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Περίληψη 

 

 

Η ανάµειξη ανόργανων υλικών µε πολυµερικές αλυσίδες οδηγεί στην 

δηµιουργία νανοσύνθετων υβριδίων µε βελτιωµένες ιδιότητες σε σχέση µε τα 

αρχικά υλικά. Ειδικότερα, η ανάµειξη πολυµερών µε πολυστρωµατικούς 

πυριτιούχους πηλούς οδηγεί σε τρεις διαφορετικές µικρό ή νανοδοµές: την 

φασικά διαχωρισµένη, την δοµή παρεµβολής, και την διεσπαρµένη δοµή. 

Στην παρούσα εργασία, µελετήθηκε η δοµή νανοϋβριδικών συστηµάτων που 

βασίζονται σε πολικά πολυµερή και υδρόφιλους ανόργανους πηλούς, όπου 

εξετάστηκε η επίδραση της σύστασης του υβριδίου καθώς και της µεθόδου 

παρασκευής στην τελική δοµή του σύνθετου υλικού.  Χρησιµοποιήθηκαν δύο 

διαφορετικές µέθοδοι παρασκευής, η ανάµειξη από τήγµα και η ανάµειξη από 

διάλυµα.  Η δοµή των τελικών υβριδίων µελετήθηκε µε περίθλαση ακτίνων-Χ 

και µελετήθηκε η σχέση µεταξύ της δηµιουργίας των τριών δοµών και των 

αλληλεπιδράσεων µεταξύ του πολυµερούς και της επιφανείας του ανόργανου 

υλικού. Ειδικότερα στην περίπτωση που τα νανοσύνθετα υλικά εµφανίζουν 

δοµή παρεµβολής, έγινε προσπάθεια να δηµιουργηθούν αποκρίσιµα 

συστήµατα στα οποία οι πολυµερικές αλυσίδες θα µπορούν να 

παρεµβάλλονται και να από-παρεµβάλλονται αντιστρεπτά υπό την επίδραση 

ελεγχόµενου εξωτερικού παράγοντα. Επίσης, στην περίπτωση νανοσύνθετων 

υλικών που εµφανίζουν δοµή παρεµβολής, µελετήθηκε η δυναµική των 

πολυµερικών αλυσίδων υπό τον ισχυρό περιορισµό των ανόργανων 

επιφανειών µε οιωνεί-ελαστική σκέδαση νετρονίων και διηλεκτρική 

φασµατοσκοπία σε όλη την κλίµακα των θερµοκρασιών. 
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Εισαγωγή 

 Τα τελευταία χρόνια, οργανικά-ανόργανα σύνθετα υλικά στην κλίµακα 

του νανοµέτρου, έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον των ερευνητών, διότι 

παρουσιάζουν εξελιγµένες υβριδικές ιδιότητες, οι οποίες προέρχονται 

συνεργατικά από τα δύο αυτά συστατικά. Γενικά, τα νανοσύνθετα υλικά 

αποτελούνται από το συνδυασµό δύο φάσεων εκ των οποίων η µια έχει 

διαστάσεις της κλίµακας του νανοµέτρου. Ανάλογα µε τις διαστάσεις του 

ανόργανου υλικού, µπορούν να συντεθούν τέσσερις τύποι νανοσύνθετων 

υλικών: µηδενικής διάστασης (νανοσωµατίδια), µιας διάστασης (νανοΐνες ή 

νανοσωλήνες), δύο διαστάσεων (νανοστρώµατα) και τριών διαστάσεων 

(δίκτυα) [1]. Στην παρούσα εργασία, παρασκευάστηκαν µόνο διδιάστατα 

συστήµατα τα οποία αποτελούνται από πυριτικά υλικά πολυστρωµατικής 

δοµής και πιο συγκεκριµένα από 2:1 φυλλοπυριτικούς πηλούς, που 

αναµιγνύονται µε οργανικά πολυµερή [2]. Από την ανάµειξη αυτή 

προκύπτουν τρεις διαφορετικές δοµές, ανάλογα µε τις αλληλεπιδράσεις 

πολυµερούς-πολυστρωµατικής δοµής: η φασικά διαχωρισµένη, η δοµή 

παρεµβολής και η διεσπαρµένη δοµή [3]. Η δηµιουργία νανοσύνθετων υλικών 

είναι επιτυχής, όταν λαµβάνεται κάποια από τις δύο τελευταίες δοµές. Τα 

συστήµατα αυτά αναφέρονται από το σηµείο αυτό, ως νανοσύνθετα υλικά. 

 Τα νανοσύνθετα αυτά υλικά, λόγω της νανοδοµής τους, παρουσιάζουν 

εξαιρετικές ιδιότητες. Οι απροσδόκητες µηχανικές και φυσικές ιδιότητες των 

νανοσύνθετων υλικών, ανακαλύφθηκαν πρώτα από το κέντρο έρευνας της 

Toyota [4]. Πιο συγκεκριµένα, η οµάδα αυτή βρήκε ότι, το νανοσύνθετο υλικό 

που αποτελείται από 95% πολυαµίδιο-6 και µόνο 5% οργανόφιλο πυριτικό 

υλικό, παρουσιάζει βελτιωµένες ιδιότητες που αφορούν την αντοχή σε 

εφελκυσµό (tensile strength) και τη µεγαλύτερη θερµοκρασία αποδιάταξης 

(heat distortion temperature). Συγκριτικά αναφέρεται ότι, η ίδια βελτίωση 

των µηχανικών ιδιοτήτων απαιτεί ένα ποσοστό πυριτικού υλικού που 

υπερβαίνει το 30% στα συµβατικά σύνθετα υλικά [5].  
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 Επίσης, τα νανοσύνθετα υλικά παρουσιάζουν βελτιωµένες θερµικές 

ιδιότητες. Για πολικά πολυµερή τα οποία έχουν παρεµβληθεί ανάµεσα σε 

υδρόφιλες πυριτικές επιφάνειες δεν παρατηρήθηκε θερµική αποικοδόµηση 

στις ίδιες συνθήκες όπου το ελεύθερο πολυµερές αποσυντίθεται 

ολοκληρωτικά [6]. Επιπλέον, τα νανοσύνθετα υλικά συµπεριφέρονται ως 

επιβραδυντικά φλόγας µειώνοντας το ρυθµό απελευθέρωσης θερµότητας. 

Ακόµη, δεν αυξάνεται ο ρυθµός απελευθέρωσης CO και µειώνεται η ποσότητα 

των πτητικών παρά-προϊόντων που εκλύονται κατά τη διάρκεια της καύσης. 

 Μια ακόµη σηµαντική ιδιότητα των νανοσύνθετων υλικών αφορά τη 

δραµατική µείωση της διαπερατότητάς τους από αέρια και υγρά. Αυτό 

οφείλεται στο γεγονός ότι τα αέρια ή τα υγρά πρέπει να διαπεράσουν το 

δικτυωµένο πλέγµα πολυµερούς-πυριτικής επιφάνειας που δυσχεραίνει τη 

διάχυσή τους. 

 Τα πλεονεκτήµατα των νανοσύνθετων υλικών έναντι των συµβατικών 

σύνθετων υλικών είναι σηµαντικά. Τα νανοσύνθετα υλικά είναι πιο ελαφρά 

από τα συµβατικά σύνθετα υλικά καθώς επιτυγχάνεται µεγαλύτερη ακαµψία 

και συνοχή λόγω της µικρότερης περιεκτικότητάς τους σε ανόργανο υλικό. 

Επίσης, όπως προαναφέρθηκε, παρουσιάζουν εξαιρετικές µηχανικές ιδιότητες 

και πολύ µικρή διαπερατότητα από αέρια και υγρά. 

 Η εκµετάλλευση των ιδιοτήτων των νανοσύνθετων οδηγεί στην 

ανάπτυξη βιοµηχανικών εφαρµογών. Τα νανοσύνθετα υλικά 

χρησιµοποιούνται σε µεγάλο βαθµό στις αυτοκινητοβιοµηχανίες, σε 

εφαρµογές όπως σε αντλίες καυσίµων, προφυλακτήρες και σε 

κατασκευαστικά υλικά. Λόγω της θερµικής τους σταθερότητας και της 

επιβράδυνσης της καύσης, βρίσκουν εφαρµογή στην επίστρωση κινητήρων 

εσωτερικής καύσης. Επίσης, λόγω της χαµηλής διαπερατότητάς τους από 

αέρια και υγρά, χρησιµοποιούνται στις συσκευασίες τροφίµων [7].  

 Ωστόσο, πέρα από τις τεχνολογικές εφαρµογές, τα νανοσύνθετα υλικά 

αποτελούν ιδανικά συστήµατα για τη µελέτη της δοµής και της δυναµικής των 

πολυµερών που βρίσκονται περιορισµένα, σε νανοσκοπικές διαστάσεις, 

ανάµεσα σε πυριτικές επιφάνειες. Στην εργασία αυτή, πραγµατοποιήθηκε η 

προσπάθεια να διαλευκανθούν ερωτήµατα που αφορούν τόσο τη δοµή όσο 

και τη δυναµική των νανοσύνθετων υλικών, µε απώτερο σκοπό την 

κατανόηση των αλληλεπιδράσεων µεταξύ των συστατικών τους. 
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 Στο κεφάλαιο 2, πραγµατοποιείται µια εισαγωγή στη δοµή των 

πολυστρωµατικών πυριτικών υλικών Επίσης περιγράφεται ο τρόπος µε τον 

οποίο µπορούν να τροποποιηθούν οι δοµές αυτές µε σκοπό την ανάπτυξη 

ευνοϊκών αλληλεπιδράσεων πολυµερούς-πυριτικών στρωµάτων κατά τη 

διαδικασία της ανάµειξης. Επίσης, αναφέρονται τα είδη και η δοµή των 

νανοσύνθετων υλικών που προκύπτουν µε την αναάµειξη πολυµερούς και 

εξετάζεται η θερµοδυναµική του σχηµατισµού των νανοϋβριδίων. 

 Στο κεφάλαιο 3, περιγράφεται η δυναµική των πολυµερών τα οποία 

βρίσκονται σε περιορισµένο περιβάλλον, τόσο µε πειραµατικές µελέτες όσο 

και µε υπολογιστικές προσοµοιώσεις. 

 Στο κεφάλαιο 4, παρουσιάζονται οι πειραµατικές τεχνικές που 

χρησιµοποιήθηκαν κατά τη διάρκεια της εργασίας. Παρατίθεται εν συντοµία 

το θεωρητικό τους υπόβαθρο και στη συνέχεια περιγράφονται οι 

πειραµατικές συνθήκες στις οποίες πραγµατοποιήθηκαν οι µετρήσεις. 

 Στο κεφάλαιο 5, συζητούνται και αναλύονται τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα τόσο σχετικά µε τη δοµή των νανοϋβριδίων όσο και µε τη 

δυναµική του πολυµερούς υπό περιορισµό. 

 Τέλος, στο κεφάλαιο 6, αναλύονται τα συµπεράσµατα της παρούσας 

εργασίας και προτείνονται ορισµένες µελλοντικές εργασίες που µπορούν να 

πραγµατοποιηθούν µε σκοπό την περαιτέρω διερεύνηση των συστηµάτων 

αυτών.  
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∆ΟΜΗ ΝΑΝΟΣΥΝΘΕΤΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

2.1   ∆οµή ανόργανων πολυστρωµατικών υλικών 

2.1.1  Πυριτικά ορυκτά 

 Τα πυριτικά ορυκτά είναι τα πιο διαδεδοµένα ορυκτά υλικά. Αποτελούν 

το 30% των ορυκτών και ορισµένοι γεωλόγοι υποστηρίζουν ότι το 90% του 

φλοιού της γης αποτελείται από πυριτικά ορυκτά. Το γεγονός αυτό δεν 

αποτελεί έκπληξη καθώς το οξυγόνο και το πυρίτιο είναι δύο στοιχεία στη γη 

που βρίσκονται σε αφθονία. 

 Η βασική χηµική µονάδα των πυριτικών ορυκτών είναι το τετραεδρικό 

ορθοπυριτικό ανιόν, [SiO4]-4, µε το άτοµο του πυριτίου στο κέντρο και τα 

άτοµα του οξυγόνου στις κορυφές του τετραέδρου. Το πυρίτιο έχει θετικό 

αριθµό οξείδωσης +4 ενώ κάθε οξυγόνο έχει  αριθµό οξείδωσης -2. Λόγω του 

θετικού αριθµού οξείδωσης του πυριτίου, τα οξυγόνα ενός ορθοπυριτικού 

ανιόντος µπορούν να σχηµατίσουν δεσµό µε το πυρίτιο ενός άλλου 

ορθοπυριτικού ανιόντος, σχηµατίζοντας πολύπλοκες ανόργανες δοµές. 

 

Σχήµα 2.1. Ορθοπυριτικό ανιόν.  

 

 Οι πολύπλοκες δοµές που σχηµατίζουν αυτά τα πυριτικά τετράεδρα, 

µπορούν να διακριθούν σε µονές και διπλές δοµές, αλυσίδες, φύλλα και 

κυκλικές δοµές. Τα πυριτικά ορυκτά χωρίζονται στις παρακάτω 

υποκατηγορίες σύµφωνα µε τη δοµή τους [7]: 

• Νησοπυριτικά (µονά τετράεδρα) 

• Σωροπυριτικά (διπλά τετράεδρα) 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 
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• Ινοπυριτικά (µονά και διπλά τετράεδρα) 

• Κυκλοπυριτικά (κυκλικές δοµές) 

• Φυλλοπυριτικά (στρωµατικές δοµές) 

• Τεκτοπυριτικά (σκελετικές δοµές) 

 

 Τα ανόργανα υλικά που χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία 

ανήκουν στα φυλλοπυριτικά ορυκτά. Στην κατηγορία αυτή, το πλήρες 

µοίρασµα τριών ατόµων οξυγόνου ανά πυρίτιο, έχει σαν αποτέλεσµα τη 

δηµιουργία δοµών στρώµατος ή φύλλου, που περιγράφονται από τον 

εµπειρικό τύπο (Si2O5)n2n-. Πολλά σπουδαία ορυκτά έχουν δοµές πυριτικών 

φύλλων, όπως ο καολινίτης Al2(OH)4Si2O5, ο τάλκης Mg3(OH)2Si4O10, ο 

µοντµοριλλονίτης Μx[Al4-xMgx](Si8)O20(OH)4·nH2O και ο µοσχοβίτης 

KΑl2(OH)2(AlSiO10). Τα δύο τελευταία ορυκτά αποτελούν παραδείγµατα ενός 

κοινού φαινοµένου στα πυριτικά ορυκτά, το οποίο περιλαµβάνει την 

αντικατάσταση ενός ή περισσότερων ατόµων αργιλίου από µαγνήσιο ή 

σίδηρο. Εάν άτοµα µαγνησίου αντικαταστήσουν µερικά άτοµα αργιλίου στο 

υλικό, ο σκελετός δεν είναι πια ηλεκτρικά ουδέτερος αλλά ανιονικός και η 

κατανοµή φορτίου πρέπει να εξουδετερωθεί από κατιόντα, ώστε να 

διατηρηθεί η ηλεκτρική ουδετερότητα του υλικού. Όσο αυτή η ηλεκτρική 

ουδετερότητα διατηρείται, µε τη συνακόλουθη διευθέτηση του αριθµού και 

των φορτίων των κατιόντων, οι δοµές παραµένουν εξαιρετικά σταθερές [8].  

 

 

Σχήµα 2.2. Απεικόνιση της δοµής των φυλλοπυριτικών ορυκτών. Με κίτρινο 

χρώµα διακρίνονται τα άτοµα του πυριτίου, µε µωβ τα άτοµα του αργιλίου και 

µε γαλάζιο τα άτοµα οξυγόνου. 
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2.1.2  Ο µοντµοριλλονίτης 

 Ο µοντµοριλλονίτης είναι ένα µέλος της κατηγορίας των 

αργιλλοπυριτικών ή ορυκτών τύπου µίκα. Ο γενικός  τους τύπος είναι     

Μx[Al4-xMgx](Si8)O20(OH)4·nH2O. Συνήθως, σχηµατίζει µικροσκοπικούς 

κρυστάλλους όπου το n αναπαριστά το µεταβλητό ποσό του νερού που 

περιέχεται στα στρώµατα του ορυκτού. Όταν απορροφάται νερό από τους 

κρυστάλλους του µοντµοριλλονίτη, τότε ο αρχικός όγκος µεγαλώνει και το 

υλικό διογκώνεται. Αυτό καθιστά τον µοντµοριλλονίτη ένα χρήσιµο ορυκτό 

για διάφορες εφαρµογές. Είναι το κύριο συστατικό της ηφαιστειακής στάχτης 

που ονοµάζεται µπεντονίτης και η οποία χρησιµοποιείται στη λάσπη 

γεώτρησης. Ο µπεντονίτης αυξάνει τη ροή του νερού γεγονός το οποίο είναι 

πολύ σηµαντικό στην διατήρηση της χαµηλής θερµοκρασίας της κεφαλής του 

τρυπανιού καθώς και στην αποµάκρυνση λίθων από την τρύπα της 

γεώτρησης. Μια ακόµη σηµαντική χρήση του µοντµοριλλονίτη είναι ως 

πρόσθετο σε εδάφη. Ο µοντµοριλλονίτης αυξάνει την κατακράτηση νερού στο 

έδαφος γεγονός που το καθιστά ιδιαίτερα χρήσιµο σε περιόδους ξηρασίας. 

 Επίσης, άλλες σηµαντικές χρήσεις του είναι σε καλλυντικά, ως 

πληρωτικό µέσο στα χρώµατα και τα ελαστικά, ως προστατευτικό από τη 

θερµότητα και τα οξέα στις πορσελάνες και σαν πλαστικοποιητής σε διάφορα 

υλικά [9].   

 

2.1.3  ∆οµή 2:1 φυλλοπυριτικών υλικών. 

 Τα πυριτικά στρωµατικά υλικά που χρησιµοποιούνται  για την 

παρασκευή νανοσύνθετων υλικών, ανήκουν στην ευρύτερη οικογένεια των 2:1 

φυλλοπυρικών ορυκτών [10]. Η κρυσταλλική πολυστρωµατική δοµή τους 

φαίνεται στο σχήµα 2.3 και αποτελείται από διδιάστατα πυριτικά στρώµατα 

πάχους 1 nm τα οποία σχηµατίζονται από δυο τετραεδρικά φύλλα πυριτίας, 

[SiO4]4-, που οι ακµές τους σχηµατίζουν ένα οκταεδρικό φύλλο υδροξειδίου 

του αλουµινίου ή του µαγνησίου. Για το λόγο αυτό, η συγκεκριµένη κατηγορία 

ονοµάζεται 2:1 φυλλοπυριτικά υλικά. Οι επιφανειακές διαστάσεις των 

στρωµάτων αυτών, ποικίλλουν από 30 nm ως µερικά µικρά, ανάλογα το 

πυριτικό υλικό. Η παράλληλη διευθέτηση των στρωµάτων οδηγεί σε ένα van 

der Walls κενό ανάµεσα στα στρώµατα που καλείται ενδοστρωµατική 
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απόσταση. ∆ιαφορετικά, ο ενδοστρωµατικός αυτός χώρος ανάµεσα στις 

πυριτικές επιφάνειες ονοµάζεται γαλαρία. Εξαιτίας των ασθενών δυνάµεων 

µεταξύ των στρωµάτων, η παρεµβολή διαφόρων µορίων, ακόµα και 

πολυµερών, είναι εύκολη [11]. Η ισοµορφική υποκατάσταση στο εσωτερικό 

των στρωµάτων (υποκατάσταση Al3+ από Mg2+ ή Fe2+ , ή Mg2+ από Li+) 

παράγει ένα ολικό αρνητικό φορτίο όπως αναφέρθηκε παραπάνω, το οποίο 

εξισορροπείται από κατιόντα αλκαλίων ή αλκαλικών γαιών που βρίσκονται 

στο µεσοδιάστηµα ανάµεσα στα στρώµατα.  

 

 

Σχήµα 2.3. Τυπική δοµή των 2:1 στρωµατικών πυριτικών πηλών. 

  

 Τα πιο διαδεδοµένα στρωµατικά πυριτικά υλικά που χρησιµοποιούνται 

είναι ο µοντµοριλλονίτης, ο εκτορίτης και ο σαπωνίτης. Τα υλικά αυτά 

χαρακτηρίζονται από µεγάλη ενεργή επιφάνεια (700-800 m2/g στην 

περίπτωση του µοντµοριλλονίτη) και ένα µέτριο αρνητικό φορτίο επιφάνειας, 

που είναι γνωστό ως ικανότητα ανταλλαγής κατιόντων (cation exchange 

capacity, CEC) . Το φορτίο δεν είναι τοπικά σταθερό, αλλά ποικίλλει από 

στρώµα σε στρώµα και υπολογίζεται σαν ένας µέσος όρος ανά µονάδα µάζας 

του υλικού. Τα αντισταθµιστικά κατιόντα βρίσκονται µόνο κατά ένα µικρό 

ποσοστό στο εξωτερικό του κρυστάλλου, ενώ η πλειοψηφία τους είναι 

παρούσα στο χώρο ανάµεσα στα στρώµατα. Τα κατιόντα αυτά, είναι 
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ανταλλάξιµα µε άλλα  όταν τα υλικά αυτά βρίσκονται σε διάλυµα 

ηλεκτρολύτη. 

 

2.1.4  Ενυδάτωση του µοντµοριλλονίτη 

 Οι 2:1 φυλλοπυριτικοί πηλοί έχουν µια χαρακτηριστική στρωµατική 

δοµή. Ανάµεσα στα στρώµατα αυτά, µπορεί να προσροφηθεί νερό, λόγω του 

υδρόφιλου περιβάλλοντος των γαλαριών και της παρουσίας ενυδατωµένων 

κατιόντων, µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η ενδοστρωµατική απόσταση 

αρκετές φορές το αρχικό τους πάχος [12]. Από προσοµοιώσεις, µε συνδυασµό 

µοριακής δυναµικής και τεχνικών Monte Carlo, έχει δειχτεί ότι το 

ενδοστρωµατικό νερό µπορεί να φτάσει σε πολύ µεγάλες ποσότητες. Το 

φαινόµενο της ενυδάτωσης των φυλλοπυριτικών πηλών είναι γνωστό αρκετές 

δεκαετίες τώρα, όµως δεν έχει διαλευκανθεί πλήρως ο µηχανισµός διόγκωσής 

τους µε την πρόσληψη νερού. 

 Ο µοντµοριλλονίτης νατρίου (Να+-ΜΜΤ) ανήκει στην κατηγορία των 

2:1 φυλλοπυριτικών ορυκτών, χαρακτηρίζεται ως υδρόφιλο υλικό και τα 

αντισταθµιστικό του ιόν είναι το νάτριο. Λόγω της προέλευσής του από 

διαφορετικές περιοχές της γης, παρουσιάζει ορισµένες διαφορές στη χηµική 

δοµή και στην κατανοµή φορτίου. Πιο συγκεκριµένα, έχουν παρατηρηθεί 

πειραµατικά, τέσσερις καταστάσεις ενυδατωµένου Να+-ΜΜΤ µε 

ενδοστρωµατικές αποστάσεις 9.7, 12.0, 15.5 και 18.3 Å. Οι αποστάσεις αυτές 

µπορεί να διαφέρουν ελάχιστα λόγω της χηµικής δοµής και της κατανοµής 

φορτίου. 

 Η διόγκωση του Να+-ΜΜΤ δεν είναι οµοιόµορφη σε όλες τις 

περιπτώσεις σύµφωνα µε τις υπολογιστικές προσοµοιώσεις. Στο σχήµα 2.4, 

φαίνεται η πρόσληψη νερού  σε συνάρτηση µε την ενδοστρωµατική απόσταση 

όπως υπολογίστηκε από προσοµοίωση Monte Carlo. 



∆οµή νανοσύνθετων υλικών 

 - 10 -

 

Σχήµα 2.4. Προσοµοίωση πρόσληψης νερού σε συνάρτηση µε την 

ενδοστρωµατική απόσταση. 

 

Όπως φαίνεται στο σχήµα 2.4, υπάρχουν περιοχές όπου η αύξηση της 

ενδοστρωµατικής απόστασης δεν συνοδεύεται από αύξηση της ποσότητας του 

νερού. Τα πλατώ αυτά, συναντώνται σε ενδοστρωµατική απόσταση ~15.5 και 

~21 Å [13]. 

 Στον µοντµοριλλονίτη νατρίου µε ενδοστρωµατική απόσταση 12.0 Å, 

τα πρωτόνια του νερού σχηµατίζουν δεσµούς υδρογόνου µε τα οξυγόνα των 

πυριτικών επιφανειών και τα ιόντα νατρίου χωρίζονται από την πυριτική 

επιφάνεια από ένα µόριο νερού. Τα µόρια νερού στον ενδοστρωµατικό χώρο 

σχηµατίζουν ένα µόνο στρώµα το οποίο αποτελείται από τρία διακριτά 

επίπεδα, όπως φαίνεται στο σχήµα 2.5, που απέχουν µεταξύ τους λιγότερο 

από 1 Å. Το πιο κοντινό επίπεδο στην επιφάνεια περιλαµβάνει µόρια όπου τα 

υδρογόνα προσανατολίζονται προς την επιφάνεια του Να+-ΜΜΤ και το 

µεσαίο επίπεδο περιλαµβάνει µόρια νερού όπου ένα υδρογόνο 

προσανατολίζεται στα άλλα δύο επίπεδα. 
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Σχήµα 2.5. Τυπική διαµόρφωση µοντµοριλλονίτη (d001=12Å) που περιέχει 

ενυδατωµένα ιόντα Na+. Στο σχήµα φαίνεται µόνο το κάτω στρώµα . Τα µόρια 

του νερού αποτυπώνονται µε κόκκινο χρώµα (Ο) και µε άσπρο(Η). Τα 

κατιόντα νατρίου έχουν πράσινο χρώµα. Τα άτοµα του Να+-ΜΜΤ είναι σε 

κίτρινο (Si), πορτοκαλί (Ο), µπλε (Η) και ροζ τα οκταεδρικά φύλλα. 

 

2.2 ∆οµή  οργανικά τροποποιηµένων πυριτικών υλικών. 

 Η ανάµειξη µίγµατος πολυµερούς και πυριτικών πηλών δεν σχηµατίζει 

πάντοτε νανοσύνθετα υλικά. Σε µη αναµείξιµα συστήµατα, οι ασθενείς 

φυσικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ οργανικών και ανόργανων συστατικών 

οδηγεί σε φτωχές θερµικές και µηχανικές ιδιότητες. 

 Οι πρωτογενείς στρωµατικοί πηλοί συνήθως περιέχουν ενυδατωµένα 

ιόντα Na+ ή K+ [14]. Προφανώς, στην πρωτογενή αυτή µορφή, οι στρωµατικοί 

πηλοί είναι αναµείξιµοι µόνο µε υδρόφιλα πολυµερή όπως πολυαιθυλενοξείδιο 

[15] (PEO) ή πολυβινυλική αλκοόλη [16] (PVA). Τα στρωµατικά πυριτικά 

υλικά για να γίνουν συµβατά και µε άλλα πολυµερή θα πρέπει να µετατραπεί 

η υδρόφιλη πυριτική επιφάνεια σε οργανόφιλη (υδρόφοβη), ώστε να γίνει 

δυνατή η παρεµβολή τους. Αυτό µπορεί να γίνει µε αντίδραση ιονανταλλαγής 

µε κατιονικές επιφανειοδραστικές αλυσίδες που περιλαµβάνουν πρωτοταγή, 

δευτεροταγή, τριτοταγή και τεταρτοταγή αµµωνιακά ή φωσφορικά ιόντα. Ο 

ρόλος των αλκυλοαµµωνιακών κατιόντων στα οργανοπυριτικά στρώµατα 

είναι να µειώσουν την επιφανειακή ενέργειά του και επιπρόσθετα να 

παρέχουν λειτουργικές οµάδες που µπορούν να αντιδράσουν µε το πολυµερές 

ή να αρχίσουν τον πολυµερισµό µονοµερών [17].  

 Η αντικατάσταση των ενυδατωµένων µεταλλικών κατιόντων µε 

οργανικά κατιόντα όπως τα αλκυλοαµµωνιακά, προσδίδει στις πυριτικές 
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επιφάνειες οργανόφιλο χαρακτήρα και οδηγεί σε αύξηση της 

ενδοστρωµατικής απόστασης. Εξαιτίας του αρνητικού φορτίου που 

προέρχεται από τις πυριτικές επιφάνειες, το άζωτο του αλκυλοαµµωνιακού 

µορίου βρίσκεται στην επιφάνεια του στρώµατος και η αλειφατική ουρά 

απλώνεται ακτινικά µακριά από την επιφάνεια. Η τελική απόσταση µεταξύ 

των στρωµάτων εξαρτάται τόσο από την ικανότητα ανταλλαγής κατιόντων 

(CEC) όσο και από το µήκος της αλυσίδας του οργανικού κατιόντος. 

Παλαιότερα, ήταν αποδεκτό ότι οι αλυσίδες βρίσκονταν παράλληλες ή 

κεκλιµένες στην πυριτική επιφάνεια, σχηµατίζοντας µονοστοιβάδες ή 

διπλοστοιβάδες, ανάλογα µε την πυκνότητα πακεταρίσµατος, τη θερµοκρασία 

και το µήκος της αλειφατικής αλυσίδας (σχήµα 2.6) [18]. Ο Vaia και οι 

συνεργάτες του, απέδειξαν µε πειράµατα FT-IR [19], ότι οι προαναφερθείσες 

δοµές δεν ήταν ρεαλιστικές. Όπως φαίνεται στο σχήµα 2.7 (a), στο αριστερό 

διάγραµµα απεικονίζεται η ασύµµετρη δόνηση έκτασης του –CH2- και της 

ενδοστρωµατικής απόστασης σαν συνάρτηση του µήκους των 

επιφανειοδραστικών αλυσίδων για µια σειρά φθοροεκτοριτών, σε 

θερµοκρασία δωµατίου. Η συγκεκριµένη δόνηση συναντάται σε αρκετούς 

κυµατάριθµους και για διάφορες ενδοστρωµατικές αποστάσεις, γεγονός που 

οδηγεί στο συµπέρασµα ότι υπάρχει ένα µεγάλο εύρος µοριακών 

διαµορφώσεων και οι επιφανειοδραστικές αλυσίδες δεν συναντώνται όλες σε 

trans διαµορφώσεις. Στο σχήµα 2.7 (b), απεικονίζεται η δόνηση κάµψης του -

CH2- για µια σειρά οργανικών τροποποιηµένων φθοροεκτοριτών, σε 

θερµοκρασία δωµατίου. Η παρατηρούµενη απορρόφηση στους 1468 cm-1 

είναι χαρακτηριστική µιας µερικώς διατεταγµένης φάσης όπου οι αλυσίδες 

είναι ευκίνητες και παράλληλα διατηρούν µια προσανατολισµένη διάταξη. 

Εποµένως, έδειξαν ότι οι αλκυλικές αλυσίδες µπορούν να έχουν συµπεριφορά 

υγρού ή ακόµα και στερεού, µε τη δοµή του υγρού να κυριαρχεί µε την µείωση 

της ενδοστρωµατικής απόστασης ή του µήκους της αλυσίδας ή της αύξησης 

της θερµοκρασίας. Το γεγονός αυτό είναι κατανοητό εξαιτίας της σχετικά 

µικρής διαφοράς ενέργειας µεταξύ της trans και της gauche διαµόρφωσης. Οι 

δοµές που περιγράφηκαν νωρίτερα υποθέτουν ότι όλες οι διαµορφώσεις είναι 

trans. 
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Σχήµα 2.6. (a) Iδεατές δοµές οργανικά τροποποιηµένων πηλών (πάνω)          

(b) ∆οµές των υλικών αυτών που απορρέουν από FT-IR πειράµατα και από 

υπολογιστικές προσοµοιώσεις µοριακής δυναµικής [20]. 

 

 

 

Σχήµα 2.7. Μελέτη FT-IR οργανικά τροποποιηµένων πηλών.  

 

2.3    Νανοσύνθετα υλικά 

2.3.1 Μέθοδοι παρασκευής νανοσύνθετων υλικών 

 Η ανάµειξη πολυµερούς µε ανόργανα υλικά, όπως τα στρωµατικά 

πυριτικά υλικά, έχει αποδειχθεί µια επιτυχής διαδικασία για τη σύνθεση 

νανοσύνθετων υλικών. Οι µέθοδοι παρασκευής τέτοιων υλικών, χωρίζονται σε 
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τρεις κύριες κατηγορίες µε βάση µε υλικά και µε τις τεχνικές που 

χρησιµοποιούνται.   

 Η ανάµειξη µέσω διαλύµατος βασίζεται στη διάλυση του πολυµερούς 

και του στρωµατικού πυριτικού υλικού σε κατάλληλο διαλύτη. Ο πηλός 

επιδιαλυτώνεται είτε σε νερό όπως συµβαίνει µε τον µοντµοριλλονίτη ή σε 

οργανικούς διαλύτες στην περίπτωση των οργανικά τροποποιηµένων πηλών. 

Όταν αναµιγνύονται τα διαλύµατα πολυµερούς και στρωµατικών πυριτικών 

υλικών, οι πολυµερικές αλυσίδες εκτοπίζουν τα µόρια του διαλύτη από τον 

ενδοστρωµατικό χώρο και παρεµβάλλονται µεταξύ των στρωµάτων. Με την 

αποµάκρυνση του διαλύτη, σχηµατίζεται η δοµή παρεµβολής ή η διεσπαρµένη 

δοµή, καταλήγοντας στη δηµιουργία νανοϋβριδίων. 

 Στη µέθοδο ανάµειξης µε πολυµερισµό, το στρωµατικό πυριτικό υλικό 

επιδιαλυτώνεται στο µονοµερές ή σε διάλυµα µονοµερούς, έτσι ώστε ο 

σχηµατισµός του πολυµερούς να λάβει χώρα µεταξύ των στρωµάτων. Η 

έναρξη του πολυµερισµού µπορεί να γίνει είτε µε θέρµανση, είτε µε 

ακτινοβολία είτε µε τη διάχυση του κατάλληλου εκκινητή στον 

ενδοστρωµατικό χώρο, είτε µε την παρεµβολή επιφανειοδραστικών αλυσίδων 

µε κατάλληλη χηµική δοµή για την έναρξη του πολυµερισµού. 

 Η µέθοδος της ανάµειξης µέσω τήγµατος περιλαµβάνει θερµική 

ανόπτηση, στατική ή υπό την επήρεια διατµητικής τάσης, µίγµατος 

πολυµερούς και πηλού σε θερµοκρασία όπου το πολυµερές µπορεί να ρέει. Η 

µέθοδος αυτή έχει πολλά προτερήµατα σε σχέση µε τις δυο άλλες µεθόδους, 

διότι είναι περιβαλλοντικά φιλική λόγω της απουσίας οργανικών διαλυτών και 

είναι οικονοµικά συµφέρουσα για βιοµηχανικές εφαρµογές. Επίσης, η 

ανάµειξη µέσω τήγµατος επιτρέπει τη χρήση πολυµερών τα οποία δεν 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν µε τις δυο άλλες µεθόδους. 

 

2.3.2  Κατηγορίες νανοσύνθετων υλικών 

 Η παρασκευή νανοσύνθετων υλικών πραγµατοποιείται κατά κύριο 

λόγο µε την ανάµειξη πολυµερών στα πυριτικά στρώµατα. Η δοµή και κατά 

συνέπεια, οι ιδιότητες των νανοδοµών αυτών εξαρτώνται από τις πολύπλοκες 

αλληλεπιδράσεις των πυριτικών στρωµάτων µε το πολυµερές. Εάν εξαιρέσει 

κανείς το διαχωρισµό φάσης µεταξύ πολυµερούς και πυριτικού υλικού, όπου 

το πολυµερές και το ανόργανο υλικό παραµένουν διαχωρισµένα, δύο ακόµη 
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τύποι νανοϋβριδίων είναι δυνατοί (σχήµα 2.8). Πρώτον, τα υβρίδια 

παρεµβολής, όπου οι πολυµερικές αλυσίδες παρεµβάλλονται µεταξύ των 

στρωµάτων του ανόργανου υλικού, καταλήγοντας σε µια καλά οργανωµένη 

πολυστρωµατική δοµή µε εναλλασσόµενα στρώµατα  πολυµερούς – 

ανόργανου υλικού και σε µια επαναλαµβανόµενη απόσταση µερικών 

νανοµέτρων. ∆εύτερον, τα διεσπαρµένα υβρίδια, όπου τα πυριτικά στρώµατα 

έχουν αποδιαταχθεί και βρίσκονται διασκορπισµένα σε µια συνεχή 

πολυµερική µήτρα [21].  

 

 

 

 

Σχήµα 2.8. Αναπαράσταση διαφόρων υβριδικών δοµών πολυµερούς – 

πυριτικών στρωµάτων. 

 

2.3.3  Μορφολογία των νανοϋβριδίων πολυµερούς/πηλού 

 Η δοµή των PLS (Polymer Layered Silicates)  νανοσύνθετων υλικών 

αναγνωρίζεται µε τη χρήση περίθλασης ακτίνων-Χ  (XRD) και ηλεκτρονικής 

µικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ). Λόγω της περιοδικής διευθέτησης των 

πυριτικών στρωµάτων τόσο στη πρωτογενή όσο και στην παρεµβαλλόµενη 

κατάσταση, µε περιοδικότητα από 1-4 nm και την παρουσία στοιχείων µε 

υψηλό ατοµικό αριθµό, η επιλογή της περίθλασης ακτίνων-Χ για τον 

καθορισµό της ενδοστρωµατικής απόστασης είναι επιβεβληµένη. Στο σχήµα 

2.9 παρατίθενται τα διαγράµµατα περίθλασης των τριών διαφορετικών 

δοµών των νανοσύνθετων υλικών. Όταν το σύστηµα είναι φασικά 

διαχωρισµένο, όπως συµβαίνει στο υβρίδιο πολυαιθυλένιο – C18FH, η 

κορυφή που εµφανίζεται αντιστοιχεί στην  ενδοστρωµατική απόσταση του 

ανόργανου υλικού, γεγονός που υποδεικνύει ότι δεν έχει πραγµατοποιηθεί 

Υβρίδιο 
διαχωρισµένων 

φάσεων 

Παρεµβαλλόµενο 
υβρίδιο 

∆ιεσπαρµένο υβρίδιο 
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παρεµβολή του πολυµερούς. Στην περίπτωση όπου πραγµατοποιείται 

παρεµβολή, όπως συµβαίνει µε µίγµα πολυστυρενίου µε C18FH, η κύρια 

κορυφή µετατοπίζεται σε µικρότερη γωνία, γεγονός που σηµαίνει ότι 

αυξήθηκε η ενδοστρωµατική απόσταση. Επίσης, η παρουσία ανακλάσεων 

δεύτερης και τρίτης τάξης  υποδηλώνει καλά οργανωµένη διάταξη. Ωστόσο, 

όταν απουσιάζουν οι χαρακτηριστικές κορυφές από το διάγραµµα 

περίθλασης, όπως συµβαίνει µε τα διεσπαρµένα νανοσύνθετα υλικά, π.χ 

µίγµα σιλοξανίου µε C18FH, το XRD δεν παρέχει σαφείς πληροφορίες σχετικά 

µε τη δοµή των νανοϋβριδίων. 

 

 

Σχήµα 2.9. Τυπικά διαγράµµατα XRD από υβρίδια πολυµερούς-πυριτικού 

πηλού. (a) Mη αναµείξιµο σύστηµα. (b) Παρεµβαλλόµενα υβρίδια. (c) Τυπικό 

XRD διεσπαρµένης δοµής. 

 

 Στην περίπτωση της διεσπαρµένης δοµής, το ΤΕΜ αποδεικνύεται µια 

ιδιαίτερα χρήσιµη τεχνική. Εκτός από τη περιγραφή της συσχέτισης των 

πυριτικών στρωµάτων στο χώρο, το ΤΕΜ παρέχει ένα µέσο για την 

εξακρίβωση της οµοιογένειας της διαδικασίας ανάµειξης. Μια εικόνα ΤΕΜ  

πολυστυρενίου που έχει παρεµβληθεί στις γαλαρίες οργανικά 

τροποποιηµένου πυριτικού στρωµατικού πηλού [22], φαίνεται στο σχήµα 

2.10. Οι περιοδικά εναλλασσόµενες σκοτεινές και φωτεινές ζώνες 

αναπαριστούν τα στρώµατα του πυριτικού υλικού και τον ενδοστρωµατικό 
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χώρο, αντίστοιχα. Η απόσταση µεταξύ των πυριτικών επιφανειών είναι 

περίπου 3 nm. Το TEM αποκαλύπτει την παρουσία ξεχωριστών κρυσταλλιτών 

οι οποίοι αποτελούνται από µερικές δεκάδες πυριτικά στρώµατα.

Ο χώρος ανάµεσα στους κρυσταλλίτες γεµίζει µε πολυµερές. Ο πρωτογενής 

πηλός παρουσιάζει την ίδια µικροδοµή µε εξαίρεση τη µικρότερη 

ενδοστρωµατική απόσταση. Μια εικόνα ΤΕΜ ενός διεσπαρµένου υβριδίου 

παρουσιάζει µια σχετική στρωµατική τάξη, µε απόσταση µεταξύ των 

πυριτικών επιφανειών, λίγων δεκάδων nm. Το γεγονός αυτό, οφείλεται στη 

ανισοτροπία των διαστάσεων των στρωµάτων. 

 

 

Σχήµα 2.10. Εικόνες ΤΕΜ ενός παρεµβαλλόµενου (α) και ενός διεσπαρµένου 

υβριδίου (b). 

 

 Πρόσφατα, πραγµατοποιήθηκαν διάφορες απόπειρες για την 

κατανόηση της διαµόρφωσης των πολυµερών όταν περιορίζονται στο 

εσωτερικό πυριτικών στρωµάτων, µε τη χρήση τεχνικών όπως η σκέδαση 

νετρονίων σε µικρές γωνίες (SANS). Από τα αποτελέσµατα των πειραµάτων, 

συµπεραίνεται ότι η είσοδος του πολυµερούς επάγει µια πιο ισχυρή 

ευθυγράµµιση των πυριτικών επιφανειών [23].  

 

2.4  Θερµοδυναµική σχηµατισµού νανοσύνθετων υλικών. 

 Ο σχηµατισµός και η δοµή πολυµερικών υβριδίων, ιδιαίτερα µε 

οργανικά τροποποιηµένες πυριτικές επιφάνειες, έχει δειχτεί ότι εξαρτάται 

ισχυρά από τη φύση του πολυµερούς (άπολο ή πολικό), τη ικανότητα 
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ανταλλαγής φορτίου της πυριτικής επιφάνειας, το µήκος και τη δοµή της 

επιφανειοδραστικής αλυσίδας. Ωστόσο, η δοµή του νανοϋβριδίου στη 

κατάσταση ισορροπίας της παρεµβολής, έχει παρατηρηθεί ότι είναι 

ανεξάρτητη από το µοριακό βάρος του πολυµερούς, το οποίο επηρεάζει µόνο 

την κινητική της παρεµβολής. Γενικά, η αλληλεπίδραση εντροπικών και 

ενθαλπικών παραγόντων καθορίζει την έκβαση της ανάµειξης πολυµερούς – 

ανόργανου υλικού. Ο περιορισµός του πολυµερούς στον ενδοστρωµατικό 

χώρο των πυριτικών επιφανειών,  µειώνει την ολική εντροπία των 

πολυµερικών αλυσίδων. Ωστόσο, η µείωση της εντροπίας από το περιορισµό 

του πολυµερούς, αντισταθµίζεται από την αύξηση της ελευθερίας της 

διαµόρφωσης των επιφανειοδραστικών αλυσίδων σε ένα λιγότερο 

περιορισµένο περιβάλλον, καθώς η ενδοστρωµατική απόσταση αυξάνει, όπως 

φαίνεται στο σχήµα 2.11. Εφόσον για µικρές αυξήσεις της ενδοστρωµατικής 

απόστασης, η αλλαγή της ολικής εντροπίας είναι µικρή, µέτριας έντασης 

αλλαγές στην ολική ενθαλπία του συστήµατος, θα καθορίσουν αν η ανάµειξη 

του πολυµερούς είναι θερµοδυναµικά εφικτή. Η αποδιάταξη του 

νανοϋβριδίου, εξαρτάται από τις πολύ ευνοϊκές αλληλεπιδράσεις πολυµερούς 

– επιφάνειας οι οποίες υπερισχύουν καθοριστικά της µείωσης της εντροπίας 

από την παρεµβολή του πολυµερούς.   

 Η ενθαλπία του συστήµατος των νανοϋβριδίων προέρχεται από δυο 

ειδών αλληλεπιδράσεις. Πρώτον, τις άπολες, οι οποίες δεν είναι συµφέρουσες 

και δεύτερον, τις πολικές οι οποίες προέρχονται από τον χαρακτηρισµό των 

πυριτικών στρωµάτων ως οξέα ή βάσεις κατά Lewis και είναι κατά κανόνα 

ευνοϊκές. Η ευµενής αύξηση της ενθαλπίας οφείλεται στη µεγιστοποίηση της 

ποσότητας και του αριθµού των ευνοϊκών αλληλεπιδράσεων µεταξύ 

επιφάνειας – πολυµερούς [11].  

 

 

Σχήµα 2.11. Αναπαράσταση της διαδικασίας παρεµβολής από τήγµα του 

πολυµερούς παρουσία οργανικά τροποποιηµένου στρωµατικού πηλού (OLS).  
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 Ένα απλό ηµιποσοτικό µοντέλο µέσου πεδίου που περιγράφει τη 

θερµοδυναµική για την ανάµειξη πολυµερούς – πολυστρωµατικής δοµής µε 

τη µέθοδο τήξης και χρησιµοποιείται στις υπολογιστικές προσοµοιώσεις 

περιγράφεται παρακάτω. Θεωρείται ασυµπίεστο σύστηµα οργανικά 

τροποποιηµένων πυριτικών επιφανειών (OLS) µε σταθερή πυκνότητα 

πολυµερούς και τελικών προσδεδεµένων επιφανειοδραστικών αλυσίδων. 

Μεταξύ δυο τέτοιων επιφανειών περιέχεται µια ενδοστρωµατική απόσταση 

ύψους h0 και ο χώρος καταλαµβάνεται εξ’ ολοκλήρου από τελικά 

προσδεδεµένες επιφανειοδραστικές αλυσίδες. Οι επιφάνειες αυτές 

συνευρίσκονται µε τήγµα πολυµερούς. Καθώς η ενδοστρωµατική απόσταση 

αυξάνει, το πολυµερές ενσωµατώνεται από το περιβάλλον τήγµα και 

σχηµατίζει ένα υβρίδιο παρεµβολής. Στο µοντέλο ισχύει ότι, η αλλαγή της 

ελεύθερης ενέργειας που σχετίζεται µε το διαχωρισµό των στρωµάτων και την 

ενσωµάτωση του πολυµερούς, µπορεί να διαχωριστεί στη µεταβολή της 

εσωτερικής ενέργειας που σχετίζεται µε την ανάπτυξη νέων διαµοριακών 

αλληλεπιδράσεων, ∆Ε, και σε µια συνδυαστική αλλαγή στην εντροπία που 

σχετίζεται µε τις αλλαγές στη διαµόρφωση των διαφόρων συστατικών, ∆S. 

Εποµένως, η ολική αλλαγή της ελεύθερης ενέργειας Helmholtz, ∆F, που 

συνοδεύει τον διαχωρισµό των στρωµάτων από µια κατάσταση µη 

παρεµβολής στον ενδοστρωµατικό χώρο ύψους h0 σε µια κατάσταση 

παρεµβολής πολυµερούς στον ενδοστρωµατικό χώρο ύψους h είναι: 

∆F = F(h) – F(h0) = ∆Ε – T∆S                                    (2.1) 

όπου Τ είναι η θερµοκρασία. Όταν ∆F < 0, ο διαχωρισµός των στρωµάτων 

είναι ευνοϊκός, ενώ όταν ∆F > 0 η αρχική κατάσταση µη παρεµβολής είναι 

ευνοϊκότερη. 

 Οι αναλυτικές εκφράσεις για τη ∆Ε και τη ∆S εξάγονται µε την 

εφαρµογή της βασισµένης σε πλέγµα στατιστικής θερµοδυναµικής. Η 

προσέγγιση αυτή έχει αποδειχτεί πολύ πετυχηµένη στην ηµιποσοτική 

περιγραφή πολλών συστηµάτων [24]. 

 Καθώς το σύστηµα είναι ασυµπίεστο και το εµβαδόν του πυριτικού 

στρώµατος Α δεν αλλάζει από την παρεµβολή του πολυµερούς, το 

ενδοστρωµατικό κλάσµα όγκου, φi, του παρεµβαλλόµενου πολυµερούς (i=1) 

και των τελικά προσδεδεµένων επιφανειοδραστικών αλυσίδων (i=2), 

εκφράζεται σε όρους ενδοστρωµατικού ύψους, h, σύµφωνα µε τις σχέσεις 
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Αρχικά, το ενδοστρωµατικό κλάσµα όγκου του παρεµβαλλόµενου 

πολυµερούς, φ1, ισούται µε µηδέν και το ενδοστρωµατικό ύψος ισούται µε h0. 

Καθώς αυξάνει το ύψος, καταλαµβάνεται επιπλέον ενδοστρωµατικός όγκος 

από το παρεµβαλλόµενο πολυµερές. Επειδή οι τελικά προσδεδεµένες 

επιφανειοδραστικές αλυσίδες είναι παρούσες και στις δυο πυριτικές 

επιφάνειες, η πρόσδεση των επιφανειοδραστικών αλυσίδων εµποδίζει την 

οµογενή ανάµειξη όταν  h > 2 h∞, όπου h∞ είναι το µήκος σε πλήρη έκταση των 

προσδεδεµένων αλυσίδων. Στην περίπτωση αυτή, το σύστηµα είναι διφασικό 

µε το περισσότερο πολυµερές να βρίσκεται στο κέντρο του ενδοστρωµατικού 

χώρου. Συνεπώς, η προσέγγιση µέσου πεδίου ισχύει για φ1 < 1 – (h0/2h∞), 

περιορίζοντας το βαθµό αύξησης του ενδοστρωµατικού ύψους. Ωστόσο, 

ενδοστρωµατικός διαχωρισµός µέχρι 2h∞ στην ισορροπία, είναι επαρκής για 

να συµπεριλάβει τα περισσότερα υβρίδια παρεµβολής.  

 Οι θερµοδυναµικά σταθερές καταστάσεις των νανοϋβριδίων 

καθορίζονται από την αλληλεπίδραση διαφόρων εντροπικών και ενθαλπικών 

παραγόντων. Το σχήµα 2.11 δείχνει την αλλαγή στην ελεύθερη ενέργεια, h∆fv, 

στους 423 Κ για διάφορες αλλαγές στις αλληλεπιδράσεις µεταξύ πυριτικής 

επιφάνειας και πολυµερούς. 

 

 

Σχήµα 2.12. Καµπύλες ελεύθερης ενέργειας σαν συνάρτηση της αλλαγής της 

ενδοστρωµατικής απόστασης.  
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 Οι καµπύλες τύπου Ι είναι θετικές σε όλες τις ενδοστρωµατικές 

αποστάσεις. Η παρεµβολή του πολυµερούς δεν είναι ευνοϊκή και το 

πολυµερές και τα OLS είναι µη αναµείξιµα. Στις καµπύλες τύπου ΙΙ 

διακρίνεται ένα ελάχιστο σε συγκεκριµένη ενδοστρωµατική απόσταση. Για τις 

καµπύλες τύπου ΙΙa, υπάρχει ένα ελάχιστο και η παρεµβολή του πολυµερούς 

είναι ευνοϊκή µέχρι ενός πεπερασµένου ύψους διαχωρισµού των επιφανειών, 

υποδεικνύοντας ότι οι καταστάσεις παρεµβολής πολυµερούς στα OLS είναι 

ευνοϊκές. Καθώς η αλλαγή της ολικής εντροπίας είναι µικρή για εύρος της 

τάξης h < h∞, µόνο µια µικρή ευνοϊκή αύξηση στις αλληλεπιδράσεις της 

επιφάνειας είναι αναγκαία για την µείωση της ελεύθερης ενέργειας και το 

σχηµατισµό ενός ελάχιστου. Για τις καµπύλες τύπου ΙΙb, υπάρχουν 

περισσότερα από ένα τοπικά ελάχιστα της ελεύθερης ενέργειας. Τα 

συστήµατα τύπου ΙΙb παρουσιάζουν προβληµατικές δοµές παρεµβολής ή 

δοµές ενδιάµεσης παρεµβολής, πριν από την ολική αποδιάταξη των 

στρωµάτων. 

 Για τις καµπύλες τύπου ΙΙΙ, το ελάχιστο της ελεύθερης ενέργειας σε      

h < h∞ είναι λιγότερο καθορισµένο και η h∆fv µειώνεται συνεχώς καθώς η 

ενδοστρωµατική απόσταση µεγαλώνει. Στην περίπτωση αυτή το πολυµερές 

και τα OLS είναι πλήρως αναµείξιµα µε αποτέλεσµα το σύστηµα να οδηγείται 

σε διεσπαρµένη δοµή [25]. 

 Το µοντέλο αυτό, αν και είναι απλό σε σχέση µε τις σύγχρονες 

θερµοδυναµικές περιγραφές σχετικά µε πολυµερή, έχει το µεγάλο 

πλεονέκτηµα ότι καθορίζει αναλυτικά το αποτέλεσµα των αλληλεπιδράσεων 

µεταξύ του πολυµερούς και των οργανικά τροποποιηµένων επιφανειών κατά 

τη διάρκεια σχηµατισµού του νανοϋβριδίου. Ωστόσο, η χρησιµότητα του 

µοντέλου περιορίζεται σε ότι αφορά τον διαχωρισµό των ενδοµοριακών 

αλληλεπιδράσεων και την εντροπική συµπεριφορά των συστατικών. 

Επιπλέον, το µοντέλο δεν εφαρµόζεται σε περιπτώσεις όπου οι αλειφατικές 

αλυσίδες δεν καταλαµβάνουν ολόκληρη την επιφάνεια των οργανικά 

τροποποιηµένων πηλών µε χαµηλή πυκνότητα φορτίου ή τροποποιηµένων 

µικρών επιφανειοδραστικών αλυσίδων. 

 Ορισµένοι περιορισµοί και προσεγγίσεις του µοντέλου µέσου πεδίου- 

βασισµένου σε πλέγµα, έχουν ξεπεραστεί από πολύπλοκα µοντέλα 
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σχηµατισµού υβριδίων, βασισµένων στην θεωρία των Scheutjens και Fleer 

[26].  

 Η έκβαση της ανάµειξης από διάλυµα, καθορίζεται από την µεταβολή 

της ελεύθερης ενέργειας, όπως συµβαίνει και στην περίπτωση ανάµειξης από 

τήγµα. Όσον αφορά τον εντροπικό παράγοντα της σχέσης 2.1, η απώλεια 

εντροπίας από τη παρεµβολή του πολυµερούς αντισταθµίζεται µε αύξηση της 

εντροπίας που οφείλεται στην από-προσρόφηση ενός σχετικά µεγάλου 

αριθµού µορίων διαλύτη που είχαν προηγουµένως προσροφηθεί στην 

επιφάνεια του πηλού [27]. Τα µόρια αυτά εκτοπίζονται σκοπό τη διευθέτηση 

των εισερχόµενων πολυµερικών αλυσίδων.  

 

2.5  Κινητική της παρεµβολής πολυµερούς από τήγµα 

 Τα πολυµερικά τήγµατα µπορούν να παρεµβληθούν µεταξύ των 

στρωµατικών πυριτικών υλικών, χωρίς τη βοήθεια διαλύτη ή διατµητικής 

τάσης. Αυτό το αποτέλεσµα δεν ήταν αναµενόµενο διότι θεωρεί ότι οι 

πολυµερικές αλυσίδες υφίστανται µια µεγάλη µετατόπιση του κέντρου µάζας 

τους προς διάκενα δυο διαστάσεων καθώς η ενδοστρωµατική απόσταση είναι 

ουσιαστικά µικρότερη από την αδιατάραχτη γυροσκοπική ακτίνα του 

πολυµερούς και συγκρίσιµη µε το µέγεθος του µονοµερούς. Η µείωση της 

ελεύθερης ενέργειας από το σχηµατισµό του νανοϋβριδίου, όπως 

περιγράφηκε παραπάνω αποτελεί το κίνητρο για την ανάπτυξη µιας  

‘ενθαλπικής’ δύναµης που οδηγεί τις πολυµερικές αλυσίδες µέσα στον 

ενδοστρωµατικό χώρο. 

 Οι Vaia et al. παρατήρησαν ότι η κινητική της παρεµβολής µέσω τήξης 

είναι αρκετά γρήγορη [28]. Χρησιµοποιώντας XRD µε προσαρµοσµένο 

φούρνο και ελεγχόµενη θερµοκρασία, µελέτησαν τη κινητική της παρεµβολής 

µονοδιάσπαρτου πολυστυρενίου σε οργανικά τροποποιηµένους 

φθοροεκτορίτες. Στο σχήµα 2.13 φαίνονται τα in situ XRD διαγράµµατα σε 

σχέση µε το χρόνο, για µίγµα πολυστυρένιου Mw = 30000 (PS30) µε  

δεκαοκταµµωνιακό τροποποιηµένο φθοροεκτορίτη (C18FH), το οποίο 

θερµαίνεται στους 160 οC υπό κενό. Το εύρος της αρχικής µη 

παρεµβαλλόµενης κορυφής και της τελικής παρεµβαλλόµενης κορυφής είναι 
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παρόµοιο, υποθέτοντας ότι η παρεµβολή πολυστυρενίου µέσω τήξης δεν 

διαταράσσει τη συµφωνία στη δοµή των πυριτικών κρυσταλλιτών. 

 

 

 

Σχήµα 2.13. In situ διαγράµµατα ακτίνων-Χ για µίγµα PS30/C18FH. 

 

 Στην αρχή της θέρµανσης, το διάγραµµα περίθλασης ακτίνων Χ 

περιέχει τις βασικές ανακλάσεις οι οποίες είναι χαρακτηριστικές της 

επαναλαµβανόµενης απόστασης του πρωτογενή πηλού πριν την παρεµβολή 

του πολυµερούς ( nm13.2d p001 = ). Κατά τη διάρκεια της θέρµανσης, η ένταση 

της περίθλασης των κορυφών που αντιστοιχούν στον πρωτογενή πηλό, 

µειώνεται προοδευτικά ενώ παράλληλα εµφανίζονται καινούριες κορυφές που 

αντιστοιχούν στην ενδοστρωµατική απόσταση του PS30/C18FH υβριδίου 

παρεµβολής ( nm13.3d i001 = ). Η αλλαγή της έντασης των κορυφών περίθλασης 

του πρωτογενή πηλού και του υβριδίου παρεµβολής, αντανακλά την κινητική 

της παρεµβολής πολυµερούς µέσω τήξης. Στο σχήµα 2.14, παρουσιάζεται ο 

λόγος των στρωµάτων που έχει παρεµβληθεί πολυµερές προς το λόγο των 

στρωµάτων που δεν έχει παρεµβληθεί πολυµερές σε συνάρτηση µε το χρόνο, 

σε διάφορες θερµοκρασίες. Όπως διαπιστώνεται, µε αύξηση της 

θερµοκρασίας, η κινητική της παρεµβολής γίνεται γρηγορότερη.  
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Σχήµα 2.14. Κλάσµα των παρεµβαλλόµενων στρωµάτων από πολυµερές για 

διάφορες θερµοκρασίες ανόπτησης.  
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∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΠΕΡΙΟΡΙΣΜΕΝΩΝ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ 

 Η παρεµβολή µικρών µορίων ή µακροµορίων ανάµεσα σε επιφάνειες 

αποτελεί ένα µοναδικό σύστηµα µελέτης των στατικών και των δυναµικών 

ιδιοτήτων τους, σε περιορισµένο περιβάλλον. Τα νανοσύνθετα στρωµατικά 

υλικά είναι ιδανικά συστήµατα για τη µελέτη της δυναµικής πολυµερών σε 

περιορισµένο περιβάλλον µε συµβατικές αναλυτικές τεχνικές όπως NMR 

στερεάς κατάστασης, διηλεκτρική φασµατοσκοπία, θερµική ανάλυση και 

ανελαστική σκέδαση νετρονίων καθώς και µε υπολογιστικές προσοµοιώσεις.  

 Με την τεχνική NMR στερεάς κατάστασης µελετάται η δυναµική 

τµηµάτων της πολυµερικής αλυσίδας (2Η ή 13C–NMR), των αντισταθµιστικών 

κατιόντων (7Li-NMR), ακόµη και η δοµή της πυριτικής επιφάνειας (1Η – 29Si 

double resonance NMR). Οι θερµικές αναλύσεις περιλαµβάνουν τη χρήση 

διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης (DSC) όπου παρατηρείται η ύπαρξη 

θερµικών µεταβάσεων όπως η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης (Τg) και η 

θερµοκρασία τήξης και κρυστάλλωσης (Tm, Tc) . Η δυναµική ολόκληρης της 

αλυσίδας ή και τµηµάτων της, µελετάται µε διηλεκτρική φασµατοσκοπία. Με 

την τεχνική αυτή, παρακολουθούνται και πιο τοπικές κινήσεις. Παρόµοιες 

δυνατότητες προσφέρει η τεχνική της οιωνεί-ελαστικής σκέδασης νετρονίων,  

µε τη διαφορά ότι η µελέτη της δυναµικής  πραγµατοποιείται σε διαφορετική 

χρονική κλίµακα. Τέλος, µε τις υπολογιστικές προσοµοιώσεις, µελετώνται οι 

δυναµικές ανοµοιογένειες των συστηµάτων και η προέλευσή τους, η δυναµική 

των τµηµάτων της πολυµερικής αλυσίδας, η δυναµική των κατιόντων καθώς 

και οι δοµικές αλλαγές που µπορούν να συµβούν στο σύστηµα. 

 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 
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3.1  Σύγκριση δυναµικής περιορισµένου και ελεύθερου 

πολυµερούς. 

 
 Η τοπική δυναµική παρεµβεβληµένων αλυσίδων ΡΕΟ σε στρωµατικό 

πυριτικό ανόργανο υλικό (Li+-φθοροεκτορίτης) µελετήθηκε µε NMR στερεάς 

κατάστασης για διάφορες θερµοκρασίες [30]. Οι αλυσίδες του ΡΕΟ είναι 

περιορισµένες σε 0.8 nm. Το σχήµα 3.1, συγκρίνει τη καµπύλη των 2Η 

γραµµών, τόσο για το ελεύθερο d-PEO όσο και για το περιορισµένο d-PEO.  

 Στη µικρότερη θερµοκρασία των 220 Κ, το πολυµερές είναι φανερό ότι 

δεν παρουσιάζει τοπικές κινήσεις των τµηµάτων του. Με την αύξηση της 

θερµοκρασίας, οι οξείες κορυφές, διευρύνονται προοδευτικά µε ταυτόχρονη 

εµφάνιση έντασης  στο κέντρο της καµπύλης, ενδεικτική της έναρξης της 

δυναµικής των πολυµερικών αλυσίδων. Οι δεσµοί C - 2H αρχίζουν να 

υιοθετούν περισσότερους προσανατολισµούς στο χώρο, οδηγώντας στη 

µείωση της έντασης του σήµατος των δύο κορυφών που αντιστοιχούν στη 

υαλώδη συµπεριφορά και στην εµφάνιση µιας κεντρικής κορυφής. 

 

 

 

Σχήµα 3.1. Θερµοκρασιακή εξάρτηση του 2Η NMR φάσµατος για το ΡΕΟ και 

το ΡΕΟ παρεµβεβληµένο σε Li+ fluorohectorite. 
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Η κεντρική κορυφή προέρχεται από την αύξηση της κίνησης των τµηµάτων 

του πολυµερούς. Στις υψηλότερες θερµοκρασίες, όπου το πολυµερές 

βρίσκεται σε κατάσταση τήξης, η δυναµική του πολυµερούς αναµένεται να 

είναι αρκετά γρήγορη, µε αποτέλεσµα η καµπύλη ανισοτροπίας να 

εξαφανίζεται και τελικά να λαµβάνεται µια µονή γραµµή στο φάσµα, 

χαρακτηριστική της δυναµικής σε υγρά. Η δυναµική συµπεριφορά υγρού, 

οδηγεί στη γρήγορη και ολοκληρωτική αποσυσχέτιση του 

επαναπροσανατολισµού του δεσµού C- 2H. 

 Αντίθετα, οι παρεµβεβληµένες πολυµερικές αλυσίδες, ακόµη και στη 

µικρότερη πειραµατική θερµοκρασία των 220 Κ, εµφανίζουν µικρής έντασης 

δυναµική, όπως προκύπτει από τη σύγκριση των δύο φασµάτων στην ίδια 

θερµοκρασία. Με αύξηση της θερµοκρασίας, η καµπύλη του φάσµατος 

στενεύει µε ταυτόχρονη αύξηση στην ένταση της κορυφής που βρίσκεται στο 

κέντρο. Το γεγονός αυτό, είναι συνεπές µε την αύξηση του ρυθµού 

επαναπροσανατολισµού του δεσµού C- 2H. Η συµπεριφορά αυτή συναντάται 

για ένα µεγάλο εύρος θερµοκρασιών – υψηλότερα και χαµηλότερα του 

σηµείου τήξης του πολυµερούς- γεγονός που δηλώνει την συνύπαρξη 

δυναµικής µε συµπεριφορά υγρού αλλά και στερεού. Στην υψηλότερη 

θερµοκρασία των 340 Κ, η διπλή κορυφή εξαφανίζεται. Ωστόσο το εύρος της 

κεντρικής κορυφής υποδεικνύει ότι ακόµη και σε αυτήν την υψηλή 

θερµοκρασία, το σύστηµα δεν παρουσιάζει ολοκληρωτικό 

επαναπροσανατολισµό των δεσµών C- 2H. Η θερµοκρασιακή εξάρτηση των 

διαγραµµάτων, φανερώνει ότι το παρεµβεβληµένο πολυµερές έχει 

περισσότερη ελευθερία να υιοθετήσει µια κατανοµή τοπικών διαµορφώσεων 

των αλυσίδων.  

 

3.2  Υπολογιστικές προσοµοιώσεις 

 Υπολογιστικές προσοµοιώσεις νανοσκοπικά περιορισµένων πολυµερών 

έχουν αποκαλύψει αρκετές λεπτοµέρειες για τη δυναµική των συστηµάτων 

αυτών. Η δοµή και η δυναµική πολυµερών σε περιορισµένο περιβάλλον 

παρουσιάζει πολύπλοκη και αλληλένδετη συµπεριφορά. Ακόµα και για τα 

σχετικά απλά συστήµατα, όπως  το πολυαιθυλενοξειδίο (ΡΕΟ) που βρίσκεται 
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περιορισµένο ανάµεσα σε πυριτικές επιφάνειες µοντµοριλλονίτη λιθίου (Li+-

MMT) [31, 32], η ερµηνεία της δυναµικής των πολυµερικών αλυσίδων, δεν 

έχει ολοκληρωθεί ικανοποιητικά [33]. Η άποψη που ισχύει σήµερα, είναι ότι 

το ΡΕΟ διευθετείται στον ενδοστρωµατικό χώρο σε µια άµορφης δοµής 

διπλοστοιβάδα [16], παράλληλη στις επιφάνειες, ενώ τα κατιόντα Li+ 

εντοπίζονται στο άµεσο περιβάλλον των στερεών επιφανειών [34]. Η εικόνα 

αυτή υποστηρίζεται τόσο από πειραµατικά δεδοµένα όσο και από 

υπολογιστικές προσοµοιώσεις [35]. 

 

3.2.1 ∆ιευθέτηση κατιόντος ανάµεσα στα στρώµατα ανόργανου 

υλικού 

 

 Στις δοµές αυτές παρεµβολής, οι θέσεις των κατιόντων Li+ 

υπαγορεύονται από τις αλληλεπιδράσεις του συστήµατος και πιο 

συγκεκριµένα από την ηλεκτροστατική έλξη µεταξύ των κατιόντων και των 

αρνητικά φορτισµένων επιφανειών του µοντµοριλλονίτη (ΜΜΤ)  αλλά και 

από τη συναρµογή των κατιόντων τόσο µε τα οξυγόνα του ΡΕΟ όσο και µε τα 

αντίστοιχα της επιφάνειας. Η ισορροπία µεταξύ των ανταγωνιστικών 

δυνάµεων αυτών καθορίζει τη χωρική διευθέτηση των κατιόντων λιθίου. 

 Οι υπολογιστικές προσοµοιώσεις αποκαλύπτουν ότι η ηλεκτροστατική 

έλξη από την επιφάνεια του ΜΜΤ και η συναρµογή των Li+ µε τα οξυγόνα των 

πυριτικών επιφανειών υπερισχύουν της συναρµογής τους µε το ΡΕΟ [36]. Τα 

Li+ βρίσκονται πολύ κοντά στις επιφάνειες του ΜΜΤ όπως φαίνεται από το 

σχήµα 3.2 εντοπίζονται στις χαµηλής ενέργειας εξαγωνικές κοιλότητες που 

καθορίζονται από τα οξυγόνα επιφανείας [37]. 
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Σχήµα 3.2. Προφίλ πυκνότητας µάζας σε µια διάσταση. ∆ιακρίνεται η 

κατανοµή τόσο του Li και του ολικού ΡΕΟ όσο και του άνθρακα και του 

οξυγόνου. 

 

 Η θέση των κατιόντων λιθίου µπορεί να εκτιµηθεί µε φασµατοσκοπία 

7Li-NMR στερεάς κατάστασης από την οποία βρέθηκε ότι η µικρότερη 

απόσταση µεταξύ των Al3+ που εντοπίζονται στα οκταεδρικά κέντρα και των 

Li+ είναι ίση µε 0.45 nm [38]. Η τιµή αυτή συµφωνεί και µε προσοµοιώσεις 

µοριακής δυναµικής που συζητήθηκαν παραπάνω. 

 

3.2.2  ∆υναµική ανοµοιογένεια και η προέλευσή της 

 Από µελέτες NMR [34] προκύπτουν στοιχεία για την ταυτόχρονη 

ύπαρξη γρήγορης (χρόνοι αποκατάστασης της τάξης µερικών ns) και αργής   

(χρόνοι αποκατάστασης στο εύρος του µs) δυναµικής επαναπροσανατολισµού 

του δεσµού C- 2H για ΡΕΟ το οποίο βρίσκεται περιορισµένο σε 0.8 nm. Με 

υπολογιστικές προσοµοιώσεις [38], παρακολουθείται η αποκατάσταση του 

επαναπροσανατολισµού του δεσµού C-H µέσω της παρακολούθησης 

χρονικών συναρτήσεων αυτοσυσχέτισης (AutoCorrelation Functions, ACF) 

του δεσµού αυτού. Η φυσική σηµασία του ACF έγκειται στην ποσοτικοποίηση 

της χρονικής διάρκειας µέχρι να ‘ξεχαστεί’ ο αρχικός προσανατολισµός 

 Όπως φαίνεται από το σχήµα 3.3, το σύστηµα Li+/PEO έχει 

περισσότερο οµογενή δυναµική συµπεριφορά σε σύγκριση µε το αντίστοιχο 
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περιορισµένο σύστηµα. Η δυναµική του πρώτου συστήµατος, παρουσιάζει 

συµπεριφορά τόσο υγρού όσο και στερεού και στις δύο θερµοκρασίες ενώ το 

περιορισµένο σύστηµα έχει µια ευρύτερη κατανοµή της δυναµικής, στις δύο 

αυτές ακραίες θερµοκρασίες. Στους 273 Κ, πάνω από το 50% του πληθυσµού 

των δεσµών C-H στο περιορισµένο ΡΕΟ χαρακτηρίζεται από γρήγορο 

επαναπροσανατολισµό, ενώ στους 423 Κ, το 14% του πληθυσµού των δεσµών 

C-H χαρακτηρίζεται από κίνηση µε συµπεριφορά στερεού. Στο ελεύθερο PEO, 

στους 273 Κ πάνω από το 90% εµφανίζει αργή αποκατάσταση ενώ στους    

423 Κ περίπου το 5% αποκαθιστάται σε χρόνους µεγαλύτερους από το 1 ns.    

 Από τη µελέτη του ρυθµού επαναπροσανατολισµού του διανύσµατος 

των δεσµών C-H και των διάφορων παραγόντων που µπορούν να έχουν 

επίδραση σε αυτόν, προκύπτουν χρήσιµα συµπεράσµατα. Η τοπική 

αποκατάσταση τµηµάτων της πολυµερικής αλυσίδας, συνδέεται ισχυρά µε 

τοπικές µεταβολές πυκνότητας [39]. Ειδικότερα, ο ρυθµός 

επαναπροσανατολισµού του διανύσµατος του δεσµού C-H είναι γρηγορότερος 

στις περιοχές µε χαµηλότερη τοπική πυκνότητα. Ένας ακόµη παράγοντας που 

επηρεάζει το ρυθµό επαναπροσανατολισµού του διανύσµατος του δεσµού     

C-H είναι το κατιόν του Li+. Πιο συγκεκριµένα, όσο µεγαλύτερος αριθµός Li+ 

βρίσκεται κοντά σε ένα δεσµό, τόσο πιο αργός είναι ο ρυθµός 

επαναπροσανατολισµού. Τα κατιόντα λιθίου εντοπίζονται πολύ κοντά στις 

επιφάνειες λόγω της ισχυρής ηλεκτροστατικής έλξης µε τις αρνητικά 

φορτισµένες πολύστρωµατικές πυριτικές επιφάνειες. Οι αλυσίδες του ΡΕΟ 

είναι διευθετηµένες παράλληλα ως προς τις επιφάνειες µε πολλαπλά οξυγόνα 

να συναρµόζονται µε τα κατιόντα Li+ [35]. Εποµένως, ένα κατιόν λιθίου 

µπορεί να λειτουργήσει ως ενδιάµεσο για την πρόσδεση του ΡΕΟ στις 

πυριτικές επιφάνειες. Συνεπώς, όσο µεγαλύτερος είναι ο αριθµός ιόντων 

λιθίου κοντά σε ένα συγκεκριµένο δεσµό C-H τόσο ισχυρότερη είναι η έµµεση 

πρόσδεση ενός τµήµατος του πολυµερούς στην στερεή επιφάνεια. 
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Σχήµα 3.3. Οι χρονικές συναρτήσεις αυτοσυσχέτισης του διανύσµατος του 

δεσµού C-H στη θερµοκρασία των 273 Κ για το ελεύθερο σύστηµα ΡΕΟ/Li+ 

(1a) και για το νανοσκοπικά περιορισµένο σύστηµα (1b). Για τη θερµοκρασία 

των 423 Κ εξάγονται τα αντίστοιχα διαγράµµατα 2α,2b. Η αντίστοιχη 

κατανοµή των χρόνων αποκατάστασης για όλα τα διανύσµατα των δεσµών C-

H φαίνεται στο σχήµα (1c) για το σύστηµα ΡΕΟ/Li+ και στο σχήµα (1d) για το 

περιορισµένο σύστηµα. Για τη θερµοκρασία των 423 Κ εξάγονται τα 

αντίστοιχα διαγράµµατα 2c,2d. 



∆υναµική περιορισµένων συστηµάτων 

 - 32 -

 Η κατανοµή και των αργών και των γρήγορων ατόµων άνθρακα 

παρουσιάζουν την ίδια συµπεριφορά, όµοια µε αυτή που φαίνεται στο προφίλ 

πυκνότητας του ολικού άνθρακα. Εποµένως, οι αργοί πληθυσµοί δεν 

προτιµούν να βρίσκονται κοντά στις επιφάνειες, όπως συµβαίνει σε 

νανοσύνθετα υλικά µε µεγαλύτερο ύψος γαλαριών [40]. 

 

3.2.3  ∆οµικές αλλαγές στα νανοϋβριδία 

 Οι δοµικές αλλαγές που συµβαίνουν στα πολυµερή που βρίσκονται υπό 

περιορισµό, µελετώνται µέσω του βαθµού τάξης των πολυµερικών αλυσίδων, 

ο οποίος µπορεί να διακριθεί στο µεταφορικό βαθµό τάξης (τi) και στο βαθµό 

τάξης προσανατολισµού(qi). Η ποσότητα τi εκφράζει τη περιοδική 

συσσώρευση των γειτονικών αλυσίδων και οι τιµές του κυµαίνονται µεταξύ 

του 0 και του 1. Η τιµή 0 αντιστοιχεί σε ιδανικό αέριο και οι υψηλότερες τιµές 

είναι ενδεικτικές της τάσης κρυσταλλικότητας, µε την τιµή 1 να αντιστοιχεί σε 

τέλειο κρύσταλλο. Η παράµετρος αυτή, χρησιµοποιήθηκε και σε πρόσφατες 

υπολογιστικές προσοµοιώσεις για τη µελέτη του νερού [41].  

 Για το ελεύθερο πολυµερές, ο µεταφορικός βαθµός τάξης µειώνεται µε 

αύξηση της θερµοκρασίας, υποδεικνύοντας ότι η τάση για κρυστάλλωση 

µειώνεται. Επιπλέον, το εύρος της καµπύλης µειώνεται µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας, γεγονός που υποδηλώνει την εξαφάνιση περιοχών περιοδικής 

συσσώρευσης αλυσίδων µε συνέπεια το σύστηµα να εµφανίζει περισσότερη 

αταξία. Για το περιορισµένο σύστηµα, δεν παρατηρείται αξιοσηµείωτη 

διαφορά στο βαθµό τάξης µε τη θερµοκρασία, παρά µόνο µια µικρή αλλαγή 

στη κατανοµή. Από τη σύγκριση του µεταφορικού βαθµού τάξης µεταξύ του 

ελεύθερου και του περιορισµένου συστήµατος προκύπτει ότι το τi για τις 

περιορισµένες αλυσίδες έχει µικρότερη τιµή από ότι για τις ελεύθερες 

αλυσίδες, για όλες τις θερµοκρασίες στις οποίες πραγµατοποιήθηκε 

προσοµοίωση. Εποµένως, η τάξη στο περιορισµένο σύστηµα µειώνεται παρά 

την παρουσία των πυριτικών επιφανειών. 
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Σχήµα 3.4. Μεταφορικός βαθµός τάξης για τα άτοµα του άνθρακα στο 

ελεύθερο PEO (α) και στο περιορισµένο σύστηµα (b).   

 

 Η απουσία της κρυσταλλικότητας του ΡΕΟ σε περιορισµένα 

συστήµατα, επιβεβαιώνεται µε τη χρήση πειραµάτων περίθλασης νετρονίων 

σε ευρείες γωνίες (WAND) [36]. Η εξαφάνιση των κορυφών περίθλασης του 

κρυσταλλικού ΡΕΟ είναι ενδεικτική για την απώλεια της κρυσταλλικότητας 

του πολυµερούς µε τη παρεµβολή του σε ΜΜΤ.   

 

Σχήµα 3.5. Περίθλαση νετρονίων ευρείας γωνίας (WAND) για το ΡΕΟ (a, 298 

K) και για το νανοϋβρίδιο ΜΜΤ/ΡΕΟ (b, 298 K; c, 15 K). Οι αστερίσκοι 

υποδεικνύουν αντικρουόµενες απόψεις για τους δείκτες hkl.  
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3.3 Μετάβαση υάλου πολυµερών υπό περιορισµό 

 Η µελέτη της δυναµικής των πολυµερών σε περιορισµένο περιβάλλον 

και ιδιαίτερα της δυναµικής στην περιοχή της υαλώδους µετάβασης προκαλεί 

το ενδιαφέρον πολλών ερευνητών. Ο περιορισµός των πολυµερών γίνεται είτε 

στις διαστρωµατικές αποστάσεις των πολυστρωµατικών δοµών είτε σε 

νανοπορώδη υλικά και η δυναµική τους µελετάται κυρίως µε διηλεκτρική 

φασµατοσκοπία και σκέδαση νετρονίων. Μελέτες που έχουν δηµοσιευτεί 

αφορούν τον περιορισµό πολυµερών όπως πολύ(προπυλενογλυκόλη) (PPG) 

[42], πολύ(µέθυλοφαίνυλο σιλοξάνη) (PMPS) [43] και πολύ(διµέθυλο 

σιλοξάνη) (PDMS) [44] σε νανοπορώδη υλικά.  

 Η µοριακή δυναµική των πολυµερών υπό περιορισµό καθορίζεται από 

το ανταγωνισµό µεταξύ της επίδρασης του περιορισµού και των 

αλληλεπιδράσεων µε την επιφάνεια. Η επίδραση της προσρόφησης που 

οφείλεται στην αλληλεπίδρασης πολυµερούς µε τις επιφάνειες  νανοπορώδων 

υλικών οδηγεί στη αύξηση των χρόνων αποκατάστασης τµηµάτων του 

πολυµερούς. Αντίθετα, η επίδραση του περιορισµού οδηγεί σε γρήγορους 

χρόνους αποκατάστασης σε θερµοκρασίες κοντά στη θερµοκρασία υαλώδους 

µετάβασης. Αυτό οφείλεται στην ύπαρξη ενός µήκους συνεργατικής κίνησης 

τµηµάτων του πολυµερούς το οποίο αυξάνει µε µείωση της θερµοκρασία  αλλά 

σε περιορισµένα συστήµατα δεν µπορεί να υπερβεί τη διάµετρο των πόρων 

του υλικού, η οποία είναι µερικά νανόµετρα. Η επίδραση του περιορισµού 

παρατηρείται τόσο στα συστήµατα µε PPG και ακόµη πιο ισχυρά στα 

συστήµατα µε PDMS. Το γεγονός αυτό αποδίδεται στις λιγότερες 

αλληλεπιδράσεις του PDMS µε το νανοπορώδες υλικό λόγω της µικρότερης 

υδροφιλικότητάς του σε σχέση µε το PPG. Η πολύ(προπυλενογλυκόλη) µπορεί 

να αλληλεπιδράσει σε µεγαλύτερο βαθµό µε το υλικό σε σχέση µε το PDMS µε 

αποτέλεσµα να υπάρχει και επίδραση από τη προσρόφηση του πολυµερούς. 

Ακόµη, για τα δύο αυτά συστήµατα παρατηρείται αύξηση (επιτάχυνση)  της 

µοριακής δυναµικής µε τη µείωση της διαµέτρου των πόρων του υλικού.  

 Στα συστήµατα PPG – νανοπορώδες υλικό, παρατηρείται µείωση της 

θερµοκρασίας υαλώδους µετάπτωσης για πόρους µεγαλύτερους από 3 nm, 

ενώ το Τg αυξάνεται µε τη µείωση του µεγέθους των πόρων, για µικρή 

διάσταση περιορισµού (< 3 nm) 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ. 

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκαν κυρίως τέσσερις τεχνικές. Ο 

χαρακτηρισµός των νανοσύνθετων υλικών πραγµατοποιείται µε περίθλαση 

ακτίνων Χ (XRD) και διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης (DSC). Η δυναµική 

των νανοσύνθετων υλικών µελετήθηκε µε ασύµφωνη οιωνεί-ελαστική 

σκέδαση νετρονίων καθώς και µε διηλεκτρική φασµατοσκοπία. Στο παρόν 

κεφάλαιο παρουσιάζεται το θεωρητικό υπόβαθρο των τεχνικών αυτών καθώς 

και η περιγραφή των πειραµατικών διατάξεων που χρησιµοποιήθηκαν. 

 

4.1    Περίθλαση ακτίνων Χ 

4.1.1  Εισαγωγή 

 Η περίθλαση των ακτίνων Χ είναι µια πολύ γνωστή τεχνική για την 

µελέτη της δοµής κρυσταλλικών στερεών και κόνεων. Το µήκος κύµατος των 

ακτίνων Χ είναι µεταξύ του υπεριώδους και των ακτίνων γ στο 

ηλεκτροµαγνητικό φάσµα και καλύπτει το εύρος από 10-2 µέχρι 102 Å. Όµως 

τα µήκη κύµατος που χρησιµοποιούνται για την µελέτη της δοµής των υλικών, 

συναντώνται σε πιο περιορισµένο εύρος, της τάξης 0.5-2.5 Å [45]. Επειδή, το 

µήκος κύµατος των ακτίνων Χ είναι της ίδιας τάξης µεγέθους µε τις 

ενδοατοµικές αποστάσεις στους κρυστάλλους, καθίστανται ιδανικό εργαλείο 

για τη µελέτη της δοµικής διευθέτησης των ατόµων και των µορίων σε µια 

µεγάλη σειρά υλικών. Όταν µια δέσµη ακτίνων Χ προσπίπτει πάνω σε ένα 

κρύσταλλο τότε έχουµε περίθλαση αυτών η οποία εξαρτάται από το µήκος 

κύµατος των ακτίνων Χ, τον προσανατολισµό και τη δοµή των κρυστάλλων. Η 

δέσµη των ακτίνων Χ αλληλεπιδρά µε την ηλεκτρονιακή πυκνότητα των 

ατόµων ή των ιόντων του κρυσταλλικού πλέγµατος και έτσι δηµιουργείται 

ένας ηλεκτρονιακός χάρτης του εξεταζόµενου κρυστάλλου ο οποίος είναι 

χαρακτηριστικός για κάθε κρύσταλλο. Τα αποτελέσµατα που συλλέγονται από 

µια τέτοια µέτρηση αναλύονται µε βάση το νόµο του Bragg. Η περίθλαση 

ακτίνων Χ από σκόνες είναι µια ευρέως διαδεδοµένη µέθοδος για

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 
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την ποιοτική ανάλυση κρυσταλλικών υλικών και για ποσοτικές µετρήσεις 

κρυσταλλικών συστατικών συνθέτων υλικών 

 

4.1.2 Πηγή ακτίνων Χ 

 Οι ακτίνες Χ παράγονται από ένα σωλήνα που περιέχει ένα νήµα 

πυρακτώσεως βολφραµίου, υπό συνθήκες κενού. Το νήµα βολφραµίου 

θερµαίνεται καθώς διαρρέεται από ρεύµα και εκπέµπονται ηλεκτρόνια στον 

περιβάλλοντα χώρο του κενού. Ένα µικρό µεταλλικό κύπελλο που περιβάλλει 

το νήµα, βοηθά στην εστίαση της δέσµης των εκπεµπόµενων ηλεκτρονίων.  

 

 

Σχήµα 4.1.  Σωλήνας παραγωγής ακτίνων Χ µε περιστρεφόµενη άνοδο 

 

Τα ηλεκτρόνια επιταχύνονται από ένα εφαρµοζόµενο υψηλό δυναµικό της 

τάξεως των 30-50 kV και προσκρούουν στην επιφάνεια µεταλλικού στόχου 

που βρίσκεται στην άνοδο. Τα ηλεκτρόνια που προσκρούουν στο µεταλλικό 

στόχο επάγουν την εκποµπή φωτονίων προς όλες τις κατευθύνσεις. Οι ακτίνες 

Χ εξέρχονται από το σωλήνα διαµέσου µικρών παραθύρων που αποτελούνται 

από υλικά σχετικώς διαφανή –συνηθέστερα βηρύλλιο- από την ακτινοβολία 

αυτή (σχήµα 4.1). Μόνο ένα µικρό µέρος της κινητικής ενέργειας των 

ηλεκτρονίων µετατρέπεται σε ακτίνες Χ. Το υπόλοιπο µέρος µετατρέπεται σε 

θερµότητα, η οποία αποµακρύνεται από κύκλωµα ψύξης µε νερό, 

εµποδίζοντας τυχόν καταστροφή του µεταλλικού στόχου. Η άνοδος µπορεί να 

είναι ακίνητη ή να περιστρέφεται. Σε µια περιστρεφόµενη άνοδο, ο στόχος 

προσδένεται στην επιφάνεια ενός κυλίνδρου που περιστρέφεται µε µεγάλη 
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ταχύτητα. Καθώς, περιστρέφεται η άνοδος, µια καινούργια επιφάνεια του 

στόχου έρχεται σε επαφή µε τη δέσµη των ηλεκτρονίων και µπορεί να 

εφαρµοστεί µεγαλύτερο ρεύµα στο σωλήνα µε αποτέλεσµα να αυξηθεί η ισχύς 

του συστήµατος. Ωστόσο, η κατασκευή της περιστρεφόµενης ανόδου είναι 

πολύπλοκη καθώς πρέπει να διατηρείται το κενό στο χώρο του 

περιστρεφόµενου άξονα. 

 

4.1.3 Φάσµα µηκών κύµατος ακτίνων Χ 

 Η παραγωγή ακτίνων Χ οφείλεται στην απότοµη επιβράδυνση των 

υψηλής ταχύτητας ηλεκτρονίων που προσκρούουν στο µεταλλικό στόχο. Η 

εκποµπή ακτίνων Χ γίνεται προς όλες τις κατευθύνσεις. Εάν Ε είναι η κινητική 

ενέργεια ηλεκτρονίου που µετατρέπεται σε φωτόνιο ακτίνας Χ, τότε το µήκος 

κύµατος λ ισούται µε 

E
hc

=λ                                                               (4.1) 

Τα µήκη κύµατος των ακτίνων Χ καλύπτουν ένα ευρύ φάσµα, καθώς το 

κλάσµα της ενέργειας που µετατρέπεται, είναι διαφορετικό για κάθε 

ηλεκτρόνιο που προσκρούει στο µεταλλικό στόχο. Ένα τέτοιο φάσµα 

ονοµάζεται λευκή ή συνεχής ακτινοβολία ή ακτινοβολία πέδησης 

(bremsstrahlung). Το συνεχές φάσµα παρουσιάζει ένα ελάχιστο µήκος 

κύµατος λSWL που αντιστοιχεί στο µήκος κύµατος των ακτίνων Χ που 

παράγονται όταν όλη η κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου µετατρέπεται σε 

ένα φωτόνιο. Εφόσον η κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου τη στιγµή της 

πρόσκρουσης είναι ίση µε eV , όπου e το ηλεκτρονικό φορτίο και V η τάση της 

ανόδου, το ελάχιστο µήκος κύµατος δίνεται από τη σχέση  

V
12400

eV
hc

SWL ==λ                                                    (4.2) 

Όπου το λ είναι σε Angstrom και το V σε volts. 

 Πάνω από κάποια συγκεκριµένη τιµή του εφαρµοζόµενου δυναµικού 

που ονοµάζεται δυναµικό διέγερσης, το φάσµα των ακτίνων Χ που 

παράγονται στο σωλήνα, περιέχει ορισµένα οξεία µέγιστα µέσα σε µια στενή 

περιοχή µηκών κύµατος που ονοµάζονται χαρακτηριστικές γραµµές ή 

χαρακτηριστική ακτινοβολία (σχήµα 4.2). 
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Σχήµα 4.2. Το διάγραµµα της έντασης των ακτίνων Χ σε συνάρτηση µε το 

µήκος κύµατος για το µολυβδένιο.  

 

Οι θέσεις των κορυφών είναι χαρακτηριστικές του µεταλλικού στόχου που 

χρησιµοποιείται. Η πρόσκρουση επιταχυνόµενων ηλεκτρονίων από το νήµα 

της καθόδου µπορεί να προκαλέσει ιονισµό ενός ή περισσοτέρων ηλεκτρονίων 

στα τροχιακά των ατόµων της µεταλλικής ανόδου. Το κενό που µένει στην 

περίπτωση όπου το ηλεκτρόνιο φεύγει από την εσωτερική στοιβάδα Κ 

καλύπτεται από ένα ηλεκτρόνιο της στοιβάδας L ή της Μ στοιβάδας. Κατά την 

παραπάνω µετάβαση απελευθερώνεται ενέργεια µε ταυτόχρονη εκποµπή 

φωτονίου ακτίνων Χ. Η µετάβαση ενός ηλεκτρονίου από την L στοιβάδα στην 

Κ, παράγει είτε µια Κα1 είτε µια Κα2 γραµµή, ανάλογα από ποια υποστοιβάδα 

της L προέρχεται το ηλεκτρόνιο. Η µετάβαση από την Μ στην Κ στοιβάδα 

παράγει Κβ γραµµές. Εφόσον οι ενεργειακές διαφορές των µεταβάσεων 

καθορίζονται από τη δοµή του ατόµου, τα µήκη κύµατος των 

χαρακτηριστικών γραµµών εξαρτώνται από τα άτοµα των µετάλλων του 

στόχου, αρκεί το εφαρµοζόµενο δυναµικό να έχει µεγαλύτερη τιµή από αυτή 

του δυναµικού διέγερσης. Οι γραµµές Κα1 και Κα2 έχουν µήκη κύµατος πολύ 

κοντά µεταξύ τους και για αυτό θεωρούνται σαν συνιστώσες µιας Κα διπλής 

γραµµής. 

 

 

 

 

Χαρακτηριστική ακτινοβολία 

Συνεχές υπόβαθρο 
(ακτινοβολία πέδησης) 
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4.1.4 Σκέδαση κατά Bragg 

 Το φαινόµενο της σκέδασης περιλαµβάνει διαδικασίες από τις οποίες 

οι πληροφορίες σχετικά µε το δείγµα µετατρέπονται σε αλλαγές του 

διανύσµατος σκέδασης και της ενέργειας της ακτινοβολίας. Στο σχήµα 4.3 

φαίνεται το πρώτο πείραµα σκέδασης, η σκέδαση κατά Bragg, όπου µια 

δέσµη ακτινοβολίας σκεδάζεται από στρώµατα ενός κρυσταλλικού πλέγµατος 

ή από πολυστρωµατική διάταξη. 

 

 

Σχήµα 4.3. Σκέδαση ακτινοβολίας από περιοδική δοµή. 

 

Η γωνία σκέδασης είναι θ. Η εισερχόµενη ακτινοβολία, είτε φωτόνια είτε 

νετρόνια, θεωρούνται κύµατα τα οποία σκεδάζονται από τον κρύσταλλο ή την 

πολυστρωµατική διάταξη. Το σκεδαζόµενο κύµα διαδίδεται προς όλες τις 

κατευθύνσεις. Ο ανιχνευτής συλλέγει ένα συνδυασµό όλων των κυµάτων στο 

σηµείο αυτό. Όµως, το κύµα που σκεδάζεται στο σηµείο Y έχει διανύσει 

µεγαλύτερη απόσταση σε σχέση µε το πρώτο κύµα κατά XY + YZ. H επιπλέον 

αυτή απόσταση ισούται µε 2dsinθ. Όταν τα δυο αυτά κύµατα συλλεχθούν από 

τον ανιχνευτή, για να έχουν την ίδια φάση θα πρέπει η επιπλέον απόσταση 

που έχει διανυθεί, να ισούται µε ακέραιο πολλαπλάσιο του µήκους κύµατος. 

Εάν συνδυαστούν δυο κύµατα που βρίσκονται στην ίδια φάση τότε 

λαµβάνεται κύµα µε το ίδιο µήκος κύµατος αλλά µε διπλάσια ένταση. 

Αντίθετα, εάν είναι εκτός φάσης, δηλαδή η διαφορά δρόµου είναι ακέραιο 

πολλαπλάσιο µισού µήκους κύµατος, τότε η ένταση είναι µηδέν. Οι δυο αυτές 

καταστάσεις αντιστοιχούν σε ενισχυτική συµβολή και καταστρεπτική 

συµβολή, αντίστοιχα. Εποµένως, για την ενισχυτική συµβολή ισχύει ότι 



Πειραµατικές τεχνικές 

- 41 - 

                                                    nλ = 2d sinθ                                                 (4.3) 

όπου n είναι οποιοσδήποτε ακέραιος. Η σχέση αυτή ονοµάζεται σχέση Bragg 

και σχετίζει το κυµατοδιάνυσµα της ακτινοβολίας (µήκος κύµατος και 

διεύθυνση) µε µια ιδιότητα του δείγµατος- στην περίπτωση αυτή, την περίοδο 

της κρυσταλλικής δοµής d. 

 

  

Σχήµα 4.4. Σχέση µεταξύ του κυµατοδιανύσµατος και της µεταφοράς ορµής 

για ελαστική σκέδαση. 

 

 Στο σχήµα 4.4, περιγράφεται η ίδια διαδικασία σκέδασης, σχεδιασµένη 

µε κυµατοδιανύσµατα. Τα διανύσµατα αυτά έχουν µέτρο 2π/λ και βρίσκονται 

στην ίδια διεύθυνση µε την ακτινοβολία. Εάν θεωρηθεί ότι δεν ανταλλάσσεται 

ενέργεια µε το κρυσταλλικό πλέγµα, το µήκος κύµατος δεν µεταβάλλεται, 

παρά µόνο η διεύθυνση. Εποµένως, το µέτρο του k είναι το ίδιο τόσο για το 

αρχικό όσο και για το τελικό κυµατοδιάνυσµα. Η διαφορά µεταξύ του τελικού 

και του αρχικού κυµατοδιανύσµατος ονοµάζεται διάνυσµα σκέδασης, q και 

ισούται µε q = kf – ki. Επειδή |ki| = |kf| = 2π/λ και q = 2k sinθ, τότε το µέτρο 

του q ισούται µε  

                                                       θ
λ
π

sinq
4

==q                                               (4.4) 

Η εξίσωση µπορεί να εκφραστεί συναρτήσει του q 

                                                            2π/q = d/n                                                    (4.5) 

Στη παραπάνω σχέση είναι φανερό ότι το q είναι αντιστρόφως ανάλογο µε 

την απόσταση. Εποµένως, µεγάλης κλίµακας δοµή του δείγµατος απαιτεί 

πολύ µικρές τιµές του q για την διερεύνηση τους και αντίστροφα µικρής 

κλίµακας δοµή παρατηρείται µέσω µεγάλων τιµών q. Επειδή το q εξαρτάται 
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από δυο παραµέτρους, µήκος κύµατος και γωνία σκέδασης, µπορεί να 

µεταβάλλεται µε την αλλαγή του ενός ή και των δυο τιµών αυτών [46].  

 

4.1.5 Μέθοδος σκόνης 

 Η τεχνική της περίθλασης ακτίνων Χ εφαρµόζεται κατά κόρον για τη 

µελέτη κρυσταλλικών υλικών. Οι πειραµατικές παράµετροι καθορίζονται από 

τη συνθήκη του Bragg. Από την εξίσωση αυτή, είναι φανερό ότι µπορεί να 

αλλάζει πειραµατικά τόσο το µήκος κύµατος λ όσο και η γωνία Bragg θ. 

Ωστόσο για να ικανοποιείται η συνθήκη περίθλασης, µόνο µια από τις δυο 

αυτές παραµέτρους µπορεί να µένει ανεξάρτητα σταθερή. Αν η γωνία θ 

παραµένει σταθερή και ποικίλει το µήκος κύµατος, τότε η τεχνική αυτή 

περίθλασης ακτίνων Χ ονοµάζεται µέθοδος Laue και χρησιµοποιείται για το 

χαρακτηρισµό των µονοκρυστάλλων. Αντίστοιχα. αν παραµείνει σταθερό το 

µήκος κύµατος και µεταβάλλεται η γωνία, τότε η τεχνική που εφαρµόζεται  

για το χαρακτηρισµό των µονοκρυστάλλων ονοµάζεται µέθοδος περιστροφής 

και η τεχνική που εφαρµόζεται για το χαρακτηρισµό των πολυκρυσταλλικών 

υλικών ονοµάζεται µέθοδος σκόνης. 

 Η µέθοδος σκόνης χρησιµοποιείται για το χαρακτηρισµό των 

πολυκρυσταλλικών υλικών όπως συµβαίνει µε τα δείγµατα της παρούσας 

εργασίας. Ο ενεργός όγκος του δείγµατος που µελετάται περιέχει ένα πολύ 

µεγάλο αριθµό κρυσταλλιτών µε τυχαίους προσανατολισµούς. Ωστόσο, 

υπάρχει ένας αριθµός κρυσταλλιτών µε ορισµένο προσανατολισµό τέτοιον 

ώστε η δέσµη των ακτίνων Χ να συναντά µια οµάδα κρυσταλλογραφικών 

επιπέδων (hkl) σχηµατίζοντας την κατάλληλη γωνία θ που απαιτείται για µια 

n-τάξης περίθλαση, σύµφωνα µε τη συνθήκη Bragg. 

 Οι περιθλώµενες ακτίνες σχηµατίζουν κυκλικούς κώνους µε άξονα τη 

διεύθυνση της δέσµης. Για περιθλάσεις διαδοχικών τάξεων µιας 

συγκεκριµένης οµάδας επιπέδων, σχηµατίζεται µια οµάδα οµοαξονικών 

κώνων. Οι γωνίες των κώνων περίθλασης καθορίζονται από τις αποστάσεις 

από τις αντίστοιχες αποστάσεις των κρυσταλλογραφικών επιπέδων. 

Εποµένως, περιθλάσεις ακτίνων Χ για ισαπέχουσα πλεγµατικά επίπεδα 

συνεισφέρουν στη σκεδαζόµενη ένταση σε ένα κώνο περίθλασης. Οι 

περιθλάσεις καταγράφονται σε φωτογραφικό φιλµ όπου κάθε κώνος όταν 
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τέµνει το φιλµ δηµιουργεί τις γραµµές περίθλασης, όπως φαίνεται στο σχήµα 

4.5. 

 

Σχήµα 4.5. Κώνοι περίθλασης διαδοχικών τάξεων περίθλασης και  καταγραφή 

τους σε φωτογραφικό φιλµ. 

 

4.1.6 Ανάλυση πολυκρυσταλλικών υλικών. 

 Η ατοµική δοµή των υλικών καλύπτει ένα ευρύ φάσµα µεταξύ τέλειας 

τάξης (µονοκρύσταλλος) µέχρι ολοκληρωτικής στατιστικής αταξίας (άµορφα 

υλικά). Το διάγραµµα περίθλασης ενός κρυσταλλικού υλικού αποτελείται από 

καλά καθορισµένες κορυφές. Κάθε δοµική απόκλιση από τον τέλειο  

κρύσταλλο, ανακλάται στο διάγραµµα περίθλασης του υλικού. Για µη 

κρυσταλλικά υλικά, η κατανοµή της έντασης των κορυφών εξαρτάται από τη 

γωνία και η σκεδαζόµενη ένταση είναι µικρή. 

 Τυπικά παραδείγµατα πυριτικών πηλών είναι το ταλκ και ο γραφίτης, 

µε κοινή κρυσταλλογραφική κατεύθυνση [00ℓ] κάθετη στα στρώµατα (00ℓ). 

Λόγω του επίπεδου δειγµατοφορέα που δίνει τη δυνατότητα ενός καλά 

καθορισµένου επιπέδου αναφοράς, το περιθλασίµετρο σκόνης έχει τη 

κατάλληλη γεωµετρία για τη διερεύνηση πολυστρωµατικών κρυσταλλικών 

υλικών. Το διάγραµµα περίθλασης των υλικών αυτών εµφανίζει µόνο τις 

βασικές περιθλάσεις 00ℓ. Από τη θέση της κορυφής της πρώτης τάξης 

περίθλασης (001) υπολογίζεται µέσω της συνθήκης Bragg, η ενδοστρωµατική 

απόσταση d001. Στα πολυκρυσταλλικά υλικά, αναπτύσσονται κρυσταλλίτες 

µικρού µεγέθους –µικρότεροι από 1 µm- λόγω ατελούς κρυστάλλωσης και 

πλεγµατικών ατελειών. Το µικρό µέγεθος των κρυσταλλιτών, σε συνδυασµό µε 

τη µη τέλεια παραλληλία της προσπίπτουσας δέσµης ακτίνων Χ , προκαλεί 
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διεύρυνση του προφίλ των αντίστοιχων ανακλάσεων. Το µέσο πάχος των 

κρυσταλλιτών t υπολογίζεται από τη σχέση Laue – Scherrer [47]. 

                                                           
θ
λ

cosB
.

t
890

=                                                      (4.6) 

όπου θ η γωνία Bragg µιας hkl περίθλασης, λ το µήκος κύµατος και Β το εύρος 

του προφίλ της κορυφής περίθλασης, σε ύψος ίσο µε το µισό της µέγιστης 

έντασης.  Από την τιµή του t υπολογίζεται ο αριθµός στρωµάτων ανά 

κρυσταλλίτη, όταν είναι γνωστό το πάχος του στρώµατος. 

 Για τα φυλλοπυριτικά υλικά που χρησιµοποιήθηκαν στην εργασία 

αυτή, η µετατόπιση της θέσης της πρώτης τάξης περίθλασης σε µικρότερες 

γωνίες, σηµαίνει την αύξηση της ενδοστρωµατικής απόστασης. Η αύξηση 

αυτή, επιτυγχάνεται µέσω παρεµβολής των πολυµερικών αλυσίδων µεταξύ 

των στρωµάτων του ανόργανου υλικού. Αντίστοιχα, η µετατόπιση της θέσης 

της κορυφής σε µεγαλύτερες γωνίες σηµαίνει τη µείωση της απόστασης των 

στρωµάτων του υλικού. Η µείωση αυτή µπορεί να επιτευχθεί π.χ µε εξάτµιση 

του ενδοστρωµατικού νερού του πυριτικού πηλού. Στην περίπτωση της 

εξαφάνισης της κορυφής περίθλασης, τότε το νανοϋβρίδιο έχει διασπαρµένη 

δοµή. 

   

4.1.7 Περιθλασίµετρο RIGAKU RINT2000 

 Οι µετρήσεις περίθλασης ακτίνων Χ για το χαρακτηρισµό των 

δειγµάτων της παρούσας εργασίας πραγµατοποιήθηκαν στο Ι.Τ.Ε. Τα βασικά 

µέρη του οργάνου είναι η γεννήτρια περιστρεφόµενης ανόδου µέγιστης  

ισχύος 12 KW, η µεταλλική κάθοδος, ο ανιχνευτής (απαριθµητής σπινθήρων 

RIGAKU 2263A3) και το ευρείας γωνίας γωνιόµετρο (RIGAKU RINT2000) 

εξοπλισµένο µε προσάρτηµα για λεπτά φιλµ (thin film attachment). Στο κενό 

της καθόδου στηρίζεται νήµα βολφραµίου από όπου εκπέµπονται τα 

ηλεκτρόνια τα οποία προσκρούουν στο µεταλλικό στόχο της ανόδου. 

Χρησιµοποιήθηκε η ακτινοβολία της γραµµής Κα του χαλκού µε µήκος 

κύµατος λCuKa=1.54Å.  

  Το περιθλασίµετρο διαθέτει χαρακτηριστικά γεωµετρίας Bragg – 

Brentano. Η πηγή της µονοχρωµατικής ακτινοβολίας F βρίσκεται τόσο στην 

περιφέρεια του γωνιοµετρικού κύκλου και του κύκλου εστίασης του 

περιθλασιµέτρου. Το επίπεδο δείγµα τοποθετείται στο κέντρο του 
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γωνιοµετρικού κύκλου και εφάπτεται στην περιφέρεια του κύκλου εστίασης. 

Οι περιθλώµενες ακτίνες από το δείγµα εστιάζονται στον ανιχνευτή, που 

βρίσκεται στη περιφέρεια του κύκλου εστίασης και του γωνιοµετρικού 

κύκλου. Η ακτίνα του γωνιοµέτρου είναι 185 mm (σχήµα 4.6). Το δείγµα 

περιστρέφεται γύρω από τον άξονα του γωνιοµέτρου µε σταθερή γωνιακή 

ταχύτητα ω και ο ανιχνευτής περιστρέφεται γύρω από τον ίδιο άξονα µε 

διπλάσια γωνιακή ταχύτητα 2ω. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται η συνεχής 

γωνιακή σάρωση θ-2θ και καταγράφεται το διάγραµµα της περίθλασης. Η 

ένταση µετράται συναρτήσει της γωνίας µεταξύ της περιθλώµενης και της 

προσπίπτουσας δέσµης 2θ και το διάγραµµα περιλαµβάνει κορυφές που 

αντιστοιχούν στις ανακλάσεις hkl. 

 

Σχήµα 4.6. ∆ιάγραµµα του περιθλασίµετρου RIGAKU RINT2000  

 

 Η δέσµη ευθυγραµµίζεται µέσω ενός συστήµατος τριών παράλληλων 

διαφραγµάτων. Η δέσµη ακτινοβολίας που προέρχεται από την πηγή των 

ακτίνων Χ διέρχεται από το διάφραγµα απόκλισης (Divergence Slit) 

ανοίγµατος 0.05 mm που βρίσκεται σε απόσταση 10 cm από το σηµείο 

εστίασης και από το διάφραγµα ρύθµισης του ύψους της δέσµης (Height 

Limit Slit), ύψους 8 mm. Στη συνέχεια, η δέσµη που έχει προφίλ σχισµής, 

προσπίπτει στο δείγµα και περιθλάται. Η περιθλώµενη δέσµη διέρχεται από 

ένα διάφραγµα παραλληλοποίησης δέσµης ή διαφορετικά διάφραγµα 

σκέδασης (Soller ή Scattering Slit) µε γωνία απόκλισης 0.34° και στη 

συνέχεια εισέρχεται σε ένα διάφραγµα υποδοχής (Receiving Slit) ανοίγµατος 
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0.3 mm. Έπειτα, οι σκεδαζόµενες ακτίνες προσπίπτουν στο µονοχρωµάτορα 

γραφίτη, αφού διέλθουν από το διάφραγµα υποδοχής του µονοχρωµάτορα 

(Monochromator Receiving Slit), ανοίγµατος 0.8 mm. Τόσο τα απλά 

διαφράγµατα όσο και τα διαφράγµατα Soller περιορίζουν την απόκλιση της 

προσπίπτουσας και της περιθλώµενης δέσµης έτσι ώστε να αυξάνεται η 

ένταση της περιθλώµενης δέσµης σε σχέση µε το υπόβαθρο αλλά και η 

διακριτική ικανότητα του περιθλασιµέτρου. Με τη χρήση του µονοχρωµάτορα 

επιτυγχάνεται η αποκοπή της ακτινοβολίας υποβάθρου που οφείλεται σε 

τυχόν φθορισµό των ατόµων του δείγµατος που διεγείρονται από τη δέσµη. Οι 

ακτίνες ανακλώνται και καταλήγουν στον ανιχνευτή. Η ένταση της 

ανακλώµενης δέσµης καταγράφεται από έναν απαριθµητή σπινθήρων. Το 

σήµα της έντασης ενισχύεται και το διάγραµµα της περίθλασης προβάλλεται 

σε υπολογιστή εφοδιασµένο µε το ανάλογο λογισµικό.  

 Κατά τη διάρκεια των πειραµάτων για το χαρακτηρισµό των δειγµάτων 

της παρούσας εργασίας, οι συνθήκες λειτουργίας της λυχνίας των ακτίνων Χ, 

ήταν 40 mA και 178 KV. Η γωνιακή σάρωση για κάθε δείγµα ήταν από 1.5° 

εως 30° µε βήµα 0.02° και η διάρκεια της µέτρησης για κάθε βήµα ήταν 3 

δευτερόλεπτα. Οι συνθήκες λειτουργίας, ο έλεγχος του ανοίγµατος των 

σχισµών, το εύρος της γωνιακής σάρωσης 

 

4.2  ∆ιαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης 

  Η θερµική ανάλυση περιλαµβάνει µεθόδους, κατά τις οποίες µετρείται 

η µεταβολή µε ελεγχόµενο τρόπο, µιας φυσική ιδιότητας του υλικού ως 

συνάρτηση της θερµοκρασίας. Η διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης 

αποδεικνύεται ιδιαίτερα χρήσιµη για την επιστήµη των πολυµερών, καθώς 

καταγράφει ενδόθερµες ή εξώθερµες διεργασίες, όπως τήξη και κρυστάλλωση 

ή αλλαγές φάσεων. Επίσης, ανιχνεύονται και πιο ασθενείς µεταβάσεις, όπως η 

υαλώδης µετάβαση. 

 Σύµφωνα µε τη µέθοδο αυτή, το δείγµα τοποθετείται σε ένα δίσκο, η 

θερµοκρασία του οποίου  διατηρείται ίδια µε αυτή ενός δίσκου αναφοράς, ο 

οποίος µένει άδειος. Οι δυο δίσκοι θερµαίνονται ξεχωριστά και καταγράφεται 

το σήµα που υποδηλώνει τη διαφορά του ρυθµού εισαγωγής θερµότητας 

µεταξύ του δείγµατος και του δίσκου αναφοράς. Στο σχήµα 4.7, 
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παρουσιάζεται το θερµοκρασιακό διάγραµµα ενός ηµικρυσταλλικού 

πολυµερούς. 

 

Σχήµα 4.7. Θερµοκρασιακό διάγραµµα ηµικρυσταλλικού πολυµερούς [48]. 

 

 Σε χαµηλές θερµοκρασίες, το δείγµα και ο δίσκος αναφοράς έχουν την 

ίδια θερµοκρασία. Όταν η θερµοκρασία εξισωθεί µε θερµοκρασία υαλώδους 

µετάπτωσης του δείγµατος, η ροή θερµότητάς αυξάνεται ώστε το δείγµα να 

διατηρήσει την ίδια θερµοκρασία µε το δίσκο αναφοράς. Η µεταβολή της 

θερµότητας  είναι ανάλογη µε τη διάφορα της ειδικής θερµότητας ∆Cp. Το 

πολυµερές κρυσταλλώνεται σε υψηλότερη θερµοκρασία Tc και καθώς η 

κρυστάλλωση είναι µια εξώθερµη διεργασία, τότε η ροή θερµότητας στο 

δείγµα είναι µικρότερη από αυτή στο δίσκο αναφοράς. Το εµβαδόν της 

περιοχής κάτω από την εξώθερµη καµπύλη είναι ίσο µε την ενθαλπία 

κρυστάλλωσης. Στην ακόµη µεγαλύτερη θερµοκρασία τήξης Tm, η 

κρυσταλλική δοµή  τήκεται. Η τήξη είναι µια ενδόθερµη διεργασία και τότε η 

ροή θερµότητας στο δείγµα είναι µεγαλύτερη σε σύγκριση µε την αντίστοιχη 

του δίσκου αναφοράς. Το εµβαδόν της περιοχής κάτω από την ενδόθερµη 

καµπύλη είναι ίσο µε την ενθαλπία τήξης ∆Ηm.  

Για τη µελέτη των νανοσύνθετων υλικών χρησιµοποιήθηκε ένα 

θερµιδόµετρο της Perkin-Elmer. Οι κύκλοι θέρµανσης και ψύξης 

εκτελέστηκαν σε θερµοκρασίες από -100 οC ως 130 oC. Ο ρυθµός θέρµανσης ή 

ψύξης ήταν 10 οC/min και η ποσότητα του δείγµατος 15-20 mg υλικού.
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4.3    Ασύµφωνη οιωνεί-ελαστική σκέδαση νετρονίων 

4.3.1 Θεωρία ανελαστικής σκέδασης 

 Ένα από τα σηµαντικά πλεονεκτήµατα των νετρονίων σε σχέση µε τις 

ακτίνες Χ είναι ότι από τις µετρήσεις ανελαστικά σκεδαζόµενων νετρονίων 

προέρχονται πληροφορίες για την ατοµικές και µοριακές κινήσεις σε 

πολυµερή και άλλα υλικά. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι τα νετρόνια, των 

οποίων το µήκος κύµατος είναι της τάξης των ατοµικών ή µοριακών 

διαστάσεων, διαθέτουν ενέργεια συγκρίσιµη µε την αντίστοιχη των θερµικών 

ενεργειών των ατοµικών ή µοριακών κινήσεων. 

 Το µέτρο του κυµατοδιανύσµατος k ενός νετρονίου ορίζεται από τη 

σχέση 

λ
π2

=k                                                      (4.7) 

και η κατεύθυνση του συµπίπτει µε αυτή της ταχύτητάς του u. Οπότε, η  ορµή 

p=mu συνδέεται µε το κυµατοδιάνυσµα µε τη σχέση 

kp h=                                                       (4.8) 

Η ενέργεια ενός νετρονίου είναι E=ħω και συνδέεται µε το µέτρο της ορµής 

ως εξής 

m
k

m
p

E
22

222 h
==                                                  (4.9) 

Αν θεωρηθεί ένα προσπίπτων νετρόνιο µε κυµατοδιάνυσµα k0 το οποίο 

σκεδάζεται από το δείγµα σε µια στερεή γωνία dΩ µε κυµατοδιάνυσµα k1, τότε 

η µεταφορά ορµής από το νετρόνιο στο δείγµα ισούται µε 

01 kkq hhh −=                                                 (4.10) 

Στην ανελαστική σκέδαση, η ενέργεια E1=ħω1 του σκεδαζόµενου νετρονίου 

δεν ισούται µε την ενέργεια του προσπίπτοντος νετρονίου E0=ħωο και η 

ενέργεια που µεταφέρεται από το νετρόνιο στο δείγµα κατά τη διαδικασία της 

σκέδασης ισούται µε 

m

k

m

k
E

22

2
1

22
0

2 hh
−=∆                                                (4.11) 

 Το σύµβολο ω υποδηλώνει την αλλαγή της γωνιακής συχνότητας. Εάν 

∆Ε=0, η σκέδαση θεωρείται ελαστική, ενώ εάν ∆Ε≠0 τότε η σκέδαση 

θεωρείται ανελαστική. Στην ιδιαίτερη περίπτωση όπου το ∆Ε είναι πολύ 
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κοντά στο µηδέν, τότε χρησιµοποιείται ο όρος οιωνεί-ελαστική σκέδαση. Στην 

ανελαστική και οιωνεί-ελαστική σκέδαση όπου k1≠k0, η ποσότητα της 

αλλαγής της ροπής ħq του νετρονίου κατά τη σκέδαση δεν καθορίζεται πλέον 

µόνο από τη γωνία σκέδασης 2θ αλλά εξαρτάται ακόµα και από την µεταβολή 

της ενέργειας ħω. Το ανελαστικά σκεδαζόµενο νετρόνιο µπορεί να κερδίσει ή 

να χάσει ενέργεια από τη µοριακή κίνηση. Η ενέργεια αυτή είναι 

κβαντισµένη, δηλαδή µόνο διακριτά κβάντα ενέργειας µπορούν να 

προσλάβουν ή να χάσουν τα νετρόνια. Η κβάντωση της περιστροφικής και 

µεταφορικής ενέργειας συνήθως είναι αµελητέα σε σύγκριση µε τη θερµική 

ενέργεια (kBT) και εποµένως µε την ενέργεια του νετρονίου. Η επίδραση των 

ενεργειών αυτών στην ενέργεια του νετρονίου είναι η πλάτυνση της αρχικά 

οξείας κορυφής.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.8. Σκέδαση λόγω κινήσεων περιστροφής ή µεταφοράς µορίων.  

 

Το εύρος δΕ σχετίζεται µε την ενέργεια της µοριακής κίνησης. ∆υναµικές 

ιδιότητες πρέπει να συµπεριληφθούν στο θεωρούµενο δυναµικό παράγοντα 

δοµής S(q,ω), ο οποίος συνδέει τη δοµή και τη δυναµική ταυτόχρονα µε τη 

πιθανότητα να σκεδαστεί ένα νετρόνιο µε αλλαγή ενέργειας ∆Ε και αλλαγή 

του κυµατοδιανύσµατος q. 

 Η ένταση των ανελαστικά σκεδαζόµενων νετρονίων πρέπει να 

καθοριστεί σαν συνάρτηση τόσο της στερεάς γωνίας σκέδασης Ω, όσο και από 

τη µεταβολή της ενέργειας. Η συνάρτηση αυτή καλείται διπλή διαφορική 

διατοµή σκέδασης ∂2σ/∂Ω∂ω και µετρά τη πιθανότητα σκέδασης ανά στερεά 

γωνία ανά µεταφορά ενέργειας [46]. 
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4.3.2 Ανελαστική διατοµή σκέδασης 

 Οι αλληλεπιδράσεις νετρονίου – πυρήνα αφορούν κατά κύριο λόγο δυο 

παραµέτρους, το µήκος σκέδασης b και την ενεργό διατοµή σκέδασης σ. Το 

µήκος σκέδασης του νετρονίου καθορίζει την ένταση του σκεδαζόµενου 

κύµατος σε σχέση µε αυτή του προσπίπτοντος κύµατος. Η αρνητική τιµή του b 

σηµαίνει την αλλαγή στη φάση του κύµατος µε τη σκέδαση. Tο τετράγωνο του 

µήκους σκέδασης καθορίζει τη πιθανότητα, ένα νετρόνιο της προσπίπτουσας 

δέσµης να βρεθεί στη σκεδαζόµενη δέσµη. ∆ιαφορετικά, το b2 καθορίζει τη 

πιθανότητα, ένα νετρόνιο θα σκεδαστεί ανά πυρήνα ανά προσπίπτων 

νετρόνιο ανά στερεά γωνία. Η ενεργός διατοµή σκέδασης ορίζεται ως η 

πιθανότητα να σκεδαστεί ένα νετρόνιο σε όλο το χώρο, δηλαδή 4πb2. 

 Η συσχέτιση της διπλής διαφορικής διατοµής σκέδασης µε τη δοµή και 

την κίνηση των πυρήνων στο σκεδάζων σύστηµα γίνεται µε τη χρήση της 

κβαντικής µηχανικής. Το σκεδάζων σύστηµα χαρακτηρίζεται από τις θέσεις 

rj(t) όλων των πυρήνων (j=1,2,…,N) που το αποτελούν σε συνάρτηση µε το 

χρόνο t. 

dt)tiexp()](iexp[)]t(iexp[bb
k

k

j k
kjkj ω

πωΩ
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Ο παράγοντας k1/k0 προέρχεται από το γεγονός ότι η ροή των νετρονίων που 

µετρείται στον ανιχνευτή εξαρτάται από την ταχύτητά τους. 

 Η εξίσωση (4.12) µπορεί να γραφεί σε διάφορες ισοδύναµες µορφές µε 

τη χρήση ορισµένων συναρτήσεων. Για λόγους απλούστευσης θεωρείται ότι το 

σύστηµα σκέδασης αποτελείται από πυρήνες ενός µόνο στοιχείου. Η 

ενδιάµεση συνάρτηση σκέδασης F(q,t) ορίζεται ως 
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Οπότε, η σχέση (4.22) γίνεται  
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                               (4.14) 

Η συνάρτηση συσχέτισης van Hove G(r,t) ορίζεται ως ο αντίστροφος 

µετασχηµατισµός Fourier της F(q,t) στο χώρο και ορίζεται από τη σχέση 

∫= qqr qrde)t,(F
)(

)t,(G i
32

1
π

                                 (4.15) 
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Η διπλή διαφορική διατοµή σκέδασης µπορεί να γραφτεί σαν συνάρτηση της 

G(r,t) ως εξής 

∫ ∫
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                       (4.16) 

Ο δυναµικός παράγοντας δοµής S(q,ω) ορίζεται  
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Από την παραπάνω σχέση, η διπλή διαφορική διατοµή σκέδασης γράφεται 
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Οι τρεις συναρτήσεις G(r,t), F(q,t) και S(q,ω) συνδέονται µεταξύ τους µε 

µετασχηµατισµό Fourier στο πεδίο του χώρου και του χρόνου [41]. 

 

 

Σχήµα 4.9. Σχέση των µετασχηµατισµών Fourier µεταξύ της συνάρτησης 

συσχέτισης van Hove G(r,t), της ενδιάµεσης συνάρτησης σκέδασης F(q,t) και 

του δυναµικού παράγοντα δοµής S(q,ω). 

 

4.3.3 Σύµφωνη και ασύµφωνη ανελαστική σκέδαση  

 Η πιθανότητα να σκεδαστεί µια δέσµη νετρονίων από ένα σύνολο 

πυρήνων εξαρτάται από το άθροισµα των εντάσεων των κυµάτων. Εάν 

υπάρχουν πυρήνες µε διαφορετική τιµή b, τότε πρέπει να υπολογιστεί ο µέσος 

όρος των τιµών αυτών. Στην περίπτωση όπου υπάρχει χωρικές συσχετίσεις 

µεταξύ των πυρήνων µε το ίδιο µήκος σκέδασης – π.χ, αν µερικά µόρια 

πολυµερούς ανάµεσα σε άλλα έχουν σκοπίµως δευτεριωθεί - τότε οι 

συσχετίσεις των µηκών σκέδασης για κάθε τέτοιο µόριο δίνουν αφορµή για 

τον υπολογισµό του παράγοντα δοµής S(q), χαρακτηριστικό του σχήµατος του 

µορίου. Η σκέδαση η οποία περιέχει πληροφορίες για δοµική διευθέτηση των 

µορίων µέσα στο δείγµα, ονοµάζεται σύµφωνη σκέδαση.  

G(r,t) F(q,t) S(q,ω) 

Μετασχηµατισµός Fourier 
στο πεδίο του χώρου 

Μετασχηµατισµός Fourier 
στο πεδίο του χρόνου 
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 Ωστόσο, αν δεν υπάρχουν συσχετίσεις µεταξύ της θέσης ενός πυρήνα 

στο δείγµα και της τιµής του µήκους σκέδασής του, όπως συµβαίνει στα 

φυσικά ισότοπα, τότε η πιθανότητα σκέδασης περιέχει ένα ασύµφωνο µέρος, 

το οποίο οδηγεί σε ασύµφωνη σκέδαση. Οι τυχαίες θέσεις των πυρήνων στο 

δείγµα αποτελούν τη πηγή της ασύµφωνης σκέδασης, η οποία δεν περιέχει 

πληροφορίες για τη δοµή του δείγµατος αλλά για τη δυναµική µέσω 

οποιασδήποτε αλλαγής ενέργειας από τη διαδικασία σκέδασης. Η ασύµφωνη 

σκέδαση από υδρογόνα χαρακτηρίζεται από µεγάλη ένταση και 

χρησιµοποιείται για την παρατήρηση της δυναµικής των µορίων του 

πολυµερούς.  

 Τα ανελαστικά σκεδαζόµενα νετρόνια αποτελούνται επίσης από 

σύµφωνα και ασύµφωνα συστατικά. Για λόγους απλότητας θεωρείται 

σύστηµα το οποίο περιέχει ένα στοιχείο, µε τυχαία διαφοροποίηση του 

µήκους σκέδασης κάθε πυρήνα. Τότε, η εξίσωση (4.12) µπορεί να 

διαφοροποιηθεί ως εξής 
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όπου <bjbk> είναι η µέση τιµή του bjbk. Η ολοκλήρωση της παραπάνω σχέσης 

διαχωρίζεται σε δύο αθροίσµατα. Το πρώτο άθροισµα περιγράφει την 

περίπτωση όπου j=k και όµοια το δεύτερο όπου j≠k. 
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Το σύµφωνο µήκος σκέδασης (bcoh) και το ασύµφωνο µήκος σκέδασης (binc) 

ορίζονται ως εξής  

bcoh =<b> και binc = (<b2> - <b>2)1/2                                 (4.21) 

Ο πρώτος όρος, ο οποίος καλείται ασύµφωνη διπλή διαφορική διατοµή 

σκέδασης (∂2σ/∂Ω∂ω)inc δεν είναι πλέον σταθερός όπως συµβαίνει στην 

ελαστική σκέδαση. Ο όρος αυτός δίνει πληροφορίες σχετικά µε την κίνηση 

ξεχωριστών πυρήνων αλλά δεν περιέχει πληροφορίες για την µεταξύ τους 

συσχέτιση. Ο δεύτερος όρος, ο οποίος καλείται σύµφωνη διπλή διαφορική 

διατοµή σκέδασης (∂2σ/∂Ω∂ω)coh, παρέχει πληροφορίες για τη σχετική 
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κίνηση µεταξύ των πυρήνων i και j. Όµως, όταν i=j, η σύµφωνη σκέδαση 

περιέχει µια συνεισφορά από ασύµφωνη σκέδαση. 

 Στην ασύµφωνη οιωνεί-ελαστική σκέδαση νετρονίων από πολυµερικά 

δείγµατα, ο δεύτερος όρος της εξίσωσης (4.20) είναι σχετικά µικρός σε σχέση 

µε τον πρώτο όρο, µε αποτέλεσµα η ασύµφωνη σκέδαση να κυριαρχεί της 

σύµφωνης. Αυτό προκύπτει διότι τα πολυµερή περιέχουν µεγάλο αριθµό 

υδρογόνων και εποµένως η σκέδαση είναι επί το πλείστον ασύµφωνη. Τα 

υδρογόνα έχουν πολύ µεγάλη τιµή της ασύµφωνης διατοµής σκέδασης σε 

σύγκριση µε την αντίστοιχη τους τιµή της σύµφωνης διατοµής σκέδασης. 

Επίσης, η τιµή του σcoh του υδρογόνου είναι µεγαλύτερη από αντίστοιχες 

άλλων ατόµων όπως φαίνεται από τον παρακάτω πίνακα 

 

Ισότοπο σcoh (barns) σinc (barns) 

1H 

2D 

12C 

14N 

16O 

28Si 

1.76 

5.59 

5.55 

11.01 

4.23 

2.16 

80.26 

2 

0 

0.5 

0 

0 

 

Πίνακας 4.1. Σύµφωνη και ασύµφωνη διατοµή σκέδασης για τα πιο κοινά 

ισότοπα. 

 

4.3.4 Το φασµατόµετρο οπισθοσκέδασης 

 Για να µελετηθεί η αργή κίνηση του σκελετού ενός πολυµερούς ή 

µεγάλων πλευρικών οµάδων µε συχνότητες της κλίµακας κάτω των 109 Hz, 

πρέπει να µετρηθούν µεταφορές ενέργειας της τάξης των µeV. ∆εδοµένου ότι 

η µικρότερη διαθέσιµη ενέργεια νετρονίων είναι περίπου από 1 µέχρι 5 meV, 

απαιτείται ότι οι ενέργειες Ei και Ef να µπορούν να διακριθούν καλύτερα από 

ένα µέρος στα 1000. 

 Τα φασµατόµετρα οπισθοσκέδασης είναι τροποποιηµένα 

φασµατόµετρα τριών αξόνων – εκµεταλλευόµενα το γεγονός ότι η ανάκλαση 

Bragg στις 180ο από ένα απλό κρύσταλλο έχει πολύ µικρή διασπορά του 
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µήκους κύµατος και συνεπώς της ενέργειας. Ωστόσο, για να επιτευχθεί 

καλύτερη διακριτική ικανότητα το φασµατόµετρο οπισθοσκέδασης θυσιάζει 

το µεγάλο εύρος ενέργειας που επιτρέπεται σε άλλα φασµατόµετρα καθώς 

συγκεντρώνει την διαθέσιµη ροή σε ένα στενό εύρος ενεργειών στο οποίο 

παρατηρείται πολύ υψηλή διακριτική ικανότητα. Το υψηλής διακριτικής 

ικανότητας αυτό φασµατόµετρο, χρησιµοποιείται µε επιτυχία στη µελέτη της 

κίνησης των πολυµερών [46]. 

  

4.3.5 Το φασµατόµετρο οπισθοδκέδασης ΙΝ16 

 Το φασµατόµετρο ΙΝ16 βρίσκεται στο ινστιτούτο ILL στη Γκρενόµπλ, 

στη Γαλλία. Το όργανο αυτό, είναι εγκατεστηµένο στη δεύτερη ψυχρή πηγή, 

στον οδηγό Η53 (60×120 mm2). Ένα εύρος µηκών κύµατος αποσπάται από 

τον κύριο οδηγό από ένα κάθετα εστιασµένο εκτροπέα δέσµης από 

πυρολιθικό γραφίτη. Η αποκλίνουσα δέσµη, µετά από 200 mm, περνά από 

ένα συµπιεστή δέσµης, ο οποίος µειώνει την ενεργό διατοµή από 60×120 mm2 

σε 27×27 mm2. Ο οδηγός αυτός, αποτελείται από δυο τµήµατα, όπου στο 

µέσον του περίπου βρίσκεται ένα φίλτρο Be και ένας επιλογέας ταχυτήτων. Το 

όλο αυτό σύστηµα βρίσκεται υπό κενό και η ροή της δέσµης στην έξοδο του 

οδηγού είναι 1.8×107 n/cm2sec.  
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Σχήµα 4.10. Κάτοψη του οργάνου οπισθοσκέδασης IN16 στο ILL. 

  

 Σε απόσταση 200 mm από την έξοδο του οδηγού εστίασης, η δέσµη 

συναντά έναν δεύτερο εκτροπέα, ο οποίος καθορίζεται να ανοίγει περιοδικά 

και λειτουργεί σαν επιλογέας ταχυτήτων. Η δέσµη εκτρέπεται και οδηγείται 

σε ένα µονοχρωµάτορα οπισθοσκέδασης ο οποίος είναι σφαιρικός και αρκετά 

µεγάλος (250×450 mm2). Ο µονοχρωµάτορας τοποθετείται σε ένα 

στροφαλοφόρο άξονα, µε µέγιστη συχνότητα 14 Hz και η απόκλιση από τη 

θέση ισορροπίας είναι ±2.5 cm. Ο µονοχρωµατικός κρύσταλλος κινείται µόνο 

όταν πραγµατοποιούνται ανελαστικές µετρήσεις. Ο µονοχρωµάτορας εστιάζει 

τη δέσµη σε ακριβή θέση οπισθοσκέδασης για το  δείγµα. Τα ανακλώµενα 

µονοχρωµατικά νετρόνια µε µήκος κύµατος 6.27 Å και ενέργεια 2.08 meV, 

πρέπει να διασχίσουν τον δεύτερο επιλογέα για να φτάσουν στο δείγµα. 

Εποµένως, η ταχύτητα του επιλογέα και το µέγεθος του παραθύρου πρέπει να 

ταιριάζουν µε το χρόνο πτήσης των νετρονίων ανάµεσα στον επιλογέα και το 

µονοχρωµάτορα. Η ροή της δέσµης των νετρονίων πριν αυτά σκεδαστούν από 

το δείγµα είναι περίπου 2×104 n/cm2 . sec [49].  

 Η µονοχρωµατική δέσµη συναντά το δείγµα και τα σκεδαζόµενα 

νετρόνια αναλύονται σε µια µεγάλη, σφαιρική διάταξη τέλειων κρυστάλλων, η 
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οποία καλύπτει ένα εύρος τιµών q από 0.2 Å-1 έως 1.9 Å-1 και βρίσκεται στην 

περιφέρεια σφαίρας ακτίνας 2 m µε κέντρο το δείγµα.  Από τους αναλυτές 

προς τον ανιχνευτή, ανακλώνται µόνο τα νετρόνια µε ενέργεια ћ2G2/(8m), 

όπου το G είναι το διάνυσµα αντίστροφου πλέγµατος. Αυτό σηµαίνει ότι, αν ο 

µονοχρωµάτορας και οι αναλυτές έχουν το ίδιο G και ο µονοχρωµάτορας δεν 

κινείται, µόνο ελαστικά σκεδαζόµενα νετρόνια ανιχνεύονται.  

 Για ανελαστικές µετρήσεις, η ενέργεια των εισερχόµενων νετρονίων 

τροποποιείται από τον κινούµενο µονοχρωµάτορα. O µονοχρωµατικός 

κρύσταλλος, εισάγει µια µικρή αλλαγή στην ενέργεια (±15 µeV) στα 6.2Å 

ανακλώµενα νετρόνια. Μόνο αν χάσουν ή κερδίσουν στο δείγµα την ενέργεια 

που κέρδισαν  ή έχασαν αντίστοιχα στον οδηγό Doppler -έτσι ώστε να έχουν 

πάλι το µήκος κύµατος των 6.2Å- θα ανακλαστούν τα νετρόνια από τους 

αναλυτές και θα φτάσουν στους ανιχνευτές. 

 Τόσο οι αναλυτές όσο και ο µονοχρωµάτορας χρησιµοποιούν 

κρυστάλλους Si(111). Στο όργανο ΙΝ16, τα νετρόνια ανιχνεύονται από µια 

διάταξη 20 σωλήνων που περιέχουν υπό πίεση 12 bar 3He [50]. Στον 

ανιχνευτή, πραγµατοποιείται µια διαδικασία απορρόφησης ενός νετρονίου 

από έναν πυρήνα 3He και ακολουθεί η ανίχνευση φορτισµένων σωµατιδίων 

που παράγονται από τη διαδικασία αυτή.  

3He + n                3H + p + 0.77 MeV 

Στην περίπτωση αυτή, παράγεται ένα πρωτόνιο και ένας πυρήνας τρίτιου. 

 

4.3.6 Τεχνική µετρήσεων ασύµφωνης οιωνεί-ελαστικής σκέδασης 

νετρονίων 

 Με το φασµατόµετρο ΙΝ16 πραγµατοποιούνται ασύµφωνες οιωνεί-

ελαστικές µετρήσεις. Αρχικά, υπολογίζεται η ολική διατοµή σκέδασης για το 

δείγµα από το άθροισµα της σύµφωνης και ασύµφωνης διατοµής σκέδασης. 

Από την ολική διατοµή σκέδασης, υπολογίζεται το πάχος του δείγµατος που 

πρέπει να τοποθετηθεί στον ανάλογο δειγµατοφορέα, έτσι ώστε να 

εκπέµπονται το 99% περίπου των προσπιπτόντων νετρονίων.  Οι 

δειγµατοφορείς είναι επίπεδοι και κατασκευάζονται από αλουµίνιο. Η 

διακριτική ικανότητα του φασµατόµετρου καθορίζεται από τα φάσµατα των 

δειγµάτων σε θερµοκρασία 2Κ. Η σκέδαση υποβάθρου καθώς και άλλες 

διορθώσεις πραγµατοποιούνται µε την ασύµφωνη ελαστική σκέδαση 



Πειραµατικές τεχνικές 

- 57 - 

δείγµατος βαναδίου. Τα δεδοµένα των µετρήσεων επεξεργάζονται µε το 

πρόγραµµα SQW το οποίο περιλαµβάνει διορθώσεις ως προς απόδοση των 

ανιχνευτών, αφαίρεση του άδειου δειγµατοφορέα, διορθώσεις απορρόφησης 

και οµαδοποίηση των ανιχνευτών. Το πρόγραµµα αυτό έχει αναπτυχθεί στο 

ινστιτούτο ILL.  

 

4.4     ∆ιηλεκτρική φασµατοσκοπία 

 4.4.1 Εισαγωγή 

 Η διηλεκτρική φασµατοσκοπία αποτελεί µια χρήσιµη τεχνική για τη 

µελέτη της µοριακής δυναµικής υλικών όπως υγρών, γυαλιών, ιοντικών 

στερεών και άµορφων ή κρυσταλλικών στερεών, τα οποία έχουν διπολική 

ροπή. Οι διηλεκτρικές ιδιότητες ενός υλικού σχετίζονται µε τη πολωσιµότητα 

του συστήµατος υπό την επήρεια ηλεκτρικού πεδίου. Η πολωσιµότητα του 

υλικού εξαρτάται από τη δοµή και τις µοριακές του ιδιότητες. 

 Ο προσανατολισµός των µοριακών διπόλων είναι µια σχετικά αργή 

διαδικασία συγκρινόµενη µε τις ηλεκτρονικές µεταβάσεις ή τις µοριακές 

δονήσεις όπως φαίνεται στο σχήµα 4.11. 

 
Σχήµα 4.11. Σύγκριση της διαδικασίας προσανατολισµού διπόλου µε 

ηλεκτρονικές µεταβάσεις και µοριακές δονήσεις. 

 

Μια διαταραχή του εξωτερικά εφαρµοζόµενου ηλεκτρικού πεδίου προκαλεί 

µεταβολή της πολωσιµότητας του συστήµατος, της οποία αποτέλεσµα είναι η 

παρατηρούµενη διηλεκτρική αποκατάσταση (dielectric relaxation). Εάν 

αφεθεί αρκετός χρόνος µετά τη µεταβολή του ηλεκτρικού πεδίου ώστε ο 
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προσανατολισµός των διπόλων να έρθει σε ισορροπία, επιτυγχάνεται η 

µέγιστη πόλωση στο υλικό και η παρατηρούµενη διηλεκτρική σταθερά παίρνει 

τη µέγιστη τιµή ε0 στο όριο χαµηλών συχνοτήτων. Στην αντίθετη περίπτωση, 

η παρατηρούµενη διηλεκτρική σταθερά έχει την ελάχιστη τιµή ε∞ στο όριο 

υψηλών συχνοτήτων, η οποία προέρχεται από φαινόµενα παραµόρφωσης. 

 Η διηλεκτρική φασµατοσκοπία µετρά τη µιγαδική διηλεκτρική 

διαπερατότητα )(i)()( ωεωεωε ′′−′=∗  ,όπου ε(ω) είναι το πραγµατικό µέρος 

της διηλεκτρικής διαπερατότητας και ονοµάζεται διηλεκτρική διαπερατότητα 

ενώ το φανταστικό µέρος ε(ω) ονοµάζεται διηλεκτρική απώλεια (dielectric 

loss). Η µιγαδική ηλεκτρική διαπερατότητα ε*(ω) προέρχεται από διάφορες 

πηγές, όπως από τις µικροσκοπικές ταλαντώσεις µοριακών διπόλων, τη 

διάδοση φορέων φορτίου (ηλεκτρόνια, ιόντα) και το διαχωρισµό φορτίων σε 

διεπιφάνειες, γεγονός που δηµιουργεί επιπλέον πρόσθετη πόλωση. Αυτή η 

δυναµική ιδιότητα ε*(ω) προέρχεται από το µετασχηµατισµό Fourier της 

παραγώγου της κανονικοποιηµένης συνάρτησης απόκρισης )t(φ , για το 

προσανατολισµό των διπολικών ροπών στο δείγµα. 
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Η συνάρτηση απόκρισης )t(φ  εκφράζεται ως η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης 

του προσανατολισµού των διπόλων. 

                                                   
20

0

)(M

)t(M)(M
)t( =φ                                            (4.23) 

όπου Μ(t) η συνολική διπολική ροπή του συστήµατος τη χρονική στιγµή t. 

 Στην περίπτωση που το εξεταζόµενο πολυµερές έχει µόνιµη συνιστώσα 

διπολικής ροπής κάθετη στην αλυσίδα, η µεταβολή της πόλωσης λόγω 

αλλαγής του προσανατολισµού των διπόλων, καθιστά δυνατή τη 

παρακολούθηση της δυναµικής στην τοπική κλίµακα µερικών τµηµάτων 

(segmental ή α- process) ή ακόµα και σε πιο τοπικό επίπεδο, ανάλογα µε τα 

στερεοχηµικά χαρακτηριστικά του µακροµορίου (β-, γ-, δ- process). Για τον 

υπολογισµό της συνάρτησης πρέπει να ληφθούν υπόψη τα ιδιαίτερα 

χαρακτηριστικά των κινήσεων που αντιστοιχούν στις διαδικασίες α, β. Η 

διαδικασία β ως πιο τοπικού χαρακτήρα, οδηγεί στην αποκατάσταση του 
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προσανατολισµού των διπόλων και σε θερµοκρασίες κάτω από τη 

χαρακτηριστική θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης Τg του υλικού [51]. Στην 

περίπτωση όπου η συνιστώσα της διπολικής ροπής είναι παράλληλη στην 

πολυµερική αλυσίδα, τότε ανιχνεύεται η δυναµική ολόκληρης της αλυσίδας. 

 

4.4.2 Ανάλυση διηλεκτρικών φασµάτων 

 Μια από τις σηµαντικότερες εφαρµογές της διηλεκτρικής 

φασµατοσκοπίας είναι η ανάλυση των µηχανισµών αποκατάστασης ενός 

υλικού. Οι µηχανισµοί αυτοί, σχετίζονται µε χαρακτηριστικά τµήµατα του 

µορίου όπως οι πλευρικές οµάδες είτε µε ολόκληρο το µόριο. Με ανάλυση της 

διηλεκτρικής διαπερατότητας µπορούν να εξαχθούν πληροφορίες για τη 

δυναµική ενός µορίου.  

Οι µηχανισµοί αποκατάστασης  χαρακτηρίζονται από ένα µέγιστο στο 

φανταστικό µέρος ε  και µια µείωση µε µορφή βήµατος του πραγµατικού 

µέρους της ε µε την αύξηση της συχνότητας. Φαινόµενα αγωγιµότητας 

προκαλούν µείωση του φανταστικού µέρους µε αύξηση της συχνότητας. Η 

αναπαράσταση της εξάρτησης του ε*(ω) φαίνεται στο σχήµα 4.12. 

 
Σχήµα 4.12. Πραγµατικό (ε′) και φανταστικό (ε″) µέρος της διηλεκτρικής 

διαπερατότητας συναρτήσει της συχνότητας για µια διεργασία χαλάρωσης. 
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 Στην περίπτωση όπου η συχνότητα ν = ω/2π του εφαρµοζόµενου 

εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου αντιστοιχεί σε χρόνους προσανατολισµού τ 

των µοριακών διπόλων, η ηλεκτρική διαπερατότητα εµφανίζει µια 

χαρακτηριστική µορφή. Η συχνότητα απορρόφησης στο µέγιστο της 

καµπύλης, νp, σχετίζεται µε τον χαρακτηριστικό χρόνο αποκατάστασης            

τp = 1/ωp των ταλαντούµενων διπόλων. Από το σχήµα της καµπύλης ε″(ω) 

µπορεί να εξαχθεί η κατανοµή των χρόνων χαλάρωσης. Η διηλεκτρική ένταση 

∆ε µιας διεργασίας αποκατάστασης µπορεί να βρεθεί είτε από το εµβαδόν 

κάτω από την κορυφή του ε''(ω) είτε από το εύρος του βήµατος του ε'(ω) [52].  

 Οι διηλεκτρικές διεργασίες αναλύονται µε τη χρήση εµπειρικών 

συναρτήσεων τόσο στο πεδίο συχνοτήτων όσο και στο πεδίο χρόνων. Για το 

πεδίο συχνοτήτων χρησιµοποιείται η συνάρτηση Debye, Cole–Cole, Cole-

Davidson. Ωστόσο, η πιο ευρέως χρησιµοποιούµενη εµπειρική συνάρτηση στο 

πεδίο συχνοτήτων, είναι η Havriliac-Negami: 
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όπου α και γ είναι χαρακτηριστικές παράµετροι που περιγράφουν τη 

συµµετρική και την ασύµµετρη  διαπλάτυνση του φάσµατος, αντίστοιχα 

(0<α,γ≤1).  

 Στο πεδίο των χρόνων η πιο διαδεδοµένη συνάρτηση είναι αυτή των 

Kohlrausch-Williams-Watts (KWW): 
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Η συνάρτηση KWW περιγράφει µη εκθετικά φάσµατα (το πλάτος µεγαλώνει 

όσο το β µικραίνει). 

 

4.4.3 Σύστηµα µετρήσεων διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας 

 Για τις  µετρήσεις της διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας  χρησιµοποιήθηκε 

το σύστηµα Novocontrol Broadband Dielectric Spectrometer που αποτελείται 

από έναν αναλυτή συχνότητας απόκρισης (Solatron Analyser SI 1260) και 

από έναν διηλεκτρικό µετατροπέα ευρείας ζώνης, όπως φαίνεται στο σχήµα 

4.13. Οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε εύρος συχνοτήτων, από 10-2 Hz  
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έως 106 Hz και σε περιοχή θερµοκρασιών 133-433 Κ µε βήµατα των 5-15 Κ. Η 

µεταβολή της θερµοκρασίας ρυθµίζεται από σύστηµα ατµών αζώτου. 

 

Σχήµα 4.13. Πειραµατική διάταξη για τις µετρήσεις της διηλεκτρικής 

φασµατοσκοπίας.   

 

Η ανάλυση των φασµάτων πραγµατοποιήθηκε µε υπέρθεση συναρτήσεων 

Havriliac-Negami.  
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 Τα πειραµατικά αποτελέσµατα που παρουσιάζονται στο κεφάλαιο αυτό 

αφορούν τη µελέτη ανόργανων-οργανικών νανοσύνθετων υλικών. H µελέτη 

αυτή, συνοψίζεται σε τέσσερις κατηγορίες. Πιο συγκεκριµένα, 

πραγµατοποιήθηκε σύγκριση µεταξύ δύο µεθόδων παρασκευής 

νανοϋβριδίων, της ανάµειξης µέσω τήγµατος και της ανάµειξης από διάλυµα. 

Στη συνέχεια, εξετάστηκε η επίδραση της σύστασης οργανικού-ανόργανου 

υλικού, στη δοµή του νανοϋβριδίου. Επίσης, µελετήθηκε η επίδραση 

εξωτερικού  παράγοντα, όπως η θερµοκρασία, στην αλλαγή των 

αλληλεπιδράσεων µεταξύ παρεµβαλλόµενου πολυµερούς και 

πολυστρωµατικής πυριτικής επιφάνειας µε στόχο τη δυνατότητα ελέγχου των 

αλληλεπιδράσεων και την παρασκευή αποκρίσιµων νανοσύνθετων υλικών. Ο 

χαρακτηρισµός των νανοσύνθετων υλικών πραγµατοποιήθηκε µε περίθλαση 

ακτίνων Χ και οι θερµικές τους µεταβάσεις µελετήθηκαν µε διαφορική 

θερµιδοµετρία σάρωσης. Τέλος, µελετήθηκε η δυναµική των πολυµερικών 

αλυσίδων ΡΕΟ που είναι περιορισµένες ανάµεσα στα υδρόφιλα στρώµατα 

πυριτικού ανόργανου υλικού µε µετρήσεις ασύµφωνης οιωνεί-ελαστικής 

σκέδασης και διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας. 

 
5.1 Υλικά και µέθοδοι 

 Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκαν κυρίως ο υδρόφιλος 

πολυστρωµατικός πηλός, µοντµοριλλονίτης νατρίου καθώς και δύο οργανικά 

τροποποιηµένοι µοντµοριλλονίτες. Τα πολυµερή που χρησιµοποιήθηκαν είναι 

υδρόφιλα και πολικά και ποικίλλουν ως προς τις πλευρικές λειτουργικές 

οµάδες που φέρουν. 

 

5.1.1 Ανόργανα και οργανικά τροποποιηµένα φυλλοπυριτικά υλικά 

 Ο φυσικός µοντµοριλλονίτης νατρίου (Na+-MMT), που 

χρησιµοποιήθηκε, της εταιρείας Southern Clay έχει µια ικανότητα 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 
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ανταλλαγής κατιόντων 92.6 meq/100 g πηλού και χρησιµοποιήθηκε χωρίς 

περαιτέρω διεργασία [53a]. 

 Ο οργανικά τροποποιηµένος φυλλοπυριτικός πηλός που 

χρησιµοποιήθηκε (C20Α), προέρχεται και αυτός από την εταιρεία Southern 

Clay και συντίθεται από µοντµοριλλονίτη νατρίου µέσω µιας αντίδρασης 

οργανοφιλίωσης µε επιφανειοδραστικές αλυσίδες. Η επιφανειοδραστική 

αλυσίδα είναι µια τεταρτοταγής αµίνη που το αρνητικό της φορτίο 

εξισορροπείται από ανιόντα χλωρίου και είναι της µορφής: 

 

όπου το ΗΤ αναπαριστά τα Hydrogenated Tallow, δηλαδή µίγµατα 

αλειφατικών αλυσίδων που αποτελούνται κατά 65% από αλκυλικές αλυσίδες 

µε 18 άτοµα άνθρακα (C18), 30% από αλκύλια µε 16 άτοµα άνθρακα (C16) και 

5% από αλκυλοµάδες µε 14 άτοµα άνθρακα (C14) [53b]. Κατά την αντίδραση 

οργανοφιλιώσης του µοντµοριλλονίτη νατρίου, τα κατιόντα νατρίου 

ανταλλάσσονται µε επιφανειοδραστικές αλυσίδες.  Η συγκέντρωση του 

οργανικού τροποποιητή ανέρχεται στα 95 meq/100g υλικού. Το C20 

χρησιµοποιήθηκε χωρίς καµία περαιτέρω διεργασία. 

 

5.1.2 Πολυµερή 

 Στη µελέτης αυτή, χρησιµοποιήθηκαν πέντε διαφορετικά υδρόφιλα 

πολυµερή που διαφέρουν ως προς την πολικότητα, την σύσταση και τις 

πλευρικές οµάδες (πίνακας 5.1). Τα τρία πρώτα πολυµερή του πίνακα 5.1, 

συντέθηκαν µε πολυµερισµό µεταφοράς οµάδας (Group Transfer 

Polymerization) στο πανεπιστήµιο του Sussex στο εργαστήριο του Steve 

Armes. Το µοριακό τους βάρος προσδιορίστηκε µε τη µέθοδο της 

χρωµατογραφίας µοριακού αποκλεισµού και η σύσταση της πολυµερικής 

αλυσίδας µετρήθηκε µε τη χρήση φασµατοσκοπίας 1H-NMR. Το τέταρτο 

πολυµερές συντέθηκε στο εργαστήριο µε πολυµερισµό ελευθέρων ριζών. 
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Πολυµερές Mn (g/mol) Mw/Mn 
Μέθοδος 

πολυµερισµού 

PDMAEMA59 

PHEGMA30 

PHEGMA30-PDEAEMA30 

PNIPAAm 

PEO 

9600 

6100 

9300 

- 

30800 & 100000 

1.13 

1.13 

1.14 

- 

- 

Μεταφοράς οµάδας 

Μεταφοράς οµάδας 

Μεταφοράς οµάδας 

Ελευθέρων ριζών 

- 

 

Πίνακας 5.1. Χαρακτηριστικά των πολυµερών που χρησιµοποιήθηκαν στην 

παρούσα εργασία 

 

 Το πολυµερές πολυ( 2-(διµέθυλοάµινο) αιθυλικός µεθακρυλεστέρας) 

(PDMAEMA) φέρει µια οµάδα τριτοταγούς αµίνης. Το πολυ(έξα 

(αιθυλενογλυκόλη) µεθακρυλικός εστέρας) (PHEGMA) είναι ένα 

εµβολιασµένο (graft) πολυµερές βασισµένο σε αιθυλενογλυκόλη. Το 

δισυσταδικό συµπολυµερές αποτελείται από µια υδρόφιλη συστάδα PHEGMA 

και µια υδρόφοβη συστάδα πολύ(2-(διαίθυλοάµινο) αιθυλικός 

µεθακρυλεστέρας) (PDEAEMA) το οποίο διαθέτει τριτοταγή αµίνη [54]. 

Επίσης, χρησιµοποιήθηκε το πολυ(Ν-ισοπροπυλακρυλαµίδιο) PNIPAAm, το 

οποίο διαθέτει αµιδική οµάδα. Τέλος, το πολυαιθυλενοξείδιο (ΡΕΟ) είναι το 

πιο απλό υδρόφιλο πολυµερές µε επαναλαµβανόµενες οµάδες 

αιθυλενογλυκόλης. Οι χηµικοί τύποι των πολυµερών που χρησιµοποιήθηκαν, 

φαίνονται στο σχήµα 5.1 
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Σχήµα 5.1. Χηµικές δοµές υδρόφιλων πολυµερών (1.) PDMAEMA                    

(2) PHEGMA (3) PHEGMA-PDEAEMA (4) PNIPAAm (5) PEO 

 

5.2 Μέθοδοι παρασκευής δειγµάτων 

 Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκαν αποκλειστικά δυο µέθοδοι 

ανάµειξης του πολυµερούς µε τις πυριτικές επιφάνειες. Η µέθοδος της 

ανάµειξης µέσω διαλύµατος, πραγµατοποιείται µε διάλυση 0.1 gr πολυµερούς 

σε 5 ml κατάλληλου διαλύτη, µε συνεχή ανάδευση για 24 ώρες. Μετά τη 

πλήρη διάλυση του πολυµερούς, προστίθενται υπό συνεχή ανάδευση 0.4 gr 

πηλού, ο οποίος διασπείρεται στο διάλυµα. Έπειτα, το δείγµα τοποθετείται σε 

φούρνο κενού για να εξατµιστεί ο διαλύτης. Η εξάτµιση πραγµατοποιείται µε 

αργό ρυθµό. Η πλήρης εξάτµιση του διαλύτη διαπιστώνεται µε συνεχείς 

µετρήσεις του βάρους του δείγµατος, µετά την παραµονή του υπό κενό, µέχρι 

αυτό να σταθεροποιηθεί στο δεύτερο δεκαδικό ψηφίο. Στη συνέχεια, το 

δείγµα το οποίο βρίσκεται σε στερεή µορφή, κονιορτοποιείται σε γουδί για να 

λάβει τη µορφή σκόνης και τοποθετείται στο δειγµατοφορέα του οργάνου της 

περίθλασης ακτίνων Χ.  
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 Η µέθοδος της ανάµειξης από τήγµα περιλαµβάνει την ανάµειξη του 

πολυµερούς και του ανόργανου υλικού, σε στερεή µορφή. Το µίγµα αυτό, 

τοποθετείται σε φούρνο κενού σε θερµοκρασία υψηλότερη από τη 

θερµοκρασία ροής του πολυµερούς. 

 Κατά τη διάρκεια της εργασίας αυτής, παρασκευάστηκαν νανοσύνθετα 

υλικά διαφορετικών συστάσεων, µεταβάλλοντας τις ποσότητες πολυµερούς – 

ανόργανου υλικού που αναµιγνύονται, κρατώντας σταθερή την συνολική 

ποσότητα του νανοϋβριδίου στα 0.5 gr. 

  

5.3  Σύγκριση παρεµβολής µέσω διαλύµατος και τήξης 

 Η σύγκριση των δύο διαφορετικών µεθόδων ανάµειξης 

πραγµατοποιήθηκε για όλα τα οµοπολυµερή. Επειδή κατά τη διάρκεια των 

πειραµάτων ανάµειξης µέσω τήξης χρησιµοποιήθηκε υψηλή θερµοκρασία, 

παρουσιάζονται και τα διαγράµµατα περίθλασης του πηλού, µετά από 

θέρµανση σε αντίστοιχη θερµοκρασία για άµεση σύγκριση. Στο σχήµα 5.2, 

παρουσιάζονται τα διαγράµµατα περίθλασης του πηλού πριν και µετά τη 

θέρµανση στους 140 οC για 12 ώρες περίπου. Όπως φαίνεται, η κύρια κορυφή 

του ανόργανου υλικού που αντιστοιχεί σε ενδοστρωµατική απόσταση 12.18 Å, 

µετατοπίζεται σε µεγαλύτερη γωνία που αντιστοιχεί σε 9.87 Å, µετά από 

θέρµανση. Η µετατόπιση αυτή πιθανόν οφείλεται στην εξάτµιση των 

ενδοστρωµατικών µορίων νερού τα οποία καταλαµβάνουν µια στοιβάδα 

πάχους περίπου 2.3 Å. Ωστόσο ακόµη και µετά τη θέρµανση,  κάποια µόρια 

νερού πιστεύεται ότι παραµένουν στις γαλαρίες του ανόργανου υλικού ως 

στρώµατα ενυδάτωσης των αντισταθµιστικών κατιόντων νατρίου [55].  
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Σχήµα 5.2. ∆ιαγράµµατα περίθλασης ακτίνων Χ για το Na+-MMT σε 

θερµοκρασία δωµατίου και µετά από θέρµανση στους 140 οC για 12 ώρες 

περίπου. 

 

 Αρχικά µελετήθηκε η ανάµειξη του PNIPAAm µε τις υδρόφιλες 

πυριτικές επιφάνειες του Na+-MMT. Η σύσταση του νανοϋβριδίου σε 

ανόργανο πηλό και πολυµερές ήταν 80% - 20% αντίστοιχα. Η παρεµβολή του 

πολυµερούς έγινε µέσω υδατικού διαλύµατος, ενώ η παρεµβολή µέσω τήξης 

πραγµατοποιήθηκε στους 90 οC για 4 ώρες και στους 180 οC για 12 ώρες 

περίπου. Όπως φαίνεται στο σχήµα 5.3, η παρεµβολή του PNIPAAm µέσω 

διαλύµατος καθίσταται εφικτή όπως αποδεικνύεται από τη µετατόπιση της 

κύριας κορυφής του πηλού σε µικρότερη γωνία που αντιστοιχεί σε 

ενδοστρωµατική απόσταση της τάξης των 20.67 Å. Αντίστοιχα και µόνο όταν 

η ανάµειξη γίνεται στους 180 οC, οδηγεί σε παρεµβαλλόµενο υβρίδιο, αλλά µε 

σηµαντικά µικρότερη ενδοστρωµατική απόσταση (12.23 Å) σε σχέση µε αυτήν 

από διάλυµα. Λόγω της υψηλής θερµοκρασίας που χρησιµοποιήθηκε στο 

συγκεκριµένο πείραµα, γίνεται η υπόθεση ότι έχουν εξατµιστεί τα 

ενδοστρωµατικά µόρια νερού και η ενδοστρωµατική απόσταση της 

πολυστρωµατικής δοµής είναι 9.87 Å. Επίσης, η προσπάθεια παρεµβολής του 
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PNIPAAm σε θερµοκρασία 90 οC για 4 ώρες δεν ήταν επιτυχής καθώς η θέση 

της κύριας κορυφής συµπίπτει µε αυτή του στεγνού Na+-MMT. Άρα, για το 

συγκεκριµένο σύστηµα η κινητική της παρεµβολής είναι αργή και απαιτεί 

υψηλές θερµοκρασίες και µεγάλους χρόνους ανάµειξης.   

 

 

Σχήµα 5.3. ∆ιαγράµµατα περίθλασης ακτίνων Χ του νανοϋβριδίου 80% Na+-

MMT – 20% PNIPAAm.  

 

Η διαλυτότητα του PNIPAAm σε οργανικούς διαλύτες και 

συγκεκριµένα σε διοξάνιο, µας επέτρεψε να πραγµατοποιήσουµε την 

ανάµειξή του µε τις οργανικά τροποποιηµένες πυριτικές επιφάνειες, C20A. Η 

παρεµβολή µέσω διαλύµατος έγινε σε διοξάνιο, ενώ η παρεµβολή µέσω τήξης 

πραγµατοποιήθηκε µε θέρµανση στους 145 oC για 12 ώρες περίπου. Ωστόσο, 

όπως καθίσταται φανερό από το σχήµα 5.4, δεν έχει συµβεί παρεµβολή του 

πολυµερούς για καµία από τις δύο µεθόδους παρασκευής και συνεπώς το 

σύστηµα παραµένει φασικά διαχωρισµένο στα δύο συστατικά του. Στην 

περίπτωση της ανάµειξης από διάλυµα, η µικρή µετακίνηση της θέσης της 

κύριας κορυφής οφείλεται σε παρεµβολή µορίων διαλύτη παρά µορίων 
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πολυµερούς. Επειδή η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης του PNIPAAm 

είναι αρκετά υψηλή (142 οC) [56] και η χρήση υψηλών θερµοκρασιών δεν 

συνίσταται για τα υλικά αυτά, η σύγκριση των δύο µεθόδων παρασκευής 

συνεχίστηκε για πολυµερή που διαθέτουν χαµηλότερη θερµοκρασία 

υαλώδους µετάπτωσης. Τα δύο πολυµερή που χρησιµοποιήθηκαν ήταν το 

PDMAEMA και το PHEGMA. 

 

 

Σχήµα 5.4. ∆ιαγράµµατα περίθλασης ακτίνων Χ του νανοσύνθετου υλικού 

80% C20A – 20% PNIPAAm.  

 
 Αρχικά, συντέθηκε το νανοσύνθετο υλικό Na+-MMT/PDMAEMA σε 

αναλογία 80% - 20% αντίστοιχα. Η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης του 

πολυµερούς είναι 18 οC [57], και εποµένως µπορούν να χρησιµοποιηθούν 

ηπιότερες συνθήκες για την παρασκευή τoυ νανοϋβριδίου σε σχέση µε το 

PNIPAAm. Η παρεµβολή του PDMAEMA στις γαλαρίες του Na+-MMT έγινε 

µέσω υδατικού διαλύµατος, ενώ µίγµα ανόργανου πηλού-πολυµερούς, 

θερµάνθηκε στους 100 οC για 48 ώρες. Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.5, η 

παρεµβολή µέσω διαλύµατος είναι επιτυχής σχηµατίζοντας νανοϋβρίδιο µε 

επαναλαµβανόµενη ενδοστρωµατική απόσταση 21.52 Å. Η παρουσία κορυφής 
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που αντιστοιχεί στην δεύτερης τάξης ανάκλαση φανερώνει µεγάλη τάξη στη 

δοµή του υλικού αυτού. Ωστόσο στην προκειµένη περίπτωση, δεν 

πραγµατοποιείται αλλαγή στη δοµή όταν η ανάµειξη γίνεται από τήγµα και η 

θέση της κύριας κορυφής του µίγµατος πολυµερούς-ανόργανου πηλού τείνει 

προς την αντίστοιχη του εντελώς στεγνού πηλού, γεγονός που υποδηλώνει την 

εξάτµιση µορίων ενδοστρωµατικού νερού. 

  

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

102

103

104

2θ=8.95 (d=9.87A)

2θ=4.1 (d=21.52A)

2θ=7.45 (d=11.85A)

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

)

2θ (o)

 melt intercalation (100 oC for 48h)
 solution intercalation

  Na+-MMT (1400C, overnight)

 
Σχήµα 5.5. ∆ιαγράµµατα περίθλασης ακτίνων Χ του νανοϋβριδίου                    

80% Na+-MMT – 20% PDMAEMA.  

 

 Ανάλογα είναι τα αποτελέσµατα σε ότι αφορά το νανοϋβρίδιο          

Na+-MMT/PHEGMA σε σύσταση 80% - 20%, όπως και για το προηγούµενο 

σύστηµα. Η παρεµβολή του PHEGMA σε Na+-MMT έγινε µέσω υδατικού 

διαλύµατος, ενώ µίγµα ανόργανου πηλού-πολυµερούς, θερµάνθηκε στους 72 

οC για 12 ώρες περίπου. Όπως φαίνεται στο σχήµα 5.6, η παρεµβολή από 

διάλυµα οδηγεί στη δηµιουργία νανοσύνθετου υλικού που χαρακτηρίζεται 

από ενδοστρωµατική απόσταση 18 Å και µεγάλη τάξη. Ωστόσο, δεν ήταν 

δυνατή η σύνθεση του ίδιου νανοϋβριδίου από τήγµα. Το µείγµα ανόργανου 

υλικού – πολυµερούς παρέµεινε µη αναµείξιµο παρά τη θέρµανση για αρκετό 

χρονικό διάστηµα. Για την ανάµειξη µέσω τήγµατος, χρησιµοποιήθηκαν 

ηπιότερες συνθήκες σε σχέση µε το PDMAEMA λόγω του πολύ χαµηλού 
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σηµείου υαλώδους µετάπτωσης του PHEGMA, το οποίο µε µετρήσεις 

διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης βρέθηκε ότι είναι περίπου -62 οC. 

 

 

Σχήµα 5.6. ∆ιαγράµµατα XRD του υβριδίου 80% Na+-MMT – 20% PHEGMA.  

 

 Από τα παραπάνω συµπεραίνουµε ότι η παρεµβολή των πολυµερών 

PDMAEMA και PHEGMA στον ενδοστρωµατικό χώρο των πυριτικών 

επιφανειών Na+-MMT, από διάλυµα είναι επιτυχής και οδηγεί σε µεγάλης 

τάξης υλικά, σε αντίθεση µε τη ανάµειξη από τήγµα όπου τα συστατικά 

παραµένουν φασικά διαχωρισµένα. Αντίθετα, στα νανοϋβρίδια PNIPAAm – 

ανόργανου υλικού, η παρεµβολή του πολυµερούς σε Na+-MMT και µε τις δύο 

µεθόδους παρασκευής είναι επιτυχής, καταλήγοντας όµως σε δοµές µε 

διαφορετική ενδοστρωµατική απόσταση. 

 Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω αποτελέσµατα καταλήξαµε στο 

συµπέρασµα ότι η δοµή του πολυµερούς έχει πολλή µεγάλη σηµασία σε ότι 

αφορά τις αλληλεπιδράσεις πολυµερούς – πηλού. Για το λόγο αυτό, 

αποφασίστηκε να πραγµατοποιηθεί η σύγκριση των δύο µεθόδων 

παρασκευής χρησιµοποιώντας το απλούστερο υδρόφιλο πολυµερές, το ΡΕΟ, 
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µε στόχο την καλύτερη κατανόηση των αλληλεπιδράσεων πολυµερούς – 

ανόργανου υλικού. Αρχικά, παρασκευάστηκε το νανοσύνθετο υλικό σύστασης 

90% Na+-MMT – 10% PEO και µε τις δύο µεθόδους παρασκευής. Η 

παρεµβολή µέσω τήγµατος πραγµατοποιήθηκε στους 100 οC για 48 ώρες, ενώ 

η παρεµβολή από διάλυµα έγινε σε νερό. 
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Σχήµα 5.7. ∆ιαγράµµατα XRD του νανοϋβριδίου 90% Na+-MMT – 10% PEO.  

 

Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.7, το διάγραµµα του νανοσύνθετου υλικού που 

έχει παρασκευαστεί µε ανάµειξη πολυµερούς σε Na+-MMT από τήγµα, 

παρουσιάζει δύο κορυφές. Η κορυφή στη µικρότερη γωνία αντιστοιχεί σε 

ενδοστρωµατική απόσταση 18.1 Å ενώ η δεύτερη κορυφή αντιστοιχεί σε 

αρκετά µικρότερη ενδοστρωµατική απόσταση (13.1 Å). Με βάση 

βιβλιογραφικά δεδοµένα [58], η παρουσία δύο κορυφών στο διάγραµµα αυτό, 

εξηγείται από το σχηµατισµό µιας µονοστοιβάδας παρεµβαλλόµενου ΡΕΟ για 

την κορυφή στη µεγαλύτερη γωνία και µιας διπλοστοιβάδας 

παρεµβαλλόµενου ΡΕΟ για την κορυφή στη µικρότερη γωνία. Αντίθετα, στο 

διάγραµµα του ίδιου νανοσύνθετου υλικού που έχει παρασκευαστεί µε 

παρεµβολή του ΡΕΟ από διάλυµα, εµφανίζεται µια µόνο κορυφή που 
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αντιστοιχεί σε ενδοστρωµατική απόσταση 13.97 Å και συνεπώς στο 

σχηµατισµό µονοστοιβάδας παρεµβαλλόµενου ΡΕΟ. Λόγω του αυξηµένου 

εύρους της κορυφής αυτής ιδιαίτερα προς µικρότερες γωνίες, συµπεραίνεται 

ότι σχηµατίζεται και ένα µικρό ποσοστό διπλοστοιβάδας. 

 Στη συνέχεια, παρασκευάστηκε νανοϋβρίδιο αλλά µε µεγαλύτερο 

ποσοστό πολυµερούς, 50% Na+-MMT – 50% PEO, µε σκοπό να διαπιστωθούν 

τυχόν αλλαγές στη δοµή του. Όµοια, η παρεµβολή µέσω τήγµατος 

πραγµατοποιήθηκε στους 100 οC για 48 ώρες, ενώ η παρεµβολή από διάλυµα 

έγινε σε νερό. Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.8, η τελική δοµή του 

νανοσύνθετου υλικού και για τις δύο µεθόδους ανάµειξης είναι η ίδια και 

αντιστοιχεί σε κοινή ενδοστρωµατική απόσταση 18.1 Å. Η θέση της κορυφής 

είναι η ίδια µε αυτή της προηγούµενης σύστασης για τη µέθοδο της ανάµειξης 

µέσω τήξης. Η ενδοστρωµατική αυτή απόσταση αντιστοιχεί σε σχηµατισµό 

αποκλειστικά διπλοστοιβάδας παρεµβαλλόµενου ΡΕΟ. Εποµένως, 

συµπεραίνεται ότι, ο σχηµατισµός µονοστοιβάδας ή διπλοστοιβάδας 

παρεµβαλλόµενου πολυµερούς  εξαρτάται από το ποσοστό του ΡΕΟ και το 

συµπέρασµα αυτό οδήγησε στη διερεύνηση της δοµής των νανοϋβριδίων σε 

συνάρτηση µε τη συγκέντρωση των υδρόφιλων πολυµερών που 

παρουσιάζεται παρακάτω.  

 Από τα παραπάνω αποτελέσµατα, συµπεραίνεται ότι η κατάληξη της 

ανάµειξης πολυµερούς – ανόργανου υλικού και για τις δύο µεθόδους 

παρασκευής, εξαρτάται από τις αλληλεπιδράσεις του κάθε συστήµατος. Η 

ανάµειξη από υδατικό διάλυµα είναι δυνατή για όλα τα υδρόφιλα 

οµοπολυµερή, σε αντίθεση µε την ανάµειξη από τήγµα, όπου µόνο το 

PNIPAAm παρεµβάλλεται ανάµεσα στις πυριτικές επιφάνειες µε τη µέθοδο 

αυτή. Ωστόσο, η αύξηση της ενδοστρωµατικής απόστασης µε τη συγκεκριµένη 

µέθοδο δεν είναι ίδια µε την αντίστοιχη από διάλυµα. 
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Σχήµα 5.8. ∆ιαγράµµατα XRD του νανοσύνθετου υλικού 50% Na+-MMT – 

50% PEO. 

 

5.4  Επίδραση της σύστασης του νανοϋβριδίου στη δοµή.  

 Μέρος της µελέτης ανόργανων-οργανικών νανοσύνθετων υλικών 

αποτέλεσε η διερεύνηση της επίδρασης της σύστασης στη δοµή του 

νανοϋβριδίου. Όπως, δείχτηκε στο σύστηµα Na+-MMT/PEO  η αύξηση του 

ποσοστού του πολυµερούς οδηγεί στον σχηµατισµό µιας ή δύο στοιβάδων 

παρεµβαλλοµένου ΡΕΟ στα ενδοστρωµατικά κενά µεταξύ των πυριτικών 

επιφανειών. Για την περαιτέρω εξέταση της συµπεριφοράς αυτής, 

συντέθηκαν από υδατικό διάλυµα, νανοσύνθετα υλικά Na+-MMT/PEO 

(Mw=30.800 g/mol) για ένα εύρος συγκεντρώσεων πολυµερούς.   
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Σχήµα 5.9. ∆ιαγράµµατα περίθλασης ακτίνων Χ για µίγµα ΡΕΟ/Na+-MMT σε 

διάφορες συστάσεις. Οι εντάσεις στον Υ-άξονα είναι µετατοπισµένες για 

λόγους ευκρίνειας.  

 

 Όπως φαίνεται στο σχήµα 5.9, σε χαµηλές συγκεντρώσεις ΡΕΟ (≤10%) 

σχηµατίζονται ως επί τω πλείστον µονοστοιβάδες από παρεµβαλλόµενες 

πολυµερικές αλυσίδες, που προκαλούν αύξηση της ενδοστρωµατικής 

απόστασης κατά 4 Å περίπου. Καθώς αυξάνει το ποσοστό του πολυµερούς και 

γίνεται ίσο µε 15%, η κύρια κορυφή εµφανίζεται διπλή, γεγονός που 

υποδηλώνει την συνύπαρξη µόνο- και διπλοστοιβάδων, σχεδόν σε ίδια 

ποσοστά. Με περαιτέρω αύξηση του ΡΕΟ, παρατηρείται η ύπαρξη 

αποκλειστικά διπλοστοιβάδων από τις παρεµβαλλόµενες πολυµερικές 

αλυσίδες, που προκαλεί επιπλέον αύξηση του ύψους των γαλαριών επίσης 

κατά 4 Å. Από τα διαγράµµατα περίθλασης ακτίνων Χ, συµπεραίνεται ότι, 

αρχικά το παρεµβαλλόµενο ΡΕΟ σχηµατίζει µονοστοιβάδες σε όλες τις 

γαλαρίες του Na+-MMT. Αφού έχουν ‘γεµίσει’ όλες οι γαλαρίες του ανόργανου 

υλικού από µια στοιβάδα πολυµερούς, αυξάνοντας το ποσοστό του ΡΕΟ, 

αρχίζει να παρεµβάλλεται περισσότερο πολυµερές, µε αποτέλεσµα να 

σχηµατίζονται πολυµερικές διπλοστοιβάδες. Αφού έχουν ‘γεµίσει’ όλες οι 
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γαλαρίες από διπλοστοιβάδες παρεµβαλλόµενου ΡΕΟ, περαιτέρω αύξηση της 

ποσότητας του πολυµερούς, οδηγεί στην ύπαρξη πολυµερούς έξω από τα 

ενδοστρωµατικά κενά. Η ενδοστρωµατική απόσταση που αντιστοιχεί στο 

σχηµατισµό διπλοστοιβάδας στο εσωτερικό των γαλαριών είναι 18.1 Å, 

γεγονός το οποίο συµφωνεί και µε άλλες πειραµατικές µελέτες [59-63]. Η 

αύξηση του ύψους των γαλαριών για τη δοµή της διπλοστοιβάδας είναι 

περίπου 8.2 Å. Από το σχήµα 5.9, φαίνεται ότι για ποσοστό ΡΕΟ µεγαλύτερο ή 

ίσο µε 50% στο νανοϋβρίδιο, σε µεγάλες γωνίες διακρίνονται οι κορυφές του 

κρυσταλλικού ΡΕΟ που βρίσκεται έξω από τις γαλαρίες της πολυστρωµατικής 

δοµής. Αντίθετα, στα νανοϋβρίδια µε χαµηλότερα ποσοστά πολυµερούς, όλη η 

ποσότητα του ΡΕΟ έχει παρεµβληθεί ανάµεσα στα πυριτικά στρώµατα, 

γεγονός που αντανακλάται από την απουσία των κορυφών του κρυσταλλικού 

πολυµερούς. 

 Ανάλογα, παρασκευάστηκαν νανοϋβρίδια Na+-MMT/PEO 

(Mw=100.000 g/mol) µέσω τήγµατος, µε θέρµανση του µίγµατος στους       

100 οC για 48 ώρες, για ένα µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων του πολυµερούς. 

Από το σχήµα 5.10, γίνεται φανερό ότι σε χαµηλές συγκεντρώσεις 

πολυµερούς, οι αναλογίες µονό- και διπλοστοιβάδων διαφέρουν λίγο σε σχέση 

µε τις αντίστοιχες, για την παρεµβολή από διάλυµα. Στο σύστηµα αυτό, ακόµη 

και για το χαµηλότερο ποσοστό ΡΕΟ στο νανοσύνθετο υλικό, είναι φανερή η 

ύπαρξη διπλής κορυφής. Η πρώτη κορυφή, αντιστοιχεί σε ενδοστρωµατική 

απόσταση 18.1 Å η οποία διακρίνεται και σε όλα τα υπόλοιπα διαγράµµατα 

των υλικών αυτών. Η δεύτερη κορυφή, αντιστοιχεί σε ενδοστρωµατική 

απόσταση 13.1 Å και παρατηρείται για ποσοστά ΡΕΟ µέχρι 20% όπου 

διακρίνεται ως ώµος. Η θέση της δεύτερης αυτής κορυφής παραµένει 

σταθερή, σε αντίθεση µε την σχετική της ένταση, η οποία µειώνεται µε 

αύξηση του ποσοστού του πολυµερούς. Παράλληλα, µε αύξηση της 

συγκέντρωσης του πολυµερούς, αυξάνεται η σχετική ένταση της πρώτης 

κορυφής. Οι παρατηρήσεις αυτές, οδηγούν στο συµπέρασµα ότι αρχικά σε 

χαµηλές συγκεντρώσεις πολυµερούς, η δοµή των υβριδίων χαρακτηρίζεται 

από την συνύπαρξη διπλοστοιβάδων όσο και µονοστοιβάδων 

παρεµβαλλόµενου ΡΕΟ. Όσο αυξάνεται η συγκέντρωση του πολυµερούς, 

περισσότερα µόρια ΡΕΟ παρεµβάλλονται στο πολυστρωµατικό υλικό, µε 

τελικό αποτέλεσµα οι γαλαρίες του νανοϋβριδίου να δοµούνται αποκλειστικά 
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από διπλοστοιβάδες πολυµερούς. Το πάχος της µονοστοιβάδας όπως 

υπολογίζεται από την ενδοστρωµατική απόσταση που αντιστοιχεί στην πρώτη 

κορυφή, παρατηρείται ότι είναι 3 Å, ενώ το πάχος της διπλοστοιβάδας 

υπολογίζεται στα 8.2 Å από την ενδοστρωµατική απόσταση της πρώτης 

κορυφής στα 18.1 Å. Εποµένως, η δεύτερη στοιβάδα προκαλεί µια επιπλέον 

αύξηση περίπου κατά 5 Å. Επίσης, όταν το ποσοστό του ΡΕΟ στο νανοϋβρίδιο 

είναι 70%, είναι φανερή η ύπαρξη κορυφών  που  αντιστοιχούν  σε 

κρυσταλλικό πολυµερές, το οποίο συναντάται έξω από τις γαλαρίες του 

ανόργανου υλικού.  

 
Σχήµα 5.10. ∆ιαγράµµατα XRD για τη παρεµβολή ΡΕΟ/Na+-MMT σε 

διάφορες συστάσεις. Οι εντάσεις στον Υ-άξονα είναι µετατοπισµένες για 

λόγους ευκρίνειας. 

 

 Το αποτέλεσµα αυτό, επιβεβαιώθηκε και από µετρήσεις διαφορικής 

θερµιδοµετρίας σάρωσης. Από το σχήµα 5.11, παρατηρείται ότι καµία θερµική 

µετάβαση δεν πραγµατοποιείται όταν το ποσοστό του παρεµβαλλόµενου ΡΕΟ 

στο νανοϋβρίδιο είναι µικρότερο ή ίσο µε 50%. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει, 

ότι το πολυµερές που παρεµβάλλεται στις γαλαρίες του Na+-MMT βρίσκεται 

σε άµορφη κατάσταση, σε αντίθεση µε την κρυσταλλική δοµή του πριν την 
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παρεµβολή. Αντίθετα, όταν το ποσοστό του ΡΕΟ γίνει µεγαλύτερο ή ίσο µε 

70%, τότε εµφανίζεται η µετάβαση τήξης και κρυστάλλωσης που αντιστοιχεί 

στις πολυµερικές αλυσίδες που συναντώνται έξω από τις γαλαρίες του 

ανόργανου υλικού. Οι θερµοκρασίες τήξης  και κρυστάλλωσης για το ΡΕΟ που 

βρίσκεται έξω από τη πολυστρωµατική δοµή είναι παρόµοιες µε αυτές του 

καθαρού πολυµερούς και εποµένως η παρουσία του ανόργανου υλικού δεν 

επηρεάζει την τήξη και τη κρυστάλλωση του πολυµερούς που βρίσκεται έξω 

από τις γαλαρίες της πολυστρωµατικής δοµής. 

 

 
Σχήµα 5.11. ∆ιαγράµµατα διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης για 

νανοϋβρίδια Na+-MMT/PEO που παρασκευάστηκαν από τήγµα, σε διάφορες 

αναλογίες. 

 

 Συνοψίζοντας τα αποτελέσµατα για τη δοµή του σύστηµατος             

Na+-MMT/PEO σχετικά µε τις δύο µεθόδους παρασκευής που 

χρησιµοποιήθηκαν ως συνάρτηση της σύστασης του υβριδίου, υπάρχουν 

πολλές οµοιότητες και µικρές διαφορές που παρουσιάζονται συγκεντρωτικά 

στο σχήµα 5.12. Το σηµαντικότερο αποτέλεσµα είναι ότι και µε τις δύο 

µεθόδους προετοιµασίας των δειγµάτων, λαµβάνεται η ίδια δοµή σαν 
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συνάρτηση του ποσοστού του ΡΕΟ. Η ανάµειξη τόσο από διάλυµα όσο και 

από τήγµα παρουσιάζει δοµή µονοστοιβάδας και διπλοστοιβάδας και µόνο 

όταν το ποσοστό του πολυµερούς υπερβεί το 20% λαµβάνεται πανοµοιότυπη 

δοµή, η οποία αντιστοιχεί αποκλειστικά σε διπλοστοιβάδα παρεµβαλλόµενου 

ΡΕΟ. Η κύρια διαφορά µεταξύ των µεθόδων αφορά τα ποσοστά συνύπαρξης 

µονοστοιβάδων και διπλοστοιβάδων για συγκεντρώσεις πολυµερούς 

µικρότερες ή ίσες µε 20%. Στην παρεµβολή από τήγµα ακόµη και η µικρότερη 

ποσότητα ΡΕΟ (5%) προκαλεί την συνύπαρξη µονοστοιβάδων και 

διπλοστοιβάδων, σε αντίθεση µε την παρεµβολή από διάλυµα, όπου το 

ποσοστό των διπλοστοιβάδων για ΡΕΟ ≤ 10% είναι µικρό και εµφανίζεται ως 

µια διαπλάτυνση της κύριας κορυφής προς µικρότερες γωνίες και µόνο για 

15% ΡΕΟ, µπορεί να υπολογιστεί χωριστά η ενδοστρωµατική απόσταση για τη 

διπλοστοιβάδα. Επίσης, οι δύο µέθοδοι διαφέρουν ως προς τη συγκέντρωση 

του πολυµερούς πάνω από την οποία το ΡΕΟ βρίσκεται έξω από τις γαλαρίες 

της ανόργανης πολυστρωµατικής δοµής και πιο συγκεκριµένα από διάλυµα 

είναι 50%, ενώ από τήγµα είναι 70%.  

 
Σχήµα 5.12. Γράφηµα του ύψους των γαλαριών του Na+-MMT σε συνάρτηση 

µε το ποσοστό του ΡΕΟ που χρησιµοποιήθηκε για τη παρασκευή των 

νανοσύνθετων υλικών µε τις δύο διαφορετικές µεθόδους.   
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 Η δοµή του νανοϋβριδίου MMT/PEO έχει µελετηθεί εκτεταµένα, τόσο 

πειραµατικά, όσο και µε υπολογιστικές προσοµοιώσεις [64-74]. Οι 

περισσότερες υπολογιστικές προσοµοιώσεις χρησιµοποιούν µοντµοριλλονίτη 

λιθίου, ο οποίος είναι παρόµοιος δοµικά µε τον αντίστοιχο του νατρίου, αλλά 

µικρότερου µεγέθους κατιόντος.  Η δοµή του νανοϋβριδίου Li+-MMT -  PEO 

φαίνεται στο σχήµα 5.13, όπου διακρίνεται η ύπαρξη διπλοστοιβάδας του 

ΡΕΟ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.13. Προσοµοίωση του Li+-MMT/PEO. Οι ανόργανες επιφάνειες και 

το ΡΕΟ αναπαριστώνται µε ράβδους (Ο, κόκκινο; C, µαύρο; Si κίτρινο; Al 

ανοιχτό µωβ) και τα κατιόντα Li+ διακρίνονται ως σφαίρες van der Waals 

(µωβ σφαίρες). 

 

 Με βάση τις υπολογιστικές προσοµοιώσεις, υπολογίζονται και 

σχεδιάζονται τα προφίλ πυκνότητας. Οι υπολογισµοί πραγµατοποιήθηκαν για 

ένα σύστηµα Na+-MMT στο οποίο έχει παρεµβληθεί ΡΕΟ και στο οποίο δεν 

υπάρχουν µόρια νερού στις γαλαρίες του ανόργανου υλικού (σχήµα 5.14). Τα 

διαγράµµατα αυτά, δείχνουν την διευθέτηση του Na+ και του πολυµερούς 

ανάµεσα στις πυριτικές επιφάνειες και η πυκνότητα υπολογίζεται για ένα 

επίπεδο κάθετο στις επιφάνειες αυτές.  
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Σχήµα 5.14. Προφίλ πυκνότητας κάθετο στις πυριτικές επιφάνειες στεγνού 

νανοσύνθετου υλικού , Na+-MMT/ΡΕΟ. Η γραµµή (        ) συµβολίζει το κατιόν 

Na+, η γραµµή (…….) το οξυγόνο του ΡΕΟ και η γραµµή (----) τον άνθρακα του 

ΡΕΟ.  

 

 Τα προφίλ πυκνότητας, τόσο του οξυγόνου και του άνθρακα όσο και 

ολόκληρου του πολυµερούς υποδεικνύουν µια δοµή διπλοστοιβάδας, µε το 

πάχος κάθε στοιβάδας να ισούται µε το πλάτος µιας αλυσίδας ΡΕΟ 

υπολογισµένο από τη µοριακή του δοµή. Στη δοµή διπλοστοιβάδας, 

περιορισµένα µόρια ΡΕΟ τείνουν να ευθυγραµµίζονται παράλληλα στις 

πυριτικές επιφάνειες έτσι ώστε µεγάλα τµήµατα µιας αλυσίδας να ανήκουν 

στην ίδια στοιβάδα, γεγονός το οποίο φαίνεται σαν κορυφή στο προφίλ 

πυκνότητας. 

 Επίσης, αναπαρίσταται γραφικά το προφίλ πυκνότητας για 

νανοσύνθετο υλικό Li+-MMT/PEO το οποίο περιέχει µόρια νερού στις 

γαλαρίες, όπως φαίνεται στο σχήµα 5.15. Το προφίλ αυτό είναι διαφορετικό 

σε σχέση µε το αντίστοιχο του στεγνού υλικού. 



5.4 Επίδραση της σύστασης του νανοϋβριδίου στη δοµή 

 - 82 -

 

Σχήµα 5.15. Προφίλ πυκνότητας για το ενυδατωµένο νανοσύνθετο υλικό Li+-

MMT/PEO.(a) Η γραµµή (       ) συµβολίζει το κατιόν Li+, η γραµµή (……..) το 

οξυγόνο του νερού και η γραµµή (-----) τα υδρογόνα του νερού. (b) Η γραµµή 

(      ) συµβολίζει το κατιόν Li+, η γραµµή (……..) το οξυγόνο του PEO και η 

γραµµή (------) τον άνθρακα του ΡΕΟ.  

 

 Μια σηµαντική διαφορά σε σχέση µε το προφίλ πυκνότητας του 

στεγνού νανοϋβριδίου είναι η παρουσία µεγάλου αριθµού κατιόντων Li+ µέσα 

στις γαλαρίες όπου σχηµατίζουν δύο στοιβάδες διάχυσης. Επίσης, τα µέγιστα 

της πυκνότητας του ΡΕΟ βρίσκονται µεταξύ των ελάχιστων όπου οι 

πυκνότητες του Li+ και του νερού είναι σχετικά χαµηλές [36]. Εποµένως, τα 

ενδοστρωµατικά µόρια του νερού βρίσκονται πιο κοντά στις πυριτικές 

επιφάνειες σε σχέση µε το πολυµερές. 

 Στη συνέχεια µελετήθηκε η επίδραση της σύστασης στα νανοσύνθετα 

υλικά Na+-MMT/PDMAEMA τα οποία παρασκευάστηκαν από υδατικό 

διάλυµα. Στο συγκεκριµένο σύστηµα, η επίδραση της σύστασης στη δοµή του 

νανοϋβριδίου παρουσιάζει διαφορετική συµπεριφορά σε σχέση µε τα 

νανοσύνθετα υλικά που βασίζονται σε ΡΕΟ. Όπως φαίνεται στο σχήµα 5.16, 



Πειραµατικά αποτελέσµατα 

 - 83 -

όσο αυξάνει η συγκέντρωση του πολυµερούς, τόσο µεγαλώνει και η 

ενδοστρωµατική απόσταση και η απόσταση µεταξύ των γαλαριών εξαρτάται 

ισχυρά από τη συγκέντρωση του PDMAEMA. Στο χαµηλότερο ποσοστό 

πολυµερούς (5%) παρατηρείται η ύπαρξη άδειων γαλαριών ταυτόχρονα µε 

ορισµένες ‘γεµάτες’, ενώ στο υψηλότερο ποσοστό πολυµερούς (80%) είναι 

φανερό ότι δεν υφίσταται πλέον η δοµή παρεµβολής αλλά το υβρίδιο 

παρουσιάζει διεσπαρµένη δοµή. Από το παραπάνω αποτέλεσµα, 

συµπεραίνεται ότι οι αλληλεπιδράσεις πολυµερούς - ανόργανου υλικού είναι 

πολύ ευνοϊκές µε αποτέλεσµα να εµφανίζεται διεσπαρµένη δοµή στο 

νανοσύνθετο υλικό. Επίσης, σε συγκεντρώσεις πολυµερούς µέχρι 50%, 

διακρίνεται σε µεγάλες γωνίες (~20ο), η κορυφή που αντιστοιχεί σε πρόσµιξη 

της πολυστρωµατικής ανόργανης δοµής. Στην περίπτωση της διεσπαρµένης 

δοµής, η ένταση της κορυφής αυτής είναι πολύ µικρή και παρατηρείται η 

ύπαρξη µιας ευρείας κορυφής (~17ο) που αποδίδεται στο πολυµερές. 

 Η µεταβολή της ενδοστρωµατικής απόστασης σε συνάρτηση µε το 

ποσοστό του πολυµερούς, παρουσιάζεται στο σχήµα 5.17. Στις δύο µικρότερες 

συγκεντρώσεις PDMAEMA, παρατηρείται η ίδια µεταβολή της 

ενδοστρωµατικής απόστασης, αλλά σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις η 

µεταβολή της ενδοστρωµατικής απόστασης εξαρτάται από το ποσοστό του 

πολυµερούς. 
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Σχήµα 5.16. ∆ιαγράµµατα περίθλασης ακτίνων Χ για το νανοϋβρίδιο Na+-

MMT/PDMAEMA, για διάφορες αναλογίες ανόργανου υλικού – πολυµερούς. 

Οι εντάσεις στον Υ-άξονα είναι µετατοπισµένες για λόγους ευκρίνειας.  

 

 
Σχήµα 5.17. Γράφηµα του ύψους των γαλαριών του Na+-MMT σε συνάρτηση 

µε το ποσοστό του PDMAEMA που περιέχεται στο αντίστοιχο νανοϋβρίδιο.  
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 Τέλος εξετάστηκε η επίδραση της σύστασης στη δοµή του 

νανοϋβριδίου για το σύστηµα Na+-MMT/PNIPAAm, το οποίο 

παρασκευάστηκε από υδατικό διάλυµα, για διάφορες συγκεντρώσεις 

πολυµερούς. 

 Από το σχήµα 5.18, είναι φανερό ότι και σε αυτό το σύστηµα, η 

ενδοστρωµατική απόσταση αυξάνει µε την αύξηση του ποσοστού του 

πολυµερούς. Στη µέγιστη ποσότητα του PNIPAAm που χρησιµοποιήθηκε, 

εξαφανίζεται η κορυφή στο διάγραµµα περίθλασης, γεγονός που υποδηλώνει 

το σχηµατισµό της διεσπαρµένης δοµής του νανοϋβριδίου. H µεταβολή της 

ενδοστρωµατικής απόστασης σε συνάρτηση της σύστασης σε PNIPAAm , 

φαίνεται στο σχήµα 5.19. Εποµένως, το σύστηµα αυτό συµπεριφέρεται όπως 

τα νανοσύνθετα υλικά Na+-MMT/PDMAEMA, όπου οι αλληλεπιδράσεις 

ανόργανου υλικού – πολυµερούς είναι ισχυρά ευνοϊκές.  

 

 
Σχήµα 5.18. ∆ιαγράµµατα XRD του νανοϋβριδίου Na+-MMT/PNIPAAm για 

διάφορα ποσοστά πολυµερούς. Οι εντάσεις στον Υ-άξονα είναι 

µετατοπισµένες για λόγους ευκρίνειας.  
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Σχήµα 5.19. Γράφηµα του ύψους των γαλαριών του Na+-MMT σε συνάρτηση 

µε το ποσοστό του PNIPAAm που περιέχεται στο αντίστοιχο νανοϋβρίδιο.  

 

 Από τα παραπάνω αποτελέσµατα συµπεραίνεται ότι, το ΡΕΟ 

παρεµβάλλεται ως διπλοστοιβάδα ανάµεσα σε πυριτικές επιφάνειες Na+-

MMT και µε τις δύο µεθόδους παρασκευής, σχηµατίζοντας νανοϋβρίδια µε 

τελική ενδοστρωµατική απόσταση 18.1 Å, όταν το ποσοστό του ΡΕΟ υπερβεί 

το 20%. Σε χαµηλότερα ποσοστά πολυµερούς συνυπάρχουν µονοστοιβάδες 

και διπλοστοιβάδες παρεµβαλλόµενου ΡΕΟ, επίσης και για τις δύο µεθόδους 

παρεµβολής. Σε νανοσύνθετα υλικά, όπου υδρόφιλα πολυµερή όπως το 

PDMAEMA και το PNIPAAm παρεµβάλλονται σε πυριτικές επιφάνειες, 

παρατηρείται εξάρτηση της αύξησης της ενδοστωµατικής απόστασης από το 

ποσοστό του πολυµερούς. Σε µεγάλα ποσοστά πολυµερούς λαµβάνεται 

διεσπαρµένη δοµή. 
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5.5 Μεταβολή των αλληλεπιδράσεων πολυµερούς – στρωµατικών        

επιφανειών 

 
 Πρόσφατα, ανακοινώθηκε από την όµαδα του E. P. Gianelli [75] µια 

µελέτη σχετικά µε την αντίστροφη διαδικασία της παρεµβολής, όπου ένα 

πολυµερές που έχει παρεµβληθεί ανάµεσα στα ανόργανα στρώµατα µπορεί να 

‘εγκαταλείψει’ το περιορισµένο αυτό σύστηµα. Για να συµβεί αυτή η          

από-παρεµβολή (deintercalation), πρέπει να τροποποιηθούν κατάλληλα οι 

αλληλεπιδράσεις πολυµερούς και ανόργανου υλικού, σε βαθµό ώστε να 

δηµιουργηθεί υψηλή ασυµβατότητα µεταξύ τους, µετά τη διαδικασία της 

παρεµβολής. Η απόδειξη της ύπαρξης του φαινοµένου της αποπαρεµβολής 

και όχι της διαδικασίας αποκατάστασης µιας µετασταθούς νανοδοµής προς τη 

κατάσταση θερµοδυναµικής ισορροπίας της νανοδοµής αυτής, έγκειται στην 

απόδειξη της θερµοδυναµικής σταθερότητας της δοµής παρεµβολής. Ένας 

εξωτερικός παράγοντας ικανός να επιφέρει βασικές αλλαγές στη δοµή του 

πολυµερούς ή του ανόργανου υλικού και εποµένως να οδηγήσει το σύστηµα 

σε θερµοδυναµική ασυµβατότητα, αποτελεί το ερέθισµα για τη διαδικασία 

από-παρεµβολής. Τελικά, για να ολοκληρωθεί η διαδικασία από-παρεµβολής 

πρέπει να υπάρχει επαρκής κινητικότητα του πολυµερούς.   

 Η οµάδα αυτή, συνέθεσε νανοσύνθετο υλικό µε ανάµειξη του 

πολυµερούς PTHPMA (πολυ(τετραϋδροπυρανιλικός µεθακρυλεστέρας)) σε 

οργανικά τροποποιηµένη συνθετική φθοροµίκα, Somasif MC-18, µέσω 

διαλύµατος τετραϋδροφουρανίου. Η σύσταση του συγκεκριµένου 

νανοϋβριδίου ήταν 10% MC-18 και 90% κ.β PTHPMA και είχε δοµή 

παρεµβολής. Η επιλογή του συγκεκριµένου πολυµερούς έγινε µε κριτήριο ότι, 

µε θέρµανση µπορεί να συµβεί αποπροστασία, δηλαδή να αποκοπεί η 

πλευρική οµάδα DHP (2,3-διϋδρο-4-Η-πυράνιο) και το άπολο PTHPMA να 

µετατραπεί στο πολύ πιο πολικό PMAA (πολυ(µεθακρυλικό οξύ)) (σχήµα 

5.20). Οι πολικές αλυσίδες του PMAA είναι ασύµβατες µε την οργανικά 

τροποποιηµένη φθοροµίκα (άπολο περιβάλλον) και εποµένως αναµένεται να 

επηρεάζονται ισχυρά οι αλληλεπιδράσεις πολυµερούς - πηλού.          
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Σχήµα 5.20. Η αντίδραση αποπροστασίας του PTHPMA και οι δευτερεύουσες 

αντιδράσεις των προϊόντων της.  

 

 Έτσι, όπως φαίνεται στο σχήµα 5.21, µε θέρµανση του νανοϋβριδίου 

MC-18/PTHPMA στους 160 οC σε κενό, παρατηρείται σηµαντική µετατόπιση 

της πρώτης κορυφής περίθλασης σε µεγαλύτερες γωνίες και η αρχική 

νανοδοµή παρεµβολής φαίνεται να εξαφανίζεται. Η αρχική ενδοστρωµατική 

απόσταση των 30 Å καταλήγει µετά από δυο ώρες στην τελική απόσταση των 

21 Å  που είναι ίδια µε αυτή του Somasif MC-18 απουσία πολυµερούς.  Η 

διαδικασία της αποπαρεµβολής φαίνεται να είναι αρκετά γρήγορη, γεγονός το 

οποίο συµφωνεί µε την επίσης γρήγορη αποπροστασία µέσω θέρµανσης του 

PTHPMA και τη µετατροπή  του σε PMMA που είναι εξαιρετικά πολικό και 

εποµένως εχθρικό ως προς το περιβάλλον του οργανικά τροποποιηµένου 

πυριτικού υλικού.  

 Το µειονέκτηµα στην παραπάνω διαδικασία από-παρεµβολής είναι ότι 

το αρχικό πολυµερές αποσυντίθεται και εποµένως δεν είναι δυνατή η 

παρεµβολή ξανά του ίδιου πολυµερούς σε µια αντιστρεπτή διαδικασία. Στόχος 

αυτής της εργασίας είναι η δηµιουργία δοµών παρεµβολής - απόπαρεµβολής 

στις γαλαρίες ανόργανου υλικού µε ελεγχόµενο και επαναλαµβανόµενο 

τρόπο. Για να επιτευχθεί αυτή η αντιστρεπτή διαδικασία παρεµβολής – 
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αποπαρεµβολής του ίδιου πολυµερούς, τα υλικά δεν πρέπει να 

καταστρέφονται και οι αλληλεπιδράσεις πρέπει να µπορούν να ελέγχονται 

από έναν εξωτερικό παράγοντα, όπως η θερµοκρασία, µε πλήρως αντιστρεπτό 

τρόπο.  

 

 

Σχήµα 5.21. ∆ιαγράµµατα XRD που ελήφθησαν για το νανοσύνθετο υλικό 

MC-18/PTHPMA το οποίο θερµάνθηκε για 2 ώρες στους 160 οC. Στο επάνω 

µέρος του σχήµατος φαίνεται το διάγραµµα περίθλασης του ίδιου υλικού σε 

θερµοκρασία δωµατίου.  

  

5.5.1 Κατώτερη κρίσιµη θερµοκρασία συνδιάλυσης πολυµερούς 

 Οι συνθήκες σταθερότητας ενός διαλύµατος πολυµερούς σχετίζονται 

µε τη µεταβολή της ελεύθερης ενέργειας ανάµειξης, ∆Gm, µέσω της σχέσης 

mmm STHG ∆∆∆ ⋅−=  

Η αρνητική τιµή της ∆Gm είναι αναγκαία αλλά όχι απαραίτητα ικανή συνθήκη 

για τη σταθερότητα του διαλύµατος, καθώς είναι δυνατόν να υπάρξει 

διαχωρισµός φάσεων ακόµη και όταν η ελεύθερη ενέργεια ανάµειξης είναι 

αρνητική. Στα περισσότερα συστήµατα, η εντροπία ανάµειξης, ∆Sm, είναι 

συνήθως θετική και καθώς πολλαπλασιάζεται µε τη θερµοκρασία, η 
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σταθερότητα του διαλύµατος εξαρτάται κυρίως από το µέγεθος της ενθαλπίας 

ανάµειξης, η οποία κατά κανόνα είναι θετική (ενδόθερµη). Συνεπώς, καθώς η 

θερµοκρασία µειώνεται, όρος Τ∆Sm µειώνεται και η ∆Gm µπορεί να καταστεί 

θετική, οπότε το οµοιογενές διάλυµα διαχωρίζεται σε φάσεις. Η θερµοκρασία 

στην οποία συµβαίνει αυτό, ονοµάζεται ανώτερη κρίσιµη θερµοκρασία 

συνδιαλυτότητας (upper critical solution temperature – UCST) 

 

Σχήµα 5.22. ∆ιάγραµµα φάσεων πολυµερικού διαλύµατος. Η περιοχή Α 

αντιστοιχεί σε USCT και η περιοχή Β σε LSCT. Μεταξύ των δύο ετερογενών 

περιοχών υπάρχει η µονοφασική περιοχή του διαλύµατος. 

 

 Ωστόσο, ορισµένα συστήµατα εµφανίζουν µια ασυνήθιστη µείωση της 

διαλυτότητας µε την αύξηση της θερµοκρασίας και εποµένως η δικοµβική 

γραµµή αναστρέφεται και το σύστηµα είναι πλέον µη αναµείξιµο, όπως 

φαίνεται στην περιοχή Β του σχήµατος 5.22. Η κρίσιµη θερµοκρασία στο 

ελάχιστο της δικοµβικής καµπύλης αναφέρεται ως κατώτερη κρίσιµη 

θερµοκρασία συνδιαλυτότητας (lower critical solution temperature –LCST) 

[76]. 

 Η συµπεριφορά διαλυµάτων πολυµερών που παρουσιάζουν το 

φαινόµενο του LCST είναι αποτέλεσµα του σχηµατισµού δεσµών υδρογόνου 

µεταξύ του πολυµερούς και του διαλύτη. Σε χαµηλές θερµοκρασίες ευνοείται ο 

σχηµατισµός των δεσµών αυτών, µε συνέπεια την αύξηση της διαλυτότητας. 

Όµως, µε αύξηση της θερµοκρασίας µειώνεται ο αριθµός των δεσµών 

υδρογόνου λόγω της ευαισθησίας τους στη θερµότητα, µε αποτέλεσµα το 
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διάλυµα να διαχωρίζεται σε φάσεις. Στην κατάσταση αυτή, ευνοείται ο 

σχηµατισµός δεσµών υδρογόνου ανάµεσα στις πολυµερικές αλυσίδες. 

 Εποµένως, λόγω της ιδιότητας του LSCT, ένα υδρόφιλο πολυµερές 

µπορεί να καταστεί υδρόφοβο µε αύξηση της θερµοκρασίας στην περίπτωση 

που ο διαλύτης είναι το νερό. 

 

5.5.2 Επιλογή πολυµερών 

 Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκαν πολυµερή που 

παρουσιάζουν κατώτερη κρίσιµη θερµοκρασία συνδιαλυτότητας (LCST). Τα 

υδρόφιλα ανόργανα πυριτικά στρωµατικά υλικά περιέχουν ανάµεσα στις 

επιφάνειές τους κάποιο ποσοστό παγιδευµένου νερού. Εποµένως, ένα 

πολυµερές που διαθέτει την ιδιότητα του LCST και είναι διαλυτό σε νερό, 

όταν παρεµβληθεί σε υδρόφιλο ανόργανο στρωµατικό υλικό, µπορεί µε 

αύξηση της θερµοκρασίας να καταστεί υδρόφοβο. Το σύστηµα υδρόφιλου 

πυριτικού υλικού µε ενδοστρωµατικά µόρια νερού στο οποίο έχει 

παρεµβληθεί υδρόφοβο πολυµερές παρουσιάζει υψηλή ασυµβατότητα, µε 

µεγάλες πιθανότητες αποπαρεµβολής. Άρα, για ένα νανοσύνθετο υλικό που 

αποτελείται από υδρόφιλες πυριτικές επιφάνειες µε σηµαντικό ποσοστό νερού 

και πολυµερές που διαθέτει την ιδιότητα του LCST, µε θέρµανση µπορούν να 

µεταβληθούν οι αλληλεπιδράσεις πολυµερούς - επιδιαλυτωµένης επιφάνειας, 

σε σηµείο να υπάρχει ασυµβατότητα µεταξύ τους και να καταστεί 

θερµοδυναµικά ευνοούµενη µια κατάσταση αποπαρεµβολής. Στην περίπτωση 

αυτή, το πλεονέκτηµα της µεθόδου είναι ότι δεν αλλάζει η χηµική δοµή του 

πολυµερούς και εποµένως σε χαµηλή θερµοκρασία να παρεµβληθεί ξανά. 

Πολυµερή τα οποία παρουσιάζουν την ιδιότητα αυτή είναι το PDMAEMA, το 

PHEGMA και το PNIPAAm. 

 

5.5.3 Πειραµατικά αποτελέσµατα 

 Το PDMAEMA είναι ένα υδρόφιλο πολυµερές το οποίο εµφανίζει την 

ιδιότητα του LCST στους 35 µε 40 οC. Το νανοσύνθετο υλικό που συντέθηκε 

από υδατικό διάλυµα είχε σύσταση 80% Na+-MMT – 20% PDMAEMA. Το 

δείγµα θερµάνθηκε σε ένα εύρος θερµοκρασιών και χρόνου. Πιο 

συγκεκριµένα στους 35 και 50 οC, η χρονική διάρκεια της θέρµανσης ήταν 1 
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ώρα, ενώ στους 45 οC η θέρµανση διήρκεσε 12 ώρες περίπου. Για λόγους 

σύγκρισης, παρατίθεται το διάγραµµα του νανοϋβριδίου που συντέθηκε από 

υδατικό διάλυµα. Η θέρµανση και οι µετρήσεις της περίθλασης των ακτίνων 

Χ, πραγµατοποιήθηκαν µε χρήση προσαρτηµένου φούρνου. 

 

Σχήµα 5.23. In situ XRD µετρήσεις του νανοϋβριδίου 80% Na+-MMT – 20% 

PDMAEMA για θερµοκρασίες από 35 ως 50 οC. Η µεγάλη ένταση στις µικρές 

γωνίες οφείλεται σε τεχνικούς λόγους.  

 

 Όπως φαίνεται στο σχήµα 5.23, η θέση της κύριας κορυφής του 

νανοσύνθετου υλικού παραµένει πρακτικά αµετάβλητη µετά τη θέρµανση, 

γεγονός που δηλώνει ότι δεν πραγµατοποιήθηκε αποπαρεµβολή του 

πολυµερούς. Το ερώτηµα που τίθεται από το παραπάνω πείραµα είναι κατά 

πόσο η θερµοκρασία που χρησιµοποιήθηκε, παρόλο που ήταν υψηλότερη από 

το LCST,  ήταν αρκετή ώστε να επιφέρει την αλλαγή της διαλυτότητας του 

πολυµερούς. Το επόµενο πείραµα πραγµατοποιήθηκε σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες, µε τη χρήση προσαρτηµένου φούρνου. 
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Σχήµα 5.24. In situ XRD µετρήσεις του νανοϋβριδίου 80% Na+-MMT – 20% 

PDMAEMA στη θερµοκρασία των 90 οC για 40 λεπτά (µπλε γραµµή) και 

στους 130 οC για 15 ώρες περίπου (µωβ γραµµή).  

 

 Από το σχήµα 5.24, είναι φανερό ότι ακόµα και σε αυτές τις υψηλές 

θερµοκρασίες, δεν πραγµατοποιείται από-παρεµβολή του PDMAEMA παρά 

τη µικρή µετατόπιση της κύριας κορυφής. Η µετατόπιση αυτή, αποδίδεται 

στην εξάτµιση µορίων νερού που βρίσκονται στις γαλαρίες του ανόργανου 

υλικού. Η εξάτµιση αυτή, έχει σαν αποτέλεσµα την αποµάκρυνση των 

ενδοστρωµατικών µορίων νερού και εποµένως δεν είναι επιθυµητή καθώς η 

µετατροπή του πολικού πολυµερούς σε υδρόφοβο και κατά συνέπεια η από-

παρεµβολή του, βασίζεται στην παρουσία αυτών των µορίων νερού. 

Εποµένως, αυξάνοντας τη θερµοκρασία δεν επιτυγχάνεται η από-παρεµβολή 

του πολυµερούς, γιαυτό και στη συνέχεια, εξετάστηκε η επίδραση του χρόνου 

στην κινητική της διαδικασίας από-παρεµβολής. Το δείγµα θερµάνθηκε στους 

65 οC για 5 ηµέρες και τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο σχήµα 5.25. 
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Σχήµα 5.25. ∆ιαγράµµατα περίθλασης ακτίνων Χ του νανοϋβριδίου 80% Na+-

MMT – 20% PDMAEMA 

 
 Στο παραπάνω σχήµα φαίνεται το διάγραµµα περίθλασης ακτίνων Χ 

του νανοϋβριδίου 80% Na+-MMT – 20% PDMAEMA µετά από εκτενή 

θέρµανση. Η θέση της κύριας κορυφής παραµένει πρακτικά αµετάβλητη σε 

σχέση µε αυτήν του νανοσύνθετου υλικού που µετρήθηκε σε θερµοκρασία 

δωµατίου, γεγονός από το οποίο συµπεραίνεται ότι δεν έχει πραγµατοποιηθεί 

από-παρεµβολή του πολυµερούς. Από τα παραπάνω, συµπεραίνεται ότι για 

όλες τις πειραµατικές συνθήκες που χρησιµοποιήθηκαν, το PDMAEMA 

παραµένει στον ενδοστρωµατικό χώρο του Na+-MMT και οι αλληλεπιδράσεις 

πολυµερούς – ανόργανου υλικού είναι ισχυρές. 

 Στην προσπάθεια ερµηνείας και κατανόησης των ισχυρών 

αλληλεπιδράσεων, διερευνήθηκαν πιθανοί παράγοντες δοµής που µπορεί να 

οδηγούν σε τέτοιες αλληλεπιδράσεις. Το PDMAEMA είναι ένα πολυµερές το 

οποίο διαθέτει οµάδα τριτοταγούς αµίνης (σχήµα 5.1), αντίστοιχα µε την 

οµάδα των επιφανειοδραστικών αλυσίδων που προσδένονται ισχυρά µε την 

πυριτική επιφάνεια µέσω ιοντικών αλληλεπιδράσεων. Το pKa του PDMAEMA 
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είναι 7.5 [77], γεγονός που υποδεικνύει ότι το άτοµο του αζώτου 

πρωτονιώνεται σε pH ≤ 7.5. Το pH του υδατικού διαλύµατος Na+-

MMT/PDMAEMA µετρήθηκε πριν από την εξάτµιση του διαλύτη και βρέθηκε 

ίσο µε 10.93. Εποµένως, στο συγκεκριµένο pH δεν δικαιολογείται 

πρωτονίωση της αµίνης και περαιτέρω ύπαρξη ηλεκτροστατικού δεσµού 

µεταξύ του πολυµερούς και της πυριτικής επιφάνειας. Ωστόσο, είναι πιθανός 

ο σχηµατισµός δεσµών υδρογόνου µεταξύ του αζώτου της αµίνης και του 

καρβονυλικού οξυγόνου του πολυµερούς µε τα πρωτόνια ενδοστρωµατικών 

µορίων νερού ή ακόµη και µε συστατικά των πυριτικών επιφανειών. Επίσης, η 

περίπτωση συµπλοκοποίησης του αζώτου του πολυµερούς µε τα µέταλλα που 

προέρχονται από την ισοµορφική αποκατάσταση στο κέντρο των οκταέδρων, 

πρέπει να αποκλειστεί λόγω της µεγάλης απόστασης που υπάρχει µεταξύ τους 

(~5 Å).   

 Για να αποφευχθεί η οµάδα της αµίνης εξετάστηκε στη συνέχεια, ένα 

πολυµερές που παρουσιάζει την ιδιότητα του LSCT αλλά το οποίο δεν διαθέτει 

άτοµο αζώτου. Το πολυµερές αυτό είναι το PHEGMA, του οποίου το LSCT 

είναι υψηλό, στους 95 οC περίπου. Το νανοσύνθετο υλικό που συντέθηκε από 

υδατικό διάλυµα είναι το 80% Na+-MMT – 20% PHEGMA, το οποίο 

παρουσιάζει δοµή παρεµβολής και θερµάνθηκε σε υψηλές θερµοκρασίες και 

πιο συγκεκριµένα στους 90 οC  και στους 130 oC για 12 ώρες θέρµανσης. Οι 

µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν µε τη χρήση προσαρτηµένου φούρνου. Όπως 

φαίνεται στο σχήµα 5.26, η θέση της κύριας κορυφής παραµένει αµετακίνητη 

µε τη θερµοκρασία και η µικρή αλλαγή της ενδοστρωµατικής απόστασης 

οφείλεται στην εξάτµιση µορίων νερού που βρίσκονται στα ενδοστρωµατικά 

διάκενα. Εποµένως, η ύπαρξη αµίνης σε ένα πολυµερές όπως το PDMAEMA 

δεν είναι το µοναδικό αίτιο για το οποίο δεν επιτεύχθηκε η από-παρεµβολή 

του πολυµερούς. Οπότε, επίσης στο συγκεκριµένο σύστηµα δεν συµβαίνει 

από-παρεµβολή του πολυµερούς και οι αλληλεπιδράσεις του πολυµερούς – 

ανόργανου υλικού, δεν επηρεάζονται σηµαντικά. Όµως και στην προκειµένη 

περίπτωση είναι πιθανό τα οξυγόνα του πολυµερούς να σχηµατίζουν δεσµούς 

υδρογόνου µε τα πρωτόνια των µορίων του νερού που βρίσκονται στις 

γαλαρίες του Na+-MMT ή µε συστατικά της επιφάνειας του πηλού.  
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Σχήµα 5.26. In situ XRD µετρήσεις του νανοσύνθετου υλικού 80% Na+-MMT 

– 20% PHEGMA.  

 

 Στη συνέχεια, εξετάστηκε το πολυµερές PNIPAAm, το οποίο 

παρουσιάζει τη χαµηλότερη LSCT σε σύγκριση µε τα υπόλοιπα πολυµερή, 

περίπου στους 32 οC. Το δείγµα 80% Na+-MMT – 20% PNIPAAm θερµάνθηκε 

για 48 ώρες στους 80 οC και στους 130 οC. Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.27, 

ούτε και σε αυτή την περίπτωση πραγµατοποιήθηκε από-παρεµβολή του 

πολυµερούς από τον ενδοστρωµατικό χώρο. Οι µικρές µετατοπίσεις της θέσης 

της κύριας κορυφής οφείλονται σε µόρια νερού που εξατµίστηκαν από τις 

γαλαρίες του Na+-MMT στις υψηλές θερµοκρασίες, παρά σε από-παρεµβολή 

του πολυµερούς. Η θερµοκρασία που χρησιµοποιήθηκε είναι πολύ υψηλότερη 

από το LSCT του PNIPAAm και η χρονική διάρκεια της θέρµανσης είναι 

αρκετά µεγάλη. Εντούτοις, δεν εµφανίζεται από-παρεµβολή ακόµη και σε 

αυτές τις συνθήκες, υποδηλώνοντας την ισχυρή αλληλεπίδραση πολυµερούς – 

επιφάνειας.  
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Σχήµα 5.27. ∆ιαγράµµατα περίθλασης ακτίνων Χ του νανοϋβριδίου 80% Na+-

MMT – 20% PNIPAAm.  

 

 Τέλος, εξετάστηκε η περίπτωση του συµπολυµερούς PHEGMA30-

PDEAEMA30. Πρόκειται για ένα δισυσταδικό πολυµερές που αποτελείται από 

µια υδρόφοβη συστάδα PHEGMA η οποία παρουσιάζει την ιδιότητα του LSCT 

και µια υδρόφοβη συστάδα PDEAEMA. Το πολυµερές αυτό επιλέχθηκε µε 

σκοπό να εκµεταλλευτούµε την υδρόφοβη συστάδα του PDEAEMA η οποία 

ενισχύει τον άπολο χαρακτήρα του συµπολυµερούς και εποµένως µπορεί να 

ενισχύσει την ασυµβατότητα ανάµεσα στο άπολο µόριο του συµπολυµερούς 

µε το πολικό περιβάλλον στις γαλαρίες του πολυστρωµατικού υλικού. Λόγω 

της αλληλεπίδρασης υδρόφοβων – υδρόφιλων αλληλεπιδράσεων το LCST του 

συµπολυµερούς µειώνεται σε σχέση µε αυτό του PHEGMA και συνεπώς η 

θέρµανση µπορεί να πραγµατοποιηθεί σε ηπιότερες συνθήκες, µε σκοπό να 

µην εξατµιστούν τα ενδοστρωµατικά µόρια του νερού. Το δείγµα θερµάνθηκε 

στους 40 οC για 1 ώρα, στους 60 οC για 1 ώρα και για 12 ώρες περίπου. Οι 

µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν µε τη χρήση προσαρτηµένου φούρνου. 
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Σχήµα 5.28. In situ XRD µετρήσεις του νανοϋβριδίου 80% Na+-MMT – 20% 

(PHEGMA30 –b- PDEAEMA30). Οι εντάσεις στον Υ-άξονα είναι 

µετατοπισµένες για λόγους ευκρίνειας. 

 

 Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.28, ούτε σε αυτή την περίπτωση 

συµβαίνει από-παρεµβολή του συµπολυµερούς, γεγονός που υποδηλώνει ότι 

υπερισχύουν οι πολικές αλληλεπιδράσεις στο συγκεκριµένο σύστηµα και ο 

άπολος χαρακτήρας του συµπολυµερούς δεν επαρκεί για να το καταστήσει 

ασύµβατο µε την πολική επιφάνεια. 

 Ένα επιχείρηµα για τη µη από-παρεµβολή των πολυµερών που 

παρουσιάζουν την ιδιότητα του LSCT,  είναι το γεγονός ότι πιθανώς το 

υδρόφιλο περιβάλλον στο εσωτερικό των γαλαριών δεν επαρκεί ώστε να

προκαλέσει την αλλαγή της πολικότητας των παρεµβαλλοµένων πολυµερών 

και κατά συνέπεια την ασυµβατότητα µεταξύ ενυδατωµένης επιφάνειας – 

υδρόφοβου πολυµερούς. Κατά τη διάρκεια της παρεµβολής µέσω διαλύµατος, 

οι πολυµερικές αλυσίδες εκτοπίζουν µόρια διαλύτη από τον ενδοστρωµατικό 

χώρο και το ερώτηµα που τίθεται είναι, εάν η ποσότητα του νερού που 

αποµένει ανάµεσα στα στρώµατα του ανόργανου υλικού επαρκεί για την 

αλλαγή της συµπεριφοράς των πολυµερών. Επίσης, οι αλληλεπιδράσεις 
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πολυµερούς-ανόργανης πολυστρωµατικής δοµής έχουν σηµαντική επίδραση 

στη µη από-παρεµβολή του πολυµερούς. Τα πολυµερή δεν παρεµβάλλονται 

ανάµεσα στις πυριτικές επιφάνειες µόνο λόγω της παρουσίας µορίων νερού 

αλλά περισσότερο λόγω των ευνοϊκών αλληλεπιδράσεων µε τις ίδιες τις 

επιφάνειες. 

 

5.6 Πειραµατικά αποτελέσµατα οιωνεί-ελαστικής σκέδασης 
νετρονίων 

 
 Στη παρούσα εργασία η δυναµική πολυµερούς υπό περιορισµό 

µελετάται µε ασύµφωνη οιωνεί-ελαστική σκέδαση και διηλεκτρική 

φασµατοσκοπία. Το σύστηµα για το οποίο µελετήθηκε η δυναµική αφορά το 

Na+-MMT/PEO. Το συγκεκριµένο πολυµερές επιλέχθηκε διότι είναι το 

απλούστερο υδρόφιλο µόριο και δεν διαθέτει ογκώδεις πλευρικές αλυσίδες οι 

οποίες µπορεί να έχουν διαφορετική δυναµική από αυτή της κύριας αλυσίδας 

[78]. Το υδρόφιλο ανόργανο υλικό προτιµήθηκε από κάποιο οργανικά 

τροποποιηµένο πολυστρωµατικό υλικό λόγω της απουσίας των 

επιφανειοδραστικών αλυσίδων, οι οποίες επίσης παρουσιάζουν δυναµική. 

Επίσης, το πολυστρωµατικό ανόργανο υλικό θερµάνθηκε στους 130 οC µε 

σκοπό την εξάτµιση όσο το δυνατόν περισσότερων µορίων ενδοστρωµατικού 

νερού. 

 Η σύσταση του δείγµατος ανόργανου υλικού – πολυµερούς είναι 

(70/30)%. Η σύσταση αυτή επιλέχθηκε διότι όλες οι αλυσίδες του 

πολυαιθυλενοξειδίου έχουν παρεµβληθεί ανάµεσα στα στρώµατα του Na+-

MMT σχηµατίζοντας δοµή διπλοστοιβάδας µε ενδοστρωµατική απόσταση της 

τάξης των 18.1 Å. Η δοµή αυτή έχει αποδειχθεί τόσο µε µετρήσεις XRD όσο 

και µε DSC, όπου στη συγκεκριµένη σύσταση δεν υπάρχει καµία θερµική 

µετάβαση και άρα δεν υπάρχει πολυµερές έξω από τις γαλαρίες (σχήµατα 

5.10, 5.11). 

 

5.6.1 Ελαστικές µετρήσεις 

 Κατά τη διάρκεια των ελαστικών µετρήσεων, ανιχνεύονται µόνο τα 

ελαστικά σκεδαζόµενα νετρόνια, δηλαδή τα νετρόνια που σκεδάζονται από το 

δείγµα χωρίς να αλλάζει η ενέργειά τους και καταγράφεται η έντασή τους σε 
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συνάρτηση µε τη θερµοκρασία. Αρχικά, επειδή το δείγµα είναι παγωµένο 

(Τ=2Κ) η ελαστική ένταση αναµένεται µεγάλη. Με την αύξηση της 

θερµοκρασίας, η ελαστική ένταση µειώνεται λόγω της εµφάνισης διαφόρων 

ειδών κίνησης (περιστροφική, δονητική, µεταφορική). Η µείωση της έντασης 

δίνει πληροφορίες για τις κινήσεις σε κάθε δείγµα χωρίς ωστόσο να 

διευκρινίζεται η προέλευσή της. Τόσο το πολυµερές, το ανόργανο και το 

νανοσύνθετο υλικό µετρήθηκαν ελαστικά και τα αποτελέσµατα φαίνονται στο 

σχήµα 5.29. 
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Σχήµα 5.29. Μετρήσεις της έντασης ελαστικά σκεδαζόµενων νετρονίων, του 

στεγνού Na+-MMT, του PEO (Mw=100000 g/mol) και του νανοϋβριδίου     

70% Na+-MMT – 30% PEO. 
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 Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.29, η ελαστική ένταση του πυριτικού 

υλικού µειώνεται σε ένα εύρος θερµοκρασιών από 250Κ ως 380Κ. Το γεγονός 

αυτό αποδίδεται στην κίνηση των ενδοστρωµατικών µορίων νερού που έχουν 

αποµείνει από τη θέρµανση του δείγµατος και αποτελούν την στοιβάδα 

ενυδάτωσης των κατιόντων νατρίου. Όσον αφορά το πολυµερές παρατηρείται 

µια σηµαντική µείωση της ελαστικής έντασης που αρχίζει στους 220Κ 

περίπου, θερµοκρασία που αντιστοιχεί στη θερµοκρασία υαλώδους 

µετάπτωσης του ΡΕΟ. Στη θερµοκρασία αυτή πιθανώς έχει αρχίσει να 

εµφανίζεται η τοπική δυναµική της πολυµερικής αλυσίδας και µε αύξηση της 

θερµοκρασίας η κίνηση ορισµένων τµηµάτων (segments) του ΡΕΟ 

συνεισφέρει στην πτώση της έντασης. Το ΡΕΟ είναι ηµικρυσταλλικό 

πολυµερές και η κίνηση αυτή οφείλεται στις άµορφες περιοχές του 

πολυµερούς. Στους 334Κ εµφανίζεται µια πολύ απότοµη πτώση της ελαστικά 

σκεδαζόµενης έντασης, η οποία αντιστοιχεί ακριβώς στη θερµοκρασία τήξης 

του πολυµερούς. Στο σηµείο αυτό, η ένταση γίνεται σχεδόν µηδενική και όλα 

τα νετρόνια σκεδάζονται ανελαστικά από το δείγµα λόγω της κίνησης του 

πολυµερούς. Στο περιορισµένο σύστηµα, υπάρχει µια µεγάλη πτώση της 

ελαστικής έντασης σε σύγκριση µε την αντίστοιχη του πυριτικού υλικού, λόγω 

της έναρξης της κίνησης του πολυµερούς. Ωστόσο, δεν παρατηρείται πτώση 

έντασης που να οφείλεται στη τήξη του πολυµερούς µέσα στις γαλαρίες του 

ανόργανου υλικού, ενισχύοντας την άποψη ότι αυτό βρίσκεται σε άµορφη 

κατάσταση. Τα παραπάνω αποτελέσµατα συνοψίζονται στο σχήµα 5.30, όπου 

µπορούν να συγκριθούν µεταξύ τους, οι εντάσεις του κάθε δείγµατος. 
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Σχήµα 5.30. Ελαστική ένταση σε συνάρτηση µε τη θερµοκρασία και για τα 

τρία δείγµατα σε q=0.92 Å-1. 

 

5.6.2 Μέση τετραγωνική µετατόπιση 

 Η µέση τιµή της µετατόπισης εξάγεται από την ένταση των ελαστικά 

σκεδαζόµενων νετρονίων. Η ένταση Ιο των ελαστικά σκεδαζόµενων νετρονίων 

λαµβάνεται από τη σχέση 5.1, για q=0.  

)qaexp(II o
2⋅−=                                                (5.1) 

όπου α είναι η µέση τετραγωνική µετατόπισης. Η µέση τιµή της µετατόπισης 

εξάγεται από την κλίση της γραφικής παράστασης του ln(I/Io)  σε συνάρτηση 

µε το q2, µε την προσαρµογή ευθείων γραµµών, για κάθε θερµοκρασία. Η 

µέση τιµή του τετραγώνου της µετατόπισης συνδέεται µε το α, µε τη σχέση:  

2

6
1

u=α                                                         (5.2) 

Όµως, σε µεγάλες θερµοκρασίες όταν λαµβάνουν χώρα και άλλου είδους 

κινήσεις, η προσαρµογή των ευθείων γραµµών στις τιµές της έντασης δεν 

είναι πλέον έγκυρες [78]. 
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Σχήµα 5.31. Μέση τετραγωνική µετατόπιση σε σχέση µε τη θερµοκρασία. 

 

 Από το σχήµα 5.31, εξάγεται το συµπέρασµα ότι το νανοσύνθετο υλικό 

και το πολυµερές έχουν παρόµοιες τιµές µέσης µετατόπισης µέχρι τη 

θερµοκρασία τήξης του πολυµερούς. Σε υψηλότερη θερµοκρασία, το 

πολυµερές παρουσιάζει πολύ µεγάλες τιµές τετραγωνικής µετατόπισης. 

Αντίθετα, οι τιµές της µέσης µετατόπισης για το πυριτικό υλικό έχουν 

µηδενικές σχεδόν τιµές για όλο το εύρος των θερµοκρασιών, γεγονός που 

οφείλεται στο ότι το σύστηµα δεν παρουσιάζει δυναµική. 
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5.6.3 Ανελαστικές µετρήσεις 

 Από τα διαγράµµατα των ελαστικών µετρήσεων αποφασίστηκαν οι 

θερµοκρασίες στις οποίες θα πραγµατοποιηθούν οι ανελαστικές µετρήσεις. 

 

 Na+-MMT/PEO Na+-MMT PEO 

 

 
Temperature 

300K 

320K 

345K 

380K 

320K 

345K 

- 

- 

300K 

320K 

345K 

- 

 

Πίνακας 5.2. Θερµοκρασίες στις οποίες πραγµατοποιήθηκαν ανελαστικές 

µετρήσεις για τα τρία δείγµατα. 

 

Πρώτα, εξετάστηκε η εξάρτηση από το q των δειγµάτων. Όπως έχει 

προαναφερθεί το q είναι αντιστρόφως ανάλογο µε την απόσταση. Η µεγάλης 

κλίµακας δοµή του δείγµατος για την διερεύνηση του απαιτεί πολύ µικρές 

τιµές του q και αντίστροφα µικρής κλίµακας δοµή παρατηρείται µέσω 

µεγάλων τιµών q.  

 Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.32, για το ανόργανο υλικό δεν υπάρχει 

εξάρτηση  από το q, όταν το δείγµα θερµαίνεται στους 320Κ.  Επίσης γίνεται 

αντιληπτό ότι στη συγκεκριµένη θερµοκρασία δεν υπάρχει καθόλου 

οποιασδήποτε µορφής κίνησης αφού το φάσµα της διακριτικής ικανότητας 

του οργάνου µετρηµένο στους 2Κ, συµπίπτει µε το φάσµα του Na+-MMT για 

όλα τα q. Όσον αφορά τα φάσµατα του ΡΕΟ, φαίνεται να υπάρχει ασθενής     

εξάρτηση από το q, όπου σε µικρές τιµές q η κίνηση είναι µεγαλύτερη σε 

σύγκριση µε τις µεγάλες τιµές q, όπως φαίνεται από το εύρος των πτερύγων. 

Επίσης τα φάσµατα του νανοσύνθετου υλικού παρουσιάζουν ασθενέστερη 

εξάρτηση από το q σε σχέση µε τα αντίστοιχα του ΡΕΟ αλλά στις µικρές τιµές 

q εµφανίζεται µικρότερη κίνηση.  

 Η ασθενής εξάρτηση από το q, του νανοϋβριδίου διαπιστώνεται και 

από τα φάσµατα του υλικού στη µεγαλύτερη θερµοκρασία των 345Κ (σχήµα 

5.33). 
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Σχήµα 5.32. Ασύµφωνος παράγοντας δοµής σε συνάρτηση µε τη µεταβολή της 

ενέργειας των σκεδαζόµενων νετρονίων, για διάφορες τιµές του q. 
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Σχήµα 5.33. Τρισδιάστατη γραφική παράσταση του παράγοντα δοµής σαν 

συνάρτηση της ανταλλαγής ενέργειας των σκεδαζόµενων νετρονίων µε το 

δείγµα και του q, για το νανοσύνθετο υλικό Na+-MMT – PEO στους 345Κ. 

 

5.6.4 Θερµοκρασιακή εξάρτηση των δειγµάτων 

 Στη συνέχεια εξετάστηκε η θερµοκρασιακή εξάρτηση του δυναµικού 

παράγοντα δοµής των δειγµάτων. Από το σχήµα 5.34, εξάγεται το 

συµπέρασµα ότι υπάρχει ισχυρή θερµοκρασιακή εξάρτηση για το πολυµερές. 

Όσο µεγαλώνει η θερµοκρασία τόσο διαπλατύνονται οι πτέρυγες και στη 

θερµοκρασία άνω του σηµείου τήξης παρατηρείται σχεδόν µόνο ανελαστική 

συνεισφορά στο φάσµα του υλικού, λόγω της µεγάλης κίνησης των τµηµάτων 

του. Αντίθετα, για το Na+-MMT, όπως αναµενόταν δεν υπάρχει 

θερµοκρασιακή εξάρτηση του δυναµικού παράγοντα δοµής καθώς δεν 

υπάρχει κίνηση στο υλικό αυτό. Όσον αφορά το νανοσύνθετο υλικό, 

παρατηρείται ασθενής θερµοκρασιακή εξάρτηση της δυναµικής του υλικού. 
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Σχήµα 5.34. Θερµοκρασιακή εξάρτηση του δυναµικού παράγοντα δοµής σε 

συνάρτηση µε τη µεταβολή της ενέργειας και για τα τρία δείγµατα. 

 

 Επίσης, µπορεί να συγκριθεί ο δυναµικός παράγοντας δοµής σε µια 

θερµοκρασία και για τα τρία δείγµατα. Όπως γίνεται φανερό από το σχήµα 

5.35, το ΡΕΟ στους 320Κ εµφανίζει γρηγορότερη κίνηση σε σχέση µε το 

νανοϋβρίδιο και την πυριτική επιφάνεια.  Η πυριτική επιφάνεια δεν εµφανίζει 

καθόλου δυναµική ενώ το νανοσύνθετο υλικό εµφανίζει δυναµική που 

οφείλεται στην κίνηση του περιορισµένου πολυµερούς και η οποία 

εµφανίζεται αργότερη από την αντίστοιχη του ελεύθερου πολυµερούς. Η 

συµπεριφορά αυτή ενισχύεται µε αύξηση της θερµοκρασίας στους 345Κ, όπου 
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η δυναµική του πολυµερούς γίνεται πολύ γρηγορότερη από τους χρόνους που 

µπορεί να µετρήσει η συγκεκριµένη τεχνική. 
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Σχήµα 5.35. Γραφική παράσταση του δυναµικού παράγοντα δοµής σε 

συνάρτηση µε την µεταβολή της ενέργειας και για τα τρία δείγµατα σε 

θερµοκρασία 320Κ και σε q=0.92 Å-1. 

 

5.6.5 Ανάλυση πειραµατικών δεδοµένων 

 Η ανάλυση των πειραµατικών δεδοµένων περιλαµβάνει την 

προσαρµογή των φασµάτων που ελήφθησαν σε θερµοκρασίες κοντά στο 

απόλυτο µηδέν και ορίζουν τη διακριτική ικανότητα του οργάνου, µε µια 

συνάρτηση R(q,ω), η οποία αποτελεί συνδυασµό των συναρτήσεων Gaussian 

και Lorentzian (περίπου 5% Lorentzian και 95% Gaussian). Ο 

µετασχηµατισµός Fourier του συνδυασµού αυτών των συναρτήσεων στο πεδίο 

του χρόνου πολλαπλασιάστηκε (συνέλιξη) µε µια συνάρτηση Kolhrausch-

Williams-Watts (KWW) exp[-((t/τ)β], όπου β είναι µια ανεξάρτητη 

παράµετρος η οποία χρησιµοποιείται για την εξαγωγή καλύτερων 

προσαρµογών στα πειραµατικά δεδοµένα [79]. Η συνολική εξίσωση που 

χρησιµοποιείται για την προσαρµογή και την ανάλυση των πειραµατικών 

δεδοµένων είναι η εξής: 
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( )( ){ }





 −−+= )t,q(Rtexp)]q(A[),q(R)q(A)q(A),q(S KWWexp

βτ
π

ωω FT
11 221  

(5.3) 

Ουσιαστικά, η παραπάνω εξίσωση είναι µια υπέρθεση µιας συνιστώσας που 

αφορά την ελαστική σκέδαση και µιας συνιστώσας που αφορά την 

ανελαστική σκέδαση. Ο πρώτος όρος της παρένθεσης είναι ουσιαστικά η 

προσαρµογή του φάσµατος διακριτικής ικανότητας και ο δεύτερος όρος 

προσαρµόζει τις πτέρυγες των πειραµατικών δεδοµένων µε µια KWW 

συνάρτηση. Η ολική συνάρτηση πολλαπλασιάζεται µε έναν παράγοντα Α1. Η 

καλύτερη προσαρµογή των πειραµατικών δεδοµένων λαµβάνεται για β=0.3, 

0.4 και 0.5. Ένα παράδειγµα προσαρµογής των πειραµατικών δεδοµένων 

φαίνεται στο σχήµα 5.36, όπου οι ανοιχτοί κύκλοι συµβολίζουν τα 

πειραµατικά δεδοµένα. Η κόκκινη γραµµή αναπαριστά την ολική 

προσαρµογή των δεδοµένων στην εξίσωση 5.3. Η ελαστική συνεισφορά στην 

ολική προσαρµογή φαίνεται από την πράσινη γραµµή, ενώ η ανελαστική 

συνεισφορά φαίνεται από την µπλε γραµµή.  
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Σχήµα 5.36. Φάσµατα οιωνεί-ελαστικής σκέδασης νετρονίων του 

νανοσύνθετου υλικού και του πολυµερούς. Η προσαρµογή τους έγινε µέσω της 

εξίσωσης 5.3 

Η εξίσωση 5.3 προσαρµόζει πολύ καλά τα πειραµατικά δεδοµένα. Μόνο στην 

µέτρηση του ΡΕΟ στους 345Κ, η προσαρµογή δεν ήταν επιτυχής διότι τα 
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πειραµατικά δεδοµένα στην θερµοκρασία αυτή, είναι µόνο ένα φαρδύ 

υπόβαθρο, πράγµα που σηµαίνει ότι δεν υπάρχει ελαστική σκέδαση αλλά και 

ότι όλες οι άλλες κινήσεις είναι πολύ γρήγορες. 

 

5.6.6 Μέσος χρόνος αποκατάστασης 

 Ο χρόνος αποκατάστασης (τKWW) των τµηµάτων της αλυσίδας εξάγεται 

από την εξίσωση 5.3 για διάφορα β, για όλες σχεδόν τις τιµές του q. Ο µέσος 

χρόνος αποκατάστασης προέρχεται από την εξίσωση 









⋅=

β
Γ

β
τ

τ 1KWW
av                                                 (5.4) 

όπου  για β=0.3, 0.4, 0.5, η συνάρτηση Γ ισούται µε 2.77, 1.33 και 1 

αντίστοιχα. 

 Όπως φαίνεται από τα γραφήµατα του σχήµατος 5.37, το ΡΕΟ στη 

µεγαλύτερη θερµοκρασία έχει γρηγορότερους χρόνους αποκατάστασης σε 

σχέση µε την µικρότερη θερµοκρασία. Η δυναµική του πολυµερούς στους 

320Κ είναι κατά µέσο όρο 2.5 φορές γρηγορότερη σε σχέση µε την αντίστοιχη 

στους 300Κ.  Η συνολική εικόνα των χρόνων αποκατάστασης του πολυµερούς 

δείχνουν τόσο θερµοκρασιακή αλλά και εξάρτηση από το q. Η ποσοτική 

εξάρτηση από το q εξάγεται µε την προσαρµογή ευθείας γραµµής στο 

γράφηµα των χρόνων αποκατάστασης σε συνάρτηση µε το q. Η κλίση της 

ευθείας για τους χρόνους αποκατάστασης του ΡΕΟ µειώνεται µε την αύξηση 

της θερµοκρασίας. Η εικόνα που παρατηρείται για τους χρόνους 

αποκατάστασης του νανοσύνθετου υλικού είναι πολύπλοκη. Όπως 

προαναφέρθηκε, από τα φάσµατα του υλικού αυτού δεν προκύπτει ισχυρή 

θερµοκρασιακή ή  εξάρτηση από το q, γεγονός το οποίο αντανακλάται στους 

χρόνους αποκατάστασης, δίνοντας µια πολύπλοκη εικόνα. Από τη σύγκριση 

των χρόνων αποκατάστασης του νανοσύνθετου υλικού και του πολυµερούς 

προκύπτει ότι το ΡΕΟ είναι κατά µέσο όρο 7.5 φορές γρηγορότερο από το 

περιορισµένο πολυµερές για τη συγκεκριµένη θερµοκρασία και τιµή του β. Οι 

τιµές των χρόνων αποκατάστασης του πυριτικού υλικού δεν περιλαµβάνονται 

στα γραφήµατα διότι κατά πάσα πιθανότητα οφείλονται στη δυναµική των 

ενδοστρωµατικών µορίων νερού αλλά όχι σε ολόκληρο το υλικό, το οποίο δεν 

εµφανίζει καθόλου δυναµική όπως παρατηρείται από τα φάσµατα οιωνεί- 

ελαστικής σκέδασης νετρονίων. 
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Σχήµα 5.37. Χρόνοι αποκατάστασης για το πολυµερές (a) και το νανοσύνθετο 

υλικό (b) σε συνάρτηση µε το κυµατοδιάνυσµα q. Ακολουθεί η σύγκριση των 

χρόνων αποκατάστασης µεταξύ των δύο συστατικών µεταξύ τους (c).  

 

5.7  Πειραµατικά αποτελέσµατα διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας 

 Με διηλεκτρική φασµατοσκοπία µελετήθηκαν κυρίως δύο δείγµατα 

νανοσύνθετου υλικού, το 70% Na+-MMT – 30% PEO και το 30% Na+-MMT – 

70% PEO. Τα δείγµατα έχουν παρασκευαστεί µέσω τήξης και όσον αφορά το 

πρώτο, όλη η ποσότητα του πολυµερούς έχει παρεµβληθεί ανάµεσα στα 

στρώµατα του ανόργανου υλικού, ενώ στο δεύτερο το πολυµερές έχει γεµίσει 

τα διαστρωµατικά κενά και υπάρχει παρουσία πολυµερούς και έξω από τις 

γαλαρίες.  

 Από το σχήµα 5.38, για το ΡΕΟ, στους 163Κ εµφανίζεται η ύπαρξη µιας 

β-διαδικασίας, η οποία µετατοπίζεται σε υψηλότερες συχνότητες µε αύξηση 

της θερµοκρασίας. Στους 233Κ παρατηρείται διαδικασία η οποία οφείλεται 

πιθανώς σε δυναµική τµηµάτων (segmental) του πολυµερούς και γίνεται 

γρηγορότερη στους 253Κ. Όσον αφορά τα νανοσύνθετα υλικά παρουσιάζουν 

παρόµοια συµπεριφορά. Στις δύο χαµηλές θερµοκρασίες, υπάρχει µικρή 

θερµοκρασιακή εξάρτηση της β-διαδικασίας, ενώ στις δύο υψηλότερες 
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θερµοκρασίες πιθανώς υπάρχουν πολλαπλές διαδικασίες αποκατάστασης. 

Από τα διαγράµµατα του πυριτικού υλικού συµπεραίνεται ότι δεν υπάρχει 

κάποια διαδικασία που να οφείλεται σε τοπικής κλίµακα δυναµική στη 

συχνότητα και τη θερµοκρασία που συναντάται για το ΡΕΟ. 

 

 
Σχήµα 5.38. Γραφική παράσταση του ε″ σαν συνάρτηση της συχνότητας για 

ένα εύρος θερµοκρασιών και για διαφορετικά δείγµατα. 

 

 Στο σχήµα 5.39, παρουσιάζονται για δύο θερµοκρασίες η σύγκριση των 

διαγραµµάτων του φανταστικού µέρους της µιγαδικής διηλεκτρικής 

διαπερατότητας σε συνάρτηση µε τη συχνότητα, για όλα τα υλικά, σε δύο 

θερµοκρασίες, χαµηλότερα και υψηλότερα από το Tg του ΡΕΟ. Στους 193Κ, 
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διακρίνεται για το ΡΕΟ µια β-διαδικασία αποκατάστασης, η οποία 

εµφανίζεται και στα δύο νανοσύνθετα υλικά αλλά µε περισσότερη έµφαση 

στο 30% Na+-MMT – 70% PEO, λόγω της ποσότητας του πολυµερούς που 

βρίσκεται έξω από τις γαλαρίες του ανόργανου υλικού. Επίσης, στα 

διαγράµµατα των νανοσύνθετων υλικών εµφανίζεται µια πιο αργή α′-

διαδικασία αποκατάστασης σε συχνότητα που δεν παρουσιάζεται κάποια 

διαδικασία για το πολυµερές. Στους 233Κ, θερµοκρασία υψηλότερη από Tg 

του πολυµερούς, εµφανίζεται για το ΡΕΟ, η α-διαδικασία αποκατάστασης, η 

οποία φαίνεται να υπάρχει στο υβρίδιο που περιέχει 70% ΡΕΟ αλλά όχι σε 

αυτό µε 30% πολυµερές.  

 
Σχήµα 5.39. Γραφική παράσταση του ε″ σαν συνάρτηση της συχνότητας για 

δύο συγκεκριµένες θερµοκρασίες, για όλα τα δείγµατα. 
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5.7.1 Ανάλυση πειραµατικών δεδοµένων 

 Από την ανάλυση των πειραµατικών δεδοµένων προκύπτει η γραφική 

παράσταση της εξάρτησης των χρόνων αποκατάστασης από την θερµοκρασία 

για τις διαφορετικές κινήσεις. Ο χρόνος τmax αντιστοιχεί στο µέγιστο της 

καµπύλης του ε″ και διαφέρει από τον χρόνο τΗΝ που λαµβάνεται από το 

µέγιστο της συνάρτησης Havriliac-Negami. Ο χρόνος τmax ορίζεται από τη 

σχέση 
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όπου α και γ είναι χαρακτηριστικές παράµετροι που περιγράφουν τη 

συµµετρική και την ασύµµετρη  διαπλάτυνση του φάσµατος, αντίστοιχα. 
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Σχήµα 5.40. Εξάρτηση των χρόνων αποκατάστασης από τη θερµοκρασία για 

διαφορετικές κινήσεις. Σχετικά µε το Na+-MMT, πραγµατοποιήθηκαν δύο 

µετρήσεις για διαφορετικά ποσοστά υγρασίας. 
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 Όπως φαίνεται από το σχήµα 5.40, το ΡΕΟ παρουσιάζει πάνω από τη 

θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης (1000/Tg ≈ 4.8) τοπικής κλίµακας 

δυναµική της πολυµερικής αλυσίδας µε ισχυρή θερµοκρασιακή εξάρτηση     

(α-διαδικασία), ενώ κάτω από το Tg εµφανίζει την β-διαδικασία 

αποκατάστασης. Το νανοσύνθετο υλικό 70% Na+-MMT – 30% PEO εµφανίζει 

επίσης, δύο ειδών κινήσεις. Η κίνηση των τµηµάτων της πολυµερικής 

αλυσίδας (α′-διαδικασία) υπό τον περιορισµό των επιφανειών του ανόργανου 

υλικού, παρουσιάζει γρήγορη δυναµική κάτω από τη θερµοκρασία υαλώδους 

µετάπτωσης του ΡΕΟ, µε ασθενή θερµοκρασιακή εξάρτηση. Επίσης, κάτω 

από το Tg του πολυµερούς, εµφανίζεται η τοπικής κλίµακα κίνηση. Όσον 

αφορά το νανοϋβρίδιο 30% Na+-MMT – 70% PEO, παρουσιάζει την ίδια 

συµπεριφορά µε το αντίστροφης αναλογίας υλικό, µε την διαφορά της 

ύπαρξης µιας επιπλέον κίνησης (α-διαδικασία) που συµπίπτει µε την 

αντίστοιχη του πολυµερούς που βρίσκεται έξω από τις γαλαρίες της 

πολυστρωµατικής ανόργανης δοµής. Οι χρόνοι αποκατάστασης του πυριτικού 

υλικού µε διαφορετικά ποσοστά υγρασίας, αποκαλύπτουν την περιοχή 

αποκατάστασης του ενδοστρωµατικού νερού, η οποία βρίσκεται ανάµεσα στα 

σηµεία των αντίστοιχων χρόνων. Οι γραµµές που φαίνονται στο σχήµα 5.40 

είναι προσαρµογή µε την εξίσωση Vogel-Fulcher-Tamman (VFT),                       

-logτ=-logτ0-Β/(Τ-Τ0), όπου τ0 ο µικροσκοπικός χρόνος και Τ0 η θερµοκρασία 

Vogel, για την α διαδικασία αποκατάστασης και µε την εξίσωση Αrrhenius             

τ=το exp(-Ea/KBT), όπου Ea η ενέργεια ενεργοποίησης, για τις α' και β 

διαδικασίες αποκατάστασης. 

 Η ύπαρξη γρήγορης δυναµικής σε µικρότερες θερµοκρασίες από τη 

θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης, έχει παρατηρηθεί και σε άλλα 

συστήµατα, όπως για το PMPS που βρίσκεται περιορισµένο ανάµεσα σε 

επιφάνειες οργανικά τροποποιηµένου πηλού [80]. Το γεγονός αυτό οφείλεται 

στη µικρή τιµή του χαρακτηριστικού µήκους ξ, η οποία δεν µπορεί να αυξηθεί 

όταν ένα πολυµερές βρίσκεται εξαιρετικά περιορισµένο, όπως συµβαίνει στο 

σύστηµα Na+-MMT/PEO. Όταν ένα πολυµερές δεν βρίσκεται υπό 

περιορισµό, µε αύξηση της θερµοκρασίας αρκεί ένας µικρός αριθµός 

συνεργατικών περιοχών για να ‘µεταδοθεί’ η κίνηση, δηλαδή µικρή τιµή του 

χαρακτηριστικού µήκους ξ. Καθώς µειώνεται η θερµοκρασία, η τιµή του ξ 

µεγαλώνει και γίνεται άπειρη κοντά στο Tg του πολυµερούς. Όµως, στο 
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συγκεκριµένο σύστηµα, το πολυµερές είναι περιορισµένο σε µια απόσταση 

0.8 nm περίπου, µε αποτέλεσµα µε τη µείωση της θερµοκρασίας το ξ να µην 

µπορεί να υπερβεί την τιµή της ενδοστρωµατικής απόστασης d, γεγονός το 

οποίο οδηγεί στην ύπαρξη γρήγορης δυναµικής σε θερµοκρασίες χαµηλότερες 

από το Tg του ΡΕΟ. 
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 Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε η δοµή και η δυναµική 

νανοσύνθετων υλικών πολυµερούς – ανόργανου υλικού, µε στόχο την 

κατανόηση των αλληλεπιδράσεων των δύο συστατικών και τη δυνατότητα 

σχεδιασµού του επιθυµητού υλικού. Ειδικότερα, όσον αφορά τη δοµή των 

νανοϋβριδίων πραγµατοποιήθηκε η σύγκριση µεταξύ δύο διαφορετικών 

µεθόδων παρασκευής, από διάλυµα και τήγµα. Τα αποτελέσµατα από τη 

σύγκριση αυτή, είναι διαφορετικά για κάθε σύστηµα. Όπως δείχθηκε, τα 

υδρόφιλα πολυµερή που χρησιµοποιήθηκαν, σχηµατίζουν νανοσύνθετα υλικά 

µε δοµή παρεµβολής µε τα ανόργανα υλικά, από διάλυµα στις ίδιες συστάσεις. 

Ωστόσο, µέσω τήξης δεν επιτυγχάνεται η παρεµβολή όλων των πολυµερών 

όπως συµβαίνει µέσω διαλύµατος. Τα νανοϋβρίδια Na+-MMT/ PNIPAAm 

συντίθενται από τήγµα αλλά δεν συµβαίνει το ίδιο για τα υπόλοιπα πολυµερή, 

για την ίδια µέθοδο παρασκευής. Εποµένως, το κάθε σύστηµα λόγω των 

διαφορετικών αλληλεπιδράσεων που αναπτύσσονται µεταξύ πολυµερούς και 

ανόργανου πολυστρωµατικού υλικού, παρουσιάζει διαφορετική συµπεριφορά. 

Παρότι, η υδροφιλικότητα είναι ένα κοινό χαρακτηριστικό των πολυµερών 

που χρησιµοποιήθηκαν, σε νανοσκοπικό επίπεδο, οι αλληλεπιδράσεις τους 

αποδεικνύεται ότι βασίζονται στα µοριακά χαρακτηριστικά του κάθε 

πολυµερούς. 

 Οι αλληλεπιδράσεις του κάθε συστήµατος έχουν καθοριστικό ρόλο στη 

δοµή των νανοσύνθετων υλικών καθώς µεταβάλλεται η σύστασή τους. Όπως 

δείχθηκε, η τελική δοµή των νανοϋβριδίων που παρασκευάζονται, είτε από 

διάλυµα είτε από τήγµα, µε ανάµειξη ΡΕΟ και ανόργανου πολυστρωµατικού 

υλικού, αποτελείται από διπλοστοιβάδες, αποτέλεσµα το οποίο συµφωνεί 

τόσο µε άλλες πειραµατικές εργασίες όσο και µε υπολογιστικές 

προσοµοιώσεις. Ωστόσο, σε χαµηλές συγκεντρώσεις πολυµερούς 

παρατηρείται η συνύπαρξη µονοστοιβάδων και διπλοστοιβάδων και για τις 

δύο µεθόδους παρεµβολής, αλλά σε διαφορετικά ποσοστά ΡΕΟ. Στα δύο άλλα 

συστήµατα που µελετήθηκε η επίδραση της σύστασης στη δοµή των 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 



Συµπεράσµατα και µελλοντικές υποδείξεις 

- 119 - 

νανοϋβριδίων, η συµπεριφορά τους είναι τελείως διαφορετική. Η αύξηση της 

ενδοστρωµατικής απόστασης εξαρτάται από τη συγκέντρωση του 

πολυµερούς. Σε µεγάλη ποσότητα πολυµερούς, λαµβάνεται και για τα δύο 

συστήµατα διεσπαρµένη δοµή. Εποµένως, στα νανοϋβρίδια αυτά, οι 

αλληλεπιδράσεις πολυµερούς – στρωµατικής πυριτικής επιφάνειας είναι πολύ 

ευνοϊκές. Το γεγονός αυτό, ενδέχεται να οφείλεται και στην παρουσία 

πολικών πλευρικών οµάδων στις πολυµερικές αλυσίδες, που προσφέρουν 

περισσότερα κέντρα αλληλεπίδρασης µε τις πυριτικές επιφάνειες. 

 Επίσης, µελετήθηκε η δυνατότητα από-παρεµβολής του πολυµερούς 

από τις γαλαρίες του ανόργανου υλικού, βασιζόµενοι στην ιδιότητα της 

κατώτερης κρίσιµης θερµοκρασίας συνδιάλυσης του πολυµερούς και στην 

παρουσία ενδοστρωµατικών µορίων νερού. Όπως φάνηκε, ευνοούνται οι 

αλληλεπιδράσεις πολυµερούς – ανόργανου υλικού σε σχέση µε την αλλαγή 

της διαλυτότητας του πολυµερούς και τη δηµιουργία µιας κατάστασης υψηλής 

ασυµβατότητας µεταξύ των δύο συστατικών. Αυτό σηµαίνει ότι δεν είναι 

αρχικά η παρουσία του νερού στις γαλαρίες του ανόργανου υλικού που οδηγεί 

στην παρεµβολή του πολυµερούς αλλά πιθανότερα οι αλληλεπιδράσεις του µε 

την πυριτική επιφάνεια. 

 Όσον αφορά τη µελέτη της δυναµικής του ΡΕΟ, µε ασύµφωνη οιωνεί-

ελαστική σκέδαση νετρονίων, το οποίο βρίσκεται περιορισµένο ανάµεσα στις 

επιφάνειες του µοντµοριλλονίτη νατρίου, εξάγεται το συµπέρασµα ότι το 

περιορισµένο σύστηµα και το πολυµερές παρουσιάζουν παρόµοια δυναµική 

για θερµοκρασίες µικρότερες του σηµείου τήξης του ΡΕΟ. Η άποψη αυτή 

ενισχύεται τόσο από τις ελαστικές µετρήσεις σε θερµοκρασίες µικρότερες από 

την τήξη του πολυµερούς, όσο και από τις τιµές της µέσης µετατόπισης. 

Επίσης, η δυναµική των δύο αυτών συστήµατων δεν έχει µεγάλη εξάρτηση 

από το κυµατοδιάνυσµα της σκέδασης. Ωστόσο, όταν η θερµοκρασία είναι 

υψηλότερη από το σηµείο τήξης του ΡΕΟ, η δυναµική του περιορισµένου 

συστήµατος είναι σαφώς πιο αργή σε σύγκριση µε την αντίστοιχη του 

πολυµερούς, όπως προκύπτει από την ανάλυση των φασµάτων. 

 Από τα αποτελέσµατα της διηλεκτρικής φασµατοσκοπίας, εντοπίζεται 

η ύπαρξη πολύ γρηγορότερης δυναµικής του περιορισµένου πολυµερούς σε 

σχέση µε το ελεύθερο πολυµερές, σε θερµοκρασία χαµηλότερη από εκείνη της 

υαλώδους µετάπτωσης, γεγονός το οποίο έχει παρατηρηθεί και σε παρόµοια 
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νανοσύνθετα υλικά. Αυτό οφείλεται στην ύπαρξη ενός συνεργατικού µήκους 

µεταξύ των τµηµάτων του πολυµερούς το οποίο δεν µπορεί να αυξηθεί λόγω 

του περιορισµού που εισάγεται από τις ανόργανες επιφάνειες, µε αποτέλεσµα 

ακόµη και χαµηλότερα από τη θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης να 

παρατηρείται γρήγορη δυναµική. 

 Η εργασία αυτή, βοήθησε στην κατανόηση ζητηµάτων όπως της δοµής 

και της δυναµικής νανοϋβριδίων και µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως βάση για 

περαιτέρω διερεύνηση των συστηµάτων που χρησιµοποιήθηκαν. Με βάση την 

εµπειρία που αποκοµίστηκε από την παρούσα εργασία δίνεται η δυνατότητα 

σχεδιασµού και σύνθεσης νέων νανοσύνθετων υλικών προς την υλοποίηση 

αποκρίσιµων συστηµάτων µε την εφαρµογή κάποιου εξωτερικού παράγοντα 

π.χ φως, µε τον οποίο θα αλλάζουν οι αλληλεπιδράσεις του πολυµερούς µε τις 

στρωµατικές πυριτικές επιφάνειες. Η δυναµική των περιορισµένων 

πολυµερών µπορεί να εξεταστεί για ένα εύρος συστάσεων του 

πολυαιθυλενοξειδίου, µε διηλεκτρική φασµατοσκοπία. Με τον τρόπο αυτό, θα 

υπάρξει µια πλήρης αντιστοιχία των αποτελεσµάτων για την δοµή των 

νανοϋβριδίων ΡΕΟ για ένα εύρος συγκεντρώσεων πολυµερούς, µε τη 

δυναµική της κάθε σύστασης. Ενδιαφέρον παρουσιάζει η µελέτη της 

δυναµικής παρεµβαλλόµενων αλυσίδων ΡΕΟ που σχηµατίζουν είτε 

µονοστοιβάδες, είτε διπλοστοιβάδες, είτε ταυτόχρονα και τις δύο 

διαµορφώσεις.  
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