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Πρότυπα Συστήµατα Ρεαλιστικά Συστήµατα

ΠΕΡΙΛΗΨΗ ΕΡΓΑΣΙΑΣ

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ

Στην παρούσα εργασία παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της µελέτης της µοριακής κινητικότητας και των αλλαγών φάσης υγρών και πολυµερών υπό χωρικό

περιορισµό, σε όγκους διαστάσεων µερικών νανοµέτρων, τόσο σε πρότυπα όσο και σε ρεαλιστικά συστήµατα. Ιδιαίτερη έµφαση δόθηκε στη µελέτη του
φαινοµένου της υαλώδους µετάβασης και της δυναµικής της (µηχανισµός α). ∆ιαπιστώθηκε µείωση της θερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης, Tg, των υγρών
υπό χωρικό περιορισµό σε σχέση µε τα µακροσκοπικά υγρά, ενώ η διαφορά των δύο θερµοκρασιών µειώνεται µε αύξηση του µεγέθους των περιοχών

εγκλεισµού και µηδενίζεται για d �10-12nm. Η συµπεριφορά πολυµερών υπό χωρικό περιοριορισµό σε ρεαλιστικά συστήµατα είναι ιδιαίτερα πολύπλοκη και
ποικίλλει από σύστηµα σε σύστηµα λόγω συνεισφοράς και άλλων παραµέτρων.

1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4
-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

6
 PCN
 PCN/PTMG(90/10)
 PCN/PTMG(80/20)
 PCN/PTMG(70/30)
 PCN/PTMG(60/40)

 

 
lo

gf
m

ax

1000K/T

Σχήµα 1. ∆Tg=Tg(bulk)-Tg(confined) ως συνάρτηση του

µεγέθους των περιοχών εγκλεισµού, d.

•Σε όλα τα συστήµατα η Tg είναι χαµηλότερη στα

υγρά υπό χωρικό περιορισµό σε σχέση µε αυτή

των µακροσκοπικών υγρών.
•Για το ίδιο σύστηµα το ∆Tg µειώνεται µε αύξηση

του d. Η επίδραση είναι σηµαντικότερη στην

περίπτωση του BR από ό,τι στα γυαλιά.
•Και για τα δύο συστήµατα το ∆Tg µηδενίζεται για

d ≈ 10-12nm. 
•Το µήκος συνεργασιµότητας ξ υπολογίζεται ≤ 5-
6nm.

Σχήµα 2. Θερµόγραµµα TSDC για τα υβριδικά

πλέγµατα πολυιµιδίου / πολυ (διµεθυλσιλοξά-
νης) (PI/PDMS) 

•Με σειρά αύξησης της θερµοκρασίας
παρατηρούµε τον τοπικό µηχανισµό γ

του PI, το µηχανισµό α, που σχετίζεται
µε την υαλώδη µετάβαση της συνι-
στώσας του PDMS και το µηχανισµό

διεπιφανειακής πόλωσης τύπου MWS
•Η Tg της συνιστώσας του PDMS, όπως
προσδιορίζεται µε την τεχνική DSC και
τις διηλεκτρικές τεχνικές DRS και
TSDC (µηχανισµός α), πρακτικά δεν

µεταβάλλεται µε την σύσταση.
• Η κλίµακα χρόνου του µηχανισµού α

είναι παρόµοια µε αυτή του άµορφου

πλέγµατος PDMS µε συγκρίσιµα µο-
ριακά βάρη µεταξύ των σταυροδεσµών

του.
•Η ένταση του µηχανισµού παρουσιάζει
σύνθετη εξάρτηση από το ποσοστό του

PDMS και αντικατοπτρίζει τη µείωση
του µοριακού βάρους των αλυσίδων του

PDMS µε µείωση του ποσοστού του.

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΛΟΓΙΑ

Σκοπός της παρούσας µελέτης είναι η

καλύτερη κατανόηση του φαινοµένου της

υαλώδους µετάβασης, το οποίο αποτελεί

ακόµα ένα από τα «άλυτα» προβλήµατα της
φυσικής συµπυ-κνωµένης ύλης, καθώς και η
κατανόηση, µε βάση τα αποτελέσµατα της
µελέτης πρότυπων συστηµάτων, της σχέσης
δοµής – ιδιοτήτων σε ρεαλιστικά συστή-
µατα χωρικού περιορισµού.

Για τον εγκλεισµό των υγρών χρησιµοποιήθηκαν γυαλιά (Vycor και Gelsil), καθώς και ελαστικό βουτυλενίου
(butyl rubber, BR) καθορισµένης τοπολογίας [1]. Τα ρεαλιστικά συστήµατα που µελετήθηκαν περιλαµβάνουν:
υβριδικά πλέγµατα µε βάση το πολυιµίδιο (PI/PDMS [2] και PI/PEG [3]), νανοσύνθετα πολυµερικής µήτρας
(epoxy resin) µε αγώγιµα εγκλείσµατα (carbon) (ER/NCP) [4], νανοσύνθετα πολυµερικής µήτρας µε

νανοσωλήνες άνθρακα ως εγκλείσµατα [5], τροποποιηµένα, µε εύκαµπτους σταυροδεσµούς, πολυκυανουρικά
πλέγµατα (PCN/PTMG) [6], καθώς και διαπλεκόµενα πολυµερικά πλέγµατα (PMMA/PBA) [7].
Για τη µελέτη του φαινοµένου της υαλώδους µετάβασης και των αλλαγών φάσης χρησιµοποιήθηκε η τεχνική

διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης (DSC), ενώ οι µηχανισµοί µοριακής κινητικότητας και ιδιαίτερα ο

µηχανισµός α, που σχετίζεται µε την υαλώδη µετάβαση, µελετήθηκαν µε διηλεκτρικές τεχνικές (DRS και
TSDC).

Σχήµα 3. ∆ιάγραµµα Arrhenius στην περιοχή

του µηχανισµού α για τα τροποποιηµένα

πολυκυανουρικά πλέγµατα PCN/PTMG

•Παρατηρείται µία υαλώδης µετάβαση /
µηχανισµός α που υποδεικνύει την

οµοιογενή (µικροσκοπικά) ανάµειξη

των δύο συνιστωσών (αποτελέσµατα
DMA, DSC, TSDC και DRS).
•Συστηµατική µετατόπιση του µηχα-
νισµού α σε υψηλότερες συχνότητες /
χαµηλότερες θερµοκρασίες µε αύξηση

του ποσοστού PTMG
•Για το δοκίµιο PCN/PTMG(70/30)
παρατηρούµε αλλαγή στη δυναµική των

πολυµερικών αλυσίδων. Σε υψηλές

θερµοκρασίες η αποκατάσταση πραγµα-
τοποιείται µέσω συνεργασιακών κινή-
σεων (µηχανισµός α), ενώ όσο µειώ-
νεται η θερµοκρασία και αυξάνεται το

µήκος συνεργασιµότητας η συνεργα-
σιακότητα υποβαθµίζεται λόγω της

ύπαρξης ετερογενειών (αποτελέσµατα
SAXS)

Σχήµα 4. ∆ιάγραµµα Arrhenius: 
(�) καθαρό PMMA, (O) καθαρό

PBA (a) συµπολυµερή και (b)
IPNs. Οι γραµµές είναι προσαρµο-
γές των εξισώσεων Arrhenius και

VTFH.

•Παρατηρούµε διαφορετική

συµπεριφορά των διαπλε-
κόµενων δικτύων (IPNs) σε
σχέση µε τα αντίστοιχα συ-
µπολυµερή.
• Η υαλώδης µετάβαση στα

IPNs παρουσιάζει διασπορά, 
έτσι που σε κάθε θερµο-
κρασία µόνο ένα µικρό µέρος

των τµηµάτων των αλυσίδων

αναδιατάσσεται µέσω συνε-
ργασιακών κινήσεων (µηχα-
νισµός α, συµπεριφορά VTF), 
οπότε το φάσµα κυριαρχείται

από δευτερεύοντες τοπικούς

µηχανισµούς (συµπεριφορά
Arrhenius).

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ

Υβριδικά πλέγµατα PI/PDMS Υβριδικά πλέγµατα PCN/PTMG Συµπολυµερή και IPNs PMMA/PBA 
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Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν στα πλαίσια του έργου

συνεισφέρουν στην καλύτερη κατανόηση της µοριακής

δυναµικής υγρών και πολυµερών υπό συνθήκες χωρικού

περιορισµού, ιδιαίτερα σε σχέση µε το φαινόµενο της

υαλώδους µετάβασης και του αντίστοιχου µηχανισµού

αποκατάστασης α. Η µοριακή κινητικότητα αυξάνεται (µε
αντίστοιχη µείωση της Τg) σε πρότυπα συστήµατα

περιορισµού διαστάσεων συγκρίσιµων ή µικρότερων του

µήκους συνεργασιµότητας ξ. Η εικόνα που προκύπτει είναι
λιγότερο σαφής σε ρεαλιστικά συστήµατα, λόγω συµβολής
διαφόρων επιδράσεων.


