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Πεξίιεςε 

΢ηελ παξνχζα εξγαζία κειεηήζεθαλ εκη – αιιεινδηαπιεθφκελα πνιπκεξηθά δίθηπα (semi-

InterPenetrating Networks, semi - IPNs) πνπ βαζίδνληαη ζηε ζχλζεζε ηεο πνιπνπξεζάλεο (PU) 

ζε κνξθή πιέγκαηνο, κέζα ζην νπνίν παξεκβάιιεηαη γξακκηθφο πνιχ(2-πδξνμπαηζπιηθφο) 

κεζαθξπιεζηέξαο (PHEMA) ζε πνζνζηά 17 % θαη 37 % θαηά βάξνο, θαζψο θαη λαλνζσκαηίδηα 

ππξηηίαο (densil), ζε πεξηεθηηθφηεηεο 3 %, 5 %, 10 % θαη 15 % θαηά βάξνο.  

Μνξθνινγηθά, ηα απνηειέζκαηα ηεο Μηθξνζθνπίαο Αηνκηθήο Γχλακεο (Atomic Force 

Microscopy, AFM) θαη ηεο ΢θέδαζεο Αθηηλψλ Υ ζε Μηθξέο Γσλίεο (Small Angle X – Ray 

Scattering, SAXS) έδεημαλ κεξηθφ δηαρσξηζκφ ησλ δχν θάζεσλ ησλ πνιπκεξψλ ζε ζπλδπαζκφ 

κε ηελ θαιή δηαζπνξά ηνπ εγθιείζκαηνο. ΢ε απηφ ζπλεγνξνχλ ηα απνηειέζκαηα ηεο Γηαθνξηθήο 

Θεξκηδνκεηξίαο ΢άξσζεο (Differential Scanning Calorimetry, DSC), ζηα νπνία παξαηεξνχληαη 

νη παιψδεηο κεηαβάζεηο ηεο PU θαη ηνπ PΗΔΜΑ. Η ζπζζσκάησζε ηνπ densil απμάλεηαη κε ηελ 

θαηά βάξνο πεξηεθηηθφηεηα ζε απηφ (ζε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα SAXS). 

΢ηα λαλνζχλζεηα ε παιψδεο κεηάπησζε ηνπ ΡΗΔΜΑ κεηαλάζηεπζε πξνο πςειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο, ζε ζχγθξηζε κε ηελ αξρηθή ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπ ΡΗΔΜΑ, κε 

ηαπηφρξνλε κείσζε  ηνπ βήκαηνο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο. Σα παξαπάλσ ζηνηρεία ππνδεηθλχνπλ 

πεξηνξηζκέλε δπλακηθή ηεο θάζεο ηνπ ΡΗΔΜΑ ζηα ΙΡΝs. 

Με πξνζζεηηθή ζπκπεξηθνξά θαηά ηελ πδάησζε ειήθζε γηα ηα λαλνζχλζεηα, ζε ζχγθξηζε κε 

ηηο κήηξεο πνιπκεξνχο. Σα απνηειέζκαηα ηεο Ιζφζεξκεο Ρφθεζεο Νεξνχ (Equilibrium Sorption 

Isotherms, ESI) έδεημαλ φηη νη θαιέο ηδηφηεηεο πδάησζεο ηεο κήηξαο ησλ IPNs δηαηεξείηαη ζηα 

λαλνζχλζεηα, αλ θαη ε πδξνθηιηθφηεηα ηεο ππξηηίαο (densil) θαηεζηάιε, πηζαλφηαηα ιφγσ ηεο 

δέζκεπζεο ησλ επηθαλεηαθψλ νκάδσλ ζηιαλφιεο (-Si-OH) απφ ηηο αιπζίδεο ηνπ πνιπκεξνχο. 

Απηέο νη αθξαίεο νκάδεο ηνπ densil είλαη νη πιένλ ππεχζπλεο γηα ηελ πδάησζε ησλ ζπζηεκάησλ. 

Ο ζπληειεζηήο δηάρπζεο ηνπ λεξνχ κεηψλεηαη κε ην ΡΗΔΜΑ, παξαθνινπζψληαο ηελ 

απνπιαζηηθνπνίεζε ηεο θάζεο ηνπ PHEMA θαηά ηε δηάξθεηα ηεο αθπδάησζεο, ελψ ε κήηξα 

ηεο ΡU πεξλάεη απφ ηελ ειαζηηθή ζηελ παιψδε θάζε. Ο ζπληειεζηήο δηάρπζεο κεηψλεηαη, 

επίζεο, κε ηελ πξνζζήθε densil, γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη φηη ε δηάρπζε ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνχ 

πεξηνξίδεηαη απφ ηελ έιμε ησλ -Si-OH. 

Σα απνηειέζκαηα ησλ Θεξκηθψο Γηεγεηξφκελσλ Ρεπκάησλ Απνπφισζεο (Thermally Stimulated 

Depolarization Currents, TSDC) θαη ηεο Γηειεθηξηθήο Φαζκαηνζθνπίαο Δλαιιαζζφκελνπ 

Πεδίνπ (Dielectric Relaxation Spectroscopy, DRS) έδεημαλ, ζε ζπκθσλία κεηαμχ ηνπο, φηη ε 

παιψδεο κεηάβαζε θαη ε ηνπηθή δπλακηθή ησλ δχν θάζεσλ δελ επεξεάδνληαη πξαθηηθά απφ ηελ 

παξνπζία ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε ηνπηθή δπλακηθή, κεηαβάιιεηαη 

ζπζηεκαηηθά κε ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε ΡΗΔΜΑ θαη λεξφ. 

 

 



 
 

 

Abstract 

The present work deals with the hydration study, as well as the study of molecular dynamics of 

semi – InterPenetrating polymer Networks (semi - IPNs), based on polyurethane (PU). Semi – 

IPNs were prepared from a PU network and linear poly(2-hydroxyethyl) methacrylate (PHEMA) 

in the weight ratios 83:17 and 63:37. Silica nanoparticles (densil) were introduced at the amounts 

of 3 wt%, 5 wt%, 10 wt% and 15 wt%. 

Morphological (Atomic Force Micrscopy - AFM, Small Angle X-Ray scattering - SAXS) results 

showed partial separation of the two polymer phases. Additional support to that is given by 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) results, in which the glass transitions of PU and 

PHEMA are observed. The aggregation of filler is increasing with densil content, especially 

above 3 wt%, in agreement with SAXS results.   

In the nanocomposites the glass transition of PHEMA immigrated towards higher temperatures, 

as compared to initial PHEMA, simultaneously with a ΓCp reduction. The above facts suggest 

constrained dynamics of PHEMA phase in the IPNs.  

Non additive hydration behaviour was obtained for the nanocomposites, as compared to the 

unfilled polymer matrices and the initial silica. The good hydration properties (Equilibrium 

Sorption isotherms, ESI) of the semi-IPN matrix are preserved in the nanocomposites, although 

the hydrophilicity of silica (densil) was suppressed, most probably due to the engagement of 

surface silanol groups (–Si-OH) by polymer chains. These endgroups of densil are most 

responsible for the hydration of the systems. The water diffusion coefficient, decreases with 

PHEMA, monitoring the deplasticization of PHEMA phase during its dehydration, while the 

matrix (of PHEMA) changes from the elastic to the glassy state. The water diffusion coefficient 

decreases, also, with the addition of densil, suggesting that the diffusion of water molecules is 

restricted from the –Si-OH attraction.  

Thermally Stimulated Depolarization Currents (TSDC) and Dielectric Relaxation Spectroscopy 

(DRS) results showed, in agreement with each other, that glass transition and segmental 

dynamics of the two phases were practically not affected by the presence of the nanoparticles. 

On the other hand, local dynamics, varied systematically with the amount of PHEMA and water 

content.  
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1. ΠΟΛΤΜΔΡΗ ΚΑΙ ΝΑΝΟ΢ΤΝΘΔΣΑ ΤΛΙΚΑ 

 

1.1. Πνιπκεξή [2,3,4] 

Πνιπκεξηθά κφξηα ή καθξνκφξηα νλνκάδνληαη ηα κφξηα πνπ έρνπλ κεγάιε κνξηαθή κάδα θαη 

πξνθχπηνπλ απφ επαλαιακβαλφκελεο κνλάδεο κνξίσλ κηθξφηεξεο κνξηαθήο κάδαο, πνπ 

θαινχληαη κνλνκεξή. Έλα κφξην ζεσξείηαη κεγάιεο κνξηαθήο κάδαο, φηαλ ε πξνζζήθε ή 

αθαίξεζε ελφο κνλνκεξνχο δελ επεξεάδεη ηηο κνξηαθέο ηνπ ηδηφηεηεο. Σα κφξηα πνπ 

απνηεινχληαη απφ ην πνιχ είθνζη δνκηθέο κνλάδεο νλνκάδνληαη νιηγνκεξή. Πνιπκεξή 

νλνκάδνληαη νη νπζίεο πνπ απνηεινχληαη απφ καθξνκφξηα.  

Μία απφ ηηο απινχζηεξεο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο είλαη απηή ηνπ πνιπαηζπιελίνπ κε ηνλ γεληθφ 

ηχπν [CH2 – CH2]n, ην νπνίν ιακβάλεηαη απφ ην κνλνκεξέο ηνπ αηζπιελίνπ Η2C = CΗ2. Ο 

αξηζκφο ησλ κνλάδσλ κνλνκεξνχο αηζπιελίνπ, n, κπνξεί λα θζάζεη ηηκέο κεηαμχ 10
3
 θαη 10

6
. Γηα 

κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο αιπζίδεο, νη πιεπξηθέο νκάδεο είλαη παξνχζεο ζε ρακειέο 

ζπγθεληξψζεηο θαη ζπλεπψο ζα έρνπλ θακία επίδξαζε ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ πνιπκεξνχο. 

Οη πιεπξηθέο νκάδεο επεξεάδνπλ θπξίσο ηε ρεκηθή ζηαζεξφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο.  

Η πνιπκεξηθή αιπζίδα ηνπ πνιπαηζπιελίνπ παξνπζηάδεη κία γξακκηθή δνκή θαη κπνξεί λα 

αληηπξνζσπεπζεί απφ κία αιπζίδα κε δχν άθξα. Τπάξρνπλ επίζεο πνιπκεξή κε κε γξακκηθή 

δνκή ηνπ ηχπνπ πνπ θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 1.1. Σα κε γξακκηθά πνιπκεξή νλνκάδνληαη 

δηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, φηαλ έρνπλ πιεπξηθέο αιπζίδεο νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλεο κε ηελ 

θχξηα αιπζίδα. Σα πνιπκεξή απηά ραξαθηεξίδνληαη αλάινγα κε ηνλ αξηζκφ θαη ην κέγεζνο ησλ 

δηαθιαδψζεσλ. Τπάξρνπλ, επίζεο, κε γξακκηθά πνιπκεξή, γλσζηά σο δηαζηαπξωκέλα 

πνιπκεξηθά δίθηπα (cross – linked interpenetrating networks, IPNs), πνπ έρνπλ ηξηζδηάζηαηεο 

δνκέο ζηηο νπνίεο θάζε αιπζίδα ζπλδέεηαη κε ηηο άιιεο κέζσ κηαο αιιεινπρίαο ρεκηθψλ 

δεζκψλ. 

 

           

΢ρήκα 1.1. Γηαθιαδηζκέλν πνιπαηζπιέλην (αξηζηεξά) θαη δηαζηαπξσκέλν πνιπκεξηθφ δίθηπν 

πνιπαηζπιελίνπ (δεμηά). 
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1.1.1. Καηεγνξίεο Πνιπκεξώλ [5,6] 

Ο φξνο νκνπνιπκεξέο ρξεζηκνπνηείηαη γεληθά γηα λα πεξηγξάςεη ηα πνιπκεξή ησλ νπνίσλ ε 

ρεκηθή δνκή κπνξεί λα αληηπξνζσπεχεηαη απφ ηελ πνιιαπιή επαλάιεςε ελφο εληαίνπ ηχπνπ 

επαλαιακβαλφκελεο κνλάδαο, ε νπνία κπνξεί λα πεξηέρεη έλα ή πεξηζζφηεξα είδε κνλνκεξηθψλ 

κνλάδσλ. Η ρεκηθή δνκή ησλ πνιπκεξψλ ζπκβνιίδεηαη γξάθνληαο ηελ επαλαιακβαλφκελε 

κνλάδα ηνπ κνλνκεξνχο κέζα ζε αγθχιεο. Γηα παξάδεηγκα, ην νκνπνιπκεξέο Α - A – A – A – A 

– ζπκβνιίδεηαη σο [A]n, φπνπ n είλαη ν αξηζκφο ησλ επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ πνπ 

ελψλνληαη γηα λα ζρεκαηίζνπλ ην καθξνκφξην. 

Ο φξνο ζπκπνιπκεξέο ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα πεξηγξάςεη ηα πνιπκεξή ησλ νπνίσλ ηα κφξηα 

πεξηέρνπλ δχν ή πεξηζζφηεξα δηαθνξεηηθά είδε επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ. Τπάξρνπλ 

δηάθνξνη ηχπνη ζπκπνιπκεξψλ,  αλάινγα κε ην πψο είλαη νξγαλσκέλεο νη επαλαιακβαλφκελεο 

κνλάδεο θαηά κήθνο ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. Θεσξψληαο ζπκπνιπκεξή πνπ απνηεινχληαη 

κφλν απφ δχν είδε επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ, γίλεηαη ε εμήο θαηεγνξηνπνίεζε: ζε 

ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή, ζηα νπνία ε ζέζε ησλ επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ Α θαη Β 

αθνινπζεί ζηαηηζηηθνχο λφκνπο, θαη ζε ηπραία ζπκπνιπκεξή, πνπ είλαη έλαο εηδηθφο ηχπνο ησλ 

ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ ζηα νπνία ε θαηαλνκή ησλ επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ είλαη 

ηπραία: Β – Β – Α – Β – Β – Α – Β – Α. Δλαιιαζζόκελα ζπκπνιπκεξή είλαη εθείλα πνπ 

απνηεινχληαη απφ κφλν δχν ηχπνπο επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδεο ηνπνζεηεκέλεο ελαιιάμ θαηά 

κήθνο ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο: Α – Β – Α – Β – Α – Β – Α – Β. Σα block ζπκπνιπκεξή 

(αδξνκεξή) είλαη γξακκηθά νκνπνιπκεξή ζηα νπνία ε επαλαιακβαλφκελε κνλάδα εκθαλίδεηαη 

ζε blocks ηνπ ίδηνπ ηχπνπ: Α – Α – Α – Α – Α – Β – Β – Β – Β. Tα graft (εκβνιηαζκέλα) 

ζπκπνιπκεξή είλαη δηαθιαδηζκέλα ζπκπνιπκεξή ζηα νπνία ε ρεκηθή δνκή ησλ πιεπξηθψλ 

νκάδσλ δηαθέξεη απφ εθείλε ηεο θχξηαο αιπζίδαο. ΢ηελ πην απιή ηνπο κνξθή, απνηεινχληαη απφ 

καθξηέο πιεπξηθέο αιπζίδεο ελφο δεχηεξνπ πνιπκεξνχο ρεκηθά ζπλδεδεκέλνπ κε ην θχξην 

πνιπκεξέο:  

 

Σα πνιπκεξή ζπλήζσο θαηαηάζζνληαη ζε ηξεηο νκάδεο: ζεξκνπιαζηηθά, ειαζηνκεξή θαη 

ζεξκνζθιεξπλόκελα. Απηή ε κέζνδνο ηαμηλφκεζεο βαζίδεηαη ζηηο ζεξκνκεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ 

πνιπκεξψλ σο ζπλέπεηαο ηεο κνξηαθήο δνκήο ηνπο. Σα ζεξκνπιαζηηθά είλαη γξακκηθά ή 

δηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή πνπ ηήθνληαη φηαλ ζεξκαλζνχλ, ελψ απνηεινχλ επί ηνπ παξφληνο ην 

κεγαιχηεξν πνζνζηφ ησλ πνιπκεξψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηε βηνκεραλία. Μπνξνχλ λα 

ηαμηλνκεζνχλ ζε θξπζηαιιηθά θαη άκνξθα (βι. §1.1.2.). Σα ειαζηνκεξή είλαη δηαζηαπξσκέλα 

πνιπκεξή πνπ έρνπλ ραιαξνχο ζηαπξνδεζκνχο θαη κπνξνχλ εχθνια λα παξακνξθσζνχλ αλ 

εθειθπζηνχλ θαη λα επαλέιζνπλ ηαρέσο ζηελ αξρηθή ηνπο θαηάζηαζε φηαλ πάςεη ε εθειθνχζα 

δχλακε. Καηά ηνλ εθειθπζκφ ηα ηκήκαηα ησλ αιπζίδσλ πνπ είλαη πεξηπεπιεγκέλα κεηαμχ ησλ 

ζεκείσλ ζπλδέζεσο κπνξνχλ λα νιηζζήζνπλ θαη λα εθηαζνχλ, αιιά φρη λα απνκαθξπλζνχλ 
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κεηαμχ ηνπο. Οη ζηαπξνδεζκνί, δειαδή, απνηξέπνπλ ηελ πιαζηηθή παξακφξθσζε ησλ πιηθψλ. 

Σα ζεξκνζθιεξπλφκελα πνιπκεξή είλαη άθακπηα πιηθά κε δνκή πνιπκεξηθνχ δηθηχνπ ή 

πιέγκαηνο. Οη θηλήζεηο ησλ αιπζίδσλ ζε απηή ηελ πεξίπησζε πεξηνξίδνληαη ζνβαξά ιφγσ ηεο 

πςειήο ππθλφηεηαο ησλ ζηαπξνδεζκψλ.  

 

1.1.2. Κξπζηαιιηθά θαη Άκνξθα Πνιπκεξή [5] 

Σα ζηεξεά πνιπκεξή κπνξεί λα βξίζθνληαη ζηελ άκνξθε ή θξπζηαιιηθή θαηάζηαζε. Σα 

πνιπκεξή ζηελ άκνξθε θαηάζηαζε ραξαθηεξίδνληαη απφ έλα δηαηαξαγκέλε δηάηαμε ησλ 

καθξνκνξηαθψλ αιπζίδσλ. Η θξπζηαιιηθή θαηάζηαζε ραξαθηεξίδεηαη απφ κεγάιεο δηαηάμεηο 

πνπ εθηείλνληαη ζε απφζηαζε πνιιαπιάζηα θαηά εθαηνληάδεο ή ρηιηάδεο θνξέο ηνπ κνξηαθνχ 

κεγέζνπο ηεο επαλαιακβαλφκελεο κνλάδαο. Οη καθξνκνξηαθέο αιπζίδεο ζε απηή ηελ 

θαηάζηαζε πηνζεηνχλ ζηαζεξέο δηακνξθψζεηο θαη επζπγξακκίδνληαη παξάιιεια κεηαμχ ηνπο, 

ζρεκαηίδνληαο κία ζπκπαγή ηξηζδηάζηαηε δηάηαμε. Οη δηαθνξέο ζηε δηάηαμε ησλ αιπζίδσλ 

πνιπκεξνχο ζηελ θξπζηαιιηθή θαη ζηελ άκνξθε θαηάζηαζε θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 1.2.  

              

 

Πνιιά πνιπκεξή έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα θξπζηαιισζνχλ. Η δπλαηφηεηα απηή εμαξηάηαη 

βαζηθά απφ ηε δνκή θαη ηελ θαλνληθφηεηα ησλ αιπζίδσλ, θαζψο θαη απφ ηηο αιιειεπηδξάζεηο 

κεηαμχ ηνπο. Τπνζηεξίδεηαη γεληθά φηη ν φξνο εκηθξπζηαιιηθή θαηάζηαζε είλαη πξνηηκφηεξνο 

ηνπ φξνπ θξπζηαιιηθή θαηάζηαζε, επεηδή νη πεξηνρέο ζηηο νπνίεο νη αιπζίδεο έρνπλ 

δηαηεηαγκέλε θαη ηαθηηθή ρσξηθή δηάηαμε ζπλππάξρνπλ κε δηαηαξαγκέλεο πεξηνρέο, πνπ 

απνηεινχλ ραξαθηεξηζηηθφ ηεο άκνξθεο θαηάζηαζεο. Σα παξαπάλσ επηβεβαηψλνληαη απφ 

κειέηεο πεξίζιαζεο αθηηλψλ Υ πνιπκεξηθψλ δεηγκάησλ πνπ παιαηφηεξα ζεσξνχληαλ θαηεμνρήλ 

άκνξθα, αθνχ πιένλ θαηαγξάθεηαη θαη ε παξνπζία ηεο θξπζηαιιηθήο θάζεο. Δπηπξνζζέησο, νη 

ππθλφηεηεο ησλ θξπζηαιιηθψλ πνιπκεξψλ πηνζεηνχλ ηηκέο κεηαμχ εθείλσλ ησλ εληειψο 

άκνξθσλ δεηγκάησλ θαη ησλ ζεσξεηηθά ππνινγηζκέλσλ γηα 100% θξπζηαιιηθά δείγκαηα. Άξα, 

αθφκα θαη ηα πην ηέιεηα θξπζηαιιηθά πιηθά, πνπ ιακβάλνληαη κε θξπζηάιισζε απφ αξαηά 

δηαιχκαηα, κπνξνχλ λα ζεσξεζνχλ σο εκηθξπζηαιιηθά.  

΢ρήκα 1.2. Γηαθνξέο ζηε δηάηαμε 

ησλ αιπζίδσλ πνιπκεξνχο ζηελ 

θξπζηαιιηθή θαη ζηελ άκνξθε 

θαηάζηαζε. Οη παξάιιειεο θαη νη 

ηπραίεο γξακκέο αληηπξνζσπεχνπλ, 

αληίζηνηρα, ηκήκαηα ησλ αιπζίδσλ 

ζηελ θξπζηαιιηθή θαη ηελ άκνξθε 

θαηάζηαζε. 
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1.1.3. Κξπζηαιιηθόηεηα Πνιπκεξώλ - Βαζκόο Κξπζηαιιηθόηεηαο [3] 

Οη θπζηθέο θαη κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπκεξηθψλ πιηθψλ εμαξηψληαη απφ ην βαζκφ 

θξπζηαιιηθφηεηαο, θαζψο θαη απφ ηελ θξπζηαιιηθή δνκή θαη κνξθνινγία ηνπ πιηθνχ. Ο φξνο 

θξπζηαιιηθή δνκή αλαθέξεηαη ζηνλ ηξφπν κε ηνλ νπνίν νη αιπζίδεο είλαη δηαηεηαγκέλεο ζηηο 

δηαζηάζεηο ηνπ πιηθνχ, ελψ ν φξνο θξπζηαιιηθή κνξθνινγία αλαθέξεηαη ζην κέγεζνο θαη ζρήκα 

ησλ θξπζηαιιηηψλ, ηε δηάηαμή ηνπο, θαζψο θαη ηε ζρέζε ηνπο κε ηελ άκνξθε θάζε. Αθνινπζεί 

ε κειέηε ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ πνπ θαζνξίδνπλ ηελ θξπζηαιιηθφηεηα ησλ πνιπκεξψλ, ηελ 

θξπζηαιιηθή κνξθνινγία, θαζψο θαη ηνπο παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηελ θξπζηάιισζε θαη 

ηελ ηήμε ηνπο.  

Ο βαζκφο θξπζηαιιηθφηεηαο x, ππνδεηθλχεη ην πνζνζηφ ηνπ ζηεξενχ πνπ είλαη θξπζηαιιηθφ. Σν 

κέγεζνο απηφ έρεη κεγάιε πξαθηηθή ζεκαζία, αθνχ νη ηδηφηεηεο ηνπ πιηθνχ ελ γέλεη εμαξηψληαη 

απφ ηελ θξπζηαιιηθφηεηα. Η απινχζηεξε κέζνδνο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ βαζκνχ 

θξπζηαιιηθφηεηαο ελφο πνιπκεξνχο βαζίδεηαη ζηε κέηξεζε ηνπ εηδηθνχ φγθνπ V. Η 

θξπζηάιισζε ζπλεπάγεηαη κηα ζπκπίεζε ησλ πνιπκεξψλ αιπζίδσλ, δειαδή κία κείσζε ηνπ 

φγθνπ (αχμεζε ηεο ππθλφηεηαο) ζε ζρέζε κε ην άκνξθν πιηθφ. Αλ δερζεί θαλείο ην 

εκηθξπζηαιιηθφ κνληέιν πνπ αλαπηχρζεθε ζηα πξνεγνχκελα (άκνξθε θάζε θαη θξπζηαιιηθή 

θάζε), ηφηε ν εηδηθφο φγθνο γξάθεηαη σο: 

 

  accc VxVxV  1
 

(1)

 

φπνπ V, Vc θαη Vα είλαη νη εηδηθνί φγθνη ηνπ εκηθξπζηαιιηθνχ δείγκαηνο, ηνπ ππνζεηηθνχ 100% 

θξπζηαιιηθνχ πνιπκεξνχο θαη ηνπ άκνξθνπ πνιπκεξνχο, αληίζηνηρα.  

Η θξπζηάιισζε δελ απνηειεί ζηηγκηαία δηαδηθαζία, αιιά εμειίζζεηαη κε ην ρξφλν. Όηαλ έλα 

πνιπκεξέο θξπζηαιιψλεηαη ζε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία, ζρεκαηίδνληαη ειάζκαηα ζηα νπνία έρνπλ 

ελζσκαησζεί νη αιπζίδεο ηνπ πνιπκεξνχο. Οη αιπζίδεο αλαδηπιψλνληαη θαη ηα ειάζκαηα 

αλαπηχζζνληαη ζε κήθνο, κε απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ζηελ αθηίλα ησλ ζθαηξνπιηηψλ. Ο 

κεραληζκφο είλαη παξφκνηνο κε εθείλνλ ηεο θξπζηάιισζεο κηθξψλ κνξίσλ θαη απνηειείηαη απφ 

ην ζηάδην ηνπ ζρεκαηηζκνχ κηθξψλ ππξήλσλ θξπζηάιισζεο, θαη έλα δεχηεξν ζηάδην αλάπηπμήο 

ηνπο. Απηφο ν κεραληζκφο είλαη γλσζηφο σο πξωηνγελήο θξπζηάιισζε. Γεπηεξνγελήο 

θξπζηάιισζε κπνξεί λα ππάξμεη φηαλ νη ζθαηξνπιίηεο έξζνπλ ζε επαθή κεηαμχ ηνπο θαη 

αξρίζεη ε θξπζηάιισζε ηνπ πιηθνχ πνπ βξίζθεηαη κεηαμχ ησλ ειαζκάησλ.  

Η ππξήλσζε κπνξεί λα είλαη νκνηνγελήο ή εηεξνγελήο. Δηεξνγελείο ππξήλεο δεκηνπξγνχληαη 

γχξσ απφ αθαζαξζίεο, ελψ ε νκνηνγελήο ππξήλσζε είλαη απνηέιεζκα ηεο  απζφξκεηεο 

ζπζζσκάησζεο ησλ αιπζίδσλ πνιπκεξνχο ζε κία ζεξκνθξαζία θάησ απφ ηε ζεξκνθξαζία 

ηήμεο, πξνθεηκέλνπ λα ζρεκαηίζνπλ έλαλ ππξήλα. 
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1.1.4. Σήμε 

Η ηήμε είλαη ε αληίζηξνθε δηαδηθαζία ηεο θξπζηάιισζεο, θαηά ηελ νπνία ε θξπζηαιιηθφηεηα 

θαηαζηξέθεηαη θαη ην πιηθφ πεξλά ζηελ ημσδνειαζηηθή θάζε, γηα ζεξκνθξαζίεο πάλσ απφ ηε 

ζεξκνθξαζία ηήμεσο, Σm. Η θαηαζηξνθή ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο γηα ηε κνξθνινγία θαη ηε δνκή 

θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ηήμεο απνδεηθλχεηαη κέζσ ραξαθηεξηζηηθψλ αιιαγψλ ζηηο θπζηθέο, 

κεραληθέο θαη ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ πιηθνχ. Δλδηαθέξνλ επίζεο είλαη, φηη  ε ηήμε 

πνιπκεξψλ παξνπζηάδεη νξηζκέλα ηδηαίηεξα ραξαθηεξηζηηθά θαη δηαρσξίδεηαη απφ ηελ ηήμε ησλ 

ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο θξπζηαιιηθψλ ζηεξεψλ. Αξρηθά, ε ηήμε ησλ πνιπκεξψλ δελ 

ζπκβαίλεη ζε κία ζπγθεθξηκέλε ζεξκνθξαζία, αιιά ιακβάλεη ρψξα ζε κία πεξηνρή 

ζεξκνθξαζηψλ πνπ εμαξηάηαη απφ ηνλ ηχπν δείγκαηνο (κνξηαθφ βάξνο, δηαθιαδψζεηο θ.ά.). Σν 

δεχηεξν ραξαθηεξηζηηθφ ηεο ηήμεο ησλ πνιπκεξψλ είλαη φηη ε Σm ελφο ζπγθεθξηκέλνπ δείγκαηνο 

εμαξηάηαη έληνλα απφ ζεξκηθή ηζηνξία ηνπ θαη πην ζπγθεθξηκέλα, απφ ηε ζεξκνθξαζία 

θξπζηάιισζεο ηνπ. ΢ε ζεξκνθξαζίεο κηθξφηεξεο ηεο Σm ην πιηθφ είλαη θξπζηαιιηθφ, ελψ πάλσ 

απφ ηελ Σm ην πιηθφ κεηαηξέπεηαη ζε άκνξθν ηήγκα. Η ηήμε είλαη κία κεηάπησζε πξψηεο ηάμεο. 

Παξαθνινπζψληαο ηε κεηαβνιή ηνπ εηδηθνχ φγθνπ ζε ζπλάξηεζε κε ηε ζεξκνθξαζία θαηά ηε 

ζέξκαλζε ελφο ηήγκαηνο πνιπκεξνχο, πξνθχπηεη ην δηάγξακκα ηνπ ΢ρήκαηνο 1.3. ΢ε νξηζκέλα 

πνιπκεξή ε θξπζηάιισζε δελ κπνξεί λα απνθεπρζεί θαη ε δηαδξνκή πνπ αθνινπζείηαη ζηε 

ζηεξενπνίεζε είλαη ε θακπχιε FCBA ηνπ ζρήκαηνο. Σα άκνξθα πνιπκεξή, θαη κεξηθά 

θξπζηαιιηθά πνιπκεξή, φηαλ ζεξκαίλνληαη γξήγνξα, αθνινπζνχλ ηελ θακπχιε EDBA, φπνπ 

παξαηεξείηαη κία αιιαγή ζηε θιίζε ηεο θακπχιεο ηνπ εηδηθνχ φγθνπ ζην ζηε ζεξκνθξαζία Σg, 

φπνπ ζπκβαίλεη ε παιψδεο κεηάβαζε ηνπ πιηθνχ.  

 

 

΢ρήκα 1.3. Η κεηαβνιή ηνπ ζρεηηθνχ φγθνπ κε ηε ζεξκνθξαζία ζε έλα πνιπκεξέο. 

 

΢ηα εκηθξπζηαιιηθά πνιπκεξή ην δηάγξακκα ηνπ εηδηθνχ φγθνπ σο πξνο ηε ζεξκνθξαζία 

παξηζηάλεηαη ζηελ θακπχιε 1 ηνπ ΢ρήκαηνο 1.4. Δδψ παξαηεξείηαη θαη πάιη ε αιιαγή ηεο 

θιίζεο ζηελ πεξηνρή ηεο Tg, πνπ νθείιεηαη ζε κεγάιεο θιίκαθαο αλαδηαηάμεηο ηεο άκνξθεο 
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πεξηνρήο, ελψ νη πεξηνρέο θξπζηάιισζεο παξακέλνπλ ζρεδφλ σο έρνπλ. ΢ε πιηθά κε πςειφ 

βαζκφ θξπζηαιιηθφηεηαο, ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάβαζεο αλακέλεηαη λα είλαη δχζθνιν λα 

πξνζδηνξηζηεί. Η θακπχιε 2 ηνπ ΢ρήκαηνο 1.4 παξηζηάλεη ηε κεηαβνιή ηνπ εηδηθνχ φγθνπ κε ηε 

ζεξκνθξαζία γηα παιψδε πνιπκεξή, φπνπ παξαηεξείηαη κφλν ε αιιαγή θιίζεο θνληά ζηελ Tg.  

 

΢ρήκα 1.4. Η κεηαβνιή ηνπ ζρεηηθνχ φγθνπ κε ηε ζεξκνθξαζία ζε εκηθξπζηαιιηθά πιηθά. 

  

 

1.1.5. Ταιώδεο Μεηάβαζε – Glass Transition [1,2,3,5] 

Σν θαηλφκελν ηεο παιψδνπο κεηάβαζεο παξνπζηάδεηαη ζηα άκνξθα ηκήκαηα ησλ 

εκηθξπζηαιιηθψλ πιηθψλ, ζηα νπνία παξαηεξείηαη κεηάβαζε κεηαμχ ηεο παιψδνπο θαη 

ημσδνειαζηηθήο θαηάζηαζεο. Η ζεξκνθξαζία ζηελ νπνία ζπκβαίλεη απηή ε κεηάβαζε ιέγεηαη 

ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο Σg. ΢ε ζεξκνθξαζίεο κηθξφηεξεο ηεο Σg ην πιηθφ είλαη 

άκνξθν κε αθηλεηνπνηεκέλα κφξηα, ελψ πάλσ απφ ηελ Σg ηκήκαηα ησλ κνξίσλ αξρίδνπλ λα 

ζπζηξέθνληαη. Η παιψδεο κεηάβαζε πξνζεγγίδεηαη σο ζεξκνδπλακηθφ θαη σο θηλεηηθφ 

θαηλφκελν. 

Η ζεξκνδπλακηθή πξνζέγγηζε ηνπ θαηλνκέλνπ θαηαιήγεη ζην ζπκπέξαζκα φηη πξφθεηηαη γηα κία 

σο θαηλνκεληθή κεηάβαζε δεχηεξεο ηάμεο, πνπ αηηηνινγείηαη σο εμήο: Η ειεχζεξε ελέξγεηα 

Gibbs δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

pVTSUG                                          (2) 

 

φπνπ U ε εζσηεξηθή ελέξγεηα, Σ ε ζεξκνθξαζία, S ε εληξνπία, p ε πίεζε θαη V ν φγθνο. Γηα θάζε 

ηχπν κεηάβαζεο ηζρχεη ΓG = 0, αθνχ νη θακπχιεο G(T) γηα ηηο δχν θάζεηο ηέκλνληαη θαη θνληά 

ζηε ζεξκνθξαζία ηεο κεηάβαζεο νη ελζαιπίεο Ζ = U + pV εμηζψλνληαη, παξνπζηάδνληαο φκσο 

αζπλέρεηεο ζηηο παξαγψγνπο ηνπο. Απηφ ζπκβαίλεη ζηηο κεηαβάζεηο πξψηεο ηάμεο, φπσο είλαη ε 
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ηήμε, φπνπ παξνπζηάδνληαη αζπλέρεηεο θαη ζηηο πξψηεο παξαγψγνπο ηεο G, φπσο ν V θαη ε H. 

Αληίζεηα, ε παιψδεο κεηάβαζε δελ παξνπζηάδεη απφηνκεο αιιαγέο ζηα κεγέζε V, S θαη H, αιιά 

ζηηο παξαγψγνπο ηνπο, δειαδή ζηηο δεχηεξεο παξαγψγνπο ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο G. Γηα απηφ 

ην ιφγν ε παιψδεο κεηάβαζε ζεσξείηαη κεηάβαζε δεχηεξεο ηάμεο. 

H ηηκή ηεο Σg γηα ηα δηάθνξα πνιπκεξή επεξεάδεηαη απφ πνιινχο παξάγνληεο. Σελ αχμεζε ηεο 

Σg κπνξεί λα πξνθαιέζεη ε χπαξμε κεγάισλ πιεπξηθψλ νκάδσλ, πνπ θαζπζηεξνχλ ηελ εκθάληζε 

ηνπ θαηλνκέλνπ. Σν αληίζεην απνηέιεζκα, δειαδή ηε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο 

κεηάβαζεο κπνξεί λα πξνθαιέζεη ε χπαξμε ειεχζεξνπ φγθνπ κέζα ζην πνιπκεξέο, 

δηεπθνιχλνληαο ηελ θίλεζε ησλ αιπζίδσλ θαη ηαπηφρξνλα δηεπθνιχλνληαο ηελ εκθάληζε ηνπ 

θαηλνκέλνπ ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο. Μείσζε ηεο Σg πξνθαιεί ε κεγάιε επθακςία ησλ 

αιπζίδσλ, ε εηζαγσγή δηαιπηψλ ή πιαζηηθνπνηεηψλ ζην πνιπκεξέο, νη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ 

ησλ αιπζίδσλ, ην κήθνο ησλ αιπζίδσλ θαη ε ρξνληθή θιίκαθα ςχμεο ή ζέξκαλζεο ηνπ πιηθνχ.  

΢ηελ πεξίπησζε ηεο αλάκεημεο πνιπκεξψλ (polymer blends) παξαηεξείηαη κία κφλν Σg, ε νπνία 

εμαξηάηαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ ην βαζκφ αλακεημηκφηεηαο ησλ πνιπκεξψλ, ν νπνίνο είλαη 

δπλαηφλ λα επηθέξεη κεηαβνιέο ζηελ ηηκή ηεο. Δπεηδή ζηελ πξάμε, φκσο, δελ είλαη εχθνιε ε 

πνιχ θαιή αλάκεημε ησλ πνιπκεξψλ, έρεη παξαηεξεζεί φηη είλαη δπλαηφλ λα θαηαγξαθνχλ νη 

επηκέξνπο Σg ησλ πνιπκεξψλ ηνπ κίγκαηνο. Πξνθεηκέλνπ λα ππνινγηζηεί ε αλακελφκελε Σg ζε 

απηέο ηηο πεξηπηψζεηο έρνπλ πξνηαζεί θάπνηεο εμηζψζεηο γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο, κε θπξηφηεξεο 

ηηο: 

2,21,1 ggg TwTwT    (3)

πνπ νλνκάδεηαη θαλφλαο αζξνηζηηθφηεηαο, φπνπ w ε θαηά βάξνο πεξηεθηηθφηεηα ζε πνιπκεξέο, 

θαη ε ζρέζε Fox: 

2,

2

1,

11

ggg T

w

T

w

T


 

 (4)

 

 

 

1.2. Πνιπκεξηθά Ναλνζύλζεηα Τιηθά – Ναλνζσκαηίδηα [7,8] 

Σα λαλνυιηθά ελ γέλεη ηαμηλνκνχληαη ζε λαλνδνκεκέλα πιηθά θαη ζε πιηθά nanophase - 

nanoparticle. Σα πξψηα ζπλήζσο αλαθέξνληαη ζε bulk πιηθά πνπ είλαη θαηαζθεπαζκέλα απφ 

ζπζζσκαηψκαηα, κε κέγεζνο ησλ θφθθσλ ηεο ηάμεο ηνπ λαλνκέηξνπ, ελψ ηα δεχηεξα είλαη 

ζπλήζσο πιηθά ζηα νπνία έρνπλ δηαζπαξζεί λαλνζσκαηίδηα. Σν κέγεζνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ 
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(ηνπιάρηζηνλ ε κία απφ ηηο δηαζηάζεηο ηνπο) θαιχπηεη έλα επξχ θάζκα, απφ 1 έσο θαη 200 nm. 

Σα λαλνυιηθά έρνπλ πιένλ γίλεη πνιχ ζεκαληηθφ θνκκάηη ηνπ ηνκέα ηεο επηζηήκεο θαη 

ηερλνινγίαο θαη νη κνλαδηθέο ηδηφηεηέο ηνπο ηα μερσξίδνπλ απφ ηα bulk πιηθά.  

Η εηζαγσγή ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζε πνιπκεξηθά ζπζηήκαηα (ζεξκνπιαζηηθά, 

ζεξκνζθιεξπλφκελα, ή ειαζηνκεξή) έρεη νδεγήζεη ζηα ιεγφκελα πνιπκεξηθά λαλνζχλζεηα 

(polymer nanocomposites, PNs), πνπ παξνπζηάδνπλ κεγάιε βειηίσζε ζηα ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

πνιπκεξηθψλ κεηξψλ, εληζρχνληαο θαηά πνιχ ηηο ηδηφηεηέο ηνπο. Η αλάπηπμε απηψλ ησλ λέσλ 

πιηθψλ επηηξέπεη επίζεο θαη ηελ αλάπηπμε λέσλ ηδηνηήησλ ησλ πιηθψλ, πνπ πξνθαινχληαη απφ 

ηε ζπλχπαξμε θαη ζπλεξγαζία ηνπ πνιπκεξνχο κε ην έγθιεηζκα. Σέηνηεο βειηησκέλεο ηδηφηεηεο 

απνηεινχλ νη βειηησκέλε ζεξκηθή αληίζηαζε, ε αληνρή ζηελ πγξαζία, ε δηάρπζε θνξηίνπ, ε 

ρεκηθή αληίζηαζε θ.ά. Έλα αθφκα ζεκαληηθφ πιενλέθηεκα πνπ πξνζθέξεη ε πξνζζήθε 

λαλνζσκαηηδίσλ ζε πνιπκεξηθέο κήηξεο είλαη ε κεγάιε αχμεζε ηεο δηεπηθάλεηαο, ε νπνία 

νθείιεηαη ζε κεγάιν βαζκφ γηα ηηο αιιειεπηδξάζεηο αλάκεζα ζηα δχν κέξε ηνπ λαλνζχλζεηνπ.  

Τπάξρνπλ δηάθνξνη ηχπνη λαλνζσκαηηδίσλ, θάπνηνη απφ ηνπο νπνίνπο αλαθέξνληαη παξαθάησ: 

 Ναλνζωιήλεο άλζξαθα (Carbon NanoTubes, CNTs): Απνηεινχλ έλα απφ ηα πην 

ελδηαθέξνληαη πεδία ηεο ζχγρξνλεο επηζηήκεο, αθνχ παξνπζηάδνπλ εμαηξεηηθέο δνκηθέο, 

κεραληθέο θαη ειεθηξηθέο ηδηφηεηεο, κεηαμχ ησλ νπνίσλ είλαη ε ζθιεξφηεηα θαη αληνρή 

ηνπο, ε εμαηξεηηθά πςειή ζεξκηθή αγσγηκφηεηα θ.ά., πνπ θαζηζηνχλ ηνπο CNTs 

θαηάιιεινπο γηα έλα επξχηαην θάζκα εθαξκνγψλ.  

 

 

 

 

΢ρήκα 1.5. Ο λαλνζσιήλαο άλζξαθα είλαη πιηθφ κε εμαηξεηηθέο ηδηφηεηεο. 

 

 Ππξηηία (nanosilica): Δίλαη ζθαηξηθά λαλνζσκαηίδηα, ηα νπνία, αλάινγα κε ηνλ ηχπν ηνπο 

έρνπλ δηάκεηξν απφ 7 nm κέρξη 40 nm. Σα ζσκαηίδηα απηά ζρεκαηίδνπλ κηθξά 

ζπζζσκαηψκαηα, πνπ κε ηε ζεηξά ηνπο ελψλνληαη κεηαμχ ηνπο θαη ζρεκαηίδνπλ 

κεγάιχηεξα ζπζζσκαηψκαηα (agglomerates). Η ελεξγφο επηθάλεηά ηνπο (S ή Sbet) 

θπκαίλεηαη κεηαμχ 50 θαη 380 m
2
/g, ελψ ζηηο ηδηφηεηέο ηνπο ζπγθαηαιέγεηαη ε ηδηαίηεξε 

πδξνθηιηθφηεηα, ε ηθαλφηεηα ρξήζεο ηνπο σο παξάγνληα πάρπλζεο ζπζηεκάησλ, ε 

ηθαλφηεηα ξχζκηζεο ησλ ξενινγηθψλ ηδηνηήησλ ησλ επνμεηδηθψλ ξεηηλψλ θ.ά.  
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 Αινπκίλα, ηηηαλία, δηξθνλία θ.ά.: Πξφθεηηαη γηα θεξακηθά λνλνζσκαηίδηα πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη σο εληζρπηηθά κέζα ησλ πνιπκεξηθψλ κεηξψλ θαη ραξαθηεξίδνληαη 

απφ κεγάιε ελεξγφ επηθάλεηα, ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα θ.ά. Παξαζθεπάδνληαη κε ηελ 

ηερληθή sol – gel θαη δηαζπείξνληαη πνιχ θαιά ζηηο κήηξεο. 

 Φπιιόκνξθνη πεινί: Δίλαη θπζηθά ή ηερλεηά πιηθά πνπ απνηεινχληαη απφ θχιια πάρνπο 

1 nm, πνπ δηαηάζζνληαη ζε ζηνηβάδεο κε θαηηφληα λαηξίνπ ζηα δηάθελά ηνπο 

 Φνπιεξέληα: Σα θνπιεξέληα είλαη αλζξαθηθέο δνκέο κε ζθαηξηθφ ζρήκα Σν πην γλσζηφ 

θνπιεξέλην είλαη απηφ ην νπνίν απνηειείηαη απφ 60 άηνκα άλζξαθα αιιά επίζεο θνηλά 

είλαη απηά κε 70,  76 θαη 84 άηνκα άλζξαθα. Η δηάκεηξνο ελφο θνπιεξέληνπ θπκαίλεηαη 

κεηαμχ 0,7 θαη 1,5 nm.  Δίλαη γεληθά ζηαζεξά κφξηα θαη απαηηνχλ ζεξκνθξαζίεο ηάμεσο 

1000°C θαη άλσ γηα λα δηαζπαζηνχλ νη δεζκνί κεηαμχ ησλ αλζξάθσλ νη νπνίνη ην 

απνηεινχλ. Η επηθάλεηά ηνπο απνηειείηαη απφ πεληακειείο θαη εμακειείο δαθηπιίνπο 

άλζξαθα. Σα θνπιεξέληα είλαη πνιχ αλζεθηηθά ζηελ πίεζε, ππνβνεζνχλ δχζθνιεο 

ρεκηθέο αληηδξάζεηο, ελψ παξνπζηάδνπλ θαη ηδηαίηεξεο ειεθηξηθέο ηδηφηεηεο. 

 

 

 

΢ρήκα 1.6. ΢ρεκαηηζκφο γξαθελίνπ ζε λαλνζσιήλα θαη θνπιεξέλην. 

 

 

 

 

1.2.1. Σερληθή sol – gel [7,9] 

 

΢ηελ επηζηήκε πιηθψλ, ε ηερληθή sol-gel είλαη κία κέζνδνο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ 

θαηαζθεπή ησλ κεηαιιηθψλ νμεηδίσλ, ηδίσο ηα νμείδηα ηνπ ππξηηίνπ θαη ηηηαλίνπ (ππξηηία θαη 

ηηηαλία). Η κέζνδνο πεξηιακβάλεη ηε κεηαηξνπή ησλ κνλνκεξψλ ζε έλα θνιινεηδέο δηάιπκα 
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(sol) πνπ απνηειεί ηε βάζε γηα ην ζρεκαηηζκφ ελφο νινθιεξσκέλνπ δηθηχνπ (ή gel) δηαθξηηψλ 

ζσκαηηδίσλ ή ηα πνιπκεξψλ. Σν δηάιπκα απηφ, δειαδή, εμειίζζεηαη ζηαδηαθά πξνο ην 

ζρεκαηηζκφ ελφο δηθαζηθφ ζπζηήκαηνο. ΢ηε ζπλέρεηα κία πνζφηεηα ηνπ ξεπζηνχ κπνξεί λα 

ρξεηαζηεί λα αθαηξεζεί, πξάγκα ην νπνίν κπνξεί λα επηηεπρζεί κε πνιινχο ηξφπνπο. Η 

απινχζηεξε κέζνδνο είλαη λα δνζεί ρξφλνο γηα ηελ θαζίδεζε, θαη ζηε ζπλέρεηα λα πξνζηεζεί ην 

ππφινηπν πγξφ, ελψ άιιε κέζνδν απνηειεί ε θπγνθέληξηζε, πνπ δχλαηαη λα επηηαρχλεη ηε 

δηαδηθαζία ηνπ δηαρσξηζκνχ θάζεσλ. Απνκάθξπλζε ηνπ δηαιχηε κπνξεί λα επηηεπρζεί θαη κέζσ 

κίαο δηαδηθαζίαο μήξαλζεο. Ο ξπζκφο κε ηνλ νπνίν ν δηαιχηεο κπνξεί λα αθαηξεζεί ηειηθά 

θαζνξίδεηαη απφ ηελ πνξσζηκφηεηα ηνπ πεθηψκαηνο. ΢ηε ζπλέρεηα, κία ζεξκηθή επεμεξγαζία, ή 

δηαδηθαζία ςεζίκαηνο, είλαη ζπρλά αλαγθαία γηα λα επλνεζεί ε πεξαηηέξσ ζπκπχθλσζεο θαη λα 

εληζρπζνχλ νη κεραληθέο ηδηφηεηεο θαη ε δνκηθή ζηαζεξφηεηα ηνπ πιηθνχ κέζσ ηεο  αλάπηπμεο 

θφθθσλ. Έλα απφ ηα επδηάθξηηα πιενλεθηήκαηα ηεο ρξήζεο απηήο ηεο κεζφδνπ, ζε αληίζεζε κε 

ηηο πην παξαδνζηαθέο ηερληθέο επεμεξγαζίαο είλαη φηη ε πχθλσζε επηηπγράλεηαη ζπρλά ζε πνιχ 

ρακειή ζεξκνθξαζία. 

Η ηερληθή sol-gel ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ θαηαζθεπή παισδψλ θαη θεξακηθψλ πιηθψλ. ΢ηε 

δηαδηθαζία απηή, ην θνιινεηδέο δηάιπκα εμειίζζεηαη ζηαδηαθά πξνο ην ζρεκαηηζκφ ελφο δηθηχνπ 

πνπ πεξηέρεη κία πγξή θάζε θαη κία ζηεξεά θάζε. Σππηθά νη νπζίεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη είλαη 

νμείδηα κεηάιισλ, ηα νπνία ππνβάιινληαη ζε πδξφιπζε γηα λα ζρεκαηίζνπλ ην θνιινεηδέο. Η 

βαζηθή δνκή ή ηε κνξθνινγία ηεο ζηεξεάο θάζεσο κπνξεί λα θπκαίλεηαη κεηαμχ απηήο 

δηαθξηηψλ ζσκαηηδίσλ θαη  ζπλερψλ πνιπκεξηθψλ δηθηχσλ.  

 

1.3. Πνιπνπξεζάλεο – Polyurethanes (PU) [2,3,5] 

Σα πεξηζζφηεξα απφ ηα πνιπκεξή πνπ θαηαζθεπάδνληαη ζηε βηνκεραλία έρνπλ κηα αξθεηά απιή 

ρεκηθή δνκή, θαζψο ζπληίζεληαη απφ έλα ή δχν κνλνκεξή θαη ζπλεπψο νδεγνχλ ζην ζρεκαηηζκφ 

νκνπνιπκεξψλ ή ζπκπνιπκεξψλ. Παξαδείγκαηα απηψλ ησλ πνιπκεξψλ είλαη ηα πνιχ-

ηεηξαθζνξναηζπιέλην (PTFE), πνιχ-ζηπξέλην, πνιχ-αηζπιέλ), πνιχ-πξνππιέλην, πνιχ-

βνπηαδηέλην θιπ. Αληίζεηα, νη πνιπνπξεζάλεο έρνπλ πην ζχλζεηεο ρεκηθέο δνκέο πνπ ηππηθά 

πεξηιακβάλνπλ ηξία κνλνκεξή: έλα δη-ηζνθπαληθφ, θάπνηα καθξνγιπθφιε θαη έλαλ επηκεθπληή 

αιπζίδαο. Σα ζπλζεηηθά απηά ζπκπνιπκεξή πεξηέρνπλ ηε ραξαθηεξηζηηθή νκάδα ηεο νπξεζάλεο 

σο επαλαιακβαλφκελε δνκή, φπσο θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 1.7. 

 

 

΢ρήκα 1.7. ΢χλδεζε νπξεζάλεο. 
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Λφγσ ησλ ηξηψλ βαζκψλ ειεπζεξίαο πνπ είλαη δηαζέζηκνη θαηά ηε κειέηε ηεο ζχλζεζεο κηαο 

πνιπνπξεζάλεο, κπνξεί θαλείο λα απνθηήζεη έλαλ ζρεδφλ άπεηξν αξηζκφ πιηθψλ κε δηάθνξα 

θπζηθνρεκηθά θαη κεραληθά ραξαθηεξηζηηθά. Λφγσ απηήο ηεο κνλαδηθήο ζχλζεζεο, ε δνκή ησλ 

πνιπνπξεζαλψλ είλαη αξθεηά δηαθνξεηηθή απφ εθείλε ησλ άιισλ πνιπκεξψλ. Σα PU 

ειαζηνκεξή παξνπζηάδνπλ ζπλήζσο δνκή δχν θάζεσλ, ζηελ νπνία ην ζθιεξφ ηκήκα είλαη 

εκπινπηηζκέλν κε ζθιεξνχο ηνκείο, ελψ ην καιαθφ ηκήκα είλαη κήηξα πνπ απνηειείηαη απφ κηα 

αθνινπζία ηκεκάησλ καθξνγιπθφιεο. Γηα ην ιφγν απηφ, νη πνιπνπξεζάλεο αλαθέξνληαη ζπρλά 

σο block ζπκπνιπκεξή. Απηή ε ζπγθεθξηκέλε κνξηαθή αξρηηεθηνληθή, θαζψο θαη νη εγγελείο 

ηδηφηεηεο ηνπ θάζε ζπζηαηηθνχ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ ζχλζεζή ηνπο, εμεγνχλ ηα κνλαδηθά 

ραξαθηεξηζηηθά απηήο ηεο θαηεγνξίαο ησλ πιηθψλ ζε ζχγθξηζε κε άιια πνιπκεξή. 

Οη πνιπνπξεζάλεο αληηπξνζσπεχνληαη απφ ηξία βαζηθά ζπζηαηηθά κε ηελ αθφινπζε γεληθή 

κνξθή: 

P – (D(CD)n – P)n                                        (5) 

φπνπ Ρ ε πνιπφιε, D ην δη-ηζνθπαληθφ θαη C ν επηκεθπληήο αιπζίδαο. Η πνιπφιε απνηειεί ην 

καιαθφ ηκήκα θαη είλαη έλα νιηγνκεξέο πνπ απνηειεί ηελ εχθακπηε αιπζίδα θαη έρεη αθξαίεο 

πδξνμπιηθέο (-ΟΗ) νκάδεο. Η πξνέθηαζε αιπζίδαο είλαη ζπλήζσο είηε πδξνμχιην ή θάπνηα 

ακηλνκάδα. Ο δη-ηζνθπαληθφο εζηέξαο είλαη κηα έλσζε ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο πνπ αληηδξά 

είηε κε ηε πνιπφιε είηε κε ην επεθηαηηθφ αιπζίδαο. 

Οη πνιπνπξεζάλεο θαηαιακβάλνπλ εμέρνπζα ζέζε ζηνλ ηνκέα ηεο βηνταηξηθήο θπξίσο ιφγσ ησλ 

κεραληθψλ ηδηνηήησλ ηνπο, πνπ ηηο θαζηζηνχλ πιηθά βηνζπκβαηά, ελψ αξθεηέο δεκνζηεχζεηο 

έρνπλ δείμεη ζαθψο φηη νη PUs απνηθνδνκνχληαη ζην αλζξψπηλν ζψκα, πνπ ηηο θαζηζηά ρξήζηκεο 

γηα drug delivery. Υξεζηκνπνηνχληαη επξέσο ζηελ νξζνπεδηθή, ζηελ πιαζηηθή ρεηξνπξγηθή θαη 

ζηελ νδνληηαηξηθή. Πέξαλ ηεο βηνταηξηθήο, νη PUs ρξεζηκνπνηνχληαη ζηε βηνκεραλία 

απηνθηλήησλ, ζηε ζεξκνκφλσζε ζαιάκσλ, ζηελ θαηαζθεπή ζσιήλσλ θιηκαηηζκνχ θιπ.  
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2. ΢ΣΟΙΥΔΙΑ ΘΔΩΡΙΑ΢ ΓΙΗΛΔΚΣΡΙΚΩΝ [3,32,34] 

Σα δηειεθηξηθά είλαη πιηθά ζηα νπνία ζπκβαίλνπλ κηθξνζθνπηθέο κεηαηνπίζεηο θνξηίνπ εμαηηίαο 

ηεο πξνζθφιιεζεο ησλ ειεθηξνλίσλ ζε ζπγθεθξηκέλα άηνκα ή κφξηα. Απηέο νη αλαθαηαλνκέο 

θνξηίνπ είλαη αζήκαληεο κπξνζηά ζε απηέο πνπ ζπκβαίλνπλ ζηνπο αγσγνχο, ελψ εμεγνχλ ηελ 

ζπκπεξηθνξά ησλ δηειεθηξηθψλ. 

Σα ειεθηξηθά δίπνια ραξαθηεξίδνληαη απφ έλα δηάλπζκα, ην νπνίν θαιείηαη ειεθηξηθή δηπνιηθή 

ξνπή p, έρεη θνξά απφ ην αξλεηηθφ ζην ζεηηθφ θνξηίν ηνπ δίπνινπ θαη κέηξν  

dqp


   (6)

φπνπ q ην θνξηίν ζε θάζε πφιν ηνπ δίπνινπ θαη d ε κεηαμχ ηνπο απφζηαζε. Πνιηθά ιέγνληαη ηα 

κφξηα πνπ εκθαλίδνπλ κφληκε δηπνιηθή ξνπή αθφκε θαη φηαλ δελ πθίζηαληαη  ηελ  επίδξαζε  

θάπνηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ, αθνχ ε ξνπή απηή εκθαλίδεηαη ιφγσ ηεο αζχκκεηξεο θαηαλνκήο 

ειεθηξνλίσλ θαη αηνκηθψλ ππξήλσλ ζε απηά. Η κφληκε δηπνιηθή ξνπή ησλ πνιηθψλ κνξίσλ 

κεηαβάιιεηαη φηαλ απηά βξεζνχλ ζε ειεθηξηθφ πεδίν. Η ζπλνιηθή καθξνζθνπηθή δηπνιηθή ξνπή 

αλά κνλάδα φγθνπ πνπ παξνπζηάδεη ην πιηθφ νλνκάδεηαη πφισζε P θαη ηζνχηαη κε: 




ipP


  (7)

Η πφισζε εκθαλίδεηαη κε ηηο εμήο κνξθέο:  

 Μόληκα δίπνια πνπ δεκηνπξγνχληαη απφ ηελ αλαθαηαλνκή θνξηίσλ θαη δίλνπλ κεδεληθή 

ζπλνιηθή δηπνιηθή ξνπή, ελψ θάπνηα απφ απηά πξνζαλαηνιίδνληαη κε ηελ εηζαγσγή ηνπ 

πεδίνπ. 

 Δπαγόκελα δίπνια πνπ εκθαλίδνληαη κφλν θαηά ηελ εθαξκνγή ηνπ πεδίνπ θαη 

δηαρσξίδνληαη ζε ειεθηξνληαθά θαη ηνληηθά. 

 Γίπνια θνξηίνπ ρώξνπ – δηεπηθαλεηώλ. Δίλαη επαγφκελα δίπνια πνπ δεκηνπξγνχληαη απφ 

ειεχζεξα θνξηία, ηα νπνία παγηδεχνληαη ζε επηθάλεηεο κε δηαθνξεηηθή αγσγηκφηεηα. Η 

πην δηαδεδνκέλε πφισζε απηνχ ηνπ ηχπνπ νλνκάδεηαη κεραληζκφο Maxwell – Wagner – 

Sillars, θαηά ηνλ νπνίν ηα θνξηία παγηδεχνληαη ιφγσ ηεο αλνκνηνγέλεηαο ησλ θάζεσλ 

ηνπ πιηθνχ. ΢ηελ ίδηα θαηεγνξία αλήθεη θαη ε πφισζε ειεθηξνδίσλ, ζηελ νπνία ηα 

θνξηία παγηδεχνληαη ζηα ειεθηξφδηα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ εθαξκνγή ηνπ 

πεδίνπ. 

Η πφισζε απνξξέεη ζπλήζσο απφ έλα ειεθηξηθφ πεδίν Δ πνπ επάγεη θαη πξνζαλαηνιίδεη ηα 

δίπνια θαη είλαη αλάινγε ηνπ πεδίνπ:   

EP e


 0   (8)

φπνπ ρe ε ειεθηξηθή επηδεθηηθφηεηα ηνπ κέζνπ θαη ε0 ε δηαπεξαηφηεηα ηνπ θελνχ.  
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Η ειεθηξηθή κεηαηφπηζε γηα γξακκηθφ κέζν δίδεηαη απφ ηελ ζρέζε: 

 
EDEEEPED ee


  )1(0000   (9)

φπνπ )1(0 e  . Η ε νλνκάδεηαη ειεθηξηθή δηαπεξαηφηεηα ηνπ πιηθνχ. Γηαηξψληαο ηελ ε κε 

ε0 παίξλνπκε ηελ αδηάζηαηε πνζφηεηα πνπ νλνκάδεηαη δηειεθηξηθή ζηαζεξά. 

Η εθαξκνγή ζπλερνχο ειεθηξηθνχ πεδίνπ πξνθαιεί ηελ κφληκε πφισζε ηνπ πιηθνχ, ελψ ζηελ 

πεξίπησζε πνπ ην πεδίν κεηαβάιιεηαη ε πφισζε ην αθνινπζεί. Ο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ 

δίπνισλ, φκσο, δελ γίλεηαη αθαξηαία, ζπλεπψο ην πφζν γξήγνξα αθνινπζεί ε πφισζε ην πεδίν 

εμαξηάηαη απφ ηελ κνξηαθή δνκή θαη ηελ ζεξκνθξαζία. 

Η κηγαδηθή κνξθή ηνπ ελαιιαζζφκελνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ είλαη:  

tieEtE 
0

* )( 


  (10)

νπφηε ε ειεθηξηθή κεηαηφπηζε ζα είλαη  








ie
E

D

tEtD

00

0*

**

0

*

)(

)()()(






 

 (11) 

Η ε
*
(σ) θαιείηαη κηγαδηθή δηειεθηξηθή ζπλάξηεζε θαη παίξλεη ηε κνξθή  

)()()(*   i   (13)

Σν πξαγκαηηθφ κέξνο ηεο ζρεηηθήο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο ε΄(σ) ζρεηίδεηαη κε ηελ ελέξγεηα 

πνπ απνζεθεχεηαη ζην πιηθφ θαη απμάλεη κε ηελ πνζφηεηα ησλ δίπνισλ πνπ πξνζαλαηνιίζηεθαλ 

ή ησλ θνξηίσλ θαη ηφλησλ πνπ κεηαθηλήζεθαλ, αλάινγα κε ην πνηνη κεραληζκνί ζπκκεηέρνπλ  

ζηελ  πφισζε. Σν θαληαζηηθφ κέξνο ε˝(σ) ζρεηίδεηαη κε ηελ απψιεηα (θαηαλάισζε) ελέξγεηαο 

ζην δηειεθηξηθφ θαη κεγηζηνπνηείηαη  ζηελ  πεξηνρή  ζπρλνηήησλ  φπνπ  ν  ραξαθηεξηζηηθφο  

ρξφλνο  ηεο θίλεζεο  ησλ  κφληκσλ  κνξηαθψλ  δίπνισλ  είλαη  ζπγθξίζηκνο  κε  ηελ  πεξίνδν  

ηνπ πεδίνπ,  νπφηε   θαη έρνπκε  κέγηζηε  απνξξφθεζε  ελέξγεηαο  ιφγσ  ηνπ  ζπγθεθξηκέλνπ 

κεραληζκνχ θαη κεηαηξνπή ηεο ζε ζεξκφηεηα. ΢πκπεξαίλεη θαλείο, ινηπφλ, φηη ε θιίκαθα ρξφλνπ 

απνθαηάζηαζεο ηνπ θάζε κεραληζκνχ παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ε΄(σ) θαη 

ε˝(σ). Ο ιφγνο  

)(

)(
tan









  

 (14)

ιέγεηαη εθαπηνκέλε απσιεηψλ θαη εθθξάδεη ηελ ελέξγεηα πνπ κεηαηξέπεηαη ζε ζεξκφηεηα πξνο 

απηήλ πνπ απνζεθεχεηαη.  

(12) 
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2.1. Δμηζώζεηο Debye – Δκπεηξηθέο εμηζώζεηο  

Η ρξνληθή κεηαβνιή ηεο πφισζεο πνπ πξνθαιείηαη απφ αξκνληθά ελαιιαζζφκελν ειεθηξηθφ 

πεδίν δίλεηαη απφ ηελ: 



)()( tPP

dt

tdP s   
 (15)

φπνπ Ps είλαη ε πφισζε ζηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο θαη η ν ρξφλνο δηειεθηξηθήο 

απνθαηάζηαζεο,  πνπ  είλαη  ν  ρξφλνο  πνπ  ρξεηάδεηαη  κεηά  ηελ  απνκάθξπλζε  ηνπ πεδίνπ γηα 

λα κεησζεί ε πφισζε ζην 1/e ηεο ηηκήο ηζνξξνπίαο ηεο. Θεσξψληαο φηη δελ ππάξρεη πφισζε 

θνξηίσλ ρψξνπ θαη φηη ε αηνκηθή θαη ειεθηξνληθή πφισζε αθνινπζνχλ ην πεδίν ρσξίο 

θαζπζηέξεζε (ζε αληίζεζε κε ηε δηπνιηθή πφισζε), ε ε*(σ) γίλεηαη: 






i

s




 


1

)(*
 

 (16)

φπνπ ε∞ ε δηειεθηξηθή  ζηαζεξά  ζε  πνιχ  κεγάιεο  ζπρλφηεηεο,  δειαδή  απηή  πνπ νθείιεηαη 

ζηελ αηνκηθή θαη ειεθηξνληθή πφισζε. Γηα ην πξαγκαηηθφ θαη ην θαληαζηηθφ κέξνο  ηεο 

δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο πξνθχπηνπλ νη εμηζψζεηο Debye: 

22

22

1
)(

1
)(



























s

s

 

 (17)

Η γξαθηθή απεηθφληζε ησλ παξαπάλσ ζρέζεσλ θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 2.1. Απφ ηελ ηηκή κεγίζηνπ 

ηνπ ε˝, πνπ αληηζηνηρεί ζε ζπρλφηεηα ωmax, ππνινγίδνληαη νη ρξφλνη απνθαηάζηαζεο ησλ 

κεραληζκψλ, αθνχ ζηελ πεξηνρή απηή κεγηζηνπνηνχληαη νη απψιεηεο ελέξγεηαο ιφγσ ηνπ 

ζπληνληζκνχ ησλ δίπνισλ κε ην πεδίν. Σν ζθαινπάηη ζην ε΄ νθείιεηαη ζην φηη ζε ζπρλφηεηεο 

κηθξφηεξεο ηεο κέγηζηεο ηα δίπνια πξνιαβαίλνπλ λα πξνζαλαηνιηζζνχλ κε βάζε ην πεδίν ελψ 

ζε κεγαιχηεξεο ζπρλφηεηεο ε θίλεζή ηνπο δελ πξνιαβαίλεη λα ζπγρξνληζηεί κε ην πεδίν θαη δε 

ζπλεηζθέξεη ζηελ πφισζε. Οξίδεηαη επίζεο ε έληαζε ηνπ κεραληζκνχ Γε = εs - ε∞, ε νπνία είλαη 

αλάινγε ηνπ εκβαδνχ πνπ πεξηθιείεηαη απφ ηελ θνξπθή ηεο θακπχιεο ηνπ ε˝.  

(18) 
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Δπεηδή ζηελ πξαγκαηηθφηεηα δελ ππάξρεη έλαο κφλν ρξφλνο δηειεθηξηθήο απνθαηάζηαζεο η, 

φπσο αλαθέξζεθε γηα ηελ εμαγσγή ησλ εμηζψζεσλ Debye, έρνπλ πξνηαζεί δηάθνξεο εκπεηξηθέο 

εμηζψζεηο πνπ ζπκβαδίδνπλ πεξηζζφηεξν κε ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα. Οη πην δηαδεδνκέλεο 

απφ απηέο είλαη νη εμήο: 

 Δμίζωζε Cole – Cole:  
a

s

i 









1

*

)(1
)(




  

(19)

 Δμίζωζε Cole – Davidson: 
 




)(1
)(*

i

s




 



 

 

 Δμίζωζε Havriliak - Negami:   





])(1[
)(

1

*

a

s

i 







  

΢ε φιεο ηηο παξαπάλσ εμηζψζεηο νη παξάκεηξνη α θαη β ζρεηίδνληαη κε ην πφζν δηεπξπκέλνο θαη 

πφζν ζπκκεηξηθφο είλαη ν κεραληζκφο, αληίζηνηρα.  

 

 

΢ρήκα 2.2. Σν θαληαζηηθφ κέξνο ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο σο πξνο ηε ζπρλφηεηα γηα ηελ 

εμίζσζε Havriliak – Negami. 

΢ρήκα 2.1. Πξαγκαηηθφ θαη θαληαζηηθφ 

κέξνο ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο γηα 

έλα κεραληζκφ Debye. 

 

(20) 

(21) 
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2.2. Θεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηνπ ρξόλνπ απνθαηάζηαζεο τ 

Όηαλ απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία ηνπ πιηθνχ ηα κφξηα απνθηνχλ πεξηζζφηεξε θηλεηηθή ελέξγεηα, 

κε απνηέιεζκα λα κπνξνχλ λα πξνζαλαηνιηζηνχλ πην εχθνια θαη πην γξήγνξα κε ην ειεθηξηθφ 

πεδίν. Δπνκέλσο ν ρξφλνο απνθαηάζηαζεο η κεηψλεηαη. Οη ζρέζεηο πνπ πεξηγξάθνπλ απηή ηελ 

εμάξηεζε ηνπ η απφ ηε ζεξκνθξαζία είλαη νη εμήο: 

 ΢ρέζε Arrhenius:   









kT

E
exp0  

(22)

φπνπ Δ ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηνπ κεραληζκνχ, η0 έλαο πξνζζεηηθφο παξάγνληαο θαη k 

ζηαζεξά ηνπ Boltzmann. Η ζρέζε απηή αλαθέξεηαη αθνξά ζε δίπνια πνπ επεξεάδνληαη κφλν 

απφ ηελ παξνπζία ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ. 

 ΢ρέζε Vogel – Tammann  - Fulcher – Hesse (VTFH):   













0

0 exp
TT

B
  

φπνπ Β, η0 θαη Σ0 παξάγνληεο αλεμάξηεηνη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Η ζρέζε VTFΗ πεξηγξάθεη 

κεραληζκνχο πνπ νθείινληαη  ζε  ζπλεξγαηηθέο  θηλήζεηο  ησλ  δίπνισλ. Σέηνηνο κεραληζκφο 

είλαη ε παιψδεο κεηάβαζε.   

Έλα ζεσξεηηθφ δηάγξακκα η(Σ) παξηζηάλεηαη ζην ΢ρήκα 2.3 θαη νλνκάδεηαη δηάγξακκα 

Arrhenius.  

 

 

 

΢ρήκα 2.3. Θεσξεηηθφ δηάγξακκα Arrhenius. 

 

(23) 
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2.3. Αγσγηκόηεηα 

Η κεηαηφπηζε θνξηίσλ ζπλεηζθέξεη ζην θαληαζηηθφ κέξνο ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο ε˝ θαη 

εκθαλίδεηαη σο θαηλφκελν dc αγσγηκφηεηαο, ζ0. Αλ ε˝κ ε ζπλεηζθνξά απφ ηνπο κεραληζκνχο 

πφισζεο, ηφηε: 




 

0

0)()(   
 (24)

Σα δέζκηα θνξηία πξνζαλαηνιίδνληαη θαηά ηε δηεχζπλζε ηνπ επηβαιιφκελνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ 

θαη αθνινπζνχλ ηηο ελαιιαγέο ηνπ. Γεκηνπξγείηαη, έηζη, θαη κία αγσγηκφηεηα ελαιιαζζφκελνπ 

ζ(ω), πνπ αληηζηνηρεί ζηελ ππθλφηεηα ξεχκαηνο ιφγσ ηεο θίλεζεο πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ 

δέζκησλ θνξηίσλ.  
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3. ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΔ΢ ΜΔΘΟΓΟΙ ΚΑΙ ΓΙΑΣΑΞΔΙ΢ 

 

3.1. Κακπύιεο Ιζόζεξκεο Τδάησζεο – Equilibrium Sorption Isotherms (ESI) 

Πξφθεηηαη γηα κέζνδν κειέηεο ηεο ζπκπεξηθνξάο ηεο πδάησζεο ησλ πιηθψλ θάησ απφ 

πεξηβάιινληα κε δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο ζρεηηθήο πγξαζίαο (relative humidity – rh). Πην 

ζπγθεθξηκέλα, πεξηγξάθεη ηε ξφθεζε ελφο αεξίνπ (ζηελ πεξίπησζή καο ηνπ λεξνχ) ζε θάπνην 

πιηθφ σο ζπλάξηεζε ηεο ζρεηηθήο πίεζεο αηκψλ ηνπ λεξνχ πνπ πεξηβάιινπλ ην πιηθφ, πνπ 

εθθξάδεηαη απφ ηε ζρεηηθή πγξαζία (relative humidity – rh). 

Έρνπλ πξνηαζεί αξθεηά κνληέια ηζφζεξκεο πδάησζεο, ηα νπνία, ιακβάλνληαο ππφςε ηε δνκή 

ηνπ πιηθνχ κεηαμχ άιισλ, πξνβιέπνπλ ηελ πνζφηεηα λεξνχ πνπ ζα πξνζξνθεζεί απφ απηφ. Σν 

κεγάιν πιήζνο πιηθψλ, θαζψο θαη ηα δηαθνξεηηθά πεξηβάιινληα ζρεηηθήο πγξαζίαο πνπ κπνξεί 

λα επηηεπρζνχλ, έρνπλ νδεγήζεη ζε δεκηνπξγία αξθεηψλ κνληέισλ ηζφζεξκεο πδάησζεο, φπσο ε 

γξακκηθή θακπχιε ηζφζεξκεο πδάησζεο (λφκνο ηνπ Henry), νη ηζφζεξκεο Freundlich, νη 

ηζφζεξκεο Langmuir, ην κνληέιν BET θ.ά. 

Σν απινχζηεξν απφ  ηα παξαπάλσ κνληέια είλαη ην κνληέιν Henry. ΢χκθσλα κε ην λφκν ηνπ 

Henry, ζε κηα ζηαζεξή ζεξκνθξαζία, ε πνζφηεηα ελφο δεδνκέλνπ αεξίνπ πνπ δηαιχεηαη ζε έλα 

δεδνκέλν ηχπν θαη φγθν πγξνχ, είλαη επζέσο αλάινγε κε ηελ κεξηθή πίεζε ηνπ ελ ιφγσ αεξίνπ 

ζε ηζνξξνπία κε ην πγξφ. Η καζεκαηηθή έθθξαζε είλαη: 

ckp H   (25)

φπνπ p είλαη ε κεξηθή πίεζε ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο ζην αέξην πάλσ απφ ην δηάιπκα, c ε 

ζπγθέληξσζε ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο θαη kH είλαη κία ζηαζεξά κε δηαζηάζεηο ιφγνπ πίεζεο πξνο 

ζπγθέληξσζε. Η ζηαζεξά απηή, γλσζηή θαη σο ζηαζεξά ηνπ Henry, εμαξηάηαη απφ ηε δηαιπκέλε 

νπζία, ην δηαιχηε θαη ηε ζεξκνθξαζία. 

΢ηα πιαίζηα ηνπ ελδηαθέξνληνο ηεο παξνχζαο κειέηεο, ην ελδηαθέξνλ είλαη φηη ην κνληέιν απηφ 

πεξηγξάθεη γξακκηθφηεηα αλάκεζα ζηελ πξνζξνθεκέλε πνζφηεηα λεξνχ θαη ηεο ηάζεο αηκψλ 

ζην πεξηβάιινλ ηνπ πιηθνχ, ελψ έρεη ηζρχ ζε πεξηβάιινληα ρακειήο ζρεηηθήο πγξαζίαο 

κηθξφηεξα ηνπ 5% rh. Η θαηά βάξνο πδάησζε  h ελφο πιηθνχ δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

hydrated

dryhydrated

hydrated

water

m

mm

m

m
h


  

 (26)

φπνπ mhydrated είλαη ε κάδα ηνπ δνθηκίνπ κεηά ηελ παξακνλή ηνπ ζε πεξηβάιινλ ζπγθεθξηκέλεο 

ζρεηηθήο πγξαζίαο θαη mdry είλαη ε κάδα ηνπ δνθηκίνπ κεηά απφ παξακνλή ηνπ ζε πεξηβάιινλ 

ειάρηζηεο ζρεηηθήο πγξαζίαο. Η πδάησζε, κέζσ ηνπ λφκνπ ηνπ Henry γίλεηαη: 

akh H   (27)
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φπνπ α είλαη ε κεξηθή πίεζε ησλ αηκψλ ηνπ λεξνχ. Η θακπχιε πδάησζεο πνπ πξνθχπηεη είλαη 

επζεία, ιφγσ ηεο γξακκηθήο εμάξηεζεο ησλ πνζνηήησλ h θαη α. Σα παξαπάλσ ηζρχνπλ γηα 

νκνγελή δηαζπνξά ησλ κνξίσλ λεξνχ ζην πιηθφ (πνιπκεξέο). Αλαθέξεηαη θαη πάιη φηη απηφ ην 

κνληέιν δελ είλαη επαξθέο ζε ζρεηηθέο πγξαζίεο κεγαιχηεξεο ηνπ 5% rh, φπνπ θαη παχεη λα 

ηζρχεη ε γξακκηθφηεηα. 

Σν κνληέιν ησλ ηζφζεξκσλ Freundlich πεξηγξάθεη ηε ζρέζε κεηαμχ ηεο ηζφζεξκεο κεηαβνιήο 

ηεο πξνζξφθεζεο αεξίνπ αλά κνλάδα κάδαο ηνπ πιηθνχ πνπ πξνζξνθά, σο ζπλάξηεζε ηεο 

πίεζεο. Μαζεκαηηθά εθθξάδεηαη σο: 

nKp
m

x
1

  
 (28)

φπνπ x ε κάδα ηνπ πξνζξνθεκέλνπ αεξίνπ, m ε κάδα ηνπ πιηθνχ πνπ πξνζξνθά, p ε πίεζε 

αηκψλ, c ε ζπγθέληξσζε ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο, θαη K, n ζηαζεξέο γηα ζπγθεθξηκέλν πιηθφ, 

ζπγθεθξηκέλν αέξην θαη ζεξκνθξαζία. ΢ε πςειέο πηέζεηο ν ιφγνο 01 n  θαη ε απνξξφθεζε 

γίλεηαη πιένλ αλεμάξηεηε απφ ηελ πίεζε αηκψλ. 

Έλα άιιν θαζηεξσκέλν κνληέιν ηζφζεξκεο πδάησζεο είλαη ην κνληέιν Langmuir, ζχκθσλα κε 

ην νπνίν κειεηάηαη ε πνζφηεηα ηεο κάδαο αεξίνπ πνπ πξνζξνθάηαη ζηελ επηθάλεηα πιηθνχ 

ζπλαξηήζεη ηεο κεξηθήο πίεζεο ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο ή ηεο ζπγθέληξσζήο ηεο, ζε 

ζπγθεθξηκέλε ζεξκνθξαζία. Μία απφ ηηο παξαδνρέο πνπ θάλεη ην κνληέιν Langmuir είλαη ε 

νκνγέλεηα ηεο επηθάλεηαο ηνπ πιηθνχ πνπ απνξξνθά, πνπ πξνθαλψο πεξηνξίδεη ηελ ηζρχ ηνπ σο 

κνληέινπ, θαζψο αγλνεί ηελ ηξαρχηεηα ηεο επηθάλεηαο ηνπ πιηθνχ ε νπνία εληζρχεη ηελ 

πδάησζε, αθνχ είλαη έλαο απφ ηνπο ζεκαληηθφηεξνπο παξάγνληεο πνπ απμάλνπλ ην πιήζνο ησλ 

πηζαλψλ ζέζεσλ γηα δεζκνχο κε ην λεξφ ή ην εθάζηνηε αέξην. Έλα άιιν κεηνλέθηεκα ηνπ 

ζπγθεθξηκέλνπ κνληέινπ είλαη φηη αθνξά ζε κνλνζηξσκαηηθή πξνζξφθεζε κνξίσλ αεξίνπ 

(λεξνχ γηα ηα πιαίζηα ηνπ ελδηαθέξνληνο ηεο παξνχζαο κειέηεο). 

Σν κνληέιν ΒΔΣ (Brunauer – Emmett – Teller) είλαη κία επέθηαζε ηνπ κνληέινπ Langmuir ζε 

πνιπζηξσκαηηθή πξνζξφθεζε κε ηηο παξαδνρέο φηη ην αέξην απνξξνθάηαη ζε κνξηαθά 

ζηξψκαηα ηα νπνία ζπλδένληαη κεηαμχ ηνπο κέζσ ησλ ζέζεσλ πδάησζεο πνπ δεκηνπξγνχλ ηα 

ήδε πξνζξνθεκέλα ζηξψκαηα αεξίνπ. Πξνυπνζέηεη φηη ηα ζηξψκαηα πξνζξφθεζεο δελ 

αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο θαη απνηειεί ηελ εθαξκνγή ηεο ζεσξίαο Langmuir ζε θάζε ζηξψκα. 

Η αληίζηνηρε εμίζσζε ΒΔΣ είλαη: 

cp

p

c

c

p

p mm 


11

1

1

00






























 

 (29)

φπνπ p ε πίεζε ηζνξξνπίαο θαη p0 ε πίεζε θνξεζκέλσλ αηκψλ, π ν φγθνο ηεο πξνζξνθεκέλεο 

πνζφηεηαο αεξίνπ, θαη πm ν κνλνζηξσκαηηθφο φγθνο ηεο πξνζξνθεκέλεο πνζφηεηαο αεξίνπ θαη 



2 
 

 

c είλαη ε ζηαζεξά BET, πνπ εθθξάδεη ην ιφγν ησλ ζηαζεξψλ ζχλδεζεο ησλ κνξίσλ ηνπ αεξίνπ 

ζε πξσηνγελή πδάησζε πξνο ηηο ζηαζεξέο ζχλδεζεο πνπ αθνξνχλ ζηα κφξηα αεξίνπ πνπ 

ζπλδένληαη κεηαμχ ηνπο.  Δπξχηεξα ρξεζηκνπνηείηαη ε ζρέζε: 

)1)(1(

1

caaan

n

m 
  

 (30)

φπνπ n o αξηζκφο ησλ κνξίσλ αεξίνπ πνπ πξνζξνθψληαη ζε θάζε ζηξψκα θαη nm ν αξηζκφο ησλ 

ζέζεσλ απνξξφθεζεο αλά ζηξψκα ηνπ πιηθνχ (εθθξάδεη ην πιήζνο ησλ πξσηνγελψλ ζέζεσλ 

πδάησζεο). 

Σε ζπλεζέζηεξε επηινγή γηα ηελ επεμεξγαζία πεηξακαηηθψλ κεηξήζεσλ πδάησζεο απνηειεί ε 

ζρέζε GAB (Guggenheim - Anderson – de Boer), ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηε ζρέζε BET, θαη 

έρεη θαιή εθαξκνγή γηα πεξηβάιινληα ζρεηηθήο πγξαζίαο κέρξη θαη rh 98%. Γηα ηελ πδάησζε 

ηζρχεη: 

  







 




fa

c
fa

cfa
hah m

1
1)1(

)(  
(31)

φπνπ hm ε πδάησζε πξψηνπ επηπέδνπ, f κία ζηαζεξά πνπ εθθξάδεη ηελ αλαινγία ησλ ρεκηθψλ 

δπλακηθψλ ησλ κνξίσλ αεξίνπ ζηα επφκελα επίπεδα. 

 

3.1.1. Πεηξακαηηθή δηάηαμε ESI 

Σα επηζπκεηά πεξηβάιινληα ζρεηηθήο πγξαζίαο δεκηνπξγνχληαη κέζα ζε πγξαληήξεο (΢ρήκα 

3.1), ζηνπο νπνίνπο έρεη ηνπνζεηεζεί ππέξθνξν πδαηηθφ δηάιπκα ηνπ αληίζηνηρνπ άιαηνο. Σα 

δνθίκηα ηνπνζεηνχληαη κέζα ζηνπο πγξαληήξεο θαη αθήλνληαη γηα κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα λα 

πδαησζνχλ, ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. 

 

      
΢ρήκα 3.1.  Πεηξακαηηθή δηάηαμε ESI. 
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Σα δνθίκηα πξηλ θαη κεηά ηελ χγξαλζε / μήξαλζή ηνπο, θαζψο θαη ηα θχπειια ζηα νπνία 

ηνπνζεηήζεθαλ πξνηνχ κπνπλ ζηνπ πγξαληήξεο, δπγίζηεθαλ κε δπγφ αθξηβείαο ηεο ηάμεο ησλ 

10
-5

 g,  ηχπνπ Mettler Toledo. 

 

3.2. Ιζόζεξκε δπλακηθή εθξόθεζε λεξνύ  - Dynamic Desorption Isotherms (DDI) 

Η θίλεζε ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνχ κέζα ζηα πνιπκεξή γίλεηαη ελ γέλεη κέζσ ησλ κεραληζκψλ 

δηάρπζεο θαη πεξηγξάθεηαη απφ ηελ αληίζηνηρε ζεσξία. Ο ππνινγηζκφο ηνπ ζπληειεζηή 

δηάρπζεο D είλαη ρξήζηκνο πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί κε κεγαιχηεξε ιεπηνκέξεηα ε 

θηλεηηθφηεηα ηνπ λεξνχ κέζα ζηα πιηθά. 

Θεσξψληαο κνλνδηάζηαζε δηάρπζε, νξίδεηαη ε ζπλάξηεζε – δηαδφηεο K(x, x0; t), πνπ δίλεη ηελ 

ππθλφηεηα πηζαλφηεηαο λα παξαηεξεζεί έλα ζσκάηην ζηε ζέζε x, αλ ηε ρξνληθή ζηηγκή t = 0 ην 

ζσκάηην βξίζθεηαη ζηε ζέζε x0. Η εμίζσζε δηάρπζεο ηφηε είλαη: 

2

0

2

0 );,();,(

x

txxK
D

t

txxK









 

 (32)

φπνπ D ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο, ν νπνίνο θαζνξίδεηαη απφ ηηο ιεπηνκέξεηεο ηνπ κειεηψκελνπ 

ζπζηήκαηνο. 

΢ηελ πεξίπησζε ηεο δηάρπζεο ησλ κνξίσλ λεξνχ ζε πνιπκεξέο, ε εμίζσζε δηάρπζεο πξνθχπηεη 

απφ ηνπο λφκνπο ηνπ Fick. ΢χκθσλα κε ηνλ πξψην λφκν, ε πνζφηεηα ηεο χιεο πνπ δηέξρεηαη αλά 

κνλάδα επηθάλεηαο ηνπ πιηθνχ είλαη: 

x

c
DJ



  

 (33)

φπνπ c ε ζπγθέληξσζε ηνπ λεξνχ ζην πνιπκεξέο θαη D κία ζηαζεξά πνπ θαιείηαη ζπληειεζηήο 

δηάρπζεο θαη εθθξάδεη ηελ επθνιία δηέιεπζεο ηεο χιεο απφ ηε δηαηνκή. Ο παξάγνληαο xc   

εθθξάδεη ηελ αλνκνηνκνξθία ηεο θαηαλνκήο ζην ζπγθεθξηκέλν ζεκείν ηνπ πιηθνχ, άξα ε 

δηάρπζε είλαη εληνλφηεξε, ζε πιηθά κε αλνκνηφκνξθε ζπγθέληξσζε. Ο δεχηεξνο λφκνο ηνπ Fick 

είλαη ε δεηνχκελε εμίζσζε δηάρπζεο θαη εθθξάδεη ην ξπζκφ κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

λεξνχ ζε έλα ζεκείν ηνπ πνιπκεξνχο: 

2

2

x

c
D

t

c







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Απφ ζχγθξηζε ησλ δχν λφκσλ πξνθχπηεη φηη 

t

c

x

J









  

 (35)



1 
 

 

δειαδή ν ξπζκφο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο είλαη αλάινγνο ηεο δηαθνξάο ηεο ξνήο απφ ην 

έλα κέξνο ηνπ ρψξνπ ζην άιιν, αθνχ θάζε ζεκείν κπνξεί λα έρεη δηαθνξεηηθή ξνή. Σν κείνλ 

εθθξάδεη φηη φηαλ ππάξρεη ξνή ηέηνηα πνπ απνζπά χιε απφ έλα ζεκείν, ηφηε ε ζπγθέληξσζε ηεο 

χιεο ζε απηφ ην ζεκείν κεηψλεηαη, ελψ αληίζηξνθα φηαλ ε ξνή πξνζζέηεη χιε ζε έλα ζεκείν, 

ηφηε ε ζπγθέληξσζε απμάλεηαη. Αλ (Γm)t είλαη ε κεηαβνιή ηεο κάδαο ηνπ λεξνχ ζην πιηθφ ζε 

ρξφλν t, (Γm)∞ ε κάδα ζηελ ηζνξξνπία, θαη l ην πάρνο ηνπ δνθηκίνπ, ηφηε ε παξαπάλσ εμίζσζε 

δηάρπζεο δίλεη: 

2
4
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l
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m

m t


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

 
 (36)

πνπ γξάθεηαη θαη σο 

l

tD

m

m t


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Σν επζχγξακκν θνκκάηη ηεο γξαθηθήο παξάζηαζεο ηνπ ιφγνπ  )()( mm t  ζπλαξηήζεη ηεο 

πνζφηεηαο lt  είλαη ε θιίζε α, απφ ηελ νπνία πξνθχπηεη ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο D: 

16
4

2


  D

D
 

 (38)

 

3.2.1. Πεηξακαηηθή δηάηαμε DDΙ 

Η παξακνλή ησλ δεηγκάησλ ζε πεξηβάιινλ ηεο επηζπκεηήο ζρεηηθήο πγξαζίαο γίλεηαη κέζα 

ζηνπο πγξαληήξεο (΢ρήκα 3.1), πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη θαη γηα ηα πεηξάκαηα ηζφζεξκεο 

πδάησζεο. Η θαηαγξαθή ηεο απψιεηαο κάδαο απφ ην πιηθφ γίλεηαη κέζσ ελφο ππνινγηζηή, 

ζπλδεδεκέλνπ κε δπγφ αθξηβείαο ηχπνπ Mettler Toledo, αθξίβεηαο 10
-5 

g (΢ρήκα 3.2). Σν δνθίκην 

αθήλεηαη ζην δπγφ κέρξηο φηνπ ηζνξξνπήζεη ζηελ πγξαζία πεξηβάιινληνο, δειαδή κέρξη ε κάδα 

ηνπ λα παξακείλεη ζηαζεξή, ελψ ηαπηφρξνλα ην ινγηζκηθφ θαηαγξάθεη ηε κάδα ηνπ αλά ρξνληθά 

δηαζηήκαηα ηεο ηάμεο ηνπ 1 sec. 

 

 

΢ρήκα 3.2. Πεηξακαηηθή 

δηάηαμε DDI. 
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3.3. Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία ΢άξσζεο – Differential Scanning Calorimetry (DSC) 

Η Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία ΢άξσζεο ρξεζηκνπνηείηαη επξχηαηα γηα ην ραξαθηεξηζκφ ησλ 

ζεξκηθψλ κεηαβάζεσλ. Με ηελ ηερληθή απηή κεηξάηαη ε ελζαιπία πνπ εθιχεηαη ή απνξξνθάηαη 

απφ ην πνιπκεξέο θαηά ηε ζέξκαλζε ή  ςχμε ηνπ ζε κία ζπγθεθξηκέλε ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή. 

Πην ζπγθεθξηκέλα, ε ζπζθεπή DSC θαηακεηξά ηελ ελζαιπία, κέζσ ηεο δηαθνξηθήο ξνήο 

ζεξκφηεηαο, πνπ απαηηείηαη γηα κία ζεξκηθή κεηάβαζε ηνπ πιηθνχ, ψζηε απηφ λα δηαηεξήζεη 

ζηαζεξή ηε ζεξκνθξαζία ηνπ. Η ζεξκνθξαζία ηνπ ππφ κειέηε πιηθνχ πξέπεη λα εμηζσζεί κε 

απηή ελφο αδξαλνχο δνθηκίνπ αλαθνξάο, θαζψο ηα δχν δνθίκηα ςχρνληαη ή ζεξκαίλνληαη κε 

ζηαζεξφ ξπζκφ. ΢ηνπο δχν ζεξκαηλφκελνπο ππνδνρείο ηεο θπςειίδαο ηεο δηάηαμεο DSC 

ηνπνζεηνχληαη δχν ζθξαγηζκέλα αινπκηλέληα θαςίδηα, φπνπ ην έλα απνηειεί ην δείγκα 

αλαθνξάο θαη δελ πεξηέρεη πιηθφ θαη ην άιιν πεξηέρεη ην ππφ κειέηε δνθίκην. Μέζσ ηεο ξνήο 

αδψηνπ ή άιινπ αδξαλνχο αεξίνπ δεκηνπξγείηαη αδξαλήο αηκφζθαηξα ζην πεξηβάιινλ ησλ 

ππνδνρέσλ, θη έπεηηα ν ζεξκηθφο ειεγθηήο αξρίδεη λα ζεξκαίλεη ηνπο ππνδνρείο κε ζηαζεξφ 

ξπζκφ. Η ζεξκνθξαζία ησλ δχν ππνδνρέσλ κεηξάηαη κε κεγάιε αθξίβεηα απφ δχν επαίζζεηνπο 

ζεξκνδπγνχο. Σν θαςίδην πνπ πεξηέρεη ην δνθίκην απαηηεί ζαθψο πεξηζζφηεξε ζεξκφηεηα γηα λα 

ζεξκαλζεί κε ηνλ ίδην ξπζκφ κε ηνλ νπνίν ζεξκαίλεηαη ην δνθίκην αλαθνξάο. Αθξηβψο απηή ε 

πεξίζζεηα ξνήο ζεξκφηεηαο πνπ απαηηεί ν ππνδνρέαο κε ην ππφ κειέηε δνθίκην είλαη απηή πνπ 

θαηαγξάθεηαη ζηα πεηξάκαηα DSC. Σα πιηθά απνθξίλνληαη γξήγνξα ζηε κεηαβνιή ηεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη βξίζθνληαη ζηελ ίδηα ζεξκνθξαζία ιφγσ ηεο κηθξήο κάδαο ηνπο (ζηα θαςίδηα 

ηνπνζεηνχληαη πεξίπνπ 0.1 – 10 mg πιηθνχ). Σν απνηέιεζκα ηεο κέηξεζεο είλαη έλα δηάγξακκα 

ξνήο ζεξκφηεηαο σο πξνο ηε ζεξκνθξαζία. 

 

 

΢ρήκα 3.3. Θεξκφγξακκα DSC. 

 

΢ην ΢ρήκα 3.3 παξηζηάλεηαη έλα πνηνηηθφ ζεξκφγξακκα DSC, φπνπ θαίλνληαη νη παξαηεξήζηκεο 

κεηαβνιέο πνπ θαηαγξάθνληαη απφ ηε κέζνδν. ΢ε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο ην δνθίκην θαη ην 

θαςίδην αλαθνξάο δηαηεξνχληαη ζηελ ίδηα ζεξκνθξαζία θαη δελ παξαηεξείηαη θάπνην θαηλφκελν 

ζηελ θακπχιε, αθνχ δελ παξνπζηάδνληαη αιιαγέο ζηε ξνή ζεξκφηεηαο. Η πξψηε κεηαβνιή πνπ 
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παξαηεξείηαη ζε πςειφηεξε ζεξκνθξαζία αληηζηνηρεί ζηελ παιψδε κεηάβαζε θαη παξηζηάλεηαη 

σο κία ελδφζεξκε θνξπθή (πξνο ηα πάλσ). Η κνξθή ηεο παιψδνπο κεηάβαζεο ζην δηάγξακκα 

αηηηνινγείηαη πιήξσο απφ ην γεγνλφο φηη ην ππφ κειέηε πνιπκεξέο θαηαλαιψλεη ζεξκφηεηα γηα 

λα παξαθνινπζήζεη ην ξπζκφ ζέξκαλζεο πνπ παξέρεη ν ζεξκηθφο ειεγθηήο, ζπλεπψο 

θαηακεηξάηαη απμεκέλε ξνή ζεξκφηεηαο, ε νπνία δίλεη ηελ ελ ιφγσ ελδφζεξκε θνξπθή ζην 

ζεξκφγξακκα.  Με θαηάιιειε κεηαηξνπή ηνπ θάζεηνπ άμνλα ζε άμνλα ζεξκνρσξεηηθφηεηαο CP, 

είλαη δπλαηφο ν πξνζδηνξηζκφο ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάβαζεο Σg, σο ζεξκνθξαζίαο 

πνπ αληηζηνηρεί ζην ήκηζπ ηνπ βήκαηνο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο ΓCP (΢ρήκα 3.4). 

 

΢ρήκα 3.4. Πξνζδηνξηζκφο Σg, αληηζηνηρνχζαο ζην ήκηζπ ηνπ βήκαηνο ΓCP. 

΢ε αθφκα πςειφηεξε ζεξκνθξαζία (΢ρήκα 3.3) ην πνιπκεξέο αξρίδεη λα θξπζηαιιψλεηαη, 

δηαδηθαζία ε νπνία αληηζηνηρεί ζε κία επξεία εμψζεξκε θνξπθή (πξνο ηα θάησ), αθνχ θαηά ηελ 

θξπζηάιισζε εθιχεηαη ζεξκφηεηα πξνο ην πεξηβάιινλ. ΢ε αληίζεζε κε ηελ παιψδε κεηάβαζε, 

ην πνιπκεξέο απαηηεί κηθξφηεξε ξνή ζεξκφηεηαο γηα λα δηαηεξήζεη ηε ζεξκνθξαζία ηνπ ίδηα κε 

απηή ηνπ δνθηκίνπ αλαθνξάο. Η ηηκή ζεξκνθξαζίαο πνπ αληηζηνηρεί ζηελ θνξπθή ηνπ 

εμψζεξκνπ απηνχ θαηλνκέλνπ αληηζηνηρεί ζηε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο Σc. Απφ ην εκβαδφ 

ηεο θνξπθήο θξπζηάιισζεο είλαη δπλαηφλ λα εμαρζεί ε ελζαιπία θξπζηάιισζεο ΓΖc. 

Η ηήμε θξπζηαιιηθφηεηαο (melting) εκθαλίδεηαη ζε αθφκα πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, κε ηελ 

αληίζηνηρε εκθάληζε κίαο ελδφζεξκεο θνξπθήο ηήμεο (΢ρήκα 3.3). ΢ε απηή ηελ πεξίπησζε ε 

ξνή ζεξκφηεηαο ζην δνθίκην είλαη κεγαιχηεξε απφ απηή ζην θαςίδην αλαθνξάο. Η ζεξκνθξαζία 

πνπ αληηζηνηρεί ζηελ θνξπθή ηνπ ελδφζεξκνπ απηνχ θαηλνκέλνπ είλαη ε ζεξκνθξαζία ηήμεο Σm, 

ελψ ην εκβαδφ ηεο θνξπθήο ηήμεο δίλεη ηελ ελζαιπία ηήμεο ΓΖm. Υξεζηκνπνηψληαο ηελ ηηκή 

απηή γηα έλα πιήξσο θξπζηαιιηθφ πιηθφ, ΓΖm,100%crystal, είλαη δπλαηφλ λα εμαρζεί ν βαζκφο 

θξπζηαιιηθφηεηαο σο εμήο: 

,

,100%

m polymer

c

m crystal

H
x

H



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3.3.1. Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία ΢άξσζεο κε Γηακόξθσζε Θεξκνθξαζίαο – 

Σemperature Modulated Differential Scanning Calorimetry (TM – DSC) 

Πξφθεηηαη γηα ηερληθή θαηά ηελ νπνία ππεξηίζεηαη ζηελ ςχμε ή ζέξκαλζε ελφο πιηθνχ κία 

εκηηνλνεηδήο δηακφξθσζε. Η ηερληθή απηή παξέρεη ηε δπλαηφηεηα δηαρσξηζκνχ ησλ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ζε δχν ζπληζηψζεο: ηελ αληηζηξεπηή (reversible) θαη ηε κε 

αληηζηξεπηή (non reversible) (΢ρήκα 3.5). Η αληηζηξεπηή ζπληζηψζα αθνξά ζε θαηλφκελα πνπ 

κπνξνχλ λα αληηζηξαθνχλ θαηά ηελ πεξίνδν ηεο δηακφξθσζεο, ελψ πξνθχπηεη απφ ηαιαληψζεηο 

θαη θηλήζεηο ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηνπ πιηθνχ ζε κεγάιε θιίκαθα. Σέηνηνπ είδνπο κεηαβνιή 

απνηειεί ε παιψδεο κεηάβαζε. Η κε αληηζηξεπηή ζπληζηψζα πεξηγξάθεη θαηλφκελα πνπ είλαη 

κε αληηζηξεπηά θαηά ηελ πεξίνδν ηεο δηακφξθσζεο, φπσο ηελ θξπζηάιισζε ηνπ πιηθνχ. Η ηήμε 

έρεη ζπλεηζθνξά θαη ζηηο δχν ζπληζηψζεο, αθνχ νη αιπζίδεο πνπ ηήθνληαη θνληά ζε 

θξπζηαιιίηεο δχλαληαη λα αλαθξπζηαιισζνχλ (αληηζηξεπηή ζπληζηψζα), ελψ ε ηήμε ησλ 

θξπζηαιιηθψλ ππξήλσλ θαζπζηεξεί (κε αληηζηξεπηή ζπληζηψζα). Σν θχξην πιενλέθηεκα απηήο 

ηεο κεζφδνπ είλαη ε δπλαηφηεηα δηαρσξηζκνχ θαηλνκέλσλ πνπ ζπκβαίλνπλ ζε παξαπιήζηεο 

ζεξκνθξαζίεο. Πέξαλ απηνχ, παξέρεη ηθαλνπνηεηηθή απφθξηζε αθφκα θαη ζε αξγνχο ξπζκνχο 

ζέξκαλζεο ή ςχμεο, ιφγσ ηεο εκηηνλνεηδνχο δηακφξθσζεο. 

 

 

 

΢ρήκα 3.5. Κακπχιεο TM-DSC. Σν δηάγξακκα ξνήο ζεξκφηεηαο ρσξίδεηαη ζε αληηζηξεπηή 

(reversible) θαη κε αληηζηξεπηή (non reversible) ζπληζηψζα. 

 

 

 

 



2 
 

 

3.3.2. Πεηξακαηηθή δηάηαμε DSC 

Η πεηξακαηηθή δηάηαμε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη ην κνληέιν Q200 ηεο εηαηξείαο Thermal 

Analysis ΣΑ Instruments, ηχπνπ Σzero (΢ρήκα 3.6). Η δηάηαμε απηή εθαξκφδεη ηε κέζνδν 

ζεξκηδνκεηξίαο ξνήο ζεξκφηεηαο (heat flux). Απηνχ ηνπ ηχπνπ ηα ζεξκηδφκεηξα ρξεζηκνπνηνχλ 

θνχξλνπο κηθξήο κάδαο, ψζηε λα έρνπλ κηθξφηεξε ζεξκηθή αδξάλεηα θαη ζπλεπψο πην γξήγνξε 

απφθξηζε. Απηφ ζπκβάιιεη ηφζν ζηελ θαιχηεξε αλάιπζε ησλ πξνθππηφλησλ ζεξκνγξακκάησλ, 

φζν θαη ζηε δηαηήξεζε ηεο πςειήο αθξίβεηαο ηεο κέηξεζεο αθφκα θαη ζε ηαρείο ξπζκνχο ςχμεο 

ή ζέξκαλζεο. Έλα άιιν πιενλέθηεκα ησλ ζπζθεπψλ ηχπνπ Σzero είλαη φηη ιακβάλνπλ ππφςε 

ηνπο ηελ αζπκκεηξία ηνπ ζεξκηδφκεηξνπ, ππνζέηνληαο δηαθνξεηηθή ζεξκναληίζηαζε θαη 

ζεξκνρσξεηηθφηεηα ησλ δχν δεηγκαηνθνξέσλ, ιακβάλνληαο ππφςε ηαπηφρξνλα ηε δηαθνξά 

ζεξκνθξαζίαο ηνπ δείγκαηνο θαη ηνπ δεηγκαηνθνξέα. Η ζπγθεθξηκέλε δηάηαμε DSC θαιχπηεη 

ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο απφ -180˚C κέρξη 725˚C, αλάινγα κε ην ζχζηεκα ςχμεο πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη. ΢ηελ πξνθεηκέλε πεξίπησζε ρξεζηκνπνηήζεθε ζχζηεκα ςχμεο πγξνχ αδψηνπ 

(Liquid Nitrogen Cooling System – LNCS) ηεο TA Instruments. Σν ινγηζκηθφ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη ην Platinum Software ηεο ίδηαο εηαηξείαο. 

 

 

 

΢ρήκα 3.6. Πεηξακαηηθή δηάηαμε DSC. 
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3.4. Θεξκηθώο Γηεγεηξόκελα Ρεύκαηα Απνπόισζεο - Thermally Stimulated 

Depolarization Currents (TSDC) 

Η ηερληθή TSDC είλαη κία ηερληθή πνπ ζπλδπάδεη ηε ζεξκηθή απνθαηάζηαζε θαη ηε δηειεθηξηθή 

θαζκαηνζθνπία, ρξεζηκνπνηψληαο ηε ζεξκνθξαζία σο αλεμάξηεηε κεηαβιεηή. Ωο ηερληθή 

δηειεθηξηθήο θαζκαηνζθνπίαο, παξέρεη πιεξνθνξίεο γηα ηνπο κεραληζκνχο κνξηαθήο 

θηλεηηθφηεηαο ζε πιηθά, εθφζνλ απηνί ζπλδένληαη κε κεηαβνιέο ηεο ειεθηξηθήο δηπνιηθήο ξνπήο 

ή κε κεηαθηλήζεηο ειεχζεξσλ θνξηίσλ. 

Σν ππφ κειέηε πιηθφ ηνπνζεηείηαη αλάκεζα ζε νπιηζκνχο επίπεδνπ ππθλσηή, θαη πνιψλεηαη 

ειεθηξηθά ζε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία πφισζεο ΣP κέζσ ηεο εθαξκνγήο ζπλερνχο ειεθηξηθνχ 

πεδίνπ ΔΡ γηα ρξνληθφ δηάζηεκα  πφισζεο tP. Απαηηείηαη ν ρξφλνο πφισζεο λα είλαη 

κεγαιχηεξνο ηνπ ρξφλνπ απνθαηάζηαζεο η ησλ κνξηαθψλ δηπφισλ ηνπ πιηθνχ, νχησο ψζηε λα 

έρνπκε πφισζε θνξεζκνχ. ΢ηε ζπλέρεηα ν ππθλσηήο ςχρεηαη κε ζηαζεξφ ξπζκφ ζε κία ρακειή 

ζεξκνθξαζία Σ0 ρσξίο λα αθαηξεζεί ην ειεθηξηθφ πεδίν. Έηζη εμαζθαιίδεηαη φηη ν ρξφλνο 

απνθαηάζηαζεο η ησλ δηπφισλ γίλεηαη αξθεηά κεγάινο, ηεο ηάμεο κεξηθψλ σξψλ. Αθαηξψληαο 

ζηε ζπλέρεηα ην ειεθηξηθφ πεδίν, ηφζν ε πφισζε , φζν θαη ηα θνξηία ζηνπο νπιηζκνχο ηνπ 

ππθλσηή παξακέλνπλ. Αθνινχζσο ν ππθλσηήο βξαρπθπθιψλεηαη κέζσ ελφο ειεθηξφκεηξνπ θαη 

ζηε ζπλέρεηα αξρίδεη λα ζεξκαίλεηαη κε ζηαζεξφ ξπζκφ b = dT / dt. Η αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

παξέρεη ζεξκηθή ελέξγεηα ζηα δίπνια θαη κεηψλεη ζηαδηαθά ην ρξφλν απνθαηάζηαζήο ηνπο. 

Απμαλφκελεο ηεο ζεξκνθξαζίαο, θαη φηαλ ν ρξφλνο η γίλεη ζπγθξίζηκνο κε ην ρξφλν ηνπ 

πεηξάκαηνο, μεθηλά ζηαδηαθά ε απνπφισζε ηνπ πιηθνχ, πνπ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ 

απειεπζέξσζε ησλ θνξηίσλ απφ ηνπο νπιηζκνχο ηνπ ππθλσηή. Σν απνηέιεζκα είλαη ε εκθάληζε 

ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο ζην εμσηεξηθφ θχθισκα, ην νπνίν θαηαγξάθεηαη απφ ην αληίζηνηρν 

ζχζηεκα ηνπ ειεθηξφκεηξνπ. Γηα πιηθφ κε ρξφλν απνθαηάζηαζεο η, ε ρξνληθή κεηαβνιή ηεο 

πφισζεο Ρ ηνπ πιηθνχ θαηά ηελ απνπφισζε (ζέξκαλζε) αθνινπζεί ηελ εμίζσζε: 

( )

( )

dP P T

dt T
   

  (40)

, φπνπ Σ ε ζεξκνθξαζία. Αλ ν ρξφλνο η παξνπζηάδεη ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηχπνπ Arrhenius: 

0( )
E

kTT e   
 (41)

, φπνπ η0 έλαο πξνεθζεηηθφο παξάγνληαο, Δ ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο θαη k ε ζηαζεξά 

Boltzmann, ηφηε γηα ηελ ππθλφηεηα ξεχκαηνο J(T) ζα είλαη: 

0

0 '

0 0

1
( ) exp '

E

kT
P E

J T e dT
kT b 






  
   

  
  

(42)

Γηα κηθξέο ηηκέο ηεο J σο πξνο ηε κέγηζηε ππθλφηεηα ξεχκαηνο ν φξνο κε ην νινθιήξσκα 

κπνξεί λα παξαιεηθζεί, νπφηε: 
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0

0

ln ln
m

P E
J

kT

 
  

 
 

 (43)

, φπνπ Σm ε ζεξκνθξαζία κεγίζηνπ, φπσο ιακβάλεηαη απφ ηελ θαηαγξαθή ησλ ζεξκνξεπκάησλ. 

Ο αλαθεξζείο κεραληζκφο ηχπνπ Arrhenius ζα έρεη ινηπφλ κέγηζην ζηε ζεξκνθξαζία 

( )
m

m

bE
T

k T
  

 (44)

, ελψ έλαο αληίζηνηρνο κεραληζκφο ηχπνπ VTFH ζα έρεη κέγηζην ζηε ζεξκνθξαζία πνπ δίλεηαη 

απφ ηε ζρέζε 

0
( )

m

m

bB
T T

k T
   

 (45)

, φπνπ Β παξάκεηξνο αλεμάξηεηε ηεο ζεξκνθξαζίαο. Η ηζνδχλακε ζπρλφηεηα ηνπ TSDC 

αληηζηνηρεί ζηελ ηηκή ζπρλφηεηαο φπνπ ην θαληαζηηθφ κέξνο ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο 

παξνπζηάδεη κέγηζην ζηε ζεξκνθξαζία ηεο θνξπθήο ηνπ κεραληζκνχ ηεο θακπχιεο 

ζεξκνξεπκάησλ, θαη θπκαίλεηαη κεηαμχ 10
-4

 Hz θαη 10
-2

 Hz. ΢εκαληηθή πιεξνθνξία πνπ 

εμάγεηαη απφ ηε κέζνδν είλαη ε ηζρχο Γε θάζε κεραληζκνχ απνθαηάζηαζεο, πνπ πξνθχπηεη 

έκκεζα απφ ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ εκβαδνχ ηεο θάζε θνξπθήο ζην ζεξκφγξακκα απνπφισζεο. Η 

ζρέζε πνπ δίλεη ηελ ηζρχ είλαη: 

0 0P P

P Q

E AE


 
    

 (46)

, φπνπ Α ην εκβαδφ δηαηνκήο ηνπ δνθηκίνπ θαη Q ην θνξηίν απνπφισζεο, πνπ ππνινγίδεηαη απφ 

ηε γξαθηθή νινθιήξσζε ηεο θακπχιεο ηνπ ξεχκαηνο απνπφισζεο. Έλα γεληθφ ζεξκφγξακκα 

TSDC γηα δνθίκην πνιπνπξεζάλεο (polyurethane blend, polyuretahane/polyaminourethane 

70/30) θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 3.7, πνπ παξηζηάλεη ην ξεχκα απνπφισζεο ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. Οη ηέζζεξηο δηαθξηηέο πεξηνρέο αληηζηνηρνχλ ζε ηέζζεξηο κεραληζκνχο 

δηειεθηξηθήο απνθαηάζηαζεο. Ο κεραληζκφο γ απνδίδεηαη ζε ηνπηθέο θηλήζεηο κηθξψλ ηκεκάησλ 

ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο, ν κεραληζκφο β ζε απνπξνζαλαηνιηζκφ ζπκπιφθσλ κνξηαθψλ 

δηπφισλ θαξβνλπιίνπ (C = O) – κνξίσλ πξνζξνθεκέλνπ λεξνχ, ν κεραληζκφο α ζηε 

ζπλεξγαζηαθή θίλεζε ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ θαηά ηελ παιψδε κεηάβαζε θαη ν κεραληζκφο 

MWS (Maxwell – Wagner – Sillars), ν νπνίνο ζρεηίδεηαη κε ηε ζπζζψξεπζε ηφλησλ ζηηο 

δηεπηθάλεηεο κεηαμχ καιαθψλ θαη ζθιεξψλ πεξηνρψλ ηεο πνιπνπξεζάλεο. Ο ηειεπηαίνο 

κεραληζκφο, MWS, εκθαλίδεηαη ιφγσ δηαθνξψλ ζηελ αγσγηκφηεηα ησλ δηαθνξεηηθψλ απηψλ 

πεξηνρψλ. Αλαθέξεηαη φηη νη κεραληζκνί απηνί έρνπλ παξαηεξεζεί ζηα πεξηζζφηεξα ζπζηήκαηα 

πνιπνπξεζάλεο. 
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Σα πιενλεθηήκαηα ηεο κεζφδνπ TSDC απνηεινχλ ε γξήγνξε θαη κε θαηαζηξνθηθή γηα ην 

δνθίκην εηθφλα πνπ παξέρεηαη γηα ηνπο κεραληζκνχο ζε επξεία πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ, ε πςειή 

δηαθξηηηθή ηεο ηθαλφηεηα ιφγσ ηεο ηζνδχλακεο ζπρλφηεηαο (πεξίπνπ 10
-3

 Hz) θαη ην γεγνλφο φηη 

νη κεηξήζεηο δελ επεξεάδνληαη απφ ηελ σκηθή αγσγηκφηεηα. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη ε δηέγεξζε κε 

ην ειεθηξηθφ πεδίν θαη ε θαηαγξαθή ηεο απφθξηζεο ζπκβαίλνπλ ζε δηαθνξεηηθέο ρξνληθέο 

πεξηφδνπο. 

 

3.4.1. Πεηξακαηηθή δηάηαμε TSDC 

Η πεηξακαηηθή δηάηαμε TSDC (΢ρήκα 3.8) πεξηιακβάλεη ηελ θπςειίδα κεηξήζεσλ (΢ρήκα 3.9), 

φπνπ θαη ηνπνζεηείηαη ην ππφ κειέηε δνθίκην, ηεο εηαηξείαο Novocontrol, ειεθηξφκεηξν 

Keithley γηα ηελ παξνρή ηεο ηάζεο πφισζεο θαη ηελ θαηαγξαθή ηνπ ξεχκαηνο απνπφισζεο, 

ζχζηεκα ειέγρνπ ζεξκνθξαζίαο ηχπνπ Quatro ηεο εηαηξείαο Novocontrol, dewar πγξνχ αδψηνπ 

θαη αληιία θελνχ. 

  

 

΢ρήκα 3.7.  Γεληθφ ζεξκφγξακκα 

TSDC γηα δνθίκην πνιπνπξεζάλεο. 

 

΢ρήκα 3.8. (αξηζηεξά) Γηάηαμε TSDC. 

΢ρήκα 3.9. (δεμηά) Κπςειίδα TSDC. 
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3.5. Γηειεθηξηθή Φαζκαηνζθνπία Δλαιιαζζόκελνπ Πεδίνπ – Dielectric Relaxation 

Spectroscopy (DRS) 

Η ηερληθή DRS ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε κέηξεζε ηεο κηγαδηθήο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο  

)()()(*   i  
 (47)

, κέζα ζε κία πεξηνρή ζπρλνηήησλ απφ 10
-5

 Hz κέρξη 10
-2

 Hz, αληηθαηνπηξίδνληαο έηζη ηηο 

δηειεθηξηθέο ηδηφηεηεο ησλ πιηθψλ. Αλαθέξεηαη φηη ε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο επηηαρχλεη ηε 

κνξηαθή θηλεηηθή, κε απνηέιεζκα ηε κείσζε ησλ ρξφλσλ απνθαηάζηαζεο θαη ηελ αχμεζε ηεο 

ζπρλφηεηαο εκθάληζεο ησλ κεραληζκψλ.  

Απφ ηνπο δηάθνξνπο κεραληζκνχο πφισζεο πνπ έρνπλ αλαθεξζεί, απηνί πνπ ζπλεηζθέξνπλ ζην 

εχξνο ζπρλνηήησλ ηεο ηερληθήο DRS είλαη απηνί πνπ πξνθαινχληαη απφ κφληκα πνισκέλα 

δίπνια, απφ ηα επαγφκελα θαη απφ ηελ πφισζε δηεπηθαλεηψλ, πνπ νθείιεηαη ζε πεξηνρέο κε 

δηαθνξεηηθή αγσγηκφηεηα. ΢ην ΢ρήκα 3.10 θαίλεηαη έλα ζεσξεηηθφ δηάγξακκα ησλ κεγεζψλ ε΄ 

θαη ε˝ σο πξνο ηε ζπρλφηεηα. Ο κεραληζκφο πνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ παιψδε κεηάβαζε 

νλνκάδεηαη θχξηνο κεραληζκφο α θαη νθείιεηαη ζε θηλήζεηο ηεο θχξηαο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. 

Οη δεπηεξεχνληεο κεραληζκνί θαινχληαη β θαη γ, αθνξνχλ ζε θηλήζεηο κηθξφηεξσλ δίπνισλ θαη 

έρνπλ ηνπηθφ ραξαθηήξα. ΢ε κηθξφηεξεο, ελ γέλεη ζπρλφηεηεο, απφ απηέο πνπ ελεξγνπνηνχλ ηα 

κφληκα δίπνια εκθαλίδεηαη ν ζπλεξγαηηθφο κεραληζκφο Maxwell – Wagner – Sillars (MWS). ΢ε 

αθφκα κηθξφηεξεο ζπρλφηεηεο θπξηαξρεί ε θίλεζε θνξέσλ αγσγηκφηεηαο, ελψ ζηηο πςειφηεξεο 

ζπρλφηεηεο βξίζθνληαη νη ζπλεηζθνξέο ησλ επαγφκελσλ δίπνισλ.  

 

 

 

΢ρήκα 3.10. Γηειεθηξηθή απφθξηζε πιηθνχ ζην πεδίν ηεο ζπρλφηεηαο. 
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΢ηελ ηερληθή DRS ηα πιηθά ηνπνζεηνχληαη κεηαμχ ησλ νπιηζκψλ ππθλσηή, ν νπνίνο 

ηνπνζεηείηαη εληφο ηεο θπςειίδαο κεηξήζεσλ. Απηή ζπλδέεηαη κέζσ νκναμνληθψλ θαισδίσλ 

ρακεινχ ζνξχβνπ κε ηελ παξνρή ειεθηξηθήο ηάζεο, ην ειεθηξφκεηξν, ην ζεξκνδεχγνο γηα ηνλ 

έιεγρν ζεξκνθξαζίαο θαη κε κηα αληιία θελνχ γηα ηε δεκηνπξγία μεξνχ πεξηβάιινληνο. Έπεηηα 

ζηνλ ππθλσηή εθαξκφδεηαη κηθξνχ πιάηνπο ειεθηξηθφ ζήκα, ππφ κνξθή ελαιιαζζφκελεο ηάζεο 

V
*
(ω).   

Σν εθαξκνδφκελν ρξνλνεμαξηψκελν ειεθηξηθφ πεδίν πξνθαιεί πφισζε ζην πιηθφ, ε νπνία 

κπνξεί λα εθθξαζηεί είηε κε ηε κνξθή ζχλζεηεο αγσγηκφηεηαο (admittance) Τ
*
(ω), είηε κε ηε 

κνξθή εκπέδεζεο (ζχλζεηεο αληίζηαζεο, impedance) Ε
*
(ω). Σα δχν απηά κεγέζε ζπλδένληαη 

κεηαμχ ηνπο σο εμήο: 

)(

)(

)(

1
)(

*

*

*

*








I

V
Z 


  

 (48)

 

φπνπ V
*
(ω) ε εθαξκνδφκελε ελαιιαζζφκελε ηάζε  ti

meVV  Re)(*   θαη I
*
(ω) ην ξεχκα πνπ 

δηέξρεηαη απφ ην θχθισκα. Δπνκέλσο εθαξκφδνληαο ηάζε θαη κεηξψληαο ην ξεχκα πνπ δηαξξέεη 

ην πξνζδηνξίδεηαη ε εκπέδεζε θαζ’ φιε ηε δηάξθεηα ηεο κέηξεζεο. Σν ξεχκα ηζνχηαη κε ηε 

ρξνληθή παξάγσγν ηνπ θνξηίνπ πνπ εκθαλίδεηαη ζηα ειεθηξφδηα ιφγσ ηεο δηέγεξζεο 

 

),()(),( *** tVCtQ     (49)

δειαδή: 

 

),()(),( *** tVCitI     (50)

 

Αληηθαζηζηψληαο ζηελ εμίζσζε ηεο εκπέδεζεο: 

 

)(

1
)(

)(

1
)(

*

*

*

*







Zi
C

Ci
Z   

 (51)

 

φπνπ C
*
(ω) ε ζχλζεηε ρσξεηηθφηεηα ηνπ ππθλσηή, ε νπνία γηα νκνγελέο δηειεθηξηθφ είλαη 

επίζεο ίζε κε  

    0

** )()( CC   .  (52)

Με ηνλ ηξφπν απηφ, ε αξρηθή πιεξνθνξία γηα ηελ εκπέδεζε κεηαθξάδεηαη ζηελ πνιχ πην 

ρξήζηκε εμίζσζε ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο. 
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3.5.1. Πεηξακαηηθή δηάηαμε DRS 

Η πεηξακαηηθή δηάηαμε DRS πνπ πεξηιακβάλεη  ηελ θπςειίδα κεηξήζεσλ κέζα ζηελ νπνία 

ηνπνζεηείηαη ν ππθλσηήο κε ην κειεηψκελν πιηθφ, έλαλ ειεθηξνληθφ ππνινγηζηή κε ην 

ινγηζκηθφ WinDETA θαη ηα ζπζηήκαηα Quatro θαη Alpha Analyzer ηεο Novocontrol. Σν 

ζχζηεκα ειέγρνπ ζεξκνθξαζίαο Quatro Cryosystem Novocontrol απαξηίδεηαη απφ θξπνζηάηε, 

κνλάδα ςχμεο - ζέξκαλζεο αεξίνπ, κνλάδα δεκηνπξγίαο δηαθνξάο πίεζεο κεηαμχ πγξνχ αδψηνπ 

θαη θπςειίδαο, αληιία θελνχ, dewar πγξνχ αδψηνπ, γελλήηξηα θαη ην Quatro system controller 

πνπ παξαθνινπζεί ηε ζεξκνθξαζία, ηελ πίεζε ζην dewar θαη ηηο ζεξκνθξαζίεο δνθηκίνπ θαη 

αεξίνπ (΢ρήκα 3.11).  

 

 

 

 

΢ρήκα 3.11. Πεηξακαηηθή δηάηαμε DRS. 
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3.6. Μηθξνζθνπία Αηνκηθήο Γύλακεο – Atomic Force Microscopy (AFM) 

Σα κηθξνζθφπηα ζάξσζεο αθίδαο απνηεινχλ κηα νηθνγέλεηα νξγάλσλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα 

ηελ κειέηε ηεο επηθάλεηαο ησλ πιηθψλ απφ ηελ θιίκαθα ησλ δεθάδσλ κηθξνκέηξσλ σο κεξηθά 

Å. Σα ζεκειηψδε ζπζηαηηθά γχξσ απφ ηα νπνία δνκνχληαη απηά ηα φξγαλα είλαη κία αθίδα 

(probe tip) θαη έλαο ζαξσηήο-πηεδνθξχζηαιινο (scanner, ΢ρήκα 3.12). Η αθίδα είλαη ην εξγαιείν 

κε ην νπνίν εμεξεπλάηαη ε επηθάλεηα ηνπ πιηθνχ, ελψ ν πηεδνθξχζηαιινο ειέγρεη θαη θαζνξίδεη 

ηελ αθξηβή ζέζε ηεο αθίδαο ζε ζρέζε κε ηελ επηθάλεηα, κεηαθηλψληαο ην δείγκα θάζεηα θαη 

παξάιιεια πξνο απηήλ. 

 

 
 

΢ρήκα 3.12.  Γεληθή ιεηηνπξγία κηθξνζθνπίσλ ζάξσζεο αθίδαο. 

 

H δηαδηθαζία γηα ηελ ιήςε ηεο ηνπνγξαθίαο κε ην AFM θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 3.13 θαη κπνξεί λα 

πεξηγξαθεί σο εμήο: Καζψο ε αθίδα ζαξψλεη ην δείγκα, ιφγσ ησλ αλσκαιηψλ ζηελ επηθάλεηα, 

αζθνχληαη δηαθνξεηηθέο δπλάκεηο πνπ αλαγθάδνπλ ηνλ πξφβνιν (cantilever) λα ιπγίδεη. Μηα 

δέζκε laser αλαθιάηαη ζην πίζσ κέξνο ηνπ πξνβφινπ θαηαιήγνληαο ζε κηα θσηνδίνδν. Οη 

απνθιίζεηο ηεο αθίδαο ιφγσ ηεο ηνπνγξαθίαο αληρλεχνληαη θαη θαηαγξάθνληαη ππφ κνξθή ηάζεο 

ζηελ έμνδν ηεο θσηνδηφδνπ. Η δχλακε κεηαμχ αθίδαο θαη δείγκαηνο θαζνξίδεηαη απφ ηελ ηάζε 

ζηε θσηνδίνδν. 
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΢ρήκα 3.13.  Γηαδηθαζία γηα ηελ ιήςε ηεο ηνπνγξαθίαο κε ην AFM. 

 

Αξρηθά πξνεπηιέγεηαη κηα ηάζε (setpoint) ηεο νπνίαο ε ηηκή κεηαβάιιεηαη εμαηηίαο ηνπ 

αλάγιπθνπ ηεο επηθάλεηαο θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο ζάξσζεο. Η ηνπνγξαθία ηεο επηθάλεηαο 

ιακβάλεηαη κε ηελ απαίηεζε ε ηάζε, άξα θαη ε δχλακε κεηαμχ δείγκαηνο θαη αθίδαο, λα 

δηαηεξείηαη ζηαζεξή.  ΢ηε ζπλέρεηα ε ηάζε νδεγείηαη ζε έλαλ ειεγθηή (Controller), φπνπ 

ππάξρεη ε δπλαηφηεηα κέζσ ελφο ειεθηξνληθνχ ππνινγηζηή λα κεηαβιεζεί. Ο ειεγθηήο 

επηθνηλσλεί κε ηνλ scanner επηβάιινληαο ηνπ λα αλέβεη ή λα θαηέβεη ψζηε ε ελ ιφγσ ηάζε άξα 

θαη δχλακε κεηαμχ αθίδαο δείγκαηνο λα παξακέλεη ζηαζεξή.  Ο πηεδνθξχζηαινο αληηιακβάλεηαη, 

δειαδή, κέζσ ηνπ θπθιψκαηνο αλάδξαζεο, ηελ κεηαηφπηζε ηεο δέζκεο ηνπ laser ζηε θσηνδίνδν 

θαη κεηαθηλείηαη αλάινγα θαηά z ψζηε λα επαλαθέξεη ηελ δέζκε ζηελ αξρηθή ηεο ζέζε 

(Setpoint). Έηζη ζηαζεξνπνηείηαη θαη ε δχλακε κεηαμχ αθίδαο θαη δείγκαηνο. Η κεηαηφπηζε ηνπ 

πηεδνθξπζηάιινπ θαηά z ζηελ ζέζε (x,y), θαηαγξάθεηαη απφ ειεθηξνληθφ ππνινγηζηή θαη 

ιακβάλεηαη ε ηνπνγξαθία ηεο επηθάλεηαο ηνπ δείγκαηνο. 

 

Αλάινγα κε ηνλ ηξφπν επαθήο αθίδαο θαη δείγκαηνο, ε κηθξνζθνπία αηνκηθήο δχλακεο 

δηαθξίλεηαη ζηελ κέζνδν κε ζπλερή επαθή (Contact Mode) θαη ζηελ κέζνδν κε πεξηνδηθή επαθή 

(Tapping Mode). 

 

 

3.6.1. Μηθξνζθνπία Αηνκηθήο Γύλακεο κε ΢πλερή Δπαθή – AFM – Contact Mode 

Υξεζηκνπνηείηαη θπξίσο ζε ζθιεξά θαη αλζεθηηθά δείγκαηα. Οη αθίδεο ζε απηή ηελ πεξίπησζε 

είλαη θηηαγκέλεο ζπλήζσο απφ Silicon Nitride, κε αθηίλα θακππιφηεηαο  κηθξφηεξε ησλ 20 nm. 

Η αθίδα βξίζθεηαη ζε ζπλερή επαθή κε ην δείγκα θαη φπσο είπακε παξαπάλσ επηδίσμε ηνπ 

νξγάλνπ είλαη ε δχλακε κεηαμχ αθίδαο θαη δείγκαηνο λα δηαηεξείηαη ζηαζεξή. Ο πξφβνινο 
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(cantilever) πνπ ζπγθξαηεί ηελ αθίδα έρεη ζηαζεξά ειαηεξίνπ κηθξφηεξε απφ ηελ ζηαζεξά ηεο 

δχλακεο πνπ ζπγθξαηεί ηα άηνκα κεηαμχ ηνπο ζε έλα ζηεξεφ. 

΢ηα πιενλεθηήκαηα ηεο κεζφδνπ ζπγθαηαιέγεηαη ην ζρεηηθά ρακειφ θφζηνο ηεο αθίδαο, ελψ 

κεηνλέθηεκά ηεο απνηειεί ε θαηαζηξνθή ή αιινίσζε καιαθψλ θαη εχζξαπζησλ δεηγκάησλ απφ 

ηελ άζθεζε κεγάισλ ζρεηηθά δπλάκεσλ. Η κέζνδνο ελδείθλπηαη γηα δνθίκηα πνπ δελ 

ζπγθξαηνχλ ζηελ επηθάλεηά ηνπο αθαζαξζίεο, αθνχ απηέο είλαη δπλαηφλ λα παξαζπξζνχλ απφ 

ηελ αθίδα θαη λα αιινηψζνπλ ηε ιακβαλφκελε ηνπνγξαθία. 

 

 

3.6.2. Μηθξνζθνπία Αηνκηθήο Γύλακεο κε Πεξηνδηθή Δπαθή – AFM Tapping 

Mode 

Υξεζηκνπνηείηαη θπξίσο ζε καιαθά θαη εχζξαπζηα δείγκαηα (πνιπκεξή, gels θιπ). Οη αθίδεο ζε 

απηή ηελ πεξίπησζε είλαη θηηαγκέλεο ζπλήζσο απφ Si n-ηχπνπ κε αθηίλα θακππιφηεηαο 

κηθξφηεξε ησλ 10 nm. Η αθίδα έρεη πεξηνδηθή επαθή κε ην δείγκα (΢ρήκα 3.14). ΢ε απηή ηελ 

πεξίπησζε ν πξφβνινο ηαιαληψλεηαη αξρηθά ειεχζεξα θαη θαζψο ε αθίδα πιεζηάδεη ζην 

θαηψηεξν ζεκείν ηεο ηαιάλησζεο ρηππάεη ειαθξά (tapping) ην δείγκα θαη ην πιάηνο 

ειαηηψλεηαη. Απηφ ην πιάηνο ηαιάλησζεο πξνζπαζεί ην φξγαλν λα ην δηαηεξεί ζηαζεξφ 

(setpoint). Αιιαγή ηνπ πιάηνπο ηαιάλησζεο ηνπ πξνβφινπ, (αιιαγή δχλακεο κεηαμχ αθίδαο θαη 

δείγκαηνο), ιφγσ αλσκαιίαο ηεο επηθάλεηαο, αληρλεχεηαη κέζσ ηεο δέζκεο ηνπ laser πνπ 

αλαθιάηαη απφ ηνλ πξφβνιν ζηελ θσηνδίνδν. Ο πηεδνθξχζηαιινο αληηιακβάλεηαη ηελ κεηαβνιή 

πιάηνπο ηαιάλησζεο ηεο δέζκεο ηνπ laser ζηε θσηνδίνδν (κέζσ ηνπ θπθιψκαηνο αλάδξαζεο) 

θαη κεηαθηλείηαη αλάινγα θαηά z ψζηε λα επαλαθέξεη ην πιάηνο ηαιάλησζεο ηνπ πξνβφινπ ζηελ 

ηηκή πνπ έρεη θαζνξηζηεί απφ ην setpoint. Έηζη ζηαζεξνπνηείηαη θαη ε δχλακε αθίδαο - 

δείγκαηνο. 

Παξφιν πνπ νη αθίδεο γηα ηε κέζνδν tapping mode είλαη πςεινχ θφζηνπο, ζηα πιενλεθηήκαηα 

ηεο κεζφδνπ ζπγθαηαιέγνληαη ε ειαρηζηνπνίεζε ησλ δπλάκεσλ πνπ αζθνχληαη ζην δείγκα, ε κε 

κεηαθνξά αθαζαξζηψλ απφ ηελ αθίδα, ελψ ελδείθλπηαη γηα καιαθά θαη εχζξαπζηα πιηθά. 

 

 

 
 

΢ρήκα 3.14.  Tapping Mode AFM. 
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4. ΤΛΙΚΑ ΜΔΛΔΣΗ΢ 

Σα πιηθά πνπ κειεηήζεθαλ γηα ηελ παξνχζα εξγαζία είλαη εκη-αιιεινδηαπιεθφκελα 

πνιπκεξηθά δίθηπα (semi-InterPenetrating Networks, semi-IPNs) πνιπνπξεζάλεο (PolyUretahne 

– PU) θαη πνιχ(πδξνμπαηζπιηθνχ) κεζαθξπιεζηέξα (Poly(HydroxyEthyl) MethAcrylate – 

PHEMA), κε πξνζζήθε λαλνζσκαηηδίσλ ππξηηίαο. 

Πην ζπγθεθξηκέλα, ε πνιπνπξεζάλε βξίζθεηαη ζε κνξθή πιέγκαηνο, κέζα ζην νπνίν 

παξεκβάιινληαη αιπζίδεο PHEMA ζε αλαινγία βάξνπο 83:17 θαη 63:37. ΢ε θάπνηεο απφ ηηο 

παξαπάλσ πνιπκεξηθέο κήηξεο έρνπλ δηαζπαξζεί λαλνζσκαηίδηα ππξηηίαο (densil) ζε 

πεξηεθηηθφηεηεο 3 wt%, 5 wt%, 10 wt% θαη 15 wt%. 

Όια ηα πιηθά παξαζθεπάζηεθαλ ζην Institute of Macromolecular Chemistry of the National 

Academy of Science ζην Κίεβν ηεο Οπθξαλίαο. 

 

4.1. Παξαζθεπή ησλ πιηθώλ κειέηεο 

Η δηαθιαδηζκέλε πνιπνπξεζάλε παξαζθεπάζηεθε κέζσ ηεο πξνζζήθεο ηξηκεζπιηθνχ 

πξνπαλίνπ (TMP), δη-ηζνθπαληθνχ ηνινπελίνπ (TDI) θαη πνιχ(νμππξνππιελν) γιπθφιεο (PPG) 

κε κνξηαθφ βάξνο 2000g / mol. Ο κνξηαθφο ηχπνο ηεο PU θαίλεηαη παξαθάησ (΢ρήκα 4.1): 

 

 

΢ρήκα 4.1. Μνξηαθφο ηχπνο PU.  

 

΢ηε ζπλέρεηα ε ε πνιπνπξεζάλε εκβαπηίζηεθε ζην  κνλνκεξέο ηνπ 2 – πδξνμπαηζπιηθνχ 

κεζαθξπιεζηέξα (ΗΔΜΑ) κε θσηνεθθηλεηή, θαη αθνινχζεζε θσηνπνιπκεξηζκφο. Ο κνξηαθφο 

ηχπνο ηνπ δεχηεξνπ πνιπκεξνχο, PHEMA, θαίλεηαη παξαθάησ (΢ρήκα 4.2): 

CC2H5

C

C

C

HNOCOCH2

HNOCOCH2

HNOCOCH2

CH3

-NHCOO

CH2 OCONH

CH2 OCONH

-NHCOO

CH3

CH3

CH2 OCONH CONH[ ]
n

n
][ CONH

H3C

H3C

CONH[ ]
n

H3C

CH2 CH O

CH3

CH2 CH O

CH3

CH2 CH O

CH3

-NHCOO
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Γηα ηελ παξαζθεπή ησλ λαλνζχλζεησλ πιηθψλ, ππξηηία (densil) δηαζπάξζεθε ζην πνιπκεξηθφ 

δίθηπν θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ζχλζεζεο ηεο πνιπνπξεζάλεο, ζε πεξηεθηηθφηεηεο 3 wt%, 5 wt%, 

10 wt% θαη 15 wt%. Σα λαλνζχλζεηα πιηθά ηνπνζεηήζεθαλ ζε θελφ (10
-5

 Pa) ζηνπο 80°C γηα 36 

ψξεο πξνηνχ ζηαζεξνπνηεζεί ην βάξνο ηνπο. Αλαθέξεηαη θαη πάιη φηη ε ζχλζεζε ηνπ 

πνιπκεξηθνχ δηθηχνπ είλαη 83 wt% PU – 17 wt% PHEMA θαη 63wt% PU – 37 wt% PHEMA. 

Σα λαλνζσκαηίδηα ππξηηίαο (densil) πνπ δηαζπάξζεθαλ ζηηο κήηξεο έρνπλ ηξνπνπνηεζεί κέζσ 

κεραλν-ξνθεηηθήο κεζφδνπ, ε νπνία έρεη σο απνηέιεζκα ηε κεηαβνιή ηεο ηξαρχηεηαο ηεο 

επηθάλεηαο ησλ ζσκαηηδίσλ, θαζψο θαη ηεο πνξσζηκφηεηάο ηνπο. Η ελεξγφο επηθάλεηα ησλ 

ζσκαηηδίσλ είλαη 300 m
2
/g. [1] 

4.2. Κσδηθνπνίεζε νλνκάησλ κειεηώκελσλ πιηθώλ 

Σα πιηθά πνπ κειεηήζεθαλ γηα ηελ παξνχζα εξγαζία ήηαλ 17 ζηνλ αξηζκφ. ΢ηνλ Πίλαθα 4.1 

θαίλεηαη ε θσδηθνπνίεζε πνπ επηιέρζεθε γηα ηελ νλνκαζία ηνπο, ράξηλ δηεπθφιπλζεο θαη 

ζπληνκίαο. ΢ηηο πεηξακαηηθέο δηαδηθαζίεο φπνπ κεηξήζεθε ην PHEMA θαη ην densil, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη νλνκαζίεο ηνπο ρσξίο αιιαγή. 

Τιηθά κειέηεο 

1 densil (nanofiller) densil 

2 PHEMA PHEMA 

3 PU 0/0 

4 PU + 3 wt% densil 0/3 

5 PU + 5 wt% densil 0/5 

6 PU + 10 wt% densil 0/10 

7 PU + 15 wt% densil 0/15 

8 PU + 17 wt% PHEMA 17/0 

9 PU + 17 wt% PHEMA + 3 wt% densil 17/3 

10 PU + 17 wt% PHEMA + 5 wt% densil 17/5 

11 PU + 17 wt% PHEMA + 10 wt% densil 17/10 

12 PU + 17 wt% PHEMA + 15 wt% densil 17/15 

13 PU + 37 wt% PHEMA 37/0 

14 PU + 37 wt% PHEMA + 3 wt% densil 37/3 

15 PU + 37 wt% PHEMA + 5 wt% densil 37/5 

16 PU + 37 wt% PHEMA + 10 wt% densil 37/10 

17 PU + 37 wt% PHEMA + 15 wt% densil 37/15 

Πίλαθαο 4.1. Κσδηθνπνίεζε κειεηψκελσλ πιηθψλ.  

[ CH2 C ]n

CH3

O C O CH2 CH2 OH
΢ρήκα 4.2. Μνξηαθφο ηχπνο PHEMA. 
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4.3. ΢θέδαζε Αθηηλώλ Υ ζε Μηθξέο Γσλίεο - Small Angle X-ray Scattering (SAXS) 

 

4.3.1. Μέζνδνο 

Η ζθέδαζε αθηηλψλ Υ ππφ κηθξέο γσλίεο είλαη κηα κέζνδνο ραξαθηεξηζκνχ ησλ πιηθψλ θαηά 

ηελ νπνία ε ειαζηηθή ζθέδαζε ησλ αθηηλψλ Υ (κήθνο θχκαηνο 0,1 nm - 0,2 nm) απφ έλα δείγκα 

ην νπνίν έρεη αλνκνηνγέλεηα, ζε θιίκαθα nm, θαηαγξάθνληαη ζε πνιχ κηθξέο  γσλίεο, ηεο ηάμεο 

ησλ κφιηο 0,1° - 10°. Απηή ε γσληαθή πεξηνρή πεξηέρεη πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ην ζρήκα θαη ην 

κέγεζνο ησλ καθξνκνξίσλ, ηα κεγέζε ησλ πφξσλ, θαη άιια δεδνκέλα. Η κέζνδνο SAXS είλαη 

ηθαλή λα παξέρεη δνκηθέο πιεξνθνξίεο γηα καθξνκφξηα κεγεζψλ κεηαμχ 5 nm θαη 25 nm. 

Υξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο δνκήο ζε επίπεδν κηθξνθιίκαθαο θαη λαλνθιίκαθαο 

ζπζηεκάησλ ζσκαηηδίσλ, παξέρνληαο πιεξνθνξίεο γηα παξακέηξνπο πνπ ζρεηίδνληαη κε ην κέζν 

κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ, ην ζρήκα, ηε δηαζπνξά ηνπο, θ.ά.. Η κέζνδνο είλαη αθξηβήο, κε 

θαηαζηξεπηηθή θαη ζπλήζσο απαηηεί πνιχ κηθξή πξνεηνηκαζία ηνπ δείγκαηνο. Η εθαξκνγή ηεο 

κεζφδνπ είλαη πιένλ ηδηαηηέξσο επξεία ζε κειέηε πιηθψλ φπσο θνιινεηδή φισλ ησλ ηχπσλ, 

πνιπκεξή, πιαζηηθά, πξσηεΐλεο, κέηαιια, αθφκα θαη ηξφθηκα θαη θαξκαθεπηηθά πξντφληα, ελψ 

ρξεζηκνπνηείηαη θαη ζε δηαδηθαζίεο ειέγρνπ πνηφηεηαο. 

΢ε έλα φξγαλν SAXS κηα κνλνρξσκαηηθή δέζκε ησλ αθηηλψλ Υ ζηνρεχεηαη ζε έλα δείγκα, απφ 

ην νπνίν κεξηθέο απφ ηηο αθηίλεο Υ ζθεδάδνληαη, ελψ νη πεξηζζφηεξεο απιά πεξλνχλ απφ ην 

δείγκα ρσξίο λα αιιειεπηδξνχλ κε απηφ. Η δηαζπαξζείζεο αθηίλεο Υ ζρεκαηίδνπλ έλα πξφηππν 

ζθέδαζεο ην νπνίν ζηε ζπλέρεηα αληρλεχεηαη ζε έλαλ αληρλεπηή. Σν πξφηππν ζθέδαζεο πεξηέρεη 

ηηο πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηε δνκή ηνπ δείγκαηνο. Σν ζεκαληηθφ πξφβιεκα πνπ πξέπεη λα 

μεπεξαζηεί ζε φξγαλα SAXS είλαη ν δηαρσξηζκφο ηεο αζζελνχο ζθεδαδφκελεο έληαζεο απφ ηελ 

ηζρπξή θχξηα δέζκε. Όζν κηθξφηεξε είλαη ε επηζπκεηή γσλία, ηφζν πην δχζθνια γίλεηαη απηφ.  

 

4.3.2. Πεηξακαηηθά Απνηειέζκαηα SAXS 

Με ηε κέζνδν ζθέδαζεο αθηηλψλ Υ ζε κηθξέο γσλίεο κειεηήζεθαλ ηφζν ηα IPNs φζν θαη ηα 

λαλνζχλζεηα δνθίκηα, ζην Institute of Macromolecular Chemistry of National Academy of 

Sciences of Ukraine, φπνπ θαη παξαζθεπάζηεθαλ. Ωο πεγή αθηηλψλ Υ ρξεζηκνπνηήζεθε γξακκή 

CuKα, ελψ ε ζπιινγή δεδνκέλσλ αθνξνχζε ζαξψζεηο ησλ αθηηλψλ πνπ ζθεδάζηεθαλ ζε γσλίεο 

κεηαμχ 0.03° θαη 4.0°, νη νπνίεο αληηζηνηρνχλ ζε θπκαηαλχζκαηα q κεηαμχ 0.022 nm
-1

 θαη 2.86 

nm
-1

, φπσο πξνέθπςαλ απφ ηε ζρέζε q = 4πsinζ / ι , φπνπ ζ είλαη ην ήκηζπ ηεο γσλίαο 

πεξίζιαζεο 2ζ θαη ι = 0,154 nm είλαη ην κήθνο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο Υ. Η ζπγθεθξηκέλε 

κέζνδνο είλαη ηδηαίηεξα επαίζζεηε ζε ηνπηθέο κεηαβνιέο ηεο ππθλφηεηαο ηνπ πιηθνχ εμαηηίαο ηεο 

αλνκνηνγέλεηαο πνπ πξνθαινχλ νη δχν θαηά βάξνο πεξηεθηηθφηεηεο ζε PHEMA (17 wt% θαη 37 

wt%) θαη ηεο δηαζπνξάο ηνπ densil. Σα απνηειέζκαηα SAXS έρνπλ ηε κνξθή γξαθηθψλ 

παξαζηάζεσλ ηεο έληαζεο ηεο ζθέδαζεο Η ζε απζαίξεηεο κνλάδεο, ζπλαξηήζεη ηνπ q, ζε κνλάδεο 

αληίζηξνθνπ Å. 



9 
 

 

Αξρηθά εμήρζεζαλ νη θακπχιεο ζθέδαζεο κηθξψλ γσληψλ γηα ηηο κήηξεο PU_PHEMA(17 wt%), 

PU_PHEMA(37 wt%) θαη γηα ην έγθιεηζκα densil (΢ρήκα 4.3). Γηα ηηο δχν κήηξεο 

ζπκπεξαίλεηαη φηη απνηεινχλ ζπζηήκαηα κε κεξηθφ δηαρσξηζκφ δχν κηθξνθάζεσλ, φπνπ 

παξνπζηάδνληαη δχν επίπεδα εηεξνγέλεηαο: ην πξψην επίπεδν αθνξά ζηελ πεξηνδηθφηεηα ιφγσ 

δηαθνξάο ππθλφηεηαο ησλ δχν θάζεσλ θαη είλαη πεξίπνπ 30 - 40Å, ελψ δεκηνπξγείηαη ζηα 

πξψηα ζηάδηα παξαζθεπήο ηνπ πιηθνχ. Σν δεχηεξν επίπεδν αθνξά ζε κεηαγελέζηεξν 

δηαρσξηζκφ κηθξνθάζεσλ θαη ραξαθηεξίδεηαη απφ πεξηνρέο ζρεδφλ ακηγνχο πνιπνπξεζάλεο θαη 

πεξηνρέο PHEMA πνπ εκπεξηέρνπλ θαη αιπζίδεο PU.  

Η αληίζηνηρε θακπχιε SAXS γηα ην δείγκα ησλ λαλνζσκαηηδίσλ δίλεη κία ζρεδφλ ιεία 

επηθάλεηα θαη ηε δηάκεηξν ησλ ζπζζσκαησκάησλ πνπ ζρεκαηίδνπλ ίζε κε πεξίπνπ 13 nm. 

Σνλίδεηαη φηη ε πεξηνδηθφηεηα ησλ θάζεσλ ηεο ακηγνχο πνιπνπξεζάλεο είλαη πεξίπνπ 8 nm. 
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΢ρήκα 4.3. Έληαζε ζθέδαζεο Η ζε ζπλάξηεζε κε ην άλπζκα ζθέδαζεο q, γηα ηηο 

κήηξεο PU_PHEMA17% (1),  PU_PHEMA37% (2) θαη γηα ην densil (3). 

 

΢ηε ζπλέρεηα κειεηήζεθαλ ηα δνθίκηα 0/1, 0/3, 0/5, 0/10 θαη 0/15 (΢ρήκα 4.4). Παξαηεξήζεθε 

κεγάιε αιιαγή ζηε κνξθή ησλ θακππιψλ ζθέδαζεο, κε ηε κνξθή ζπζηεκαηηθά απμαλφκελεο 

έληαζεο ζθέδαζεο Η θαζψο απμάλεηαη ε θαηά βάξνο πεξηεθηηθφηεηα ησλ δνθηκίσλ ζε έγθιεηζκα. 

΢πγθεθξηκέλα, ηα δείγκα 0/3 παξνπζηάδεη παξφκνηα ζπκπεξηθνξά κε ηελ PU, ηαπηφρξνλα κε ηελ 

αχμεζε ηεο έληαζεο Η. ΢ηα δνθίκηα κε πεξηεθηηθφηεηεο ζε densil 3 – 15 wt%, ε εηθφλα 

δηαθνξνπνηείηαη, αθνχ έρεη ράζεη ηειείσο ηε ζπλεηζθνξά απφ ηε ζπκπεξηθνξά ηεο PU. 

΢πκπεξαίλεηαη απφ ηα παξαπάλσ φηη ζηα δνθίκηα κε απηέο ηηο πεξηεθηηθφηεηεο ζε densil, 
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ππξήλεο ζθέδαζεο θαίλεηαη λα απνηεινχλ θαηά θχξην ιφγν ηα λαλνζσκαηίδηα, εθφζνλ ε 

ζθέδαζε απφ απηά είλαη ηξεηο ηάμεηο κεγέζνπο κεγαιχηεξε απφ απηήλ ηεο κήηξαο PU.  
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΢ρήκα 4.4. Έληαζε ζθέδαζεο Η ζε ζπλάξηεζε κε ην άλπζκα ζθέδαζεο q, γηα ηα 

δνθίκηα  0/0 (1), 0/1 (2), 0/3 (3), 0/5 (4), 0/10 (5),  0/15 (6) θαη γηα ην densil (7). 

 

Γηα βαζχηεξε θαηαλφεζε ησλ δνκηθψλ αιιαγψλ ζηα δνθίκηα PU – densil, πξέπεη θαλείο λα 

ιάβεη ππφςε ηνπ φηη ην κέζν κέγεζνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ (~ 13 nm) είλαη πεξίπνπ δχν θνξέο 

κεγαιχηεξν απφ ηελ πεξηνδηθφηεηα ησλ θάζεσλ ηεο PU (~ 8 nm). ΢εκαληηθφ είλαη επίζεο φηη γηα 

ηελ παξαζθεπή ησλ λαλνζχλζεησλ πιηθψλ ε ππξηηία δηαζπάξζεθε ζην πνιπκεξηθφ δίθηπν θαηά 

ηε δηάξθεηα ηεο ζχλζεζεο ηεο πνιπνπξεζάλεο, πνπ ζεκαίλεη φηη ν ζρεκαηηζκφο ηεο PU γίλεηαη 

παξνπζία εγθιείζκαηνο. Η επηθάλεηα ηνπ εγθιείζκαηνο επεξεάδεη ην ζρεκαηηζκφ ηεο 

πνιπκεξηθήο κήηξαο θαη άξα ην γεγνλφο φηη αθφκα θαη ην δνθίκην 0/1 ζθεδάδεη ζρεδφλ ρσξίο λα 

ιακβάλεηαη ππφςε ε ζπλεηζθνξά ηεο PU, απνηειεί ηζρπξή έλδεημε θαιήο δηαζπνξάο ηνπ 

εγθιείζκαηνο ζην λαλνζχλζεην.  

Πεξλψληαο ζηα απνηειέζκαηα SAXS γηα ηα semi-IPNs πνπ απνηεινχληαη απφ PU θαη γξακκηθφ 

PHEMA ζε πεξηεθηηθφηεηα 17 wt% (΢ρήκα 4.5), είλαη πξνθαλήο ε έληνλε αιιαγή ηνπ ηξφπνπ 

πνπ ζθεδάδνπλ ηα λαλνζχλζεηα ζε ζρέζε κε ηε κήηξα. Η ζπκπεξηθνξά απηή κνηάδεη αξθεηά κε 

απηή ηνπ ΢ρήκαηνο 5.4, φπνπ ζηα λαλνζχλζεηα ε έληαζε ηεο ζθέδαζεο απμάλεη κε ηελ 

πεξηεθηηθφηεηα ζε densil. Η ζχγθξηζε ησλ πεηξακαηηθψλ απηψλ απνηειεζκάησλ κε απηά πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ ην ΢ρήκα 4.4 νδεγεί ζην έκκεζν ζπκπέξαζκα φηη ε νκνγελήο δηαζπνξά ηνπ 
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εγθιείζκαηνο ζηε κήηξα ηεο PU, φπσο απηή πξηλ παξαηεξήζεθε ζην 1 wt%, ζηελ πεξίπησζε ηεο 

κήηξαο PU_PHEMA(17 wt%) απμάλεηαη ζε πεξηεθηηθφηεηα 3 wt%.  
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΢ρήκα 4.5.  Έληαζε ζθέδαζεο Η ζε ζπλάξηεζε κε ην άλπζκα ζθέδαζεο q, γηα ηα 

δνθίκηα  17/0 (1), 17/1 (2), 17/3 (3), 17/5 (4), 17/10 (5) θαη 17/15 (6). 

Υσξίο ζεκαληηθέο δηαθνξέο είλαη θαη ε ζπκπεξηθνξά πνπ παξνπζηάδνπλ ηα semi-IPNs 

PU_PHEMA(37 wt%) (΢ρήκα 4.6). Απφ ζχγθξηζε, φκσο ησλ θακππιψλ ζθέδαζεο 37/0 θαη 37/1 

κε ηηο αληίζηνηρεο 17/0 θαη 17/1, παξαηεξείηαη φηη απηέο ηεο πξψηεο πεξίπησζεο είλαη πην θνληά 

κεηαμχ ηνπο. Η παξαηήξεζε απηή απνηειεί έκκεζε έλδεημε φηη ην έγθιεηζκα ζηα semi-IPNs κε 

37 wt% PHEMA έρεη δηαζπαξζεί ηφζν ζηηο καιαθέο θάζεηο ηεο PU, φζν θαη ζηηο πεξηνρέο ηνπ 

PHEMA. Πεξαηηέξσ αλάιπζε έδεημε φηη θαιχηεξε δηαζπνξά εγθιείζκαηνο ζηα λαλνζχλζεηα 

PU_PHEMA(37 wt%) εκθαλίδεηαη ζηα δνθίκηα κε πεξηεθηηθφηεηα κέρξη 5 wt% ζε densil. 

Η άλνδνο ηνπ πνζνζηνχ νκνηνγέλεηαο ζηε δηαζπνξά ηνπ densil, φπσο απηή πεξηγξάθεθε ζηα 

παξαπάλσ, είλαη πηζαλά ην απνηέιεζκα ηεο αλαδηνξγάλσζεο ηεο PU κε ηελ πξνζζήθε densil 

θαηά ηελ παξαζθεπή ησλ πιηθψλ. Γηα ηελ παξαζθεπή ησλ λαλνζχλζεησλ πιηθψλ, ε ππξηηία  

δηαζπάξζεθε ζην πνιπκεξηθφ δίθηπν θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ζχλζεζεο ηεο πνιπνπξεζάλεο θαη ζηε 

ζπλέρεηα ε πνιπνπξεζάλε εκβαπηίζηεθε ζην κνλνκεξέο ηνπ ΗΔΜΑ. Καηά ηε δηαδηθαζία απηή 

απνδνκήζεθαλ πηζαλά θάπνηα ζπζζσκαηψκαηα ηνπ densil, κε απνηέιεζκα λα βειηησζεί ε 

δηαζπνξά ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζην πιηθφ.  
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΢ρήκα 4.6.  Έληαζε ζθέδαζεο Η ζε ζπλάξηεζε κε ην άλπζκα ζθέδαζεο q, γηα ηα 

δνθίκηα  37/0 (1), 37/1 (2), 37/3 (3), 37/5 (4), 37/10 (5) θαη 37/15 (6). 
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5. ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ 

 

5.1. Ιζόζεξκε πδάησζε – Equilibrium Sorption Isotherms (ESI) 

΢ηφρνο ζε απηή ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία είλαη ν πξνζδηνξηζκφο ηνπ πνζνζηνχ λεξνχ πνπ 

πξνζξνθνχλ ηα IPNs PU – PHEMA θαη ε θαζαξή PU ζε δηάθνξα πεξηβάιινληα ζρεηηθήο 

πγξαζίαο (relative humidity: 2%, 19%, 43%, 64%, 85%, 95% θαη 98%) ζε ζεξκνθξαζία 

πεξηβάιινληνο. Οη ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο ζρεηηθήο πγξαζίαο επεηεχρζεζαλ κέζσ ηεο 

παξαζθεπήο ππέξθνξσλ δηαιπκάησλ αιάησλ, φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 5.1. Σα δηαιχκαηα 

απηά ηνπνζεηήζεθαλ κέζα ζηνπο πγξαληήξεο καδί κε ηα δνθίκηα θαη αθέζεθαλ λα ηζνξξνπήζνπλ 

γηα 5 κέξεο θαηά κέζν φξν.  

 

΢ρεηηθή πγξαζία (relative humidity %) Άιαηα 

2 P2O5 (phosphorus pentoxide) 

19 CaBr2 (calcium bromide) 

43 K2CO3 (potassium carbonate) 

64 CoCl2 (cobaltious chloride) 

85 KCl (potassium chloride) 

95 KNO3 (potassium nitrate) 

98 K2SO4 (potassium sulfate) 

Πίλαθαο 5.1. Άιαηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηα πεξηβάιινληα ζπγθεθξηκέλεο ζρεηηθήο 

πγξαζίαο, ζε ζεξκνθξαζία 25°C. 

 

Η πδάησζε γηα θάζε δνθίκην ππνινγίζηεθε σο εμήο: 

hydrated

dryhydrated

hydrated

water

m

mm

m

m
h


  

 (53)

φπνπ mhydrated είλαη ε κάδα ηνπ δνθηκίνπ κεηά ηελ παξακνλή ηνπ ζην πεξηβάιινλ ηεο εθάζηνηε 

ζρεηηθήο πγξαζίαο γηα 5 πεξίπνπ κέξεο θαη mdry είλαη ε κάδα ηνπ δνθηκίνπ κεηά απφ παξακνλή 

ηνπ ζην πεξηβάιινλ ηεο ειάρηζηεο ζρεηηθήο πγξαζίαο, δειαδή rh 2%. Όιεο νη κάδεο κεηξήζεθαλ 

κε ηε ρξήζε δπγνχ αθξηβείαο Mettler Toledo, αθξίβεηαο ηεο ηάμεο ησλ 10
-5

 g. 

Αθνινπζνχλ νη θακπχιεο ηζφζεξκεο πδάησζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζρεηηθήο πγξαζίαο, μεθηλψληαο 

απφ ην densil θαη ην PHEMA (΢ρήκα 5.1). Όπσο αλακελφηαλ, ε πδξνθηιηθφηεηα ηεο ππξηηίαο 

είλαη ηδηαίηεξα πςειή, αθνχ ζε πεξηβάιινλ ηεο κέγηζηεο ζρεηηθήο πγξαζίαο ε πδάησζή ηεο 

μεπεξλά ην 50 wt%. Η ζπκπεξηθνξά απηή νθείιεηαη ζηελ παξνπζία ησλ πδξνμπιηθψλ νκάδσλ 

(Si – OH) ηεο επηθάλεηάο ηεο. Έληνλε πδξνθηιηθφηεηα παξνπζηάδεη θαη ην πνιπκεξέο PHEMA, 

ην νπνίν ζε πεξηβάιινλ κέγηζηεο ζρεηηθήο πγξαζίαο πδαηψλεηαη θαηά 18 wt% πεξίπνπ. 
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΢ρήκα 5.1. Κακπχιεο ηζφζεξκεο πδάησζεο γηα ην densil θαη ην PHEMA. 

 

 

΢ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδεηαη κία ζχγθξηζε ησλ θακππιψλ ηζφζεξκεο πδάησζεο γηα ηηο ηξεηο 

κήηξεο (΢ρήκα 5.2), πξνθεηκέλνπ λα εμαρζνχλ ζπκπεξάζκαηα γηα ηελ επίδξαζε ηνπ PHEMA 

ζηελ πδάησζε. ΢ηελ πεξίπησζε ηεο ακηγνχο πνιπνπξεζάλεο παξαηεξείηαη κεησκέλε 

πδξνθηιηθφηεηα, φπσο αλακελφηαλ, κε κέγηζηε πδάησζε ιίγν θάησ απφ 4 wt%. Η ζπκπεξηθνξά 

απηή αιιάμεη αξθεηά κε ηελ εηζαγσγή 17% ηνπ πδξφθηινπ πνιπκεξνχο PHEMA, αθνχ ε 

κέγηζηε πδάησζε μεπεξλάεη ην 6 wt%, ελψ πξνζζέηνληαο ζηελ πνιπνπξεζάλε 37% PHEMA, 

μεπεξλάεη ην 8 wt% ζε ζπλζήθεο κέγηζηεο ζρεηηθήο πγξαζίαο. Πξνθαλψο ην PHEMA δηαηεξεί 

ηελ πδξνθηιηθφηεηά ηνπ, ε νπνία απμάλεηαη θαζψο απμάλεηαη ην πνζνζηφ ηνπ ζην πιηθφ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 5.2. Κακπχιεο ηζφζεξκεο πδάησζεο γηα ηηο κήηξεο PU, PU_17%PHEMA θαη 

PU_37%PHEMA. 
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Η πξνζζήθε εγθιείζκαηνο ππξηηίαο ζηα πιηθά δελ άιιαμε ζεκαληηθά ηε κέρξη ηψξα εηθφλα, 

παξφιε ηελ ηδηαίηεξε πδξνθηιηθφηεηα ηνπ densil, ε νπνία θαη θαηαζηέιιεηαη ζηα λαλνζχλζεηα 

(΢ρήκα 5.3). Όια ηα λαλνζχλζεηα παξνπζηάδνπλ παξφκνηα ζπκπεξηθνξά, ζρεδφλ αλεμάξηεηα 

απφ ην πνζνζηφ εγθιείζκαηνο, θηάλνληαο ζε πεξηβάιινλ κέγηζηεο ζρεηηθήο πγξαζίαο rh 98% ηηο 

ηηκέο πδάησζεο κεηαμχ 6 wt% θαη 9 wt%. Οη θακπχιεο ESI γηα θάζε δείγκα μερσξηζηά 

παξνπζηάδνληαη ζην παξάξηεκα.  
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΢ην ΢ρήκα 5.4 παξνπζηάδνληαη ζπγθεληξσηηθά νη θακπχιεο ESI γηα ηα λαλνζχλζεηα κε κήηξεο 

PU, PU_PHEMA(17%) θαη PU_PHEMA(37%) ζε δχν μερσξηζηά δηαγξάκκαηα, πξνθεηκέλνπ λα 

κειεηεζεί πεξαηηέξσ ε επίδξαζε ηεο ππξηηίαο ζηελ πδάησζε. Οη ηξεηο νκάδεο θακππιψλ πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζηηο ηξεηο κήηξεο παξνπζηάδνπλ παξφκνηα ζπκπεξηθνξά κε απηή ησλ κεηξψλ 

ρσξίο έγθιεηζκα, φπσο πξνθχπηεη απφ ζχγθξηζε ησλ θακππιψλ ησλ ΢ρεκάησλ 5.4 θαη 5.2. 

΢πλεπψο ε ππξηηία δελ επεξεάδεη κε ζπζηεκαηηθφ ηξφπν ηε ζπκπεξηθνξά ησλ πιηθψλ θαηά ηελ 

πδάησζε ζε θακία απφ ηηο ηξεηο κήηξεο. Σν γεγνλφο φηη κέρξη ηε ζρεηηθή πγξαζία 43% ε 

πδάησζε φισλ ησλ δνθηκίσλ είλαη παξφκνηα, εξκελεχεηαη βάζεη ηνπ φηη αξρηθά γίλεηαη 

θαηάιεςε ησλ πξσηνγελψλ ζέζεσλ πδάησζεο απφ ηα κφξηα λεξνχ. Αθνινπζεί δηφγθσζε, ε 

νπνία ελ κέξεη απνδίδεηαη ζηα ζπζζσκαηψκαηα λεξνχ. Σα απνηειέζκαηα απηά απνηεινχλ 

έλδεημε γηα ζρεκαηηζκφ δηθηχνπ ηνπ εγθιείζκαηνο, ε νπνία ρξήδεη πεξαηηέξσ κειέηεο.  
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17/5 θαη 37/5. 
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΢ρήκα 5.4. ΢πγθξηηηθά δηαγξάκκαηα ESΙ γηα ηα δνθίκηα κε 17wt% PHEMA θαη 37wt% 

PHEMA. 

 

Η πδάησζε αθνινπζήζεθε απφ ηελ αληίζηξνθε δηαδηθαζία, δειαδή ηελ αθπδάησζε 

(desorption), γηα πεξηβάιινληα ζρεηηθήο πγξαζίαο 85%, 64% θαη 33%. Σα απνηειέζκαηα έρνπλ 

ζπκπεξηιεθζεί ζηα ίδηα δηαγξάκκαηα κε πξηλ (΢ρήκαηα 5.1, 5.2 θαη 5.3) κε κνξθή αλνηρηψλ 

ζεκείσλ. Παξαηεξείηαη φηη ε πιεηνςεθία ησλ δνθηκίσλ παξνπζηάδεη κία κηθξή πζηέξεζε θαηά 

ηε αθπδάησζε, ε νπνία απνδίδεηαη ζηε δηφγθσζε (swelling) ηνπ πιηθνχ θαηά ηελ πδάησζε θαη 

ζπλεπψο ζηελ αχμεζε ηνπ πιήζνπο δηαζέζηκσλ ζέζεσλ πδάησζεο. Δίλαη πηζαλφ, ινηπφλ, ε 

δηαθπγή ηνπ λεξνχ λα μεθηλάεη απφ ηε δηαθπγή ησλ κνξίσλ πνπ είλαη δεζκεπκέλα απφ άιια 

κφξηα λεξνχ (ζπζζσκαηψκαηα λεξνχ) θαη λα αθνινπζείηαη απφ ηε δηαθπγή ησλ κνξίσλ λεξνχ 

πνπ είλαη δεζκεπκέλα απφ ην πνιπκεξέο. Πέξαλ απηνχ, ε δηαθπγή ηνπ λεξνχ απφ ην πιηθφ 

θαζπζηεξείηαη ιφγσ ηεο αιιειεπίδξαζήο ηνπ κε ηηο πδξνμπιηθέο νκάδεο ηεο ππξηηίαο. 

Πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ν βαζκφο αλακεημηκφηεηαο ησλ δχν πνιπκεξψλ, έγηλε ππνινγηζκφο 

ηεο πδάησζεο πνπ ζα παξνπζίαδαλ ηα πιηθά ζε πεξίπησζε πνπ ίζρπε ν θαλφλαο ηεο 

πξνζζεηηθφηεηαο (additivity), δειαδή ζηελ πεξίπησζε πνπ ηα πνιπκεξή ζπκπεξηθέξνληαλ σο 

πξνο ηελ πδάησζή ηνπο αλεμάξηεηα ην έλα απφ ην άιιν. ΢ην ΢ρήκα 5.5 παξνπζηάδνληαη νη 

θακπχιεο πδάησζεο, φπσο πξνέθπςαλ απφ ηηο κεηξήζεηο, καδί κε ηηο θακπχιεο πνπ πξνθχπηνπλ 

βάζεη ηεο πξνζζεηηθφηεηαο. Δίλαη πξνθαλέο απφ ην ΢ρήκα 5.5 (α) φηη ζηα IPNs ρσξίο έγθιεηζκα 

ππάξρεη θαιή ζπκθσλία κεηαμχ ησλ δχν απνηειεζκάησλ, απνηέιεζκα ην νπνίν απνηειεί έλδεημε 

γηα δηαρσξηζκφ θάζεσλ. ΢χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ ΢ρήκαηνο 5.5 (β) ε ζπκθσλία κε ηελ 

πξνζζεηηθφηεηα ακβιχλεηαη κε ηελ πξνζζήθε densil, θάηη πνπ πηζαλά νθείιεηαη ζηελ χπαξμε 

ιηγφηεξσλ ζέζεσλ πδάησζεο ζηα λαλνζχλζεηα, ελψ ηαπηφρξνλα απνηειεί έλδεημε γηα 

δεκηνπξγία δηθηχνπ ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. ΢ηελ πεξίπησζε ησλ πιηθψλ κε 37 wt% PHEMA 

παξαηεξείηαη κεγαιχηεξε ζπκθσλία κε ηελ πξνζζεηηθφηεηα ζε ζρέζε κε ηα IPNs κε 17 wt% 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

 

 

matrix

 PU

 + PHEMA(17wt%)h
y
d

ra
ti
o

n
 d

ry
 b

a
s
is

 (
h

d
ry

,b
a

s
is
)

relative humidity (rh, %)

filler content

  0 wt%

  3

  5

 10

 15

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10
 PHEMA

 PU

PU_sIPN_PHEMA

                 37 wt%

  0 wt% SiO
2

  3

  5

 10

 15

 densil

 

 

 

relative humidity (rh, %)

h
 d

ry
-b

a
si

s(
w

t)

PU + PU_PHEMA(17%) 

 

PU_PHEMA(37%) 

 



5 
 

 

PHEMA, φπσο θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 5.5 (γ). ΢πκπεξαζκαηηθά, ηα semi-IPNs παξνπζηάδνπλ 

δηαρσξηζκφ θάζεσλ, ν νπνίνο θαίλεηαη λα πεξηνξίδεηαη ζηελ πεξίπησζε ησλ λαλνζχλζεησλ.  
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5.2. Γπλακηθή εθξόθεζε λεξνύ – Dynamic water Desorption Isotherms (DDI) 

Η κέζνδνο ηεο δπλακηθήο εθξφθεζεο λεξνχ ρξεζηκνπνηήζεθε πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε 

θηλεηηθφηεηα ηνπ λεξνχ ζηα semi_IPNs θαη λα ππνινγηζηεί ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο λεξνχ D γηα 

θάζε έλα απφ απηά. Σα πιηθά αθέζεθαλ ζε πεξηβάιινλ ζρεηηθήο πγξαζίαο rh 95% θαη έπεηηα 

ηνπνζεηήζεθαλ ζε δπγφ αθξηβείαο, φπνπ κεηξήζεθε ε κάδα ηνπο θαζψο απηά έραλαλ λεξφ, 

κέρξηο φηνπ ηζνξξνπήζνπλ. 

΢ην ΢ρήκα 5.6 θαίλνληαη νη θαλνληθνπνηεκέλεο θακπχιεο δπλακηθήο εθξφθεζεο λεξνχ, φπνπ 

παξίζηαηαη ε κεηαβνιή ηνπ ιφγνπ )()(  mmt ζπλαξηήζεη ηεο πνζφηεηαο lt . Οη θακπχιεο 

απηέο πξνέθπςαλ ζεσξψληαο φηη ε εθξφθεζε ηνπ λεξνχ απφ ηα πνιπκεξηθά ζπζηήκαηα 

αθνινπζεί ην δεχηεξν λφκν ηνπ Fick, φπσο έρεη αλαπηπρζεί ήδε ζηελ παξάγξαθν 3.2. Απφ ην 

γξακκηθφ ηκήκα ησλ θακππιψλ απηψλ (θιίζε) πξνθχπηνπλ νη ζπληειεζηέο δηάρπζεο D ηνπ 

λεξνχ γηα φια ηα δνθίκηα. 

΢ηνλ Πίλαθα 5.2 θαίλνληαη ζπγθεληξσηηθά νη ηηκέο ησλ ζπληειεζηψλ δηάρπζεο, θαζψο θαη νη 

αληίζηνηρνη ρξφλνη πνπ ρξεηάζηεθαλ ηα πιηθά γηα λα ηζνξξνπήζνπλ, νη νπνίνη, βέβαηα 

εμαξηψληαη απφ ηε κάδα ηνπ θάζε δνθηκίνπ. Δίλαη πξνθαλέο φηη ε ακηγήο πνιπνπξεζάλε 

παξνπζηάδεη ηνλ κεγαιχηεξν ζπληειεζηή δηάρπζεο ( scm281020  ), πνπ αηηηνινγείηαη απφ ηνλ 

πδξφθνβν ραξαθηήξα ηεο. Μηθξή δηαθνξά απφ απηήλ ηελ ηηκή παξνπζηάδεη ν D γηα ηελ κήηξα 

17/0 ( scm281017  ). Η ηξίηε κήηξα, 37/0, κε ζπληειεζηή δηάρπζεο αξθεηά ρακειφηεξν, έρεη 

μεθχγεη απφ απηή ηελ ζπκπεξηθνξά, πηζαλψο ιφγσ ηεο κεγάιεο πεξηεθηηθφηεηάο ηνπ ζε 

πδξφθηιν PHEMA. Σν PHEMA ζε θαηάζηαζε πιήξνπο πδάησζεο βξίζθεηαη ζηελ ειαζηηθή 

θαηάζηαζε, ελψ ράλνληαο λεξφ απνπιαζηηθνπνηείηαη θαη πεξλάεη ζηελ παιψδε θάζε. Ο 

ζπληειεζηήο δηάρπζεο D κεηψλεηαη κε ηελ πξνζζήθε PHEMA, ππνλνψληαο ηε δέζκεπζε ησλ 

κνξίσλ λεξνχ απφ ηηο πδξνμπινκάδεο (-ΟΗ) ηνπ πνιπκεξνχο, πνπ εκπνδίδεη ηε δηαδηθαζία ηεο 

δηάρπζεο. ΢ε απηφ ζπληειεί, θπζηθά, θαη ε αχμεζε ηνπ πιήζνπο ησλ δπλαηψλ ζέζεσλ πδάησζεο 

ιφγσ ηεο δηφγθσζεο ηνπ πδαησκέλνπ πιηθνχ. 

Δθηφο απφ ην PHEMA, κείσζε ηνπ ζπληειεζηή δηάρπζεο πξνθαιεί θαη ε πξνζζήθε 

εγθιείζκαηνο γηα ηα λαλνζχλζεηα. Απφ ζχγθξηζε ησλ ηηκψλ D γηα ηηο ηξεηο κήηξεο 0/0, 17/0 θαη 

37/0 κε ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο γηα ηα λαλνζχλζεηα κε 5 wt%, 10 wt% θαη 15 wt% densil, 

πξνθχπηεη φηη ε εθξφθεζε ηνπ λεξνχ πεξηνξίδεηαη απφ ηελ έιμε ησλ κνξίσλ λεξνχ απφ ηηο 

πδξνμπιηθέο νκάδεο Si-OH. 
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.  

΢ρήκα 5.6. Κακπχιεο δπλακηθήο εθξφθεζεο λεξνχ. 
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5.3. Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία ΢άξσζεο – Differential Scanning Calorimetry (DSC) 

Σα δνθίκηα κεηξήζεθαλ κέζσ ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο 

ζάξσζεο πξνθεηκέλνπ λα πξνζδηνξηζηνχλ νη ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο κεηάβαζεο Σg ησλ δχν 

πνιπκεξψλ (PU θαη PHEMA), θαζψο θαη ηπρφλ κεηαβνιέο απηψλ ζηα λαλνζχλζεηα. Δπηπιένλ, 

απηέο νη πιεξνθνξίεο δχλαηαη λα εμάγνπλ ζπκπεξάζκαηα γηα ην βαζκφ αλακεημηκφηεηαο ησλ δχν 

πνιπκεξψλ. 

Η κέηξεζε ήηαλ ίδηα γηα φια ηα δνθίκηα θαη πεξηιάκβαλε δχν ζαξψζεηο ζέξκαλζεο, scan1 θαη 

scan2, κε ζέξκαλζε απφ ηνπο -120°C σο ηνπο 170°C θαη απφ ηνπο -120°C σο ηνπο 220°C, 

αληίζηνηρα. Μεηαμχ ησλ δχν θχθισλ ην πιηθφ αθέζεθε ζηνπο 170°C γηα 3 min, νχησο ψζηε λα 

απνκαθξπλζεί φιε ε πνζφηεηα λεξνχ. Ο ξπζκφο ζέξκαλζεο επηιέρζεθε ζηνπο 10°C αλά ιεπηφ.  

Μέζσ ηνπ ινγηζκηθνχ Pyris 6, θαηαγξάθεθαλ ηφζν νη ζεξκνθξαζίεο Σon θαη Tend, πνπ 

ππνδεηθλχνπλ ηελ έλαξμε θαη ιήμε ηεο παιψδνπο κεηάβαζεο ηνπ πιηθνχ, φζν θαη ην βήκα 

εηδηθήο ζεξκφηεηαο ΓCP. Η ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάβαζεο αληηζηνηρεί ζην ήκηζπ ηνπ 

βήκαηνο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο ΓCP. Γηα ηελ αδξαλνπνίεζε ηεο αηκφζθαηξαο ζην εζσηεξηθφ ηεο 

ζπζθεπήο ρξεζηκνπνηήζεθε αέξην άδσην 

΢ην ΢ρήκα 5.7 θαίλνληαη ηα ζεξκνγξάκκαηα DSC γηα ηα scan1 θαη scan2 γηα ηα δνθίκηα 0/0, 0/3, 

0/5, 0/10, 0/15.  

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 5.7. Θεξκνγξάκκαηα (scan1 θαη scan2) γηα ηα δνθίκηα 0/0, 0/3, 0/5, 0/10, 0/15 θαη ην 

θαζαξφ PHEMA. 
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κε Tg, PU = -56°C, ε νπνία δελ αιιάδεη ζεκαληηθά ζηα λαλνζχλζεηα, νχηε κεηαηνπίδεηαη 

ζεκαληηθά κεηαμχ scan1 θαη scan2, αθνχ ζην scan2 θαηαγξάθεηαη ζηνπο -58°C. ΢ε 

ζεξκνθξαζίεο θνληά ζηνπο 100°C, εκθαλίδεηαη κία επξεία εμψζεξκε θνξπθή, πνπ απνηειεί ηελ 
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εμάηκηζε (evaporation) ηνπ λεξνχ θαη θαηαγξάθεηαη γηα φια ηα δνθίκηα κφλν ζην scan1. Η 

απνπζία ηεο θνξπθήο απηήο ζην scan2 νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη κεηά απφ θάζε ζέξκαλζε ηα 

πιηθά παξέκεηλαλ γηα 3 min ζε ζεξκνθξαζία 170°C, νπφηε θαη ην λεξφ πνπ ππήξρε εμαηκίζηεθε 

πιήξσο. Η παξαηήξεζε απηή γίλεηαη γηα φια ηα δνθίκηα πνπ κεηξήζεθαλ κε ηε κέζνδν DSC. 

Αθνινπζνχλ ζην ΢ρήκα 5.8 ηα ζεξκνγξάκκαηα γηα ηα πιηθά κε κήηξεο PU_PHEMA(17%). 

Όπσο πξνεγνπκέλσο, ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάβαζεο ηεο πνιπνπξεζάλεο θαηαγξάθεηαη 

ζηνπο -55°C, παξακέλνληαο πξαθηηθά ακεηάβιεηε αλάκεζα ζηηο δχν ζαξψζεηο, θάηη πνπ 

απνηειεί ηζρπξή έλδεημε γηα ην δηαρσξηζκφ θάζεσλ ησλ δχν πνιπκεξψλ ζηα IPNs. H Tg, PHEMA 

δελ ήηαλ δπλαηφλ λα θαηαγξαθεί απφ απηή ηε δηαδηθαζία γηα θαλέλα δνθίκην. ΢εκεηψλεηαη 

επίζεο φηη ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάβαζεο ηεο πνιπνπξεζάλεο δελ επεξεάδεηαη ζεκαληηθά 

απφ ηελ πξνζζήθε εγθιείζκαηνο, φπσο θαη πξνεγνπκέλσο. 
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΢ρήκα 5.8. Θεξκνγξάκκαηα (scan1 θαη scan2) γηα ηα δνθίκηα 0/0, 17/0, 17/3, 17/5, 17/10, 17/15 

θαη ην θαζαξφ PHEMA. 

 

Η παξαπάλσ εηθφλα θαίλεηαη λα δηαθνξνπνηείηαη ζηα δνθίκηα κε κήηξεο PU_PHEMA(37%) 

(΢ρήκα 5.9). ΢ηηο πεξηπηψζεηο απηέο, παξφιν πνπ ε Tg, PU παξνπζηάδεη ίδηα ζπκπεξηθνξά κε ηα 

πξνεγνχκελα, ήηαλ δπλαηφλ λα θαηαγξαθεί ζεξκνθξαζία Tg, PHEMA κφλν γηα δχν απφ ηα πέληε 

λαλνζχλζεηα. ΢πγθεθξηκέλα, ηα απνηειέζκαηα δίλνπλ Tg, PHEMA = 113°C  γηα ην δνθίκην 37/3 θαη 

Tg, PHEMA = 110°C γηα ην δνθίκην 37/15 (Πίλαθαο 5.4). Λακβάλνληαο ππφςε φηη γηα ην θαζαξφ 

PHEMA κεηξήζεθε Tg, PHEMA = 88°C, είλαη πξνθαλήο κία κεγάιε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

παιψδνπο κεηάβαζεο θαηά πεξίπνπ 20°C, πνπ ππνδειψλεη πεξηνξηζκέλε δπλακηθή ηεο θάζεο 

ηνπ PHEMA ζηα IPNs. 
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΢ρήκα 5.9. Θεξκνγξάκκαηα (scan1 θαη scan2) γηα ηα δνθίκηα 0/0, 37/0, 37/3, 37/5, 37/10, 37/15 

θαη ην θαζαξφ PHEMA. 

 

Πξνθεηκέλνπ λα εμαρζνχλ αζθαιέζηεξα ζπκπεξάζκαηα, θξίζεθε αλαγθαία ε πξνζπάζεηα 

θαηαγξαθήο Tg, PHEMA θαη γηα ηα ππφινηπα δνθίκηα. Γηα ην ζθνπφ απηφ πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

κεηξήζεηο κε ηε κέζνδν Temperature Modulated Differential Scanning Calorimetry (TM-DSC). 

 

 

5.4. Temperature Modulated Differential Scanning Calorimetry (TM-DSC) 

Γηα ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία TM – DSC, θαη πξνθεηκέλνπ λα θαηαγξαθεί ε ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάβαζεο γηα ην PHEMA ζε φια ηα δνθίκηα, επηιέρηεθε αξγφο ξπζκφο ζέξκαλζεο, 

3°C ην ιεπηφ. Σν ΢ρήκα 5.10 απνηειεί ην αληίζηνηρν ζεξκφγξακκα. 
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Η θαηαγξαθή ηεο Σg, PHEMA θαηέζηε δπλαηή γηα φια ηα δνθίκηα πιελ ησλ 17/0 θαη 17/5. ΢ηνπο 

Πίλαθεο 5.3 θαη 5.4 θαίλνληαη ζπγθεληξσηηθά ηα απνηειέζκαηα απφ ηε κέζνδν DSC γηα φια ηα 

δνθίκηα γηα ηηο δχν ζαξψζεηο, ελψ νη ηηκέο Σg, PHEMA ηνπ Πίλαθα 5.4 πξνέθπςαλ απφ ηε κέζνδν 

ΣM – DSC γηα ηε δεχηεξε ζάξσζε. ΢εκεηψλεηαη φηη νη θαλνληθνπνηεκέλεο ηηκέο ΓCP,norm 

ππνινγίζηεθαλ σο πξνο ηα πνιπκεξή PU θαη PHEMA μερσξηζηά, δηαηξψληαο ηελ ηηκή ΓCP 

αξρηθά κε ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε πνιπκεξέο κέζα ζην πιηθφ, θη έπεηηα κε ηελ πεξηεθηηθφηεηα 

ζην ζπγθεθξηκέλν πνιπκεξέο σο πξνο ην νπνίν γίλεηαη ε θαλνληθνπνίεζε. Όπσο θαη 

πξνεγνπκέλσο, ε Σg, PHEMA απμάλεηαη θαηά πνιχ κεηαμχ ηνπ ακηγνχο πνιπκεξνχο PHEMA θαη 

ησλ IPNs. Η έλδεημε γηα πεξηνξηζκέλε δπλακηθή ηεο θάζεο ηνπ PHEMA ζηα IPNs 

ηζρπξνπνηείηαη βάζεη απηψλ ησλ απνηειεζκάησλ. Όζνλ αθνξά ζηελ επίδξαζε ηνπ densil, δελ 

παξαηεξείηαη ζηα DSC απνηειέζκαηα ε χπαξμε ζπζηεκαηηθφηεηαο πνπ ζα κπνξνχζε λα 

εμαγάγεη θάπνην αζθαιέο ζπκπέξαζκα. Σα απνηειέζκαηα SAXS, φκσο, φπσο αλαπηχρζεθαλ 

ζηελ παξάγξαθν 4.3.2, θάλνπλ ιφγν γηα δηαζπνξά λαλνζσκαηηδίσλ ηφζν ζηηο καιαθέο θαη 

ζθιεξέο θάζεηο ηεο πνιπνπξεζάλεο, φζν θαη ζηηο ζθιεξέο θάζεηο ηνπ PHEMA, θάηη πνπ 

δηθαηνινγεί ηελ αχμεζε ηεο Σg, PHEMA ζηα λαλνζχλζεηα. Σν κεγάιν κεγέζνπο ηεο αχμεζεο απηήο 

(θαηά 20°C πεξίπνπ), φκσο, ρξήδεη πεξαηηέξσ δηεξεχλεζεο. Η θαηαγξαθή Σg γηα ηα δχν 

πνιπκεξή απνηειεί έλδεημε γηα δηαρσξηζκφ θάζεσλ  

. 

΢ρήκα 5.10. Θεξκφγξακκα TM – DSC. 
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 PU PHEMA 

 Ton Tend ΓΤ Τg ΓCp ΓCp,norm Ton Tend ΓΤ Τg ΓCp ΓCp,norm 

 (
o
C) (

o
C) (

o
C) (

o
C) (J/g

o
C) (J/g

o
C) (

o
C) (

o
C) (

o
C) (

o
C) (J/g

o
C) (J/g

o
C) 

PHEMA - - - - - - 41 61 20 50 0.77 0.77 

PU -64 -48 16 -56 0.43 0.43 - - - - 0 0.00 

0-3 -63 -48 15 -56 0.50 0.52 - - - - 0 0 

0-5 -65 -46 19 -55 0.47 0.49 - - - - 0 0 

0-10 -65 -47 18 -56 0.45 0.50   -  0 0 

0-15 -64 -46 18 -55 0.44 0.52   -  0 0 

17-0 -64 -51 13 -57 0.27 0.33 - - - - 0 0 

17-3 -64 -50 14 -55 0.33 0.41 - - - - 0 0 

17-5 -64 -41 23 -52 0.30 0.38 - - - - 0 0 

17-10 -63 -41 22 -52 0.37 0.50 - - - - 0 0 

17-15 -63 -43 20 -53 0.29 0.41 - - - - 0 0 

37-0 -65 -48 17 -56 0.28 0.44 - - - - 0.00 0.00 

37-3 -62 -48 14 -55 0.29 0.47 45 63 18 53 0.34 0.95 

37-5 -66 -45 21 -55 0.25 0.42 - - - - 0.00 0.00 

37-10 -67 -52 15 -60 0.27 0.48 - - - - 0.00 0.00 

37-15 -66 -46 20 -56 0.23 0.43 40 57 17 49 0.33 1.05 

 

Πίλαθαο 5.3. Σηκέο DSC, scan1. 
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 PU PHEMA 

 Ton Tend ΓΤ Τg ΓCp ΓCp,norm Ton
* 

Tend
* 

ΓΤ
* 

Τg
* 

ΓCp
* 

ΓCp,norm
* 

 (
o
C) (

o
C) (

o
C) (

o
C) (J/g

o
C) (J/g

o
C) (

o
C) (

o
C) (

o
C) (

o
C) (J/g

o
C) (J/g

o
C) 

PHEMA - - - - - - 79 97 18 88 0.19 0.19 

PU -64 -51 13 -58 0.47 0.47 - - - - 0.00 0.00 

0-3 -64 -51 13 -58 0.54 0.56 - - - - 0.00 0.00 

0-5 -65 -52 13 -58 0.50 0.53 - - - - 0.00 0.00 

0-10 -66 -52 14 -59 0.50 0.56   -  0.00 0.00 

0-15 -65 -51 14 -58 0.47 0.55   -  0.00 0.00 

17-0 -65 -51 14 -58 0.40 0.48 - - - - 0.00 0.00 

17-3 -65 -46 19 -57 0.37 0.46 109 116 7 111 0.03 0.19 

17-5 -65 -47 18 -56 0.36 0.46 - - - - 0.00 0.00 

17-10 -64 -45 19 -54 0.40 0.54 103 111 8 107 0.02 0.15 

17-15 -64 -46 18 -55 0.30 0.43 105 108 3 106 0.02 0.17 

37-0 -64 -51 13 -58 0.35 0.56 106 118 12 112 0.05 0.13 

37-3 -64 -50 14 -57 0.35 0.57 107 119 12 113 0.07 0.20 

37-5 -66 -49 17 -57 0.32 0.53 102 120 18 111 0.09 0.24 

37-10 -68 -56 12 -62 0.33 0.58 108 119 11 114 0.04 0.11 

37-15 -66 -50 16 -58 0.26 0.49 104 116 12 110 0.06 0.20 

*Οη ηηκέο πξνέθπςαλ απφ ηε κέζνδν TM – DSC.  

Πίλαθαο 5.4. Σηκέο DSC θαη TM – DSC, scan2. 
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5.5. Θεξκηθώο δηεγεηξόκελα ξεύκαηα απνπόισζεο – Thermally Stimulated 

Depolarization Currents (TSDC) 

Η ηερληθή TSDC ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ θαη ραξαθηεξηζκφ ησλ κεραληζκψλ 

δηειεθηξηθήο απνθαηάζηαζεο ησλ πιηθψλ θαη, θαηά ζπλέπεηα, ηε κειέηε ηεο κνξηαθήο 

θηλεηηθφηεηαο θαη δπλακηθήο ηνπο, θαζψο θαη ηηο ηπρφλ αιιαγέο πνπ ηπρφλ επηθέξνπλ ζε απηέο ε 

πξνζζήθε εγθιείζκαηνο θαη πνιπκεξνχο PHEMA. 

Σα πιηθά ηνπνζεηήζεθαλ αλάκεζα ζηνπο νπιηζκνχο επίπεδνπ ππθλσηή κε δηάκεηξν 15 mm, 

αθνχ κεηξήζεθε ην πάρνο ηνπο. ΢ηε ζπλέρεηα εθαξκφζηεθε ζπλερέο ειεθηξηθφ πεδίν ζε 

ζεξκνθξαζία πφισζεο ΣP,scan1 = 30°C, γηα ρξνληθφ δηάζηεκα πφισζεο tP = 5 min, 

αθνινπζνχκελε απφ ςχμε ζηνπο -150°C ρσξίο λα αθαηξεζεί ην ειεθηξηθφ πεδίν, κε ξπζκφ 

ςχμεο dT/dt = 10°C/min. Σν πιηθφ ζεξκάλζεθε κε ξπζκφ b = dT/dt = 3°C/min σο ηνπο 170°C. Η 

ηάζε πφισζεο VP νξίζηεθε ζηα 300V. Η δηαδηθαζία απηή (scan1) επαλαιήθζεθε ζε δεχηεξε 

ζάξσζε (scan2), γηα ηελ νπνία επηιέρζεθε ζεξκνθξαζία πφισζεο ΣP,scan2 = 170°C, γηα 

ζέξκαλζε ζε ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο κεηαμχ -150°C θαη 220°C, ρσξίο λα αιιαρηνχλ νη άιιεο 

παξάκεηξνη.  Η ηζνδχλακε ζπρλφηεηα ηεο κεζφδνπ TSDC βξίζθεηαη κεηαμχ ησλ ηηκψλ 10
-4

 θαη 

10
-2

 Hz. 

Η επεμεξγαζία ησλ δεδνκέλσλ πεξηειάκβαλε θαλνληθνπνίεζε ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο 

απνπφισζεο σο πξνο ην ειεθηξηθφ πεδίν κεηαμχ ησλ νπιηζκψλ ηνπ ππθλσηή, νχησο ψζηε λα 

είλαη δπλαηή ε ζχγθξηζε ηνπ κεγίζηνπ ησλ θνξπθψλ κεηαμχ ηνπο. Γηα ηελ θαλνληθνπνίεζε απηή 

ιήθζεθαλ ππφςε ηα δηαθνξεηηθά πάρε ησλ δνθηκίσλ, άξα θαη ε απφζηαζε κεηαμχ ησλ νπιηζκψλ 

ηνπ θάζε ππθλσηή, ε δηάκεηξνο ησλ ειεθηξνδίσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο νπιηζκνί, θαη ε 

κεηαβνιή ηεο ηάζεο πφισζεο VP, πνπ είλαη αλάινγε ηνπ ξεχκαηνο απνπφισζεο. ΢πγθεθξηκέλα, 

ρξεζηκνπνηήζεθε ην κέγεζνο ζtrans, πνπ έρεη δηαζηάζεηο αγσγηκφηεηαο θαη πξνθχπηεη σο εμεο: 

P

trans
E

J
  

 (54)

φπνπ J ε ππθλφηεηα ηνπ ξεχκαηνο απνπφισζεο θαη ΔP ην ειεθηξηθφ πεδίν. Μέζσ ησλ ζρέζεσλ 

S

I

m

A
J 








2

 θαη 
l

V

m

V
E P

P 







 

 (55)

φπνπ Η ε έληαζε ηνπ ξεχκαηνο απνπφισζεο, S ην εκβαδφ ησλ νπιηζκψλ ηνπ ππθλσηή θαη l ην 

πάρνο ηνπ δνθηκίνπ, ε ζρέζε γηα ηελ ζtrans γίλεηαη: 

SV

Il

l
V

S
I

mV

A

PP

trans 









  

 (56)
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΢ην ΢ρήκα 5.11 θαίλεηαη ην γεληθφ ζεξκφγξακκα πνπ πξνθχπηεη γηα φια ηα δνθίκηα απφ ηηο δχν 

ζαξψζεηο. Σν καχξν βέινο ππνδεηθλχεη ηε ζεξκνθξαζία πφισζεο ΣP,scan1 = 30°C. Οη κεηξήζεηο 

δηαθφπεθαλ κε ηελ εκθάληζε αξλεηηθψλ ξεπκάησλ. Έρνπλ επηζεκαλζεί νη δχν πεξηνρέο 

ελδηαθέξνληνο, φπνπ εκθαλίδνληαη νη κεραληζκνί βPHEMA θαη αPU, κε ζεηξά απμαλφκελεο 

ζεξκνθξαζίαο. Πξνθαλψο ν κεραληζκφο αPHEMA δελ εκθαλίδεηαη ζην παξάζπξν ησλ κεηξήζεσλ, 

αθνχ ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάβαζεο ηνπ πνιπκεξνχο PHEMA βξίζθεηαη ζηελ πεξηνρή 

ησλ 90°C γηα ην θαζαξφ PHEMA θαη ζηελ πεξηνρή ησλ 110°C γηα ηα IPNs. ΢ηα ΢ρήκαηα 5.12 

θαη 5.13 αθνινπζνχλ κεγεζχλζεηο ησλ πεξηνρψλ πνπ εκθαλίδνληαη νη κεραληζκνί ελδηαθέξνληνο 

ηνπ ζεξκνγξάκκαηνο. 
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΢ρήκα 5.11. Γεληθφ ζεξκφγξακκα TSDC. 
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΢ρήκα 5.12. Θεξκφγξακκα TSDC γηα κεραληζκνχο αPU, α΄PU γηα ηα scan1 θαη scan2. 

 

Σν ζεξκφγξακκα ηνπ ΢ρήκαηνο 5.12 πεξηιακβάλεη ηελ πεξηνρή φπνπ εκθαλίδεηαη ν κεραληζκφο 

α ηεο PU ζε ζεξκνθξαζία -55°C. Μεηαμχ ησλ δχν scans, γηα ηελ θαζαξή κήηξα, δελ 

παξαηεξείηαη δηαθνξνπνίεζε ζηε ζεξκνθξαζία θαη ηελ ηζρχ ηνπ κεραληζκνχ αPU, πξάγκα πνπ 

εξκελεχεηαη απφ ηνλ πδξφθνβν ραξαθηήξα ηνπ πιηθνχ. Η εηθφλα απηή αιιάδεη ζηα IPNs, φπνπ 

ζην scan2 ν κεραληζκφο εκθαλίδεηαη ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο έρνληαο ηζρπξνπνηεζεί. Η 

ζπκπεξηθνξά απηή εξκελεχεηαη βάζεη ηεο αχμεζεο ηεο αγσγηκφηεηαο ηνπ PHEMA εμαηηίαο ηεο 

χπαξμεο λεξνχ ζην πιηθφ, κε απνηέιεζκα ηε δηεπθφιπλζε ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ κεραληζκνχ 

απνθαηάζηαζεο. Δπηβεβαηψλεηαη, ζπλεπψο, φηη ε εκθάληζε κεραληζκψλ ζε ρακειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο ζην ζεξκφγξακκα TSDC εθθξάδεη κεγαιχηεξε θηλεηηθφηεηα ησλ πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ. Παξφια απηά ε παιψδεο κεηάβαζε κέλεη πξαθηηθά αλεπεξέαζηε απφ ηελ παξνπζία 

ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. 

΢ην δνθίκην 37/0 παξαηεξείηαη θαη ν α΄ κεραληζκφο ηεο πνιπνπξεζάλεο, ν νπνίνο ζην ΢ρήκα 

5.12 ππνδεηθλχεηαη κε βέινο. Ο ζπγθεθξηκέλνο κεραληζκφο ζρεηίδεηαη κε ηηο καιαθέο θαη 

ζθιεξέο πεξηνρέο ηεο PU, δειαδή ην δηαρσξηζκφ θάζεσλ ηνπ πνιπκεξνχο. Ο δηαρσξηζκφο 

απηφο αληηθαηνπηξίδεηαη απφ δηαρσξηζκφ θνξηίσλ, πνπ κεηαθξάδεηαη ζε δηαθνξά αγσγηκφηεηαο 

ησλ δχν θάζεσλ. ΢ηνλ Πίλαθα 5.5 έρνπλ θαηαγξαθεί νη ζεξκνθξαζίεο φπνπ εκθαλίδνληαη νη 

κεραληζκνί γηα φια ηα δνθίκηα. 

Σν ζεξκφγξακκα ηνπ ΢ρήκαηνο 5.13 απεηθνλίδεη ηελ πεξηνρή φπνπ εκθαλίδεηαη ν κεραληζκφο β 

ηνπ PHEMA. ΢ην scan1 θαηαγξάθεηαη ν κεραληζκφο βPHEMA,SW ν νπνίνο ζρεηίδεηαη κε ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο ησλ κνξίσλ λεξνχ κε πιεπξηθέο νκάδεο ηνπ PHEMA. Γηα φια ηα δνθίκηα πνπ 

πεξηέρνπλ PHEMA ν κεραληζκφο απηφο εκθαλίδεηαη ζηελ πεξηνρή ησλ -120°C θαη δελ 
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επεξεάδεηαη ζεκαληηθά απφ ηελ παξνπζία εγθιείζκαηνο. ΢ηελ πξψηε ζάξσζε θαηαγξάθεηαη θαη 

ν γPHEMA γηα ην θαζαξφ πνιπκεξέο, ζε ζεξκνθξαζία -137°C πεξίπνπ. 

Μεηαμχ ησλ δχν scans, γηα ηα δνθίκηα πνπ πεξηέρνπλ PHEMA, παξαηεξείηαη κεηαηφπηζε ηνπ 

κεραληζκνχ βPHEMA,SW ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο κε ηαπηφρξνλε εμαζζέληζή ηνπ, πνπ 

απνδίδεηαη ηνλ πεξηνξηζκφ ηεο θηλεηηθφηεηαο ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ. Όπσο αθξηβψο 

παξαηεξήζεθε γηα ηελ παιψδε κεηάβαζε ζηα πξνεγνχκελα, ε δπλακηθή θαη απηνχ ηνπ 

κεραληζκνχ απνθαηάζηαζεο κέλεη πξαθηηθά αλεπεξέαζηε απφ ηελ παξνπζία λαλνζσκαηηδίσλ. 

Οη ζεξκνθξαζίεο ζηηο νπνίεο θαηαγξάθεθαλ νη κεραληζκνί γηα φια ηα δνθίκηα παξαηίζεληαη 

ζηνλ Πίλαθα 5.5. 
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΢ρήκα 5.13. Θεξκφγξακκα γηα κεραληζκφ βPHEMA γηα ηα scan1 θαη scan2. 
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sample scan 
Tβ,PΗΕΜΑ 

(
ν
C) 

Tα,PU 

(
ν
C) 

PHEMA 
i 

ii 

-120 

-116 

- 

- 

0/0 
i 

ii 

- 

- 

-54 

-57 
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i 

ii 

- 

- 

-55 

-57 

17/0 
i 

ii 

-122 

-117 

-55 

-58 

17/10 
i 

ii 

-121 

-112 

-55 

-57 

37/0 
i 

ii 

-120 

-117 

-64 

-64 

37/5 
i 

ii 

-120 

-116 

-57 

-55 

37/10 
i 

ii 

-118 

-115 

-59 

-59 

 

 

5.6. Γηειεθηξηθή Φαζκαηνζθνπία Δλαιιαζζόκελνπ Πεδίνπ - Dielectric Relaxation 

Spectroscopy (DRS)  

Η ηερληθή DRS εθαξκφζηεθε ζηα δνθίκηα κε κήηξεο PU, PU_PHEMA(17%), 

PU_PHEMA(37%) γηα πεξηεθηηθφηεηεο εγθιείζκαηνο 0 wt% θαη 10 wt%, θαζψο θαη γηα ην 

θαζαξφ PHEMA. Η κέηξεζε μεθίλεζε κε ςχμε ησλ δνθηκίσλ ζηνπο -150°C θαη ζηε ζπλέρεηα 

δηεγέξζεθαλ ηζφζεξκα κέζσ ελαιιαζζφκελνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ ζπρλνηήησλ απφ 1 MHz κέρξη 

0.1 Hz. Η δηαδηθαζία επαλαιήθζεθε γηα ζεξκνθξαζίεο κέρξη 120°C. Αξρηθά θαηαζθεπάζηεθαλ 

δηαγξάκκαηα ηνπ πξαγκαηηθνχ θαη ηνπ θαληαζηηθνχ κέξνπο ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο, γηα 

ζεξκνθξαζίεο ζηηο νπνίεο παξνπζηάδνληαη νη κεραληζκνί πνπ ελδηαθέξνπλ. ΢εκεηψλεηαη φηη ν 

άμνλαο ηεο ζπρλφηεηαο είλαη ζε ινγαξηζκηθή θιίκαθα ιφγσ ηνπ κεγάινπ εχξνπο ησλ 

ζπρλνηήησλ. 

΢ην ΢ρήκα 5.14 θαίλεηαη ην δηάγξακκα ε΄ σο πξνο ηε ζπρλφηεηα γηα ζεξκνθξαζίεο -150°C θαη 

30°C. Απφ απηά ηα δηαγξάκκαηα εθηηκάηαη ε δηειεθηξηθή ζηαζεξά ησλ δνθηκίσλ. Πξνθαλψο ην 

δηάγξακκα ησλ -150°C είλαη πην θαηάιιειν γηα απηή ηελ εθηίκεζε, θαζψο εθεί δελ έρνπλ 

ελεξγνπνηεζεί αθφκα νη κεραληζκνί ραιάξσζεο. Η PU παξνπζηάδεη ηε ρακειφηεξε ηηκή 

δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο, ελψ νη ηηκέο απμάλνληαη ζηα IPNs πξνζζέηνληαο έγθιεηζκα. 

Δλδηαθέξνπζα εμαίξεζε απνηειεί ην δνθίκην 37/0, ην νπνίν πιεζηάδεη θαηά πνιχ ηελ ηηκή ηεο 

Πίλαθαο 5.5. Σηκέο TSDC. 

 



19 
 

 

δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο ηνπ PHEMA, ίζσο ιφγσ κεγάιεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε PHEMA. Παξφια 

απηά ην ε΄ ηνπ δνθηκίνπ 37/10 είλαη αηζζεηά κεησκέλν ζε ζρέζε κε απηφ ηνπ 37/0, κε ηηκή 

ζρεδφλ ίζε κε απηή ηνπ 17/10. Δίλαη πηζαλφ γηα ηε ζπκπεξηθνξά απηή λα επζχλεηαη ε 

δηαθνξεηηθή δηαρείξηζε πνπ ππέζηε ην ζπγθεθξηκέλν δείγκα ζε ζρέζε κε ηα ππφινηπα. Η 

παξαηήξεζε απηή ηζρχεη θαη γηα ηα επφκελα δηαγξάκκαηα ε˝ θαη ζAC. Η γεληθφηεξε κείσζε ησλ 

ηηκψλ ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο ζηε κεγαιχηεξε ζεξκνθξαζία νθείιεηαη πηζαλά ζηελ έιιεηςε 

θάπνησλ κνξίσλ λεξνχ ιφγσ ηεο ζέξκαλζεο.  
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΢ρήκα 5.14. Γηαγξάκκαηα ε΄ σο πξνο ηε ζπρλφηεηα. 

 

Αθνινπζνχλ ζην ΢ρήκα 5.15 ηα δηαγξάκκαηα ηνπ θαληαζηηθνχ κέξνπο ηεο δηειεθηξηθήο 

ζπλάξηεζεο σο πξνο ηε ζπρλφηεηα γηα ζεξκνθξαζίεο -80°C, -40°C θαη -20°C. ΢ην δηάγξακκα 

ησλ -80°C γηα ηελ θαζαξή πνιπνπξεζάλε παξαηεξνχληαη νη βPU θαη  γPU κεραληζκνί, νη νπνίνη 

ηζρπξνπνηνχληαη ιίγν κε ηελ πξνζζήθε densil. ΢ην ίδην δηάγξακκα είλαη εκθαλήο ν κεραληζκφο 

βPHEMA γηα ηα δνθίκηα 37/0 θαη 17/0 γηα ηνλ νπνίν παξαηεξείηαη κεηαηφπηζε ζε πςειφηεξεο 

ζπρλφηεηεο (δειαδή γίλεηαη πην γξήγνξνο) κε ηελ πξνζζήθε εγθιείζκαηνο, κε ηαπηφρξνλε 

ηζρπξνπνίεζή ηνπ, δηαηεξνπκέλεο πάληα ηεο εμαίξεζεο γηα ην 37/10 πνπ ζπδεηήζεθε 

πξνεγνπκέλσο. ΢ην παξάζπξν απηφ έρεη γίλεη εκθαλήο θαη ν κεραληζκφο γPHEMA, φπσο 

αλακελφηαλ γηα απηή ηε ρακειή ζεξκνθξαζία.  
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΢ρήκα 5.15. Γηαγξάκκαηα ηνπ θαληαζηηθνχ κέξνπο ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο σο πξνο ηε 

ζπρλφηεηα γηα ζεξκνθξαζίεο -80°C, -40°C θαη -20°C. 

 

΢ην δηάγξακκα ησλ -40°C ν βPHEMA έρεη γίλεη αθφκα πην γξήγνξνο (εκθαλίδεηαη ζε πςειφηεξεο 

ζπρλφηεηεο) θαη παξαηεξείηαη γηα ηα δνθίκηα 17/0, 17/10, 37/0 θαη 37/10 ακέζσο κεηά ηνλ αPU, ν 

νπνίνο εκθαλίδεηαη ζε απηφ ην παξάζπξν. Αληίζεηα κε πξηλ, ε γεληθή παξαηήξεζε πνπ γίλεηαη 

ζε απηή ηελ πεξίπησζε είλαη φηη ζηα λαλνζχλζεηα νη κεραληζκνί εκθαλίδνληαη εμαζζελεκέλνη. 

΢ε ζεξκνθξαζία -20°C εκθαλίδεηαη ν κεραληζκφο α΄PU γηα ηα δνθίκηα 37/0 θαη 17/0, ν νπνίνο 

επαιεζεχεη ηα TSDC απνηειέζκαηα. Γεληθά, ε αχμεζε ζεξκνθξαζίαο εκθάληζεο κεραληζκψλ 

εθθξάδεη πεξηνξηζκέλε θηλεηηθφηεηα βάζεη ησλ TSDC απνηειεζκάησλ, ε νπνία εδψ εκθαλίδεηαη 



21 
 

 

(ηζφζεξκα πιένλ) ζε κηθξφηεξεο ζπρλφηεηεο. ΢εκεηψλεηαη φηη ζηνπο -20°C έρεη πιένλ 

εκθαληζηεί θαη ε αγσγηκφηεηα. 

Σα απνηειέζκαηα DRS παξνπζηάδνληαη θαη ζε ηζφρξνλα δηαγξάκκαηα ηνπ θαληαζηηθνχ κέξνπο 

ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο ζε ζρέζε κε ηε ζεξκνθξαζία, γηα ζπρλφηεηεο 100 mHz θαη 1 kHz 

(΢ρήκα 5.16). Σνλίδεηαη φηη απηά ηα δηαγξάκκαηα δελ πξνθχπηνπλ απεπζείαο απφ κέηξεζε θαη ν 

ιφγνο γηα ηνλ νπνίν έγηλαλ είλαη γηα λα παξαηεξεζεί ν κεραληζκφο αPHEMA. Απηφ θαηέζηε 

δπλαηφ γηα ζεξκνθξαζία πεξίπνπ 80°C, κε κνξθή αζζελνχο θαη δηεπξπκέλεο θνξπθήο γηα ην 

θαζαξφ PHEMA, φπσο αλακελφηαλ. Γηα ηα IPNs 17/0, 17/10, 37/0 θαη 37/10 ν κεραληζκφο 

θαίλεηαη λα κεηαλαζηεχεη ζε κεγαιχηεξεο ζεξκνθξαζίεο, κε ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή απηή ηνπ 

δνθηκίνπ 37/10 πεξίπνπ ζηνπο 100°C. Σα απνηειέζκαηα απηά ζπκθσλνχλ κε απηά ηεο 

δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο DSC. Παξαηεξείηαη επίζεο ν κεραληζκφο αPU, ν νπνίνο 

ζην δηάγξακκα κε ηε κεγαιχηεξε ζπρλφηεηα θαηαγξάθεηαη ζε ιίγν πςειφηεξε ζεξκνθξαζία, 

γεγνλφο πνπ εξκελεχεηαη απφ ηε δπζθνιία πνπ παξνπζηάδεη ην θχξην ηκήκα ηεο πνιπκεξηθήο 

αιπζίδαο ζηελ παξαθνινχζεζε ηεο ηαρχηεξεο ελαιιαγήο ηνπ πεδίνπ. Δλδηαθέξσλ ζηα ηζφρξνλα 

δηαγξάκκαηα είλαη θαη έλαο πνιχ αζζελήο θαη δηεπξπκέλνο κεραληζκφο ζε ζεξκνθξαζία πεξίπνπ 

20°C ζηα 100 mHz, θαη ζηνπο 90°C ζην 1 kHz. Ο κεραληζκφο απηφο δελ έρεη ηαπηνπνηεζεί. 

-160 -120 -80 -40 0 40 80 120 160

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

100 mHz


PHEMA


PU


PHEMA

 

 

d
ie

le
c
tr

ic
 l
o

s
s
 p

a
ra

m
e

te
r 
'

'

temperature (
o
C)

 PHEMA

 PU

17 wt% PHEMA

37 wt%

.

 0 wt% Densil

 10 wt%

?

-160 -120 -80 -40 0 40 80 120 160

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2


PU

1 kHz
PU


PHEMA

 

 

d
ie

le
c
tr

ic
 l
o

s
s
 p

a
ra

m
e

te
r 
'

'

temperature (
o
C)

 PHEMA

 PU

17 wt% PHEMA

37 wt%

.

 0 wt% Densil

 10 wt%

?

 

΢ρήκα 5.16. Ιζφρξνλα δηαγξάκκαηα γηα ζπρλφηεηεο 100 mHz θαη 1 kHz. 

 

Η επεμεξγαζία ησλ απνηειεζκάησλ έγηλε θαη κε αλάιπζε, κε ηε ρξήζε ηνπ πξνγξάκκαηνο 

Graphity Data Analysis Software, θαη κε πξνζαξκνγή ηεο εμίζσζεο Havriliak – Negami (HN): 









 



  









])(1[
)(

])(1[
)( *

1

*

ii a

s

 
(57) 



22 
 

 

 

To πξνθχπηνλ ζπλνιηθφ δηάγξακκα Arrhenius θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 5.18. ΢ην ίδην δηάγξακκα 

έρνπλ απεηθνληζηεί θαη νη ζεξκνθξαζίεο ηνπ TSDC γηα ηελ ηζνδχλακε ζπρλφηεηα 3106.1  Hz 

[27], θαζψο θαη ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάβαζεο πνπ πξνζδηνξίζηεθε απφ ην DSC ζηελ 

ηζνδχλακε ζπρλφηεηα 10
-2

 Hz [28].  

 

 

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9
60 40 20 0 -20 -40 -60

TSDC

DSC

'
PU

 

lo
g

 [
f m

a
x
 (

H
z
)]

1000/T (K
-1
)

 PHEMA neat

 PU neat

 17 wt% PHEMA

 37 wt% PHEMA

 0 wt% Densil

10 wt%


PU

temperature (
O
C)

 

΢ρήκα 5.17. Γηάγξακκα Arrhenius γηα ηνπο α θαη α΄ κεραληζκνχο ηεο PU. 

 

Γηα ηελ θαζαξή PU (καχξα ζεκεία) θαηαγξάθνληαη νη κεραληζκνί αPU, α΄PU, βPU θαη MWSPU. Οη 

α θαη α΄ κεραληζκνί αλαθέξνληαη ζε ζπλεξγαηηθέο θηλήζεηο θαη πεξηγξάθνληαη κε ηελ εμίζσζε 

VTFΗ (΢ρήκα 5.17). Γηα ηελ πξνζαξκνγή ηνπ α κεραληζκνχ ρξεηάζηεθε λα επηζηξαηεπζνχλ δχν 

εμηζψζεηο ΗΝ, πνπ ζεκαίλεη φηη ππάξρνπλ δχν ζπλεηζθνξέο θαη απνδίδνληαη ζηα ζθιεξά θαη 

καιαθά κέξε ηεο PU [13]. Η πξνζζήθε 10 wt% ζε έγθιεηζκα κεηαηνπίδεη απηνχο ηνπο 

κεραληζκνχο ζε ειαθξψο πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, ηνπο θάλεη ιηγφηεξν ζπλεξγαηηθνχο θαη πην 

γξήγνξνπο, ηφζν ζηελ PU φζν θαη ζηα IPNs. Μία πηζαλή εμήγεζε γη απηφ είλαη ε 
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αλαδηνξγάλσζε ησλ καιαθψλ θαη ζθιεξψλ θάζεσλ ηεο PU κε ηελ πξνζζήθε HEMΑ θαηά ηελ 

παξαζθεπή ησλ πιηθψλ. Σν ΗΔΜΑ δεζκεχεηαη απφ ηελ PU, κεηψλνληαο έηζη ην πιήζνο ησλ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ ζθιεξψλ κεξψλ ηεο PU, απμάλνληαο έηζη ηελ θηλεηηθφηεηα ηεο 

πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. Η ζέζε ησλ κεραληζκψλ απηψλ βξίζθεηαη ζε θαιή ζπκθσλία κε ηα 

ζεκεία απφ ηα DSC θαη TSDC.  

Ο βPU βξίζθεηαη ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, αθνινπζεί ηε κνξθή ηεο εμίζσζεο Arrhenius 

θαη δε θαίλεηαη λα επεξεάδεηαη απφ ηα λαλνζσκαηίδηα. Ο MWSPU ηνπ δνθηκίνπ 0/10 είλαη ν πην 

αξγφο κεραληζκφο πνπ παξαηεξείηαη γηα ηελ πνιπνπξεζάλε (΢ρήκα 5.18) θαη νθείιεηαη ζε 

παγίδεπζε θνξηίσλ ζηηο δηεπηθάλεηεο PU – densil ιφγσ αλνκνηνγέλεηαο ηνπ πιηθνχ, πνπ 

πξνθαιείηαη απφ ηελ αζπλέρεηα ησλ θάζεψλ ηνπ.  
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΢ρήκα 5.18. ΢πγθεληξσηηθφ δηάγξακκα Arrhenius. 
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Οη κεραληζκνί γηα ην PHEMA (θφθθηλα ζεκεία), φπσο απηνί πξνθχπηνπλ απφ ηελ αλάιπζε, 

είλαη νη αPHEMA, βPHEMA,SW, γPHEMA θαη έλαο κεραληζκφο αγσγηκφηεηαο (conductivity relaxation). 

Η θαηαγξαθή ηνπ βPHEMA, δελ θαηέζηε δπλαηή, αθνχ ζχκθσλα θαη κε ηε βηβιηνγξαθία 

επηθαιχπηεηαη απφ ηνλ αPHEMA ζην θαζαξφ πνιπκεξέο θαη απφ ηνλ αPU ζηα IPNs [13]. O αPHEMA 

εκθαλίδεηαη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, γχξσ ζηνπο 90°C, ελεξγνπνηείηαη ζε ρακειέο ζπρλφηεηεο 

θαη είλαη γεληθά δχζθνιν λα πξνζδηνξηζηεί εμαηηίαο ηνπ ηζρπξνχ conductivity relaxation πνπ 

θαηαγξάθεηαη ζηελ ίδηα ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή (θφθθηλα ζεκεία ζε ειαθξψο πςειφηεξεο 

ζπρλφηεηεο). Ο κεραληζκφο αγσγηκφηεηαο εκθαλίδεηαη ήδε απφ ηνπο 0°C θαη απνθξχπηεη ηνλ 

αPHEMA [21,22], κε απνηέιεζκα λα κε βξίζθεηαη ζε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ηεο κεζφδνπ 

DSC.  

Πην ζαθήο είλαη ε εηθφλα γηα ηνλ βPHEMA,SW, ε ζέζε ηνπ νπνίνπ (-80°C / -60°C) δε θαίλεηαη λα 

αιιάδεη ζεκαληηθά κεηαμχ ησλ κεηξψλ PU_PHEMA(17%) θαη PU_PHEMA(37%), νχηε λα 

επεξεάδεηαη απφ ηελ παξνπζία εγθιείζκαηνο. Ο κεραληζκφο απηφο απνδίδεηαη ζηελ 

αιιειεπίδξαζε ησλ κνξίσλ λεξνχ κε ηηο πδξνμπινκάδεο (– ΟΗ) ηνπ PHEMA, νπφηε ε μήξαλζε 

ησλ δνθηκίσλ ζα κπνξνχζε πηζαλά λα νδεγήζεη ζε δηαθνξνπνηήζεηο ζηελ θαηαγξαθή ηνπ 

αλάκεζα ζηα δνθίκηα. Σα δνθίκηα πνπ κεηξήζεθαλ βξίζθνληαλ ζε πγξαζία πεξηβάιινληνο, 

ζπλεπψο είραλ αξθεηφ λεξφ κέζα ηνπο. 

Ο γPHEMA εκθαλίδεηαη ζε πςειέο ζπρλφηεηεο θαη ζηε ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή -130°C / -50°C 

θαη απνδίδεηαη ζηελ πεξηζηξνθή ησλ νκάδσλ –ΟΗ [23]. Ο ζπγθεθξηκέλνο κεραληζκφο θαίλεηαη 

θαιά θαη εκθαλίδεηαη ζε φιν θαη κηθξφηεξεο ζπρλφηεηεο κε ηελ αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε 

PU. Γηα ηνλ PHEMA θαηαγξάθεηαη θα έλαο κεραληζκφο ζηελ πεξηνρή ηνπ γPHEMA, κε 

δηαθνξεηηθή θιίζε πνπ δελ έρεη ηαπηνπνηεζεί.  

΢ην ΢ρήκα 5.19 θαίλεηαη ε δηειεθηξηθή ηζρχο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ηνπο 

κεραληζκνχο ηεο PU. Σα θφθθηλα ζεκεία παξηζηάλνπλ ηελ αζξνηζηηθή ζπκπεξηθνξά ησλ 

κεραληζκψλ α θαη α΄ γηα ηελ θαζαξή PU (γεκάηα ζεκεία) θαη γηα ην δνθίκην 0/10 (αλνηρηά 

ζεκεία). Υαξαθηεξηζηηθή είλαη ε αχμεζε ηεο ηζρχνο ηνπ κεραληζκνχ MWSPU ηνπ δνθηκίνπ 0/10 

κε ηε ζεξκνθξαζία, πνπ εληζρχεη ηελ εηθφλα ηεο αζπλέρεηαο ησλ θάζεσλ ησλ PU – densil. 

Αχμεζε ζηελ ηζρχ παξνπζηάδεη θαη ν αPU γηα ην δνθίκην 0/10. Υσξίο κεηαβνιέο ζηελ ηζρχ ηνπο 

εκθαλίδνληαη ζην δηάγξακκα νη β θαη γ κεραληζκνί. Η ηζρχο δηαθνξνπνηείηαη αξθεηά κεηαμχ ησλ 

δνθηκίσλ 0/0 θαη 0/10 γηα ηνλ α΄ κεραληζκφ, φπνπ γηα ην κελ λαλνζχλζεην θαηαγξάθεηαη 

ζηαζεξή, γηα ηε δε κήηξα παξνπζηάδεη αχμεζε αθνινπζνχκελε απφ κηθξή κείσζε θη έπεηηα 

ζηαζεξνπνίεζε. Απηφ πνπ θαίλεηαη λα παξνπζηάδεη ζπζηεκαηηθή ζπκπεξηθνξά είλαη ην 

άζξνηζκα ηεο ηζρχνο ησλ κεραληζκψλ α θαη α΄, πνπ ζρεδφλ ζηαζεξά απμάλεηαη κε ηε 

ζεξκνθξαζία. Παξφια απηά ε ζχγθξηζε κε ηελ ακηγή PU δελ νδεγεί ζε θάπνην αζθαιέο 

ζπκπέξαζκα.  
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΢ρήκα 5.19. Γηειεθηξηθή ηζρχο Γε ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ηελ PU. 

 

Πξνθεηκέλνπ λα γίλεη πην ελδειερήο ε αλάιπζε ησλ πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ, 

ππνινγίζηεθαλ νη ηηκέο ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο Δact ησλ θαηαγξαθέλησλ δεπηεξεπφλησλ 

κεραληζκψλ, θαζψο θαη ηεο fragility (επζξαπζηφηεηαο) m [3] γηα ηνπο θχξηνπο κεραληζκνχο, πνπ 

απνηειεί δείθηε ηεο ζπλεξγαηηθήο ζπκπεξηθνξάο ηνπο. Οη ηηκέο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 5.6. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, γηα ηνπο δεπηεξεχνληεο κεραληζκνχο ρξεζηκνπνηήζεθε ε ζρέζε Arrhenius: 

kT

Eact

eff


 0  
 (58)

φπνπ Δact ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηνπ κεραληζκνχ, πνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ θιίζε ηνπ, θαη k ε 

ζηαζεξά Boltzmann. Η ζρέζε απηή αλαθέξεηαη αθνξά ζε δίπνια πνπ επεξεάδνληαη κφλν απφ 

ηελ παξνπζία ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ. Γηα ηνπο θχξηνπο κεραληζκνχο ην m ππνινγίζηεθε απφ ηε 

ζρέζε VTFH: 















0

0 exp
TT

B
ff

 

 (59)

φπνπ Σ0 ε ζεξκνθξαζία Vogel θαη:  



26 
 

 

B

T

D
m

T

B
DDTB

0

0

0

59016
590

16 



 

 (60)

 

Απφ ζχγθξηζε κε ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο ηεο βηβιηνγξαθίαο πξνθχπηεη ν εμήο ζρνιηαζκφο: Γηα ην 

κεραληζκφ βPHEMA,SW νη ηηκέο Δact είλαη πνιχ θνληά κε απηέο πνπ βξέζεθαλ ζηε βηβιηνγξαθία 

[13, 25]. Η ηηκή απηή παξνπζηάδεη κείσζε ζηα IPNs, ρσξίο απηή λα είλαη ζπζηεκαηηθή. Φαίλεηαη 

πάλησο ηα λαλνζχλζεηα λα έρνπλ ελ γέλεη κηθξφηεξεο Δact ζε ζρέζε κε ηηο θαζαξέο κήηξεο. Γηα 

γPHEMA ε αλάιπζε έδσζε 0.64 eV, ελψ νη βηβιηνγξαθηθέο ηηκέο είλαη πεξίπνπ 0.43 eV [13, 24]. 

Οη βηβιηνγξαθηθέο ηηκέο είλαη αξθεηά ρακειέο θαη είλαη θνληά ζε απηέο πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηε 

κειέηε πνιπαθξπιηθψλ ζπζηεκάησλ [24]. Η πξνζζήθε PHEMA ζηα πιηθά κεηψλεη ηελ Δact, σο 

απνηέιεζκα ηνπ αηεινχο δηαρσξηζκνχ θάζεσλ θαη ηεο χπαξμεο ειεχζεξνπ φγθνπ κεηαμχ ησλ 

δχν θάζεσλ [26]. 

Όζνλ αθνξά ζηνλ α κεραληζκφ, γηα ηελ πνιπνπξεζάλε θαηαγξάθεηαη έληνλε ζπλεξγαηηθή ζηα 

IPNs 17/0 θαη 37/0, ε νπνία θαηαζηέιιεηαη κε ηελ πξνζζήθε εγθιείζκαηνο. Η ίδηα ζπκπεξηθνξά 

παξαηεξείηαη θαη γηα ηελ ακηγή PU, κφλν πνπ ην m ζε απηή ηελ πεξίπησζε είλαη ζαθψο 

κηθξφηεξν ζε ζρέζε κε ηα IPNs. Ο α΄ κεραληζκφο παξνπζηάδεη κία πνιχ κεγάιε ηηκή ηνπ m γηα 

ην δνθίκην 17/0, ε νπνία δελ ήηαλ δπλαηφ λα δηαζηαπξσζεί απφ ηε βηβιηνγξαθία. Γηα ην δνθίκην 

0/10 ππνινγίζηεθε θαη ε Δact, θαζψο παξνπζηάδεηαη σο επζεία ζην δηάγξακκα Arrhenius. Η 

πξνθχπηνπζα ηηκή είλαη 1.06 eV, ζαθψο πςειφηεξε απφ απηέο ηνπ αPU.  

Η επεμεξγαζία ησλ DRS απνηειεζκάησλ νινθιεξψζεθε κε ηελ θαηαζθεπή δηαγξακκάησλ 

αγσγηκφηεηαο ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο, γηα ζηαζεξέο ζεξκνθξαζίεο ίζεο κε 30°C θαη 100°C 

(΢ρήκα 5.20). Σα πδξφθηια πνιπκεξή παξνπζηάδνπλ απμεκέλεο ηηκέο πξσηνληαθήο 

αγσγηκφηεηαο, ε νπνία ελ γέλεη απμάλεηαη κε ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε πνιπκεξέο γηα ζηαζεξή 

ζεξκνθξαζία. Η αχμεζε απηή πξνέξρεηαη πηζαλά απφ ηελ αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 

θνξέσλ θνξηίνπ ή απφ ηελ επηηάρπλζε ηεο κνξηαθήο θηλεηηθήο [29]. Παξαηεξείηαη ηάζε 

αχμεζεο ησλ ηηκψλ αγσγηκφηεηαο ζηα IPNs, ρσξίο φκσο λα ππάξρνπλ κεγάιεο δηαθνξέο. Απηφ 

νθείιεηαη ζηελ πεξηεθηηθφηεηα ηνπ λεξνχ, πνπ φπσο ήδε δείρηεθε απφ ηα απνηειέζκαηα ESI, 

είλαη πεξίπνπ ζην 2 % γηα φια ηα δνθίκηα. Μία άιιε παξαηήξεζε πνπ κπνξεί λα γίλεη είλαη ε 

ηάζε κείσζεο ηεο αγσγηκφηεηαο κε ηελ πξνζζήθε 10 wt% densil, ε νπνία φκσο δελ ζπκβαίλεη 

γηα ην δνθίκην 37/10, γηα ιφγνπο πνπ αλαπηχρζεθαλ παξαπάλσ. 

(61) 
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΢ρήκα 5.20. Γηαγξάκκαηα αγσγηκφηεηαο σο πξνο ηε ζπρλφηεηα. 
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βPU β΄PU γPHEMA ??PHEMA βsw,PHEMA αPU α΄PU αPH? 

logf0 

 

Eact 

(eV) 

logf0 

 

Eact 

(eV) 

logf0 

 

Eact 

(eV) 

logf0 

 

Eact 

(eV) 

logf0 

 

Eact 

(eV) 

logf0 

 

B 

(K) 

T0 

(K) 

m 

 

logf0 

 

B 

(K) 

T0 

(K) 

m 

 

logf0 

 

B 

(K) 

T0 

(K) 

m 

 

PHEMA - - - - 16.7 0.54 4.9 0.13 17.5 0.64 - - - - - - - - 4.0 745.5 236 203 

00 15 0.39 - - - - - - - - 10.7 813 185 99 11.7 1428 174 88 - - - - 

010 16.6 0.45 12.6 0.47 - - - - - - 13.3 1351 178 94 20 8539 45 47* - - - - 

170 - - - - 13.5 0.36 - - 14.2 0.54 9.5 486 197 255 13.5 133 185 837 3.4 642 233 230 

1710 - - - - 12.8 0.38 - - 14 0.51 20.9 6219 80 24 - - - - - - - - 

370 - - - - 13.5 0.38 - - 17.9 0.59 10.5 711 190 174 12.6 737 209 183 - - - - 

3710 - - - - 14.2 0.42 - - 15.1 0.55 12.3 1195 176 103 - - - - - - - - 

*Fitting the respective result with Arrhenius Eact was estimated equal to 1.06 eV and logf0 equal to 23.3 

 

Πίλαθαο 5.6. Σηκέο Δact θαη m. 
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5.7. Μηθξνζθνπία Αηνκηθήο Γύλακεο – Atomic Force Microscopy (AFM) 

Η κνξθνινγία ησλ δνθηκίσλ κειεηήζεθε κε ηε κέζνδν AFM ζε contact θαη ζε tapping mode, κε 

ζηφρν ην ραξαθηεξηζκφ ησλ πιηθψλ σο πξνο ηε κνξθνινγία ηνπο θαη ηε δηαζπνξά ηνπ 

εγθιείζκαηνο. Οη εηθφλεο ζε contact mode θαηαγξάθνληαη απφ αηνκηθέο δπλάκεηο κηθξήο 

εκβέιεηαο θαη κεραληθέο δπλάκεηο, ελψ ε αθίδα είλαη ζε ζπλερή θπζηθή επαθή κε ην πιηθφ, 

ζπλεπψο δίλνπλ ηελ επηθαλεηαθή θαηαγξαθή ηνπ, δειαδή ηελ ηνπνγξαθία ηνπ. Σν tapping mode 

πξνθχπηεη απφ κεγαιχηεξεο εκβέιεηαο αιιειεπηδξάζεηο (π.ρ. δπλάκεηο Van der Waals) θαη δίλεη 

ζηνηρεία γηα ην πιηθφ ζε κεγαιχηεξν βάζνο. Οη εηθφλεο γηα ηελ PU θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 5.21, 

φπνπ παξαηεξνχληαη θάπνηεο δνκέο, νη νπνίεο φκσο δελ κπνξνχλ λα ζπζρεηηζηνχλ κε ηελ 

πεξηνδηθφηεηα ηεο PU (πεξίπνπ 8 nm). Γηα ην θαζαξφ PHEMA ε εηθφλα είλαη παξφκνηα (΢ρήκα 

5.22), κε ηε δηαθνξά φηη ζηηο εηθφλεο contact mode παξαηεξνχληαη πφξνη κε δηάκεηξν απφ 0.8 

κm έσο 2 κm πεξίπνπ. 

 

΢ρήκα 5.21. Δηθφλεο AFM θαζαξήο πνιπνπξεζάλεο ζε contact mode (αξηζηεξά) θαη ζε tapping 

mode (δεμηά). 

 

 

      

 

 

 

 

΢ρήκα 5.22. Δηθφλεο AFM θαζαξνχ PHEMA ζε contact mode (αξηζηεξά), θαη ζε tapping mode 

(δεμηά). 
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Οη κήηξεο PU_PHEMA(17%) θαη PU_PHEMA(37%) (΢ρήκα 5.23) έρνπλ ζηελ επηθάλεηά ηνπο 

δνκέο, πνπ πηζαλά απνηππψλνπλ ηηο δηαθνξεηηθέο θάζεηο ησλ δχν πνιπκεξψλ, ρσξίο απηφ λα 

είλαη αζθαιέο ζπκπέξαζκα. Η άπνςε απηή εληζρχεηαη απφ ην γεγνλφο φηη νη δνκέο απηέο 

θαίλνληαη λα ππθλψλνπλ ζην δνθίκην κε ηελ κεγαιχηεξε πεξηεθηηθφηεηα ζε PHEMA. Γηα λα 

δηαηππσζεί κε ζηγνπξηά θάηη ηέηνην ζα ήηαλ ρξήζηκεο νη πιεξνθνξίεο απφ εηθφλεο ζε 

κεγαιχηεξε κεγέζπλζε. ΢εκεηψλεηαη φηη απφ ηε βηβιηνγξαθία ε αξρηθή πεξηνδηθφηεηα ησλ 

θάζεσλ ησλ IPNs είλαη πεξίπνπ 3 κε 4 nm. Μεηέπεηηα ηα πιηθά δηαρσξίδνληαη ζε κηθξνθάζεηο 

ζρεδφλ ακηγνχο PU θαη θάζεηο κε PHEMA θαη PU.  

 

 

        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 5.23. Δηθφλεο AFM κεηξψλ PU_PHEMA(17%) θαη PU_PHEMA(37%) ζε contact mode 

θαη ζε tapping mode. 

37%PHEMA (tapping mode) 17%PHEMA (tapping mode) 

17%PHEMA (contact mode) 37%PHEMA (contact mode) 
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Γηα ηελ πεξαηηέξσ δηεξεχλεζε ηεο δπλαηφηεηαο θαηαγξαθήο θάζεσλ κε ην AFM πάξζεθαλ 

εηθφλεο ζε tapping mode θαη ζε κηθξφηεξε θιίκαθα γηα ην δνθίκην 37/0, πνπ θαίλνληαη ζην 

΢ρήκα 5.24. ΢ην ζρήκα απηφ πεξηιακβάλνληαη θαη εηθφλεο ηεο θάζεο (phase images), πέξαλ ηεο 

ηνπνγξαθίαο ηνπ πιηθνχ. Οη phase images δίλνπλ ηελ πιεξνθνξία φηη νη ρξσκαηηθέο δηαθνξέο 

ππνδειψλνπλ πεξηνρέο κε δηαθνξεηηθέο κεραληθέο ηδηφηεηεο, ζπλεπψο ζα κπνξνχζαλ λα 

απεηθνλίδνπλ ην δηαρσξηζκφ θάζεσλ ησλ δχν πνιπκεξψλ. Αλ αλαιπζεί ην phase imaging 

παξαηεξνχληαη θνξπθέο πνπ πηζαλφλ λα απνδίδνληαη ζε κηθξνθάζεηο κε ηελ πεξηνδηθφηεηα ησλ 

θνξπθψλ  λα θπκαίλεηαη απφ 46 - 71 nm. Σα απνηειέζκαηα DSC έδεημαλ φηη ν δηαρσξηζκφο ησλ 

θάζεσλ ππάξρεη, είλαη ζεκαληηθφ φκσο λα ζεκεησζεί επηπιένλ φηη ην DSC κπνξεί λα 

θαηαγξάθεη θάζεηο κε πεξηνδηθφηεηα κεξηθψλ nm. ΢πλεπψο, ε θιίκαθα ησλ κεξηθψλ δεθάδσλ 

λαλνκέηξσλ πνπ θαηαγξάθεηαη ζηηο εηθφλεο phase imaging ηνπ ΢ρήκαηνο 5.24 είλαη αξθεηά 

θνληά ζηελ θιίκαθα θαηαγξαθήο θάζεσλ ζην DSC, άξα ην ζπγθεθξηκέλν απνηέιεζκα απνηειεί 

έλδεημε φηη έγηλε ε θαηαγξαθή ησλ θάζεσλ θαη κέζσ ηνπ AFM, ρσξίο απηφ λα είλαη απφιπηα 

ζαθέο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 5.24. Δηθφλεο AFM ζε κηθξή θιίκαθα γηα ην 37/0, θαη phase imaging. 

AFM topography AFM phase imaging 
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Αθνινπζνχλ εηθφλεο AFM ησλ λαλνζχλζεησλ πιηθψλ, μεθηλψληαο κε ηα δνθίκηα 17/1, 17/5 θαη 

17/15 (΢ρήκα 5.25). ΢πγθξίλνληαο ηηο εηθφλεο ίδηαο θιίκαθαο, θαίλεηαη λα απμάλνληαη νη δνκέο 

πεγαίλνληαο απφ 1 wt% ζε 5 wt% densil. Σν κέγεζνο ησλ ζπζζσκαησκάησλ ηνπ εγθιείζκαηνο 

είλαη πεξίπνπ 13 nm θαη ε θαιή δηαζπνξά ζηελ πεξίπησζε απηήο ηεο κήηξαο είλαη απφ 3 wt% 

θαη πάλσ, θάηη πνπ δελ κπνξεί λα επηβεβαησζεί εδψ. Πεξηζζφηεξεο εηθφλεο γηα φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο δνθηκίσλ ππάξρνπλ ζην παξάξηεκα. 

 

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 5.25. Δηθφλεο AFM γηα ηα λαλνζχλζεηα 17/1, 17/5 θαη 17/15. 

 

΢ηηο πεξηπηψζεηο ησλ δνθηκίσλ 37/1, 37/5 θαη 37/15 (΢ρήκα 5.26) ε θαιή δηαζπνξά 

εγθιείζκαηνο είλαη απφ 5 wt% θαη πάλσ, σο απνηέιεζκα ηεο αλαδηνξγάλσζεο ηεο PU κε ηελ 

πξνζζήθε densil θαηά ηελ παξαζθεπή ησλ πιηθψλ. ΢ηα λαλνζχλζεηα ίζσο απνδνκνχληαη ηα 

ζπζζσκαηψκαηα densil, κε απνηέιεζκα ηελ θαιχηεξε δηαζπνξά ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζην 

πιηθφ. Παξφιν πνπ θαίλεηαη λα απμάλεηαη ην πιήζνο θαη ην κέγεζνο ησλ δνκψλ κε ηελ 

πεξηεθηηθφηεηα ζε έγθιεηζκα, ε εμαγσγή ελφο ζαθνχο ζπκπεξάζκαηνο απφ ηηο εηθφλεο δελ είλαη 

αζθαιήο νχηε θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε. 

 

΢ρήκα 5.26. Δηθφλεο AFM γηα ηα λαλνζχλζεηα 37/1, 37/5 θαη 37/15.  
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6. ΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ 

Η κειέηε ησλ εκη – αιιεινδηαπιεθφκελσλ πνιπκεξηθψλ δηθηχσλ πνιπνπξεζάλεο (PU) θαη 

πνιχ(2 – πδξνμπαηαζπιηθνχ κεζαθξπιεζηέξα) (PHEMA) αθνξά ζηελ εμαγσγή ζπκπεξαζκάησλ 

γηα ηε κνξηαθή δπλακηθή θαη ηηο ηδηφηεηεο πδάησζεο ησλ πιηθψλ απηψλ, θαζψο θαη ζηε κειέηε 

ησλ αιιαγψλ πνπ επηθέξεη ζε απηέο ε πξνζζήθε λαλνζσκαηηδίσλ ππξηηίαο (densil).  

Αξρηθά δφζεθε ε εηθφλα απφ απνηειέζκαηα SAXS απφ ην Institute of Macromolecular 

Chemistry of National Academy of Sciences of Ukraine, φπνπ θαη παξαζθεπάζηεθαλ ηα δνθίκηα, 

πνπ έδσζαλ κία αξθεηά ζαθή εηθφλα γηα ηε κνξθνινγία ηνπο. Σα πιηθά παξνπζηάδνπλ κεξηθφ 

δηαρσξηζκφ ησλ δχν θάζεσλ ησλ πνιπκεξψλ PU θαη PHEMA, ελψ ε θαιή δηαζπνξά ηνπ 

εγθιείζκαηνο θπκαίλεηαη σο εμήο: ζηα δνθίκηα κε κήηξεο PU θαιή δηαζπνξά αθνξά ζε 

πεξηεθηηθφηεηα κέρξη 1 wt% ζε densil, ζηα δνθίκηα κε κήηξεο PU_PHEMA(17%) ε θαιή 

δηαζπνξά θηάλεη κέρξη ηα 3 wt% densil, ελψ γηα ηηο κήηξεο PU_PHEMA(37%) ε πεξηεθηηθφηεηα 

απηή απμάλεηαη ζε 5 wt%. Με ηελ αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε έγθιεηζκα απμάλεηαη θαη ε 

ζπζζσκάησζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ.  

Σα παξαπάλσ απνηειέζκαηα κειεηήζεθαλ κε ηε κηθξνζθνπία αηνκηθήο δχλακεο AFM, φπνπ 

θαίλεηαη ν δηαρσξηζκφο ησλ δχν θάζεσλ ησλ IPNs, εηδηθά ζηηο εηθφλεο phase imaging. 

Σαπηφρξνλα παξαηεξείηαη αχμεζε ζην πιήζνο θαη ην κέγεζνο ησλ πεξηνρψλ ηεο θάζεο ηνπ 

PHEMA ζηα δνθίκηα κε κήηξα PU_PHEMA(37%) ζε ζρέζε κε απηά κε κήηξα 

PU_PHEMA(17%), Η εμαγσγή ελφο απφιπηνπ ζπκπεξάζκαηνο γηα ηηο θάζεηο φκσο δελ ήηαλ 

δπλαηή απφ απηή ηελ πεηξακαηηθή κέζνδν.  

Αθνινχζεζαλ κεηξήζεηο πδάησζεο ESI, απφ ηηο νπνίεο θάλεθε φηη ηα λαλνζχλζεηα δελ 

αθνινπζνχλ πξνζζεηηθή ζπκπεξηθνξά. Η κεγάιε πδξνθηιηθφηεηα ησλ λαλνζσκαηηδίσλ 

θαηαζηέιιεηαη ζε κεγάιν βαζκφ ζηα λαλνζχλζεηα, πηζαλφλ ιφγσ ηεο δέζκεπζεο ησλ 

επηθαλεηαθψλ νκάδσλ ζηιαλφιεο απφ ηηο αιπζίδεο ηνπ πνιπκεξνχο. Σα λαλνζχλζεηα έρνπλ 

θαιέο ηδηφηεηεο πδάησζεο, επίζεο, ρσξίο φκσο κεγάιεο απνθιίζεηο κεηαμχ ηνπο.  

΢ηηο κεηξήζεηο δπλακηθήο εθξφθεζεο λεξνχ DDI ππνινγίζηεθε ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο ηνπ 

λεξνχ θαη θάλεθε φηη κεηψλεηαη κε ην ΡΗΔΜΑ, παξαθνινπζψληαο ηελ απνπιαζηηθνπνίεζε ηεο 

θάζεο ηνπ PHEMA θαηά ηε δηάξθεηα ηεο αθπδάησζεο, φπνπ ε κήηξα ηνπ ΡΗΔΜΑ πεξλάεη απφ 

ηελ ειαζηηθή ζηελ παιψδε θάζε. Γίλεηαη πην ζαθήο, ινηπφλ, ε δέζκεπζε ησλ κνξίσλ λεξνχ απφ 

ηηο πδξνμπινκάδεο (-ΟΗ) ηνπ πνιπκεξνχο, πνπ εκπνδίδεη ηε δηαδηθαζία ηεο δηάρπζεο. ΢ε απηφ 

ζπληειεί, θπζηθά, θαη ε αχμεζε ηνπ πιήζνπο ησλ δπλαηψλ ζέζεσλ πδάησζεο ιφγσ ηεο 

δηφγθσζεο ηνπ πδαησκέλνπ πιηθνχ. Ο ζπληειεζηήο δηάρπζεο κεηψλεηαη, ηέινο, κε ηελ πξνζζήθε 

densil, γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη φηη ε δηάρπζε ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνχ πεξηνξίδεηαη απφ ηελ έιμε 

ησλ -Si-OH. 

Πξνθεηκέλνπ λα πξνζδηνξηζηνχλ νη παιψδεηο κεηαβάζεηο ησλ δχν πνιπκεξψλ, έγηλαλ κεηξήζεηο 

DSC θαη TM – DSC, πνπ έδεημαλ φηη ε παιψδεο κεηάπησζε ηνπ ΡΗΔΜΑ ζηα λαλνζχλζεηα 

κεηαλάζηεπζε πξνο πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, ζε ζχγθξηζε κε ηελ αξρηθή ζεξκνθξαζία 
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παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπ ΡΗΔΜΑ. Σα παξαπάλσ ζηνηρεία ππνδεηθλχνπλ πεξηνξηζκέλε 

δπλακηθή ηεο θάζεο ηνπ ΡΗΔΜΑ ζηα ΙΡΝs. Αληίζεηα, ν α κεραληζκφο ηεο PU δε θάλεθε λα 

επεξεάδεηαη ζεκαληηθά ζηα IPNs.  

Σα απνηειέζκαηα TSDC έδεημαλ φηη ε παιψδεο κεηάβαζε θαη ε ηνπηθή δπλακηθή ησλ δχν 

θάζεσλ δελ επεξεάδνληαη πξαθηηθά απφ ηελ παξνπζία λαλνζσκαηηδίσλ. Καηαγξάθεθαλ νη 

κεραληζκνί βPHEMA θαη αPU, κε ζεηξά απμαλφκελεο ζεξκνθξαζίαο. Ο κεραληζκφο α ηεο PU 

εκθαλίδεηαη ζε ζεξκνθξαζία -55°C, ελψ δελ παξαηεξείηαη δηαθνξνπνίεζε ζηε ζεξκνθξαζία θαη 

ηελ ηζρχ ηνπ κεραληζκνχ ηνπ, πξάγκα πνπ εξκελεχεηαη απφ ηνλ πδξφθνβν ραξαθηήξα ηνπ 

πιηθνχ. ΢ηα IPNs ν κεραληζκφο απηφο εκθαλίδεηαη ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο έρνληαο 

ηζρπξνπνηεζεί. Η ζπκπεξηθνξά απηή εξκελεχεηαη βάζεη ηεο αχμεζεο ηεο αγσγηκφηεηαο ηνπ 

PHEMA εμαηηίαο ηεο χπαξμεο λεξνχ ζην πιηθφ, κε απνηέιεζκα ηε δηεπθφιπλζε ηνπ 

ζπγθεθξηκέλνπ κεραληζκνχ απνθαηάζηαζεο θαη ηε κεγαιχηεξε θηλεηηθφηεηα ησλ πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ. Παξφια απηά ε παιψδεο κεηάβαζε κέλεη πξαθηηθά αλεπεξέαζηε απφ ηελ παξνπζία 

ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. Παξαηεξήζεθε, επίζεο, α΄ κεραληζκφο ηεο πνιπνπξεζάλεο, ν νπνίνο 

ζρεηίδεηαη κε ηηο καιαθέο θαη ζθιεξέο πεξηνρέο ηεο PU, δειαδή ην δηαρσξηζκφ θάζεσλ ηνπ 

πνιπκεξνχο, θαζψο θαη νη κεραληζκνί βPHEMA θαη βPHEMA,SW, πνπ δελ επεξεάδνληαη ζεκαληηθά 

απφ ηελ παξνπζία εγθιείζκαηνο. Καηαγξάθεθε, ηέινο, ν γPHEMA γηα ην θαζαξφ πνιπκεξέο, ζε 

ζεξκνθξαζία -137°C πεξίπνπ. 

Η κέζνδνο ηεο DRS έδεημε φηη ε ηνπηθή δπλακηθή κεηαβάιιεηαη ζπζηεκαηηθά κε ηελ 

πεξηεθηηθφηεηα ζε ΡΗΔΜΑ. Η εηζαγσγή ηνπ πδξφθηινπ πνιπκεξνχο απμάλεη ηελ αλνκνηνγέλεηα 

ησλ δηπφισλ πνπ απνθαζίζηαληαη ζην εχξνο ζπρλνηήησλ ηνπ α κεραληζκνχ. Παξαηεξείηαη 

αχμεζε ησλ ηηκψλ αγσγηκφηεηαο ζηα IPNs, ρσξίο φκσο λα ππάξρνπλ κεγάιεο δηαθνξέο. Απηφ 

νθείιεηαη ζηελ πεξηεθηηθφηεηα ηνπ λεξνχ, πνπ φπσο ήδε δείρηεθε απφ ηα απνηειέζκαηα ESI, 

είλαη πεξίπνπ ζην 2 % γηα φια ηα δνθίκηα. Μία άιιε παξαηήξεζε πνπ κπνξεί λα γίλεη είλαη ε 

ηάζε κείσζεο ηεο αγσγηκφηεηαο κε ηελ πξνζζήθε densil. ΢ην δηάγξακκα ηνπ ε΄ παξαηεξνχληαη 

νη βPU θαη  γPU κεραληζκνί, νη νπνίνη ηζρπξνπνηνχληαη ιίγν κε ηελ πξνζζήθε densil. ΢ην ίδην 

δηάγξακκα είλαη εκθαλήο ν κεραληζκφο βPHEMA γηα ηνλ νπνίν παξαηεξείηαη κεηαηφπηζε ζε 

πςειφηεξεο ζπρλφηεηεο (δειαδή γίλεηαη πην γξήγνξνο) κε ηελ πξνζζήθε εγθιείζκαηνο, κε 

ηαπηφρξνλε ηζρπξνπνίεζή ην, ελψ είλαη εκθαλήο θαη ν κεραληζκφο γPHEMA. ΢ην δηάγξακκα ε˝ 

θαηαγξάθεθε ν βPHEMA ζε πςειέο ζπρλφηεηεο θαη ν αPU. ΢ηα λαλνζχλζεηα νη κεραληζκνί 

εκθαλίδνληαη εμαζζελεκέλνη. Καηαγξάθεηαη, επίζεο, ν κεραληζκφο α΄PU, ν νπνίνο επαιεζεχεη ηα 

TSDC απνηειέζκαηα. Σα απνηειέζκαηα DRS παξηζηάλνληαη θαη ζε δηάγξακκα Arrhenius, φπνπ 

ππάξρεη θαη ν αPHEMA, ν MWSPU θαη έλαο κεραληζκφο ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο πνπ δελ 

ηαπηνπνηήζεθε. 

Δλ γέλεη, ε ζπκπεξηθνξά ησλ δνθηκίσλ κε κήηξα PU_PHEMA(37%) παξνπζηάδεη 

δηαθνξνπνηήζεηο ζε ζρέζε κε απηά κε κήηξα PU_PHEMA(17%), ρσξίο λα ππάξρεη κεγάιε 

επίδξαζε απφ ηηο δηάθνξεο πεξηεθηηθφηεηεο ζε densil, ελψ ήηαλ δπλαηή ε θαηαγξαθή ησλ δχν 

κηθξνθάζεσλ ησλ πνιπκεξψλ ζε ηθαλνπνηεηηθφ επίπεδν.  



35 
 

 

1 ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ: 

1.1 Μηθξνζθνπία Αηνκηθήο Γχλακεο AFM 
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AFM CONTACT MODE 

17% PH Pure (without densil) 
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17% PH with 5% densil 
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17% PH with 15% densil 
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37% PH pure 
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37% PH with 1% densil 
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37% PH with 5% densil 
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37% PH with 15% densil 
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AFM TAPPING MODE 

37% PH PURE 
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1.2 Γηαγξάκκαηα ESI: 
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1.3 Γηαγξάκκαηα TSDC γηα ηα δνθίκηα κε κήηξεο PU_PHEMA(37%): 
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1.4 Dielectric Strength, Γε: 
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