµένο οξείδιο του σιδήρου έχει την ικανότητα να 
απορροφά στην επιφάνειά του διάφορα στοιχεία και πιθανών και αυτό να οδηγεί στην 
εµφάνιση του φαινοµένου της αυτοεπιτάχυνσης στο συγκεκριµένο πολυµερισµό. 
 
 

7.2.2  Μικρόσφαιρες ΡΜΜΑ µε πρόσθετο αιµατίτη 
 (ΡΜΜΑ/α-Fe2O3) 

 

   Ένα ακόµη οξείδιο του σιδήρου που επιλέξαµε για την σύνθεση µαγνητικών 
µικροσφαιρών ΡΜΜΑ είναι ο αιµατίτης (α-Fe2O3) ο οποίος αποτελεί εξίσου 
σηµαντικό υλικό για εφαρµογές σε συνδυασµό µε διάφορες µήτρες πολυµερών.  
   Η τεχνική που ακολουθήθηκε προκειµένου να συνθέσουµε τις µικρόσφαιρες 
ΡΜΜΑ/α-Fe2Ο3 είναι ο πολυµερισµός αιωρήµατος για τρία ποσοστά ενσωµάτωσης 
του αιµατίτη, έτσι ώστε να έχουµε συγκριτικά αποτελέσµατα σε σχέση µε το οξείδιο 
του µαγνητίτη για την συγκεκριµένη πολυµερική µήτρα.  
   Όπως περιγράψαµε στις παραπάνω παραγράφους η διαδικασία της τεχνικής του 
πολυµερισµού αιωρήµατος είναι η ίδια, απλά σε αυτή την περίπτωση έχουµε 
προσθήκη νανοσωµατιδίων αιµατίτη (40-60nm σε διάµετρο). Επίσης, πριν 
τροφοδοτήσουµε το µίγµα µονοµερούς-διεγέρτη-αιµατίτη χρησιµοποιήσαµε λουτρό 
υπερήχων για 15 λεπτά προκειµένου να διασπείρουµε την νανοσκόνη αιµατίτη 
οµοιόµορφα στο διάλυµα για να έχουµε την βέλτιστη απόδοση και ενσωµάτωση στη 
διάρκεια του πολυµερισµού. Και σε αυτή την περίπτωση οξειδίου του σιδήρου 
επιχειρήσαµε να προχωρήσουµε σε µεγαλύτερα ποσοστά ενσωµάτωσης από το 
4.30wt%, όµως η σκόνη λόγω µεγάλης ποσότητας αλλά και πυκνότητας καθίζανε 
στον πυθµένα του αντιδραστήρα και δεν λάµβανε µέρος ολόκληρη η ποσότητα στον 
πολυµερισµό. 
    Παρακάτω ακολουθεί ο Πίνακας 4 µε τα αποτελέσµατα του πολυµερισµού 
αιωρήµατος για την σύνθεση µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/α-Fe2O3 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης, οι υπολογισµοί γίνονται µε βάση την ζύγιση των προϊόντων. 
 
 
Πίνακας 4. Πολυµερισµός αιωρήµατος των συνθέτων ΡΜΜΑ/α-Fe2O3 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης. 

 
 
 

Υλικά 
 

MMA60ml 
BPO 0.6g 
CMC 1.2g 

Water600ml 
α-Fe2O3 

 
∆είγµατα 

 

 
α-Fe2O3 

(40-60nm) 
(g) 

 

 
ποσοστό ενσωµάτωσης 

(wt%) 
 του α-Fe2O3 

 
Απόδοση του 

πολυµερισµού (%) 

 
ΡΜMC-4 

 
0.4 

 
1.00 

 

 
70 

 
ΡΜMC-5 

 
0.8 

 
1.90 

 

 
74 
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ΡΜMC-6 

 
1.6 

 
4.30 

 

 
64 

 
 
   Σε αυτή την περίπτωση των συνθέτων υλικών παρατηρήθηκε ότι το ποσοστό 
ενσωµάτωσης του αιµατίτη αυξάνεται περίπου σε διπλάσιο βαθµό ανά περίπτωση. 
Επίσης στα δύο χαµηλότερα ποσοστά παρατηρούµε καλή απόδοση του πολυµερισµού 
ενώ κάτι τέτοιο δεν συµβαίνει στην περίπτωση του υψηλότερου ποσοστού κατά το 
οποίο πιθανόν να µην κατάφερε να εγκλεισθεί µεγάλο ποσοστό του αιµατίτη µε 
αποτέλεσµα να έχουµε και απώλεια µε το µονοµερές που δεν αντέδρασε. Παράλληλα 
κατά διάρκεια των 2 ωρών του πολυµερισµού στους 85οC παρουσιάστηκε έντονη 
αυτοεπιτάχυνση του πολυµερισµού ή φαινόµενο Trommsdorff µε αποτέλεσµα να µην 
έχουµε την βέλτιστη απόδοση, µεγάλο ποσοστό της µάζας συσσωµατώθηκε και 
χάσαµε ποσότητα προϊόντος. 
 
 

7.2.3   Μικρόσφαιρες ΡΜΜΑ µε πρόσθετο µαγκεµίτη 
(ΡΜΜΑ/γ-Fe2O3) 

 
   Το οξείδιο του σιδήρου που χρησιµοποιήθηκε για την σύνθεση µαγνητικών 
µικροσφαιρών µήτρας ΡΜΜΑ είναι και ο µαγκεµίτης (γ-Fe2O3, 440nm σε διάµετρο) 
ο οποίος έχει δοµή παρόµοια µε τον µαγνητίτη.  Σκοπός είναι να µελετηθεί και να 
συγκριθεί µε τις περιπτώσεις του µαγνητίτη και του αιµατίτη στην ενσωµάτωση του 
στην µήτρα του πολυµερούς. 
   Η τεχνική που ακολουθήσαµε προκειµένου να συνθέσουµε τις µαγνητικές 
µικρόσφαιρες ΡΜΜΑ/γ-Fe2Ο3 είναι ο πολυµερισµός αιωρήµατος για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης του µαγκεµίτη. Το κάθε οξείδιο του σιδήρου έχει µοναδικές 
µαγνητικές ιδιότητες µε αποτέλεσµα σε συνδυασµό µε µήτρα πολυµερών να βρίσκει 
εφαρµογή στο κατάλληλο πεδίο.  
   Έχει ήδη περιγραφεί η διαδικασία της τεχνικής του πολυµερισµού αιωρήµατος 
απλά σε αυτή την περίπτωση έχουµε προσθήκη νανοσωµατιδίων µαγκεµίτη (440nm 
σε διάµετρο). Επίσης και σε αυτή την περίπτωση πριν τροφοδοτήσουµε το µίγµα 
µονοµερούς-διεγέρτη-µαγκεµίτη χρησιµοποιήσαµε λουτρό υπερήχων για 15 λεπτά 
προκειµένου να διασπείρουµε την νανοσκόνη οµοιόµορφα. Τέλος επιχειρήθηκε 
πολυµερισµός σε µεγαλύτερα ποσοστά ενσωµάτωσης από το 4.31wt% όµως 
παρουσιάστηκε το ίδιο φαινόµενο καθίζησης περίσσειας ποσότητας µαγκεµίτη στον 
πυθµένα του αντιδραστήρα. 
   Παρακάτω ακολουθεί ο Πίνακας 5 µε τα αποτελέσµατα του πολυµερισµού 
αιωρήµατος για την σύνθεση µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/γ-Fe2O3 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης. 
 
Πίνακας 5. Πολυµερισµός αιωρήµατος των συνθέτων ΡΜΜΑ/γ-Fe2O3 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης µαγκεµίτη. 
 

 
 
 

Υλικά 
 

MMA60ml 

 
∆είγµατα 

 

 
γ-Fe2O3 
(440nm) 

(g) 
 

 
ποσοστό ενσωµάτωσης 

(wt%) 
 του γ-Fe2O3 

 
Απόδοση του 

πολυµερισµού (%) 
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BPO 0.6g 
CMC 1.2g 

Water600ml 
γ-Fe2O3 

ΡΜMC-7 0.4 0.88 
 

81 

 
ΡΜMC-8 

 
0.8 

 
1.74 

 

 
82 

 
ΡΜMC-9 

 
1.6 

 
4.31 

 

 
64 

 
 
   Και σε αυτή την περίπτωση των συνθέτων υλικών παρατηρήθηκε ότι το ποσοστό 
ενσωµάτωσης του µαγκεµίτη αυξάνεται στο διπλάσιο βαθµό ανά περίπτωση. 
Επιπλέον στα δύο χαµηλότερα ποσοστά παρατηρούµε καλή απόδοση του 
πολυµερισµού ενώ στο µεγαλύτερο ποσοστό ενσωµάτωσης η απόδοση πέφτει αρκετά 
λόγω του φαινοµένου της αυτοεπιτάχυνσης που παρατηρήθηκε. Συµπερασµατικά 
έχουµε µεγαλύτερο ποσοστό ενσωµάτωσης της νανοσκόνης, όµως πέφτει η απόδοση 
σε πολυµερές όσο αυξάνεται η προσθήκη του συγκεκριµένου οξειδίου του σιδήρου.    
Οπότε το ενδιάµεσο ποσοστό ενσωµάτωσης είναι η καλύτερη περίπτωση ώστε 
πετυχαίνουµε και καλή απόδοση πολυµερισµού αλλά και καλή ενσωµάτωση του 
οξειδίου του σιδήρου στην µήτρα του ΡΜΜΑ. 
 
 

7.3  Τεχνικές χαρακτηρισµού των µικροσφαιρών µήτρας 
πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) και πρόσθετο οξείδια του 
σιδήρου 
 

    Το καθαρό πολυµερές πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) ή (ΡΜΜΑ) καθώς και τα 
µαγνητικά µικροσφαιρίδια µήτρας πολυ(µεθακριλικού µεθυλίου) και πρόσθετο τα 
οξείδια του σιδήρου (µαγνητίτη, αιµατίτη, µαγκεµίτη) χαρακτηρίστηκαν µε διάφορες 
τεχνικές προκειµένου να προσδιοριστούν η δοµή και τα µορφολογικά 
χαρακτηριστικά τους. Για τον προσδιορισµό της κρυσταλλικότητας χρησιµοποιήθηκε 
η τεχνική της περίθλασης των ακτίνων-Χ, για τον προσδιορισµό της δοµής των 
υλικών χρησιµοποιήθηκε η φασµατοσκοπία υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier 
και τέλος για την µορφολογία της επιφάνειας χρησιµοποιήθηκε η ηλεκτρονική 
µικροσκοπία καθώς και η οπτική µικροσκοπία. Επιπρόσθετα οι µαγνητικές ιδιότητες 
των συνθέτων υλικών πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις µε µαγνητοµετρία δονούµενου 
δείγµατος VSM  και SQUID.  
 
 

7.3.1 Ανάλυση µε Περίθλαση ακτίνων-Χ (XRD)  
 

   Η τεχνική για την µελέτη της κρυσταλλικής δοµής των υλικών είναι η περίθλαση µε 
ακτίνες Χ. Η τεχνική αυτή είναι διαδεδοµένη και στον χαρακτηρισµό της δοµής των 
πολυµερών τα οποία εµφανίζουν κρυσταλλικότητα καθώς και για την πλειοψηφία 
των πολυµερών που είναι άµορφα. Κατά την διαδικασία των πειραµατικών 
µετρήσεων χρησιµοποιήθηκε η συσκευή περίθλασης ακτίνων-Χ Siemens D5000 X-
Ray Diffractometer. 
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Εικόνα 3. Συσκευή περίθλασης ακτίνων-Χ Siemens D5000 X-Ray Diffractometer. 
 
   Τα δείγµατα ήταν σε µορφή κόκκων και η διάρκεια των µετρήσεων ήταν µια ώρα 
και τριανταπέντε λεπτά για µοίρες από 5ο ως 120ο ανά δείγµα. Παρακάτω 
παρατηρούµε το διάγραµµα ακτίνων-Χ του ΡΜΜΑ καθώς και τα διαγράµµατα των 
µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/Fe3O4 , PMMA/α-Fe2O3, PMMA/ γ-Fe2O3. 
 

 
 

Σχήµα 2. ∆ιάγραµµα ακτίνων-Χ του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) (ΡΜΜΑ). 
 
 

   Από το διάγραµµα των ακτίνων-Χ του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) παρατηρούµε 
τρεις άµορφες χαρακτηριστικές πλατιές κορυφές του πολυµερούς στις 2θ= 11.6ο , 
31.9ο  και 41.7ο. Σύµφωνα µε την βιβλιογραφία η πρώτη πλατιά κορυφή οφείλεται 
κατά κύριο λόγο στην διευθέτηση των αλυσίδων του πολυµερούς, ενώ η δεύτερη 
κορυφή οφείλεται  στην διευθέτηση µέσα στις κύριες αλυσίδες [2]. 
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Σχήµα 3. ∆ιάγραµµα περίθλασης ακτίνων-Χ  a) της καθαρής σκόνης Fe3O4 (20-30nm) και  
των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/Fe3O4 µε διάµετρο κόκκου 125µm για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης  b) 1.25wt%, c)1.40wt% και d) 2.85wt% . 
 
   Από το διάγραµµα των ακτίνων-Χ της σκέτης σκόνης µαγνητίτη (20-30nm) 
παρατηρούµε όλες τις χαρακτηριστικές κορυφές κρυσταλλικότητάς του στις 2θ =30.2ο 
(220), 35.5ο (311), 43.1ο (400), 53.4ο (422), 57.1ο (511), 62.6ο (440) ,   ο µαγνητίτης έχει 
την δοµή του αντιστρόφου κυβικού σπινέλιου [3]. Επίσης υπολογίστηκε το µέγεθος d 
των κόκκων του µαγνητίτη  µε βάση την εντονότερη κορυφή του επιπέδου (311) από 
την σχέση Debye-Scherrer : 

d= 
�.�	�

�	��	

  

όπου  
λ= 1.5418 Αο  
∆= πλάτος του σήµατος στο µισό του µέγιστου (Full Width at Half Maximum FWHM) 
θ= η γωνία Bragg 
και βρέθηκε ίσο µε 32.3nm. 
 
    Από τα διαγράµµατα των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/Fe3O4 παρατηρούµε ότι έχουµε 
συνδυασµό άµορφων κορυφών που οφείλονται στο πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) τις 
2θ= 11.6ο και 31.9ο  και κορυφών κρυσταλλικότητας οι οποίες είναι χαρακτηριστικές 
του µαγνητίτη σε όλα τα διαγράµµατα των συνθέτων υλικών. Επίσης, παρατηρούµε 
τρείς νέες κορυφές στις 2θ= 39ο(222) και τις 47o(113) , 48o(114), οι οποίες ανήκουν στην 
φάση του µαγνητίτη (Fe3O4) και είναι αµελητέες στο διάγραµµα ακτίνων-Χ της σκέτη σκόνης 
µαγνητίτη. Οι κορυφές αυτές γίνονται έντονες στο φάσµα του συνθέτου και στις τρεις 
περιπτώσεις ενσωµάτωσης του µαγνητίτη στην πολυµερική µήτρα λόγω έντονων 
συσσωµατωµάτων του [4]. Επιπλέον είναι εµφανές ότι όσο αυξάνεται το ποσοστό 
ενσωµάτωσης του µαγνητίτη τόσο πιο έντονες είναι οι χαρακτηριστικές κορυφές 
κρυσταλλικότητας στα διαγράµµατα ακτίνων-Χ, αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι σε 
µεγαλύτερο ποσοστό ενσωµάτωσης έχουµε περισσότερο συσσωµατωµένο υλικό στην 
επιφάνεια των µικροσφαιρών το οποίο δεν κατάφερε να εγκλεισθεί στην πολυµερική 
µήτρα κατά τη διάρκεια του πολυµερισµού.  
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Σχήµα 4. ∆ιάγραµµα περίθλασης ακτίνων-Χ  a) της σκέτης σκόνης α-Fe2O3 (40-60nm) και  
των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/α-Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 125µm για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης  b) 1.00wt%, c)1.90wt% και d) 4.30wt%. 
 
 
 
   Από το Σχήµα 4(a) παρατηρούµε το φάσµα ακτίνων-Χ της αµιγούς νανοσκόνης 
αιµατίτη και παρατηρούµε όλες τις χαρακτηριστικές κορυφές της δοµής του: (012), 
(104), (110), (113), (024), (116), (214) και (300)  οι οποίες αποκαλύπτουν ότι ο αιµατίτης 
κρυσταλλώνεται στο εξαγωνικό σύστηµα και έχει την δοµή του κορούνδιου (Al2O3) [5]. 
Επίσης, µε βάση την πιο χαρακτηριστική κορυφή του φάσµατος του αιµατίτη στο 
επίπεδο (104) υπολογίστηκε το µέγεθος των κόκκων από την σχέση Debye-Scherrer 
και βρέθηκε ίσο µε 64.9 nm.  
  Επιπροσθέτως, από τα διαγράµµατα των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/α-Fe2O3 για τα τρία 
ποσοστά ενσωµάτωσης του αιµατίτη παρατηρείται συνδυασµός άµορφων κορυφών 
που οφείλονται στο πολυµερές καθώς και κρυσταλλικών κορυφών οι οποίες 
οφείλονται στον αιµατίτη οι οποίες είναι αρκετά ασθενείς στα χαµηλά ποσοστά 
ενσωµάτωσης. Τέλος παρατηρούµε ότι όσο αυξάνεται το ποσοστό ενσωµάτωσης του 
αιµατίτη τόσο πιο έντονες γίνονται οι κορυφές στα φάσµατα λόγω της έντονης 
συσσωµάτωσης του αιµατίτη στο εξωτερικό της επιφάνειας των µικροσφαιρών.  
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Σχήµα 5. ∆ιάγραµµα περίθλασης ακτίνων-Χ  a) της σκέτης σκόνης γ-Fe2O3 (440nm) και  
των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/γ-Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 125µm για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης  b) 0.88wt%, c)1.74wt% και d) 4.31wt%. 
 
   Από το Σχήµα 5(a) παρατηρούµε στο φάσµα περίθλασης ακτίνων-Χ της αµιγούς 
νανοσκόνης µαγκεµίτη όλες τις χαρακτηριστικές κορυφές στα επίπεδα: (220), (311), 
(400), (422), (511) και (440) όπου αποκαλύπτουν ότι ο µαγκεµίτης κρυσταλλώνεται 
στο κυβικό σύστηµα και ανήκει στην δοµή των κυβικών σπινέλιων [6]. Επίσης από 
την σχέση Debye-Scherrer και µε βάση το επίπεδο (220) υπολογίστηκε το µέγεθος 
των κόκκων του µαγκεµίτη και βρέθηκε ίσο µε 425nm. 
   Επιπροσθέτως, παρατηρούµε από τα διαγράµµατα των µικροσφαιρών ΡΜΜA/γ-
Fe2O3 συνδυασµό άµορφων κορυφών οι οποίες είναι χαρακτηριστικές του 
πολυµερούς και κορυφές κρυσταλλικότητας οι οποίες οφείλονται στον µαγκεµίτη και 
είναι αρκετά ασθενείς σε όλα τα φάσµατα.  
   Παράλληλα σε όλα τα φάσµατα των συνθέτων µικροσφαιρών σε όλες τις 
περιπτώσεις των οξειδίων του σιδήρου παρατηρούνται και δύο νέες κορυφές οι 
οποίες ανήκουν στην φάση του µαγνητίτη [FeO(Fe2O3)]. Κατά τη διάρκεια του 
πολυµερισµού έχουµε δηµιουργία συσσωµατωµάτων της νανοσκόνης του κάθε 
οξειδίου µε αποτέλεσµα να δηµιουργούνται µεγαλύτεροι κρύσταλλοι (clusters). 
Έχουµε µεγαλύτερης κλίµακας κρυστάλλους µε συνέπεια αλλαγές στην 
κρυσταλλικότητα και µετατόπιση κάποιων κρυσταλλικών επιπέδων [4].  
 
 

7.3.2 Ανάλυση µε φασµατοσκοπία υπερύθρου 
µετασχηµατισµού Fourier (FTIR) 
 
 

   Η τεχνική χαρακτηρισµού της φασµατοσκοπίας υπερύθρου µε µετασχηµατισµό 
Fourier είναι µια από τις πιο διαδεδοµένες τεχνικές χαρακτηρισµού οργανικών 
ενώσεων. Οι χαρακτηριστικές δονήσεις των δεσµών των µορίων αποτελούν ‟το 
δακτυλικό τους αποτύπωµα” για κάθε ένωση. 
   Η συσκευή που χρησιµοποιήθηκε για τις µετρήσεις ήταν η Perkin Elmer Spectrum 
2000 και τα δείγµατά ήταν σε µορφή ταµπλέτας η οποία παρασκευάστηκε µε 
προσθήκη βρωµιούχου καλίου (KBr) και ποσότητας του πολυµερούς ΡΜΜΑ ή των 
µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/οξείδια του σιδήρου και µορφοποιήθηκε µε χρήση πρέσας. 
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Σχήµα 6. Φάσµα υπερύθρου του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) ή (ΡΜΜΑ). 
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Σχήµα 7. Φάσµατα υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (a) της νανοσκόνης Fe3O4 και των 
µικροσφαιρών PMMA/ Fe3O4 µε διάµετρο κόκκου 125µm για ποσοστά ενσωµάτωσης  Fe3O4 

(b) 1.25wt% , (c) 1.40wt%  και (d) 2.85wt% . 
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Σχήµα 8. Φάσµατα υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (a) της νανοσκόνης α-Fe2O3 (40-
60nm σε διάµετρο) και των µικροσφαιρών PMMA/ α-Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 125µm για 
ποσοστά ενσωµάτωσης του α-Fe2O3  b) 1.00wt%, c)1.90wt%, d) 4.30wt%. 
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Σχήµα 9. Φάσµατα υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (a) της νανοσκόνης γ-Fe2O3 και 
των µικροσφαιρών PMMA/γ-Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 125µm για ποσοστά ενσωµάτωσης  
γ-Fe2O3  b) 0.88wt%, c)1.74wt%, d) 4.31wt%. 



 

115 
 

    Στο φάσµα υπερύθρου του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου)  (Σχήµα 6) παρατηρούµε 
τις χαρακτηριστικές κορυφές  στην περιοχή κοντά στα 3000cm-1 

οι οποίες είναι 
χαρακτηριστικές της δόνησης των δεσµών των αλειφατικών οµάδων του πολυµερούς. 
Επίσης, παρατηρούµε χαρακτηριστικές κορυφές στην περιοχή από τα 650cm-1 έως 
και 950cm-1 που οφείλονται στην δόνηση τάσης του δεσµού C-H καθώς και τις 
κορυφές µεταξύ των 1000cm-1 έως και 1260cm-1 οι οποίες οφείλονται στις 
χαρακτηριστικές δονήσεις της οµάδας C-O. Η πιο χαρακτηριστική κορυφή 
παρατηρείται στα 1735cm-1 η οποία οφείλεται στην δόνηση της οµάδας καρβονυλίου 
C=O του ΡΜΜΑ.  
   Από τα φάσµατα υπερύθρου στο Σχήµα 7.(a) της σκέτης σκόνης µαγνητίτη 
παρατηρείται η χαρακτηριστική κορυφή στα 563cm-1, παράλληλα τα φάσµατα 
υπερύθρου στο Σχήµα 8.(a) της καθαρής σκόνης αιµατίτη παρατηρούνται οι δύο 
χαρακτηριστικές κορυφές στα 467cm-1 και 545cm-1, ενώ στα φάσµατα υπερύθρου  
στο Σχήµα 9.(a) της καθαρής σκόνης µαγκεµίτη παρατηρούνται οι δύο 
χαρακτηριστικές κορυφές στα 462cm-1 και 545cm-1, οι οποίες οφείλονται στην 
δόνηση τάσης του δεσµού Fe-O. Οι κορυφές που χαρακτηρίζουν τον δεσµό δόνησης 
της δοµής των οξειδίων του σιδήρου δεν είναι εµφανείς στα φάσµατα των 
µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/Fe3O4, PMMA/α-Fe2O3 και PMMA/γ-Fe2O3. Αυτό συµβαίνει 
λόγω του ότι υπερισχύουν οι έντονες χαρακτηριστικές κορυφές των δονήσεων τάσης 
C-H της µήτρας ΡΜΜΑ στην περιοχή αυτή. Τέλος σε όλα τα φάσµατα των 
µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/οξειδίων του σιδήρου είναι εµφανείς και έντονες όλες οι 
χαρακτηριστικές κορυφές δόνησης των οµάδων της πολυµερικής µήτρας. 
 
Πίνακας 6. Χαρακτηριστικές κορυφές του φάσµατος υπερύθρου του αµιγούς ΡΜΜΑ και των 

µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/Fe3O4, PMMA/α-Fe2O3 και PMMA/γ-Fe2O3. 
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7.3.3 Ανάλυση µε Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης 
(SEM) 
 

   Η µελέτη της µορφολογίας της επιφάνειας καθώς και του σχήµατος των 
µικροσφαιρών του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) ή ΡΜΜΑ και των µαγνητικών 
µικροσφαιρών πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου)/οξειδίων σιδήρου ή (ΡΜΜΑ/Fe3O4, 
PMMA/α-Fe2O3 και PMMA/γ-Fe2O3) πραγµατοποιήθηκε µε την χρήση του 
ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης Fei Quanta 200 Scanning Electron Microscope 
(SEM). 

 

 
 

Εικόνα 4. Ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης SEM. 
  

    Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης SEM παρέχει την δυνατότητα να 
παρατηρήσουµε την επιφάνεια και το σχήµα διαφόρων υλικών και να µπορέσουµε να 
βγάλουµε συµπεράσµατα λόγω της ευχέρειας που έχουµε µε τις µεγάλες µεγεθύνσεις 
100.000x και µε διακριτική ικανότητα τα 6nm. 
 

   
 

Εικόνα 5. Φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ µε 
διάµετρο κόκκου 125µm µεγέθυνσης a)100x και b)200x. 
 
   Από τις παραπάνω φωτογραφίες παρατηρούµε το σφαιρικό σχήµα των κόκκων του 
πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) διαµέτρου 125µm καθώς και την στιλπνότητα της 
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επιφάνειάς τους. Επίσης µπορούµε να διακρίνουµε κόκκους αρκετά µικρότερους σε 
µέγεθος καθώς και κάποιους µεγαλύτερης κοκκοµετρίας. Τα χαρακτηριστικά αυτά 
οφείλονται κατά κύριο λόγο στην ανάδευση του συστήµατος πολυµερισµού.  
   Παρακάτω ακολουθούν φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/Fe3O4 µε 
ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 1.25wt%, 1.40wt%, 2.85wt% σε κοκκοµετρία 
125µm (φωτογραφίες SEM για την κοκκοµετρία των 63µm ακολουθούν στο 
ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΑ). 
 

 

 
 

Εικόνα 6. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών PMMA/Fe3O4 µε διάµετρο κόκκου 125µm 
και ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 1.25wt% σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 200x, (c) 400x 
και (d)1600x. 
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Εικόνα 7. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών PMMA/Fe3O4 µε διάµετρο κόκκου 125µm 
και ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 1.40wt% σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 200x, (c) 400x. 

 
 

   
 

Εικόνα 8. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών PMMA/Fe3O4 µε διάµετρο κόκκου 125µm 
και ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 2.85wt% σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x. 
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   Από τις παραπάνω φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης SEM 
παρατηρούµε το σφαιρικό σχήµα των συνθέτων µικροσφαιρών µήτρας ΡΜΜΑ µε 
πρόσθετο νανοσωµατίδια µαγνητίτη. Επίσης παρατηρείται η έντονη συσσωµάτωση 
των νανοσωµατιδίων όσο αυξάνεται το ποσοστό µαγνητίτη από 1.25wt% σε 2.85wt% 
στις µικρόσφαιρες. Κατά τη διάρκεια της λήψης φωτογραφιών παρατηρήθηκε ότι όσο 
αυξανόταν η µεγέθυνση του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου η ηλεκτροµαγνητική 
ακτινοβολία ‘’ έλιωνε’’ την επιφάνεια των µικροσφαιρών και είχαµε εµφάνιση 
ποσότητας συσσωµατωµένων σωµατιδίων µαγνητίτη από το εσωτερικό τους Εικόνα 
6(d).  
   Τέλος παρατηρούµε ότι για το χαµηλότερο ποσοστό δεν παρατηρείται τόσο έντονη 
συσσωµάτωση της νανοσκόνης οπότε έχουµε την καλύτερη δυνατή έγκλειση του 
µαγνητίτη από το ΡΜΜΑ στη διάρκεια του πολυµερισµού. Ενώ στα µεγαλύτερα 
ποσοστά παρατηρείται η έντονη συσσωµάτωση των νανοσωµατιδίων µαγνητίτη, 
πιθανότατα δεν κατάφερε να εγκλεισθεί όλη η ποσότητα νανοσκόνης στην µήτρα µε 
αποτέλεσµα να έχουµε το αποτέλεσµα της συσσωµάτωσης. 
   Ακολουθούν φωτογραφίες των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/α-Fe2O3 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης µε µέγεθος κόκκου 125µm (φωτογραφίες SEM της κοκκοµετρίας των 
63µm βρίσκεται στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΑ). 
 

 
 

Εικόνα 9. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/α-Fe2O3 σε ποσοστό ενσωµάτωσης 
1.00wt% µε διάµετρο κόκκου 125µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x. 
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Εικόνα 10. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/α-Fe2O3 σε ποσοστό 
ενσωµάτωσης 1.90wt% µε διάµετρο κόκκου 125µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x. 
 
 

 
 

Εικόνα 11. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/α-Fe2O3 σε ποσοστό 
ενσωµάτωσης 4.30wt% µε διάµετρο κόκκου 125µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x. 
 
 

    Όπως στην περίπτωση µε πρόσθετο τον µαγνητίτη έτσι και στην περίπτωση µε 
πρόσθετο τον αιµατίτη παρατηρούµε ότι όσο αυξάνεται το ποσοστό ενσωµάτωσης 
του προσθέτου τόσο πιο έντονη είναι η συσσωµάτωση των νανοσωµατιδίων στην 
εξωτερική επιφάνεια των µικροσφαιρών. Αυτό πιθανόν οφείλεται, όπως αναφέρθηκε 
παραπάνω, στο ότι δεν καταφέρνει να εγκλεισθεί ολόκληρη η ποσότητα του 
προσθέτου µέσα στην µήτρα κατά την διάρκεια του πολυµερισµού. Επίσης σε αυτή 
την περίπτωση οξειδίου του σιδήρου δεν παρατηρείται µεγάλη διαφορά στην εικόνα 
της συσσωµάτωσης στο µεγαλύτερο ποσοστό του 4.30wt% το οποίο είναι διπλάσιο 
από το ενδιάµεσο ποσοστό του 1.90wt% , αυτό πιθανόν σηµαίνει ότι ο αιµατίτης 
ενσωµατώνεται καλύτερα στην µήτρα ΡΜΜΑ κατά τη διάρκεια του πολυµερισµού.  
   Από τις παραπάνω εικόνες δεν παρατηρείται η τόσο έντονη συσσωµάτωση όσο 
παρατηρείται στην περίπτωση του µαγνητίτη. Το γεγονός αυτό οφείλεται στις 
ισχυρότερες µαγνητικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των νανοσωµατιδίων του µαγνητίτη 
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µε άµεση συνέπεια τον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων, αντίθετα µε την ασθενή 
αλληλεπίδραση που υφίστανται τα νανοσωµατίδια αιµατίτη. 
   Τέλος ακολουθούν φωτογραφίες των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/γ-Fe2O3 για τρία 
ποσοστά ενσωµάτωσης µε µέγεθος κόκκου 125µm (φωτογραφίες SEM της 
κοκκοµετρίας των 63µm βρίσκεται στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΑ). 
 

 
 

Εικόνα 12. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/γ-Fe2O3 σε ποσοστό 
ενσωµάτωσης 0.88wt% µε διάµετρο κόκκου 125µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x. 
 
 

 
 

Εικόνα 13. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/γ-Fe2O3 σε ποσοστό 
ενσωµάτωσης 1.74wt% µε διάµετρο κόκκου 125µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x. 
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Εικόνα 14. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/γ-Fe2O3 σε ποσοστό 
ενσωµάτωσης 4.31wt% µε διάµετρο κόκκου 125µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x. 
 
 
   Και σε αυτή την περίπτωση µικροσφαιρών µε µήτρα το ΡΜΜΑ και πρόσθετο τον 
µαγκεµίτη παρατηρούµε το οµοιόµορφο σφαιρικό σχήµα των συνθέτων υλικών. 
Επίσης, παρατηρούµε το ίδιο φαινόµενο µε τα υπόλοιπα οξείδια, δηλαδή όσο 
αυξάνεται το ποσοστό ενσωµάτωσης του προσθέτου τόσο  πιο έντονη είναι 
συσσωµάτωση των νανοσωµατιδίων στην εξωτερική επιφάνεια των µικροσφαιρών 
και ειδικά στην τρίτη περίπτωση (Εικόνα 14(a),(b)). Αυτό πιθανόν οφείλεται, όπως 
έχουµε αναφέρει και στην περίπτωση του µαγνητίτη αλλά και του αιµατίτη, στο ότι 
δεν καταφέρνει να εγκλεισθεί ολόκληρη η ποσότητα του προσθέτου µέσα στην µήτρα 
κατά την διάρκεια του πολυµερισµού.  Σε αυτή την περίπτωση οξειδίου του σιδήρου 
παρατηρείται µεγάλη διαφορά στην εικόνα της συσσωµάτωσης στο µεγαλύτερο 
ποσοστό του 4.31wt% το οποίο είναι διπλάσιο από το ενδιάµεσο ποσοστό του 1.74 
wt% , αυτό πιθανόν σηµαίνει ότι αρκετό ποσοστό του µαγκεµίτη δεν ενσωµατώνεται 
στην µήτρα ΡΜΜΑ κατά τη διάρκεια του πολυµερισµού µε αποτέλεσµα να 
παρατηρούµε στις εικόνες και αρκετά µεµονωµένα συσσωµατώµατα των 
νανοσωµατιδίων µαγκεµίτη.  
   Όπως στην περίπτωση του µαγνητίτη έτσι και στον µαγκεµίτη έχουµε έντονες 
µαγνητικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των νανοσωµατιδίων µε αποτέλεσµα όσο 
αυξάνουµε την προσθήκη του στη µήτρα πολυµερούς τόσο εντονότερη και η 
συσσωµάτωσή του. Ο µαγκεµίτης έχει δοµή παρόµοια µε τον µαγνητίτη (δοµή 
σπινέλιων), σηµαντικό ρόλο παίζει και το µέγεθος των νανοσωµατιδίων καθώς και οι 
µαγνητικές ιδιότητες που παρουσιάζει το κάθε οξείδιο µε αποτέλεσµα τον 
σχηµατισµό περισσότερων µαγνητικών περιοχών και ισχυρότερη έλξη µεταξύ των 
νανοσωµατιδίων µε αποτέλεσµα περισσότερα και µεγαλύτερα συσσωµατώµατα. 
 
 

7.3.4 Ανάλυση µε Οπτική µικροσκοπία ανάκλασης 
 

   Άλλη µια τεχνική χαρακτηρισµού που επιλέξαµε για να χαρακτηρίσουµε τα 
δείγµατά  είναι το οπτικό µικροσκόπιο ανάκλασης Aristomet Leitz µε κάµερα SONY 
CCD-IRIS.  
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Εικόνα 15. Οπτικό µικροσκόπιο ανάκλασης. 
 
    Παρακάτω παρατηρούµε φωτογραφίες οπτικού µικροσκοπίου των µικροσφαιρών 
του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) (ΡΜΜΑ) καθώς και των µαγνητικών 
µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/Fe3O4 , ΡΜΜΑ/α-Fe2O3, ΡΜΜΑ/γ-Fe2O3 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης του κάθε οξειδίου. 
 

  
 

Εικόνα 16. Φωτογραφίες οπτικού µικροσκοπίου ανάκλασης των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ µε 
διάµετρο κόκκου 125µm και µεγέθυνση a) 100x και b)200x.  
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Εικόνα 17.  Φωτογραφίες Οπτικού µικροσκοπίου των µικροσφαιρών PMMA/Fe3O4 µε 
διάµετρο κόκκου 125µm και ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη  (a) 1.25wt% (100x), 
 (b) 1.40wt% (100x), (c) 2.85wt% (100x). 
 
 

 

Εικόνα 18. Φωτογραφίες οπτικού µικροσκοπίου ανάκλασης των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/α-
Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 125µm σε ποσοστά ενσωµάτωσης αιµατίτη (a) 1.00wt%, (b) 
1.90wt%, (c) 4.30wt% σε µεγέθυνση 100x. 
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Εικόνα 19. Φωτογραφίες οπτικού µικροσκοπίου ανάκλασης των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/γ-
Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 125µm σε ποσοστά ενσωµάτωσης µαγκεµίτη (a) 0.88wt%, (b) 
1.74wt%, (c) 4.31wt% σε µεγέθυνση 100x. 
 
 
   Αρχικά από τις παραπάνω φωτογραφίες παρατηρούµε την στιλπνότητα των κόκκων 
του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου). Επίσης παρατηρείται για όλες τις περιπτώσεις 
των µικροσφαιρών ΡΜΜΑ/οξειδίων του σιδήρου ότι όσο αυξάνεται το ποσοστό 
ενσωµάτωσης του οξειδίου του σιδήρου στην µήτρα του πολυµερούς τόσο αυξάνεται 
η συσσωµάτωση των νανοσωµατιδίων επάνω στην εξωτερική επιφάνειά της. 
Επιπλέον από τις φωτογραφίες παρατηρείται το γκρι-µαύρο χρώµα του µαγνητίτη, το 
κόκκινο χρώµα του αιµατίτη και το κόκκινο-καφέ χρώµα του µαγκεµίτη. 
 
 

7.4 Μαγνητικές µετρήσεις των µικροσφαιρών 
πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) και πρόσθετο οξείδια του 
σιδήρου 
 

   Προκειµένου να προσδιοριστούν οι µαγνητικές ιδιότητες των πολυµερικών 
µικροσφαιρών µε πρόσθετο οξείδια του σιδήρου χρησιµοποιήθηκε το Μαγνητόµετρο 
δονούµενου δείγµατος (VSM) και (SQUID). Οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε 
θερµοκρασία δωµατίου (300Κ). Για τα δείγµατα µήτρας πολυ(µεθακρυλικού 
µεθυλίου) και πρόσθετο τα οξείδια σιδήρου αιµατίτη και µαγκεµίτη οι µετρήσεις 
πραγµατοποιήθηκαν µε µαγνητοµετρία SQUID. Λόγω πολύ ασθενούς τιµής της 
µαγνήτισής τους καταφέραµε να µετρήσουµε µόνο τα δείγµατα µε το υψηλότερο 
ποσοστό ενσωµάτωσης, µε πολύ ασθενές σήµα στις µετρήσεις (οι καµπύλες των 
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µαγνητικών µετρήσεων µε SQUID βρίσκονται στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ). Ακολουθούν 
οι καµπύλες υστέρησης των µικροσφαιρών µήτρας πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) και 
πρόσθετο νανοσωµατίδια µαγνητίτη σε τρία ποσοστά ενσωµάτωσής τους στη µήτρα. 
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Σχήµα 10. Καµπύλες µαγνητικού βρόχου υστέρησης για τις µικρόσφαιρες PMMA/Fe3O4 σε 
ποσοστά ενσωµάτωσης 1.25wt%, 1.40wt% και 2.85wt% σε θερµοκρασία δωµατίου (300Κ) 
(µέθοδος µέτρησης µαγνητόµετρο VSM). 

 
 
   Από τις καµπύλες του µαγνητικού βρόχου υστέρησης παρατηρείται ότι τα δείγµατα 
έχουν την αναµενόµενη απόκριση σε σχέση µε το επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο. Η 
µαγνητική συµπεριφορά των µικροσφαιρών πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) µε 
πρόσθετο µαγνητίτη, είναι αυτή που έχει ο σκέτος φερρίτης µαγνητίτης όµως µε 
αρκετά µειωµένη τιµή µαγνήτισης λόγω της πολυµερικής µήτρας. Απόδειξη αυτού 
αποτελεί η περιεκτικότητα των νανοσωµατιδίων µαγνητίτη στο σύνθετο υλικό.    
   Αρχικά Σχήµα 10(a) στο χαµηλότερο ποσοστό ενσωµάτωσης του µαγνητίτη στην 
µήτρα η µαγνήτιση έχει αρκετά χαµηλή τιµή λόγω του ότι το µεγαλύτερο ποσοστό 
των σωµατιδίων εγκλείεται µέσα στη µήτρα και συσσωµατώνεται ελάχιστα στην 
εξωτερική επιφάνεια (όπως παρατηρήθηκε και από τις εικόνες SEM). Συνέπεια αυτού 
είναι να υπερισχύει το πλαστικό και ο βρόχος υστέρησης να είναι περισσότερο 
φαρδύς µε χαµηλή τιµή µαγνήτισης.   
   Παρατηρείται από τις καµπύλες µαγνήτισης των µικροσφαιρών PMMA/Fe3O4 
Σχήµα 10(b),(c) , καθώς αυξάνεται το ποσοστό του µαγνητίτη στο σύνθετο υλικό 
τόσο λεπταίνει ο βρόχος υστέρησης. Αυτό οφείλεται στη συσσωµάτωση των 
νανοσωµατιδίων µαγνητίτη κυρίως στην εξωτερική επιφάνεια των µικροσφαιρών 
(όπως παρατηρήθηκε και από τις εικόνες SEM). Η συσσωµάτωση γίνεται εντονότερη 
όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα του µαγνητίτη στη µήτρα. Αυτό συµβαίνει γιατί 
µικραίνει η απόσταση µεταξύ των σωµατιδίων µαγνητίτη µε αποτέλεσµα να 
αυξάνονται οι µαγνητικές αλληλεπιδράσεις. Έτσι το σύνθετο υλικό µε την 
µεγαλύτερη περιεκτικότητα σε µαγνητίτη έχει και την µεγαλύτερη αλληλεπίδραση 
µεταξύ των σωµατιδίων του µε αποτέλεσµα να "µαλακώνει ο βρόχος" δηλαδή να 
"µαλακώνει µαγνητικά" το υλικό [7]. 
   Σηµαντικό ρόλο στον βρόχο υστέρησης παίζει και η θερµοκρασία µέτρησης. Στην 
προκειµένη περίπτωση δεν καταφέραµε να παρατηρήσουµε την µαγνητική 
συµπεριφορά των συνθέτων υλικών σε υψηλότερες θερµοκρασίες ώστε να 
αποκτήσουµε µια καλύτερη εικόνα των ιδιοτήτων τους, λόγω του κόστους που 
απαιτούν αυτού του είδους οι µετρήσεις. 
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    Τέλος µε βάση τις παρατηρήσεις από τις παραπάνω µαγνητικές µετρήσεις και λόγω 
του ότι τα υλικά αυτά αποτελούνται από θερµοπλαστική µήτρα, δηλαδή είναι 
επαναµορφωποιήσιµα, µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως υλικό επίστρωσης επάνω σε 
άλλα υλικά (είναι οι άξονες πλοίων) προκειµένου να µετρηθεί η τάση παραµόρφωσης 
τους (strain). Λειτουργούν δηλαδή ως αισθητήριοι πυρήνες και µπορούν να 
ανιχνεύουν αλλαγές στη δοµή που υφίσταται ένα υλικό το οποίο υπόκειται µηχανική 
καταπόνηση. 
 
 

7.5 Σύνθεση µικροσφαιρών µήτρας πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου µε την τεχνική του πολυµερισµού 
αιωρήµατος 
 

   Η µήτρα συµπολυµερούς πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου είναι  
θερµοσκληρυνόµενη και επιλέχθηκε ώστε να συγκριθούν οι ιδιότητές της µε την 
µήτρα του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου). Η σύνθεση του συµπολυµερούς 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου ή (PS-DVB) πραγµατοποιήθηκε µε την τεχνική 
του πολυµερισµού αιωρήµατος. Ο πολυµερισµός µονοµερούς στυρενίου (Sty) 
διεξάγεται σε ένα διφασικό σύστηµα υγρών, όπου το µονοµερές φέρεται ως 
διάσπαρτη φάση σε µορφή σταγονιδίων και η φάση διασποράς δεν πρέπει να διαλύει 
ούτε το µονοµερές ούτε το πολυµερές. Όπως και στην περίπτωση του 
πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) ο πολυµερισµός γίνεται στις σταγόνες του µονοµερούς 
(που διασπείρονται µε κατάλληλη ανάδευση) ως ένας πολυµερισµός µάζας µε όλα τα 
σχετικά χαρακτηριστικά του. Και σε αυτή την περίπτωση πολυµερούς 
χρησιµοποιούνται µέσα σταθεροποιήσεως του αιωρήµατος που αποτρέπουν την 
συνένωση των σταγονιδίων (σχηµατίζοντας έναν προστατευτικό υµένα), πέρα από 
αυτό δεν επιτρέπεται να διακοπεί η ανάδευση έστω και για µικρό χρονικό διάστηµα 
καθώς τότε θα συσσωµατωθεί η µάζα.  Έχει αναφερθεί ότι οι πιο κοινοί 
σταθεροποιητές είναι ανόργανα υλικά οξειδίων του αλουµινίου, ζελατίνη, 
πολυβινυλική αλκοόλη και παράγωγα κυτταρίνης. Στον συγκεκριµένο πολυµερισµό 
χρησιµοποιήθηκε η πολυβινυλική αλκοόλη (ΡVA).  
   Το πολυµερές λαµβάνεται ως στερεή διάσπαρτη φάση (κοκκώδης) και ο 
διαχωρισµός των κόκκων στο τέλος του πολυµερισµού γίνεται µε φυγοκέντρηση ή 
διήθηση και µε επανειληµµένες εκπλύσεις µε νερό απαλλάσσοντας τους κόκκους από 
το µέσο σταθεροποιήσεως του αιωρήµατος. Το µέγεθος και η µορφή των κόκκων 
επηρεάζονται ουσιαστικά από µηχανικούς παράγοντες όπως είναι η ταχύτητα 
αναδεύσεως, το µέγεθος του αντιδραστήρα, οι διαστάσεις του αναδευτήρα, το ιξώδες, 
η πυκνότητα και η επιφανειακή τάση. Ο διεγέρτης του πολυµερισµού συνήθως 
επιλέγεται µε βάση  κάποια κριτήρια όπως η θερµοκρασία έναρξης της διάσπασης 
του. Στον συγκεκριµένο πολυµερισµό χρησιµοποιήθηκε το υπεροξείδιο του 
βενζολίου (C14H10O4, BPO) καθώς δεν έχουµε ιδιαίτερους περιορισµούς.  
 

∆ΙΑΤΑΞΗ ΚΑΙ ΑΠΑΙΤΟΥΜΕΝΑ ΟΡΓΑΝΑ 
� Αντιδραστήρας 1 λίτρου 
� Ελαιόλουτρο 
� Σύστηµα ανάδευσης 
� Ψυκτήρας 
� Θερµόµετρο-Θερµοστοιχείο 
� Άζωτο 
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� Πυριαντήριο 
� Κόσκινα (500µm, 250µm, 125µm, 63µm, 45µm) 

 
ΑΠΑΙΤΟΥΜΕΝΑ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ 

� Στυρένιο (Sty) (µονοµερές) 
� Divinylbenzene (DVB, παράγοντας διασταυρώσεως) 
� Απιονισµένο νερό 
� Πολυβινυλική αλκοόλη (PVA) (σταθεροποιητής) 
� Βενζοϋλοϋπεροξείδιο (ΒΡΟ) (διεγέρτης) 
� Μεθανόλη (CH3OH) 

 
Η διαδικασία του πειράµατος για την διεξαγωγή του πολυµερισµού είναι η εξής: 
   Αρχικά τοποθετούµε τον αντιδραστήρα µέσα σε ελαιόλουτρο σε θερµοκρασία 
δωµατίου, εν συνεχεία προστίθενται στον αντιδραστήρα 500ml απιονισµένο νερό και 
0.83gr σταθεροποιητή ΡVA ενώ ακολούθως το σύστηµα θερµαίνεται και αναδεύεται. 
Παράλληλα, ρυθµίζουµε την ροή αζώτου στον αντιδραστήρα. Σε µια κωνική φιάλη 
ετοιµάζονται 50ml µονοµερούς στυρενίου (Sty), 4ml παράγοντα διασταυρώσεως 
divinylbenzene (DVB) και 0.5gr διεγέρτη βενζοϋλοϋπεροξείδιο (ΒΡΟ) τα οποία 
αναδεύονται µε γυάλινη ράβδο έως ότου διαλυθεί ο διεγέρτης στο µονοµερές. Όταν η 
θερµοκρασία φτάσει τους 50oC τροφοδοτείται στον αντιδραστήρα στάγδην το 
διάλυµα µονοµερούς-διεγέρτη. Στη συνέχεια αυξάνουµε την θερµοκρασία στους 
90oC και αφήνουµε να συνεχιστεί η αντίδραση για 9ώρες υπό συνεχή ανάδευση 
(400rpm). Κατά την διάρκεια της πρώτης ώρας του πολυµερισµού παρατηρούµε το 
γαλακτώδες χρώµα που σηµαίνει ότι έχει ξεκινήσει το ζελάρισµα. Μετά το πέρας του 
χρόνου 9 ωρών και αφού έχουν εµφανιστεί κόκκοι παραγόµενου πολυστυρενίου 
διακόπτεται ο πολυµερισµός µε την προσθήκη 200ml απιονισµένου νερού και τέλος 
µεθανόλη για την καταβύθιση. Το κοκκώδες προϊόν διαχωρίζεται αρχικά µε απόχυση, 
εκπλένεται καλά µε απιονισµένο νερό και κοκκοµετρείται µέσω σειράς κοσκίνων 
500µm, 250µm, 125µm, 63µm και 45µm. Τέλος τα κόσκινα τοποθετούνται στο 
πυριαντήριο στους 70oC για 24ώρες και το προϊόν ζυγίζεται µετά την ξήρανσή του.  
   Γενικά κατά την διεξαγωγή των πειραµάτων από τους πολυµερισµούς που 
πραγµατοποιήθηκαν στην περίπτωση του πολυστυρενίου δεν παρατηρήθηκε καθόλου 
το φαινόµενο της αυτοεπιτάχυνσης ή πήγµατος (φαινόµενο Trommsdorff) µε 
αποτέλεσµα να πετυχαίνουµε την βέλτιστη απόδοση.    
 

 
Εικόνα 20. Πειραµατική διάταξη του πολυµερισµού αιωρήµατος πολυστυρενίου-

διβυνιλοβενζολίου. 
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   Στη συνέχεια υπολογίστηκε η απόδοση του πολυµερισµού αιωρήµατος µε βάση την 
ζύγιση του προϊόντος και βρέθηκε ίση µε 80%. Γενικά για διάφορα πειράµατα που 
πραγµατοποιήσαµε για την παραγωγή κόκκων ΡS-DVB µε την τεχνική του 
πολυµερισµού αιωρήµατος η απόδοση κυµαινόταν από 80% έως και περίπου 98%. 
 

7.5.1 Υπολογισµός του µοριακού βάρους του πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου 
  

   Η ίδια πειραµατική διαδικασία ακολουθήθηκε και στην περίπτωση του 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου, αρχικά παίρνουµε µέτρηση του χρόνου ροής για 
τον διαλύτη του πολυµερούς ως πρότυπο για τις µετρήσεις που ακολουθούν, για τον 
υπολογισµό του µοριακού βάρους του συγκεκριµένου συµπολυµερούς. Έτσι αρχικά 
στερεώνουµε το ιξωδόµετρο κατακόρυφα γεµίζοντας το χαµηλό ρεζερβουάρ µε τον 
διαλύτη του συµπολυµερούς την ακετόνη (καλός διαλύτης του ΡS). Το διάλυµα 
πρέπει να είναι τόσο ώστε να βρίσκεται µεταξύ των δύο χαραγών (περίπου 20-25ml). 
Στη συνέχεια γίνεται αναρρόφηση του διαλύµατος µε πουάρ  έως ότου ανέλθει στον 
γειτονικό σωλήνα ελάχιστα πιο πάνω από την ψηλή χαραγή. Έπειτα, είµαστε έτοιµοι 
να χρονοµετρήσουµε τον χρόνο εκροής του διαλύµατος του διαλύτη του πολυµερούς. 
Ως χρόνο εκροής ορίζουµε τον χρόνο που απαιτείται ώστε το διάλυµα να κατέβει από 
την χαραγή που βρίσκεται ψηλότερα ως την χαραγή που βρίσκεται χαµηλότερα 
διερχόµενο από τον τριχοειδή σωλήνα του ιξωδοµέτρου. Στη συνέχεια 
πραγµατοποιήσαµε την ίδια διαδικασία για διαλύµατα πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου (ΡS-DVB) συγκεντρώσεως 0.1%, 0.2% και 0.4% (w/v) σε 
ακετόνη ξεκινώντας τις µετρήσεις από το αραιότερο προς το πυκνότερο διάλυµα 
συµπολυµερούς-διαλύτη. Γενικά όταν έχουµε συµπολυµερές πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου δεν διαλύεται από διαλύτες µόνο διαποτίζεται από αυτούς 
(διογκώνεται), στην συγκεκριµένη περίπτωση υπάρχει αραιό πλέγµα (άµορφο) και η 
διάλυση του κατόπιν θέρµανσης οφείλεται κυρίως στο οµοπολυµερές πολυστυρένιο 
(PS) µε δοµικές µονάδες του διβυνιλοβενζολίου ως διακλαδώσεις αλλά όχι 
διασταυρωµένα µακροµόρια.   
    Πραγµατοποιήθηκαν τρείς µετρήσεις για την κάθε περίπτωση συµπολυµερούς-
διαλύτη έτσι ώστε να υπάρχει στατιστική των τιµών  και ελαχιστοποίηση του 
σφάλµατος. 
Από το ιξωδόµετρο µετρήθηκαν οι χρόνοι εκροής των διαλυµάτων και µε την χρήση 
της εξίσωσης των Mark-Houwink-Sakurada καθώς και µε χρήση σταθερών για ζεύγη 
πολυµερούς-διαλύτη υπολογίστηκε το µοριακό βάρος [1].  
 

Εξίσωση Mark-Houwink-Sakurada: 
 

η = k Μα   (1) 
 

όπου 
η, ο οριακός αριθµός του ιξώδους 
k,α σταθερές για συγκεκριµένα ζεύγη πολυµερούς-διαλύτη  
Μ, µέσο µοριακό βάρος 
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Πίνακας 7. Μετρήσεις του χρόνου εκροής του διαλύµατος ακετόνης και του διαλύµατος 
συµπολυµερούς-διαλύτη σε διάφορες συγκεντρώσεις. 

 

  
 
Ακετόνη  

 
∆ιάλυµα  
ΡS-DVB 

0.1%(w/v) 
 

 
∆ιάλυµα 
ΡS-DVB 

0.2%(w/v) 

 
∆ιάλυµα 
ΡS-DVB 

0.4%(w/v) 

     

 
1 48 65 71 75 
 

2 48 66 70 78 
 

3 48 66 70 77 
 
Μέσος όρος 48 65.67 70.33 76.67 

 
 

Πίνακας 8. Ειδικά και σχετικά ιξώδη του PS-DVB 
 

 
 

Ιξώδη 

 
∆ιάλυµα  
PS-DVB 

0.1%(w/v) 
 

 
∆ιάλυµα 
ΡS-DVB 

0.2%(w/v) 

 
∆ιάλυµα 
ΡS-DVB 

0.4%(w/v) 

    

 
 

ηειδ.=(to-t)/to 

 
0.1 

 
0.2 

 
0.4 

 
 

ηειδ./ C (100 ml/g) 
 

0.368055556 
 

0.465278 
 

0.597222 
 

 
ησχετ. = t/to 

 
3.680555556 

 
2.326389 

 
1.493056 

 
 

ln ησχετ. / C (100 ml/g) 
 

1.368055556 
 

1.465278 
 

1.597222 
 

 
 
   Με βάση τα πειραµατικά αποτελέσµατα που προηγήθηκαν κάνουµε το διάγραµµα 
του ανηγµένου λογαριθµικού ιξώδους συναρτήσει της συγκέντρωσης του ΡS-DVB. 
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Σχήµα 11. ∆ιάγραµµα ιξώδους – συγκέντρωσης ΡS-DVB. 
 
 

   Στη συνέχεια χρησιµοποιώντας τον τύπο [η] = k Mα, µπορούµε να προσδιορίσουµε 
το µοριακό βάρος του πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου. Οι τιµές των σταθερών 
αντιστοιχούν στην ακετόνη k=9,39 10-3 ml/g,  α=0,63 και η θερµοκρασία διεξαγωγής 
των µετρήσεων ήταν T = 250C [1]. Η τιµή του ιξώδους προκύπτει από το παραπάνω 
διάγραµµα (Σχήµα 11). Έτσι από τους υπολογισµούς από την σχέση (1) προκύπτει το 
µέσο µοριακό βάρος του ΡS-DVB:  ΜΒ = 20000000 ή 2x107. 

 
7.6 Σύνθεση των µικροσφαιρών µήτρας πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου µε την 
τεχνική του πολυµερισµού αιωρήµατος 
 
   Στην παρούσα διδακτορική διατριβή συντέθηκαν και µελετήθηκαν σύνθετα υλικά 
µήτρας συµπολυµερούς πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου (ΡS-DVB) µε προσθήκη 
οξειδίων του σιδήρου (µαγνητίτης, αιµατίτης, µαγκεµίτης) σε νανο-κλίµακα. 
Προκειµένου να γίνει σύγκριση µεταξύ της ενσωµάτωσής τους στην µήτρα του 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου σε σχέση µε την ενσωµάτωσή τους στην µήτρα 
του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου). Αρχικά και σε αυτή την περίπτωση µήτρας 
συνθέσαµε µικρόσφαιρες  ΡS-DVB µε προσθήκη νανοσκόνης µαγνητίτη µε σκοπό να 
ενσωµατώσουµε στη πλαστική µήτρα το µαγνητικό υλικό (να γίνει δηλαδή ο 
πολυµερισµός στον κόκκο) ώστε να χρησιµοποιηθούν στη συνέχεια σε διάφορες 
εφαρµογές.  
 

7.6.1  Μικρόσφαιρες PS-DVB µε πρόσθετο µαγνητίτη 
(PS-DVB/Fe3O4) 

 

   Η τεχνική που ακολουθήσαµε προκειµένου να συνθέσουµε τις µικρόσφαιρες ΡS-
DVB/Fe3Ο4 είναι ο πολυµερισµός αιωρήµατος για τρία ποσοστά ενσωµάτωσης του 
µαγνητίτη.  

y = -6.8452x + 4.0972

R² = 0.897

y = -6.1375x + 3.5037

R² = 0.894
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 ∆ιαδικασία του πολυµερισµού αιωρήµατος για την µήτρα πολυστυρενίου και 
πρόσθετο µαγνητίτη: 
 
   Αρχικά τοποθετούµε τον αντιδραστήρα σε ελαιόλουτρο και προσθέτουµε σε αυτόν 
500ml απιονισµένο νερό, σε θερµοκρασία δωµατίου τροφοδοτούµε το σύστηµα µε 
0.83gr πολυβινυλική αλκοόλη PVA (σταθεροποιητής), ενώ ακολούθως το σύστηµα 
θερµαίνεται και αναδεύεται. Παράλληλα, τροφοδοτούµε µε ροή αζώτου το σύστηµα. 
Σε µια κωνική φιάλη ετοιµάζουµε 50ml µονοµερούς (Sty), 4ml παράγοντα 
διασταυρώσεως (DVB), 0.4gr µαγνητίτη (Fe3O4, για την πρώτη περίπτωση 
συνθέτου), 0.5gr διεγέρτη βενζοϋλοϋπεροξείδιο (ΒΡΟ) και την βυθίζουµε σε λουτρό 
υπερήχων για 15 λεπτά ώστε να διασπείρουµε τον µαγνητίτη στο µίγµα.        
   Όταν η θερµοκρασία του συστήµατος φτάσει τους 50οC τότε προσθέτουµε στάγδην 
το διάλυµα µονοµερούς-µαγνητίτη-διεγέρτη στον αντιδραστήρα. Στη συνέχεια 
ανεβάζουµε την θερµοκρασία στους 90οC και ο πολυµερισµός συνεχίζεται για 9 ώρες 
υπό συνεχή ανάδευση στα 400rpm. Μετά το πέρας αυτού του χρόνου και αφού 
παρατηρήσουµε τους κόκκους του συνθέτου µέσα στον αντιδραστήρα προσθέτουµε 
200ml απιονισµένου νερού προκειµένου να τερµατίσουµε τον πολυµερισµό και τέλος 
προσθέτουµε µεθανόλη για την καταβύθιση. Το κοκκώδες προϊόν διαχωρίζεται 
αρχικά µε απόχυση, εκπλένεται καλά µε νερό και κοκκοµετρείται µέσω µιας σειράς 
κοσκίνων 500µm, 250µm, 125µm, 63µm και 45µm.     
   Τέλος τα κόσκινα τοποθετούνται στο πυριαντήριο στους 70oC για 24 ώρες και το 
προϊόν ζυγίζεται µετά την ξήρανσή του.  Η ίδια διαδικασία ακολουθήθηκε και για τα 
άλλα δύο µεγαλύτερα ποσοστά ενσωµάτωσης του µαγνητίτη, προχωρήσαµε και σε 
ακόµη µεγαλύτερα ποσοστά ενσωµάτωσης όµως δεν είχαµε τα αναµενόµενα 
αποτελέσµατα λόγω του ότι από ένα σηµείο και επάνω στην προσθήκη µαγνητίτη 
έχουµε έντονη συσσωµάτωση των κόκκων του. Αποτέλεσµα αυτού είναι ότι δεν 
µπορούν να πολυµεριστούν και να ενσωµατωθούν στην µήτρα του πολυµερούς µε 
αποτέλεσµα η περίσσεια µαγνητίτη και λόγω πυκνότητας να καθιζάνει στον πυθµένα 
του αντιδραστήρα και να συλλέγεται στο τέλος µε ποσοστό του µονοµερούς που δεν 
κατάφερε να αντιδράσει. Έτσι την βέλτιστη απόδοση και ενσωµάτωση της 
νανοσκόνης έχουµε µέχρι το όριο προσθήκης 5.00wt% µαγνητίτη. Τέλος για αυτή την 
περίπτωση συνθέτων σε όλες τις περιπτώσεις ποσοστών ενσωµάτωσης µαγνητίτη την 
περισσότερη ποσότητα προϊόντος την λάβαµε στα κόσκινα των 63µm και 45µm, για 
αυτό τον λόγο χρησιµοποιήσαµε τα δείγµατα των 63µm για τον χαρακτηρισµό τους. 

 

 
 

Εικόνα 21. Πειραµατική διάταξη πολυµερισµού αιωρήµατος  ΡS-DVB/Fe3O4. 
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    Παρακάτω ακολουθεί ο Πίνακας 9 µε τα αποτελέσµατα του πολυµερισµού 
αιωρήµατος για την σύνθεση µικροσφαιρών ΡS-DVB/Fe3O4 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης. 
 
 
Πίνακας 9. Πολυµερισµός αιωρήµατος των συνθέτων ΡS-DVB/Fe3O4 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης µαγνητίτη. 
 

 
 
 

Υλικά 
 

Sty 50ml 
DVB 4ml 
BPO 0.5g 
PVA 0.83g 
Water500ml 

Fe3O4 

 
∆είγµατα 

 

 
Fe3O4 

(20-30nm) 
(g) 

 

 
ποσοστό ενσωµάτωσης 

(wt%) 
 του Fe3O4 

 
Απόδοση του 

πολυµερισµού (%) 

 
PSMC-1 

 
0.4 

 
1.43 

 

 
61 

 
PSMC-2 

 
0.8 

 
2.32 

 

 
75 

 
PSMC-3 

 
1.6 

 
4.10 

 

 
83 

 
 
   Από τα αποτελέσµατα της απόδοσης και ενσωµάτωσης της νανοσκόνης των 
συνθέτων υλικών παρατηρήθηκε ότι το ποσοστό ενσωµάτωσης του µαγνητίτη 
αυξάνεται σχεδόν στο διπλάσιο ρυθµό ανά περίπτωση. Επίσης σε όλες τις 
περιπτώσεις µικροσφαιρών (PS-DVB/Fe3O4) παρατηρούµε αύξηση στην απόδοση 
του πολυµερισµού, καθώς και σταδιακή αύξηση στο ποσοστό ενσωµάτωσης 
µαγνητίτη όσο αυξάνεται η προσθήκη του στο σύστηµα του πολυµερισµού. Με τη 
χρήση του ελαιόλουτρου καθώς και µε την συνεχή ροή αζώτου σε όλη την διάρκεια 
πολυµερισµού είχαµε οµοιόµορφη κατανοµή της θερµότητας στον αντιδραστήρα και 
αδρανείς συνθήκες πολυµερισµού µε συνέπεια να µην εµφανίζεται το φαινόµενο της 
αυτοεπιτάχυνσης σε αντίθεση µε τους πολυµερισµούς της µήτρας ΡΜΜΑ. 
 
 

7.6.2  Μικρόσφαιρες PS-DVB µε πρόσθετο αιµατίτη 
(ΡS-DVB/α-Fe2O3) 

 

   Στην συνέχεια της διδακτορικής διατριβής συντέθηκαν µικρόσφαιρες 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου µε πρόσθετο αιµατίτη (α-Fe2O3) σε τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης προκειµένου να γίνει σύγκριση µεταξύ της ενσωµάτωσης του στην 
µήτρα του πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου σε σχέση µε την ενσωµάτωσή του στην 
µήτρα του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου). Όπως περιγράψαµε παραπάνω και σε αυτή 
την περίπτωση µήτρας και προσθέτου η τεχνική που ακολουθήσαµε προκειµένου να 
συνθέσουµε τις µικρόσφαιρες ΡS-DVB/α-Fe2Ο3 είναι ο πολυµερισµός αιωρήµατος 
για τρία ποσοστά ενσωµάτωσης του αιµατίτη. Τα βήµατα που ακολουθήσαµε για την 
σύνθεση είναι ακριβώς τα ίδια µε την περίπτωση µε πρόσθετο τον µαγνητίτη.  
    Και σε αυτή την περίπτωση οξειδίου προχωρήσαµε και σε ακόµη µεγαλύτερα 
ποσοστά ενσωµάτωσης από το 3.84wt% όµως παρατηρήθηκε η καθίζηση της 
περίσσειας της νανοσκόνης στον πυθµένα του αντιδραστήρα. Έτσι την βέλτιστη 
απόδοση και ενσωµάτωση της νανοσκόνης έχουµε µέχρι το όριο προσθήκης περίπου 
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5.00wt% αιµατίτη. Τέλος για αυτή την περίπτωση συνθέτων µικροσφαιρών, σε όλες 
τις περιπτώσεις ποσοστών ενσωµάτωσης αιµατίτη την περισσότερη ποσότητα 
προϊόντος την λάβαµε στα κόσκινα των 63µm και 45µm, για αυτό τον λόγο 
χρησιµοποιήσαµε τα δείγµατα των 63µm για τον χαρακτηρισµό τους. 
    Παρακάτω ακολουθεί ο Πίνακας 10 µε τα αποτελέσµατα του πολυµερισµού 
αιωρήµατος για την σύνθεση µικροσφαιρών ΡS-DVB/α-Fe2O3 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης. 
 
Πίνακας 10. Πολυµερισµός αιωρήµατος των συνθέτων ΡS-DVB/α-Fe2O3 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης αιµατίτη. 

 
 
 

Υλικά 
 

Sty 50ml 
DVB 4ml 
BPO 0.5g 
PVA 0.83g 
Water500ml 
αFe2O3 

 
∆είγµατα 

 

 
αFe2O3 

(40-60nm) 
(g) 

 

 
ποσοστό ενσωµάτωσης 

(wt%) 
 του αFe2O3 

 
Απόδοση του 

πολυµερισµού (%) 

 
PSMC-3 

 
0.4 

 
0.91 

 

 
96 

 
PSMC-4 

 
0.8 

 
1.92 

 

 
90 

 
PSMC-5 

 
1.6 

 
3.84 

 

 
88 

 
 
   Από τα αποτελέσµατα της απόδοσης πολυµερισµού και της ενσωµάτωσης του 
αιµατίτη στα σύνθετα υλικά, παρατηρήθηκε ότι η ενσωµάτωσή του αυξάνεται 
περίπου στον διπλάσιο βαθµό ανά περίπτωση. Επίσης σε όλες τις περιπτώσεις 
µικροσφαιρών PS-DVB/α-Fe2O3 παρατηρούµε αρκετά ικανοποιητική απόδοση των 
πολυµερισµών. 
 

7.6.3     Μικρόσφαιρες PS-DVB µε πρόσθετο µαγκεµίτη  
(ΡS-DVB/γ-Fe2O3) 

 

   Στην συνέχεια συντέθηκαν µικρόσφαιρες πολυστυρενίου µε πρόσθετο µαγκεµίτη 
(γ-Fe2O3). Ήδη περιγράφηκε η διαδικασία σύνθεσης για τις περιπτώσεις και των 
υπολοίπων οξειδίων του σιδήρου για αυτή την περίπτωση µήτρας.  
   Επιπλέον εκτός από τα τρία ποσοστά ενσωµάτωσης του µαγκεµίτη που 
παρουσιάζονται παρακάτω, παρατηρείται ότι η βέλτιστη απόδοση στην ενσωµάτωση 
της νανοσκόνης έχουµε µέχρι το όριο προσθήκης περίπου 5.00wt% µαγκεµίτη. Τέλος 
και για αυτή την περίπτωση συνθέτων σε όλες τις περιπτώσεις ποσοστών 
ενσωµάτωσης µαγκεµίτη την περισσότερη ποσότητα προϊόντος την λάβαµε στα 
κόσκινα των 63µm και 45µm, για αυτό τον λόγο επιλέξαµε τα δείγµατα των 63µm για 
τον χαρακτηρισµό τους. 
    Παρακάτω ακολουθεί ο Πίνακας 11 µε τα αποτελέσµατα του πολυµερισµού 
αιωρήµατος για την σύνθεση µικροσφαιρών ΡS-DVB/γ-Fe2O3 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης. 
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Πίνακας 11. Πολυµερισµός αιωρήµατος των συνθέτων ΡS-DVB/γ-Fe2O3 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης µαγκεµίτη. 
 

 
 
 

Υλικά 
 

Sty 50ml 
DVB 4ml 
BPO 0.5g 
PVA 0.83g 
Water500ml 
γ-Fe2O3 

 
∆είγµατα 

 

 
γFe2O3 

(440nm) 
(g) 

 

 
ποσοστό ενσωµάτωσης 

(wt%) 
 του γ-Fe2O3 

 
Απόδοση του 

πολυµερισµού (%) 

 
PSMC-7 

 
0.4 

 
1.10 

 

 
81 

 
PSMC-8 

 
0.8 

 
1.75 

 

 
99 

 
PSMC-9 

 
1.6 

 
3.61 

 

 
94 

 
 

7.7 Τεχνικές χαρακτηρισµού των µικροσφαιρών µήτρας 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο οξείδια του 
σιδήρου 
 

    Το καθαρό συµπολυµερές πολυστυρένιο-διβυνιλοβενζόλιο ή (ΡS-DVB) καθώς και 
τα µαγνητικά µικροσφαιρίδια µήτρας πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου και 
πρόσθετο τα οξείδια του σιδήρου (µαγνητίτη, αιµατίτη, µαγκεµίτη) χαρακτηρίστηκαν 
µε διάφορες τεχνικές προκειµένου να προσδιοριστούν η δοµή και τα µορφολογικά 
χαρακτηριστικά τους. Για τον προσδιορισµό της κρυσταλλικότητας χρησιµοποιήθηκε 
η τεχνική της περίθλασης των ακτίνων-Χ, για τον προσδιορισµό της δοµής των 
υλικών χρησιµοποιήθηκε η φασµατοσκοπία υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier 
και τέλος για την µορφολογία της επιφάνειας χρησιµοποιήθηκε η ηλεκτρονική 
µικροσκοπία καθώς και η οπτική µικροσκοπία. Επιπρόσθετα οι µαγνητικές ιδιότητες 
των συνθέτων πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις µε µαγνητοµετρία δονούµενου 
δείγµατος VSM  και SQUID.  

 
7. 7.1 Ανάλυση µε Περίθλαση ακτίνων-Χ (XRD)  
 

   Οι µικρόσφαιρες πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου και πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου/οξείδια του σιδήρου χαρακτηρίστηκαν µε περίθλαση ακτίνων-Χ 
όπως και στην περίπτωση του ΡΜΜΑ. Τα δείγµατα ήταν σε µορφή κόκκων και η 
διάρκεια των µετρήσεων ήταν µια ώρα και τριανταπέντε λεπτά για µοίρες από 5ο ως 
120ο . Παρακάτω παρατηρούµε το διάγραµµα ακτίνων-Χ του ΡS-DVB. 
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Σχήµα 12. ∆ιάγραµµα ακτίνων-Χ του πολυστυρενίου (ΡS-DVB). 
 
   Από το διάγραµµα των ακτίνων-Χ του πολυστυρενίου παρατηρούµε δύο άµορφες 
χαρακτηριστικές πλατιές κορυφές του πολυµερούς, όπως παρατηρούµε από την βάση 
δεδοµένων το πολυστυρένιο που συντέθηκε είναι  ατακτικό [4]. Σύµφωνα µε την 
βιβλιογραφία η πρώτη πλατιά κορυφή οφείλεται κατά κύριο λόγο στην διευθέτηση 
των αλυσίδων του πολυµερούς, ενώ η δεύτερη κορυφή οφείλεται  στην διευθέτηση 
µέσα στις κύριες αλυσίδες [2]. 
 

 
 

Σχήµα 13. ∆ιάγραµµα περίθλασης ακτίνων-Χ  a) τις καθαρής σκόνης Fe3O4 (20-30nm) και  
των µικροσφαιρών ΡS-DVB/Fe3O4 µε διάµετρο κόκκου 63µm για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης  b) 1.43wt%, c)2.32wt% και d) 4.10wt% . 
 
   Από το διάγραµµα των ακτίνων-Χ της αµιγούς σκόνης µαγνητίτη (20-30nm) 
παρατηρούµε όλες τις χαρακτηριστικές κορυφές κρυσταλλικότητας του στις 2θ =30.2ο 
(220), 35.5ο (311), 43.1ο (400), 53.4ο (422), 57.1ο (511), 62.6ο (440) ,   ο µαγνητίτης έχει 
την δοµή του αντιστρόφου κυβικού σπινέλιου [3].  
    Από τα διαγράµµατα των µικροσφαιρών ΡS-DVB/Fe3O4 παρατηρούµε ότι έχουµε 
συνδυασµό άµορφων πλατιών κορυφών που οφείλονται στο πολυστυρένιο-
διβυνιλοβενζόλιο και κορυφών κρυσταλλικότητας οι οποίες είναι χαρακτηριστικές 
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του µαγνητίτη σε όλα τα διαγράµµατα των συνθέτων υλικών. Το πολυστυρένιο που 
συντέθηκε είναι ατακτικό µε βάση τις κορυφές του στο παραπάνω φάσµα ακτίνων-Χ 
[4]. Επίσης παρατηρούµε τρείς νέες κορυφές στις 2θ= 39ο(222) και τις 47o(113) , 
48o(114) οι οποίες ανήκουν στην φάση του µαγνητίτη (Fe3O4) και είναι αµελητέες στο 
διάγραµµα ακτίνων-Χ του αµιγούς µαγνητίτη και γίνονται έντονες στο φάσµα του συνθέτου 
και στις τρεις περιπτώσεις ενσωµάτωσης [4]. Επιπλέον είναι εµφανές ότι όσο αυξάνεται 
το ποσοστό ενσωµάτωσης του µαγνητίτη τόσο πιο έντονες είναι οι χαρακτηριστικές 
κορυφές κρυσταλλικότητας στα διαγράµµατα ακτίνων-Χ, αυτό πιθανόν να οφείλεται 
στο γεγονός ότι σε µεγαλύτερο ποσοστό ενσωµάτωσης έχουµε περισσότερο υλικό 
στην εξωτερική επιφάνεια των µικροσφαιρών το οποίο δεν κατάφερε να εγκλεισθεί 
στην πολυµερική µήτρα κατά τη διάρκεια του πολυµερισµού.  

 
 

Σχήµα 14. ∆ιάγραµµα περίθλασης ακτίνων-Χ  a) της καθαρής σκόνης α-Fe2O3 (40-60nm) 
και  των µικροσφαιρών ΡS-DVB/α-Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 63µm για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης  b) 0.91wt%, c)1.92wt% και d) 3.84wt% . 
 
   Από το διάγραµµα των ακτίνων-Χ της αµιγούς σκόνης αιµατίτη (40-60nm) 
παρατηρούµε όλες τις χαρακτηριστικές κορυφές κρυσταλλικότητας των επιπέδων 
(012), (104), (110), (113), (024), (116), (214), (300) του αιµατίτη ο οποίος έχει την δοµή 
του κορούνδιου [5]. 
    Από τα διαγράµµατα των µικροσφαιρών ΡS-DVB/α-Fe2O3 παρατηρούµε ότι 
έχουµε συνδυασµό άµορφων πλατιών κορυφών που οφείλονται στο συµπολυµερές 
πολυστυρένιο-διβυνιλοβενζόλιο και κορυφών κρυσταλλικότητας οι οποίες είναι 
χαρακτηριστικές του αιµατίτη σε όλα τα διαγράµµατα των συνθέτων υλικών. 
Επιπλέον είναι εµφανές ότι όσο αυξάνεται το ποσοστό ενσωµάτωσης του αιµατίτη 
τόσο πιο έντονες είναι οι χαρακτηριστικές κορυφές κρυσταλλικότητας στα 
διαγράµµατα ακτίνων-Χ.  
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Σχήµα 15. ∆ιάγραµµα περίθλασης ακτίνων-Χ  a) της καθαρής σκόνης γ-Fe2O3 (440nm) και  
των µικροσφαιρών ΡS-DVB/γ-Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 63µm για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης  b) 1.10wt%, c)1.75wt% και d) 3.61wt% . 
 
   Από το διάγραµµα των ακτίνων-Χ της αµιγούς σκόνης µαγκεµίτη (440nm) 
παρατηρούµε όλες τις χαρακτηριστικές κορυφές κρυσταλλικότητας του στα επίπεδα 
(220), (311), (400), (422), (511),(440)  ο µαγκεµίτης έχει την δοµή του κυβικού σπινέλιου 
όπως ο µαγνητίτης [6]. 
    Από τα διαγράµµατα των µικροσφαιρών ΡS-DVB/γ-Fe2O3 παρατηρούµε ότι 
έχουµε συνδυασµό άµορφων πλατιών κορυφών που οφείλονται στο συµπολυµερές 
και κορυφών κρυσταλλικότητας οι οποίες είναι χαρακτηριστικές του µαγκεµίτη σε 
όλα τα διαγράµµατα των συνθέτων υλικών.  
   Γενικά, σε όλα τα φάσµατα των µικροσφαιρών του πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου, παρατηρούνται δύο νέες 
κορυφές οι οποίες ταυτοποιήθηκαν και ανήκουν στη φάση του µαγνητίτη 
[FeO(Fe2O3)] [4]. Κατά τη διάρκεια του πολυµερισµού τα σωµατίδια 
συσσωµατώνονται µε αποτέλεσµα να έχουµε µεγαλύτερους κρυστάλλους και 
συνέπεια πιθανή αλλαγή στην κρυσταλλικότητα καθώς και ελαφρά µετατόπιση των 
χαρακτηριστικών κρυσταλλικών επιπέδων των οξειδίων. 
 

7.7.2 Ανάλυση µε φασµατοσκοπία υπερύθρου 
µετασχηµατισµού Fourier (FTIR) 
 

   Στη συνέχεια τα δείγµατα χαρακτηρίστηκαν µε την τεχνική φασµατοσκοπίας 
υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier. Τα δείγµατα ήταν σε µορφή ταµπλέτας η 
οποία παρασκευάστηκε µε προσθήκη βρωµιούχου καλίου (KBr) και ποσότητας του 
συµπολυµερούς ΡS-DVB ή µικροσφαιρών PS-DVB/οξειδίων σιδήρου και 
µορφοποιήθηκε µε χρήση πρέσας.  
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Σχήµα 16. Φάσµα υπερύθρου του πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου (ΡS-DVB). 
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Σχήµα 17. Φάσµατα υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (a) της νανοσκόνης Fe3O4 και 
των µικροσφαιρών PS-DVB/ Fe3O4 µε διάµετρο κόκκου 63µm για ποσοστά ενσωµάτωσης  
Fe3O4 (b) 1.43wt% , (c) 2.32wt%  και (d) 4.10wt% . 
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Σχήµα 18. Φάσµατα υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (a) της νανοσκόνης α-Fe2O3 και 
των µικροσφαιρών PS-DVB/α- Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 63µm για ποσοστά ενσωµάτωσης  
α-Fe2O3 (b) 0.91wt% , (c) 1.92wt%  και (d) 3.84wt% . 
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 , 1.75wt% (63µm σε διάµετρο)

 d) µικρόσφαιρες PS-DVB/γ-Fe
2
O

3
 , 3.61wt% (63µm σε διάµετρο)

(a)

(b)

(c)

(d)

15
94

14
9

0
14

50

1
79

8

75
6

46
2

54
5

30
0 0

 
 

Σχήµα 19. Φάσµατα υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (a) της νανοσκόνης γ-Fe2O3 και 
των µικροσφαιρών PS-DVB/γ-Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 63µm για ποσοστά ενσωµάτωσης  
γ-Fe2O3 (b) 1.10wt% , (c) 1.75wt%  και (d) 3.61wt% . 
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    Στο φάσµα υπερύθρου του πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου (Σχήµα 13) 
παρατηρούµε τις χαρακτηριστικές κορυφές  στην περιοχή κοντά στα 3000cm-1 

οι 
οποίες είναι χαρακτηριστικές της δόνησης τάσης των δεσµών των C-H οµάδων της 
κύριας αλυσίδας του πολυµερούς. Επίσης παρατηρούµε τις χαρακτηριστικές κορυφές 
στην περιοχή των 690cm-1  και 756cm-1 οι οποίες οφείλονται στην δόνηση κάµψης του 
δεσµού C-H του βενζολικού δακτυλίου και τις κορυφές στα 1450, 1490 και 1594cm-1 οι 
οποίες οφείλονται στη δόνηση τάσης του δεσµού C-C του βενζολικού δακτυλίου του 
πολυστυρενίου. 
   Από τα φάσµατα υπερύθρου στο Σχήµα 14.(a) της καθαρής σκόνης µαγνητίτη 
παρατηρείται η χαρακτηριστική κορυφή στα 563cm-1, στο Σχήµα 16.(a) της καθαρής 
σκόνης αιµατίτη οι χαρακτηριστικές κορυφές στα 467cm-1 και στα 545cm-1, ενώ στο 
Σχήµα 18.(a) της καθαρής σκόνης µαγκεµίτη οι χαρακτηριστικές κορυφές στα 462cm-

1 και στα 545cm-1 οι οποίες οφείλονται στην δόνηση τάσης του δεσµού Fe-O. Οι 
κορυφές αυτές δεν είναι εµφανείς στα φάσµατα των συνθέτων λόγω του ότι οι 
κορυφές δόνησης του πολυµερούς είναι εντονότερες σε εκείνη την περιοχή µε 
αποτέλεσµα να τις επικαλύπτουν.  
    Επιπροσθέτως, σε όλα τα φάσµατα των συνθέτων µικροσφαιρών PS-DVB/Fe3O4, 

PS-DVB/α-Fe2O3 και PS-DVB/γ-Fe2O3 είναι εµφανείς και έντονες όλες οι 
χαρακτηριστικές κορυφές της µήτρας του συµπολυµερούς (ΡS-DVB). 
 
 
Πίνακας 12. Χαρακτηριστικές κορυφές των φασµάτων υπερύθρου του ΡS-DVB και των 

µικροσφαιρών PS-DVB/οξείδια του σιδήρου. 
 

Χαρακτηριστικές κορυφές 
 

 
χαρακτηριστικές δονήσεις 

  

 
3000cm-1 

 
∆όνηση τάσης του δεσµού C-H 

 
 

1594 cm-1 
 

∆όνηση τάσης του δεσµού C-C 
 

 
1490 cm-1 

 

 
∆όνηση τάσης του δεσµού C-C 

 
 

1450 cm-1 

 

 
∆όνηση τάσης του δεσµού C-C 

 
 

690-756cm-1 
 

∆όνηση κάµψης του δεσµού C-H 
 

 
563cm-1 

 

 
∆όνηση τάσης του Fe-O του µαγνητίτη 

 
467cm-1, 545cm-1 

 

 
∆όνηση τάσης του Fe-O του αιµατίτη 

 
462cm-1, 545cm-1 

 

 
∆όνηση τάσης του Fe-O του µαγκεµίτη 
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7.7.3 Ανάλυση µε Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης 
(SEM) 
 

   Η µελέτη της µορφολογίας της επιφάνειας καθώς και του σχήµατος των 
µικροσφαιρών του πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου και πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου/οξειδίων σιδήρου πραγµατοποιήθηκε µε την χρήση του 
ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης (SEM).  
 

  
 

Εικόνα 22. Φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης των µικροσφαιρών ΡS-DVB 
µε διάµετρο κόκκου 63µm µεγέθυνσης a)100x και b)200x. 
 
 
   Από τις παραπάνω φωτογραφίες παρατηρούµε το σφαιρικό σχήµα των κόκκων του 
πολυστυρενίου µεγέθους 63µm (σε διάµετρο) καθώς και την στιλπνότητα της 
επιφάνειάς τους. Επίσης µπορούµε να διακρίνουµε κόκκους αρκετά µικρότερους σε 
µέγεθος καθώς και κάποιους µεγαλύτερης κοκκοµετρίας. Τα χαρακτηριστικά αυτά 
οφείλονται κατά κύριο λόγο στην ανάδευση του συστήµατος του πολυµερισµού. 
Τέλος παρατηρήθηκε ότι όσο µεγεθύναµε άρχισε να καίγεται το δείγµα. Αυτό 
παρατηρείται από την λάµψη που φαίνεται γύρω από τις µικρόσφαιρες µε 
αποτέλεσµα να δυσκολευτούµε στη λήψη φωτογραφιών. 
    Ακολουθούν φωτογραφίες των µικροσφαιρών ΡS-DVB/Fe3O4 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης µε µέγεθος κόκκου 63µm (φωτογραφίες SEM της κοκκοµετρίας των 
45µm και 125µm βρίσκεται στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΑ). 
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Εικόνα 23. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡS-DVB/Fe3O4 σε ποσοστό ενσωµάτωσης 
1.43wt% µε διάµετρο κόκκου 63µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x, (c) 1000x, (d) EDAX 
ανάλυση στην επιφάνεια µικρόσφαιρας PS-DVB/Fe3O4 µε διάµετρο κόκκου 63µm. 
 
 
Πίνακας 13. Ανάλυση στοιχείων επάνω στην επιφάνεια µικρόσφαιρας PS-DVB/Fe3O4 
διαµέτρου κόκκου 63µm και ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 1.43wt% . 
 

EDAX 
ZAF Quantification (Standardless) 
 

 

Element 
 

 
Wt % 

 
At % 

 
C  

 
93.16 

 

 
94.77 

 
O  

 
6.84 

 

 
5.23 

 
Total 

 
100.00 

 
100.00 
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Εικόνα 24. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡS-DVB/Fe3O4 σε ποσοστό ενσωµάτωσης 
2.32wt% µε διάµετρο κόκκου 63µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x, (c) EDAX ανάλυση 
στην επιφάνεια µικρόσφαιρας ΡS-DVB/Fe3O4. 
 
 
Πίνακας 14. Ανάλυση στοιχείων επάνω στην επιφάνεια µικρόσφαιρας PS-DVB/Fe3O4 µε 
ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 2.32wt% και διαµέτρου κόκκου 63µm. 
 

EDAX 
ZAF Quantification (Standardless) 
 

 

Element 
 

 
Wt % 

 
At % 

 
C  

 
90.54   

 

 
92.73   

 
O  

 
9.46   

  

 
7.27   

 
Total 

 
100.00 

 
100.00 
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Εικόνα 25. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡS-DVB/Fe3O4 σε ποσοστό ενσωµάτωσης 
4.10wt% µε διάµετρο κόκκου 63µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x, (c) 1600x, (d)Edax 
ανάλυση στην επιφάνεια µικρόσφαιρας ΡS-DVB/Fe3O4 

 

 

Πίνακας 15. Ανάλυση στοιχείων επάνω στην επιφάνεια µικρόσφαιρας PS-DVB/Fe3O4 µε 
ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 4.10wt% και διαµέτρου κόκκου 63µm. 
 

EDAX 
ZAF Quantification (Standardless) 
 

 

Element 
 

 
Wt % 

 
At % 

 
C  

 
74.68   

 
86.11   

 
O  

 
12.31   

 
10.66   

  
 Fe    

 
13.01    

 
3.23   

 
Total 

 
100.00 

 
100.00 
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   Σε αυτή την περίπτωση µικροσφαιρών µε µήτρα το ΡS-DVB και πρόσθετο τον 
µαγνητίτη παρατηρούµε το οµοιόµορφο σφαιρικό σχήµα των συνθέτων 
µικροσφαιρών.  Από τις εικόνες παρατηρείται ότι δεν υπάρχει συσσωµάτωση των 
νανοσωµατιδίων προσθέτου στην επιφάνεια των µικροσφαιρών σε αντίθεση µε την 
περίπτωση των σύνθετων µε µήτρα το πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο). Παράλληλα τα 
συµπεράσµατα αυτά επιβεβαιώνονται από την ανάλυση EDAX που 
πραγµατοποιήθηκε σε σηµείο επάνω στην επιφάνεια των µαγνητικών µικροσφαιρών 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου/µαγνητίτη για όλες τις περιπτώσεις ποσοστού 
ενσωµάτωσης. Παρατηρήθηκε ότι µόνο στο υψηλότερο ποσοστό νανοσκόνης 
µαγνητίτη είχαµε µερική συσσωµάτωση και ποσοστό µαγνητίτη επάνω στην 
εξωτερική επιφάνεια των µικροσφαιρών.  
   Τέλος σε όλες τις εικόνες SEM για αυτές τις περιπτώσεις συνθέτων υλικών 
παρατηρήθηκε ότι όσο αυξάναµε την µεγέθυνση του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου 
σάρωσης  τόσο περισσότερο ‘’ έλιωναν’’ οι µικρόσφαιρες µε το πέρασµα λίγων 
δευτερολέπτων µε αποτέλεσµα να δυσκολεύεται η λήψη φωτογραφίας λόγω έντονης 
γυαλάδας.  
   Ακολουθούν φωτογραφίες των µικροσφαιρών ΡS-DVB/α-Fe2O3 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης µε µέγεθος κόκκου 63µm (φωτογραφίες SEM της κοκκοµετρίας των 
45µm και 125µm βρίσκεται στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΑ). 
 

   

 
Εικόνα 26. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡS-DVB/α-Fe2O3 σε ποσοστό 
ενσωµάτωσης 0.91wt% µε διάµετρο κόκκου 63µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x, (c) 
ανάλυση EDAX στην επιφάνεια µικρόσφαιρας PS-DVB/α-Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 63µm. 
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Πίνακας 16. Ανάλυση στοιχείων επάνω στην επιφάνεια µικρόσφαιρας PS-DVB/α-Fe2O3 
διαµέτρου κόκκου 63µm και ποσοστό ενσωµάτωσης αιµατίτη 0.91wt% . 

EDAX 
ZAF Quantification (Standardless) 
 

 

Element 
 

 
Wt % 

 
At % 

 
C  

 
93.35 

 
94.93 

 
O  

 
6.65 

 
5.07 

 
Total 

 
100.00 

 
100.00 

 
 
 

 

 
Εικόνα 27. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡS-DVB/α-Fe2O3 σε ποσοστό 
ενσωµάτωσης 1.92wt% µε διάµετρο κόκκου 63µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x, (c) 
EDAX ανάλυση στην επιφάνεια µικρόσφαιρας ΡS-DVB/α-Fe2O3. 
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Πίνακας 17. Ανάλυση στοιχείων επάνω στην επιφάνεια µικρόσφαιρας PS-DVB/α-Fe2O3 µε 
ποσοστό ενσωµάτωσης 1.92wt% και διαµέτρου κόκκου 63µm. 
 

EDAX 
ZAF Quantification (Standardless) 

 
 

Element 
 

 
Wt % 

 
At % 

 
C  

 
88.40 

 
90.57 

 
O  

 
11.60 

 
9.43 

 
Total 

 
100.00 

 
100.00 

 
 
 

 

 
 

Εικόνα 28. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡS-DVB/α-Fe2O3 σε ποσοστό 
ενσωµάτωσης 3.84wt% µε διάµετρο κόκκου 63µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x, 
(c)Edax ανάλυση στην επιφάνεια µικρόσφαιρας ΡS-DVB/α-Fe2O3 
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Πίνακας 18. Ανάλυση στοιχείων επάνω στην επιφάνεια µικρόσφαιρας PS-DVB/α-Fe2O3 µε 
ποσοστό ενσωµάτωσης αιµατίτη 3.84wt% και διαµέτρου κόκκου 63µm. 

 
EDAX 

 ZAF Quantification (Standardless) 
  

 

Element 
 

 
Wt % 

 
At % 

 
C  

 
82.25 

 
89.13 

 
O  

 
11.60   

 

 
9.43 

  
 Fe   

 
6.15    

 

 
1.43 

 
Total 

 
100.00 

 
100.00 

 
 
   Σε αυτή την περίπτωση µικροσφαιρών µε µήτρα το ΡS-DVB και πρόσθετο τον 
αιµατίτη παρατηρούµε το οµοιόµορφο σφαιρικό σχήµα των συνθέτων µικροσφαιρών. 
Επίσης παρατηρούµε ότι δεν έχουµε έντονη συσσωµάτωση των νανοσωµατιδίων 
προσθέτου στην επιφάνεια των µικροσφαιρών όπως παρατηρήθηκε αντίθετα στην 
περίπτωση των σύνθετων µε µήτρα το πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο). Παράλληλα τα 
συµπεράσµατα αυτά επιβεβαιώνονται από την ανάλυση EDAX που 
πραγµατοποιήθηκε σε σηµείο επάνω στην επιφάνεια των µαγνητικών µικροσφαιρών 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου/αιµατίτη για όλες τις περιπτώσεις ποσοστού 
ενσωµάτωσης.    Παρατηρήθηκε ότι µόνο στο υψηλότερο ποσοστό νανοσκόνης 
αιµατίτη είχαµε µερική συσσωµάτωση και ποσοστό του οξειδίου επάνω στην 
εξωτερική επιφάνεια των µικροσφαιρών.    Επίσης από τις παραπάνω εικόνες 
µπορούν να παρατηρηθούν µεµονωµένα συσσωµατώµατα αιµατίτη. 
   Ακολουθούν φωτογραφίες των µικροσφαιρών ΡS-DVB/γ-Fe2O3 για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσης µε µέγεθος κόκκου 63µm (φωτογραφίες SEM της κοκκοµετρίας των 
125µm βρίσκεται στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΑ). 
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Εικόνα  29. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡS-DVB/γ-Fe2O3 σε ποσοστό 
ενσωµάτωσης 1.10wt% µε διάµετρο κόκκου 63µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x, (c) 
EDAX analysis στην επιφάνεια µικρόσφαιρας PS-DVB/γ-Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 63µm. 
 
 
Πίνακας 19. Ανάλυση στοιχείων επάνω στην επιφάνεια µικρόσφαιρας PS-DVB/γ-Fe2O3 
διαµέτρου κόκκου 63µm και ποσοστό ενσωµάτωσης µαγκεµίτη 1.10wt% . 
 

EDAX 
ZAF Quantification (Standardless) 
 

 

Element 
 

 
Wt % 

 
At % 

 
C  

 
96.11 

 
97.05 

 
O  

 
3.89 

 
2.95 

 
Total 

 
100.00 

 
100.00 
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Εικόνα 30. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡS-DVB/γ-Fe2O3 σε ποσοστό 
ενσωµάτωσης 1.75wt% µε διάµετρο κόκκου 63µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x, (c) 
EDAX analysis στην επιφάνεια µικρόσφαιρας ΡS-DVB/γ-Fe2O3. 
 
Πίνακας 20. Ανάλυση στοιχείων επάνω στην επιφάνεια µικρόσφαιρας PS-DVB/γ-Fe2O3 µε 
ποσοστό ενσωµάτωσης 1.75wt% και διαµέτρου κόκκου 63µm. 
 

EDAX 
ZAF Quantification (Standardless) 

 
 

Element 
 

 
Wt % 

 
At % 

 
C  

 
40.40 

 
55.12 

 
O  

 
37.49 

 
38.39 

 
Fe  

 
22.11 

 
6.49 

 
Total 

 
100.00 

 
100.00 
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Εικόνα  31. Φωτογραφίες SEM των µικροσφαιρών ΡS-DVB/γ-Fe2O3 σε ποσοστό 
ενσωµάτωσης 3.61wt% µε διάµετρο κόκκου 63µm σε µεγεθύνσεις (a) 100x, (b) 400x, (c) 
Edax ανάλυση στην επιφάνεια µικρόσφαιρας ΡS-DVB/γ-Fe2O3. 

 

Πίνακας 21. Ανάλυση στοιχείων επάνω στην επιφάνεια µικρόσφαιρας PS-DVB/γ-Fe2O3 µε 
ποσοστό ενσωµάτωσης αιµατίτη 3.61wt% και διαµέτρου κόκκου 63µm. 

 
EDAX 

 ZAF Quantification (Standardless) 
  

 

Element 
 

 
Wt % 

 
At % 

 
C  

 
59.74 

 
84.93 

 
O  

 
3.62 

 
3.87 

 
 

Fe  
 

 
36.64 

 
11.20 

 
Total 

 
100.00 

 
100.00 

 
 
 
   Παρατηρείται όπως σε όλες τις περιπτώσεις µήτρας πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο τον µαγνητίτη και αιµατίτη έτσι και σε αυτή την 
περίπτωση µικροσφαιρών µε πρόσθετο τον µαγκεµίτη παρατηρούµε το οµοιόµορφο 
σφαιρικό σχήµα και την στιλπνότητα της επιφάνειας. Επίσης παρατηρούµε ότι έχουµε 
µερική συσσωµάτωση των νανοσωµατιδίων του προσθέτου στην εξωτερική 
επιφάνεια των µικροσφαιρών στις περιπτώσεις των δύο µεγαλύτερων ποσοστών 
ενσωµάτωσης. Παράλληλα τα συµπεράσµατα αυτά επιβεβαιώνονται από την 
ανάλυση EDAX που πραγµατοποιήθηκε σε σηµείο επάνω στην επιφάνεια των 
µαγνητικών µικροσφαιρών πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου/µαγκεµίτη για όλες τις 
περιπτώσεις ποσοστού ενσωµάτωσης.  
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7.7.4 Ανάλυση µε Οπτική µικροσκοπία ανάκλασης 
 

  Στη συνέχεια η τεχνική χαρακτηρισµού που επιλέξαµε είναι η οπτική µικροσκοπία 
ανάκλασης. Παρακάτω παρατηρούµε φωτογραφίες των µικροσφαιρών του 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου (ΡS-DVB).  
 

 
 

Εικόνα 32. Φωτογραφία οπτικού µικροσκοπίου ανάκλασης των µικροσφαιρών ΡS-DVB µε 
διάµετρο κόκκου 63µm και µεγέθυνση a) 100x.  
 
    Από την παραπάνω φωτογραφία του οπτικού µικροσκοπίου παρατηρούµε και πάλι 
το σφαιρικό σχήµα των κόκκων του ΡS-DVB καθώς και την λεία επιφάνεια των 
µικροσφαιρών του. 
 
 
   Ακολουθούν φωτογραφίες των συνθέτων µικροσφαιρών πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου µε διάµετρο κόκκου 63µm. 
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Εικόνα  33. Φωτογραφίες οπτικού µικροσκοπίου ανάκλασης των µικροσφαιρών ΡS-
DVB/Fe3O4 µε διάµετρο κόκκου 63µm σε ποσοστά ενσωµάτωσης µαγνητίτη (a) 1.43wt%, (b) 
2.32wt%, (c) 4.10wt% σε µεγέθυνση 100x. 
 
 

 

 
 

Εικόνα  34. Φωτογραφίες οπτικού µικροσκοπίου ανάκλασης των µικροσφαιρών ΡS-DVB/α-
Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 63µm σε ποσοστά ενσωµάτωσης µαγνητίτη (a) 0.91wt%, (b) 
1.92wt%, (c) 3.84wt% σε µεγέθυνση 100x. 
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Εικόνα  35. Φωτογραφίες οπτικού µικροσκοπίου ανάκλασης των µικροσφαιρών ΡS-DVB/γ-
Fe2O3 µε διάµετρο κόκκου 63µm σε ποσοστά ενσωµάτωσης µαγκεµίτη (a) 1.10wt%, (b) 
1.75wt%, (c) 3.61wt% σε µεγέθυνση 100x. 
 
 
   Από τις παραπάνω φωτογραφίες παρατηρούµε επίσης την στιλπνότητα των 
µικροσφαιρών ΡS-DVB/Fe3O4 , ΡS-DVB/α-Fe2O3 και ΡS-DVB/γ-Fe2O3 στα τρία 
ποσοστά ενσωµάτωσης του προσθέτου. Όπως αναφέραµε και στην προηγούµενη 
παράγραφο δεν παρατηρείται το φαινόµενο της έντονης συσσωµάτωσης των 
νανοσωµατιδίων επάνω στην εξωτερική επιφάνεια των µικροσφαιρών εκτός από την 
τρίτη περίπτωση (Εικόνα 33(c),34(c),35(c)). Επιπλέον από τις φωτογραφίες 
παρατηρείται το µαύρο χρώµα του µαγνητίτη, το κόκκινο χρώµα του αιµατίτη και το 
καφέ-κόκκινο χρώµα του µαγκεµίτη. 
 
 

7.8 Μαγνητικές µετρήσεις µικροσφαιρών µήτρας 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο οξείδια του 
σιδήρου 
 
   Προκειµένου να προσδιοριστούν οι µαγνητικές ιδιότητες των µικροσφαιρών µήτρας 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου 
χρησιµοποιήθηκε το µαγνητόµετρο (VSM) καθώς και το µαγνητόµετρο SQUID. Οι 
µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία δωµατίου (300Κ). Όπως και στην 
περίπτωση της µήτρας του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) έτσι και για την περίπτωση 
της µήτρας πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο τα οξείδια του σιδήρου 
αιµατίτη και µαγκεµίτη το σήµα των µετρήσεων ήταν πολύ ασθενές και η τιµή της 
µαγνήτισης πολύ χαµηλή µε αποτέλεσµα να µπορέσουµε να µετρήσουµε µόνο τα 
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δείγµατα µε το υψηλότερο ποσοστό ενσωµάτωσής τους στη µήτρα (οι καµπύλες των 
µαγνητικών µετρήσεων µε µαγνητόµετρο SQUID βρίσκονται στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ). 
   Οι µαγνητικές µετρήσεις του βρόχου υστέρησης για την περίπτωση που πρόσθετο 
είναι ο µαγνητίτης πραγµατοποιήθηκαν µε µαγνητόµετρο δονούµενου δείγµατος 
VSM σε θερµοκρασία δωµατίου.  
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Σχήµα 20. Καµπύλες µαγνητικού βρόχου υστέρησης για τις µικρόσφαιρες PS-DVB/Fe3O4 
(63µm σε διάµετρο) σε ποσοστά ενσωµάτωσης 1.43wt%, 2.32wt% και 4.10wt% σε 
θερµοκρασία δωµατίου (300Κ) (µέθοδος µέτρησης VSM). 
 
   Και στην περίπτωση αυτών των συνθέτων υλικών µήτρας πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου από τις καµπύλες υστέρησης παρατηρείται ότι τα δείγµατα  έχουν 
την αναµενόµενη απόκριση σε σχέση µε το µαγνητικό πεδίο. Η µαγνητική 
συµπεριφορά των µικροσφαιρών πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου µε πρόσθετο 
µαγνητίτη, είναι αυτή που έχει ο σκέτος φερρίτης µαγνητίτης όµως µε αρκετά 
µειωµένη τιµή µαγνήτισης λόγω της πολυµερικής µήτρας. Απόδειξη αυτού αποτελεί 
η περιεκτικότητα των νανοσωµατιδίων µαγνητίτη στο σύνθετο υλικό. Σε αυτή την 
περίπτωση µήτρας και µε βάση το Σχήµα 20(a),(b) στα δύο χαµηλότερα ποσοστά 
ενσωµάτωσης του µαγνητίτη η µαγνήτιση έχει αρκετά χαµηλή τιµή λόγω του ότι το 
µεγαλύτερο ποσοστό των σωµατιδίων εγκλείεται µέσα στη µήτρα πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου και συσσωµατώνεται ελάχιστα έως καθόλου στην εξωτερική 
επιφάνεια των µικροσφαιρών (όπως παρατηρήθηκε και από τις εικόνες SEM και από 
την ανάλυση EDAX). Συνέπεια αυτού είναι να υπερισχύει το πλαστικό και ο βρόχος 
υστέρησης να είναι περισσότερο φαρδύς µε αρκετά χαµηλή τιµή µαγνήτισης σε 
σχέση µε αυτή του σκέτου φερρίτη µαγνητίτη.   
   Επίσης παρατηρείται από την καµπύλη µαγνήτισης των µικροσφαιρών PS-
DVB/Fe3O4 Σχήµα 20(c) καθώς αυξάνεται το ποσοστό του µαγνητίτη στο σύνθετο 
υλικό ο βρόχος υστέρησης παραµένει φαρδύς αλλά το υλικό εµφανίζει ελάχιστα 
µεγαλύτερη τιµή µαγνήτισης. Όπως έχει ήδη αναφερθεί αυτό οφείλεται στη 
συσσωµάτωση των νανοσωµατιδίων µαγνητίτη κυρίως στην εξωτερική επιφάνεια των 
µικροσφαιρών. Στην περίπτωση αυτών των συνθέτων υλικών µήτρας πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο µαγνητίτη (όπως παρατηρήθηκε και από τις εικόνες 
SEM) δεν είχαµε έντονη συσσωµάτωση του µαγνητίτη στην εξωτερική επιφάνεια των 
µικροσφαιρών. Αποτέλεσµα αυτού είναι οι λιγότερες αλληλεπιδράσεις γειτνίασης 
των σωµατιδίων έτσι ώστε ο βρόχος να παραµένει φαρδύς "µαγνητικά σκληρότερο" 
υλικό σε σχέση µε τις µικρόσφαιρες PMMA/Fe3O4 και µε χαµηλότερη τιµή 
µαγνήτισης [7]. 
  Από τα παραπάνω αποτελέσµατα συµπεραίνεται ότι τα υλικά αυτά µε 
θερµοπλαστική ή θερµοσκληρυνόµενη µήτρα είναι κατάλληλα προκειµένου να 
χρησιµοποιηθούν ως επίστρωση επάνω σε διάφορα άλλα υλικά (πχ. άξονες πλοίων) 
προκειµένου να µετρηθούν οι αλλαγές στη δοµή τους όταν υπόκεινται µηχανική 
καταπόνηση (παραµόρφωση ή strain) [8,9]. Τα υλικά αυτά έχουν την ικανότητα να 
"αισθάνονται" αυτές τις αλλαγές όταν επιβάλλεται ένα εξωτερικό µαγνητικό πεδίο.  
    

7.9  Συµπεράσµατα 
 

   Όπως περιγράφηκε στις παραπάνω παραγράφους πραγµατοποιήθηκε η σύνθεση µε 
τεχνική του πολυµερισµού αιωρήµατος, µαγνητικών µικροσφαιρών µε δύο 
πολυµερικές µήτρες α) το πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) ή PMMA και  β) το 
πολυστυρένιο-διβυνιλοβενζόλιο ή PS-DVB. Ως πρόσθετο στα σύνθετα 
χρησιµοποιήθηκαν τρία είδη οξειδίων του σιδήρου α) ο µαγνητίτης (Fe3O4), β) ο 
αιµατίτης (α-Fe2O3) και γ) ο µαγκεµίτης γ-Fe2O3 σε νανοδιαστάσεις για τρία ποσοστά 
ενσωµάτωσής τους για κάθε περίπτωση πολυµερικής µήτρας. Έτσι έχουµε συγκριτικά 
τον παρακάτω πίνακα του ποσοστού ενσωµάτωσης του κάθε οξειδίου στις 
πολυµερικές µήτρες καθώς και τις αποδόσεις του πολυµερισµού για κάθε περίπτωση. 
Παράλληλα, όπως έχει ήδη αναφερθεί σε όλες τις περιπτώσεις οξειδίων 
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προχωρήσαµε και σε µεγαλύτερα ποσοστά µε προσθήκη του προσθέτου, που λόγω 
έντονης συσσωµάτωσης δεν κατάφερνε να πολυµεριστεί οµοιόµορφα µε τα υπόλοιπα 
συστατικά µε αποτέλεσµα να µην εγκλείεται και να καθιζάνει στον πυθµένα του 
αντιδραστήρα. Συµπερασµατικά µπορούµε να πούµε για αυτή την τεχνική 
πολυµερισµού καθώς και για τις συγκεκριµένες διαστάσεις νανοσωµατιδίων του κάθε 
οξειδίου του σιδήρου το όριο προσθήκης τους στα δύο είδη πολυµερικής µήτρας 
αποτελεί το ≤ 5.00wt%. 
 
 
Πίνακας 22. Συγκριτικά αποτελέσµατα των πολυµερικών µαγνητικών µικροσφαιρών 
µε µήτρες πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) και πολυστυρένιο-διβυνιλοβενζόλιο. 

 

 
 
 

Υλικά 
 

MMA60ml 
BPO 0.6g 
CMC 1.2g 

Water600ml 
Fe3O4 

 
∆είγµατα 

µήτρας ΡΜΜΑ 

 
Fe3O4 

(20-30nm) 
(g) 

 

 
ποσοστό 

ενσωµάτωσης 
(wt%) 

 του Fe3O4 

 
Απόδοση του 
πολυµερισµού 

(%) 

 
ΡΜMC-1 

 
0.4 

 
1.25 

 

 
60 

 
ΡΜMC-2 

 
0.8 

 
1.40 

 

 
88 

 
ΡΜMC-3 

 
1.6 

 
2.85 

 

 
85 

     

 
 
 

Υλικά 
 

Sty 50ml 
DVB 4ml 
BPO 0.5g 
PVA 0.83g 
Water500ml 

Fe3O4 

 
∆είγµατα 
µήτρας PS 

 
Fe3O4 

(20-30nm) 
(g) 

 

 
ποσοστό 

ενσωµάτωσης 
(wt%) 

 του Fe3O4 

 
Απόδοση του 
πολυµερισµού 

(%) 

 
PSMC-1 

 
0.4 

 
1.43 

 

 
61 

 
PSMC-2 

 
0.8 

 
2.32 

 

 
75 

 
PSMC-3 

 
1.6 

 
4.10 

 

 
83 

 
 

 
 
 

Υλικά 
 

MMA60ml 
BPO 0.6g 
CMC 1.2g 

Water600ml 
α-Fe2O3 

 
∆είγµατα 

µήτρας ΡΜΜΑ 

 
α-Fe2O3 

(40-60nm) 
(g) 

 

 
ποσοστό 

ενσωµάτωσης 
(wt%) 

 του α-Fe2O3 

 
Απόδοση του 
πολυµερισµού 

(%) 

 
ΡΜMC-4 

 
0.4 

 
1.00 

 

 
70 

 
ΡΜMC-5 

 
0.8 

 
1.90 

 

 
74 

 
ΡΜMC-6 

 
1.6 

 
4.30 

 

 
64 
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Υλικά 
 

Sty 50ml 
DVB 4ml 
BPO 0.5g 
PVA 0.83g 
Water500ml 
αFe2O3 

 
∆είγµατα 
µήτρας PS 

 
α-Fe2O3 

(40-60nm) 
(g) 

 

 
ποσοστό 

ενσωµάτωσης 
(wt%) 

 του αFe2O3 

 
Απόδοση του 
πολυµερισµού 

(%) 

 
PSMC-3 

 
0.4 

 
0.91 

 

 
96 

 
PSMC-4 

 
0.8 

 
1.92 

 

 
90 

 
PSMC-5 

 
1.6 

 
3.84 

 

 
88 

 

 
 
 

Υλικά 
 

MMA60ml 
BPO 0.6g 
CMC 1.2g 

Water600ml 
γ-Fe2O3 

 
∆είγµατα 

µήτρας ΡΜΜΑ  

 
γ-Fe2O3 
(440nm) 

(g) 
 

 
ποσοστό 

ενσωµάτωσης 
(wt%) 

 του γ-Fe2O3 

 
Απόδοση του 
πολυµερισµού 

(%) 

 
ΡΜMC-7 

 
0.4 

 
0.88 

 

 
81 

 
ΡΜMC-8 

 
0.8 

 
1.74 

 

 
82 

 
ΡΜMC-9 

 
1.6 

 
4.31 

 

 
64 

     

 
 
 

Υλικά 
 

Sty 50ml 
DVB 4ml 
BPO 0.5g 
PVA 0.83g 
Water500ml 
γFe2O3 

 
∆είγµατα 
Μήτρας PS 

 
γ-Fe2O3 
(440nm) 

(g) 
 

 
ποσοστό 

ενσωµάτωσης 
(wt%) 

 του γFe2O3 

 
Απόδοση του 
πολυµερισµού 

(%) 

 
PSMC-7 

 
0.4 

 
1.10 

 

 
81 

 
PSMC-8 

 
0.8 

 
1.75 

 

 
99 

 
PSMC-9 

 
1.6 

 
3.61 

 

 
94 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8ο  

 

‘’ Κατασκευή συνθέτων υλικών θερµοσκληρυνόµενης µήτρας 
(πολυεστέρα ή εποξειδικής ρητίνης) και πρόσθετο οξείδια του 
σιδήρου’’

 

     Στο τελευταίο µέρος των πειραµάτων κατασκευάστηκαν σύνθετα υλικά 
θερµοσκληρυνόµενης µήτρας. Επιλέχθηκαν οι µήτρες θιξοτροπικού πολυεστέρα  και 
εποξειδικής ρητίνης λόγω του ότι έχουν πολύ καλές µηχανικές ιδιότητες καθώς και 
καλή συνάφεια µε διάφορα πρόσθετα. Ως πρόσθετο χρησιµοποιήθηκαν οξείδια του 
σιδήρου (µαγνητίτης Fe3O4, αιµατίτης α-Fe2O3, µαγκεµίτης γ-Fe2O3) σε κλίµακα 
νανοµέτρων και µικροµέτρων. Τα σύνθετα υλικά αυτού του είδους κατασκευάστηκαν 
ώστε να µελετηθεί η απόκρισή τους σε επιβαλλόµενα µαγνητικά πεδία σε σχέση µε 
το χρόνο. Προκειµένου στη συνέχεια να επιλεχθούν για δοκιµές εφελκυσµού µε 
επιβολή εξωτερικού πεδίου, ώστε να ελεγχθεί πόσο ικανά είναι στη χρήση τους ως 
αισθητήριοι πυρήνες. 

 

8.1 Μήτρες πολυεστέρα και εποξειδικής ρητίνης 
 

   Όπως αναφέρθηκε και στις προηγούµενες παραγράφους τις τελευταίες δεκαετίες 
µέρος των αναγκών σε θερµοσκληρυνόµενα υλικά καλύπτεται από τους πολυεστέρες 
και τις εποξειδικές ρητίνες. Οι πολυεστέρες αποτελούν το πιο φθηνό 
θερµοσκλυρηνόµενο υλικό µε αποτέλεσµα να καταλαµβάνει την πρώτη θέση στην 
προτίµηση των κατασκευαστών ενισχυµένων πλαστικών. Αυτό συµβαίνει εξαιτίας 
του χαµηλού του κόστους, της εύκολης επεξεργασίας του καθώς και του εύκολου 
πολυµερισµού του σε ένα µεγάλο εύρος θερµοκρασιών και σε θερµοκρασία 
δωµατίου.  
   Επίσης οι εποξειδικές ρητίνες χρησιµοποιούνται ευρέως σε σύνθετα υλικά υψηλών 
απαιτήσεων  λόγω του ότι συνδυάζουν πολύ καλά χαρακτηριστικά σε λογικό κόστος.  
Έχουν πολύ καλές µηχανικές ιδιότητες, παρουσιάζουν καλή πρόσφυση µε την 
ενίσχυση, έχουν εξαιρετική αντίσταση σε χηµικές ουσίες και στην υγρασία και 
εµφανίζουν αντίστοιχα µε τους πολυεστέρες µεγάλο εύρος θερµοκρασιών του 
πολυµερισµού τους.  
 
Χαρακτηριστικές ιδιότητες θερµοσκληρυνόµενων µητρών: πολυεστέρων και 

εποξειδικών ρητινών 
 

� Έχουν µεγάλο εύρος διαφορετικών τύπων και διαφορετικών συστηµάτων 
σκληρύνσεως. 

� Σκληρύνονται µε κύριους παραµέτρους τον χρόνο και την θερµοκρασία. 
� Χαµηλή συστολή που ελαττώνει τις εσωτερικές τάσεις. 
� Ανώτερες µηχανικές ιδιότητες από όλα τα άλλα πολυµερή. 
� Καλές ιδιότητες πρόσφυσης µε το πρόσθετο υλικό. 
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� Καλή χηµική αντοχή. 
� Θερµική σταθερότητα για ευρύ φάσµα θερµοκρασιών. 
� Εξαιρετική µόνωση στην υγρασία. 

 
 

8.2 Κατασκευή συνθέτων υλικών µήτρας πολυεστέρα και 
πρόσθετο οξείδια του σιδήρου σε διάφορες περιεκτικότητες 
 
   Αρχικά κατασκευάστηκαν σύνθετα υλικά µήτρας θιξοτροπικού πολυεστέρα και 
πρόσθετο νανοσωµατιδία µαγνητίτη (Fe3O4, µε διάµετρο κόκκων 20-30nm) σε 
περιεκτικότητες από 10% έως και 50% κατά βάρος (w/w), προκειµένου να ελεγχθεί η 
µαγνητική απόκρισή τους σε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο καθώς και οι µηχανικές 
ιδιότητες αντοχής σε κάµψη και διάτµηση. Επίσης, χρησιµοποιήθηκαν ως πρόσθετο 
στη µήτρα του πολυεστέρα ακόµη δύο οξείδια του σιδήρου ο αιµατίτης (α-Fe2O3, 

διάµετρος κόκκων 40-60nm) καθώς και ο µαγκεµίτης (γ-Fe2O3, διάµετρος κόκκων 
440nm σε διάµετρο) σε περιεκτικότητες από 10% έως 50% κατά βάρος.  
   Γενικά, τα θερµοσκληρυνόµενα πολυµερή είναι αυτά που κυριαρχούν ως µητρικά 
υλικά αφού γενικά ικανοποιούν τις απαιτήσεις του κατασκευαστή όσον αφορά τα 
χαρακτηριστικά που πρέπει να έχει µια µήτρα κατά τη χρήση της.  
 
   Παρακάτω ακολουθεί η πλήρης περιγραφή της κατασκευής των δοκιµίων 
πολυεστέρα/µαγνητίτη, πολυεστέρα/αιµατίτη, πολυεστέρα/µαγκεµίτη. 
 

� Προετοιµασία καλουπιού 
   Για την κατασκευή των δοκιµίων χρησιµοποιήθηκε καλούπι από Teflon ώστε να 
µην κολλήσουν τα δοκίµια στα τοιχώµατα, σε διαστάσεις (75x25x3) mm. 
Αποτελείται από δύο τµήµατα όπου το ένα φέρει εγκοπή στο σχήµα και τις 
διαστάσεις του δοκιµίου. Το τµήµα που φέρει την εγκοπή βιδώνει επάνω στο άλλο 
τµήµα  και το υλικό εγχέεται στην εγκοπή. Αρχικά έγινε ο καθαρισµός του καλουπιού 
µε ακετόνη προκειµένου να απολυµανθεί από ξένες ουσίες που µπορεί να υπάρχουν 
στην επιφάνειά του και µπορούν να επηρεάσουν την επιφάνεια των δοκιµίων. 
 

 
 

Εικόνα 1. Καλούπι Teflon διαστάσεων (75x25x3) mm. 
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� Υπολογισµός ποσοτήτων υλικού  
 

   Αρχικά υπολογίσαµε µε βάση τον όγκο του καλουπιού την επιθυµητή ποσότητα 
πολυµερούς, σκληρυντή και προσθέτου. Κατασκευάσαµε 15 περιπτώσεις συνθέτων 
υλικών. Η συνολική ποσότητα πολυεστέρα για τον συγκεκριµένο όγκο καλουπιού 
ήταν ίση µε 19gr µε 3%(w/v) του σκληρυντή υπεροξείδιο της µέθυλο-αίθυλο-κετόνης  
(ΜΕΚΡ, methyl-ethyl-ketone peroxide) και µεταβάλλαµε την ποσότητα της µάζας 
των κόκκων µαγνητίτη ή αιµάτιτη ή µαγκεµίτη ανά περίπτωση επί τοις εκατό κατά 
βάρος.  
 

Πίνακας 1. Αναλογίες συστατικών δοκιµίων 
 

Κατά βάρος 
περιεκτικότητα  
οξειδίων του 
σιδήρου 

 
Μάζα πολυεστέρα 

(gr) 

 
Όγκος σκληρυντή 

(ml) 

 
Μάζα προσθέτου 

(gr) 

    

 
0% 

 
19.00 

 
0.570 

 
0.00 

 
10% 

 
17.10 

 
0.432 

 
1.90 

 
20% 

 
15.20 

 
0.456 

 
3.80 

 
30% 

 
13.30 

 
0.399 

 
5.70 

 
40% 

 
11.40 

 
0.342 

 
7.60 

 
50% 

 
9.50 

 
0.285 

 
9.50 

 
 

� Κατασκευή δοκιµίων προς χύτευση 
 

   Σε ειδικό κύπελλο αλουµινίου ζυγίζουµε την επιθυµητή ποσότητα του προσθέτου 
οξειδίου του σιδήρου (µαγνητίτη, αιµατίτη, µαγκεµίτη) , στη συνέχεια προσθέτουµε 
την κατάλληλη ποσότητα πολυεστέρα και τις σταγόνες του σκληρυντή ΜΕΚΡ (ώστε 
να επιτευχθεί η διασταύρωση των δεσµών), µε συνεχή αργή ανάδευση ώστε να 
επιτύχουµε πολύ καλή διασπορά του προσθέτου στη µήτρα. Μετά το πέρας περίπου 
τριών λεπτών (συνεχούς ανάδευσης) αποχύνεται µε πολύ προσοχή το µίγµα στο 
καλούπι ώστε να µην εγκλωβιστούν φυσαλίδες και στη συνέχεια τοποθετείται σε 
φούρνο στους 60οC για 15-20 λεπτά προκειµένου να επέλθει η σκλήρυνση 
(πολυµερισµός ή curing process). Η ίδια διαδικασία ακολουθήθηκε για όλες τις 
περιπτώσεις περιεκτικότητας του προσθέτου (µαγνητίτης, αιµατίτης, µαγκεµίτης). 
   Μετά το πέρας της διαδικασίας πολυµερισµού, το καλούπι αφέθηκε να κρυώσει σε 
θερµοκρασία περιβάλλοντος. Σε αυτή τη θερµοκρασία το καλούπι 
αποσυναρµολογήθηκε  αφαιρώντας τους κοχλίες. 
 



 

166 
 

 
 

Εικόνα 2. Βήµατα κατασκευής συνθέτου υλικού µε την τεχνική της χύτευσης σε καλούπι. 
 

 
 

Εικόνα 3. ∆οκίµια πολυεστέρα/µαγνητίτη σε περιεκτικότητες 10% έως 50% κατά βάρος. 
 
   
   Για τα σύνθετα µε µήτρα πολυεστέρα και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου φτάσαµε 
µέχρι τη περιεκτικότητα των 50% κατά βάρος για τον λόγο ότι µειωνόταν η διαβροχή 
των κόκκων του προσθέτου κατά την προετοιµασία των υλικών, όσο αυξάναµε την 
περιεκτικότητα. Αποτέλεσµα αυτού είναι να µην διασπείρονται σωστά οι κόκκοι στην 
µήτρα. Έτσι έχουµε πιθανό εγκλωβισµό φυσαλίδων και κενών µέσα στο σύνθετο 
όταν υπόκειται σκλήρυνση. Αυτό το φαινόµενο πιθανόν οφείλεται στις 
νανοδιαστάσεις των κόκκων των οξειδίων του σιδήρου οι οποίοι έχουν µεγάλη 
επιφάνεια ως προς όγκο έτσι ώστε να δηµιουργούνται πολλά συσσωµατώµατα τα 
οποία δεν είναι δυνατόν να διαβραχούν πλήρως από το πολυµερές. Παράλληλα 
σηµαντικό ρόλο στη µορφή του τελικού συνθέτου υλικού παίζει και η ανάδευση ώστε 
να πετύχουµε την οµοιογένεια του µίγµατος. Τέλος παρατηρείται ότι οι κόκκοι λόγω 
και της µεγαλύτερης πυκνότητάς τους σε σχέση µε την πυκνότητα της µήτρας έχουν 
την τάση να καθιζάνουν.   
  Τέλος το καλούπι είχε συγκεκριµένες διαστάσεις τέτοιες ώστε ο λαιµός του 
δοκιµίου να είναι όσο το δυνατόν πιο φαρδύς προκειµένου να µπορέσουµε να 
λάβουµε την απόκριση των µαγνητικών σωµατιδίων των οξειδίων σιδήρου µέσα στα 
δοκίµια κατά την εφαρµογή εξωτερικού µαγνητικού πεδίου. Με βάση αυτή την 
απόκριση µπορούµε να συγκεντρώσουµε πληροφορίες για την δοµή του υλικού και 
αν είναι ικανό να "αισθάνεται" τις αλλαγές στη δοµή του προκειµένου να 
χρησιµοποιηθεί σε αισθητήριες διατάξεις. 
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8.2.1 Ανάλυση µε ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης 
(SEM) 
 

   Προκειµένου να παρατηρήσουµε την µορφολογία της επιφάνειας των συνθέτων 
πολυεστέρα/µαγνητίτη, πολυεστέρα/αιµατίτη, πολυεστέρα/µαγκεµίτη πήραµε 
φωτογραφίες στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM). Με αυτή τη µέθοδο 
µπορούµε να µελετήσουµε τη διασπορά των νανοσωµατιδίων των οξειδίων του 
σιδήρου στην µήτρα του πολυεστέρα όσο αυξάνεται η περιεκτικότητά τους κατά 
βάρος καθώς επίσης και την εύρεση ατελειών όπως κενά και εγκλωβισµένες 
φυσαλίδες. (Φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης (SEM), για όλες τις 
περιπτώσεις συνθέτων υλικών µήτρας πολυεστέρα και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου, 
σε µεγαλύτερη µεγέθυνση (400x) βρίσκονται στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΒ). 
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Εικόνα 4. Φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου των δοκιµίων πολυεστέρα/µαγνητίτη σε 
περιεκτικότητες a)10% (w/w), b) 20% (w/w) c) 30% (w/w), d) 40% (w/w), e) 50% (w/w), 
µεγέθυνσης (200x). 
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Εικόνα 5. Φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου των δοκιµίων πολυεστέρα/αιµατίτη σε 
περιεκτικότητες a)10% (w/w), b) 20% (w/w) c) 30% (w/w), d) 40% (w/w), e) 50% (w/w), 
µεγέθυνσης (200x). 
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Εικόνα 6. Φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου των δοκιµίων πολυεστέρα/µαγκεµίτη σε 
περιεκτικότητες a)10% (w/w), b) 20% (w/w) c) 30% (w/w), d) 40% (w/w), e) 50% (w/w), 
µεγέθυνσης (200x). 
 
   Με βάση τις φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης µελετήθηκε η 
µορφολογία της επιφάνειας των δοκιµίων µε µήτρα τον πολυεστέρα και πρόσθετο τα 
νανοσωµατίδια µαγνητίτη, αιµατίτη και µαγκεµίτη. Από τις παραπάνω εικόνες για 
όλες τις περιπτώσεις συνθέτων υλικών παρατηρείται ότι όσο αυξάνεται η 
περιεκτικότητα του προσθέτου, τόσο µειώνεται η απόσταση των σωµατιδίων µέσα 
στη µήτρα. Γενικά από τις εικόνες φαίνεται ότι έχουµε πετύχει αρκετά καλή 
διασπορά των οξειδίων του σιδήρου µέσα στη µήτρα του πολυεστέρα. Φυσικά 
παρατηρούµε και αρκετά συσσωµατώµατα ειδικά στην περίπτωση του προσθέτου 
αιµατίτη. Το φαινόµενο της συσσωµάτωσης δεν είναι εύκολο να αποφευχθεί, ειδικά 
στην περίπτωση των υψηλών περιεκτικοτήτων σε πρόσθετο για τον λόγο της µείωσης 
της διαβροχής του από τη µήτρα. Επίσης τα µαγνητικά σωµατίδια όπως είναι τα 
οξείδια του σιδήρου παρουσιάζουν από την φύση τους ασθενείς µαγνητικές 
αλληλεπιδράσεις  οι οποίες επίσης οδηγούν σε συσσωµάτωσή τους και είναι δύσκολο 
να αποφευχθούν. 
 
 

8.2.2 Μαγνητική απόκριση των συνθέτων υλικών µήτρας 
πολυεστέρα και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου  
 

   Οι µαγνητικές ιδιότητες σε τέτοιου είδους  σύνθετα υλικά µε πρόσθετο οξείδια του 
σιδήρου, όπως η µαγνητική διαπερατότητα (µ), το συνεκτικό πεδίο (Ηc), η 
παραµένουσα µαγνήτιση (Mr), είναι άµεσα εξαρτώµενες από την συγκέντρωση των 
σωµατιδίων µέσα στο σύνθετο υλικό. Στόχος είναι η µελέτη των µαγνητικών 
ιδιοτήτων τέτοιων σύνθετων υλικών όταν επιβάλλονται εξωτερικά µαγνητικά πεδία 
στη ροή του χρόνου καθώς και στον τρόπο µε τον οποίο µεταβάλλονται αυτές οι 
ιδιότητες µε την µηχανική καταπόνηση.       
     Τα δοκίµια µήτρας πολυεστέρα και πρόσθετο νανοσωµατίδια µαγνητίτη, αιµατίτη, 
µαγκεµίτη τοποθετήθηκαν σε διάταξη ώστε να µελετηθεί η απόκρισή τους σε 
επιβαλλόµενα εξωτερικά µαγνητικά πεδία σε σχέση µε τον χρόνο. Στα σύνθετα υλικά 
αυτού του είδους παρατηρήθηκε η συνεχής αύξηση της πυκνότητας της µαγνητικής 
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ροής µε την πάροδο του χρόνου όταν επιβάλλεται εξωτερικό µαγνητικό πεδίο, 
ιδιαίτερα στα σύνθετα µε µεγάλες περιεκτικότητες µαγνητίτη. Αντίθετα στα σύνθετα 
µε πρόσθετο τα οξείδια αιµατίτη και µαγκεµίτη δεν υπήρξε απόκριση στο πεδίο. 
   Προκειµένου να µετρηθούν αυτές οι ιδιότητες των δοκιµίων είναι απαραίτητη η 
κατασκευή ενός µαγνητικού κυκλώµατος µε τα δοκίµια να αποτελούν µέρος αυτού. 
Γενικά, µαγνητικό κύκλωµα είναι ένα σύστηµα από σιδηροµαγνητικά υλικά που 
οδηγούν τη µαγνητική ροή (Φ) σε κλειστές διαδροµές. Η µαγνητική ροή 
δηµιουργείται από το ηλεκτρικό ρεύµα το οποίο διέρχεται µέσω µιας σπείρας, και 
είναι κάθετη προς την επιφάνεια του. Όσο µεγαλύτερη είναι η τιµή του ρεύµατος  ή 
όσο  µεγαλύτερος είναι ο αριθµός των σπειρών Ν, τόσο µεγαλύτερη θα είναι η 
µαγνητική ροη [1]. Η δυνατότητα παραγωγής της µαγνητικής ροής ονοµάζεται 
Μαγνητεγερτική δύναµη FFFF (MMF) και ορίζεται ως εξής: 
 

FFFF =NΙ (αριθµός σπειρών ·Ampere) (1) 
 

   Η µαγνητική ροη σε ένα µαγνητικό κύκλωµα εξαρτάται επίσης από την αντίσταση 
που παρουσιάζει το κύκλωµα σε αυτή. Μαγνητική αντίσταση RRRR (reluctance) 
εξαρτάται από τις διαστάσεις του πυρήνα που διέρχεται η µαγνητική ροη και το υλικό 
από  το οποίο είναι κατασκευασµένος. Όπως και η ηλεκτρική αντίσταση ενός 
σύρµατος, έτσι και η µαγνητική αντίσταση είναι ευθέως ανάλογη προς το µήκος L 
και αντιστρόφως ανάλογη της διατοµής Α : 

R R R R = 
�

��
   (A/Weber)  (2) 

όπου το µ είναι η µαγνητική διαπερατότητα, η οποία αποτελεί µέτρο του πόσο εύκολα 
µπορεί να επιτευχθεί η µαγνητική ροή σε ένα υλικό και είναι ίση µε το γινόµενο του 
µr (σχετική διαπερατότητα του υλικού) και του µο (διαπερατότητα του κενού). Τα 
σιδηροµαγνητικά υλικά έχουν υψηλή διαπερατότητα και κατά συνέπεια µικρή 
αντίσταση RRRR, ενώ τα µη µαγνητικά  υλικά έχουν χαµηλή διαπερατότητα και υψηλή RRRR 

[1]. 
 
Η µαγνητική ροή µέσα από τη διατοµή Α του πυρήνα  εκφράζεται ως: 

Φ=Β·Α (Weber) (3) 

όπου  
Β είναι η πυκνότητα µαγνητικής  ροής στον πυρήνα 
Α η διατοµή του υλικού 
 
Η µαγνητική ροη Φ, συνδέεται µε τη µαγνητεγερτική δύναµη FFFF (MMF) και τη 

µαγνητική αντίσταση RRRR (reluctance) µέσω της σχέσης : 

Φ=    FFFF / RRRR (Weber) (4) 
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Εικόνα 7. Αναπαράσταση ενός απλού µαγνητικού κυκλώµατος [1]. 
 
 
   Κατά τη διάρκεια των πειραµατικών µετρήσεων µετρήθηκε η µεταβολή της 
πυκνότητας της µαγνητικής ροής (Β), µέσα σε ένα κλειστό µαγνητικό κύκλωµα (το 
δοκίµιο µέρος αυτού), συναρτήσει του χρόνου. 
Συγκεκριµένα, το κάθε δοκίµιο τοποθετήθηκε επάνω σε δύο γυάλινες πλάκες και 
επάνω του τοποθετήθηκε µε ελαστική ταινία ένας ηλεκτροµαγνήτης και ένας 
αισθητήρας Hall (αισθητήρας µέτρησης της µαγνητικής ροής Β) έτσι ώστε να 
δηµιουργείται ένα κλειστό µαγνητικό κύκλωµα µε τον πυρήνα του δοκιµίου. Η 
ρύθµιση του πεδίου που επιβάλλαµε γινόταν µε µια συσκευή υψηλής ακριβείας (που 
τροφοδοτούσε µε συνεχές ρεύµα το πηνίο του ηλεκτροµαγνήτη) και η καµπύλη 
αποκρίσεως του δοκιµίου καταγραφόταν σε υπολογιστή. Η διαδικασία µέτρησης για 
όλα τα δοκίµια πραγµατοποιήθηκε ανά πέντε δευτερόλεπτα και είχε διάρκεια τριάντα 
λεπτά συνολικά. 
    Επίσης αντί για ηλεκτροµαγνήτη χρησιµοποιήθηκε και ο µόνιµος µαγνήτης 
(NdFeB) προκειµένου να µελετηθεί το φαινόµενο για µεγαλύτερες τιµές του 
µαγνητικού πεδίου διέγερσης (200mT). Με αυτό τον τρόπο είναι δυνατή η µελέτη του 
φαινοµένου σε δοκίµια όπου το ποσοστό συγκέντρωσης είναι κάτω από 30% (w/w). 
Ένα ισχυρότερο πεδίο διέγερσης αναµένεται να δηµιουργεί µεγαλύτερο συζευγµένο 
πεδίο µεταξύ των σωµατιδίων και άρα καλύτερη απόκριση. Επίσης πρέπει να τονιστεί 
πως οι αισθητήρες Hall που διατίθενται στο εµπόριο παρουσιάζουν µείωση της 
ευαισθησίας τους, όσο αυξάνεται το πεδίο λειτουργίας τους µε αποτέλεσµα να 
υπάρχει θόρυβος στη διάρκεια των µετρήσεων. 
    

 

Εικόνα 8. Πειραµατική διάταξη µετρήσεων της µεταβολής της πυκνότητας της µαγνητικής 
ροής (Β), των συνθέτων υλικών πολυεστέρα/µαγνητίτη συναρτήσει του χρόνου. 
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Εικόνα 9. Σύστηµα ηλεκτροµαγνήτη-αισθητήρα Hall. 

 
 

 
Εικόνα 10. Σύστηµα µόνιµου µαγνήτη (NdFeB) – αισθητήρα Hall 

 
 

 

Εικόνα 11. Κλειστό µαγνητικό κύκλωµα δοκίµιο-ηλεκτροµαγνήτη-αισθητήρα Hall 
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Εικόνα 12. Κλειστό µαγνητικό κύκλωµα δοκίµιο-µόνιµος µαγνήτης-αισθητήρας Hall. 
 

   
 Παρακάτω ακολουθούν τα διαγράµµατα µέτρησης της πυκνότητας της µαγνητικής 
ροής συναρτήσει του χρόνου (Βdiff - t) για εφαρµοζόµενα πεδία 3mT, 6mT, 8mT, 
200mT, για διάφορες περιεκτικότητες νανοσωµατιδίων µαγνητίτη. Όλες οι µετρήσεις 
πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία δωµατίου.(Οι µετρήσεις για σύνθετα µε 
πρόσθετο τον αιµατίτη και τον µαγκεµίτη βρίσκονται στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙΙ λόγω 
µηδενικής απόκρισης στο µαγνητικό πεδίο).   
 
 

� ∆είγµα Πολυεστέρας-Μαγνητίτης, µαγνητικό πεδίο στα 3 mT 
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Σχήµα 1. Καµπύλες µεταβολής της µαγνητικής ροής συναρτήσει του χρόνου των δοκιµίων 
πολυεστέρα/µαγνητίτη, µε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο 3mT. 
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   Από το παραπάνω διάγραµµα παρατηρείται η συνεχής αύξηση της µεταβολής της 
πυκνότητας της µαγνητικής ροής συναρτήσει του χρόνου όταν εφαρµόζεται 
εξωτερικό µαγνητικό πεδίο στα δοκίµια. Το φαινόµενο που παρατηρείται είναι η 
εξάρτηση της  µαγνητικής χαλάρωσης (magnetic relaxation) από το πεδίο. Η 
µαγνητική χαλάρωση οφείλεται σε αλληλεπιδράσεις ανταλλαγής (exchange 
interaction) των σωµατιδίων µαγνητίτη και ουσιαστικά σχετίζεται µε τον σταδιακό 
προσανατολισµό των µαγνητικών σωµατιδίων ως προς το πεδίο (στον πυρήνα του 
υλικού από το κέντρο προς τα έξω) [2].      
   Η εξάρτηση της µαγνητικής χαλάρωσης από το εξωτερικό πεδίο παρατηρείται 
ιδιαίτερα στην υψηλή περιεκτικότητα των 50%(w/w) των σωµατιδίων µαγνητίτη, ενώ 
δεν παρατηρείται στις χαµηλότερες περιεκτικότητες. Επίσης παρατηρείται αρκετός 
θόρυβος στις µετρήσεις, ο οποίος οφείλεται στη χαµηλή τιµή του πεδίου και στην 
απόκριση των σωµατιδίων σε αυτό (ειδικότερα στις χαµηλές περιεκτικότητες 
10%,20%, 30%(w/w)). Ακολουθεί ο πίνακας µε τις τιµές της απόκρισης στο 
εφαρµοζόµενο πεδίο για κάθε περιεκτικότητα συνθέτου υλικού µήτρας πολυεστέρα 
µε βάση την βέλτιστη κλίση της εκάστοτε καµπύλης. 
 
 
Πίνακας 2. Υπολογισµός µαγνητικής απόκρισης των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη σε 
εφαρµογή πεδίου 3mT. 

 
Εφαρµοζόµενο πεδίο στα 3mT 

Πολυεστέρας/Fe3O4    
(w/w) 

 
Μαγνητική απόκριση 

(mT/sec) 

 
10%  

 
0.55 x 10-6  

 
20% 

 
1.66 x 10-6 

 
30%  

 
2.77 x 10-6 

 
 40%  

 
2.94 x 10-6 

 
50% 

 
7.40x 10-6 

 

 

   Παρατηρούµε ότι όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα σε σωµατίδια µαγνητίτη (ειδικά 
στην περίπτωση περιεκτικότητας 50% (w/w)) στη µήτρα του πολυεστέρα τόσο 
αυξάνεται η απόκριση του συνθέτου υλικού στο επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο 
συναρτήσει του χρόνου. 
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� ∆είγµα Πολυεστέρας-Μαγνητίτης, µαγνητικό πεδίο στα 6mT
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Σχήµα 2. Καµπύλες µεταβολής της µαγνητικής ροής των δοκιµίων πολυεστέρα/µαγνητίτη 
συναρτήσει του χρόνου, σε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο 6mT. 
 

   Το φαινόµενο της εξάρτησης της µαγνητικής χαλάρωσης από το πεδίο που 
περιγράφηκε στην προηγούµενη παράγραφο παρατηρείται ακόµη καλύτερα όσο 
αυξάνεται η τιµή του επιβαλλόµενου πεδίου. Τα σωµατίδια του µαγνητίτη (σε 
περιεκτικότητες 40%, 50% κατά βάρος) µαγνητίζονται ευκολότερα σε µεγαλύτερης 
έντασης πεδίο. Έτσι και στα 6mT παρατηρείται η συνεχής αύξηση της µεταβολής της 
πυκνότητας µαγνητικής ροής συναρτήσει του χρόνου. Το φαινόµενο και πάλι δεν 
παρατηρείται στα χαµηλότερα ποσοστά, στα οποία η µεταβολή στην µαγνητική ροή 
είναι λίγο µεγαλύτερη από αυτή που βρίσκεται ο αισθητήρας Hall στον αέρα. Και σε 
αυτή την περίπτωση προσθέτου παρατηρείται θόρυβος στις µετρήσεις. Ακολουθεί ο 
πίνακας µε τις τιµές της απόκρισης στο εφαρµοζόµενο πεδίο για κάθε περιεκτικότητα 
συνθέτου υλικού µήτρας πολυεστέρα µε βάση την βέλτιστη κλίση της εκάστοτε 
καµπύλης 
 

Πίνακας 3. Υπολογισµός µαγνητικής απόκρισης των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη σε 
εφαρµογή πεδίου 6mT. 

 
Εφαρµοζόµενο πεδίο στα 6mT 
Πολυεστέρας/ Fe3O4(w/w) 

 
Μαγνητική απόκριση 

(mT/sec) 
 

10%  
 

2.22 x 10-6 
 

20%  
 

3.53 x 10-6 
 

30%  
                           

6.45 x 10-6 
 

40%  
 

6.82 x 10-6 
 

50%  
 

7.39 x 10-6 
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   Από τα παραπάνω αποτελέσµατα παρατηρείται η καλύτερη µαγνητική απόκριση 
των σωµατιδίων µαγνητίτη όσο αυξάνεται η περιεκτικότητά τους στη µήτρα καθώς 
και όσο αυξάνεται η ένταση του επιβαλλόµενου πεδίου. 
 

 

� ∆είγµα Πολυεστέρας –Μαγνητίτης, στα 8mT 
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Σχήµα 3. Καµπύλες µεταβολής τις µαγνητικής ροής  συναρτήσει του χρόνου των δοκιµίων 
πολυεστέρα/µαγνητίτη, σε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο 8mT. 

 

   Από τις παραπάνω µετρήσεις και στην περίπτωση του επιβαλλόµενου πεδίου στα 
8mT παρατηρείται ότι για υψηλότερες περιεκτικότητες µαγνητίτη στη µήτρα 
(30%,40%, 50% (w/w)) έχουµε συνεχή αύξηση της πυκνότητας της µαγνητικής ροής 
συναρτήσει του χρόνου. Αυτό το φαινόµενο δεν παρατηρείται στα δύο χαµηλότερα 
ποσοστά 10% και 20% όπου έχουµε λιγότερα σωµατίδια µαγνητίτη και οι αποστάσεις 
γειτνίασης είναι αρκετά µεγαλύτερες µε αποτέλεσµα να µειώνονται και οι µαγνητικές 
αλληλεπιδράσεις µεταξύ τους. Επίσης παρατηρούµε ότι όσο αυξάνεται το 
επιβαλλόµενο πεδίο (8mT) τόσο µειώνεται ο θόρυβος των µετρήσεων και η απόκριση 
των σωµατιδίων είναι καλύτερη. Ακολουθεί ο πίνακας υπολογισµού της µαγνητικής 
απόκρισης µε βάση τη βέλτιστη κλίση των καµπυλών του κάθε δοκιµίου. 
 
Πίνακας 4. Υπολογισµός µαγνητικής απόκρισης των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη σε 
εφαρµογή πεδίου 8mT. 

 
Εφαρµοζόµενο πεδίο στα 8mT 

Πολυεστέρας/Fe3O4   
(w/w) 

 
Μαγνητική Απόκριση 

(mT/sec) 

 
10%  

 
0.12 x 10-5 

 
20%  

 
0.97 x 10-5 
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30%  1.71 x 10-5 
 

40%  
 

2.26 x 10-5 
 

50%  
 

2.30 x 10-5 
 

   Από τα παραπάνω αποτελέσµατα παρατηρούµε ότι η µαγνητική απόκριση των 
σωµατιδίων µαγνητίτη σε µεγαλύτερο εφαρµοζόµενο πεδίο αυξήθηκε κατά µια τάξη 
µεγέθους. Επίσης για τις περιπτώσεις υψηλότερης περιεκτικότητας σε µαγνητίτη 
(30%, 40%, 50% (w/w)) παρατηρείται το ίδιο φαινόµενο συνεχούς αύξησης της 
πυκνότητας της µαγνητικής ροής συναρτήσει του χρόνου χωρίς να "πιάνει πλατό".  

� ∆είγµα Πολυεστέρας –Μαγνητίτης, στα 200mT 
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Σχήµα 4. Καµπύλες µεταβολής τις µαγνητικής ροής συναρτήσει του χρόνου των δοκιµίων 
πολυεστέρα/µαγνητίτη, σε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο 200mT. 

 
Πίνακας 5. Υπολογισµός µαγνητικής απόκρισης των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη σε 
εφαρµογή πεδίου 200mT. 

 
Εφαρµοζόµενο πεδίο στα 200mT 

Πολυεστέρας/Fe3O4   
(w/w) 

 
Μαγνητική Απόκριση 

(mT/sec) 

 
10% w/w 

 
1.25 x 10-4 

 
20% w/w 

 
1.87 x 10-4 

 
30% w/w 

 
2.33 x 10-4 

 
40% w/w 

 
2.50 x 10-4 
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50% w/w 5.00 x 10-4 
 

   Οι µετρήσεις στα 200mT πραγµατοποιήθηκαν µε τη βοήθεια ενός µόνιµου 
µαγνήτη. Η συµπεριφορά των σωµατιδίων µαγνητίτη για τόσο µεγάλο εφαρµοζόµενο 
πεδίο ήταν και πάλι η ίδια µε την διαφορά ότι στην συγκεκριµένη περίπτωση η 
αύξηση της µεταβολής της πυκνότητας της µαγνητικής ροής έπιανε "πλατό" 
συναρτήσει του χρόνου. Στις χαµηλότερες περιεκτικότητες µαγνητίτη (10% και 20% 
(w/w)) δεν παρατηρείται η εξάρτηση της µαγνητικής χαλάρωσης από το πεδίο, σε 
αντίθεση µε τις υψηλότερες περιεκτικότητες και ειδικά σε αυτή των 50% (w/w). 
  Γενικά στο συγκεκριµένο πείραµα από όλες τις περιπτώσεις µετρήσεων 
αποδεικνύεται ότι το φαινόµενο της εξάρτησης της µαγνητικής χαλάρωσης από το 
πεδίο παρουσιάζεται όταν η περιεκτικότητα σε σωµατίδια µαγνητίτη κυµαίνεται από 
30% έως και 50% (w/w). Αντίθετα στις χαµηλές περιεκτικότητες σε µαγνητίτη 10% 
και 20% (w/w) δεν παρατηρείται το φαινόµενο αυτό [2]. 
   Η εξάρτηση της µαγνητικής χαλάρωσης συναρτήσει εφαρµοζόµενων πεδίων είναι 
πολύ ενδιαφέρον φαινόµενο για τέτοιου είδους σύνθετα υλικά και µελετάται 
περαιτέρω από τα πλαίσια της διδακτορικής διατριβής.  

 
 

8.2.3 Μηχανικές ιδιότητες πολυεστέρα/µαγνητίτη, 
πολυεστέρα/αιµατίτη, πολυεστέρα/µαγκεµίτη 
 

   Τα σύνθετα πολυεστέρα/µαγνητίτη, πολυεστέρα/αιµατίτη, πολυεστέρα/µαγκεµίτη 
σε διάφορες περιεκτικότητες από 10%, 20%, 30%, 40%, 50% (w/w) υποβλήθηκαν σε 
δοκιµές αντοχής κάµψης και διάτµησης προκειµένου να µελετηθούν οι µηχανικές 
τους ιδιότητες. Η διάταξη που χρησιµοποιήθηκε για αυτού του είδους τις µετρήσεις 
αντοχής είναι η διάταξη  τριών σηµείων µε τη χρήση επιµηκυνσιοµέτρου τύπου 
TIEDEMANN.  

 
 

Εικόνα 13. ∆ιάταξη µέτρησης αντοχής σε κάµψη και διάτµηση, επιµηκυνσιόµετρο 
TIEDEMANN. 
 

8.2.3.1 Αντοχή σε κάµψη  
   Αρχικά µετρήθηκε η αντοχή σε κάµψη για κάθε δοκίµιο µήτρας πολυεστέρα µε 
πρόσθετο µαγνητίτη (Fe3O4), αιµατίτη (α-Fe2O3), µαγκεµίτη (γ-Fe2O3) και σε 
περιεκτικότητες από 10% έως 50% (w/w).   Η συσκευή που χρησιµοποιήθηκε είναι 
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χειροκίνητη και πραγµατοποιεί κάµψη τριών σηµείων σύµφωνα µε το Din-53452 και 
η απόσταση των σηµείων στήριξης είναι 100mm. Από τις πειραµατικές τιµές 
επιλέγεται η µεγαλύτερη και το σφάλµα είναι της τάξης του  ±7%. 
 Η τιµή που λαµβάναµε αποτελεί την παραµόρφωση τη στιγµή της θραύσης του 
δοκιµίου και µε µια µετατροπή από τον ειδικό πίνακα του επιµηκυνσιοµέτρου 
υπολογίζουµε την ασκούµενη δύναµη σε Newton και στη συνέχεια υπολογίζουµε την 
αντοχή σε κάµψη για κάθε περίπτωση από τον τύπο:  
 

σb= 
�

�
 
���		��

��

  
 
όπου 
Pmax η δύναµη που ασκείται στο δοκίµιο κατά την κάµψη 
ls η απόσταση των δοκών στήριξης του επιµηκυνσιοµέτρου ίση µε 100mm 
b το πλάτος του λαιµού του δοκιµίου ίσο µε 25mm 
d το πάχος του δοκιµίου  
 
Πίνακας 6. ∆εδοµένα µετατροπής µετρήσεων του επιµηκυνσιόµετρου Tiedemann. 
 

Nt µm 
0 0 

500 31.1 
1000 62.6 
1500 94.2 
2000 126.2 
2500 158.5 
3000 191.1 
3500 224.0 
4000 257.3 
4500 290.8 
5000 324.6 

 
 
  Οι τιµές που υπολογίστηκαν µε βάση τις πειραµατικές µετρήσεις για τα δοκίµια 
µήτρας πολυεστέρα και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου ακολουθούν στον παρακάτω 
πίνακα. 
 
 

Πίνακας 7. Τιµές αντοχής σε κάµψη συνθέτων µήτρας πολυεστέρα και πρόσθετο οξείδια του 
σιδήρου. 
 
Περιεκτικότητα 

% 
(w/w) 

 
Αντοχή σε κάµψη 

µε πρόσθετο 
µαγνητίτη 

Fe3O4 

 
Αντοχή σε κάµψη 

µε πρόσθετο 
αιµατίτη 
α-Fe2O3 

 
Αντοχή σε κάµψη 

µε πρόσθετο 
µαγκεµίτη 
γ-Fe2O3 

    

 
0% 

 
55.45 Mpa 

 
55.45 Mpa 

 
55.45 Mpa 

 
10% 

 
32.86 Mpa 

 
26.43 Mpa 

 
24.37 Mpa  
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20% 30.79 Mpa 12.79 Mpa 21.61 Mpa 
 

30% 
 

23.92 Mpa 
 

10.99 Mpa 
 

20.53 Mpa 
 

40% 
 

20.53 Mpa 
 

5.53 Mpa 
 

17.65 Mpa 
 

50% 
 

17.82 Mpa  
 

4.80 Mpa 
 

17.02 Mpa 
 
 
 

 

0 10 20 30 40 50
0

10

20

30

40

50

60

Α
ν
το
χ
ή
 σ
ε 
κ
ά
µ
ψ
η
 (
M

P
a)
 

περιεκτικότητα % (w/w)

Πολυεστέρας/Fe
3
O

4
 (20-30nm)

 
 

Σχήµα 5. Τιµές αντοχής σε κάµψη των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη για περιεκτικότητες 
0% έως 50% κατά βάρος. 
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Σχήµα 6. Τιµές αντοχής σε κάµψη των συνθέτων πολυεστέρα/αιµατίτη για περιεκτικότητες 
0% έως 50% κατά βάρος. 

 



 

182 
 

0 10 20 30 40 50
0

10

20

30

40

50

60

Α
ν
το
χ
ή
 σ
ε 
κ
ά
µ
ψ
η
 (

M
P

a)

περιεκτικότητα % (w/w)

Πολυεστέρας/γ-Fe
2
O

3
 (440nm)

 
 

Σχήµα 7. Τιµές αντοχής σε κάµψη των συνθέτων πολυεστέρα/µαγκεµίτη για περιεκτικότητες 
0% έως 50% κατά βάρος. 
 
 
   Από τις µετρήσεις αντοχής σε κάµψη των συνθέτων υλικών µήτρας πολυεστέρα και 
πρόσθετο οξείδια του σιδήρου παρατηρείται ότι από την περιεκτικότητα του 
προσθέτου στα 30% (w/w) έως και 50% (w/w) µειώνεται δραστικά η αντοχή σε 
κάµψη. Αυτό το φαινόµενο παρατηρείται σε όλες τις περιπτώσεις προσθέτου. Ο 
αιµατίτης ως πρόσθετο παρουσιάζει την φτωχότερη αντοχή σε κάµψη σε σχέση µε τις 
µετρήσεις των δειγµάτων του µαγνητίτη και του µαγκεµίτη όπου η αντοχή σε κάµψη 
είναι παραπλήσια. Αποτέλεσµα αυτού είναι η όχι καλή συνάφεια της µήτρας του 
πολυεστέρα και των σωµατιδίων του αιµατίτη. Πιθανόν το σύνθετο να έχει εγκλείσει 
φυσαλίδες είτε κενά. Γενικά το σφάλµα που υπεισέρχεται στις µετρήσεις είναι της 
τάξης του ±7%. 
 

8.2.3.2 Αντοχή σε διάτµηση 
 
   Στη συνέχεια µετρήθηκε η αντοχή σε διάτµηση των συνθέτων 
πολυεστέρα/µαγνητίτη, πολυεστέρα/αιµατίτη, πολυεστέρα/µαγκεµίτη.  
 Όπως και στην προηγούµενη περίπτωση η πειραµατική µέτρηση µετατρεπόταν σε 
Newton µε την βοήθεια της γραµµικής παρεµβολής µε την χρήση πίνακα του 
οργάνου. Τέλος υπολογιζόταν η αντοχή σε διάτµηση από τον τύπο :  
 

τb= 0.75 
���	


�
  

 
όπου 
Pmax η δύναµη που ασκείται στο δοκίµιο κατά την διάτµηση 
b το πλάτος δοκιµίου ίσο µε 25mm 
d το πάχος του δοκιµίου 
 
   Ακολουθεί ο συνοπτικός πίνακας των τιµών για κάθε δοκίµιο σε περιεκτικότητες 
10% έως 50% (w/w).  
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Πίνακας 8. Τιµές αντοχής σε διάτµηση των συνθέτων µήτρας πολυεστέρα και πρόσθετο 
οξείδια του σιδήρου. 
 
Περιεκτικότητα  

προσθέτου 
% 

(w/w) 

 
Αντοχή σε 
διάτµηση 

µε πρόσθετο 
µαγνητίτη 

Fe3O4 

 
Αντοχή σε 
διάτµηση 

 µε πρόσθετο 
αιµατίτη 
α-Fe2O3 

 
Αντοχή σε 
 διάτµηση 

 µε πρόσθετο 
µαγκεµίτη 
γ-Fe2O3 

    

 
0% 

 
2.30 Mpa 

 
2.30 Μpa 

 
2.30 Mpa 

 
10% 

 
2.20 Mpa 

 
1.93 Mpa 

 
2.25 Mpa 

 
20% 

 
1.82 Mpa 

 
1.85 Mpa 

 
1.88 Mpa 

 
30% 

 
1.10 Mpa 

 
1.74 Mpa 

 
1.70 Mpa 

 
40% 

 
0.96 Mpa 

 
1.50 Mpa 

 
1.64 Mpa 

 
50% 

 
0.89 Mpa 

 
1.01 Mpa 

 
1.46 Mpa 
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Σχήµα 8. Τιµές αντοχής σε διάτµηση των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη για 
περιεκτικότητες 0% έως 50% κατά βάρος. 
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Σχήµα 9. Τιµές αντοχής σε διάτµηση των συνθέτων πολυεστέρα/αιµατίτη για 
περιεκτικότητες 0% έως 50% κατά βάρος. 
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Σχήµα 10. Τιµές αντοχής σε διάτµηση των συνθέτων πολυεστέρα/µαγκεµίτη για 
περιεκτικότητες 0% έως 50% κατά βάρος. 
 

 

   Η αντοχή σε διάτµηση αποτελεί πιο καθοριστική µέθοδο στη µέτρηση των 
µηχανικών ιδιοτήτων του συνθέτου υλικού. Ο λόγος είναι ότι παίρνουµε 
περισσότερες λεπτοµέρειες για τις ατέλειες του υλικού διότι η περιοχή εφαρµογής της 
τάσης είναι αρκετά µικρότερη. Από τις παραπάνω µετρήσεις παρατηρείται µειωµένη 
αντοχή σε διάτµηση για τα σύνθετα µήτρας πολυεστέρα και πρόσθετο τα οξείδια του 
σιδήρου για περιεκτικότητες από 30% έως 50% (w/w). Αυτό οφείλεται πιθανόν στα 
αρκετά συσσωµατώµατα που δηµιουργούνται όσο αυξάνει η περιεκτικότητα σε 
πρόσθετο µε αποτέλεσµα να µην έχουµε τέλεια διαβροχή των κόκκων από το 
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πολυµερές και έτσι να έχουµε ατέλειες στη δοµή του συνθέτου υλικού. Τέλος το 
σφάλµα που υπεισέρχεται στις µετρήσεις είναι της τάξης του ±7%. 
 

 

8.3 Κατασκευή συνθέτων µήτρας εποξειδικής ρητίνης και 
πρόσθετο οξείδια του σιδήρου διάφορες περιεκτικότητες 
 
   Στη συνέχεια των πειραµάτων κατασκευάστηκαν σύνθετα υλικά µήτρας 
εποξειδικής ρητίνης µε πρόσθετο τα οξείδια του σιδήρου προκειµένου να ελεγχθεί η 
µαγνητική απόκριση σε επιβαλλόµενο πεδίο καθώς και οι µηχανικές ιδιότητές 
αντοχής σε κάµψη και διάτµηση σε σύγκριση µε τα σύνθετα µήτρας πολυεστέρα.   
   Παρακάτω ακολουθεί η πλήρης περιγραφή της κατασκευής των δοκιµίων 
εποξειδικής ρητίνης/µαγνητίτη, εποξειδικής ρητίνης/αιµατίτη, εποξειδικής 
ρητίνης/µαγκεµίτη . 
 

� Προετοιµασία καλουπιού 
   Για την κατασκευή των δοκιµίων χρησιµοποιήθηκε καλούπι από Teflon ώστε να 
µην κολλήσουν τα δοκίµια στα τοιχώµατα, σε διαστάσεις (75x25x3) mm και 
αποτελείται από δύο τµήµατα όπου το ένα φέρει εγκοπή στο σχήµα του και τις 
διαστάσεις του δοκιµίου. Το τµήµα που φέρει την εγκοπή βιδώνει επάνω στο άλλο 
τµήµα  και το υλικό εγχέεται στην εγκοπή. Αρχικά έγινε ο καθαρισµός του καλουπιού 
µε ακετόνη προκειµένου να απολυµανθεί από ξένες ουσίες που µπορεί να υπάρχουν 
στην επιφάνειά του και µπορούν να επηρεάσουν την επιφάνεια των δοκιµίων. 

 
 

� Υπολογισµός ποσοτήτων υλικού  
   Αρχικά υπολογίσαµε µε βάση τον όγκο του καλουπιού την επιθυµητή ποσότητα 
πολυµερούς, σκληρυντή και προσθέτου. Κατασκευάσαµε πέντε περιπτώσεις 
συνθέτων για κάθε περίπτωση προσθέτου σε περιεκτικότητες 10%, 20%, 30%, 40% 
και 50% κατά βάρος (σύνολο 15 δοκίµια). Η συνολική ποσότητα εποξειδικής ρητίνης 
για τον συγκεκριµένο όγκο καλουπιού είναι ίση µε 19gr (Epoxol A) και 11.02gr 
σκληρυντή (Epoxol B)) και µεταβάλλαµε την ποσότητα των κόκκων προσθέτου ανά 
περίπτωση επί τοις εκατό κατά βάρος.   
 
Πίνακας 9. Αναλογίες συστατικών δοκιµίων εποξειδικής ρητίνης και πρόσθετο 
οξείδια του σιδήρου. 

Κατά βάρος 
περιεκτικότητα 
οξειδίου του 
σιδήρου 

 
Μάζα εποξειδικής 

ρητίνης 
 (gr) 

 
Μάζα σκληρυντή 

(gr) 

 
Μάζα προσθέτου 

(gr) 

    

 
0% 

 
19.00 

 
11.02 

 
0 

 
10% 

 
17.10 

 
9.92 

 
1.90 

 
20% 

 
15.20 

 
8.82 

 
3.80 

 
30% 

 
13.30 

 
7.71 

 
5.70 
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40% 11.40 6.61 7.60 
 

50% 
 

9.50 
 

5.51 
 

9.50 
 
 

� Κατασκευή δοκιµίων προς χύτευση 
   Σε ειδικό κύπελλο αλουµινίου ζυγίζουµε την επιθυµητή ποσότητα του προσθέτου 
οξειδίου του σιδήρου στη συνέχεια προσθέτουµε την κατάλληλη ποσότητα του 
συστατικού Α εποξειδικής ρητίνης (Epoxol A) και την ποσότητα του σκληρυντή 
συστατικό Β (Epoxol B) (ώστε να επιτευχθεί η διασταύρωση των δεσµών) µε συνεχή 
αργή ανάδευση ώστε να επιτύχουµε πολύ καλή διασπορά του προσθέτου στη µήτρα. 
Μετά το πέρας περίπου τριών λεπτών (συνεχούς ανάδευσης) αποχύνεται µε πολύ 
προσοχή το µίγµα στο καλούπι ώστε να µην εγκλωβιστούν φυσαλίδες και στη 
συνέχεια αφήνεται σε θερµοκρασία περιβάλλοντος για 24 ώρες προκειµένου να 
επέλθει η σκλήρυνση (πολυµερισµός ή curing process). Η ίδια διαδικασία 
ακολουθήθηκε για όλες τις περιπτώσεις περιεκτικότητας του προσθέτου (µαγνητίτης, 
αιµατίτης, µαγκεµίτης). 
   Μετά το πέρας της διαδικασίας πολυµερισµού 24ωρών σε θερµοκρασία 
περιβάλλοντος, το καλούπι αποσυναρµολογήθηκε  αφαιρώντας τους κοχλίες ώστε να 
ληφθεί το σύνθετο. 
 

 
 

 
Εικόνα 14. ∆οκίµια µήτρας a)εποξειδικής ρητίνης/µαγνητίτη, b)εποξειδικής 
ρητίνης/αιµατίτη, c) εποξειδικής ρητίνης/µαγκεµίτη για περιεκτικότητες 10% έως 50% κατά 
βάρος. 

 
 

   Και στην περίπτωση  των συνθέτων µε µήτρα εποξειδική ρητίνη και πρόσθετα 
οξείδια του σιδήρου φτάσαµε µέχρι τη περιεκτικότητα των 50% κατά βάρος για τον 
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λόγο ότι µειωνόταν η διαβροχή των κόκκων κατά την προετοιµασία των υλικών όσο 
αυξάναµε την περιεκτικότητα. Αποτέλεσµα αυτού είναι να µην διασπείρονται σωστά 
οι κόκκοι στην µήτρα. Έτσι έχουµε εγκλωβισµό φυσαλίδων και κενά µέσα στο 
σύνθετο όταν στερεοποιείται. Αυτό το φαινόµενο πιθανόν οφείλεται στις 
νανοδιαστάσεις των κόκκων των οξειδίων του σιδήρου οι οποίοι έχουν µεγάλη 
επιφάνεια ως προς όγκο έτσι ώστε να δηµιουργούνται πολλά συσσωµατώµατα τα 
οποία δεν είναι δυνατόν να διαβραχούν πλήρως από το πολυµερές.  
 
 

8.3.1 Ανάλυση µε ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης 
(SEM) 
 
  Η µορφολογία της επιφάνειας των συνθέτων εποξειδικής ρητίνης/µαγνητίτη, 
εποξειδικής ρητίνης/αιµατίτη, εποξειδικής ρητίνης/µαγκεµίτη µελετήθηκε µε 
ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM). (Φωτογραφίες ηλεκτρονικού 
µικροσκοπίου σάρωσης (SEM) όλων των περιπτώσεων συνθέτων υλικών εποξειδικής 
ρητίνης και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου σε µεγέθυνση 400x βρίσκονται στο 
ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΒ). 
 

  

  



 

188 
 

 
 

Εικόνα 15. Φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου των δοκιµίων εποξειδικής 
ρητίνης/µαγνητίτη σε περιεκτικότητες a)10% (w/w), b) 20% (w/w) c) 30% (w/w), d) 40% 
(w/w), e) 50% (w/w), µεγέθυνσης (200x). 
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Εικόνα 16. Φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου των δοκιµίων εποξειδικής 
ρητίνης/αιµατίτη σε περιεκτικότητες a)10% (w/w), b) 20% (w/w) c) 30% (w/w), d) 40% 
(w/w), e) 50% (w/w), µεγέθυνσης (200x). 
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Εικόνα 17. Φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου των δοκιµίων εποξειδικής 
ρητίνης/µαγκεµίτη σε περιεκτικότητες a)10% (w/w), b) 20% (w/w) c) 30% (w/w), d) 40% 
(w/w), e) 50% (w/w), µεγέθυνση (400x). 
 

   Από τις παραπάνω εικόνες παρατηρείται η µορφολογία της επιφάνειας των 
συνθέτων υλικών µε µήτρα την εποξειδική ρητίνη και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου 
(µαγνητίτη, αιµατίτη, µαγκεµίτη), σε διάφορες περιεκτικότητες. Με βάση τις εικόνες  
του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης τα δοκίµια µε πρόσθετο τον µαγνητίτη και 
τον αιµατίτη παρουσιάζουν ατέλειες. Παρατηρούνται κενά στην επιφάνειά τους τα 
οποία δηµιουργούνται κατά την κατασκευή των δοκιµίων µε πιθανό εγκλωβισµό 
αέρα. Στην περίπτωση µήτρας την συγκεκριµένη εποξειδική ρητίνη (Epoxol) δεν 
ασκούµε πίεση στο καλούπι όταν κατασκευάζουµε το δοκίµιο. Αυτός είναι ένας 
λόγος στον εγκλωβισµό αέρα κατά την ανάδευση του µίγµατος πριν χυτευθεί. Επίσης 
η σκλήρυνση γίνεται σε θερµοκρασία περιβάλλοντος για 24 ώρες (οδηγία 
κατασκευαστή) µε αποτέλεσµα να παρατηρούνται φυσαλίδες στα δοκίµια. 
    Σε όλες τις περιπτώσεις προσθέτου έχουµε πετύχει αρκετά καλή διασπορά, όµως 
παρατηρούνται και αρκετά συσσωµατώµατα των σωµατιδίων στη µήτρα όσο 
αυξάνεται η περιεκτικότητα. Αυτό όπως ήδη έχει αναφερθεί και στην περίπτωση της 
µήτρας του πολυεστέρα δεν είναι εύκολο να αποφευχθεί λόγω και των ασθενών 
µαγνητικών αλληλεπιδράσεων µεταξύ των σωµατιδίων των οξειδίων του σιδήρου οι 
οποίες οδηγούν σε συσσωµάτωση.  
 
 

8.3.2 Μαγνητική απόκριση των συνθέτων υλικών µήτρας 
εποξειδικής ρητίνης και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου  
 
  Τα δοκίµια µήτρας εποξειδικής ρητίνης και πρόσθετο νανοσωµατίδια µαγνητίτη, 
αιµατίτη, µαγκεµίτη τοποθετήθηκαν σε διάταξη ώστε να µετρηθεί η απόκρισή τους 
σε επιβαλλόµενα εξωτερικά µαγνητικά πεδία σε διάφορες τιµές σε σχέση µε τον 
χρόνο. Τα πειραµατικά αποτελέσµατα έδειξαν και σε αυτή την περίπτωση δοκιµίων 
συνεχή αύξηση της πυκνότητας της µαγνητικής ροής όταν επιβάλλονται εξωτερικά 
µαγνητικά πεδία σε συνάρτηση µε το χρόνο. Όπως έχει ήδη αναφερθεί το ενδιαφέρον 
αυτό φαινόµενο είναι η εξάρτηση της µαγνητικής χαλάρωσης των σωµατιδίων 
µαγνητίτη από το εξωτερικό πεδίο.  
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   Η διαδικασία µετρήσεων που ακολουθήθηκε είναι το κλειστό µαγνητικό κύκλωµα 
ενός ηλεκτροµαγνήτη, ενός αισθητήρα Hall και των δοκιµίων όπως περιγράφηκε 
στην περίπτωση των δειγµάτων πολυεστέρα. Παρακάτω ακολουθούν οι καµπύλες 
µεταβολής της πυκνότητας της µαγνητικής ροής συναρτήσει του χρόνου (Βdiff.-t) για 
επιβαλλόµενα µαγνητικά πεδία και για τις διάφορες περιεκτικότητες νανοσωµατιδίων 
µαγνητίτη στο σύνθετο µήτρας εποξειδικής ρητίνης. Λόγω του ότι τα σύνθετα υλικά 
µε πρόσθετο τον αιµατίτη και τον µαγκεµίτη δεν είχαν καθόλου απόκριση στα 
επιβαλλόµενα µαγνητικά πεδία οι καµπύλες µαγνητικής απόκρισης ήταν ίδιες µε αυτή 
όταν ο αισθητήρας Hall βρίσκεται στον αέρα (παρατίθενται στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙΙ). 
 
 

� ∆είγµα Εποξειδικής ρητίνης-Μαγνητίτης, µαγνητικό πεδίο στα 3mT 
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Σχήµα 11. Καµπύλες µεταβολής τις µαγνητικής ροής  συναρτήσει του χρόνου των δοκιµίων 
εποξειδικής ρητίνης/µαγνητίτη, σε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο 3mT. 
 

 

 

   Η συµπεριφορά των δοκιµίων µήτρας εποξειδικής ρητίνης και πρόσθετο µαγνητίτη 
είναι η ίδια µε τη συµπεριφορά των δοκιµίων µήτρας πολυεστέρα. Παρατηρούµε την 
εξάρτηση της µαγνητικής χαλάρωσης συναρτήσει του πεδίου, των σωµατιδίων 
µαγνητίτη στις υψηλότερες περιεκτικότητες και ειδικά στην περίπτωση του 50% 
(w/w) [2]. Στο επιβαλλόµενο πεδίο των 3mT παρατηρείται έντονος θόρυβος στις 
µετρήσεις. Ακολουθεί ο πίνακας υπολογισµού της µαγνητικής απόκρισης του κάθε 
δοκιµίου µε βάση τη βέλτιστη κλίση των καµπυλών. 
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Πίνακας 10. Υπολογισµός µαγνητικής απόκρισης των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη σε 
εφαρµογή πεδίου 3mT. 

Εφαρµοζόµενο πεδίο στα 3mT 
Εποξειδική ρητίνη/ Fe3O4 

(w/w) 

Μαγνητική Απόκριση 
(mT/sec) 

  

 
10%  

 
1.06 x 10-6   

 
20% 

 
1.14 x 10-6 

 
30%  

 
2.00 x 10-6 

 
40%  

 
2.94 x 10-6 

 
50%  

 
6.17 x 10-6 

 

   Από τους παραπάνω υπολογισµούς των κλίσεων των καµπυλών των δοκιµίων 
παρατηρείται ότι όσο αυξάνεται το ποσοστό του µαγνητίτη στο σύνθετο υλικό τόσο 
αυξάνεται η µαγνητική απόκριση στο εξωτερικά εφαρµοζόµενο πεδίο. 

 

� ∆είγµα Εποξειδική ρητίνη-Μαγνητίτης, πεδίο στα 6mT 
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Σχήµα 12. Καµπύλες µεταβολής τις µαγνητικής ροής συναρτήσει του χρόνου των δοκιµίων 
εποξειδικής ρητίνης/µαγνητίτη, σε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο 6mT. 

 
 

   Οι πειραµατικές µετρήσεις και για αυτή την περίπτωση εξωτερικά εφαρµοζόµενου 
πεδίου αποδεικνύουν την αύξηση της µεταβολής της πυκνότητας της µαγνητικής 
ροής συναρτήσει του χρόνου και ειδικά στην περίπτωση των σωµατιδίων µαγνητίτη 
στις υψηλότερες περιεκτικότητες (30%, 40% και 50% κατά βάρος). Ακολουθεί ο 
πίνακας υπολογισµού της µαγνητικής απόκρισης στο χρόνο για κάθε δοκίµιο. 
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Πίνακας 11. Υπολογισµός µαγνητικής απόκρισης των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη σε 
εφαρµογή πεδίου 6mT.  

 
Εφαρµοζόµενο πεδίο στα 6mΤ 
Εποξειδική ρητίνη/ Fe3O4 

(w/w) 

 
Μαγνητική απόκριση 

(mT/sec) 

  

 
10% 

 
0.31 x 10-5 

 
20%  

 
0.67 x 10-5 

 
30% 

 
0.80 x 10-5 

 
40%  

 
1.00 x 10-5 

 
50% 

 
2.37 x 10-5 

 

   Παρατηρείται η αύξηση της µαγνητικής απόκρισης συναρτήσει της περιεκτικότητας 
του µαγνητίτη στη µήτρα της εποξειδικής ρητίνης όταν εφαρµοστεί εξωτερικό 
µαγνητικό πεδίο 6mT, στις υψηλότερες περιεκτικότητες µαγνητίτη.  
 

� ∆είγµα Εποξειδική ρητίνη-Μαγνητίτης, πεδίο στα 8mT 
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Σχήµα 13. Καµπύλες µεταβολής τις µαγνητικής ροής  συναρτήσει του χρόνου των δοκιµίων 
εποξειδικής ρητίνης/µαγνητίτη, σε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο 8mT. 

 

   Από τις παραπάνω µετρήσεις παρατηρείται το ίδιο φαινόµενο. Στις υψηλότερες 
περιεκτικότητες 30% έως και 50% (w/w) έχουµε συνεχή αύξηση της πυκνότητας της 
µαγνητικής ροής συναρτήσει του χρόνου για το πεδίο των 8mT. Αντίθετα στις 
χαµηλές περιεκτικότητες δεν υπάρχει σηµαντική και µετρήσιµη αύξηση της 
µαγνητικής ροής στην πάροδο του χρόνου. 
 
 



 

194 
 

Πίνακας 12. Υπολογισµός µαγνητικής απόκρισης των συνθέτων εποξειδικής 
ρητίνης/µαγνητίτη σε εφαρµογή πεδίου 8mT.  

 
Εφαρµοζόµενο πεδίο στα 8mT 
Εποξειδική ρητίνη/ Fe3O4 

(w/w) 

 
Μαγνητική απόκριση 

(mT/sec) 

  

 
10%  

 
0.57 x 10-5 

 
20%  

 
0.64 x 10-5 

 
30%  

 
1.29 x 10-5 

 
40%  

 
3.87 x 10-5 

 
50%  

 
4.76 x 10-5 

 

� ∆είγµα Εποξειδική ρητίνη-Μαγνητίτης,µαγνητικό πεδίο στα 200mT 
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Σχήµα 14. Καµπύλες µεταβολής τις µαγνητικής ροής συναρτήσει του χρόνου των δοκιµίων 
εποξειδικής ρητίνης/µαγνητίτη, σε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο 200mT. 

 

 

   Τέλος από τις µετρήσεις που λήφθηκαν µε εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο τα 
200mT ολοκληρώνεται η µελέτη της µαγνητικής απόκρισης του προσθέτου 
µαγνητίτη στη µήτρα της εποξειδικής ρητίνης. Η συµπεριφορά των συνθέτων 
επιβεβαιώνεται και σε αυτή την περίπτωση. ∆ηλαδή το φαινόµενο της εξάρτησης της 
µαγνητικής χαλάρωσης από το µαγνητικό πεδίο εµφανίζεται στις υψηλότερες 
περιεκτικότητες µαγνητίτη ενώ δεν υπάρχει στις χαµηλότερες περιεκτικότητες [2]. 
Επίσης λόγω της µειωµένης ευαισθησίας του αισθητήρα Hall σε τόσο υψηλά 
επιβαλλόµενο πεδίο (200mT) έχουµε θόρυβο στις µετρήσεις. 
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Πίνακας 13. Υπολογισµός µαγνητικής απόκρισης των συνθέτων εποξειδικής 
ρητίνης/µαγνητίτη σε εφαρµογή πεδίου 200mT.  

 
Εφαρµοζόµενο πεδίο στα 200mT 

Εποξειδική ρητίνη/ Fe3O4 

(w/w) 

 
Μαγνητική απόκριση 

(mT/sec) 

  

 
10%  

 
1.19 x 10-5 

 
20% 

 
1.49 x 10-5 

 
30% 

 
2.08 x 10-5 

 
40% 

 
4.70 x 10-5 

 
50%  

 
6.18 x 10-5 

 

 

   Από τους υπολογισµούς προκύπτει η αύξηση της µαγνητικής απόκρισης µε την 
αύξηση της περιεκτικότητας των σωµατιδίων µαγνητίτη στη µήτρα και για αυτή την 
περίπτωση εφαρµοζόµενου µαγνητικού πεδίου.  
   Με βάση  όλα τα πειραµατικά αποτελέσµατα των δοκιµίων µε πρόσθετο οξείδια του 
σιδήρου και για δύο µήτρες πολυµερούς είτε τον πολυεστέρα είτε την εποξειδική 
ρητίνη παρατηρείται η ίδια µαγνητική συµπεριφορά.  Για τα σύνθετα υλικά µε 
πρόσθετο οξείδια αιµατίτη και µαγκεµίτη δεν παρατηρήθηκε απόκριση στην 
εφαρµογή εξωτερικού µαγνητικού πεδίου (ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙΙ). Αντίθετα στην 
περίπτωση του προσθέτου µαγνητίτη παρατηρήθηκε το φαινόµενο της εξάρτησης της 
µαγνητικής χαλάρωσης από το εξωτερικά µεταβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο. Όπως 
έχει ήδη αναφερθεί η µαγνητική χαλάρωση οφείλεται στις αλληλεπιδράσεις 
ανταλλαγής και ουσιαστικά σχετίζεται µε τον σταδιακό προσανατολισµό των 
µαγνητικών σωµατιδίων ως προς το εξωτερικά επιβαλλόµενο πεδίο.  
   Από τις πειραµατικές µετρήσεις σε όλες τις περιπτώσεις συνθέτων µε πρόσθετο 
µαγνητίτη αποδεικνύεται η συνεχής αύξηση της πυκνότητας της µαγνητικής ροής 
συναρτήσει του χρόνου, κυρίως στις υψηλές περιεκτικότητες 30%, 40% και 50% 
(w/w). Αντίθετα δεν παρατηρήθηκε σηµαντική αύξηση στις χαµηλότερες 
περιεκτικότητες προσθέτου 10% και 20% (w/w).  
   Τα σύνθετα υλικά θερµοσκληρυνόµενης µήτρας (πολυεστέρα ή εποξειδικής 
ρητίνης) θα µελετηθούν περεταίρω ως προς τις ιδιότητές τους στην εφαρµογή 
µαγνητικού πεδίου και ταυτόχρονης επιβολής µηχανικής κόπωσης προκειµένου να 
χρησιµοποιηθούν ως αισθητήριοι πυρήνες σε εφαρµογές. Για τον λόγο αυτό 
επιλέγονται οι χαµηλότερες περιεκτικότητες σε µαγνητίτη (έως 20% κατά βάρος) 
εφόσον δεν παρατηρείται η εξάρτηση της µαγνητικής χαλάρωσης συναρτήσει 
εφαρµοζόµενου πεδίου. 
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8.3.3 Μηχανικές ιδιότητες συνθέτων υλικών µήτρας 
εποξειδικής ρητίνης και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου 
 
   Τα σύνθετα εποξειδικής ρητίνης/µαγνητίτη, εποξειδικής ρητίνης/αιµατίτη, 
εποξειδικής ρητίνης/µαγκεµίτη σε διάφορες περιεκτικότητες από 10%, 20%, 30%, 
40%, 50% (w/w) υποβλήθηκαν σε δοκιµές αντοχής κάµψης και διάτµησης µε 
επιµηκυνσιόµετρο Tiedemann προκειµένου να µελετηθούν οι µηχανικές τους 
ιδιότητες. 
 

8.3.3.1 Αντοχή σε κάµψη  
 
   Αρχικά µετρήθηκε η αντοχή σε κάµψη για κάθε δοκίµιο µήτρας εποξειδικής 
ρητίνης µε πρόσθετο µαγνητίτη (Fe3O4), αιµατίτη (α-Fe2O3), µαγκεµίτη (γ-Fe2O3) και 
σε περιεκτικότητες από 10% έως 50% (w/w) .  
  Οι τιµές που υπολογίστηκαν µε βάση τις πειραµατικές τιµές για τα δοκίµια µήτρας 
εποξειδικής ρητίνης και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου ακολουθούν στον παρακάτω 
πίνακα. 
 
 

Πίνακας 14. Τιµές αντοχής σε κάµψη συνθέτων µήτρας εποξειδικής ρητίνης και πρόσθετο 
οξείδια του σιδήρου. 
 

Περιεκτικότητα 
προσθέτου 

% 
(w/w) 

 
Αντοχή σε 
κάµψη 

µε πρόσθετο 
µαγνητίτη 

Fe3O4 

 
Αντοχή σε 
κάµψη 

µε πρόσθετο 
αιµατίτη 
α-Fe2O3 

 
Αντοχή σε  
κάµψη 

µε πρόσθετο 
µαγκεµίτη 
γ-Fe2O3 

    

 
0% 

 
75.00 Mpa 

 
75.00 Mpa 

 
75.00 Mpa 

 
10% 

 
74.70 Mpa 

 
66.88 Mpa 

 
71.75 Mpa  

 
20% 

 
73.65 Mpa 

 
61.78 Mpa 

 
65.46 Mpa 

 
30% 

 
63.29 Mpa 

 
45.47 Mpa 

 
34.04 Mpa 

 
40% 

 
31.72 Mpa 

 
23.89 Mpa 

 
33.73 Mpa 

 
50% 

 
23.95 Mpa  

 
20.18 Mpa 

 
28.72 Mpa 
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Σχήµα 15. Τιµές αντοχής σε κάµψη των συνθέτων εποξειδικής ρητίνης/µαγνητίτη για 
περιεκτικότητες 0% έως 50% κατά βάρος. 
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Σχήµα 16. Τιµές αντοχής σε κάµψη των συνθέτων εποξειδικής ρητίνης/αιµατίτη για 
περιεκτικότητες 0% έως 50% κατά βάρος. 
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Σχήµα 17. Τιµές αντοχής σε κάµψη των συνθέτων εποξειδικής ρητίνης/µαγκεµίτη για 
περιεκτικότητες 0% έως 50% κατά βάρος. 

 

 

   Όπως παρατηρείται από τα παραπάνω αποτελέσµατα των µετρήσεων αντοχής σε 
κάµψη των συνθέτων υλικών µήτρας εποξειδικής ρητίνης και πρόσθετο οξείδια του 
σιδήρου, υπάρχει µείωση  της αντοχής για περιεκτικότητες από 30% έως 50% για 
όλες τις περιπτώσεις προσθέτου. Αυτό οφείλεται σε συσσωµατώµατα του προσθέτου 
που δηµιουργούνται στο εσωτερικό της µήτρας όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα τους. 
Το φαινόµενο της συσσωµάτωσης δεν είναι εύκολο να το αποφύγουµε στην 
περίπτωση που πρόσθετο είναι τα οξείδια του σιδήρου τα οποία έχουν από τη φύση 
τους µαγνητικές αλληλεπιδράσεις και τείνουν να συσσωµατώνονται. Επίσης η αντοχή 
σε κάµψη των συνθέτων υλικών µήτρας εποξειδικής ρητίνης και πρόσθετο οξείδια 
του σιδήρου παρουσιάζουν µεγαλύτερη αντοχή σε κάµψη σε σχέση µε τα αντίστοιχα 
σύνθετα υλικά µήτρας πολυεστέρα. Το σφάλµα που υπεισέρχεται στις µετρήσεις είναι 
της τάξης του ±7%. 
 

 

8.3.3.2 Αντοχή σε διάτµηση 
 
   Στη συνέχεια µετρήθηκε η αντοχή σε διάτµηση των συνθέτων εποξειδικής 
ρητίνης/µαγνητίτη, εποξειδικής ρητίνης/αιµατίτη, εποξειδικής ρητίνης/µαγκεµίτη.  
   Ακολουθεί ο συνοπτικός πίνακας των τιµών για κάθε δοκίµιο σε περιεκτικότητες 
10% έως 50% (w/w).  
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Πίνακας 15. Τιµές αντοχής σε διάτµηση των συνθέτων µήτρας εποξειδικής ρητίνης και 
πρόσθετο οξείδια του σιδήρου. 
 
Περιεκτικότητα 

προσθέτου 
 % 

(w/w) 

 
Αντοχή σε 
διάτµηση 

µε πρόσθετο 
µαγνητίτη 
( Fe3O4) 

 
Αντοχή σε 
διάτµηση 

 µε πρόσθετο 
αιµατίτη  
(α-Fe2O3) 

 
Αντοχή σε 
 διάτµηση 

 µε πρόσθετο 
µαγκεµίτη  
(γ-Fe2O3) 

    

 
0% 

 
15.20 MPa 

 
15.20 ΜPa 

 
15.20 MPa 

 
10% 

 
4.160 MPa 

 
14.90 MPa 

 
14.74 MPa 

 
20% 

 
4.070 MPa 

 
11.49 MPa 

 
10.30 MPa 

 
30% 

 
4.00 MPa 

 
4.20 MPa 

 
10.12 MPa 

 
40% 

 
3.87 MPa 

 
4.13 MPa 

 
6.37 MPa 

 
50% 

 
3.10 MPa 

 
3.76 MPa 

 
6.29 MPa 
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Σχήµα 18. Τιµές αντοχής σε διάτµηση των συνθέτων εποξειδικής ρητίνης/µαγνητίτη για 
περιεκτικότητες 0% έως 50% κατά βάρος. 
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Σχήµα 19. Τιµές αντοχής σε διάτµηση των συνθέτων εποξειδικής ρητίνης/µαγκεµίτη για 
περιεκτικότητες 0% έως 50% κατά βάρος. 
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Σχήµα 20. Τιµές αντοχής σε διάτµηση των συνθέτων εποξειδικής ρητίνης/µαγκεµίτη για 
περιεκτικότητες 0% έως 50% κατά βάρος. 

 
 
 
   Από τα παραπάνω αποτελέσµατα των µετρήσεων αντοχής σε διάτµηση των 
συνθέτων υλικών µήτρας εποξειδικής ρητίνης παρατηρείται η δραστική µείωση της 
αντοχής σε διάτµηση όταν πρόσθετο είναι ο µαγνητίτης. Μείωση της αντοχής σε 
διάτµηση παρατηρείται από την περιεκτικότητα των 30% (w/w) έως 50% (w/w) στην 
περίπτωση του προσθέτου αιµατίτη (α-Fe2O3).  Επίσης την ίδια συµπεριφορά 
παρουσιάζει το πρόσθετο  µαγκεµίτης (γ-Fe2O3), έχουµε µείωση της αντοχής σε 
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διάτµηση όσο αυξάνει η περιεκτικότητά του και ειδικά στις περιεκτικότητες 40% 
(w/w) και 50% (w/w) στη µήτρα της εποξειδικής ρητίνης. Η µέτρηση της αντοχής σε 
διάτµηση είναι πιο καθοριστική µέθοδος για να βγάλουµε συµπεράσµατα για την 
αντοχή των δοκιµίων. Ο λόγος είναι ότι η µέτρηση πραγµατοποιείται µε άσκηση της 
τάσης σε µικρότερη περιοχή του δοκιµίου µε αποτέλεσµα να εντοπίζονται 
ευκολότερα οι ατέλειες που πιθανόν υπάρχουν στο κάθε δοκίµιο. Το σφάλµα που 
υπεισέρχεται στις µετρήσεις είναι της τάξης του ±7%. 
 
 

8.4 Σύνθεση κόνεως µαγνητίτη µε την µέθοδο της χηµικής 
συγκαταβύθισης για χρήση ως πρόσθετο σε σύνθετα µήτρας 
πολυεστέρα 

   Όπως έχει αναφερθεί ήδη ο µαγνητίτης ή επιτεταρτοξείδιο του σιδήρου (Fe3O4) 
αποτελεί ένα από τα σηµαντικότερα οξείδια του σιδήρου και ελκύει την προσοχή των 
επιστηµόνων λόγω των µαγνητικών ιδιοτήτων που παρουσιάζει έτσι ώστε να µπορεί 
να χρησιµοποιηθεί σε πλήθος εφαρµογών. Η σύνθεσή του αποτελεί πρόκληση ώστε 
να επιτευχθούν οι επιθυµητές διαστάσεις για την εκάστοτε εφαρµογή. Επίσης στη 
σύνθεση σωµατιδίων κυρίαρχη σηµασία έχει η επίτευξη νανοδιαστάσεων, καθώς οι 
ιδιότητες αυτών εξαρτώνται έντονα από τις διαστάσεις τους. Για τη σύνθεση 
σωµατιδίων µαγνητίτη σε διαστάσεις νανοµέτρου χρησιµοποιούνται διάφορες 
µέθοδοι, όπως η µέθοδος του ένσφαιρου τριβέα (ball milling), η χηµική 
συγκαταβύθιση, το µικρο-γαλάκτωµα, η υδρόλυση και η µέθοδος sol-gel [3-5]. 
       Κάθε µέθοδος προσφέρει πλεονεκτήµατα, αλλά έχει και µειονεκτήµατα. Κατά 
την µέθοδο του ένσφαιρου τριβέα (ball milling) απαιτείται υψηλή θερµοκρασία 
έψησης. Με τη µέθοδο µικρο-γαλακτώµατος µπορούν να παραχθούν σωµατίδια µε 
ελεγχόµενες διαστάσεις προσαρµόζοντας τη µοριακή αναλογία του νερού στο µέσο 
απολύµανσης ή απορρύπανσης (surfactant), αλλά απαιτούνται µεγάλες ποσότητες 
πρώτων υλών για να παραχθούν µικρές ποσότητες σωµατιδίων. Η µέθοδος εποµένως 
δεν είναι αποτελεσµατική και είναι δύσκολο να ελεγχθεί. Η sol-gel µέθοδος 
χρησιµοποιείται για την σύνθεση υλικών µεγάλης καθαρότητας µε εξαιρετική 
οµοιογένεια, αλλά είναι πολύ χρονοβόρα. Η χηµική συγκαταβύθιση είναι µία εύκολη 
και κατάλληλη µέθοδος σύνθεσης οξειδίων και ελέγχου των συνθηκών της. Οι 
διαστάσεις, η δοµή και η σύνθεση των σωµατιδίων εξαρτώνται έντονα από τα άλατα 
που χρησιµοποιούνται, από το pH των διαλυµάτων και τις συνθήκες της 
συγκαταβύθισης [6]. Τα οξείδια του σιδήρου (Fe3O4 ή γ-Fe2O3) µπορούν να 
σχηµατιστούν µέσω καταβύθισης από υδατικά διαλύµατα δισθενούς ή τρισθενούς 
σιδήρου µε προσθήκη βάσης. Το σχήµα, η σύσταση και το µέγεθος των σωµατιδίων 
εξαρτώνται: 
 

� Από τον τύπο των διαλυµάτων που χρησιµοποιούνται (θειϊκά, νιτρικά κ.α) 
� Τις αναλογίες τρισθενούς και δισθενούς σιδήρου 
� Το pΗ 
� Την ιοντική ισχύ του µέσου 

 
   Η µέθοδος της χηµικής συγκαταβύθισης χρησιµοποιήθηκε και στην παρούσα 
διατριβή για την σύνθεση µαγνητίτη προκειµένου να χαρακτηριστεί και να 
χρησιµοποιηθεί στην κατασκευή συνθέτων υλικών. 
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Τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν είναι: 

� ο 6-ένυδρος χλωριούχος σίδηρος (ΙΙΙ) (FeCl3·6H2O) 
� ο 4-ένυδρος χλωριούχος σίδηρος (ΙΙ) (FeCl2·4H2O) 
� το υδροχλωρικό οξύ (HCl) 
� το καυστικό νάτριο (NaOH) 
� απιονισµένο νερό 

 
    Αρχικά σε ποτήρι ζέσεως προσθέσαµε 25ml απιονισµένο νερό και 0.85ml 
υδροχλωρικού οξέως ΗCl (πυκνό 12Ν), στη συνέχεια προστέθηκαν σε αυτό το 
διάλυµα 8.6gr 6-ένυδρου χλωριούχου σιδήρου (ΙΙΙ) FeCl3·6H2O και 3.1gr  4-ένυδρου 
χλωριούχου σιδήρου FeCl2·4H2O (1.23M FeCl3·6H2O και 0.6M FeCl2·4H2O).  
Επιπλέον, προετοιµάστηκε ακόµα ένα διάλυµα µε 250ml καυστικού νατρίου NaOH 
(1.5Μ) το οποίο θερµάνθηκε µέχρι τους 80oC. Με την βοήθεια πιπέτας προστέθηκε 
στάγδην το αρχικό διάλυµα των ένυδρων αλάτων σιδήρου στο διάλυµα του 
καυστικού νατρίου NaOH ενώ η θερµοκρασία διατηρούνταν στους 80οC, η ανάµειξη 
έγινε µε πολύ αργό ρυθµό υπό συνεχή ανάδευση. Αµέσως παρατηρήθηκε η 
δηµιουργία µαύρου ιζήµατος (Εικόνα 19) [7]. 
 

 
 

Εικόνα 18. Σύνθεση µαγνητίτη µε την µέθοδο της χηµικής συγκαταβύθισης. 
 
 
 Ο µηχανισµός δηµιουργίας του µαγνητίτη (FeO·Fe2O3) περιλαµβάνει τις παρακάτω 
αντιδράσεις: 

Fe2+ + 2OH- � FeO + H2O 

3

2
Fe3+ + OH- � 

3

1
Fe2O3 + H2O 

Cl- + Na+ � NaCl 
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   Το τελικό διάλυµα είχε PH=11 και αφού το αφήσαµε να έρθει στη θερµοκρασία 
περιβάλλοντος, το διηθήσαµε ώστε να διαχωρίσουµε το ίζηµα. Κατά τη διήθηση το 
ίζηµα ξεπλύθηκε µε 500 ml H2O και 0.01M HCl.  
 

 
 

Εικόνα 19. Μέθοδος σύνθεσης µαγνητίτη µε χηµική συγκαταβύθιση. 
 
 
   Τέλος, το ίζηµα ξηράνθηκε σε φούρνο στους 100οC για 24 ώρες και µέσα σε 
πορσελάνινο γουδί του δώσαµε τη τελική του µορφή σκόνης (Εικόνα 20). Η 
ποσότητα που συλλέγεται είναι 30-35gr. Η διαδικασία επαναλήφθηκε αρκετές φορές. 
 
 

 
 

Εικόνα 20. Σκόνη µαγνητίτη (Fe3O4) µετά την ξήρανση. 
 
   Γενικά προκειµένου να εµποδίσουµε τα σωµατίδια από πιθανή οξείδωση καθώς και 
από συσσωµάτωση, τα σωµατίδια του µαγνητίτη που παράγονται κατά την αντίδραση 
αυτή συνήθως επικαλύπτονται µε οργανικά ή ανόργανα µόρια κατά τη διαδικασία της 
καταβύθισης. Για τον έλεγχο της κινητικής της αντίδρασης η οποία σχετίζεται άµεσα 
µε την ταχύτητα οξείδωσης των διαφόρων µορφών σιδήρου, η σύνθεση των 
σωµατιδίων πρέπει να γίνεται σε αδρανές περιβάλλον µε παροχή αζώτου (N2). Μέσω 
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της ροής αζώτου όχι µόνο αποτρέπεται η οξείδωση αλλά εκτός αυτού µειώνεται 
περαιτέρω το µέγεθος των σωµατιδίων, συγκρινόµενο µε άλλες µεθόδους, παρουσία 
οξυγόνου, στην περίπτωση των πειραµατικών διαδικασιών σύνθεσης δεν ήταν εφικτή 
η χρήση ροής αζώτου οπότε και έγινε σε συνθήκες περιβάλλοντος. 
    Ο σχηµατισµός σωµατιδίων στο διάλυµα πραγµατοποιείται µέσω της δηµιουργίας 
µικροσκοπικών πυρήνων πρωτογενούς κρυστάλλωσης (tiny crystalline nuclei) σε ένα 
υπερκορεσµένο µέσο, οι οποίοι στη συνέχεια υφίστανται κρυσταλλική ανάπτυξη 
(crystal growth) όπως έχει αναφερθεί σε προηγούµενο κεφάλαιο (Κεφάλαιο 4).  

 
8.4.1 Ανάλυση µε περίθλαση ακτίνων Χ 
 
   Η σκόνη µαγνητίτη που συντέθηκε µε την µέθοδο της χηµικής συγκαταβύθισης 
χαρακτηρίστηκε µε περίθλαση ακτίνων Χ. Το δείγµα µας τοποθετήθηκε σε ειδικό 
δειγµατοφορέα σε µορφή σκόνης χωρίς περαιτέρω επεξεργασία. Οι µετρήσεις µας 
είχαν διάρκεια µία ώρα και τριανταπέντε λεπτά, από 5ο έως 120ο . 
 

 
 

Σχήµα 21. ∆ιάγραµµα περίθλασης ακτίνων-Χ του µαγνητίτη. 
 
   Από το παραπάνω διάγραµµα της περίθλασης ακτίνων Χ της σκόνης µαγνητίτη 
παρατηρούµε όλες τις χαρακτηριστικές κορυφές κρυσταλλικότητάς του: (220), 35.5ο 
(311), 43.1ο (400), 53.4ο (422), 57.1ο (511), 62.6ο (440) ο οποίος κρυσταλλώνεται στο κυβικό 
σύστηµα. Επίσης σύµφωνα µε τη σχέση Debye-Scherrer υπολογίστηκε το µέγεθος 
κόκκων του µαγνητίτη µε βάση το χαρακτηριστικό επίπεδο (311) και βρέθηκε ίσο µε 
728nm. Γενικά καταφέραµε να συνθέσουµε σωµατίδια υποµικρονικών διαστάσεων 
(<1µm) µε τη µέθοδο της χηµικής συγκαταβύθισης σε συνθήκες περιβάλλοντος.   
 
 

8.4.2 Ανάλυση µε ηλεκτρονική µικροσκοπίας σάρωσης 
(SEM) 
 

   Η σκόνη του µαγνητίτη χαρακτηρίστηκε επίσης και µε το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο 
σάρωσης (SEM) προκειµένου να µελετηθεί η δοµή και η µορφολογία της επιφάνειας 
των σωµατιδίων. 
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Εικόνα 21. Φωτογραφίες κόκκων µαγνητίτη ο οποίος συντέθηκε µε τη µέθοδο της χηµικής 
συγκαταβύθισης. Μεγεθύνσεις (a)1000x, b)1000x, c) 800x, d) 1600x. 

 
 

   Από τις παραπάνω εικόνες του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου παρατηρούµε ότι 
έχουµε πολλά συσσωµατώµατα των σωµατιδίων του µαγνητίτη λόγω των ισχυρών 
αλληλεπιδράσεων µεταξύ τους. Επίσης παρατηρούµε ότι έχουµε αρκετά µεγάλα 
σωµατίδια πάνω από 20µm και πολλά µικρότερα κάτω από 1µm όπως υπολογίστηκε 
και από το φάσµα της περίθλασης των ακτίνων-Χ.   
 
 

8.5 Κατασκευή συνθέτων υλικών µήτρας πολυεστέρα και 
πρόσθετο µαγνητίτη σε χαµηλές περιεκτικότητες  
 
   Στη συνέχεια των πειραµάτων κατασκευάστηκαν σύνθετα µε µήτρα θιξοτροπικού 
πολυεστέρα και ως πρόσθετο χρησιµοποιήθηκαν σωµατίδια µαγνητίτη εµπορίου σε 
νανοκλίµακα και σωµατίδια µαγνητίτη που συντέθηκε στο εργαστήριο σε 
µικροκλίµακα, σε χαµηλές περιεκτικότητες 5%, 10%, 15%, 20% (w/w) για κάθε 
περίπτωση, προκειµένου να γίνει σύγκριση των µαγνητικών καθώς και των 
µηχανικών ιδιοτήτων τους. Οι χαµηλές περιεκτικότητες επιλέχθηκαν για τον λόγο του 
ότι σε υψηλότερες περιεκτικότητες προσθέτου µαγνητίτη εµφανίζεται η µαγνητική 
χαλάρωση η οποία δεν είναι επιθυµητή στις µετρήσεις της µαγνητικής απόκρισης 
όταν εφαρµόζεται ταυτόχρονα µηχανική καταπόνηση.  
   Η διαδικασία που ακολουθήθηκε για την κατασκευή των δοκιµίων είναι η "τεχνική 
χύτευσης σε καλούπι" και έχει περιγραφεί λεπτοµερώς στην  παράγραφο 8.2 για την 
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µήτρα πολυεστέρα. Η διαφορά υπάρχει στις ποσότητες του προσθέτου µαγνητίτη στα 
δοκίµια, ακολουθεί λεπτοµερής πίνακας των ποσοτήτων. 
 
 

Πίνακας 16. Αναλογίες συστατικών δοκιµίων 
 

Κατά βάρος 
περιεκτικότητα 

µαγνητίτη 

Μάζα πολυεστέρα 
(gr) 

Όγκος σκληρυντή 
(ml) 

Μάζα προσθέτου 
(gr) 

    

0% 19.00 0.570 0 
5% 18.05 0.541 0.95 
10% 17.10 0.432 1.90 
15% 16.15 0.484 2.85 
20% 15.20 0.456 3.80 

 
 
 

 
Εικόνα 22. ∆οκίµιο συνθέτου µήτρας πολυεστέρα και πρόσθετο µαγνητίτη. 

 
   Κατασκευάστηκαν οκτώ δοκίµια από τα οποία τα τέσσερα είχαν πρόσθετο 
µαγνητίτη σε κλίµακα νανοµέτρων, ο οποίος προµηθεύτηκε από την εταιρία Alfa 
Aesar και τα υπόλοιπα τέσσερα είχαν πρόσθετο µαγνητίτη σε κλίµακα µικροµέτρων, 
ο οποίος συντέθηκε στο εργαστήριο µε την µέθοδο της χηµικής συγκαταβύθισης. 
 

8.5.1 Ανάλυση µε στερεοσκόπιο και µε ηλεκτρονικό 
µικροσκόπιο σάρωσης 
 

   Όλες οι περιπτώσεις των δοκιµίων χαρακτηρίστηκαν µε στερεοσκόπιο και 
ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) προκειµένου να µελετηθεί η µορφολογία 
της επιφάνειάς τους καθώς και η συνοχή των σωµατιδίων µαγνητίτη στο σύνθετο.     
   Πρωταρχικό ρόλο σε όλες τις περιπτώσεις συνθέτων υλικών παίζει η συνάφεια 
µήτρας και προσθέτου και πάνω από όλα η διαβροχή των σωµατιδίων από την µήτρα. 
Όσο κατεβαίνουµε σε διαστάσεις από την µικροκλίµακα στην νανοκλίµακα η 
διαβροχή παίζει πολύ σηµαντικό ρόλο όσο ανεβαίνουµε σε ποσοστά του προσθέτου 
προκειµένου να έχουµε το κατάλληλο σύνθετο υλικό χωρίς φυσαλίδες και κενά. 
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Εικόνα 23. Φωτογραφίες στερεοσκοπίου των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη 
(εργαστηριακός) σε περιεκτικότητες (a) 5% w/w, (b) 10% w/w, (c) 15% w/w, (d) 20% w/w, 
(Fe3O4  συντέθηκε µε χηµική συγκαταβύθιση στο εργαστήριο, <1µm σε διάµετρο).  
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Εικόνα 24. Φωτογραφίες στερεοσκοπίου των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη σε 
περιεκτικότητες (a) 5% w/w, (b) 10% w/w, (c) 15% w/w, (d) 20% w/w,  (Fe3O4 εµπορικός 
από την Alfa Aesar και 20-30nm σε διάµετρο). 
 
 
   Από τις παραπάνω φωτογραφίες που λάβαµε µε το στερεοσκόπιο παρατηρούµε και 
για τις δύο περιπτώσεις προσθέτου µαγνητίτη (είτε εµπορικού είτε εργαστηριακού) 
ότι  όσο αυξάνεται η περιεκτικότητά του στο σύνθετο υλικό τόσο µικραίνει η 
απόσταση των σωµατιδίων µέσα στην µήτρα. Έχουµε συσσωµάτωση των σωµατιδίων 
µαγνητίτη µέσα στη µήτρα σε όλες τις περιπτώσεις συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη. 
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Εικόνα 25. Φωτογραφίες SEM των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη (εργαστηριακός) σε 
περιεκτικότητες (a) 5% w/w, (b) 10% w/w, (c) 15% w/w, (d) 20% w/w, (Fe3O4  συντέθηκε µε 
χηµική συγκαταβύθιση στο εργαστήριο, <1µm σε διάµετρο).  

 

 
                                                                                           

 
 

 

 

 
 

 

 
 

Εικόνα 26. Φωτογραφίες SEM των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη (εµπορικός) σε 
περιεκτικότητες (a) 5% w/w, (b) 10% w/w, (c) 15% w/w, (d) 20% w/w, (Fe3O4  εµπορικός 
από την Alfa Aesar, 20-30nm σε διάµετρο).  
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   Από τις παραπάνω φωτογραφίες του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης 
παρατηρούµε επίσης ότι όσο αυξάνεται το ποσοστό του προσθέτου στο σύνθετο τόσο 
µικραίνει η απόσταση των σωµατιδίων µέσα στη µήτρα του πολυεστέρα. Επίσης για 
την περίπτωση που το πρόσθετο είναι ο µαγνητίτης ο οποίος συντέθηκε στο 
εργαστήριο µε την µέθοδο της χηµικής συγκαταβύθισης σε κλίµακα µικροµέτρων 
παρατηρούµε στις φωτογραφίες αρκετά µεγάλα συσσωµατώµατα τα οποία οφείλονται 
στις ισχυρές αλληλεπιδράσεις που αναπτύσσουν µεταξύ τους. Αντίθετα στην 
περίπτωση µε πρόσθετο τον εµπορικό µαγνητίτη σε κλίµακα νανοµέτρων τα 
συσσωµατώµατα είναι πολύ µικρότερα σε µέγεθος. 
 
 

8.5.2 Μεταβολή της µαγνητικής αντίστασης συναρτήσει της 
παραµόρφωσης συνθέτων υλικών πολυεστέρα/µαγνητίτη 
 
   Τα δοκίµια που κατασκευάστηκαν υποβλήθηκαν σε µηχανική καταπόνηση 
(εφελκυσµό) ενώ ταυτόχρονα επιβαλλόταν ένα εξωτερικό µαγνητικό πεδίο.  
Το µέγεθος που µελετάται είναι η µαγνητική αντίσταση RRRR (relactance) σε σχέση µε 
την παραµόρφωση (strain) που υφίσταται το δοκίµιο.  
Όπως έχει ήδη αναφερθεί σε προηγούµενες παραγράφους προκειµένου να µετρηθεί η 
µεταβολή της µαγνητικής αντίστασης των δοκιµίων, αυτά πρέπει να αποτελούν µέρος 
ενός µαγνητικού κυκλώµατος. Η µέτρηση της µεταβολής της µαγνητικής αντίστασης 
γίνεται  παρεµβάλλοντας ένα αισθητήρα Hall (αισθητήρας πυκνότητας µαγνητικής 
ροής Β) µεταξύ του δοκιµίου και του ηλεκτροµαγνήτη.   Όταν το δοκίµιο 
υποβάλλεται σε εξωτερικές δυνάµεις  αυτό έχει ως αποτέλεσµα την µεταβολή των 
γεωµετρικών χαρακτηριστικών του, καθώς και την µεταβολή της µαγνητικής του 
διαπερατότητας µ. Επιπλέον, η επιµήκυνση του δείγµατος θα έχει ως αποτέλεσµα την 
µεταβολή της µέσης απόστασης µεταξύ των σωµατιδίων και άρα τη µεταβολή της 
µαγνητικής διαπερατότητας του [7-9]. 
Στην εικόνα  παρουσιάζεται σχηµατικά το µαγνητικό κύκλωµα που χρησιµοποιήθηκε. 
 

 

Εικόνα 27. Το µαγνητικό κύκλωµα που χρησιµοποιήθηκε για την µέτρηση της µεταβολής 
της µαγνητικής αντίστασης  (ηλεκτροµαγνήτης και αισθητήρας Hall) [8]. 

 

   Η πειραµατική διάταξη αποτελείται από την µηχανή εφελκυσµού INSTRON στην 
οποία τοποθετούµε το κάθε δοκίµιο ανά περίπτωση. Στη συνέχεια εφαρµόζουµε µε 
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ελαστική ταινία επάνω στο δοκίµιο έναν ηλεκτροµαγνήτη και έναν αισθητήρα Hall 
αισθητήρας µέτρησης της µαγνητικής ροής) ώστε να δηµιουργείται κλειστό 
µαγνητικό κύκλωµα. Το πηνίο του ηλεκτροµαγνήτη τροφοδοτείται µε συνεχές ρεύµα 
(DC) δηµιουργώντας µαγνητική ροή  στο δοκίµιο [7-9]. Ο αισθητήρας Hall τύπου 
SS94A1 (General Perpose Sensitivity Ratiometric Linear Sensor) έχει προµηθευτεί 
από την εταιρία Honeywell. Τέλος το δοκίµιο υπόκειται εφελκυσµό µε πολύ αργό 
ρυθµό και ταυτόχρονα του επιβάλλεται µαγνητικό πεδίο, µε τη βοήθεια υπολογιστή 
καταγράφουµε την απόκριση του υλικού.  
    

 
 

Εικόνα 28. Πείραµα εφελκυσµού στη µηχανή INSTRON µε ταυτόχρονη επιβολή µαγνητικού 
πεδίου. 

 
 

   Ακολουθούν τα διαγράµµατα της µεταβολής της πυκνότητας της µαγνητικής ροής  
σε σχέση µε την παραµόρφωση (Bdiff.-strain) για τα δοκίµια πολυεστέρα/µαγνητίτη 
(εµπορικού ή εργαστηριακού) [7,9]. 
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Σχήµα 22. Καµπύλες διαφοράς της µαγνητικής ροής συναρτήσει της παραµόρφωσης των 
δοκιµίων πολυεστέρα/µαγνητίτη (εργαστηριακός Fe3O4, <1µm σε διάµετρο) σε 
περιεκτικότητες 5% έως 20% (w/w). 
 
 

 
 

Σχήµα 23. Καµπύλες διαφοράς της µαγνητικής ροής συναρτήσει της παραµόρφωσης των 
δοκιµίων πολυεστέρα/µαγνητίτη (εµπορικός  Fe3O4, 20-30nm σε διάµετρο) σε 
περιεκτικότητες 5% έως 20% (w/w). 
 
 
   Από τα παραπάνω διαγράµµατα παρατηρούµε την µείωση της µεταβολής της 
πυκνότητας της µαγνητικής ροής (Βdiff) αναλόγως µε την παραµόρφωση που 
υφίσταται το δοκίµιο κατά τον εφελκυσµό. Αυτό αποδεικνύει πως η µαγνητική ροη 
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µέσα στο υλικό µειώνεται, αντίθετα µε την µαγνητική αντίσταση RRRR η οποία 
αυξάνεται µε τον εφελκυσµό.  
   Και στις δύο περιπτώσεις προσθέτου παρατηρούµε την γραµµική συµπεριφορά για 
τα χαµηλότερα ποσοστά και την υπερβολική συµπεριφορά στα υψηλότερα ποσοστά 
του µαγνητίτη. Επίσης από τις καµπύλες υπολογίστηκε ο συντελεστής  ευαισθησίας 
της απόκρισης του κάθε δοκιµίου µε βάση την σχέση: κ=∆Β/∆ε (για την ελαστική 
περιοχή) για όλες τις περιπτώσεις συνθέτων µήτρας πολυεστέρα και πρόσθετο 
µαγνητίτη (εµπορικού ή εργαστηριακού) (σφάλµα µετρήσεων ±5%) [7,9]. 
 
 
Πίνακας 17. Τιµές του συντελεστή ευαισθησίας της απόκρισης των συνθέτων 
πολυεστέρα/µαγνητίτη (εµπορικού και εργαστηριακού) 

 
∆οκίµιο 

Πολυεστέρα/Fe3O4 
(εµπορικός 20-30nm σε 

διάµετρο) 

 
Συντελεστής 
ευαισθησίας: 

(mT/ppm) 
 

  
∆οκίµιο 

Πολυεστέρα/Fe3O4 
(εργαστηριακός <1µm σε 

διαµετρο) 

 
Συντελεστής 
ευαισθησίας: 

(mT/ppm) 
 

     

 
5% (w/w) 

 
4.10 

  
5% (w/w) 

 
2.86 

 
10% (w/w) 

 
7.50 

  
10% (w/w) 

 
3.43 

 
15% (w/w) 

 
10.00 

  
15% (w/w) 

 
7.33 

 
20% (w/w) 

 
11.70 

  
20% (w/w) 

 
12.00 
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Σχήµα 24. Μεταβολή του συντελεστή ευαισθησίας συναρτήσει περιεκτικότητας µαγνητίτη 
για τα σύνθετα πολυεστέρα/µαγνητίτη για δύο είδη κοκκοµετρίας (νανοκλίµακα και 
µικροκλίµακα). 
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    Τέλος παρατηρούµε ότι η απόκριση  των µαγνητικών σωµατιδίων του προσθέτου 
στο µαγνητικό πεδίο  κατά τη διάρκεια εφελκυσµού, οφείλεται στο γεγονός ότι καθώς 
αυξάνεται η παραµόρφωση του δοκιµίου τόσο αυξάνεται η απόσταση των 
σωµατιδίων του µαγνητίτη µέσα στην µήτρα µε αποτέλεσµα να µην αλληλεπιδρούν 
το ένα µε το άλλο και να παρατηρείται η µείωση στην µεταβολή της µαγνητικής  
ροής. Το φαινόµενο αυτό έχει αυξητική συµπεριφορά όσο αυξάνεται το ποσοστό του 
προσθέτου. Επίσης παρατηρείται ότι όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα των 
σωµατιδίων µαγνητίτη στη µήτρα τόσο αυξάνεται και η ευαισθησία του υλικού στην 
απόκρισή του στο εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο. Τα δύο είδη κοκκοµετρίας 
µαγνητίτη δεν παρουσιάζουν µεγάλες διαφορές στην ευαισθησία τους, βέβαια ο 
µαγνητίτης σε νανοκλίµακα παρουσιάζει µεγαλύτερη τιµή του συντελεστή 
ευαισθησίας.  
   Με βάση τα πειραµατικά αποτελέσµατα της µελέτης των συνθέτων υλικών µήτρας 
πολυεστέρα µε πρόσθετο σωµατίδια µαγνητίτη αποδεικνύεται ότι µεταβάλλουν τις 
µαγνητικές τους ιδιότητες όταν υποβάλλονται σε µηχανική καταπόνηση. Αυτά τα 
σύνθετα υλικά µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως υπόστρωµα στην εξωτερική 
επιφάνεια άλλων υλικών (πχ. άξονες πλοίων) µε σκοπό να λειτουργούν ως ένας 
αισθητήριο στοιχείο που αντιλαµβάνεται την  παραµόρφωση. Με τον τρόπο αυτό 
µπορούν να ανιχνευθούν βλάβες και ατέλειες στη δοµή των υλικών χωρίς να 
υπόκεινται σε καταστροφικό έλεγχο [9]. 

 

8.6 Μηχανικές ιδιότητες των συνθέτων υλικών 
πολυεστέρα/µαγνητίτη σε χαµηλές περιεκτικότητες 
 

   Εκτός από την µαγνητική απόκριση του προσθέτου µαγνητίτη σε δύο είδη 
κοκκοµετρίας στα σύνθετα, µελετήθηκαν και οι µηχανικές ιδιότητες των συνθέτων 
πολυεστέρα/µαγνητίτη σε δοκιµές αντοχής σε κάµψη και διάτµηση. Η διάταξη που 
χρησιµοποιήθηκε για αυτού του είδους τις µετρήσεις αντοχής είναι η διάταξη  τριών 
σηµείων µε τη χρήση επιµηκυνσιοµέτρου τύπου TIEDEMANN όπως έχει περιγραφεί 
αναλυτικά στις παραπάνω παραγράφους. 
 
 

8.6.1 Αντοχή σε κάµψη  
 
   Πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις αντοχής σε κάµψη των συνθέτων πολυεστέρα 
µαγνητίτη (εργαστηριακού <1µm σε διάµετρο) σε περιεκτικότητες 5%, 10%, 15% και 
20% κατά βάρος, καθώς και των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη (εµπορικού 20-
30nm σε διάµετρο) σε περιεκτικότητες 5%, 10%, 15% και 20% κατά βάρος. 
Ακολουθεί ο συγκεντρωτικός πίνακας. 
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Πίνακας 18. Αντοχή σε κάµψη των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη για δύο περιπτώσεις 
κοκκοµετρίας. 
 

 
περιεκτικότητα 

προσθετου 
 % 

(w/w) 

 
πολυεστέρας/µαγνητίτης 
 
(εµπορικός 20-30nm σε 

διάµετρο) 
 

 
 

 
Περιεκτικότητα 

προσθέτου 
 % 

(w/w) 

 
πολυεστέρας/µαγνητίτης 
 
(εργαστηριακός <1µm 

σε διάµετρο) 
 

     

0% 55.45 ΜΡa  0% 55.45 ΜΡa 
5% 36.70 MPa  5% 35.25 ΜPa 
10% 32.86 MPa  10% 26.09 MPa 
15% 31.10 MPa  15% 23.97 MPa 
20% 30.79 MPa  20% 21.67 MPa 
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Σχήµα 25. Τιµές αντοχής σε κάµψη των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη (εµπορικού) 
για περιεκτικότητες 0% έως 20% κατά βάρος. 
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Σχήµα 26. Τιµές αντοχής σε κάµψη των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη (εργαστηριακού) 
για περιεκτικότητες 0% έως 20% κατά βάρος. 

 
 

     Από τα παραπάνω αποτελέσµατα της αντοχής σε κάµψη για τα σύνθετα 
πολυεστέρα/µαγνητίτη και για τις δύο περιπτώσεις κοκκοµετρίας (νανοκλίµακα και 
µικροκλίµακα) παρατηρείται µείωση στην αντοχή σε σχέση µε την αντοχή του 
σκέτου πολυεστέρα στα 55.45 ΜPa.  
   Με περεταίρω αύξηση της περιεκτικότητας του προσθέτου στην µήτρα για την 
περίπτωση του εµπορικού µαγνητίτη (νανοκλίµακα) δεν φαίνεται σηµαντική 
µεταβολή της αντοχής σε κάµψη έως 20%(w/w).  Αντίθετα για τα σύνθετα υλικά µε 
πρόσθετο τον εργαστηριακό µαγνητίτη (µικροκλίµακα), παρατηρείται σταδιακή 
µείωση της αντοχής σε κάµψη όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα του προσθέτου στη 
µήτρα. Αυτό οφείλεται στο ότι υπάρχουν αρκετά µεγάλα συσσωµατώµατα του 
µαγνητίτη (µικροκλίµακα) τα οποία οδηγούν σε αρκετά κενά µέσα στο σύνθετο 
υλικό. 
    Τα σύνθετα υλικά µήτρας πολυεστέρα και πρόσθετο µαγνητίτη (µικροκλίµακα) 
επηρεάζει περισσότερο τις µηχανικές ιδιότητες του συνθέτου σε σχέση µε τα 
νανοσωµατίδια µαγνητίτη (εµπορικός,νανοκλίµακα) τα οποία έχουν καλύτερη 
διασπορά µέσα στο σύνθετο και δεν επηρεάζουν έντονα τις µηχανικές ιδιότητες. Το 
σφάλµα που υπεισέρχεται στις µετρήσεις είναι της τάξης του ±7%. 
 
 

8.6.2 Αντοχή σε διάτµηση  
 
   Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις αντοχής σε διάτµηση των συνθέτων 
πολυεστέρα µαγνητίτη (εργαστηριακού <1µm σε διάµετρο) σε περιεκτικότητες 5%, 
10%, 15% και 20% κατά βάρος, καθώς και των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη 
(εµπορικού 20-30nm σε διάµετρο) σε περιεκτικότητες 5%, 10%, 15% και 20% κατά 
βάρος. Ακολουθεί ο συγκεντρωτικός πίνακας. 
 
 



 

217 
 

Πίνακας 19. Αντοχή σε διάτµηση σύνθετα πολυεστέρα/µαγνητίτη για δύο περιπτώσεις 
κοκκοµετρίας. 
 

 
περιεκτικότητα 

προσθέτου 
 % 

(w/w) 

 
πολυεστέρας/µαγνητίτης 
 
(εµπορικός 20-30nm σε 

διάµετρο) 
 

 
 

 
περιεκτικότητα 

προσθέτου 
 % 

(w/w) 

 
πολυεστέρας/µαγνητίτης 
 
(εργαστηριακός <1µm 

σε διάµετρο) 
 

     

0% 2.30ΜΡa  0% 2.30ΜΡa 
5% 2.25 MPa  5% 2.16 ΜPa 
10% 2.20 MPa  10% 1.52 MPa 
15% 2.16 MPa  15% 1.36 MPa 
20% 1.82 MPa  20% 1.20 MPa 
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Σχήµα 27. Τιµές αντοχής σε διάτµηση των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη (εµπορικού) 
για περιεκτικότητες 0% έως 20% κατά βάρος. 
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Σχήµα 28. Τιµές αντοχής σε διάτµηση των συνθέτων πολυεστέρα/µαγνητίτη 
(εργαστηριακού)για περιεκτικότητες 0% έως 20% κατά βάρος. 

 

 
   Όπως παρατηρήθηκε από τα αποτελέσµατα της αντοχής σε κάµψη έτσι και από τα 
παραπάνω αποτελέσµατα αντοχής σε διάτµηση τα σύνθετα υλικά µήτρας πολυεστέρα 
µε πρόσθετο µαγνητίτη για δύο είδη κοκκοµετρίας έδειξαν την ίδια συµπεριφορά. Τα 
σύνθετα µε πρόσθετο νανοσωµατίδια µαγνητίτη δεν επηρεάζουν σηµαντικά την 
αντοχή σε διάτµηση του συνθέτου υλικού σε περιεκτικότητα έως και 20%(w/w).     
   Αντίθετα για τα σύνθετα υλικά µε πρόσθετο τα µικροσωµατίδια µαγνητίτη 
παρατηρούµε την σταδιακή µείωση της αντοχής σε διάτµηση όσο αυξάνεται η 
περιεκτικότητα του προσθέτου έως και 20%(w/w). Αυτό όπως ήδη έχει αναφερθεί 
οφείλεται στα µεγαλύτερα συσσωµατώµατα µαγνητίτη (µικροκλίµακα) που 
δηµιουργούνται στη µήτρα του πολυεστέρα µε αποτέλεσµα να δηµιουργούνται κενά 
και ατέλειες στο σύνθετο υλικό. 
 

8.7 Μετρήσεις νανοσκληροµέτρησης (nanoindentation) των 
συνθέτων υλικών πολυεστέρα/µαγνητίτη 
 
   Η σκληροµέτρηση (indentation) αποτελεί τη δηµοφιλέστερη και πλέον εύχρηστη 
τεχνική προσδιορισµού των µηχανικών ιδιοτήτων των υλικών. Τις δύο τελευταίες 
δεκαετίες, η ανάπτυξη τεχνολογίας καταγραφής φορτίων και µετατοπίσεων καθ’ όλη 
τη διάρκεια της µέτρησης, οδήγησε στη χρήση ανάλογων πειραµάτων στη 
νανοκλίµακα. Συγκεκριµένα, στις µέρες µας έχει επιτευχθεί χρήση φορτίων nN και 
ανίχνευση µετατοπίσεων περίπου 0.1nm, καθιστώντας τη νανοσκληροµέτρηση 
(nanoindentation) ως την κυρίαρχη µέθοδο προσδιορισµού των µηχανικών ιδιοτήτων 
υλικών, όπως λεπτά υµένια και επικαλύψεις, και διατάξεων µε πάχος µερικές δεκάδες 
nm.  
   Με τη χρήση διατάξεων µέτρησης νανοµηχανικών ιδιοτήτων στη νανοκλίµακα και 
µέσω των λαµβανόµενων καµπυλών φόρτισης-αποφόρτισης είναι δυνατός ο 
προσδιορισµός της σκληρότητας και του µέτρου ελαστικότητας υλικών ελάχιστου 
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όγκου. Επίσης, µε τη χρήση αισθητήρα εφαπτοµενικής δύναµης διενεργούνται 
πειράµατα εγχάραξης κατά µήκος της επιφάνειας των δοκιµίων µε σκοπό τον 
προσδιορισµό των τριβολογικών τους ιδιοτήτων. 
   Η διάταξη νανοδιείσδυσης είναι ένα σύγχρονο όργανο εκτέλεσης πειραµάτων 
νανοδιείσδυσης. Βασικά χαρακτηριστικά της είναι η υψηλή διακριτική του ικανότητα 
στη µετατόπιση της ακίδας (0.04nm), ενώ το µέγιστο βάθος διείσδυσης είναι 5µm, 
και το εφαρµοζόµενο φορτίο (1nN) µε µέγιστη τιµή φορτίου 30mN. Τα δείγµατα 
τοποθετούνται σε ειδικές θέσεις πάνω στη Χ-Υ τράπεζα, η κίνηση της οποίας 
ελέγχεται µε υπολογιστή. Μετακινώντας το δειγµατοφορέα φέρεται η στήλη, στην 
οποία στηρίζεται η ακίδα, επάνω στο δείγµα. Εποπτεύεται η επιφάνεια του υλικού µε 
Μικροσκόπιο Σάρωσης Ακίδας (επιφάνεια σάρωσης 10-20 µm, ρυθµός σάρωσης 1-2 
Hz) και επιλέγονται οι θέσεις στις οποίες θα πραγµατοποιηθεί η νανοδιείσδυση [10]. 
 

  
Σχήµα 29. ∆ιάγραµµα της διάταξης νανοδιείσδυσης [10]. 

 
 
   Η ακίδα είναι ένα διαµάντι γεωµετρίας Berkovich (πυραµίδα τριών επιπέδων) και 
βρίσκεται στο κάτω ελεύθερο άκρο της στήλης. Τα γεωµετρικά της χαρακτηριστικά 
είναι τα ακόλουθα: 

• S/h = 7.5315 
• Προβαλλόµενη Επιφάνεια Α: Α=f(h) 
• Γωνία Κεντρικού Άξονα 65.3ο  
• Ισοδύναµη Κωνική Γωνία 70.32ο  
• Ακτίνα Επαφής Ν/Α 

 
 

     Εικόνα 29. Ακίδα γεωµετρίας Berkovich [10]. 
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   Κατά την εκτέλεση συµβατικού πειράµατος νανοδιείσδυσης, λαµβάνονται 
καµπύλες φόρτισης-αποφόρτισης (Εικόνα 31) δηλαδή φορτίου Ρ συναρτήσει του 
βάθους διείσδυσης, h της ακίδας στο δείγµα. Με επεξεργασία αυτών, 
προσδιορίζονται η ακαµψία S (Stiffness) των δειγµάτων και στη συνέχεια οι 
µηχανικές τους ιδιότητες.  
 

 
 

 

Εικόνα 30. Καµπύλη φόρτισης-αποφόρτισης σε συµβατικό πείραµα 
νανοδιείσδυσης [10]. 
 
 

Στις καµπύλες φόρτισης-αποφόρτισης διακρίνονται τα ακόλουθα κρίσιµα µεγέθη: 
 

• Hmax : Μέγιστο βάθος διείσδυσης της ακίδας 
• Pmax: Μέγιστο εφαρµοζόµενο φορτίο 
• hf : Τελικό παραµένον βάθος διείσδυσης στο υλικό µετά την αποφόρτιση 
• hc : Βάθος επαφής υλικού και ακίδας µετά την αποφόρτιση 
• he: Ελαστική µετατόπιση της επιφάνειας του δείγµατος κατά την αποφόρτιση 
• hs: Ελαστική µετατόπιση της επιφάνειας του δείγµατος δίχως επαφή µε την 

ακίδα 
 
   Αρχικά υπολογίζεται η ακαµψία από τη γραµµική περιοχή της καµπύλης 
αποφόρτισης σύµφωνα µε τη σχέση:  

S =	
	��

��
 (1) 

 
   Όπως αναφέρθηκε, η ακαµψία είναι η κρίσιµη ποσότητα, µέσω της οποίας 
υπολογίζεται τόσο το µέτρο της ελαστικότητας Ε, όσο και η σκληρότητα Η των 
υλικών.  
   Η πειραµατικά προσδιοριζόµενη τιµή για το µέτρο ελαστικότητας Ε του δείγµατος 
δίνεται από τη σχέση : 

S= (
�

√�
) ·√�·Εr (2)  

όπου  
S είναι η ακαµψία (Stiffness) 
Α είναι η επιφάνεια επαφής η οποία είναι συνάρτηση της µορφής Α=f(hc), (όπου hc το 
βάθος επαφής) 
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   Η σχέση αυτή προέκυψε από θεώρηση κυλινδρικής ακίδας και εφαρµόζεται σε 
περιπτώσεις που το αρχικό τµήµα (10%) της αποφόρτισης είναι γραµµικό. Το βάθος 
επαφής hc υπολογίζεται από την ακόλουθη σχέση : hc= hmax – hs  . 
Η ελαστική µετατόπιση hs του δείγµατος, χωρίς να είναι σε επαφή το υλικό µε την 
ακίδα προκύπτει από την σχετική θεώρηση του Sneddon [10]. Έτσι έχουµε: 

hc= hmax – ε 
���	

�
 (3)  

όπου ε συντελεστής εξαρτώµενος από τη γεωµετρία της ακίδας (για την Berkovich 
ε=0.75).  
 

 
 

Εικόνα 31. Σχηµατική αναπαράσταση πειράµατος νανοδιείσδυσης [10]. 
 
 
   Στη συνέχεια της παρούσας διδακτορικής διατριβής πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις 
νανοσκληροµέτρησης  των δειγµάτων α) πολυεστέρα/µαγνητίτη (Fe3Ο4 εµπορικός σε 
νανοκλίµακα) και β) πολυεστέρα/µαγνητίτη (Fe3Ο4 εργαστηριακός σε µικροκλίµακα) 
για περιεκτικότητες 10%(w/w) και 20%(w/w) καθώς και της σκέτης µήτρας 
πολυεστέρα, προκειµένου να µελετηθούν περεταίρω οι µηχανικές τους ιδιότητες.  
   Σε όλα τα πειράµατα νανοσκληροµέτρησης χρησιµοποιήθηκε η ακίδα τύπου 
Berkovich (πυραµίδα τριών επιπέδων), µε µέση τιµή ακτίνας καµπυλότητας περίπου 
100 nm. Παρακάτω ακολουθούν οι καµπύλες µετρήσεων που προέκυψαν από τα 
πειράµατα νανοσκληροµέτρησης. 
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Σχήµα 30. Καµπύλες φόρτισης-αποφόρτισης του πειράµατος νανοσκληροµέτρησης, της 
µήτρας πολυεστέρα και των συνθέτων υλικών πολυεστέρα/µαγνητίτη για µέγιστο φορτίο 
2125 µΝ. 

  
 
   Όταν ο πολυεστέρας παραµορφώνεται, ένα µέρος της ενέργειας µπορεί να 
αποθηκευτεί µε τη µορφή της δυναµικής ενέργειας, ενώ το άλλο µέρος διαχέεται µε 
τη µορφή θερµότητας [11]. Οι καµπύλες µέτρησης φόρτισης-αποφόρτισης (Σχήµα 
29). επηρεάζονται από την τοπολογία της επιφάνειας επαφής (µέρος αρχικής 
φόρτισης). Η επίπεδη αύξηση στις καµπύλες µέτρησης σηµαίνει ότι η ακίδα 
βρίσκεται πιθανόν σε µια κορυφή "λόφος", ενώ η απότοµη αύξηση υποδηλώνει την 
ύπαρξη "κοιλάδας" στην επιφάνεια του δοκιµίου. Είναι φανερό ότι η σκέτη µήτρα του 
πολυεστέρα έχει την "µαλακότερη" µηχανική συµπεριφορά δεδοµένου ότι οι 
καµπύλες φόρτισης µετατοπίζονται προς τα επάνω συναρτήσει της περιεκτικότητας 
του προσθέτου µαγνητίτη στα σύνθετα υλικά µήτρας πολυεστέρα (και για τις δύο 
περιπτώσεις κοκκοµετρίας) [12].  
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 Σχήµα 31. Τιµές της σκληρότητας της µήτρας σκέτου πολυεστέρα και των συνθέτων υλικών 
πολυεστέρα/Fe3O4 (νανοσύνθετα, µικροσύνθετα) για την περιεκτικότητα µαγνητίτη 
10%(w/w). 
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Σχήµα 32. Τιµές της σκληρότητας της µήτρας σκέτου πολυεστέρα και των συνθέτων υλικών 
πολυεστέρα/Fe3O4 (νανοσύνθετα, µικροσύνθετα) για την περιεκτικότητα µαγνητίτη 
20%(w/w). 
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   Από τους υπολογισµούς των τιµών σκληρότητας µε βάση την κλίση των καµπυλών 
αποφόρτισης (µετρήσεις νανοσκληροµέτρησης) προκύπτει ότι το σύνθετο υλικό 
µήτρας πολυεστέρα και πρόσθετο νανοσωµατίδια µαγνητίτη (διάµετρος κόκκου 20-
30nm) παρουσιάζει µεγαλύτερη τιµή σκληρότητας σε σχέση µε την σκληρότητα του 
προσθέτου σε µικρο-κλίµακα. Η σκέτη µήτρα πολυεστέρα είναι το µαλακότερο υλικό 
και έχει παραπλήσια τιµή σκληρότητας µε αυτή του συνθέτου µε πρόσθετο µαγνητίτη 
µε διάµετρο κόκκου <1µm [12].  Οι υπολογισµοί των τιµών της σκληρότητας 
πραγµατοποιήθηκαν µε επεξεργασία των πειραµατικών τιµών σε συνδυασµό µε τις 
θεωρητικές σχέσεις (1)-(3) (θεωρία Sneddon, µέθοδος Oliver and Pharr [13] και το 
µοντέλο Νgan et.al.[14]).  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9ο 

 

‟Γενικά συµπεράσµατα - Εφαρµογές, Προτάσεις µελλοντικής 
ερευνητικής δραστηριότητας” 

 

    

9.1 Γενικά Συµπεράσµατα-Εφαρµογές 
 
   Όπως περιγράφηκε στα προηγούµενα κεφάλαια στην συγκεκριµένη διδακτορική 
διατριβή συντέθηκαν διάφορες περιπτώσεις συνθέτων µαγνητικών υλικών 
πολυµερικής µήτρας (θερµοπλαστικής ή θερµοσκληρυνόµενης) και πρόσθετο οξείδια 
του σιδήρου (µαγνητίτη, αιµατίτη και µαγκεµίτη) προκειµένου να µελετηθούν οι 
ιδιότητές τους ώστε να είναι ικανά να χρησιµοποιηθούν σε πλήθος εφαρµογών. 
 
 Συγκεκριµένα µελετήθηκαν δύο διαφορετικές µορφές συνθέτων µαγνητικών υλικών:  
 

   Στο ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7ο πραγµατοποιήθηκε η µελέτη της σύνθεσης και του 
χαρακτηρισµού των µικροσφαιρών πολυµερικής µήτρας µε πρόσθετο τρείς 
περιπτώσεις οξειδίων του σιδήρου (µαγνητίτη Fe3O4 (20-30nm), αιµατίτη α-Fe2O3 
(40-60nm), µαγκεµίτη γ-Fe2O3 (440nm) σε κλίµακα νανοµέτρων).  Ειδικά για την 
σύνθεση των υλικών επιλέχθηκε η τεχνική του πολυµερισµού αιωρήµατος η οποία 
µας δίνει πολυµερικές σφαίρες σε κλίµακα από 10 - 1000µm µε σκοπό την 
ενσωµάτωση των οξειδίων του σιδήρου σε αυτές και την δηµιουργία σύνθετων 
µαγνητικών υλικών. Συντέθηκαν δυο διαφορετικές πολυµερικές µήτρες: το 
πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) ή (PMMΑ) και το πολυστυρένιο-διβυνιλοβενζόλιο ή 
(PS-DVB) οι οποίες λόγω των ιδιοτήτων τους χρησιµοποιούνται σε διάφορες 
εφαρµογές στην καθηµερινότητά µας. Τα οξείδια του σιδήρου προστέθηκαν στο 
σύστηµα πολυµερισµού σε διάφορες περιεκτικότητες προκειµένου να εγκλεισθούν 
στη µήτρα. Το όριο της προσθήκης τους στις µήτρες του πολυ(µαθακρυλικού 
µεθυλίου) και του πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου στο συγκεκριµένου είδος 
πολυµερισµού είναι  ≤5.00wt% . 
   Επίσης, όλες οι περιπτώσεις µαγνητικών µικροσφαιρών (πολυµερούς/οξειδίου του 
σιδήρου) χαρακτηρίστηκαν µε διάφορες τεχνικές προκειµένου να µελετηθεί η 
κρυσταλλικότητά τους, η  δοµή τους, η µορφολογία της επιφάνειάς τους και η 
απόκρισή τους σε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο.  

Από τα παραπάνω αποτελέσµατα όλων των περιπτώσεων συνθέτων µήτρας 
πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) και πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο 
τα τρία οξείδια του σιδήρου παρατηρούνται τα εξής:  

� Στην περίπτωση που πρόσθετο είναι ο µαγνητίτης έχουµε τον καλύτερο 
εγκλεισµό του από τη µήτρα του πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου καθώς και 
µεγαλύτερη απόδοση στον πολυµερισµό όσο αυξάνεται το ποσοστό 
ενσωµάτωσης του. Η µήτρα του πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) δεν εγκλείει 
ολόκληρη την ποσότητα µαγνητίτη στο εσωτερικό της και το ποσοστό 
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ενσωµάτωσης του είναι αρκετά χαµηλότερο. Επίσης η απόδοση του 
πολυµερισµού είναι αρκετά χαµηλότερη, σε σύγκριση µε αυτή της µήτρας 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου, λόγω της εµφάνισης του φαινοµένου της 
αυτοεπιτάχυνσης ή φαινόµενο Trommsdorff . 
 

� Για τις περιπτώσεις προσθέτου αιµατίτη και µαγκεµίτη παρατηρείται ότι στα 
ποσοστά ενσωµάτωσής τους έχουµε την ίδια συµπεριφορά ως προς την 
έγκλεισή τους από τις µήτρες πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) και 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου. Η απόδοση του πολυµερισµού είναι 
υψηλότερη κατά τον πολυµερισµό µε µήτρα το πολυστυρένιο-
διβυνιλοβενζόλιο. 
 

� Γενικά σε όλες τις περιπτώσεις των οξειδίων του σιδήρου παρατηρήθηκε ότι η 
βέλτιστη τιµή προσθήκης τους στη διάρκεια του πολυµερισµού είναι το όριο 
των ≤5.00wt% ώστε να καταφέρνει να εγκλεισθεί στη µήτρα και να µην 
καθιζάνει στον πυθµένα του αντιδραστήρα. 
 

� Από τις εικόνες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης SEM και του Οπτικού 
µικροσκοπίου παρατηρείται η έντονη συσσωµάτωση των οξειδίων του 
σιδήρου στην εξωτερική επιφάνεια των µικροσφαιρών πολυ(µεθακρυλικού 
µεθυλίου) όσο αυξάνεται το ποσοστό ενσωµάτωσής τους στη µήτρα. Σε 
αντίθεση µε τις µικρόσφαιρες µήτρας πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου όπου 
το πρόσθετο εγκλείεται καλύτερα στο εσωτερικό τους και δεν 
συσσωµατώνεται έντονα στην εξωτερική επιφάνεια.  
 

� Από τις µαγνητικές µετρήσεις και των δύο ειδών θερµοπλαστικών µητρών α) 
το πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) ή ΡΜΜΑ και β) το πολυστυρένιο-
διβυνιλοβενζόλιο ή PS-DVB και πρόσθετο µαγνητίτη,  παρατηρείται η 
αναµενόµενη απόκρισή τους σε σχέση µε το µαγνητικό πεδίο. Η συµπεριφορά 
τους είναι ίδια µε αυτή του σκέτου φερρίτη µαγνητίτη µε µειωµένη τιµή 
µαγνήτισης λόγω της πολυµερικής µήτρας. 
 

� Με βάση τις µαγνητικές µετρήσεις των µικροσφαιρών πολυ(µεθακρυλικού 
µεθυλίου) και πρόσθετο µαγνητίτη παρατηρείται ότι όσο αυξάνεται η 
περιεκτικότητά του στη µήτρα τόσο αυξάνεται η τιµή της µαγνήτισης του 
υλικού και µαλακώνει ο βρόχος υστέρησης (λεπταίνει). Η συµπεριφορά αυτή 
οφείλεται στις µαγνητικές αλληλεπιδράσεις γειτνίασης των σωµατιδίων του 
µαγνητίτη τα οποία βρίσκονται στην εξωτερική επιφάνεια των µικροσφαιρών. 
Τα υλικά αυτά είναι περισσότερο ‘’ µαγνητικά µαλακά’’[1].  
 
 

� Αντίθετα από τους βρόχους υστέρησης των µικροσφαιρών πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο µαγνητίτη λόγω του ότι το µαγνητικό υλικό 
εγκλείεται στο εσωτερικό της µήτρας και δεν συσσωµατώνεται στην 
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εξωτερική επιφάνεια τα σωµατίδια βρίσκονται διάσπαρτα στο εσωτερικό και 
δεν ‘’ αισθάνεται’’ το ένα την παρουσία του άλλου µε αποτέλεσµα να έχουµε 
αρκετά µειωµένη τιµή µαγνήτισης και φαρδύ βρόχο υστέρησης. Αυτά τα 
σύνθετα υλικά είναι ‘’ µαγνητικά σκληρότερα’’ σε σχέση µε αυτά µήτρας 
πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) [1].  
 

� Για τις περιπτώσεις των οξειδίων του σιδήρου τον αιµατίτη και τον 
µαγκεµίτη, ως πρόσθετο στις µήτρες πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) και 
πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου, παρατηρήθηκε πολύ ασθενής τιµή στην 
µαγνητική τους διαπερατότητα για τις περιπτώσεις του υψηλότερου ποσοστού 
ενσωµάτωσής τους στη µήτρα. Τα οξείδια αυτά έχουν από την φύση τους 
αρκετά χαµηλότερη τιµή µαγνήτισης σε σχέση µε αυτή του µαγνητίτη, οπότε 
σε συνδυασµό τους µε µήτρες πολυµερών η τιµή αυτή µειώνεται ακόµη 
περισσότερο (για µετρήσεις σε θερµοκρασία περιβάλλοντος 300Κ) . 
 

� Γενικά αποδεικνύεται ότι τα σύνθετα υλικά µε πρόσθετο µαγνητίτη και 
πολυµερικές µήτρες όπως το πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) και το 
πολυστυρένιο-διβυνιλοβενζόλιο βρίσκουν εφαρµογή ως αισθητήριοι πυρήνες. 
Λόγω της ιδιότητας της θερµοπλαστικής µήτρας να επαναµορφοποιείται αφού 
τηχθεί, τα σύνθετα υλικά αυτού του είδους µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως 
επίστρωση επάνω σε άλλα υλικά (όπως οι άξονες πλοίων) [1,2,3] για την 
ανίχνευση αλλαγών στη δοµή όταν τα δεύτερα υπόκεινται µηχανική 
καταπόνηση.  

 
� Από τα δύο είδη µήτρας προτιµάται η µήτρα του πολυ(µεθακρυλικού 

µεθυλίου) µε πρόσθετο µαγνητίτη λόγω της καλύτερης µαγνητικής 
συµπεριφοράς του συνθέτου υλικού συναρτήσει επιβαλλόµενων πεδίων [1]. 
 

� Προτείνεται το συγκεκριµένο µοντέλο της µορφολογίας των µαγνητικών 
µιρκοσφαιρών µήτρας πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) και πολυστυρενίου-
διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου (Εικόνα 1.), µε µέθοδο 
σύνθεσης τον πολυµερισµό αιωρήµατος. 
 
 

 
Εικόνα 1. Μορφολογία των µαγνητικών µικροσφαιρών µήτρας πολυ(µεθακρυλικού 
µεθυλίου) και πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου 
µε µέθοδο σύνθεσης του πολυµερισµού αιωρήµατος. 
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   Στο δεύτερο µέρος των πειραµάτων (ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8ο) κατασκευάστηκαν σύνθετα 
υλικά θερµοσκληρυνόµενης µήτρας. Επιλέχθηκαν οι πολυµερικές µήτρες 
θιξοτροπικού πολυεστέρα  και εποξειδικής ρητίνης λόγω του ότι έχουν πολύ καλές 
µηχανικές ιδιότητες καθώς και καλή συνάφεια µε διάφορα πρόσθετα. Ως πρόσθετο 
χρησιµοποιήθηκαν οξείδια του σιδήρου (µαγνητίτης Fe3O4, αιµατίτης α-Fe2O3, 
µαγκεµίτης γ-Fe2O3) σε κλίµακα νανοµέτρων και µικροµέτρων.  
   Σκοπός της εκπόνησης αυτής της διδακτορικής διατριβής είναι η κατασκευή 
συνθέτων υλικών πολυµερικής µήτρας και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου 
προκειµένου να χρησιµοποιηθούν σε διάφορες εφαρµογές. Στο τελευταίο µέρος της 
διδακτορικής διατριβής παρουσιάστηκαν τα αποτελέσµατα µελέτης της κατασκευής 
σύνθετων υλικών δύο ειδών θερµοσκληρυνόµενης µήτρας (πολυεστέρα και 
εποξειδικής ρητίνης) και πρόσθετο µαγνητίτη, αιµατίτη, µαγκεµίτη σε διάφορες 
περιεκτικότητες. Επίσης χαρακτηρίστηκαν ως προς τη δοµή και µορφολογία τους µε 
τεχνικές όπως το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης και το στερεοσκόπιο. 
∆ιερευνήθηκε εκτενώς η µαγνητική απόκριση που έχουν τα υλικά αυτά σε 
επιβαλλόµενα µαγνητικά πεδία και η µελέτη επάνω σε αυτό το θέµα θα συνεχιστεί 
περεταίρω διότι παρουσιάζεται το ενδιαφέρον φαινόµενο της εξάρτησης της 
µαγνητικής χαλάρωσης από το πεδίο, στις υψηλότερες περιεκτικότητες σε πρόσθετο 
(µαγνητίτη). Παράλληλα για κάθε περίπτωση συνθέτου µετρήθηκαν οι µηχανικές 
ιδιότητες αντοχής σε κάµψη και διάτµηση.  
   Τέλος εφόσον καταλήξαµε στις καλύτερες ιδιότητες συνθέτου υλικού, όσον αφορά 
τη µήτρα και το πρόσθετο, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα απόκρισης στο µαγνητικό 
πεδίο όταν το σύνθετο υλικό υπόκειται µηχανική καταπόνηση (παραµόρφωση) 
προκειµένου να χρησιµοποιηθεί ως αισθητήριος πυρήνας. Με βάση όλα τα 
αποτελέσµατα που προέκυψαν από αυτή τη µελέτη συµπεραίνουµε τα εξής: 
 

� Στα σύνθετα υλικά θερµοσκληρυνόµενης µήτρας (πολυεστέρα ή εποξειδικής 
ρητίνης) και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου σε νανοκλίµακα παρατηρείται η 
αύξηση συσσωµατωµάτων όσο αυξάνεται η περιεκτικότητά τους στη µήτρα 
(έως 50%(w/w) ). 

 
� Με βάση τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της µαγνητικής απόκρισης των 

συνθέτων υλικών µε πρόσθετα οξείδια του σιδήρου, παρατηρήθηκε απόκριση  
µόνο στην περίπτωση του προσθέτου µαγνητίτη, ενώ για τα οξείδια αιµατίτη 
και µαγκεµίτη η απόκριση σε επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο (3mT έως 
200mT) ήταν µηδενική. 
 

� Και για τις δύο πολυµερικές µήτρες (πολυεστέρα ή εποξειδικής ρητίνης) 
παρουσιάζεται το φαινόµενο της εξάρτησης της µαγνητικής χαλάρωσης από 
το πεδίο, για περιεκτικότητες µεγαλύτερες του 30% (w/w), το οποίο οφείλεται 
στις µαγνητικές αλληλεπιδράσεις των νανοσωµατιδίων του µαγνητίτη σε 
σχέση µε το επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο [2,3,4]. 
 

� Αυτά τα σύνθετα υλικά µε χαµηλές περιεκτικότητες σε µαγνητίτη 
(10%,20%(w/w)) όπου δεν παρατηρείται το φαινόµενο της µαγνητικής 
χαλάρωσης, προτιµούνται για δοκιµές εφελκυσµού συναρτήσει 
επιβαλλόµενου µαγνητικού πεδίου [3,4,5]. 
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� Με βάση µηχανικές ιδιότητες αντοχής σε κάµψη και διάτµηση για όλες τις 
περιπτώσεις συνθέτων υλικών θερµοσκληρυνόµενης µήτρας (πολυεστέρα ή 
εποξειδικής ρητίνης) παρατηρήθηκε ότι έχουµε µείωση αντοχής σε κάµψη 
αλλά και σε διάτµηση από την περιεκτικότητα των 30%(w/w) έως και 
50%(w/w). 
 

� H µήτρα της εποξειδικής ρητίνης και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου 
(µαγνητίτη, αιµατίτη, µαγκεµίτη) έχει καλύτερες αντοχές σε σχέση µε τα 
αντίστοιχα σύνθετα µήτρας πολυεστέρα. 
 

�  Παρατηρείται ότι η µήτρα του πολυεστέρα έχει αρκετά καλύτερη συνάφεια 
µε το πρόσθετο και ειδικά στην περίπτωση του µαγνητίτη (νανοκλίµακα). 
 

� Με βάση τα πειραµατικά αποτελέσµατα των πειραµάτων 
νανοσκληροµέτρησης προκύπτει ότι η προσθήκη νανοσωµατιδίων µαγνητίτη 
στη µήτρα του πολυεστέρα αυξάνει την σκληρότητα του υλικού σε σχέση µε 
τα σύνθετα υλικά µε πρόσθετο µικροσωµατίδια µαγνητίτη αλλά και µε την 
σκέτη µήτρα, (για περιεκτικότητες προσθέτου έως 20%(w/w)) [6]. 

 
� Σηµαντικό ρόλο παίζει και η κοκκοµετρία του προσθέτου (νανοκλίµακα και 

µικροκλίµακα), στη δηµιουργία συσσωµατωµάτων µε άµεση συνέπεια τη 
δηµιουργία ατελειών στα δοκίµια. Όταν ο κόκκος είναι σε κλίµακα 
µικροµέτρων δεν διασπείρεται οµοιόµορφα στη µήτρα. 
 

� Όσον αφορά την αντοχή του συνθέτου υλικού προτιµάται η µήτρα της 
εποξειδικής ρητίνης η οποία παρουσιάζει υψηλότερες τιµές αντοχής σε κάµψη 
και σε διάτµηση. 
 

� Όσον αφορά την µαγνητική απόκριση σε επιβαλλόµενα εξωτερικά πεδία 
προτιµάται η µήτρα του πολυεστέρα λόγω καλύτερης συνάφειας µε το 
πρόσθετο (µαγνητίτη). 
 

� Γενικότερα για αισθητήριες εφαρµογές προτιµάται το πρόσθετο µαγνητίτης σε 
σχέση µε τον αιµατίτη και τον µαγκεµίτη, λόγω της ισχυρότερης µαγνητικής 
απόκρισής του σε επιβαλλόµενα µαγνητικά πεδία [2-4]. 
 

� Από τη µελέτη της απόκρισης των δοκιµίων πολυεστέρα/µαγνητίτη στο 
µαγνητικό πεδίο όταν υπόκεινται µηχανική καταπόνηση (παραµόρφωση) 
συµπεραίνουµε ότι τα σύνθετα υλικά αυτά είναι κατάλληλα για χρήση ως 
αισθητήριοι πυρήνες επάνω σε άλλα υλικά (όπως οι άξονες πλοίων) 
προκειµένου να ανιχνεύεται η παραµόρφωση χωρίς την καταστροφή του 
υλικού [2-4]. 
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9.2 Προτάσεις µελλοντικής ερευνητικής δραστηριότητας 
 
   Τα σύνθετα υλικά µε πολυµερικές µήτρες και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου 
βρίσκουν εφαρµογή σε διάφορους τοµείς. Σηµαντικό κοµµάτι αποτελεί η σύνθεσή 
τους και οι διαστάσεις τους για την εκάστοτε εφαρµογή. Η µελέτη αυτή βασίστηκε σε 
θερµοπλαστικά ή θερµοσκληρυνόµενα πολυµερή µαζικής κατανάλωσης. Φυσικά 
προτείνεται να συνεχιστεί η µελέτη όσον αφορά τον συνδυασµό µήτρας και 
προσθέτου.  Ο µαγνητίτης ως πρόσθετο συνδυάζεται τέλεια µε βιοσυµβατές µήτρες 
όπως η πολυ(αιθυλενογλυκόλη) (PEG), η χιτοζάνη (chitosan), το πολυ(γλυκολικό 
οξύ) (PLGA) προκειµένου να χρησιµοποιηθεί σε διάφορες βιοιατρικές εφαρµογές. 
Βέβαια απαιτούνται νανοδιαστάσεις για τον λόγο αυτό προτείνεται µελλοντικά να 
συνθέσουµε νανόσφαιρες µήτρας διαφόρων βιοσυµβατών πολυµερών µε την τεχνική 
του πολυµερισµού γαλακτώµατος. Επίσης το πρόσθετο οξείδιο του σιδήρου θα πρέπει 
να είναι µικρότερο των 10nm ώστε να παρατηρηθεί το φαινόµενο του 
υπερπαραµαγνητισµού (µηδενική παραµένουσα µαγνήτιση) για τέτοιου είδους 
βιοιατρικές εφαρµογές. 
    Τέλος προτείνεται η µελέτη των σύνθετων πολυµερικών µικροσφαιρών και σε 
άλλες θερµοκρασίες αρκετά υψηλότερες από αυτή του περιβάλλοντος µε σκοπό την 
µελέτη της µαγνητικής συµπεριφοράς τους για εφαρµογές τους ως µαγνητικά ρευστά 
(ή ferrofluids). Παράλληλα σηµαντικό επίτευγµα αποτελεί η µελέτη της 
χαρακτηριστικής ιδιότητα της θερµικής επαγωγής  (induction heating property) των 
νανοσωµατιδίων του µαγνητίτη, αιµατίτη, µαγκεµίτη µε σκοπό να χρησιµοποιηθούν 
σε εφαρµογές όπως η υπερθερµία για την στοχευµένη θεραπεία του καρκίνου. 
 
   Κατά τη διάρκεια των πειραµάτων του δευτέρου µέρους και µε βάση όλα τα 
αποτελέσµατα των µετρήσεων των συνθέτων υλικών µήτρας πολυεστέρα ή 
εποξειδικής ρητίνης και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου παρουσιάστηκαν 
ενδιαφέροντα φαινόµενα. Αυτά τα σύνθετα υλικά δύναται να βελτιωθούν όσον αφορά 
την αρχική κατασκευή τους ώστε να υπάρχει πολύ καλή διασπορά του προσθέτου στη 
µήτρα και να αποφευχθεί ο εγκλωβισµός φυσαλίδων και κενών. Αυτό µπορεί να γίνει 
µε εφαρµογή πίεσης ώστε να διαφύγουν τα µόρια αέρα που εγκλωβίζονται κατά την 
ανάδευση του αρχικού µίγµατος. Επίσης προτείνεται να µελετηθεί η κατασκευή 
συνθέτων µε άλλες θερµοσκληρυνόµενες µήτρες όπως η φαινολική ρητίνη (νεολάκη) 
και ο πολυεστέρας ο οποίος συντίθεται στο εργαστήριό µας και παρουσιάζει 
ελαστοµερικές ιδιότητες.  
   Ως προς το πρόσθετο προτείνεται η σύνθεση του µαγνητίτη µε µεθόδους πέραν της 
χηµικής συγκαταβύθισης προκειµένου να πετύχουµε σωµατίδια κάτω των 20nm. 
Αυτό θα οδηγήσει στο να πετυχαίνουµε καλύτερη διασπορά των κόκκων στο σύνθετο 
υλικό και επίσης θα είναι πολύ ενδιαφέρον να µελετήσουµε περεταίρω το φαινόµενο 
της µαγνητικής χαλάρωσης συναρτήσει του εξωτερικά επιβαλλόµενου µαγνητικού 
πεδίου στον χρόνο. Έτσι θα επιτύχουµε να βελτιώσουµε ακόµη περισσότερο τα υλικά 
αυτά και από µηχανικές ιδιότητες αλλά και από µαγνητικές ιδιότητες ώστε να 
αποκτήσουν όσο το δυνατόν µεγαλύτερη ευαισθησία ανίχνευσης. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙA 

   Φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης (SEM) των µαγνητικών 
πολυµερικών µικροσφαιρών µήτρας πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) που συντέθηκαν 
µε την µέθοδο του πολυµερισµού αιωρήµατος (διάµετρος κόκκου 63µm) σε τρία 
ποσοστά ενσωµάτωσής. 

� Μικρόσφαιρες ΡΜΜΑ/Fe3O4 σε διάµετρο κόκκου 63µm 
 

A) Ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 1.25wt% 

 

B) Ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 1.40wt% 
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Γ) Ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 2.85wt% 

 

 

� Μικρόσφαιρες ΡΜΜΑ/α-Fe2O3 διάµετρος κόκκου (63µm) 
 

A) Ποσοστό ενσωµάτωσης αιµατίτη 1.00wt% 

  

 
Β) Ποσοστό ενσωµάτωσης αιµατίτη 1.90wt% 
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Γ) Ποσοστό ενσωµάτωσης αιµατίτη 4.30wt% 

 

 

� Μικρόσφαιρες ΡΜΜΑ/γ-Fe2O3 διάµετρο κόκκου 63µm 

Α) Ποσοστό ενσωµάτωσης µαγκεµίτη 0.88wt% 
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   Φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης (SEM) των µαγνητικών 
πολυµερικών µικροσφαιρών µήτρας πολυστυρενίου-διβυνιλοβενζολίου που 
συντέθηκαν µε την µέθοδο του πολυµερισµού αιωρήµατος (διάµετρος κόκκου 45µm 
µε πρόσθετο τον µαγνητίτη),(διάµετρος κόκκου 125µm µε πρόσθετο αιµατίτη, 
µαγκεµίτη) σε τρία ποσοστά ενσωµάτωσής. 

� Μικρόσφαιρες ΡS-DVB/Fe3O4 σε διάµετρο κόκκου 45µm 
A) Ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 1.43wt% 

 
 

B) Ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 2.32wt%  
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Γ)Ποσοστό ενσωµάτωσης µαγνητίτη 4.10wt% 

  

 

� Μικρόσφαιρες ΡS-DVB/α-Fe2O3 διάµετρος κόκκου (125µm) 
 

A) Ποσοστό ενσωµάτωσης αιµατίτη 0.91wt% 

 

Β) Ποσοστό ενσωµάτωσης αιµατίτη 1.92wt% 
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Γ) Ποσοστό ενσωµάτωσης αιµατίτη 3.84wt% 

 

 

� Μικρόσφαιρες PS-DVB/γ-Fe2O3 διάµετρο κόκκου 125µm 

Α) Ποσοστό ενσωµάτωσης µαγκεµίτη 1.10wt% 

 
 

Β) Ποσοστό ενσωµάτωσης µαγκεµίτη  1.75wt% 
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Γ) Ποσοστό ενσωµάτωσης µαγκεµίτη  3.61wt% 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΒ 
 

   Φωτογραφίες ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης (SEM) των σύνθετων 
µαγνητικών υλικών µήτρας θερµοσκληρυνόµενης (θιξοτροπικός πολυεστέρας, 
εποξειδική ρητίνη) και πρόσθετο οξείδια του σιδήρου (µαγνητίτης, αιµατίτης, 
µαγκεµίτης) σε διάφορες περιεκτικότητες. 
 

� Σύνθετα υλικά µήτρας Πολυεστέρα και πρόσθετο µαγνητίτη (Fe3O4) 
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� Σύνθετα υλικά µήτρας Πολυεστέρα και πρόσθετο αιµατίτη (α-Fe2O3) 
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� Σύνθετα υλικά µήτρας Πολυεστέρα και πρόσθετο µαγκεµίτη (γ-Fe2O3) 
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� Σύνθετα υλικά µήτρας Εποξειδικής Ρητίνης και πρόσθετο µαγνητίτη 
(Fe3O4) 
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� Σύνθετα υλικά µήτρας Εποξειδικής Ρητίνης και πρόσθετο αιµατίτη 

(α-Fe2O3) 
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� Σύνθετα υλικά µήτρας Εποξειδικής Ρητίνης και πρόσθετο µαγκεµίτη  
(γ-Fe2O3) 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ 
 

   Για τα δείγµατα µήτρας πολυ(µεθακρυλικού µεθυλίου) ή πολυστυρενίου και 
πρόσθετο τα οξείδια σιδήρου αιµατίτη και µαγκεµίτη, οι µετρήσεις 
πραγµατοποιήθηκαν µε µαγνητοµετρία SQUID. Λόγω πολύ ασθενούς τιµής της 
µαγνήτισης τους καταφέραµε να µετρήσουµε µόνο τα δείγµατα µε το υψηλότερο 
ποσοστό ενσωµάτωσης, µε πολύ ασθενές σήµα στις µετρήσεις. Οι µετρήσεις 
πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία δωµατίου (300Κ). 
 

� Μικρόσφαιρες ΡΜΜΑ/α-Fe2O3 µε ποσοστό ενσωµάτωσης αιµατίτη 
4.30wt% 
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� Μικρόσφαιρες ΡΜΜΑ/γ-Fe2O3 µε ποσοστό ενσωµάτωσης µαγκεµίτη 
4.31wt% 
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� Μικρόσφαιρες ΡS-DVB/α-Fe2O3 µε ποσοστό ενσωµάτωσης αιµατίτη 
3.84wt% 
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� Μικρόσφαιρες ΡS-DVB/γ-Fe2O3 µε ποσοστό ενσωµάτωσης µαγκεµίτη 
3.61wt% 
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    Από τις παραπάνω µετρήσεις παρατηρείται η πολύ ασθενής τιµή της µαγνητικής 
διαπερατότητας (µ) των οξειδίων του σιδήρου αιµατίτη και  µαγκεµίτη για µετρήσεις 
σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Τα οξείδια αυτά σε συνδυασµό και µε τις µήτρες των 
πολυµερών έχουν ακόµη χαµηλότερη τιµή µαγνήτισης λόγω του πλαστικού 
(διαµαγνητικό) το οποίο µειώνει τις µαγνητικές αλληλεπιδράσεις των σωµατιδίων του 
προσθέτου.    
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙΙ 
 

   Παρακάτω ακολουθούν οι µετρήσεις της πυκνότητας της µαγνητικής ροής 
συναρτήσει του χρόνου, στον πυρήνα του συνθέτου υλικού, για εφαρµοζόµενο πεδίο 
200mT. Παρουσιάζονται οι καµπύλες µέτρησης για την περίπτωση που ο αισθητήρας 
Hall (αισθητήρας µέτρησης της µαγνητικής ροής) βρίσκεται στον αέρα και για τις 
περιπτώσεις των συνθέτων υλικών µήτρας πολυεστέρα ή εποξειδικής ρητίνης µε 
πρόσθετο τα οξείδια αιµατίτη (α-Fe2O3) και µαγκεµίτη (γ-Fe2O3) σε νανοκλίµακα. Τα 
πρόσθετα αυτά δεν είχαν καµία απόκριση στο επιβαλλόµενο πεδίο λόγω πολύ 
ασθενών µαγνητικών αλληλεπιδράσεων των σωµατιδίων τους, µε αποτέλεσµα οι 
µετρήσεις που λαµβάνονται να είναι ίδιες µε την περίπτωση που αισθητήρας 
βρίσκεται στον αέρα (καµπύλες Bdiff.- t).  
   Όλες οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία δωµατίου. 
 
 

� Αισθητήρας Hall στον αέρα, µαγνητικό πεδίο στα 200mT 
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� ∆είγµατα Πολυεστέρα/Αιµατίτη  (10%, 20%, 30%, 40%, 50%(w/w)), 
µαγνητικό πεδίο στα 200mT 
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� ∆είγµατα Πολυεστέρα/Mαγκεµίτη  (10%, 20%, 30%, 40%, 50%(w/w)), 
µαγνητικό πεδίο στα 200mT
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� ∆είγµατα Εποξειδικής ρητίνης/Αιµατίτη (10%,20%,30%,40% 50%(w/w)) 
µαγνητικό πεδίο στα 200mT 
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� ∆είγµατα Εποξειδικήςρητίνης/Mαγκεµίτη 

(10%,20%,30%,40%,50%(w/w)), 
µαγνητικό πεδίο στα 200mT 
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