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Περίληψη

Στη παρούσα διπλωματική εργασία, στόχο αποτελεί η ανάπτυξη νέων διαλυμάτων κολλαρίσματος (sizing)
με νανοσωματίδια, τα οποία είναι συμβατά με εποξειδικές ρητίνες και θα χρησιμεύσουν στην κατασκευή

πολυλειτουργικών σύνθετων υλικών, τα οποία είναι ενισχυμένα με ίνες άνθρακα.

Ο όρος Sizing αναφέρεται σε μια πολυμερική επίστρωση, της οποίας σκοπός είναι η επικάλυψη της

ίνας άνθρακα και η προστασία της κατά τη διάρκεια της επεξεργασίας της, ενώ η εισαγωγή των νανο-

σωματιδίων και η προσκόλλησή τους στην επιφάνεια της ίνας, είναι ένας αποτελεσματικός τρόπος για

τη βελτίωση της πρόσφυσης μεταξύ ίνας άνθρακα και πολυμερικής μήτρας, μέσω της ενίσχυσης των

διεπιφανειακών δεσμών που αναπτύσσονται. Επίσης η προσθήκη νανοσωματιδίων στο sizing βελτιώνει

τις μηχανικές ιδιότητες του σύνθετου.

Για τη διεξαγωγή του πειράματος χρησιμοποιήθηκε εμπορικό υδατικό πολυμερικό διάλυμα sizing, εμπο-
ρική ίνα άνθρακα καθώς και εμπορικά υδατικά διαλύματα νανοσωματιδίων CNTs και FLG τα οποία είναι

επιφανειακά τροποποιημένα με πλάσμα για τη δημιουργία ομάδων (O2, N2, NH3).
Αφού διερευνήθηκε η διασπορά των νανοσωματιδίων, πραγματοποιήθηκε ανάμιξη με το εμπορικό διάλυμα

sizing. Συνολικά παρασκευάστηκαν 18 διαλύματα sizing με νανοσωματίδια, διαφορετικής περιεκτικότη-

τας και χημικής τροποποίησης.

Για την διαδικασία χρησιμοποιήθηκε μια διάταξη ανεπτυγμένη στο εργαστήριο για την καταβύθιση και

αποστράγγιση της ίνας σε διαλύματα sizing. Η διάταξη περιλαμβάνει δυο συσκευές. Η μια συσκευή

ονομάζεται dip coater και χρησιμεύει στην καταβύθιση της ίνας στο διάλυμα sizing, ενώ η δεύτερη

ονομάζεται nip roller και στόχος της είναι η αποστράγγιση της ίνας. Το φίλμ επικάλυψης της ίνας, το

οποίο θα δημιουργηθεί, είναι αποτέλεσμα τριών παραγόντων, οι οποίοι είναι το ιξώδες του διαλύματος,

η αποστράγγιση της ίνας και τα τριχοειδή φαινόμενα.

Στη συνέχεια πραγματοποιήθηκε αφαίρεση του sizing της εμπορικής ίνας άνθρακα σε φούρνο έψησης

και σε θερμοκρασία 600◦C. Η διερεύνηση της θερμοκρασίας, πραγματοποιήθηκε μέσω της μεθόδου

της θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (TGA).

Ετοιμάστηκαν συνολικά 21 δείγματα. Τα 18 εμβαπτίστηκαν στα διαλύματα με νανοσωματίδια που πα-

ρασκευάστηκαν, ένα δείγμα στο εμπορικό διάλυμα και τα άλλα δυο αφορούν την reference ίνα και την

desized ίνα. Ακολούθησε ο χαρακτηρισμός των δειγμάτων μέσω ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης

(SEM) και της γωνίας επαφής (contact angle).
Κατόπιν ακολούθησε ο εμποτισμός της ίνας σε εποξειδική ρητίνη με σκλυρηντή προκειμένου να μελε-

τηθούν οι μηχανικές ιδιότητες διάτμησης και εφελκυσμού του σύνθετου υλικού.

Από τα αποτελέσματα τα διαλύματα sizing που έδειξαν την καλύτερη διαβροχή ινών καθώς και καλύτερη

μηχανική συμπεριφορά είναι αυτά με τους νανοσωλήνες άνθρακα και το γραφένιο, τα οποία είναι χημικά

τροποποιημένα με Ν2 και με περιεκτικότητα 0,1%wt.
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Abstract

In the present master thesis, the aim is to develop new nanoparticle sizing solutions, which are
compatible with epoxy resins and will be used in the manufacture of multifunctional composite
materials, which are reinforced with carbon fibers.
The term Sizing refers to a polymeric coating, the purpose of which is to coat the carbon fiber and
protect it during processing, while the introduction of nanoparticles and their adhesion to the fiber
surface, is an effective way to improve the adhesion between the carbon fiber and the polymeric
matrix, through the strengthening of the interfacial bonds that develop. Also the addition of na-
noparticles to the sizing will improve the mechanical properties of the composite.
Commercial aqueous polymeric sizing solution, commercial carbon fiber as well as commercial aqu-
eous solutions of CNTs and FLG nanoparticles which were surface-modified with plasma to form
groups (O2, N2, NH3) were used to conduct the experiment.
After the dispersion of the nanoparticles was investigated, mixing with the commercial sizing so-
lution was performed. A total of 18 nanoparticle sizing solutions of different content and chemical
modification were prepared.
A laboratory-developed apparatus was used for the procedure to precipitate and drain the fiber in
sizing solutions. The procedure includes two devices. One device is called a dip coater and serves
to immerse the fiber in the sizing solution, while the second is called a nip roller and its purpose
is to drain the fiber. The fiber coating film that will be created is the result of three factors which
are the viscosity of the solution, the drainage of the fiber and the capillary effects.
The sizing of the commercial carbon fiber was then removed in an oven at 600◦C. The temperature
investigation was confirmed by the method of thermobarometric analysis (TGA).
A total of 21 samples were prepared. The 18 were immersed in the sizing with nanoparticles, one
sample in the commercial sizing solution and the other two samples were the reference fiber and the
desized fiber. This was followed by characterization of the samples by scanning electron microscopy
(SEM) and contact angle.
This was followed by the impregnation of the fiber in an epoxy resin with a hardener in order to
study the mechanical shear and tensile properties of the composite material.
From the results the sizing solutions that showed better affinity as well as better mechanical beha-
vior are those with CNTs and FLG, which were functionalized with N2 and with a concentration
of 0.1% wt in total formulation.
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Κεφάλαιο 1

ΙΝΕΣ ΑΝΘΡΑΚΑ

Ιστορική αναδρομή

Οι ίνες άνθρακα (Carbon Fibres: CF) εφευρέθηκαν από τον Joseph Swan το 1860 [1]. Αρχικά, υλικά

όπως βαμβάκι και μπαμπού χρησιμοποιήθηκαν ως πρόδρομες ενώσεις για την παραγωγή ινών άνθρακα.

Το 1879 ο Edison για την κατασκευή νήματος λαμπτήρα πυρακτώσεως χρησιμοποίησε μπαμπού για την

παραγωγή ίνας άνθρακα [2]. Αργότερα, παρόλο που οι πρόδρομες ενώσεις κυτταρίνης (Rayon) χρη-

σιμοποιήθηκαν για τη μαζική παραγωγή CF, η δυσκολία της διαδικασίας καθώς και η μικρή μηχανική

αντοχή τους ήταν εμπόδια στη συνέχιση της χρήσης τους [1]. Οι ίνες με βάση το πολυακριλονιτρίλιο

αναπτύχθηκαν για πρώτη φορά από τον Dupont τη δεκαετία του 1940 για χρήση στις υφαντικές ίνες.

Η θερμική σταθερότητά τους ήταν ένας σημαντικός παράγοντας για την επέκταση της εφαρμογής τους.

Αργότερα, διεξήχθη περαιτέρω έρευνα σχετικά με τη θερμική επεξεργασία των ινών PAN (πολυακρυ-

λονιτρίλιο). Στις αρχές της δεκαετίας του 1960, οι ίνες PAN ανθρακοποιήθηκαν και γραφιτοποιήθηκαν

για πρώτη φορά από τον Shindo στο Κυβερνητικό Ινστιτούτο Βιομηχανικών Ερευνών, στην Οσάκα,

Ιαπωνία, και αυτές, στις αρχές της δεκαετίας του 1960 [3]. Η διαδικασία περιλάμβανε τη χρήση τάσης

τόσο στα στάδια σταθεροποίησης όσο και στα στάδια ενανθράκωσης. Κατά τη διάρκεια της δεκαετίας

του 1960, οι Watt και Johnson στο Royal Aircraft Establishment, στην Αγγλία, και οι Bacon και

Hoses στο Union Carbide, στις ΗΠΑ, ανέπτυξαν επίσης μια μέθοδο για την παραγωγή ινών άνθρακα

από το PAN [4]. Το 1963, ο Otani στο Πανεπιστήμιο Gunma άρχισε να χρησιμοποιεί την πίσσα ως

πρόδρομη ένωση για τα CF. Το δίπλωμα ευρεσιτεχνίας του Shindo χορηγήθηκε στην Toray το 1970

από το Ιαπωνικό Υπουργείο Διεθνούς Εμπορίου και Βιομηχανίας (ΜΙΤΙ) για την παραγωγή ινών άν-

θρακα Torayca με βάση το PAN. Το 1971, η Toray εισήγαγε την εμπορική ίνα άνθρακα, Τ300, με

βάση το πολυακρυλονιτρίλιο. Με συνεχείς ερευνητικές προσπάθειες και ανάπτυξη παραγωγής, μία από

αυτές τις ίνες, που παράγεται από την Toray στην Ιαπωνία και ονομάζεται Τ1000, παρουσιάζει μέγιστη

αντοχή εφελκυσμού 7 GPa. Η Toray έπειτα λανσάρει έναν άλλο τύπο CF που βασίζεται σε PAN που

ονομάζεται ίνες της σειράς Μ, οι οποίες έχουν μεγαλύτερο μέτρο εφελκυσμού έως και 500 GPa. Αξίζει

να σημειωθεί ότι οι εφελκυστικές ιδιότητες των CF είναι άμεση συνάρτηση των μικροδομών τους, οι

οποίες διαφοροποιούν επίσης τις ηλεκτρικές και θερμικές ιδιότητες [5]. Επειδή η πίσσα είναι διαφορετικό

είδος υλικού σε σύγκριση με το PAN όσον αφορά τις χημικές δομές και τις φυσικές ιδιότητες, είναι

ευρέως γνωστό ότι τα CF τα οποία έχουν ως πρόδρομη ένωση την πίσσα εμφανίζουν διαφορετικές

μηχανικές ιδιότητες και μικροδομές. Στις μέρες μας, αρκετές εταιρείες παράγουν ίνες άνθρακα στην

εμπορική αγορά και περίπου 10000 τόνοι CF παράγονται ετησίως. Περισσότερο από το 90% των CF
βασίζονται σε PAN και το υπόλοιπο περίπου 10% είναι CF με βάση τη πίσσα.
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Σχήμα 1.1: Ιστορική αναδρομή παραγωγής ινών άνθρακα [6]

Τα χαρακτηριστικά που πρέπει να διαθέτουν οι πρόδρομες ενώσεις για την κατασκευή ινών άνθρακα

είναι η υψηλή απόδοση άνθρακα και οικονομική επεξεργασία. Σύμφωνα με αυτά, οι τέσσερις πρόδρομες

ενώσεις που χρησιμοποιούνται ευρέως είναι οι ακόλουθες: [7]

• Ακρυλικοί πρόδρομοι: Η απαρχή της χρήσης τους έγινε από εταιρείες που παρήγαγαν ακρυλικές

ίνες κλωστοϋφαντουργίας μέσω της διαδικασίας της πυρόλυσης των ακρυλικών ινών. ΄Ετσι οι

κατασκευαστές μπόρεσαν εύκολα να προσαρμόσουν την υπάρχουσα τεχνολογία με σκοπό την

ενίσχυση υλικών στην αυτοκίνηση, αεροδιαστημική, ψυχαγωγική και διάφορες άλλες βιομηχανίες

[8]. Οι ακρυλικοί πρόδρομοι περιέχουν περισσότερο από 85% μονομερές ακρυλονιτρίλιο.

• Κυτταρινικές πρόδρομες ενώσεις: Περιέχουν 44,4% άνθρακα. Η αντίδραση είναι πιο περίπλοκη

από την απλή αφυδάτωση και η απόδοση άνθρακα είναι περίπου 25-30%.

• Πρόδρομες ουσίες με βάση την πίσσα: ΄Εχουν απόδοση 85%. Οι προκύπτουσες ίνες άνθρακα

παρουσιάζουν υψηλό συντελεστή λόγω της πιο γραφικής φύσης τους. Από την άλλη πλευρά

έχουν χειρότερη συμπίεση και εγκάρσιες ιδιότητες σε σύγκριση με τις ίνες άνθρακα με βάση το

PAN.

• ΄Αλλες μορφές πρόδρομων ενώσεων: Το βινυλιδενοχλωρίδιο και οι φαινοκρεσινικές πρόδρομες

ενώσεις για την κατασκευή ινών άνθρακα έχουν διερευνηθεί, αλλά δεν βρέθηκε ότι είναι εμπορικά

βιώσιμες.

Πρόδρομες ενώσεις με βάση το PAN

Το σχήμα δείχνει τη χημική δομή του PAN.

Σχήμα 1.2: Χημική δομή του PAN [9]

Οι πρόδρομες πολυμερερικές ενώσεις με βάση το PAN ταξινομούνται κυρίως σε καθαρά ομοπολυμερή

και συμμονομερή. Γενικά, τα συμμονομερή χρησιμοποιούνται ευρέως σε πρόδρομες ενώσεις πολυμερών

που βασίζονται σε PAN για την κατασκευή ινών άνθρακα [10], ενώ το προϊόν ομοπολυμερούς PAN είναι
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δύσκολο να επεξεργαστεί σε CF, επειδή το αρχικό οξειδωτικό στάδιο δεν μπορεί να ελεγχθεί λόγω της

ξαφνικής και γρήγορης ανάπτυξης θερμότητας. Τα συμμονομερή υπερτερούν κατά τη σταθεροποίηση

της διαδικασίας και ενισχύουν σημαντικά την κινητικότητα της πολυμερικής αλυσίδας με αποτέλεσμα

καλύτερο προσανατολισμό και μηχανικές ιδιότητες της πρόδρομης ένωσης και των ινών άνθρακα.

Εστέρες βινυλίου όπως ο μεθακρυλικός (MA) και ο μεθακρυλικός μεθυλεστέρας (MMA) θα μπορο-

ύσαν να χρησιμοποιηθούν ως συμμονομερή στο ακρυλονιτρίλιο [11]. Αυτά τα συμμονομερή δρουν ως

πλαστικοποιητές και σπάνε την δομή για να δημιουργηθεί πολυμερές πιο γρήγορα διαλυτό στον πε-

ριελισσόμενο διαλύτη, άρα και βελτιώνουν την ποιότητα της περιέλιξης, μετατρέπουν την μορφολογία

της ίνας και όπου χρειάζεται βελτιώνουν τον ρυθμό της διάχυσης της βαφής στην ίνα. Θα μπορούσαν

βέβαια να χρησιμοποιηθούν στο ελάχιστο για την επίτευξη των καλών ιδιοτήτων της ίνας άνθρακα,

καθώς επηρεάζουν το βήμα κυκλοποίησης.

Καρβοξυλικά οξέα θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν ως αποτελεσματικά συμμονομερή αφού η παρου-

σία τους επηρεάζει την ευκολία της οξείδωσης, την εξώθερμη ικανότητα, την απόδοση άνθρακα της

πρόδρομης ένωσης. Ιτακονικά και μεθακρυλικά οξέα είναι επιβεβαιωμένα τα πιο αποτελεσματικά συμ-

μονομερή για την μείωση της εξωθερμικότητας. Η αποτελεσματικότητα των συμμονομερών ακολουθεί

την σειρά: Ιτακονικά οξέα > μεθακρυλικά οξέα > ακρυλικά οξέα > ακρυλαμίδιο [12]. Η ανωτερότητα

των ιτακονικών οξέων προέρχεται από την παρουσία δύο ομάδων καρβοξυλικών οξέων που αυξάνουν

την πιθανότητα της αντίδρασης με ομάδα νιτριλίου. Αν μία καρβοξυλομάδα ενός ιτακονικού οξέος

απομακρυνόταν από μια γειτονική ομάδα νιτριλίου λόγω της απώθησης διπόλου-διπόλου, η άλλη καρβο-

ξυλομάδα θα μπορούσε να μετακινηθεί κοντά σε μια ομάδα νιτριλίου, διευκολύνοντας έτσι τη συμμετοχή

στη διαδικασία κυκλοποίησης [13].

1.1 Παραγωγή ινών άνθρακα από πρόδρομες ενώσεις με βάση

το PAN

Η επιλογή του πολυακρυλονιτριλίου ως καλύτερη πρόδρομη ένωση για την παραγωγή ανθρακονημάτων

οφείλεται στο συνδυασμό εφελκυστικών και θλιπτικών ιδιοτήτων του καθώς και στην μεγάλη του απόδο-

ση στην παραγωγή άνθρακα. ΄Οσον αφορά την παραγωγή ινών από αυτή την ένωση, αυτή περιλαμβάνει

τα ακόλουθα στάδια, που σχηματικά αναπαρίστανται στην εικόνα που έπεται.

• Πολυμερισμός ακρυλονιτριλίου

• Θερμική σταθεροποίηση/Οξείδωση

• Ανθρακοποίηση

• Γραφιτοποίηση
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Σχήμα 1.3: Διαδικασία κατασκευής ινών άνθρακα από πρόδρομες ενώσεις με βάση το PAN [9]

Ακολουθεί η ανάλυση των τεσσάρων κυρίων σταδίων παραγωγής ινών άνθρακα από πρόδρομες ουσίες

με βάση το PAN (η ανάλυση της διαδικασίας της επιφανειακής τροποποίησης των ινών άνθρακα καθώς

και του sizing γίνεται στο επόμενο κεφάλαιο της παρούσας εργασίας):

1. Πολυμερισμός πρόδρομων ενώσεων με βάση το PAN και περιέλιξη ινών: Η πρόδρομος ένωση

πολυμερούς PAN έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως ως η βασική ραχοκοκαλιά της χημικής δομής για

την περιέλιξη των πρόδρομων ινών.

Ο πολυμερισμός της πρόδρομης ένωσης του ακρυλονιτριλίου, καθώς και των διαφόρων συμμονο-

μερών, πραγματοποιείται με αλυσωτό πολυμερισμό ελευθέρων ριζών και δύναται να διεξαχθεί με

τους ακόλουθους τρόπους:

• Πολυμερισμός διαλύματος: Αρχικά στη συγκεκριμένη μέθοδο πραγματοποιείται διάλυση μο-

νομερών ακρυλονιτριλίου, συμμονομερών, καθώς και ενός καταλύτη παρουσία ενός διαλύτη

ο οποίος δεν αντιδρά. Ο διαλύτης αυτός απορροφά τη θερμότητα που παράγεται από τη χη-

μική αντίδραση του πολυμερισμού και έτσι μπορεί να ελεγχθεί ο ρυθμός της αντίδρασης. Η

διαδικασία αυτή χρησιμοποιείται συνήθως προκειμένου να παραχθούν υγροί τύποι πολυμερών

λόγω του ότι ο διαλύτης, ο οποίος περισσεύει είναι δύσκολο να αφαιρεθεί. [14]

• Bulk πολυμερισμός: Η μέθοδος αυτή διακρίνεται για την απλότητά της, καθώς και για

την αμεσότητα με την οποία μπορεί να γίνει η σύνθεση πολυμερών. Εδώ η πολυμερική

αντίδραση διεξάγεται με την προσθήκη ενός εκκινητή ο οποίος είναι διαλυτός, σε καθαρό

και υγρό μονομερές. Μετά τη διάλυση του εκκινητή στο μονομερές, η αντίδραση ξεκινά με

προσφορά θερμότητας ή με την έκθεση του διαλύματος σε ακτινοβολία. Κατά την πρόοδο

της αντίδρασης παρατηρείται ότι το μίγμα γίνεται παχύρρευστο. Με αυτή τη μέθοδο μπορεί

να επιτευχθεί ένα αρκετά ικανοποιητικό εύρος σχετικά με την κατανομή του μοριακού βάρους

ενώ η αντίδραση πολυμερισμού είναι εξώθερμη. Συνήθως αυτή η μέθοδος χρησιμεύει για

παραγωγή πρόδρομων ενώσεων με βάση το PAN μικρής κλίμακας, όπου είναι εύκολη η

αφαίρεση της θερμότητας της αντίδρασης. [15]

• Πολυμερισμός γαλακτώματος: Αυτή η μέθοδος αποτελεί ένα είδος ριζικού πολυμερισμού,

όπου συνήθως δημιουργείται ένα γαλάκτωμα με συστατικά νερό, μονομερές ακρυλονιτριλίου
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και κάποια επιφανειοδραστική ένωση. Η επιφανειοδραστική ουσία προκαλεί τον λεπτό δια-

σκορπισμό του μονομερούς στο μέσο αντιδράσεως, που στη συγκεκριμένη περίπτωση είναι

το νερό. Οι πρόδρομες ενώσεις οι οποίες έχουν ως βάση το PAN παρασκευάζονται εμπορικά

με χρήση της μεθόδου πολυμερισμού γαλακτώματος. [49]

• Πολυμερισμός υδατικής διασποράς: Αυτή η μέθοδος χρησιμεύει προκειμένου να παρασκευα-

στούν σωματίδια πολυμερούς μονοδιασποράς σε μίκρο και υπομικροκλίμακα σε ένα μόνο

βήμα. Στη συγκεκριμένη μέθοδο πολυμερισμού, τα υλικά τα οποία λαμβάνουν χώρα, διαλύο-

νται στο μέσο αντίδρασης κατά το αρχικό στάδιο του πολυμερισμού. Εν συνεχεία, σχημα-

τίζονται αδιάλυτα σφαιρικά σωματίδια πολυμερούς, τα οποία σταθεροποιούνται με τη χρήση

στερεοχημικών μορίων και κατόπιν διασκορπίζονται στο μέσο αντίδρασης. Πρόδρομες ε-

νώσεις με βάση το PAN θα ήταν δυνατόν να παρασκευαστούν με τη χρήση της συγκεκρι-

μένης μεθόδου πολυμερισμού με ένα ιοντικό μονομερές έτσι ώστε να επιτευχθεί μια μικρή

και ομοιόμορφη κατανομή μεγέθους σωματιδίων με μέση διάμετρο περίπου 3± 1, 5µm [15].

2. Θερμική σταθεροποίηση (οξείδωση): Αυτή η διαδικασία είναι κρίσιμη για την απόκτηση ανθρα-

κονημάτων υψηλής ποιότητας και μπορεί να διαρκέσει έως και αρκετές ώρες, ανάλογα με τη

θερμοκρασία, τη διάμετρο του προδρόμου και τα χαρακτηριστικά του [16]. Κατάλληλες συνθήκες

όπως ρυθμός θερμότητας, χρόνος και θερμοκρασία πρέπει να επιτευχθούν για την βέλτιστη στα-

θεροποίηση κάθε προδρόμου.

Αρχικά, οι ίνες περιελίσσονται, προτανίζονται και παραμένουν τανυσμένες καθ’ όλη της διάρκεια

της παραγωγής. Ο τανυσμός είναι πολύ σημαντικός, έτσι ώστε να μην χαθεί, ούτε ο μορια-

κός, ούτε ο ινώδης προσανατολισμός έως και την τελική θερμική κατεργασία. Είναι απαραίτητο

να περιοριστεί η πιθανότητα χαλάρωσης ή σχάση των μοριακών αλυσίδων κατά το στάδιο της

ανθρακοποίησης.

Στη συνέχεια, ακολουθεί η θερμική κατεργασία σε δύο στάδια. Πρώτα, η ίνα εισέρχεται με αργό

και σταθερό ρυθμό, σε φούρνο, παρουσία οξυγόνου, στους 240
◦C, όπου λαμβάνει χώρα η ε-

ξώθερμη αντίδραση της κυκλοποίησης των ομάδων νιτριλίου. Στη συνέχεια, περνάει στο δεύτερο

στάδιο, σε θερμοκρασία 300
◦C, όπου γίνεται κυκλοποίηση των κυανομάδων. Δηλαδή μετατροπή

του τριπλού δεσμού C − N σε διπλό, δίνοντας την μορφή ανεμόσκαλας. Παράλληλα, γίνεται

αφυδρογόνωση, οδηγώντας σε σχηματισμό C = C στον κορμό του μακρομορίου. Η δομή της

ανεμόσκαλας είναι επιθυμητή, ώστε ή ίνα να παραμείνει “άτηκτη” και να μην δημιουργηθούν χα-

λαρώσεις σε θερμοκρασίες άνω της υαλώδους μετάβασης [17].

Γενικά, ο πιο ευρέως γνωστός μηχανισμός αντίδρασης φαίνεται στο ακόλουθο σχήμα:

Σχήμα 1.4: Μηχανισμός κυκλοπίησης προδρόμων πολυμερών με βάση το PAN [9]

3. Ανθρακοποίηση: Στο στάδιο αυτό, η ίνα εκτίθεται σε θερμοκρασίες εύρους 300-1600
◦C, υπό

αδρανή ατμόσφαιρα όπως του αζώτου. Η ίνα με βάση το PAN πυρολύεται με σκοπό τον σχημα-

τισμό ανόργανου πολυμερούς άνθρακα, του οποίου η δομή είναι παρόμοια με εκείνη του γραφίτη.
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Η ακόλουθη εικόνα δείχνει σχηματικά την δομή του γραφίτη.

Σχήμα 1.5: Δομή του γραφίτη [9]

Οι συνθήκες ανθρακοποίησης, όπως ο χρόνος παραμονής σε μια θερμοκρασία, επιλέγονται σύμ-

φωνα με τις επιθυμητές ιδιότητες της τελικής ίνας. Κατά την ανθρακοποίηση, ετεροάτομα, όπως

N2, το H2 και ενώσεις όπως H2O, HN3 και HCN , απομακρύνονται με τη μορφή πτητικών

αερίων, οδηγώντας στη δομή του τυρβοστατικού γραφίτη. Στο τέλος της διαδικασίας ανθρακο-

ποίησης, μόνο το 50% του αρχικού βάρους της πολυμερικής ίνας έχει μετατραπεί σε ίνα άνθρακα

και είναι μια διαδικασία ταχεία καθώς δεν απαιτεί χαμηλούς ρυθμούς έκθεσης. Με το πέρας της

ανθρακοποίησης, η ίνα παρουσιάζει υψηλή εφελκυστική αντοχή. Το σχήμα δείχνει την τυπική

αντοχή εφελκυσμού (GPa) των ινών άνθρακα με βάση το PAN ανάλογα με τη μέγιστη θερμο-

κρασία ανθρακοποίησης [18].
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Σχήμα 1.6: Τυπική αντοχή εφελκυσμού των ινών άνθρακα με βάση το PAN σε σχέση με τη μέγιστη

θερμοκρασία ανθρακοποίησης [9]

4. Γραφιτοποίηση: Πρόκειται για το τελικό στάδιο, κατά το οποίο η ίνα βελτιώνεται μηχανικά ως

προς την ακαμψία της. Πραγματοποιείται, όταν η εφαρμογή της απαιτεί υψηλό μέτρο ελαστικότη-

τας. Η γραφιτοποίηση ξεκινάει από τους 2500
◦C έως και τους 3000

◦C, σε αδρανή ατμόσφαιρα

αργού. Δομικά, καθώς η ίνα βρίσκεται υπό τάνυση, βελτιώνεται ο προσανατολισμός των γραφιτ-

κών φύλλων και αυτό έχει ως αποτέλεσμα, η ίνα να παρουσιάζει βελτιωμένη ακαμψία. Επίσης,

όταν λαμβάνει χώρα και τανυσμός κατά τη γραφιτοποίηση παρουσιάζεται η γραμμική εξάρτηση

μεταξύ εφελκυστικής αντοχής και μέτρου ελαστικότητας. Ο ρυθμός θέρμανσης και ο χρόνος

συγκράτησης κατά την ανθρακοποίηση διαφέρουν ανάλογα με τον τύπο της προδρόμου και τις

συνθήκες σταθεροποίησης [19].

1.2 Δομή ινών άνθρακα

Η διάμετρος των ινών άνθρακα κυμαίνεται από 6 έως και 10 μm και αποτελούνται από κρυσταλλίτες

γραφίτη του τύπου turbo static, η οποία είναι μία αλλοτροπική μορφή του άνθρακα. Σε έναν μονο-

κρύσταλλο άνθρακα, τα άτομα έχουν εξαγωνική διάταξη σε επίπεδα διατεταγμένα το ένα πάνω στο

άλλο, όπως φαίνεται στην παρακάτω εικόνα.

Σχήμα 1.7: Διάταξη ατόμων άνθρακα στις επίπεδες στρώσεις του γραφίτη [20]

Τα άτομα του κάθε επιπέδου συνδέονται μεταξύ τους με ισχυρούς ομοιοπολικούς δεσμούς, ενώ τα ε-

πίπεδα συνδέονται μεταξύ τους με αδύναμες ενώσεις Van der Waals. Οι βασικές κρυσταλλικές μονάδες
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είναι έντονα ανισότροπες, άρα το μέτρο του Young κάθετα στις επίπεδες στρώσεις είναι 30 GNm−2
. Η

απόσταση των επιπέδων υπολογίζεται στα 0.335 nm. Αυτός ο τύπος γραφίτη (turbo static) μοιάζει με

τον μονοκρυσταλλικό γραφίτη, αλλά οι επίπεδες στρώσεις του δεν παρουσιάζουν κανονική διάταξη στην

κάθετη διεύθυνση των επιπέδων και η απόσταση των επιπέδων υπολογίζεται στα 0.34 nm. Προκειμένου

να παρουσιάζουν οι ίνες άνθρακα υψηλό μέτρο και αντοχή, πρέπει οι επίπεδες στρώσεις του γραφίτη

να έχουν διάταξη κατά τη διεύθυνση του άξονα της ίνας άνθρακα. Πρακτικά όμως, οι κρυσταλλικές

μονάδες είναι αρκετά μικρές, ανομοιόμορφα διατεταγμένες και παρουσιάζουν ασυνέχειες.

Το μέτρο των ινών άνθρακα εξαρτάται από τον βαθμό του προσανατολισμού των επίπεδων στρώσεων,

χαρακτηριστικό που εξαρτάται πλήρως από τον τρόπο κατασκευής των ινών.

Για τη μελέτη των ινών άνθρακα έχουν χρησιμοποιηθεί διάφορες τεχνικές ανάλυσης ακτίνων Χ, περίθλα-

σης ηλεκτρονίων, μικροσκοπίες και φασματοσκοπίες. Συγκεκριμένα οι ίνες άνθρακα με βάση το PAN
έχουν μακροσκοπική δομή παρόμοια με αυτή της πρόδρομης ίνας. Η διαφορά έγκειται στο γεγονός ότι

η ίνα άνθρακα με βάση το PAN αποτελείται από στρώματα άνθρακα, από των οποίων την κρυσταλλική

δομή απουσιάζει η τρισδιάστατη τάξη. Οι ίνες άνθρακα με βάση το PAN έχουν μία λεπτή επιδερμική

επιφάνεια ενώ στο κέντρο τους περιέχουν κρυσταλλίτες τυχαίου προσανατολισμού. Ο χαρακτηρισμός

που τους αποδίδεται για τον λόγο αυτόν είναι «τυρβοστατικός γραφίτης» και η μορφή του παρουσιάζεται

στην παρακάτω εικόνα.

Σχήμα 1.8: Τυρβοστατικός γραφίτης (turbostratic graphite) [20]

Η αντοχή των ινών άνθρακα σε κάμψη, αυξάνεται από τις ατέλειες του πλέγματος της γραφιτικής

δομής του τυρβοστατικού γραφίτη σε σχέση με αυτή του κρυσταλλικού γραφίτη. Οι ατέλειες αυτές

διακρίνονται στους τρεις ακόλουθους τύπους, όπως φαίνονται στην εικόνα:

• Ατέλειες εντός των στρωμάτων

• Ατέλειες ενδιάμεσα στα στρώματα. Πρόκειται κυρίως για ατέλειες στοίβαξης των στρωμάτων με

αποτέλεσμα την αύξηση των αποστάσεων του πλέγματος

• Απόκλιση των στρωμάτων
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Σχήμα 1.9: Ατέλειες εντός των στρωμάτων, ατέλειες στοίβαξης, απόκλιση στρωμάτων [20]

Οι ατέλειες εντός των στρωμάτων και ανάμεσα στα στρώματα, συνήθως συνδυάζονται, καθώς η ύπαρ-

ξη ατελειών μέσα στα γραφιτικά στρώματα, προκαλεί ελαττώματα στοίβαξης, αλλά και μεγαλύτερες

αποστάσεις πλέγματος. ΄Ετσι προκαλείται ατελής αποεντοπισμός των π - ηλεκτρονίων, γεγονός που

παρεμποδίζει τη διατμητική παραμόρφωση στην διεύθυνση των στρωμάτων. Από την άλλη, στην πε-

ρίπτωση της απόκλισης των στρωμάτων, η διάτμιση δεν είναι εφικτή λόγω της γεωμετρίας. Πρέπει οι

αποκλίσεις να συνδυάζονται και με ατέλειες εντός των στρωμάτων, καθώς και ελαττώματα στοίβαξης,

διαφορετικά είναι πιθανό να δράσουν ως πηγές έναρξης ρωγμών. Οι ατέλειες στη δομή των ινών άν-

θρακα οδηγούν στην δημιουργία κενών πολύπλοκου σχήματος που διατάσσονται κατά μήκος της ίνας.

Στα κενά αυτά παρουσιάζονται συγκεντρώσεις τάσεων με αποτέλεσμα τη μείωση της αντοχής της ίνας.

1.3 Ιδιότητες ινών άνθρακα

Η τελική θερμοκρασία ανθρακοποίησης καθορίζει τις μηχανικές ιδιότητες των ινών άνθρακα. Συγκε-

κριμένα στις ίνες άνθρακα με βάση το PAN υπάρχει μία οριακή θερμοκρασία, περίπου 1500
◦C, παρόλο

που η ακριβής θερμοκρασία εξαρτάται από το αρχικό πολυμερές, μέχρι την οποία η αντοχή σε εφελ-

κυσμό αυξάνεται και πέρα από αυτήν μειώνεται. Από την άλλη πλευρά, στις ίνες από πίσσα, η αντοχή

σε εφελκυσμό αυξάνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας ανθρακοποίησης αν και πάντα παραμένει σε

χαμηλά επίπεδα σε σχέση με τις ίνες από PAN. Και για τα δύο είδη των προαναφερθέντων ινών, το

μέτρο ελαστικότητας αυξάνεται, συναρτήσει της θερμοκρασίας ανθρακοποίησης. Στις ίνες άνθρακα

με βάση το PAN, πριν από τους 600
◦C το μέτρο ελαστικότητας αυξάνεται σταδιακά, στους 600

◦C
παρουσιάζεται σημείο καμπής και έπειτα αυξάνεται ραγδαία [21].

Επιπλέον, οι μηχανικές ιδιότητες των ινών άνθρακα καθορίζονται από το είδος της πρόδρομης ένωσης.

Η σχέση μεταξύ της αντοχής των ινών σε εφελκυσμό και της ποσότητας των προδρόμων ινών PAN είναι

γραμμική. ΄Εχει αποδειχθεί ότι κατά την επεξεργασία διαφορετικών ινών άνθρακα με βάση το PAN,

μέχρι την ίδια τελική θερμοκρασία, το μέτρο ελαστικότητας της ίνας προς το μέτρο ελαστικότητας της

πρόδρομης ίνας, γραφικά δημιουργούν μία ευθεία που διέρχεται από την αρχή των αξόνων. Συγκρίνοντας

τις ίνες άνθρακα από PAN με αυτές από πίσσα, βρέθηκε ότι οι δεύτερες αφού αποτελούνται από πυκνά

δομημένες γραφιτικές στοιβάδες, έχουν υψηλή πυκνότητα (μεγαλύτερη από 2.0 g/cm3
) και το μέτρο

ελαστικότητάς τους πλησιάζει αυτό του τέλειου γραφίτη (600 - 700 GPa), άρα είναι και μεγαλύτερο

από αυτό των ινών με βάση το PAN [22].

Στην ακόλουθη εικόνα φαίνεται η μορφολογία δύο ινών άνθρακα. Η αριστερή παρουσιάζει μία ίνα άν-

θρακα με υψηλή αντοχή σε εφελκυσμό και η δεξιά με υψηλό μέτρο ελαστικότητας [23].
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Σχήμα 1.10: Αριστερά: ίνα άνθρακα με υψηλή αντοχή σε εφελκυσμό. Δεξιά: ίνα άνθρακα με υψηλό

μέτρο ελαστικότητας [20]

Το στάδιο που επιδρά ιδιαίτερα στις ιδιότητες των ινών άνθρακα είναι αυτό της παραγωγής των πρόδρο-

μων ινών. Σχετικά με τις ίνες άνθρακα από μεσοφασική πίσσα, έχει γίνει εκτενής μελέτη της διαδικασίας

ινοποίησης στις ίνες άνθρακα που καθιστά εφικτό τον καλύτερο έλεγχο της δομής των παραγόμενων

ινών, μέσω αλλαγών του μοριακού προσανατολισμού. Κάτι τέτοιο δεν έχει συμβεί για τις ίνες άνθρακα

με βάση το PAN. ΄Ετσι οι ίνες άνθρακα από μεσοφασική πίσσα έχουν βελτιωθεί κατά πολύ τα τελευταία

χρόνια, άρα μπορεί και να ελεγχθεί η παραγωγή τους, ώστε να παράγονται ίνες με συγκεκριμένες ιδι-

ότητες. Από την άλλη πλευρά, οι ίνες με βάση το PAN παράγονται ευκολότερα και έχουν μεγαλύτερη

αντοχή σε εφελκυσμό [24].

΄Αλλες ιδιότητες, εκτός από τις μηχανικές, που κάνουν τις ίνες άνθρακα χρήσιμες είναι η υψηλή ηλεκτρική

και θερμική τους αγωγιμότητα, η καλή διαστατική σταθερότητα, λόγω του μικρού συντελεστή θερμικής

διαστολής, η χημική αδράνεια, η μεγάλη αντοχή τους στη διάβρωση, η βιοσυμβατότητα και η υψηλή τους

διαπερατότητα σε ακτίνες Χ. Στον ακόλουθο πίνακα φαίνεται μία σύνοψη των ιδιοτήτων ινών άνθρακα

[25].
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Πίνακας 1.1: Ιδιότητες ινών άνθρακα.

Οι ίνες άνθρακα αποτελούν χημικώς αδρανές υλικό με υψηλή αντίσταση σε πολλά οξέα, άλατα και

διαλύτες, εκτός των οξειδωτικών μέσων. Αυτός είναι και ο λόγος που δεν ενέχουν κίνδυνο για την

υγεία, εκτός από ορισμένους ερεθισμούς στο δέρμα που είναι πιθανοί λόγω του μεγέθους των ινιδίων.

Δεν απορροφούν σχεδόν καθόλου νερό. Οι ίνες είναι θερμικά σταθερές απουσία οξυγόνου μέχρι τους

3000
◦C.

1.4 Εφαρμογές ινών άνθρακα

Οι κυριότεροι τομείς στους οποίους βρίσκει εφαρμογή η χρήση των ινών άνθρακα είναι η βιομηχανία, η

βιοϊατρική και η αεροναυπηγική.

Αρχικά, στον τομέα της ιατρικής οι ίνες άνθρακα χρησιμοποιούνται σε επιδέσμους, καθώς συνεισφέρουν

στην αποφυγή της δυσοσμίας, στην μείωση της προσρόφησης των αναισθητικών, στις χειρουργικές

μάσκες και στον καθαρισμό του αίματος [26].

Στην βιοϊατρική οι ίνες άνθρακα χρησιμοποιούνται ως εμφυτεύματα τενόντων και σε συνδέσμους στα

γόνατα. Η τεχνική αυτή έχει εφαρμοστεί σε πρόβατα και κουνέλια, μέσω ινών άνθρακα με βάση το

PAN, οι οποίες παρουσιάζουν μεγάλο βαθμό βιοσυμβατότητας. Επίσης η ενίσχυση του φωσφορικού

ασβεστίου με ίνες άνθρακα δείχνει πολύ θετικά στοιχεία στην χρήση του κατά την αντικατάσταση των

οστών [26].
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Στον τομέα της βιομηχανίας, οι ίνες άνθρακα, οι οποίες έχουν υποστεί οξείδωση, χρησιμοποιούνται

στον ρουχισμό εργασίας ως αντιαναφλεκτικά υλικά που προστατεύουν τους εργαζομένους από σπιν-

θήρες και τηγμένα μέταλλα. Επιπλέον χρησιμοποιούνται στην μόνωση καλωδίων, αφού μπορούν να

δεχτούν υψηλές θερμοκρασίες για χρόνο άνω των πέντε λεπτών, χωρίς να αναφλεχθούν [26].

Στην αυτοκινητοβιομηχανία, οι ίνες άνθρακα χρησιμοποιούνται ως υλικά τριβής και μέσα ενίσχυσης σε

φαινολικές ρητίνες, για την αντικατάσταση του αμιάντου, με στόχο την παραγωγή του συμπλέκτη και

των φρένων. Υφάσματα ενεργού άνθρακα αξιοποιούνται σε αμυντικές εφαρμογές, οι οποίες σχετίζο-

νται με πυρηνικά, βιολογικά και χημικά υλικά. Από αυτά κατασκευάζονται φίλτρα υφασμάτων ενεργού

άνθρακα για αναπνευστήρες, μάσκες και κλειστά συστήματα κλιματισμού. Ακόμα έχουν τη χρήση

προσροφητικών υλικών σε οργανικά μόρια, ατμό και ακαθαρσίες [9]. Μία εκ των ιδιοτήτων τους είναι

ο έλεγχος των οσμών, η ανάκτηση διαλυτών, ο καθαρισμός υγρών, όπως η αφαίρεση Cl2 από το νερό.

Ακόμα συνεισφέρουν στην ανάκτηση πολύτιμων μετάλλων όπως ο χρυσός από υγρά απόβλητα [26].

Στην αεροναυπηγική οι ίνες άνθρακα έχουν πυροπροστατευτική χρήση, είτε στα καθίσματα των αερο-

σκαφών, είτε ως μονωτικό υλικό μεταξύ της εξωτερικής επιφάνειας του αεροσκάφους και των πάνελ της

καμπίνας του. Η δράση αυτή οδηγεί σε προστασία από πυρκαγιά, υψηλή θερμική μόνωση και χαμηλά

επίπεδα εκπεμπόμενου καπνού [26]. Πιο συγκεκριμένα, σύνθετα υλικά χρησιμοποιούνται εκτεταμένα

στο Eurofighter, στα πτερύγια, στην άτρακτο, στα χείλη προσβολής και στο πηδάλιο διευθύνσεως. Συ-

νολικά περίπου το 40% του βάρους της δομικής κατασκευής του Eurofighter αποτελείται από σύνθετα

υλικά ενισχυμένα με ίνες άνθρακα [27].

Στην αεροδιαστημική, σύνθετα πολυμερή ενισχυμένα με ίνες άνθρακα χρησιμοποιούνται για την κα-

τασκευή βασικών δομικών τμημάτων διαστημόπλοιων, κεραιών και άλλων διαμορφώσεων. Το όφελος

από τη χρήση των σύνθετων υλικών δεν είναι μόνο η εξοικονόμηση βάρους, αλλά και ο χαμηλός συ-

ντελεστής θερμικής διαστολής που έχουν κατά μήκος των ινών των υλικών που εξασφαλίζει μεγάλη

σταθερότητα στο σχήμα κατά τη διάρκεια της διαστημικής πτήσης που είναι εκτεθειμένα σε μεγάλες

θερμοκρασιακές μεταβολές (από -100
◦C έως +100

◦C ανάλογα αν είναι στη σκιά τους σκάφους ή εκτε-

θειμένα στις ακτίνες του ήλιου) [28].

Τέλος οι ίνες άνθρακα βρίσκουν εφαρμογή σε κυψέλες καυσίμων ως ηλεκτρόδια για την βελτίωση της

απόδοσής τους, καθώς μετατρέπουν τη χημική ενέργεια σε ηλεκτρική. [9].
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Κεφάλαιο 2

SIZING ΚΑΙ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΗ
ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΣΗ ΙΝΩΝ

ΑΝΘΡΑΚΑ

Η επιφανειακή τροποποίηση, καθώς και το sizing ινών άνθρακα διερευνούνται κυρίως για τον προσδιο-

ρισμό του μηχανισμού σχηματισμού της διεπιφάνειας, δηλαδή της κοινής επιφάνειας μεταξύ μήτρας και

ενισχυτικής φάσης. Ο στόχος αυτού του κεφαλαίου είναι η ανασκόπηση της επιφανειακής επεξεργασίας

και του sizing των ινών άνθρακα που χρησιμοποιούνται στην παραγωγή σύνθετων υλικών.

Οι ίνες άνθρακα βρίσκονται στο επίκεντρο του ενδιαφέροντος διότι βρίσκουν εφαρμογή συνδυαστικά

με διαφορετικά υλικά μήτρας, λόγω των ιδιοτήτων τους, της δυνατότητας επεξεργασίας όπως και της

ανακυκλωσιμότητας τους. Ωστόσο, σημαντικό τμήμα της διαδικασίας παραγωγής είναι η επιφανειακή

τροποποίηση και το sizing. Ο σχεδιασμός μιας κατάλληλης μεθόδου επιφανειακής επεξεργασίας είναι

η διασφάλιση ότι η υψηλή αντοχή των CF διατηρείται αφενός κατά το χειρισμό και αφετέρου κατά την

κατασκευή σύνθετων υλικών. Η μέθοδος sizing είναι εξίσου σημαντική για τη διασφάλιση του σχημα-

τισμού διεπαφής CF-μήτρας.

2.1 Επιφανειακή τροποποίηση ινών άνθρακα

Είναι ευρέως γνωστό ότι η επιφανειακή τροποποίηση των ινών άνθρακα είναι απαραίτητη για τη βελτίω-

ση της πρόσφυσης μεταξύ των ινών και της μήτρας. Οι διεπιφανειακές ιδιότητες των σύνθετων υλικών

ενισχυμένων με CF επηρεάζονται σημαντικά από τα χαρακτηριστικά διεπιφάνειας. Είναι απαραίτητο να

σχηματιστεί επαρκής πρόσφυση μεταξύ ίνας και μήτρας, κατά προτίμηση μέσω ενός χημικού δεσμού στη

μήτρα. Η κακή σύνδεση ίνας και μήτρας οδηγεί σε αναποτελεσματική μεταφορά φορτίου και επομένως

στην υποβάθμιση του σύνθετου υλικού [33].

Η επεξεργασία της επιφάνειας των ινών άνθρακα έχει ως στόχο την απομάκρυνση της λείας και χημικώς

αδρανούς πολυμερικής στιβάδας που περιβάλλει την ίνα και τον εμπλουτισμό της επιφάνειας με χημικά

λειτουργικές ομάδες. Το 1997 ο Tang κατηγοριοποίησε τις μεθόδους επιφανειακής τροποποίησης ινών

άνθρακα σε οξειδωτικές και μη οξειδωτικές [29].
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Σχήμα 2.1: Μέθοδοι χημικής τροποποίησης της επιφάνειας ινών άνθρακα [30].

Η επιλογή κατάλληλων μεθόδων επεξεργασίας επιφάνειας επενεργούν ποικιλοτρόπως. Για παράδειγμα

αυξάνουν την επιφάνεια της ίνας, δημιουργούν επιπλέον λειτουργικές χημικές ομάδες επιφάνειας, ενώ

οι ηλεκτρικές ιδιότητες των συστατικών στην επιφάνεια βοηθούν στην αλληλεπίδραση CF - μήτρας και

ενισχύουν παράλληλα άλλες ιδιότητες. Για παράδειγμα, οι μηχανικές ιδιότητες των σύνθετων υλικών

CF/πολυμερούς θα μπορούσαν να βελτιωθούν μέσω της διεπαφής μεταξύ των ινών άνθρακα και του

πολυμερούς χρησιμοποιώντας ορισμένες μεθόδους τροποποίησης της επιφάνειας CF. Διάφοροι οξειδω-

τικοί παράγοντες και αέρια έχουν χρησιμοποιηθεί για την επιφανειακή επεξεργασία της ίνας, όπως το

πλάσμα, η ηλεκτροχημική οξείδωση και οι υγρές χημικές και θερμικές επεξεργασίες [34].

Οξείδωση

Μια διαδικασία με την οποία είναι δυνατόν να τροποποιηθεί η επιφάνεια της ίνας άνθρακα είναι η ξηρή

οξείδωση, η οποία γίνεται παρουσία ατμοσφαιρικού αέρα, οξυγόνου (O2) ή όζοντος (O3) καθώς και

διοξειδίου του άνθρακα (CO2) ως οξειδωτικά αέρια. Η οξείδωση των ινών άνθρακα έχει εφαρμοστεί

προκειμένου να ενισχυθεί ο δεσμός ίνας-μήτρας. Τα πλεονεκτήματα της οξείδωσης στον αέρα περιλαμ-

βάνουν το χαμηλό κόστος, την απλή λειτουργία, την έλλειψη ρύπανσης και την εξαιρετική ομοιογένεια,

που την καθιστούν μία από τις καλύτερες προσεγγίσεις.

Η αποτελεσματικότητα της χημικής κατεργασίας στην βελτίωση των ιδιοτήτων της ίνας άνθρακα εξαρ-

τάται από την συγκέντρωση του οξειδωτικού μέσου, τον χρόνο επεξεργασίας, την θερμοκρασία και την

ίδια την ίνα άνθρακα. Η οξείδωση επιτυγχάνεται και με υγρά αντιδραστήρια όπως το νιτρικό οξύ και το

υδροχλωρικό οξύ. Απαραίτητη προϋπόθεση για την οξείδωση των ινών άνθρακα είναι η αφαίρεση της

τελικής επίστρωσης [31, 32].

Επεξεργασία με πλάσμα

Πρόκειται για μία ιδιαίτερα επιτυχημένη διαδικασία για μία πληθώρα υλικών, συμπεριλαμβανομένων των

ινών άνθρακα. Η αλληλεπίδραση του πλάσματος με επιφάνειες που περιέχουν άνθρακα τις καθιστά εξαι-

ρετικά ενεργές. Ανάλογα με τα χρησιμοποιούμενα αέρια στη ζώνη πλάσματος, μπορούν να παραχθούν

ελεύθερες ρίζες ή ιόντα που προκαλούν αποκοπή, σταυροδεσμούς ή αντιδράσεις οξείδωσης [35].
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2.1.1 Αποτελέσματα επιφανειακής τροποποίησης

Παρά το υψηλό τους κόστος τους, οι ίνες άνθρακα ευνοούνται κυρίως για την προσαρμογή τους σε σύν-

θετα υλικά υψηλών επιδόσεων. Ωστόσο, η επιφάνεια τους είναι χημικώς αδρανής γεγονός που οδηγεί

στην ανεπαρκή πρόσφυση των διαφορετικών υλικών και επομένως δημιουργείται ασθενέστερη σύνδεση

από την αναμενόμενη. Είναι σημαντικό να κατεργάζονται σωστά, έτσι ώστε να διερευνηθεί το πλήρες

δυναμικό τους στα σύνθετα υλικά [36].

Με την αφαίρεση της τελικής επίστρωσης και την κατεργασία της επιφάνειας του ενισχυτικού μέσου,

ενισχύεται η τραχύτητα της ίνας, με αποτέλεσμα την αύξηση των σημείων επαφής και κατ’ επέκταση

την καλύτερη προσκόλληση του ενισχυτικού μέσου με τη μήτρα.

Επιπλέον μετά την χημική κατεργασία η επιφάνεια είναι έτοιμη να αντιδράσει με τα κατάλληλα χημικά

αντιδραστήρια και να δημιουργηθούν δραστικές λειτουργικές ομάδες που προωθούν την καλή χημική

σύνδεση με την μήτρα του σύνθετου υλικού.

Είναι σημαντικό να αναφερθεί πως οι περισσότερες από τις μεθόδους κατεργασίας φέρνουν και τις δύο

αλλαγές ταυτόχρονα. Είναι ενδιαφέρον ότι οι επιφανειακές τροποποιήσεις και ειδικότερα η αφαίρεση

της πολυμερικής επίστρωσης συνεισφέρει αρνητικά, υποβαθμίζοντας τις μηχανικές ιδιότητες των ινών.

Ωστόσο τα θετικά αποτελέσματα που αναφέρονται παραπάνω επέρχονται στο σύνθετο καθώς ευνοείται

η πρόσδεση των δύο υλικών.

Η τελική αντοχή του σύνθετου υλικού εξαρτάται από την καθαρή συνεισφορά των δύο παραπάνω απο-

τελεσμάτων. Είναι επομένως επιτακτική η βελτιστοποίηση της έκτασης της τροποποίησης για να πάρει

τη μέγιστη πιθανή βελτίωση η απόδοση των ιδιοτήτων των σύνθετων.

Η επιτυχία της επιφανειακής τροποποίησης αναδεικνύεται στους ακόλουθους τομείς:

• Αύξηση της υγρής διασποράς των ινών στη μήτρα, μέσω αφαίρεσης του ασθενούς οριακού στρώμα-

τος, όπως τα μόρια αερίων που απορροφώνται στην επιφάνεια.

• Ανάπτυξη δυνάμεων van der waals, που επιτρέπουν στα μόρια της μήτρας να εμπλέκονται φυσικά

με το μοριακό δίκτυο του πολυμερούς επικάλυψης, μέσω της χημικής τροποποίησης των ινών ή

μέσω διάχυσης εντός της μήτρας.

• Ενίσχυση της μηχανικής σύνδεσης μεταξύ των ινών άνθρακα και της μήτρας, που συνήθως γίνεται

μέσω δημιουργίας μιας πορώδους επιφάνειας, μέσα στην οποία μπορούν να διεισδύσουν μόρια της

ρητίνης.

• Αύξηση της τραχύτητας της επιφάνειας, η οποία θα δημιουργήσει νέες ενεργές θέσεις στην ε-

πιφάνεια των ινών για επακόλουθη χημική σύνδεση με είδη που δεν αντέδρασαν στη ρητίνη της

εποξειδικής μήτρας.

• Η ύπαρξη ενός λεπτού παράγοντα σύζευξης, που δεσμεύεται χημικά τόσο με τη μήτρα, όσο και

με την ίνα και λειτουργεί ως γέφυρα σύνδεσης [37].

2.2 Sizing

Το ”Sizing” είναι μια λεπτή, ομοιογενής πολυμερική επίστρωση, η οποία εφαρμόζεται στην επιφάνεια

των ινών άνθρακα, κατά τη διαδικασία παραγωγής τους για την προστασία των νημάτων κατά το χει-
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ρισμό και την επεξεργασία τους. Οι εμπορικά διαθέσιμες ίνες είναι επιφανειακά επικαλυμμένες με ένα

στρώμα sizing, το οποίο συνήθως είναι είτε διάλυμα είτε γαλάκτωμα αποτελούμενο από πολυμερικά συ-

στατικά. Το sizing θα μπορούσε να αλλάξει τον χειρισμό της ίνας, ο οποίος περιλαμβάνει την προστασία

της ίνας, την ευθυγράμμισή της, καθώς και την ικανότητα διαβροχής της.

Η πολυμερική αυτή επίστρωση είναι συνήθως ένα εποξύ ή ένα θερμοπλαστικό πολυμερές. Ο παρα-

σκευαστής έχει τη δυνατότητα, στην τελική φάση της σχηματοποίησης, να συμπεριλάβει συστατικά

όπως αντιαφριστικά, παράγοντες σύζευξης, λιπαντικά, παράγοντες σχηματισμού φιλμ και διάφορα άλλα

υλικά. Το τελικό λοιπόν παρασκεύασμα, το οποίο και επιστρώνεται στην επιφάνεια της ίνας αποτελείται

από παράγοντες σύζευξης και ένα πλήθος τροποποιητών ή πρόσθετων υλικών.

Το τελικό στάδιο επίστρωσης της ίνας έχει εξέχουσα σημασία, διότι σε αυτό αποδίδεται ένα μεγάλο

πλήθος των ιδιοτήτων των ινών άνθρακα. Παρά το γεγονός ότι οι ίνες άνθρακα χρειάζονται μόνο ένα

μικρό ποσοστό επίστρωσης, από 0, 5% έως 5% του βάρους τους, αυτό έχει σημαντικό αποτέλεσμα

στην προστασία των ινών, στην ευκολότερη επεξεργασία τους σε ενδιάμεσες μορφές, όπως πλέξεις

και υφάσματα, αλλά και στον προσδιορισμό των ιδιοτήτων του τελικού σύνθετου υλικού, όπως είναι η

βελτιωμένη πρόσφυση μεταξύ της ίνας και της μήτρας, οι καλύτερες μηχανικές ιδιότητες, η αντίσταση

στη χημική διάβρωση, η αδιαβροχοποίηση, καθώς και η θερμική σταθερότητα [29].

Γενικά η διαδικασία παραγωγής των ινών άνθρακα πραγματοποιείται σε έξι στάδιο όπως φαίνεται στην

ακόλουθη εικόνα, με το sizing να εισέρχεται στα τελικά στάδια της διαδικασίας [25].

Σχήμα 2.2: Στάδια παραγωγής ινών άνθρακα [25].

Συστατικά sizing

Οι εταιρείες παραγωγής ινών άνθρακα δημιουργούν τις δικές τους μοναδικές φόρμουλες sizing, έτσι

ώστε οι ίνες να αποκτήσουν τα καλύτερα δυνατά χαρακτηριστικά, καθώς και τις επιθυμητές ιδιότητες.

Τα συστατικά από τα οποία αποτελούνται οι φόρμουλες επίστρωσης περιλαμβάνουν συστατικά όπως

νερό, παράγοντες σύζευξης σιλάνιου οι οποίοι είναι υπεύθυνοι για τη σταθεροποίηση της επίστρωσης,

διαφόρους παράγοντες σχηματισμού φιλμ (μεμβράνης), οι οποίοι έχουν ισχυρές υδρόφιλες ιδιότητες

και περιλαμβάνουν πολυβινυλοπυρρολιδόνη (PVP), ακρυλικά , ακρυλαμίδια και συμπολυμερή τα οποία

υπάρχουν σε διαλυμένη μορφή, σε μορφή γαλακτώματος ή διεσπαρμένα στο διάλυμμα και μια σειρά

πρόσθετων ή τροποποιητικών παραγόντων όπως επιφανειοδραστικές ουσίες αντιαφριστικά κ.α [38].
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Οι επιφανειοδραστικές ουσίες είναι ενώσεις που μειώνουν την επιφανειακή τάση μεταξύ δύο υγρών, με-

ταξύ αερίου και υγρού ή μεταξύ υγρού και στερεού. Τα επιφανειοδραστικά μπορούν να λειτουργήσουν

ως διαβρεκτικά ή διασκορπιστικά. Οι επιφανειοδραστικές ουσίες είναι συνήθως οργανικές ενώσεις που

είναι αμφίφιλες, δηλαδή περιέχουν τόσο υδρόφοβες ομάδες (τις ουρές τους), όσο και υδρόφιλες ομάδες

(τα κεφάλια τους). Ως εκ τούτου, ένα επιφανειοδραστικό περιέχει τόσο ένα αδιάλυτο στο νερό (ή λιπο-

διαλυτό) συστατικό, όσο και ένα υδατοδιαλυτό συστατικό. Οι επιφανειοδραστικές ουσίες θα διαχέονται

στο νερό και θα προσροφώνται στις διεπαφές μεταξύ αέρα και νερού ή στη διασύνδεση μεταξύ λαδιού

και νερού, στην περίπτωση που το νερό αναμειγνύεται με λάδι. Η αδιάλυτη στο νερό υδρόφοβη ομάδα

μπορεί να επεκταθεί εκτός της φάσης νερού, στον αέρα ή στη λιπαρή φάση, ενώ η υδατοδιαλυτή ομάδα

κεφαλής παραμένει στην υδάτινη φάση [39].

Πλαστικοποιητές (Plasticizers ή plasticisers) είναι πρόσθετα που αυξάνουν την πλαστικότητα (plasticity)
ή ρευστότητα ενός υλικού. Οι κύριες εφαρμογές είναι για πλαστικά. Οι πλαστικοποιητές λειτουργούν

με την ενσωμάτωσή τους μεταξύ των αλυσίδων των πολυμερών, διατάσσοντάς τες μακριά (αυξάνοντας

τον «ελεύθερο όγκο») και χαμηλώνοντας συνεπώς σημαντικά τη θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης

για το πλαστικό και καθιστώντας το πιο μαλακό. Για πλαστικά όπως για παράδειγμα το PVC, όσο

περισσότερο πλαστικοποιητής προστίθεται, τόσο πιο χαμηλή θα είναι η θερμοκρασία ψυχρής κάμψης

(cold flex temperature) τους. Αυτό σημαίνει ότι το πλαστικό θα είναι πιο εύκαμπτο και θα αυξη-

θεί η αντοχή του ως αποτέλεσμα. Οι πλαστικοποιητές καθιστούν εφικτή την επίτευξη βελτιωμένων

χαρακτηριστικών επεξεργασίας της ένωσης, ενώ δίνουν επίσης ευκαμψία στο τελικό προϊόν. Επίσης

αντιστατικοί παράγοντες, οι οποίοι περιλαμβάνουν ενώσεις που χρησιμοποιούνται για την επεξεργασία

υλικών ή των επιφανειών τους, προκειμένου να επιτευχθεί η μείωση της συσσώρευσης στατικού ηλεκτρι-

σμού. Κοινοί αντιστατικοί παράγοντες περιλαμβάνουν αλειφατικές αμίνες (προαιρετικά αιθοξυλιωμένα

) και αμίδια, τεταρτοταγούς αμμωνίου άλατα (π.χ. χλωριούχο μπηχενοτριμμώνιο ή κοκοφοινικελαιοα-

μιδοπροπυλοβεταϊνη), εστέρες του φωσφορικού οξέος, πολυαιθυλενογλυκόλη εστέρες, ή πολυόλες. Οι

παραδοσιακοί μεταστατικοί αντιστατικοί παράγοντες περιλαμβάνουν αλκυλοφαινόλες μακράς αλυσίδας,

αιθοξυλιωμένες αμίνες και εστέρες γλυκερίνης, όπως μονοστεατική γλυκερίνη [40].

Αντιαφριστικοί παράγοντες οι οποίοι είναι χημικά πρόσθετα που μειώνουν και παρεμποδίζουν τον σχη-

ματισμό του αφρού σε βιομηχανικές διεργασίες ανάμειξης υγρών. Οι συνήθως χρησιμοποιούμενοι πα-

ράγοντες είναι αδιάλυτα λάδια, πολυδιμεθυλοσιλοξάνια και άλλες σιλικόνες, κάποιες αλκοόλες, στεατικά

και γλυκόλες. Το πρόσθετο χρησιμοποιείται για να αποτρέψει τον σχηματισμό αφρού ή προστίθεται

για να διασπάσει έναν αφρό που έχει ήδη σχηματιστεί.

Αυτά τα συστατικά αναμιγνύονται προσεκτικά μαζί και παραδίδονται στην ίνα για να ταιριάζουν απόλυτα

με τις απαιτήσεις των στοχευμένων εφαρμογών.

2.2.1 Sizing με νανοσωματίδια

Η προσθήκη νανοσωματιδίων, όπως νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs) και λίγων στρώσεων γραφενίου

(FLG) στα υδατικά πολυμερικά διαλύματα, τα οποία χρησιμοποιούνται για το sizing των ινών άνθρακα,

παρατηρήθηκε ότι βελτιώνουν τις τελικές ιδιότητες του σύνθετου υλικού. Η βελτίωση των ιδιοτήτων

του, όπως μηχανικές και ηλεκτρικές οφείλεται στη μικροδομή των νανοσωματιδίων [41].
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Δομή και ιδιότητες νανοσωλήνων άνθρακα

Οι νανοσωλήνες άνθρακα είναι σωληνοειδή μόρια άνθρακα, των οποίων οι δύο διαστάσεις ανήκουν στη

νανοκλίμακα και προέρχονται από την ιδεατή αναδίπλωση φύλλων γραφίτη. Οι πολλαπλού τοιχώματος

νανοσωλήνες αποτελούν συνάθροιση ομοαξονικών νανοσωλήνων απλού τοιχώματος. Ανάλογα με τον

τρόπο αναδίπλωσης του φύλλου γραφίτη μπορεί να προκύψουν νανοσωλήνες άνθρακα διαφορετικής δο-

μής. Στις δύο ακραίες περιπτώσεις αναδίπλωσης προκύπτουν οι δομές «ανακλίντρου» και ”zig-zag”,
ενώ κάθε διαφορετική αναδίπλωση σε άλλη διεύθυνση δίνει ενδιάμεσες δομές.

Σχήμα 2.3: Δομές νανοσωλήνων άνθρακα [42].

Η ατομιστική δομή των νανοσωλήνων περιγράφεται από το χειρόμορφο άνυσμα και την κρίσιμη γωνία

γωνία θ:

~Ch(n,m)
= n~α1 +m~α2 (2.1)

Το χειρόμορφο άνυσμα ορίζεται από τους ακεραίους n καιm και τα ανύσματα, τα οποία είναι τα μοναδιαία

διανύσματα του γραφιτικού πλέγματος όπως φαίνεται στην ακόλουθη εικόνα:

Σχήμα 2.4: Αναπαράσταση του γραφιτικού πλέγματος και των αναδιπλώσεων αυτού [42].
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Η γωνία θ ορίζεται ως η γωνία μεταξύ των ανυσμάτων, δηλαδή η γωνία που σχηματίζει το χειρόμορφο

άνυσμα με τη ”zig-zag” διεύθυνση. Οι τρεις τύποι αναδίπλωσης που παρουσιάζονται στην ακόλουθη

εικόνα είναι α) ”zig-zag” (m = 0) β) armchair (n = m) και γ) chiral (n 6= m 6= 0).

Σχήμα 2.5: Διαφορετικοί τύποι νανοσωλήνων που προέρχονται από διαφορετική αναδίπλωση του γρα-

φιτικού φύλλου [42].

Η γωνία θ καθώς και η διάμετρος του νανοσωλήνα, μπορούν να υπολογιστούν με βάση τους ακέραιους

n και m μέσω των ακόλουθων εξισώσεων:

sinθ =

√
3m

2
√
n2 +m2 + nm

(2.2)

dt =
α

π

√
n2 +m2 + nm (2.3)

όπου α είναι το μήκος του μοναδιαίου διανύσματος (|α1| = |α2| = 0.246nm).

Αναφορικά με τις μηχανικές τους ιδιότητες, οι νανοσωλήνες άνθρακα είναι από τα ισχυρότερα υλικά

στην φύση και το μέτρο ελαστικότητας του Young για τους νανοσωλήνες είναι 1.1 έως 1.3 TPa. Σχετι-

κά με τις ηλεκτρικές ιδιότητες, όταν |n−m| = 3i, όπου i ακέραιος αριθμός, τότε οι νανοσωλήνες έχουν

χαρακτηριστικά μετάλλου. Αντίθετα, όταν |n−m| 6= 3i, τότε παρουσιάζουν χαρακτηριστικά ημιαγωγού

με ενεργειακό χάσμα αντιστρόφως ανάλογο της διαμέτρου. Οι ηλεκτρικές ιδιότητες των νανοσωλήνων

άνθρακα, οφείλονται στο φαινόμενο σήραγγας, σύμφωνα με το οποίο, ένα σωματίδιο με κινητική ενέρ-

γεια Ε, μπορεί να διαπεράσει ένα υψηλότερο από την κινητική του ενέργεια φράγμα δυναμικού, ύψους

V . Σε αντίθεση με την κλασσική φυσική όπου το συγκεκριμένο φαινόμενο είναι απαγορευμένο, στην

κβαντική μηχανική, που διέπει το μικρόκοσμο, τα σωματίδια συμπεριφέρονται και ως κύματα με απο-

τέλεσμα τέτοια φαινόμενα να είναι επιτρεπτά. Ως προς τις θερμικές ιδιότητες, η θερμική αγωγιμότητα

των νανοσωλήνων άνθρακα φτάνει ως τα 6600Wm−1K−1
και είναι μία από τις μεγαλύτερες που έχουν

παρατηρηθεί.

Δομή και ιδιότητες φύλλων γραφενίου

Ο δισδιάστατος κρύσταλλος του γραφενίου αποτελείται από άτομα άνθρακα ισχυρώς συνδεδεμένα μεταξύ

τους, τα οποία είναι τοποθετημένα πάνω στις κορυφές κανονικών εξαγώνων, δημιουργώντας κυψελοειδή

28



δομή. Το κάθε άτομο άνθρακα δημιουργεί τρεις ομοιοπολικούς δεσμούς υβριδισμού sp2 με τα γειτονικά

άτομα άνθρακα του ιδίου επιπέδου, όπως φαίνεται παρακάτω:

Σχήμα 2.6: Δεσμοί sp2 που δημιουργούν τα γειτονικά άτομα άνθρακα στο κρυσταλλικό πλέγμα του

γραφενίου και τα τροχιακά 2pz στα οποία κινείται το τέταρτο ηλεκτρόνιο κάθε ατόμου άνθρακα [43].

Η θερμική αγωγιμότητα που εμφανίζει το γραφένιο, κοντά σε θερμοκρασία δωματίου, κυμαίνεται μεταξύ

των τιμών K = 4840± 440W/mK και 5300± 480W/mK. Αυτές οι τιμές είναι μεγαλύτερες από την

θερμική αγωγιμότητα των νανοσωλήνων άνθρακα. Σχετικά με τις μηχανικές ιδιότητες, το γραφένιο

θεωρείται το πιο σκληρό υλικό στη φύση, πιο σκληρό ακόμη και από το διαμάντι. Το όριο θραύσης

λόγω εφελκυσμού είναι 200 φορές μεγαλύτερο από ένα υποθετικό φιλμ ατσαλιού, ιδίου πάχους με αυτό

του γραφενίου, με μια τάση εφελκυσμού η οποία φθάνει το 1 TPa. Επίσης το γραφένιο είναι πολύ

ελαφρύ, ζυγίζοντας μόνο 0,77 mg το τετραγωνικό μέτρο. Το μέτρο ελαστικότητας Young είναι ίσο

με 0,5 TPa, τιμή η οποία διαφέρει από την αντίστοιχη του ακατέργαστου γραφίτη. Αυτές οι υψηλές

τιμές καθιστούν το γραφένιο πολύ σκληρό και εύκαμπτο υλικό. Οι ηλεκτρικές ιδιότητες του γραφενίου,

οφείλονται επίσης στο φαινόμενο σήραγγας.

Sizing με CNTs και FLG

Η συνηθέστερη μέθοδος εισαγωγής νανοσωματιδίων σε σύνθετα υλικά είναι η διασπορά τους στο νερό

και η ανάμιξή τους με το τελικό υλικό. Στο παρόν κεφάλαιο αναλύονται οι διάφοροι τρόποι εισα-

γωγής και διασποράς νανοσωματιδίων και έπειτα παρουσιάζονται οι διατάξεις που χρησιμοποιούνται.

Ως μέσο διασποράς επιλέγεται μία κοινώς χρησιμοποιούμενη επιφανειοδραστική ουσία με υψηλή απο-

τελεσματικότητα στη διασπορά νανοσωματιδίων. Οι σημαντικές παράμετροι της υδατικής διασποράς

νανοσωματιδίων είναι οι ακόλουθοι:

• διάρκεια υπερήχησης αιωρήματος νανοσωματιδίων,

• ευστάθεια παραγόμενων αιωρημάτων,

• αναλογία τασιενεργούς ουσίας προς ποσότητα νανοσωματιδίων,

• ισχύς υπερήχησης,

• τύπος μέσου διασποράς και

• περιεκτικότητα νανοσωματιδίων
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Για να χαρακτηριστεί η διασπορά των νανοσωματιδίων χρησιμοποιούνται δύο τεχνικές, η φασματοσκοπία

υπεριώδους - ορατού (UV - Vis) και η περιθλασιμετρία υγρής κατάστασης με τη χρήση λέιζερ (LMLD).
Στην πρώτη περίπτωση αναφερόμαστε σε μία απλή αλλά αξιόπιστη μέθοδο με το μειονέκτημα ότι δεν

παρέχει πληροφορίες για το μέγεθος των συσσωματωμάτων. ΄Ετσι αναπτύχθηκε η δεύτερη μέθοδος η

οποία μας πληροφορεί για το μέγεθος και την κατανομή των νανοσωματιδίων. Πρόκειται για μία μέθοδο

με εφαρμογές στη φαρμακευτική βιομηχανία [44].

Διεπιφανειακοί δεσμοί

Ως διεπιφάνεια ενισχυτικού μέσου – μήτρας ορίζεται η κοινή επιφάνεια μεταξύ των δυο συστατικών

υλικών. Ως διεπιφάνεια αναφέρεται και η περιοχή που βρίσκεται πολύ κοντά στην κοινή επιφάνεια. Οι

μηχανικές και φυσικές ιδιότητες της διεπιφάνειας διαφέρουν και από αυτές της μήτρας και από αυτές

των εγκλεισμάτων.

Στην εποχή της ταχείας ανάπτυξης της νανοτεχνολογίας, η ενσωμάτωση νανοσωματιδίων έχει σημειώσει

πρόοδο στη βελτίωση της πρόσφυσης ινών-μήτρας σε θερμοσκληρυνόμενα και θερμοπλαστικά σύνθετα

ενισχυμένα με ίνες άνθρακα, τα οποία θα μπορούσαν όχι μόνο να βελτιώσουν τις μηχανικές ιδιότητες

αλλά και τη χημική αλληλεπίδραση με τη διεπιφάνεια. Ως εκ τούτου, ο συνδυασμός νανοσωματιδίων

και διαλύματος πολυμερούς ως υβριδικό sizing προάγει τη διεπιφανειακή πρόσφυση της ίνας άνθρακα

και της πολυμερικής μήτρας [45]. Ως τυπικά μονοδιάστατα και δισδιάστατα νανοσωματίδια με βάση τον

άνθρακα, οι επιφανειακά τροποποιημένοι νανοσωλήνες άνθρακα [46] και τα ολιγοστρωματικά φύλλα γρα-

φενίου [47] χρησιμοποιούνται ευρέως για τη βελτίωση των αλληλεπιδράσεων μεταξύ των επιφανειών [48].

Ο μηχανισμός ενίσχυσης της διεπιφάνειας των CNTs και FLG αποδίδεται κυρίως στη μικροδομή, η

οποία μπορεί να ενισχύσει την τραχύτητα της επιφάνειας και να δημιουργήσει δεσμούς ενδοδιάχυσης,

καθώς και μηχανικούς, ηλεκτροστατικούς και χημικούς στη διεπαφή. Ακολουθεί η περιγραφή των δε-

σμών αυτών.

Ο ηλεκτροστατικός δεσμός εμφανίζεται μεταξύ της ενισχυτικής φάσης και της μήτρας όταν οι επιφάνει-

ές τους είναι αντίθετα φοτισμένες ηλεκτρικά. Ως αποτέλεσμα αναπτύσσονται ελκτικές ηλεκτροστατικές

δυνάμεις μεταξύ των συστατικών του σύνθετου υλικού, που εξαρτώνται από το ποσό των φορτίων στις

επιφάνειες. Οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις είναι μικρής εμβέλειας και θεωρούνται αποτελεσμάτι-

κες, για ένα σύνθετο, μόνο σε έκταση μερικών ατομικών αποστάσεων.

Ο χημικός δεσμός σχηματίζεται ανάμεσα σε μια χημική ομάδα στην επιφάνεια της ενισχυτικής φάσης

και μια άλλη συζυγή ομάδα στην επιφάνεια της μήτρας. Η δημιουργία αυτού του δεσμού προκύπτει από

την πραγματοποίηση χημικών αντιδράσεων. Η ισχύς του δεσμού είναι συνάρτηση του αριθμού (ανά

μονάδα επιφάνειας) και του τύπου των δεσμών.

Δεσμός ενδοδιάχυσης (interdiffusion) ανάμεσα σε δύο επιφάνειες μπορεί να σχηματιστεί από την εν-

δοδιάχυση των ατόμων ή των μορίων κατά μήκος της διεπιφάνειας, δηλαδή μόρια από την μια φάση

εισρέουν στο μοριακό δίκτυο της άλλης φάσης. Το βασικό χαρακτηριστικό του μηχανισμού της ενδοδι-

άχυσης είναι ότι πρέπει να υφίσταται θερμοδυναμική ισορροπία ανάμεσα στα δύο συστατικά. Η αντοχή

του δεσμού σε σύνθετα με θερμοσκληρυνόμενες πολυμερικές μήτρες, εξαρτάται από το ποσοστό των

διασταυρώσεων πλέγματος που σχηματίζονται κατά την σκλήρυνση, τον αριθμό των μορίων, την πα-

ρουσία διαλυτών, καθώς και από την αντοχή των δεσμών ανάμεσα στα μόρια [72].
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2.2.2 Προετοιμασία διαλυμάτων με νανοσωματίδια

Διασπορά νανοσωματιδίων σε υδατικά διαλύματα

Λόγω των υψηλών ελκτικών δυνάμεων Van der Waals που δρουν στις επιφάνειές των νανοσωματιδίων

με βάση τον άνθρακα, όπως για παράδειγμα της τάξης των 500 eV/µm επαφής CNT-CNT [49], των

πολύ μεγάλων επιφανειών τους και των υψηλών λόγων μορφής, τα νανοσωματίδια τείνουν να εμπλέκο-

νται χωρίς εξωτερικά ερεθίσματα ως εκ τούτου να εμφανίζονται εξαιρετικά πεπλεγμένα στη φυσική

τους μορφή [50]. Το γεγονός αυτό σε συνδυασμό με τις υδρόφοβες επιφάνειες τους οδηγεί στο σχη-

ματισμό συσσωματωμάτων όταν τα νανοσωματίδια έρχονται σε επαφή με τους περισσότερους διαλύτες

[51]. Αυτό προκαλεί μεγάλα προβλήματα στην ενσωμάτωσή τους σε συνεχή μέσα και μήτρες όπου η

ομοιογένεια διασποράς των νανοσωματιδίων είναι απαραίτητη για την πλήρη εκμετάλλευση όχι μόνο των

ιδιοτήτων τους αλλά και των δυνατοτήτων μεταφοράς και ανίχνευσης τάσεων. Δεν αποτελεί έκπληξη

το γεγονός ότι η επίτευξη καλά διασπαρμένων αιωρημάτων νανοσωματιδίων αποτελεί επί του παρόντος

μία από τις μεγαλύτερες προκλήσεις στον τομέα των νανο - συνθετών υλικών [52], η οποία ξεκίνησε

από τις πολυμερικές μήτρες.

Για να ξεπεραστεί το παραπάνω πρόβλημα είναι απαραίτητη η ανεύρεση τρόπων διασποράς των νανο-

σωματιδίων με βάση τον άνθρακα σε υδατικά πολυμερικά διαλύματα. Η διασπορά νανοσωματιδίων σε

υδατικά διαλύματα επιτυγχάνεται με τη χρήση φυσικών μεθόδων, χημικών μεθόδων ή με συνδυασμό

αυτών.

Οι φυσικές μέθοδοι χρησιμοποιούν υπερήχους, διότι η μηχανική ανάδευση και η εφαρμογή υψηλών δια-

τμητικών δυνάμεων για παράδειγμα δεν είναι αποτελεσματικές λόγω του χαμηλού ιξώδους του υδατικού

διαλύματος [53]. Για τον λόγο αυτό, η μηχανική ανάδευση χρησιμοποιείται μόνο ως προκαταρκτική διερ-

γασία για το αιώρημα των νανοσωματιδίων [54]. Αντιθέτως, η διασπορά με υπερήχους παρέχει ενέργεια

ώστε να υπερβληθούν οι αλληλεπιδράσεις Van der Waals.

Η εφαρμογή υπερήχων σε υλικά νανομεγέθους μεταφέρει την τάση σε κύματα πίεσης για να σχηματίσει

ένα πεδίο σπηλαίωσης. Με τον τρόπο αυτόν, παράγονται εκατομμύρια μικρές φυσαλίδες [55]. Η ενέργεια

που απελευθερώνεται αθροιστικά από αυτές, επιταχύνει την απεμπλοκή των συσσωματωμάτων. Ο εξο-

πλισμός που χρησιμοποιείται κατά τη διαδικασία αυτή αποτελείται από δύο εξαρτήματα, το υπερηχητικό

λουτρό και το υπερηχητικό ηχόδιο. Το ηχόδιο υπερήχων έχει τη δυνατότητα να παράξει πυκνότερη

ενέργεια με χαμηλότερες συχνότητες. Για το λόγο αυτό είναι πιο αποτελεσματικό κατά τη διασπορά

νανοσωματιδίων. Η ισχύς και η διάμετρος των ηχοδίων της υπερηχητικής μηχανής, καθορίζονται από

την ποσότητα των προϊόντων της διασποράς [56, 57].

Ο Grossiord [58] χρησιμοποίησε δωδεκυλο - θειικό νάτριο (SDS) για τη μελέτη της διαδικασίας απεμπλο-

κής των συσσωματωμάτων νανοσωματιδίων σε απιονισμένο νερό μέσω μίας σειράς χρόνων υπερήχων.

Χρησιμοποιήθηκε υπερηχητικό ηχόδιο και τεχνικές φασματοσκοπίας UV-Vis και cryo - TM για τον

προσδιορισμό του βαθμού διασποράς. Για συνολική ενέργεια κάτω από 10.000 J , ο βαθμός απεμπλοκής

αυξάνονταν ταυτόχρονα με την αύξηση της ενέργειας, ενώ ο βαθμός απολέπισης έφτασε σε πλατό για

ενέργεια ίση με 100.000 J . Από την μελέτη με cryo - TEM φάνηκε ότι ο βαθμός διασποράς δεν παίρνει

ποτέ την τιμή 100%, γεγονός που συμφωνεί με το αποτέλεσμα του Strano [59], ο οποίος υποστήρι-

ζε ότι υπάρχει δυναμική ισορροπία μεταξύ των συσσωματωμάτων νανοσωματιδίων και μεμονωμένων

νανοσωματιδίων. Ο Yu, το 2007, μελέτησε επίσης τη διασπορά νανοσωματιδίων σε υδατικό διάλυμα

SDS σε διάφορους χρόνους υπερήχησης μέσω ηχοδίου, σύμφωνα με τον οποίο, τα νανοσωματίδια απο-

μπλέκονται βαθμιαία και απομακρύνονται από τη μορφή συσσωματωμάτων με την αύξηση της ενέργειας
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των υπερήχων. Η απορρόφηση UV - Vis έδειξε βέλτιστο αποτέλεσμα στα 3000 J/ml. Επιπλέον απο-

τέλεσμα της προαναφερθείσας έρευνας είναι η αυξημένη ανάγκη που προκύπτει για ενέργεια υπερήχων,

όσο αυξάνεται η συγκέντρωση των νανοσωματιδίων στο υδατικό διάλυμα. ΄Οταν η συγκέντρωση αυτή

όμως γίνει μεγαλύτερη του 1,4%, τα νανοσωματίδια δεν είναι δυνατόν να διασπαρούν ομοιογενώς. Ο

Chen [60], το 2014, χρησιμοποίησε μία UE 250 J/ml ως βέλτιστη τιμή σε αιωρήματα νανοσωματιδίων

που περιέχουν λειτουργικές ομάδες −COOH και επιφανειοδραστικό μέσο με βάση εμπορικό πολύ -

ακρυλικό με συγκεκριμένους τύπους πολύ - καρβοξυλικών αλυσίδων.

Η υπερήχηση μπορεί να προκαλέσει θραύση των νανοσωματιδίων κάνοντάς τα βραχύτερα, επιδεινώνο-

ντας έτσι τις μηχανικές ιδιότητες του σύνθετου υλικού. Επομένως είναι σημαντικός ο έλεγχος της

υπερηχητικής ενέργειας. Πρέπει λοιπόν να διατυπωθεί η επιρροή της έντασης επεξεργασίας υπερήχων

στην ποιότητα διασποράς και το μήκος του σωλήνα και για να επιτευχθεί αυτό χρειάζεται η γνώση

της ακριβούς ποσότητας της δόνησης που μεταφέρεται στα νανοσωματίδια. Το τελευταίο μελέτησε ο

Dassios [61] μεταβάλλοντας πειραματικές παραμέτρους όπως το πλάτος του κύματος αλλά και εξαρ-

τώμενες από τον χρήστη παραμέτρους, όπως το βάθος εμβάπτισης του ηχοδίου. Παρατήρησε ότι η

ισχύς αυξάνονταν γραμμικά σε σχέση με το πλάτος κύματος σε κάθε βάθος βύθισης. Επίσης η βύθιση

του ηχοδίου φάνηκε να είναι σημαντική για το ρυθμό μεταφοράς ενέργειας στα νανοσωματίδια. Επί

του παραδείγματος, η ισχύς που προσδίδεται στα νανοσωματίδια από ένα πλήρως βυθισμένο ηχόδιο που

λειτουργεί στο 75% περίπου του πλάτους κύματος, ισούται με την ποσότητα ισχύος που προσδίδεται

από ένα κατά το ήμισυ βυθισμένο ηχόδιο που λειτουργεί στο 100%. Αυτό σημαίνει ότι η επιλογή του

βάθους βύθισης και του εύρους του κύματος είναι απαραίτητα προϋπόθεση για την επίτευξη του σωστού

ρυθμού ενέργειας στα νανοσωματίδια του αιωρήματος, ώστε να γίνει ο διαχωρισμός αποφεύγοντας τις

παρενέργειες ανεπαρκούς ή υπερβολικής υπερήχησης.

Το βέλτιστο επίπεδο ενέργειας υπερήχων για τη διασπορά των νανοσωματιδίων δεν αφορά τόσο στη

συγκέντρωσή τους. Παρόλα αυτά, όταν αυτή φτάσει μία οριακή τιμή, δεν μπορεί η διασπορά να γίνει

επιτυχώς. Παρατηρείται ότι ο βαθμός διασποράς των νανοσωματιδίων, άρα και η απαιτούμενη ενέργεια

εξαρτάται από την τεχνολογία που χρησιμοποιήθηκε κατά την παραγωγή τους. ΄Εχει προταθεί η εφαρ-

μογή σχετικά χαμηλής ενέργειας με μεγαλύτερο χρόνο υπερήχησης.

΄Εχει παρατηρηθεί ότι η επεξεργασία με υπερήχους οδηγεί σε προσωρινή διασπορά των νανοσωματιδίων,

λόγω των υπάρχοντων δυνάμεων VAN der Waals. Για να αποφευχθεί η επανασυσσωμάτωση απαιτείται

συνήθως η χημική τροποοίηση του υδατικού διαλύματος ή και των νανοσωματιδίων [62]. Η χημική

τροποποίηση νανοσωματιδίων μέσω ομοιοπολικών δεσμών χρησιμοποιείται συχνά για την τροποποίηση

της επιφάνειας των νανοσωματιδίων μέσω της προσθήκης πολικών λειτουργικών ομάδων όπως υδροξυ-

λομάδες, καρβοξυλομάδες και καρβονυλομάδες. Μία δεύτερη μέθοδος τροποποίησης είναι η οξείδωση

με ανόργανα οξέα, όπως νιτρικό και θειικό [63].

Πειραματικά, είναι η συχνό, η υπερήχηση να συνδυάζεται με την εφαρμογή επιφανειοδραστικών ουσιών

στο υδατικό διάλυμα. Για τη διασπορά των νανοσωματιδίων, ο μηχανισμός χρήσης επιφανειοδραστικών

ουσιών βασίζεται στην φυσική προσρόφηση ουσιών με μακριές αλυσίδες προκειμένου να σχηματιστεί

δεσμός μεταξύ των νανοσωματιδίων και των επιφανειοδραστικών ουσιών. Οι επιφανειοδραστικές ουσίες

χρησιμεύουν στην πρόληψη της επανασυσσωμάτωσης, τη βελτίωση της διαβρεξιμότητας των νανοσω-

ματιδίων καθώς και τη διατήρηση της σταθερότητας τους διαλύματος. Ο Lin [64] μελέτησε τη σχέση

της προσρόφησης των νανοσωματιδίων και ποικίλων επιφανειοδραστικών ουσιών. Αποφάνθηκε ότι η

προσρόφηση επηρεάζεται από τη δομή της επιφανειοδραστικής ουσίας [65, 66, 67].
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Διασπορά μέσω επιφανειοδραστικών ουσιών

Τα νανοσωματίδια διαπείρονται μέσω ποικίλων επιφανειοδραστικών μέσων, όπως για παράδειγμα το

δωδεκυλο - βενζολο - σουλφονικό νάτριο (SDBS), πολυμερή πολυ - ακρυλικού οξέος, SDS, πολυ -

βινυλο - πυρρολιδόνη (PVP), αραβικό κόμμι (AG), pluronic F - 127, δεοξυχολικό νάτριο (NaDC),

αιθοξυλιωμένη οκτυφαινόλη (triton X - 100) και εξαδεκυλο - τριμεθυλο - βρωμιούχο αμμώνιο (CTAB).

Τα νανοσωματίδια μπορούν να απορροφήσουν είτε στα πλευρικά τοιχώματα, είτε στο άκρο τους, το

υδρόφοβο τμήμα της επιφανειοδραστικής ουσίας, μέσω δυνάμεων Van der Waals., σύνδεσης p - p ή

δέσμευσης CH - p. Η υδατο - διαλυτότητα και η ηλεκτροστατική απώθηση προέρχονται από το υ-

δρόφιλο τμήμα της επιφανειοδραστικής ουσίας. Η περιοχή και η ισχύς της ηλεκτροστατικής απώθησης

καθορίζονται από την πυκνότητα των πολυμερών στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων, καθώς και από

το μήκος των πολυμερικών αλυσίδων. Στην διεθνή βιβλιογραφία μελετώνται 3 διαμορφώσεις επιφανειο-

δραστικών μορίων στις επιφάνειες των ΝΣΑ. Η τυχαία προσρόφηση, η ημικυκλική προσρόφηση και η

ενθυλάκωση σε κυλινδρικί μικκύλιο της επιφανειοδραστικής ουσίας. Σε κάποιες περιπτώσεις η χημική

σύνδεση των νανοσωλήνων άνθρακα (ΝΣΑ) και της επιφανειοδραστικής ουσίας μπορεί να επιτευχθεί

μέσω μίας χημικής αντίδρασης εμβολής έπειτα από μακροχρόνια υπερήχηση [68]. Στην ακόλουθη ει-

κόνα παρουσιάζονται οι μηχανισμοί με τους οποίους οι επιφανειοδραστικές ουσίες συνεισφέρουν στην

διασπορά των ΝΣΑ.

Σχήμα 2.7: α)ΝΣΑ ενθυλακωμένος σε κυλινρικό μικκύλιο της επιφανειοδραστικής ουσίας, b) Ημι-

μυκκιλιακή προσρόφηση επιφανειοδραστικών μορίων σε ΝΣΑ, c) Τυχαία προσρόφηση επιφανειοδραστι-

κών μορίων σε ΝΣΑ [69].

Η συγκέντρωση της επιφανειοδραστικής ουσίας και το είδος της, διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο στη

βελτίωση της αποδοτικότητας της διασποράς. Επί του παρόντος εξετάζεται μία αναλογία επιφανειοδρα-

στικού μέσου προς νανοσωματίδια που κυμαίνεται από 0.2/1 έως 520/1. Η ομοιογένεια του αιωρήματος

νανοσωματιδίων επιτυγχάνεται μέσω υψηλότερων συγκεντρώσεων επιφανειοδραστικής ουσίας, αλλά

τέτοιες περιεκτικότητες δεν είναι κατάλληλες για περαιτέρω επεξεργασία των νανοσωματιδίων σε σύν-

θετα υλικά [70].

΄Εχει λοιπόν προταθεί η χρήση των επιφανειοδραστικών ουσιών σε χαμηλές συγκεντρώσεις ταυτόχρο-

να με αντι-αφριστικούς παράγοντες, όπως για παράδειγμα το φωσφορικό τρι-βουτύλιο (TBP). Παρόλα

αυτά, η ποσότητα του αέρα που έχει παγιδευτεί, είναι άγνωστη [56].
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Εν κατακλείδι, η επιλογή της κατάλληλης επιφανειοδραστικής ουσίας, καθώς και παραμέτρων υπερήχων

είναι σημαντική. Για την διασπορά των νανοσωματιδίων υπάρχουν ευνοϊκές επιφανειοδραστικές ουσίες,

οι οποίες όμως είναι πιθανό να μην είναι συμβατές με τη μήτρα. Επιπλέον αν η ενέργεια υπερήχων είναι

χαμηλή, υπάρχει η πιθανότητα να μην διασπαρούν ομοιογενώς τα νανοσωματίδια, ενώ αν είναι υψηλή,

μπορεί να προκληθεί σύντμηση.
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Μέρος II

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ
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Κεφάλαιο 3

ΣΚΟΠΟΣ

Σκοπός της παρούσας διπλωματικής εργασίας είναι η περιγραφή της δημιουργίας διαλυμάτων sizing με

προσθήκη επιφανειακά τροποποιημένων νανοσωματιδίων CNTs και FLG για την επικάλυψη τροποποι-

ημένης ίνας άνθρακα και της επίδρασης που έχουν τα νανοσωματίδια στην ενίσχυση της διεπιφάνειας,

καθώς και του καθοριστικού ρόλου που διαδραματίζουν στον προσδιορισμό των ιδιοτήτων του τελικού

σύνθετου υλικού. Συνεισφέρουν για παράδειγμα στη βελτιωμένη πρόσφυση μεταξύ της ίνας και της

μήτρας, έχουν ως αποτέλεσμα καλύτερες μηχανικές ιδιότητες, αντίσταση στη χημική διάβρωση, αδια-

βροχοποίηση, καθώς και θερμική σταθερότητα και βελτίωση των ηλεκτρικών ιδιοτήτων.

Στη συνέχεια παρουσιάζεται το διάγραμμα ροής της πειρματικής διαδικασίας που ακολουθήθηκε.
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Σχήμα 3.1: Διάγραμμα ροής πειραματικής διαδικασίας.
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3.1 Υλικά που χρησιμοποιήθηκαν

Κατά τη πειραματική διαδικασἰα χρησιμοποιήθηκε Sizing solution Michelman hydrosize hp206, το ο-

ποίο περιέχει θερμοπλαστικά μονομερή των οποίων τα χαρακτηριστικά θα αναλυθούν στη συνέχεια. Τα

στερεά όπως αναφέρεται και στην ακόλουθη εικόνα περιέχονται στο πολυμερικό διάλυμα σε ποσοστό

από 24 έως 26% και για τη διπλωματική χρησιμοποιήσαμε το μέσο όρο των τιμών αυτών, δηλαδή περίπου

25% wt solids.

Πίνακας 3.1: Sizing solution Michelman hydrosize hp206.

Η ίνα άνθρακα που χρησιμοποιήθηκε είναι εμπορική και προήλθε από την εταιρεία Toray 6k(6000 fila-
ments) FT300B 6000-40D και τα τεχνικά χαρακτηριστικά αναφέρονται ακολούθως.

Πίνακας 3.2: Εμπορική ίνα άνθρακα.

Τα υδατικά διαλύματα με νανοσωματίδια, ήταν εμπορικά και παρελήφθησαν από την εταιρεία Haydale.

Σχήμα 3.2: Nano solutions.
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Η HAY πρωτοπορεί στην επεξεργασία πλάσματος και στη χρήση και εφαρμογή νανοϋλικών, με εξειδίκευ-

ση στην παροχή εξατομικευμένων επιλογών λειτουργικότητας σε ένα ευρύ φάσμα τομέων εφαρμογής.

Το γραφένιο και πολλά άλλα νανοϋλικά μπορεί να είναι δύσκολο να διασκορπιστούν σε διαφορετικά

μέσα, όπως ρητίνες ή διαλύτες, λόγω χημικών ασυμβατοτήτων. Για να επιτραπεί στα νανοϋλικά να

αλληλεπιδρούν με μια μήτρα ξενιστή και να προσφέρουν ανώτερες ιδιότητες, τα νανοϋλικά συχνά α-

παιτούν λειτουργικότητα με ειδικά ταιριασμένες χημικές ομάδες. Η HAY επιτυγχάνει το παραπάνω

χρησιμοποιώντας την πατενταρισμένη διαδικασία τροποποίησης πλάσματος HDPlas®, η οποία είναι μια

διαδικασία χαμηλής θερμοκρασίας και χαμηλής πίεσης που προσφέρει μια λιγότερο επιθετική επιλογή

επεξεργασίας σε ορισμένες από τις εναλλακτικές μεθόδους υγρής χημείας που μπορούν να βλάψουν τη

μορφολογία των νανοϋλικών. ΄Ενα αέριο ή υγρό διεργασίας ρέει σε έναν περιστρεφόμενο θάλαμο κενού

ο οποίος είναι προφορτωμένος με το επιθυμητό νανοϋλικό. Εφαρμόζεται ένα ηλεκτρικό δυναμικό και

το αέριο/υγρό διαχωρίζεται στα συστατικά μέρη του, δίνοντας μια χαρακτηριστική, συχνά μωβ λάμψη.

Τα διασπασμένα ιόντα βομβαρδίζουν το νανοϋλικό, παράγοντας χημικές ομάδες στην επιφάνεια που

συνδέονται ομοιοπολικά.

Σχήμα 3.3: Σχηματική διαδικασία τροποποίησης πλάσματος (HAYDALE).

Η HAY παρείχε τροποποιημένες υδατικές διασπορές νανοϋλικών (FLG και CNTs) για τη δημιουργία

διαλύματος sizing για την επικάλυψη ινών. Δημιουργήθηκαν έξι διαλύματα 250 g χρησιμοποιώντας

τροποποιημένα FLG και CNTs, με οξυγόνο άζωτο και αμμωνία. ΄Ολες οι διασπορές διαμορφώθηκαν

σε 2 %wt. Τα FLG και CNTs της ίδιας τροποποίησης να μπορούν να αναμειχθούν για τη δημιουργία

υβριδικών συστημάτων.

Ακολούθως χρησιμοποιήθηκαν εποξειδική ρητίνη και εποξειδικό σκληρυντικό της εταιρείας Resoltech.

Στη συνέχεια αναφέρονται τα όργανα που χρησιμοποιήθηκαν κατά τη διάρκεια της πειραματικής διαδι-

κασίας:

• Ζυγοί ακριβείας

• Ογκομετρικοί κύλινδροι

• Σιφώνια πληρώσεως

• Δοκιμαστικοί σωλήνες
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• Ποτήρια ζέσεως

• Δειγματοληπτικά φυαλίδια

• Συσκευή μαγνητικής ανάδευσης με θερμαντική πλάκα

3.2 Διερεύνηση διασποράς CNTs και FLG

Αρχικά, τα CNTs (Carbon Nano Tubes) και των FLG (Few layers graphene) αραιώθηκαν διαδοχικά

με την προσθήκη απιονισμένου νερού. Η συγκέντρωσή τους μεταβλήθηκε από 2%wt σε 0.1%wt και

κατόπιν σε 0.05%wt. Σε 1.6 ml από κάθε κατηγορία τροποποιημένων CNTs και FLG σύγκέντρωσης

2%wt, προστέθηκαν 30.4 ml απιονισμένου νερού έτσι ώστε η τελική συγκέντρωση να είναι ίση με

0.1%wt

Χρησιμοποιήθηκε ο ακόλουθος τύπος για την αραίωση:

CiVi = CfVf (3.1)

όπου Ci είναι η αρχική συγκέντρωση του διαλύματος, Vi ο αρχικός όγκος του διαλύματος, Cf η τελική

συγκέντρωση του διαλύματος και Vf ο τελικός όγκος του διαλύματος.

Τα διαλύματα που παρήχθησαν, τοποθετήθηκαν σε ποτήρια ζέσεως, όπως φαίνεται στην ακόλουθη ει-

κόνα.

Σχήμα 3.4: Διασπορά FLG σε υδατικό διάλυμα.
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Σχήμα 3.5: Διασπορά CNTs σε υδατικό διάλυμα.

Κατόπιν πραγματοποιήθηκε μαγνητική ανάδευση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, ενώ τα δείγματα το-

ποθετήθηκαν εκ νέου σε δειγματοληπτικά φιαλίδια.

Για τα FLG όταν έφτασαν σε συγκέντρωση 0.1%wt, παρατηρήθηκε οπτικά ότι η διασπορά τους ικανο-

ποιητική, διότι δεν φάνηκε κάποια κροκίδωση η συσσωμάτωση, όπως είναι εμφανές και στην παραπάνω

εικόνα. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η επιφανειακή τους τροποποίηση με άζωτο, οξυγόνο και αμ-

μωνία, όπως αυτά παραλήφθηκαν από την Haydale, ήταν ικανοποιητική ώστε να διασπαρούν επαρκώς

στο υδατικό διάλυμα. Για τον λόγο αυτό, τα FLG δεν χρησιμοποιήθηκαν περαιτέρω για διερεύνηση της

διασποράς.

Από την άλλη πλευρά, τα CNTs, τα οποία αν και ήταν επίσης επιφανειακά τροποποιημένα από την Hay-
dale με άζωτο, οξυγόνο και αμμωνία, υπήρχε φτωχή διασπορά. Παρουσιάστηκε δηλαδή κροκίδωση και

συσσωματώματα. Αυτό οδήγησε σε περαιτέρω αραίωση των διαλυμάτων μέχρι η τελική συγκέντρωση

να γίνει ίση με 0.05%wt, μέσω της προσθήκης απιονισμένου νερού.

Προκειμένου να διασπείρουμε ομοιογενώς τα CNTs, κάναμε μία διερεύνηση με επιφανειοδραστικές

ουσίες, για να αποφανθούμε, σχετικά με το ποια θα προκαλέσει βέλτιστη διασπορά στο υδατικό διάλυμα.

Οι μη ιονισμένες επιφανειοδραστικές ουσίες που χρησιμοποιήθηκαν ήταν οι ακόλουθες:

• Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)

• Cetrimonium Bromide (CTAB)

• Polyvinylpyrrolidone (PVP)

• TRITON X 100

Ακολούθως τα δείγματα τοποθετήθηκαν σε δοκιμαστικούς σωλήνες και εμβαπτίστηκαν σε λουτρό υ-

περήχων για 60 λεπτά. Η συσκευή η οποία χρησιμοποιήθηκε για τη διαδικασία είναι η 3510 BRANSON.
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Σχήμα 3.6: Λουτρό υπερήχων 3510 BRANSON.

Στην ακόλουθη εικόνα διακρίνονται τα αποτελέσματα της προσθήκης των επιφανειοδραστικών ουσιών.

Σχήμα 3.7: Αποτελέσματα διασποράς CNTs μετά από λουτρό υπερήχων.

Τα CTAB και PVP απορρίφθηκαν, λόγω της δημιουργίας κροκίδωσης και συσσωματωμάτων. Τη βέλ-

τιστη διασπορά έδειξαν τα SDS και TRITON X 100. Η διερεύνηση της διασποράς των νανοσωλήνων

συνεχίστηκε για την ανάδειξη της βέλτιστης τασιενεργής ουσίας. Για το σκοπό αυτό κρίθηκε απαρα-

ίτητη η χρήση του ultra-sonicator UP-200ST της εταιρείας Hielscher.

Η διασπορά και η αποσυσσωμάτωση στερεών σε υγρά είναι μια πολύ σημαντική εφαρμογή των συσκευ-

ών υπερήχων. Οι υπέρηχοι είναι ικανοί να δημιουργήσουν υψηλές δυνάμεις διάτμησης που διασπούν
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τα συσσωματώματα νανοσωματιδίων σε μεμονωμένα διασκορπισμένα νανοσωματίδια. Τα μεμονωμένα

σωματίδια συγκρατούνται μεταξύ τους από ελκτικές δυνάμεις διαφόρων φυσικών και χημικών φύσεων,

συμπεριλαμβανομένων των δυνάμεων van der Waals και της επιφανειακής τάσης του υγρού. Η μηχανική

καταπόνηση, η οποία εφαρμόζεται διασπά τα διάφορα συσσωματώματα των σωματιδίων τα οποία δύναται

να σχηματιστούν. Επίσης, υγρό πιέζεται μεταξύ των σωματιδίων. Κατά τη διάρκεια της επεξεργασίας

υγρών με τη βοήθεια υπερήχων, τα ηχητικά κύματα, τα οποία διαδίδονται στα υγρά έχουν ως αποτέλε-

σμα τη δημιουργία εναλλασσόμενων κύκλους υψηλής πίεσης και χαμηλής πίεσης. Με αυτό τον τρόπο

ασκείται μηχανική καταπόνηση στις ελκτικές ηλεκτροστατικές δυνάμεις (π.χ. δυνάμεις van der Waals).
Η σπηλαίωση με υπερήχους σε υγρά δημιουργεί πίδακες υγρών υψηλής ταχύτητας μέχρι και 1000 km/h.
Οι πίδακες αυτοί πιέζουν υγρό μεταξύ των σωματιδίων και τα διαχωρίζουν το ένα από το άλλο. Τα

μικρότερα σωματίδια επιταχύνονται με αποτέλεσμα τη σύγκρουσή τους με υψηλές ταχύτητες. Αυτό

καθιστά τον υπέρηχο ένα αποτελεσματικό μέσο για τη διασπορά και την αποσυσσωμάτωση σωματιδίων

μεγέθους μίκρο και νάνο κλίμακας.

Το ηχόδιο το οποίο χρησιμοποιήθηκε ήταν διαμέτρου 3 mm και η άκρη του εφαρμόστηκε 0.5 cm
μακριά από τον πάτο του ποτηρίου ζέσεως. Η μέγιστη ισχύς της συσκευής είναι τα 200 W ενώ η

μέγιστη συχνότητα κύματος είναι 26 kHz. Εφαρμόστηκε παλμική λειτουργία (1sec : on/1sec : off),
ενώ το πλάτος (amplitude) ρυθμίστηκε στο 60%. Η υπερήχηση του κάθε διαλύματος διήρκησε 45 min.

Σχήμα 3.8: Συσκευή υπερήχησης UP-200ST.

Τα αποτελέσματα μετά την υπερήχηση 45 min φαίνονται στις παρακάτω εικόνες.
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Σχήμα 3.9: Αποτελέσματα υπερήχησης με χρήση της επιφανειοδραδτικής ουσίας SDS.

Σχήμα 3.10: Αποτελέσματα υπερήχησης με χρήση της επιφανειοδραδτικής ουσίας PVP.

Σχήμα 3.11: Αποτελέσματα υπερήχησης με χρήση της επιφανειοδραδτικής ουσίας TRITON X 100.

Αμέσως μετά τη διαδικασία της υπερήχησης, πραγματοποιείται μια οπτική επιθεώρηση έτσι ώστε να

ελεγχθεί η κατάσταση διασποράς των νανοσωλώνων, καθώς και η σταθερότητα της διασποράς μετά

την καθίζηση (1 ημέρα). ΄Οταν τα αποτελέσματα της οπτικής επιθεώρησης είναι θετικά, γίνεται μικρο-

σκοπική παρατήρηση. Η διασπορά θεωρείται αποδεκτή όταν το μέγεθος των συσσωματομάτων είναι

μικρότερο από 10 μm, αφού προηγουμένως το υδατικό διάλυμα έχει ανακινηθεί πριν να παρατηρηθεί.

Η τέλεια διασπορά αντιστοιχεί σε μέγεθος συσσωματομάτων μικρότερο των 5 μm και προϋποθέτει ότι

δεν θα υπάρχει καθίζηση μετά το πέρας ενός μήνα. Η αποδεκτή ή καλή διασπορά των διαλυμάτων τα
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καθιστά κατάλληλα να χρησιμοποιηθούν για την δημιουργία ενός ιδανικού sizing με νανοσωματίδια.

Το αποτέλεσμα ιδανικής διασποράς των νανοσωλήνων, που παρατηρήθηκε μέσω του μικροσκοπίου,

παρουσιάζεται ακολούθως:

Σχήμα 3.12: Εικόνα μικροσκοπίου ιδανικής διασποράς.

Μέσω οπτικής παρατήρησης λοιπόν, καταλήσαμε στο TRITON X 100. Συμπερασματικά, η προσθήκη

του TRITON X 100 βρέθηκε ότι έχει την μεγαλύτερη αποτελεσματικότητα όσον αφορά τη διασπορά

των CNTs και των τριών επιφανειακών τροποποιήσεων, σε σύγκριση με την προσθήκη του PVP και

του SDS.

3.3 Διερεύνηση θερμοκρασίας desizing

Σύμφωνα με την επιστημονική βιβλιογραφία και τα διπλώματα ευρεσιτεχνίας, το sizing, το οποίο ε-

πικαλύπτει τις ίνες άνθρακα μπορεί να αφαιρεθεί με τη χρήση διαφόρων τεχνικών. Είναι σύνηθες, οι

ερευνητές αρκετές φορές να εμβαπτίζουν την ίνα άνθρακα με sizing σε ακετόνη για παρατεταμένη χρονι-

κή περίοδο ή χρησιμοποιώντας την εκχύλιση Soxhlet. Ωστόσο, έχει επίσης αναφερθεί ότι η εκχύλιση με

διαλύτη μπορεί να μην αφαιρέσει πλήρως το sizing. Επίσης, δημιουργούνται διάφορα προβλήματα όταν

χρησιμοποιείται οργανικός διαλύτης λόγω εμφάνισης δυνητικά εκρηκτικών και επιβλαβών ατμοσφαιρών

καθώς και του ότι αρκετές φορές το κόστος της διαδικασίας αυτής είναι δυσανάλογο της αποτελεσμα-

τικότητας. ΄Αλλες διαδικασίες που μελετήθηκαν περιλαμβάνουν θερμική επεξεργασία σε ατμοσφαιρικό

αέρα μέσω ειδικών φούρνων, υπέρυθρης ακτινοβολίας ή πυρόλυσης του sizing σε ατμόσφαιρα αζώτου

στους 600
◦C. Στη βιβλιογραφία, η απομάκρυνση του sizing μέσω θερμικής επεξεργασίας στον αέρα ή

το άζωτο προτιμάται γενικά έναντι άλλων μεθόδων.

Στην εργασία χρησιμοποιήθηκε ο φούρνος έψησης της εταιρείας RADROUND, ο οποίος προσαρτήθη-

κε στη γραμμή παραγωγής sizing εργαστηριακής κλίμακας της εταιρείας IZUMI. Η θερμοκρασία εντός

του φούρνου έψησης δύναται να φτάσει τους 800
◦C.

Ενώ η ίνα άνθρακα περνάει κατά μήκος του φούρνου, χωρίς να ακουμπάει στα τοιχώματα, αποφεύγεται

κάθε επιμόλυνση της. Ο ρυθμός με τον οποίο η ίνα διέρχεται από τον φούρνο κυμαίνεται από 0.2m/min
μέχρι 2 m/min.

45



Σχήμα 3.13: Φούρνος έψησης ίνας άνθρακα.

Προκειμένου να απομακρυνθεί το sizing της βιομηχανικής ίνας άνθρακα η θερμοκρασία αρχικά ρυθ-

μίστηκε στους 350
◦C και έπειτα στους 400

◦C. Για τη διασφάλιση της θερμοκρασίας desizing πραγ-

ματοποιήθηκε χαρακτηρισμός με ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης όπου έγινε σύγκριση των εικόνων

SEM της ίνας πριν τη θερμική επεξεργασία αλλά και στους 350
◦C και 400

◦C.

Σχήμα 3.14: α) REF − CF β) 350− CF γ) 400− CF .

Στους 350
◦C παρατηρείται ότι έχει ξεκινήσει η αποκόλληση του πολυμερικού φιλμ επίστρωσης, ενώ

στους 400
◦C ο βαθμός απολέπισης είναι μεγαλύτερος. Συμπερασματικά, οι θερμοκρασίες αυτές σε

συνδυασμό με το χρόνο παραμονής της ίνας στο φούρνο έψησης δεν είναι επαρκείς για να γίνει αποτε-

λεσματικό desizing.

Η θερμοκρασία στην οποία το desizing παρουσίασε ικανοποιητικά αποτελέσματα, σε οποιοδήποτε ρυθμό
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διέλευσης της ίνας άνθρακα εντός του φούρνου έψησης, βρέθηκε να είναι οι 600
◦C. Παρακάτω παρου-

σιάζονται οι εικόνες από SEM στη συγκεκριμένη θερμοκρασία από διαφορετικούς ρυθμούς διέλευσης.

Σχήμα 3.15: α) CF−600−2 β) CF−600−1 γ) CF−600−0.75 δ) CF−600−0.5 ε) CF−600−0.35
στ) CF − 600− 0.2.

Τελικά, η θερμοκρασία αφαίρεσης του sizing παρατηρήθηκε ότι διαδραματίζει σημαντικότερο ρόλο από

τον χρόνο παραμονής μέσα στον φούρνο. Παρόλα αυτά, μέσω της θερμικής επεξεργασίας, το sizing
φαίνεται να αποσυντίθεται εύκολα. Τα μονοϊνίδια, τα οποία επικαλύπτονται με παράγοντα sizing, όπως

φαίνεται στην εικόνα 3.14 α) παρουσιάζονται συνδεδεμένα μεταξύ τους και λεία. Αντίθέτως τα μονο-

ϊνίδια, στα οποία το sizing έχει αφαιρεθεί, αποκαλύπτουν μία ραβδωτή επιφάνεια καθαρή, η οποία μοιάζει

με αυτή της εργοστασιακής τους κατάστασης, δηλαδή πριν από την εφαρμογή του. Επίσης κρίνοντας

από τις εικόνες SEM, οι επιφάνειες CF παρέμειναν αμετάβλητες κατά από έκθεση τους σε θερμοκρασία

ίση με 600
◦C.

Για την ακριβή διερεύνηση της θερμοκρασίας του desizing χρησιμοποιήθηκε, όπως θα αναλυθεί και

ακολούθως, η θερμοβαρυμετρική ανάλυση (Thermogravimetric Analysis,TGA). Η θερμοβαρυμετρική

ανάλυση είναι η τεχνική που μετρά τη μάζα του δείγματος, όταν αυτό θερμαίνεται σε ελεγχόμενο περι-

βάλλον. Η καρδιά του οργάνου είναι ένας αναλυτικός ζυγός μέσα σε ένα φούρνο και για το λόγο αυτό

το TGόργανο καλείται και θερμοζυγός (Thermobalance). Η θερμοβαρυμετρική ανάλυση χρησιμοποιε-

ίται κυρίως για τη μελέτη της θερμικής διάσπασης και της θερμικής σταθερότητας υλικών, όταν αυτά

θερμαίνονται κάτω από διάφορες συνθήκες. Επίσης χρησιμοποιείται για τη μελέτη της κινητικής των

φυσικοχημικών δράσεων, που εμφανίζονται κατά τη θερμική καταπόνηση ενός δείγματος.

Κατά την TGανάλυση το υπό εξέταση δείγμα θερμαίνεται σε ελεγχόμενες συνθήκες (περιβάλλον αε-
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ρίου, ρυθμός αύξησης θερμοκρασίας, τελική θερμοκρασία) και καταγράφεται συνεχώς το βάρος του,

η θερμοκρασία του και ο χρόνος. Από τα αποτελέσματα της TGανάλυσης είναι δυνατό να εξαχθούν

συμπεράσματα σχετικά με τη θερμοκρασία που πραγματοποιήθηκε μια αντίδραση (για δυναμική κα-

ταπόνηση), το χρόνο που πραγματοποιήθηκε μια αντίδραση (για ισοθερμοκρασιακή καταπόνηση), την

κινητική των αντιδράσεων διάσπασης και τις ποσότητες των σωμάτων που αντέδρασαν. Από τις δύο

προαναφερθείσες παρατηρήσεις είναι δυνατόν να εξαχθούν ποιοτικά κυρίως συμπεράσματα, ενώ από τις

τελευταίες μπορούν να γίνουν ποσοτικοί υπολογισμοί. Σημαντικές παράμετροι στην θερμοβαρυμετρική

ανάλυση είναι ο ρυθμός θέρμανσης του δείγματος, η αρχική και τελική θερμοκρασία του φούρνου, ο

χρόνος ισοθερμοκρασιακής καταπόνησης, το περιβάλλον αερίου μέσα στο φούρνο και η ποσότητα του

αναλυόμενου δείγματος. Τα κύρια μέρη ενός σύγχρονου TGαναλυτή είναι ο ζυγός, ο φούρνος και

το σύστημα ελέγχου των λειτουργικών παραμέτρων επεξεργασίας δεδομένων (datahandling) [40]. Τα

συμπεράσματα από τις TGαναλύσεις βασίζονται στη μελέτη των TGθερμογραφημάτων. Στα γραφήματα

αυτά απεικονίζεται η μεταβολή βάρους του δείγματος σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία του δείγματος ή

το χρόνο ανάλυσής του. ΄Ενα σημαντικό εργαλείο για την ερμηνεία των TGγραφημάτων είναι η πρώτη

παράγωγος της καμπύλης βάρους του θερμοζυγού DTG. Η φυσική σημασία της πρώτης παραγώγου,

είναι ο ρυθμός μεταβολής βάρους ενός δείγματος κατά τη θέρμανσή του. Η καμπύλη αυτή βοηθά σημα-

ντικά την ερμηνεία των καμπυλών TG, λύνοντας προβλήματα υπερκαλυπτόμενων θερμικών αντιδράσεων.

Από τη μελέτη των γραφημάτων προκύπτουν βασικές πληροφορίες σχετικά με τη θερμική συμπεριφορά

ενός υλικού. Τέτοιες πληροφορίες είναι: η θερμοκρασία έναρξης, λήξης και μεγίστου ρυθμού μεταβολής

βάρους. Για τον υπολογισμό των θερμοκρασιών έναρξης και λήξης της αντίδρασης που προκαλεί τη

μεταβολή βάρους, ακολουθείται μια ειδική διαδικασία που περιγράφεται κατά ASTM ως εξής:

1.Προσδιορίζεται το σημείο μέγιστου ρυθμού της αντίδρασης από την DTG καμπύλη.

2.Χαράσσεται εφαπτόμενη γραμμή στην καμπύλη βάρους σε σημείο πριν την έναρξη της αντίδρασης.

3.Χαράσσεται η εφαπτόμενη γραμμή στη καμπύλη βάρους σε σημείο μετά το πέρας της αντίδρασης.

4.Χαράσσεται εφαπτόμενη γραμμή στην καμπύλη βάρους στο σημείο μέγιστου ρυθμού.

Η τομή των εφαπτόμενων γραμμών από τα βήματα 2 και 4 ορίζουν το σημείο έναρξης της αντίδρασης,

και η τομή των εφαπτόμενων γραμμών από τα βήματα 3 και 4 ορίζουν το πέρας της αντίδρασης. Για

τον υπολογισμό πρέπει να βρεθούν το σημείο έναρξης, λήξης και μέγιστου ρυθμού αντίδρασης όπως

παραπάνω. Η απώλεια ή η αύξηση βάρους υπολογίζεται με αφαίρεση του βάρους του δείγματος, που

αντιστοιχεί στο σημείο έναρξης, από το βάρος που αντιστοιχεί στο σημείο λήξης της αντίδρασης. Με

βάση την απώλεια βάρους γίνεται η ποσοτική ανάλυση με τη μέθοδο βαρυμετρικής ανάλυσης.

Το sizing είναι ένα φιλμ πολυμερική επίστρωσης. Κάτω από το σημείο τήξεως τα πολυμερή παρουσι-

άζουν δύο φυσικές καταστάσεις: στην πλέον χαμηλή θερμοκρασία οι μακρομοριακές αλυσίδες μένουν

ακίνητες (υαλώδης κατάσταση) και μετά από μία ορισμένη θερμοκρασία, ορισμένα τμήματα των αλυσίδων

αρχίζουν να κινούνται (κινήσεις Brown), ενώ η συνολική αλυσίδα δεν μετακινείται (ιξωδοελαστική κα-

τάσταση). Η θερμοκρασία κατά την οποία ένα πολυμερές περνά από την ιξωδοελαστικήκατάσταση στην

υαλώδη κατάσταση, ονομάζεται θερμοκρασία υαλώδους μεταπτώσεως (TG), το δε φαινόμενο υαλώδης

μετάπτωση (gIasstransition). Το φαινόμενο αυτό παρουσιάζεται μόνο στα άμορφα και στα ημικρυσταλ-

λικά πολυμερή.

Στην συνέχεια παρουσιάζεται το γράφημα που προκύπτει από την θερμοβαρυμετρική ανάλυση της ερ-
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γοστασιακής ίνας άνθρακα που χρησιμοποιήθηκε κατά την πειραματική μας διαδικασία και φαίνεται η

απώλεια μάζας του sizing της ίνας, συναρτήσει του χρόνου και της θερμοκρασίας.

Σχήμα 3.16: Επιβεβαίωση desizing μέσω TGA στους 600
◦C.

Παρατηρήθηκε απώλεια μάζας 0.66% στο δείγμα της αναφορικής ίνας άνθρακα στους 600
◦C από τους

231.7
◦C έως τους 342.3

◦C, ενώ παράλληλα βλέπουμε στην πράσινη καμπύλη το χαρακτηριστικό σκα-

λοπάτι που εμφανίζεται εξαιτίας του πολυμερικού φιλμ το οποίο επικαλύπτει την ίνα άνθρακα, το οποίο

οφείλεται στην ψυχρή κρυστάλλωση, μια εξώθερμη διαδικασία κατά την οποία οι αλυσίδες καθώς θερ-

μαίνονται αποκτούν μικρή αλλά σημαντική ευκινησία που τις ωθεί να καταλάβουν πιο ευνοϊκές θέσεις

και άρα αυξημένη κρυσταλλικότητα. Η απώλεια μάζας επιβεβαιώνεται και από τα τεχνικά χαρακτηριστι-

κά της βιομηχανικής ίνας άνθρακα όπου και αναγράφεται ότι το ποσοστό βάρους του sizing ανέρχεται

περίπου στο 0.7% του συνολικού βάρους της ίνας, ποσοστό που συμφωνεί με την απώλεια μάζας 0.66%
που διαπιστώθηκε από το TGA.

Αντίστοιχα στην κόκκινη καμπύλη δεν παρατηρείται κάποιο σκαλοπάτι, σημάδι του ότι το desizing έχει

πραγματοποιηθεί επιτυχώς στη θερμοκρασία των 600
◦C, ενώ η απώλεια μάζας που εμφανίζεται από

τους 232
◦C - 341.6

◦C οφείλεται σε συστηματικό σφάλμα του οργάνου.

3.4 Διερεύνηση περιεκτικότητας του διαλύματος sizing σε στε-
ρεά

Προκειμένου να σχηματιστούν τα διαλύματα sizing, θα πρέπει να γίνει μία διερεύνηση, κατά την οπο-

ία να μελετηθεί η μέγιστη περιεκτικότητα των στερεών σωματιδίων (πολυμερικών και νανοσωματιδίων).

Για τη διερεύνηση της συγκέντρωσης σε στερεά, τα οποία θα περιέχονται στο διάλυμα sizing και στο ο-

ποίο θα εμβαπτιστεί η desized ίνα άνθρακα πραγματοποιήθηκαν αρχικά διαδοχικές αραιώσεις προσθέτο-

ντας απιονισμένο νερό στο εμπορικό διάλυμα sizing της εταιρείας Michelman και παρασκευάστηκαν
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τρία διαλύματα των 120 ml και με περιεκτικότητες σε στερεά 1%, 2.5%, και 5%. Οι αναλογίες αρχι-

κού διαλύματος και απιονισμένου νερού φαίνονται στον παρακάτω πίνακα και ακολουθεί εικόνα με την

παρασκευή των τριών διαλυμάτων.

Πίνακας 3.3: Πίνακας διερεύνησης περιεκτικότητας σε στερεά.

Σχήμα 3.17: Διαλύματα sizing Michelman με περιεκτικότητες σε στερεά 1%, 2.5%, και 5% .

Για την εμβάπτιση χρησιμοποιήθηκαν δείγματα ίνας άνθρακα χωρίς sizing μήκους 33 cm, στων οποίων

το άκρο προσδέθηκε βαρίδιο και τα οποία τοποθετήθηκαν επάνω σε διηθητικό χαρτί προκειμένου να

αποφευχθεί κάποια επιμόλυνση της ίνας από εξωτερικούς παράγοντες. Η απουσία sizing οδηγεί στην

απομάκρυνση των μονοϊνιδίων μεταξύ τους, γεγονός που δυσχεραίνει τον χειρισμό κατά την εμβάπτιση

της ίνας στο διάλυμα. Η πρόσδεση του βαριδίου βοήθησε στην αποτελεσματικότερη βύθιση της ίνας

στο διάλυμα, καθώς και στη συγκράτηση των μονοϊνιδίων.
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Σχήμα 3.18: Δείγματα desized ίνας άνθρακα.

Για την εμβάπτιση της ίνας χρησιμοποιήθηκε μια συσκευή η οποία ονομάζεται Dip Coater. Η δημιουρ-

γία ενός φιλμ επίστρωσης μέσω εμβάπτισης είναι μια απλή, με σχετικά χαμηλό κόστος, αξιόπιστη και

αναπαραγώγισιμη μέθοδος, η οποία περιλαμβάνει την εναπόθεση ενός υγρού φιλμ με εμβάπτιση του υ-

ποστρώματος σε διάλυμα που περιέχει υδρολυόμενες ενώσεις καθώς και την απόσυρσή του με σταθερή

ταχύτητα.

Η διαδικασία εμβάπτισης περιλαμβάνει τουλάχιστον τέσσερα στάδια, όπως παρουσιάζονται παρακάτω:

• Βύθιση

• Παραμονή

• Απόσυρση

• Ξήρανση

Ωστόσο, τα δύο κρίσιμα σημεία για τον προσδιορισμό των ιδιοτήτων του εναποτιθέμενου φιλμ είναι τα

στάδια απόσυρσης και ξήρανσης. Το τελικό πάχος της μεμβράνης καθορίζεται κατά τη διάρκεια αυτών

των σταδίων από την αλληλεπίδραση μεταξύ των δυνάμεων συμπαρασυρμού, των δυνάμεων αποστράγ-

γισης και της ξήρανσης της μεμβράνης.

Τα φιλμ τα οποία σχηματίζονται εξαρτώνται από τρεις συνθήκες, οι οποίες είναι το ιξώδες του δια-

λύματος, η απορροή-αποστράγγιση του υγρού καθώς και τα τριχοειδή φαινόμενα. Οι μεταβάσεις μεταξύ

αυτών των συνθηκών συμβαίνουν σε διάφορες τιμές της ταχύτητας απόσυρσης και του ιξώδους του

διαλύματος. Ο συνδυασμός των τριών συνθηκών επίστρωσης καθορίζει τελικά το πάχος του φιλμ.

Στη συσκευή του Dip Coater προσαρτήθηκε μια άλλη, η οποία ονομάζεται nip roller. Ο σκοπός του

είναι η παροχή αυξημένης πρόσφυσης μεταξύ των δυο κυλίνδρων και της ίνας άνθρακα, έτσι ώστε όταν

το μηχάνημα διεργασίας τραβήξει την ίνα, να επιτευχθεί η απομάκρυνση του πλεονάζοντος διαλύματος

sizing. ΄Ενας από τους κυλίνδρους συνήθως είναι μεταλλικός και παραμένει ακίνητος, ενώ ο δεύτερος

χρησιμοποιείται προκειμένου να πραγματοποιηθεί η συμπίεση και είναι από καουτσούκ. Την συμπίεση

των κυλίνδρων προκάλεσε πεπιεσμένος αέρας ο οποίος ήταν αποθηκευμένος σε αεροφυλάκιο και το

οποίο βρισκόταν σε σύνδεση με το nip roller. Η πίεση ρυθμίστηκε στα 0.5 bar.
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Για τη λειτουργία του Dip Coater χρησιμοποιήθηκε ειδικό λογισμικό, μέσω του οποίου καθορίστηκαν

μέγιστο μήκος βύθισης (όσο το μήκος του ογκομετρικού κυλίνδρου χωρητικότητας 120 ml που χρησι-

μοποιήθηκε κατά την εμβάπτιση), η ταχύτητα εμβάπτισης και απομάκρυνσης 500 mm/min, μέγιστος
χρόνος παραμονής της ίνας στο διάλυμα sizing 30 sec, καθώς και οι επαναλήψεις της βύθισης.

Σχήμα 3.19: α) Διαδικασία εμβάπτισης ίνας στο sizing Michelman β) Λογισμικό διαδικασίας.

Τα δείγματα των ινών μετά την εμβάπτιση τοποθετήθηκαν σε φούρνο σε θερμοκρασία 60
◦C προ-

κειμένου να επιταχυνθεί η ξήρανση. ΄Επειτα ακολούθησε ο χαρακτηρισμός μέσω SEM έτσι ώστε να

διαπιστωθεί ποια περιεκτικότητα εμφάνισε την καταλληλότερη ενθυλάκωση του sizing, καθώς και την

πιο ομοιόμορφη μορφολογία.

Σχήμα 3.20: α) Sizing 5% σε στερεά β) Sizing 2.5% σε στερεά γ) Sizing 1% σε στερεά.

΄Οπως προέκυψε το καταλληλότερο διάλυμα εμφανίστηκε να είναι αυτό με περιεκτικότητα σε στερε-

ά 1%wt. Στο διάλυμα με 5%wt παρατηρήθηκε περίσσεια υλικού, ενώ δε διακρίνεται ο διαχωρισμός

των μονοϊνιδίων. Στο διάλυμα με 2.5%wt φαίνεται ο διαχωρισμός των μονοϊνιδίων, αλλά σε κάποια

διαπιστώνεται πλεόνασμα sizing. Στο διάλυμα με περιεκτικότητα 1%wt παρατηρείται μια ομοιομορφία

και ομοιογένεια στα μονοϊνίδια τα οποία έχουν επικαλυφθεί από το λεπτό πολυμερικό φιλμ. Επίσης η

επιφάνεια τους είναι λεία.
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3.5 Παρασκευή διαλυμάτων sizing με νανοσωματίδια

Για τη δημιουργία υβριδικών συστημάτων sizing με νανοσωματίδια λαμβάνοντας υπόψη όλα τα παρα-

πάνω πραγματοποιήθηκε ανάμιξη του εμπορικού διαλύματος Michelman με κάθε ένα από τα επιφανειακά

τροποποιημένα υδατικά διαλύματα. Η περιεκτικότητα σε στερεά καθορίστηκε στο 1 %wt σε όλα τα δια-

λύματα, ενώ οι τελικές συγκεντρώσεις σε filler για κάθε τροποποιημένο διάλυμα είναι 0.05 %wt, 0.1

%wt και 0.25 %wt. Ο όγκος όλων των διαλυμάτων που παρασκευάστηκαν ήταν 120 ml.

Στα διαλύματα τα οποία περιείχαν τροποποιημένους νανοσωλήνες άνθρακα η διαδικασία περιελάμβανε

τα ακόλουθα. Αρχικά αραιώθηκαν τα διαλύματα με τα CNTs προσθέτοντας απιονισμένο νερό, στη

συνέχεια προστέθηκε η επιφανειοδραστική ουσία Triton X 100 και σε αναλογία 1:1 με τα CNTs, όπως

συμπερασματικά κατέληξε η διερεύνηση διασποράς, έπειτα ακολούθησε μαγνητική ανάδευση για 5 min
και πραγματοποιήθηκε υπερήχηση για 45 min όλων των διαλυμάτων με τα CNTs. Τέλος έγινε η α-

νάμιξη με το εμπορικό διάλυμα Michelman με μαγνητική ανάδευση για 5 min.

Στα διαλύματα τα οποία περιείχαν ολιγοστρωματικά φύλλα γραφενίου η διαδικασία περιελάμβανε τα α-

κόλουθα. Αρχικά αραιώθηκαν τα διαλύματα με τα FLG προσθέτοντας απιονισμένο νερό, στη συνέχεια

αντίθετα με τα CNTs δε κρίθηκε απαραίτητη η χρήση επιφανειοδραστικής ουσίας αλλά ούτε και υπε-

ρήχησης λόγω ικανοποιητικής διασποράς τους. Τέλος ακολούθησε η ανάμιξη με το εμπορικό διάλυμα

Michelman με μαγνητική ανάδευση για 5 min.

Συνολικά παρασκευάστηκαν 18 υβριδικά διαλύματα με νανοσωματίδια, εκ των οποίων 9 περιέχουν τροπο-

ποιημένους νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) και 9 τροποποιημένα με ολιγοστρωματικά φύλλα γραφενίου

(FLG).

Οι αναλογίες σε εμπορικό διάλυμα Michelman, απιονισμένο νερό, καθώς και οι διάφορες περιεκτικότητες

των υβριδικών διαλυμάτων που χρησιμοποιήθηκαν ακολουθούν στους παρακάτω πίνακες.

Πίνακας 3.4: Διαλύματα sizing με CNTs.
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Πίνακας 3.5: Διαλύματα sizing με FLG .

Τα παρασκευασμένα υβριδικά διαλύματα sizing φαίνονται στις παρακάτω εικόνες:

Σχήμα 3.21: Διαλύματα sizing με προσθήκη CNTs α) με επιφανειακές τροποποιήσεις O2−N2−NH3

σε περιεκτικότητα 0.05% β) με επιφανειακές τροποποιήσεις O2 − N2 − NH3 σε περιεκτικότητα 0.1%
και γ) με επιφανειακές τροποποιήσεις O2 −N2 −NH3 σε περιεκτικότητα 0.25%.

Σχήμα 3.22: Διαλύματα sizing με προσθήκη FLG α) με επιφανειακή τροποποίηση Ο2 σε περιεκτικότητες

0.05% - 0.1% - 0.25% β) με επιφανειακή τροποποίηση Ν2 σε περιεκτικότητες 0.05% - 0.1% - 0.25%
και γ) με επιφανειακή τροποποίηση ΝΗ3 σε περιεκτικότητες 0.05% - 0.1% - 0.25%.

Τα διαλύματα τοποθετήθηκαν σε ογκομετρικό κύλινδρο 120 ml, ενώ για κάθε διάλυμα από τα 18 προ-

ετοιμάστηκαν 9 δείγματα ίνας άνθρακα χωρίς sizing μήκους 33 cm, στων οποίων το άκρο προσδέθηκε

βαρίδιο. Η διαδικασία της εμβάπτισης των ινών καθώς και οι συνθήκες και παράμετροι που όπως τα-
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χύτητα εμβάπτισης και παραμονή της ίνας στο υβριδικό διάλυμα είναι αυτές που περιγράφονται παραπάνω.

Σχήμα 3.23: Διαδικασία sizing εργαστηριακής κλίμακας.

Κατόπιν όλα τα δείγματα, αφού στερεώθηκαν σε ειδικές πολυμερικές βάσεις, τοποθετήθηκαν σε φούρνο

για επιτάχυνση της ξήρανσης σε θερμοκρασία 60
◦C.

Το αποτέλεσμα αποτυπώνεται στην παρακάτω εικόνα.
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Σχήμα 3.24: Δείγματα ίνας άνθρακα μετά τη διαδικασία sizing με νανοσωματίδια.

Στη συνέχεια δείγματα από τις εμποτισμένες ίνες στα διαλύματα με τα νανοσωματίδια στάλθηκαν για

χαρακτηρισμό μέσω ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης τα αποτελέσματα φαίνονται στην παρακάτω

εικόνα:
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Σχήμα 3.25: Εικόνα από SEM. Διασπορά νανοσωματιδίων, νανοσωλήνων και γραφενίου επάνω στην

ίνα άνθρακα. α) FLG N2 β) FLG NH3 γ) FLG O2 δ) CNT N2 ε) CNT NH3 στ) CNT O2

Στις εικόνες διαπιστώνεται η προσκόλληση των νανοσωματιδίων πάνω στην επιφάνεια της ίνας άνθρακα

για τα FLG και για τα CNTs σε όλες τις επιφανειακές τροποποιήσεις. Ωστόσο διαπιστώνεται μια

ανομοιογένεια στη διασπορά κατά μήκος της ίνας, η οποία χρειάζεται διερεύνηση.
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Μέρος III

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ
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Κεφάλαιο 4

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΙΝΩΝ

ΑΝΘΡΑΚΑ

4.1 Γωνία επαφής (contact angle)

Ως γωνία επαφής ορίζεται η γωνία που σχηματίζεται μεταξύ της εφαπτομένης της διεπιφάνειας υγρού,

ατμού και της στερεής επιφάνειας. Η διαπιφάνεια στην οποία συνυπάρχουν στερεά, υγρή και αέρια φάση

καλείται τριφασική διεπιφάνεια. Η γωνία επαφής αποτελεί το μέτρο διαβροχής μία στερεάς επιφάνειας

από ένα υγρό. Το μέγεθος της γωνίας επαφής χαρακτηρίζει τη διαβροχή της επιφάνειας. Συγκεκρι-

μένα, όσο πιο μικρή είναι η γωνία της επαφής τόσο μεγαλύτερη διαβροχή χαρακτηρίζει τη συγκεκριμένη

επιφάνεια.

Η επιφανειακή τάση ενός υλικού, συνήθως υγρού γLV , είναι ένα μέτρο της δύναμης που απαιτείται για

να αυξηθεί η επιφάνεια του υγρού και ορίζεται έτσι αριθμητικά να ισούται με το έργο που απαιτείται για

να αυξηθεί η επιφάνεια του υγρού κατά μία μονάδα επιφάνειας. ΄Ετσι, αν μία στήλη υγρού, χωριστεί σε

δύο στήλες μικρότερου ύψους, τότε θα δημιουργηθούν δύο νέες επιφάνειες και το έργο Wc ανά μονάδα

επιφάνειας που θα απαιτηθεί για να υπερνικηθεί η συνοχή μεταξύ των μοριακών στρωμάτων θα είναι:

Wc = 2γLV (4.1)

Αντίστοιχα, όταν μεταξύ δύο διαφορετικών υλικών, όπως μεταξύ υγρού και στερεού δημιουργείται ένας

δεσμός, τότε το έργο πρόσφυσης δίνεται από την εξίσωση Dupre ως εξής:

WA = γSV + γLV − γSL (4.2)

όπου γSV , γSL και γLV είναι οι επιφανειακές τάσεις μεταξύ στερεού - ατμών, στερεού - υγρού και

υγρού - ατμών, αντίστοιχα.

Αν θεωρήσουμε την περίπτωση της σταγόνας ενός υγρού που βρίσκεται πάνω σε οριζόντια επιφάνεια

στερεού, τότε θα ισχύει η εξίσωση Young

γSV = γSL + γLV cosθ (4.3)

όπου θ η γωνία συνεπαφής ή διαβροχής (contact angle). Για να υπάρχει πλήρης διαβροχή, πρέπει

θ = 0◦. Από των συνδυασμό των παραπάνω εξισώσεων, προκύπτει η εξίσωση Young - Dupre:

WA = γLV (1 + cosθ) (4.4)
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Αν σκεφτούμε ότι η πρόσφυση καταστρέφεται, όταν η στρώση του υγρού απέχει από την επιφάνεια του

στερεού απόσταση της τάξεως της εμβέλειας των ενδομοριακών δυνάμεων, τότε μπορούμε να έχουμε

μία εικόνα της θεωρητικά προβλεπόμενης πρόσφυσης.

Σχήμα 4.1: Η γωνία διαβροχής θ και οι επιφανειακές τάσεις για μία σταγόνα υγρού που βρίσκεται πάνω

σε μία οριζόντια στερεή επιφάνεια [71].

Για τη μέτρηση της γωνίας, αφού πραγματοποιήθηκε διαχωρισμός μονοϊνιδίων από κάθε κατηγορία που

έχει αναφερθεί στα προηγούμενα κεφάλαια και ρίψη σταγόνων εποξειδικής ρητίνης σε αυτά, χρησιμο-

ποιήθηκε οπτικό γωνιόμετρο. Τα αποτελέσματα των γωνιών επαφής φαίνονται στον παρακάτω πίνακα:

Πίνακας 4.1: Η γωνία επαφής.

Με βάση των ανωτέρω πίνακα, οι μικρότερες γωνίας επαφής, μεταξύ ίνας άνθρακα και ρητίνης, παρατη-

ρήθηκαν στα μονοϊνίδια που είχαν επικαλυφθεί με sizing που περιείχε νανοσωματίδια CNTs και FLG
με επιφανειακή τροποποίηση αζώτου N2. Η μέση τιμή της γωνίας επαφής που αντιστοιχεί στα νανο-

σωματίδια CNTs είναι 42.6◦ ενώ για FLG είναι 39.9◦, γεγονός που καταδεικνύει καλύτερη πρόσφυση

μεταξύ της ίνας άνθρακα και ρητίνης.
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4.2 Μηχανικές ιδιότητες σύνθετου ινώδους υλικού

4.2.1 Δημιουργία σύνθετου υλικού με εμβάπτιση σε εποξειδική ρητίνη

Κατά την παρασκευή σύνθετων υλικών χρησιμοποιούνται συχνά εποξειδικές ρητίνες, γεγονός που

βρίσκει εφαρμογή σε πληθώρα τομέων. Με τον όρο εποξειδική ρητίνη αναφερόμαστε σε μία ομάδα πολυ-

μερών τα οποία αποτελούνται από εποξειδικό μονομερές έπειτα από το πέρας μίας διφασικής διαδικασίας.

Για τη δημιουργία μίας εποξειδικής ρητίνης είναι απαραίτητα τρία συστατικά. Αρχικά χρειαζόμαστε δύο

μονομερή, εποξειδικό και μη, τα οποία αντιδρούν δημιουργώντας έτσι ένα πολυμερές με χαμηλό μοριακό

βάρος. ΄Επειτα το πολυμερές αυτό αντιδρά με το επόμενο συστατικό, δηλαδή τον σκληρυντή και έτσι

παράγεται ένα πολυμερές που αποκτά δομή πλέγματος. Ο δακτύλιος που περιέχεται στις εποξειδικές

ρητίνες έχει την ακόλουθη μορφή και στις περισσότερες περιπτώσεις, μία ρητίνη περιέχει περισσότερους

από έναν εποξειδικούς δακτυλίους στο μόριό της

Σχήμα 4.2: Δακτύλιος εποξειδικών ρητινών [72].

Το R παριστάνει το σημείο όπου συνδέεται το υπόλοιπο μόριο της ρητίνης. Η πολυμερισμένη μορφή

των ρητινών δεν περιέχει κανέναν εποξειδικό δακτύλιο. Η κατηγορίες στις οποίες διακρίνονται οι επο-

ξειδικές ρητίνες είναι οι παρακάτω:

• Γλυκιδυλικοί αιθέρες:

Σχήμα 4.3: Γλυκιδυλικοί αιθέρες [72].

• Γλυκιδυλικοί εστέρες:

Σχήμα 4.4: Γλυκιδυλικοί εστέρες [72].

61



• Γλυκιδυλικές αμίνες:

Σχήμα 4.5: Γλυκιδυλικές αμίνες [72].

• Γραμμικές αλειφατικές:

Σχήμα 4.6: Γραμμικές αλειφατικές [72].

• Κύκλο - αλειφατικές:

Σχήμα 4.7: Κύκλο - αλειφατικές [72].

Για τον χαρακτηρισμό των ινών άνθρακα με διάτμηση και εφελκυσμό, όλες οι κατηγορίες ινών άνθρακα

που έχουμε προαναφέρει, εμποτίστηκαν σε εποξειδική ρητίνη έτσι ώστε να σχηματιστεί το σύνθετο

υλικό. Η αναλογία εποξειδικής ρητίνης προς σκλυρηντή που χρησιμοποιήθηκε, ήταν 100/35. Η ρητίνη

η οποία χρησιμοποιήθηκε, ανήκει στα θερμοσκλυρηνόμενα πολυμερή με ικανότητα σκλύρηνσης εντός

λίγων ωρών σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Μετά την εμβάπτιση οι ίνες τοποθετήθηκαν σε ειδική

πολυμερική βάση με τρόπο τέτοιο ώστε να είναι τανυσμένες, όπως φαίνεται στην παρακάτω εικόνα.
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Σχήμα 4.8: ΄Ινες άνθρακα με sizing, μετά από την εμβάπτιση σε εποξειδική ρητίνη.

Για την επιτάχυνση της διαδικασίας τα δοκίμια τοποθετήθηκαν σε φούρνο σε θερμοκρασία 60
◦C. Για

τη διαδικασία της εμβάπτισης χρησιμοποιήθηκε η ίδια οργανολογία που χρησιμοποιήθηκε για το sizing.

4.2.2 Χαρακτηρισμός σύνθετου υλικού μέσω διάτμησης

Διάτμηση ονομάζεται η καταπόνηση που εμφανίζεται σε ένα σώμα όταν δύο ίσες και αντίθετες δυνάμεις

ενεργούν κάθετα στον άξονα του. Στη μηχανική διατμητική τάση ονομάζεται το πηλίκο της παράλληλης

ή εφαπτομενικής δύναμης που εφαρμόζεται σε μια διατομή του υλικού προς την επιφάνεια της διατομής.

Δηλαδή η διατμητική τάση είναι η τάση που είναι παράλληλη στο επίπεδο της διατομής. Η καμπτική

τάση μειώνεται με τον λόγο μήκους έδρασης προς πάχος, η μέγιστη διατμητική τάση, είναι ανεξάρτητη

από αυτόν.

Η αντοχή σε διάτμηση των δοκιμίων έγινε με βάση την αντοχή σε κάμψη, με ελαττωμένη απόσταση των

σημείων στήριξης ως προς το πάχος του δοκιμίου. Η μέθοδος αυτή στηρίζεται σε αυτήν την κάμψης

τριών σημείων, με τη μόνη διαφορά ότι τα σημεία στήριξης απέχουν μικρότερη απόσταση μεταξύ τους,

περίπου 10 mm.

Σχήμα 4.9: Κάμψη τριών σημείων.

Η αντοχή σε διάτμηση δίνεται από την ακόλουθη σχέση:

τmax =
0, 75Pmax

A
(4.5)
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όπου Α το εμβαδόν διατομής του δοκιμίου και ισούται με A = πr2, με r να αντιπροσωπεύει την ακτίνα

της κυκλικής διατομής του δοκιμίου.

Η συσκευή με την οποία έγινε η δοκιμή διάτμησης είναι η SAUTER FH 500 με μέγιστη ικανότητα

φόρτισης 500 Ν, ενώ η ελάχιστη δύναμη που μπορεί να ασκηθεί είναι 0.1 Ν. Η ταχύτητα καθόδου του

εμβόλου καθορίστικε σε 3 mm/min. Για την επεξεργασία των αποτελεσμάτων, χρησιμοποιήθηκε ειδι-

κό λογισμικό μέσω ηλεκτρονικού υπολογιστή που ήταν συνδεδεμένος με το μηχάνημα, όπως φαίνεται

και στην ακόλουθη εικόνα.

Σχήμα 4.10: Διάταξη διάτμησης, με κάμψη τριών σημείων.

Σχήμα 4.11: ΄Ινα άνθρακα, κατά τη διάρκεια της διάτμησης.

Τα αποτελέσματα της διάτμησης των ινών άνθρακα με τους νανοσωλήνες άνθρακα να έχουν το ρόλο

των νανοσωματιδίων, για διάφορες περιεκτικότητες και τροποποιήσεις, παρουσιάζονται στον παρακάτω

πίνακα:
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Πίνακας 4.2: Διάτμηση CNTs.

Το διάγραμμα που ακολουθεί βασίζεται στη μέση τιμή, κάθε τροποποίησης και περιεκτικότητας των

CNTs, της διατμητικής τάσης που φαίνεται στον ανωτέρων πίνακα.

Σχήμα 4.12: Μέση τιμή της διατμητικής τάσης σε CNTs για τις διάφορες τροποποιήσεις και περιεκτι-

κότητες.

Με βάση τα αποτελέσματα των διατμητικών τάσεων που απεικονίζονται στον παραπάνω πίνακα, αλλά

και στο ραβδόγραμμα συμπεραίνουμε τα ακόλουθα. Το sizing των δειγμάτων ινών άνθρακα με CNTs,
τα οποία είχαν επιφανειακή τροποποίηση με οξυγόνο παρουσίασε διατμητική τάση 37.9 ±3.8MPa στην

περιεκτικότητα 0.25%. Το sizing των δειγμάτων ινών άνθρακα με CNTs, τα οποία είχαν επιφανειακή

τροποποίηση με άζωτο παρουσίασε διατμητική τάση 44.5 ±3.0MPa στην περιεκτικότητα 0.1%. Το

sizing των δειγμάτων ινών άνθρακα με CNTs, οι οποίοι είχαν επιφανειακή τροποποίηση με αμμωνία

παρουσίασε διατμητική τάση 39.1 ±3.3MPa στην περιεκτικότητα 0.1%. Συμπερασματικά, το sizing με

τροποποίηση αζώτου στην περιεκτικότητα 0.1% είχε ως αποτέλεσμα την μέγιστη διατμητική τάση.

Τα αποτελέσματα της διάτμησης των ινών άνθρακα με τα FLG να έχουν το ρόλο των νανοσωματιδίων,

για διάφορες περιεκτικότητες και τροποποιήσεις, παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα:
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Πίνακας 4.3: Διάτμηση FLG.

Το διάγραμμα που ακολουθεί βασίζεται στη μέση τιμή, κάθε τροποποίησης και περιεκτικότητας των

FLG, της διατμητικής τάσης που φαίνεται στον ανωτέρω πίνακα.

Σχήμα 4.13: Μέση τιμή της διατμητικής τάσης σε FLG για τις διάφορες τροποποιήσεις και περιεκτι-

κότητες.

Με βάση τα αποτελέσματα των διατμητικών τάσεων που απεικονίζονται στον παραπάνω πίνακα, αλλά

και στο ραβδόγραμμα συμπεραίνουμε τα ακόλουθα. Το sizing των δειγμάτων ινών άνθρακα με FLG,

τα οποία είχαν επιφανειακή τροποποίηση με οξυγόνο παρουσίασε διατμητική τάση 43.1 ±6.6MPa στην

περιεκτικότητα 0.1%. Το sizing των δειγμάτων ινών άνθρακα με FLG, τα οποία είχαν επιφανειακή

τροποποίηση με άζωτο παρουσίασε διατμητική τάση 45.1 ±2.8MPa στην περιεκτικότητα 0.1%. Το
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sizing των δειγμάτων ινών άνθρακα με FLG, οι οποίοι είχαν επιφανειακή τροποποίηση με αμμωνία πα-

ρουσίασε διατμητική τάση 42.2 ±3.9MPa στην περιεκτικότητα 0.1%. Συμπερασματικά, το sizing με

τροποποίηση αζώτου στην περιεκτικότητα 0.1% είχε ως αποτέλεσμα την μέγιστη διατμητική τάση.

Ακολούθως, παρουσιάζονται τα συγκεντρωτικά αποτελέσματα των διατμητικών τάσεων όλων των δειγ-

μάτων για τα διάφορα ήδη sizing και τις διάφορες περιεκτικότητες.
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Πίνακας 4.4: Διατμητική τάση.
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Το διάγραμμα που ακολουθεί βασίζεται στη μέση τιμή της διατμητικής τάσης, κάθε τροποποίησης και

περιεκτικότητας των ινών με διαφορετικό sizing, που φαίνεται στον ανωτέρω πίνακα.

Σχήμα 4.14: Μέση τιμή της διατμητικής τάσης ινών με διαφορετικό sizing.

Με βάση τα συγκεντρωτικά αποτελέσματα των διατμητικών τάσεων που απεικονίζονται στον παρα-

πάνω πίνακα, αλλά και στο ραβδόγραμμα συμπεραίνουμε τα ακόλουθα. Μέγιστη διατμητική τάση, 50.0

±3.3MPa, παρουσιάζει η βιομηχανική ίνα άνθρακα που χρησιμοποιήθηκε, η οποία περιείχε sizing εκ

κατασκευής. ΄Οπως φαίνεται και στο διάγραμμα, το δείγμα ίνας άνθρακα, το οποίο δεν έχει sizing,
εμφάνισε τη χαμηλότερη διατμητική τάση, όπως αναμενόταν. Το δείγμα ίνας άνθρακα που περιείχε το

εμπορικό sizing της εταιρείας Michelman παρουσίασε διατμητική τάση 37.1 ±4.3MPa. Τα δείγμα-

τα ινών άνθρακα τα οποία εμβαπτίστηκαν με υβριδικά συστήματα sizing και περιείχαν νανοσωματίδια

CNTs και FLG παρουσίασαν μέγιστη διατμητική τάση στην επιφανειακή τροποποίηση με άζωτο και σε

περιεκτικότητα 0.1% (CNTs - N2: 44.5 MPa, FLG - N2: 45.1 MPa).

4.2.3 Χαρακτηρισμός σύνθετου υλικού μέσω εφελκυσμού

Εφελκυσμός ονομάζεται η εντατική κατάσταση κατά την οποία σε ένα σώμα ασκούνται δυνάμεις αντίθε-

της φοράς που τείνουν να το επιμηκύνουν. Ο εφελκυσμός είναι μία από τις δύο μονοαξονικές εντατικές

καταστάσεις ενός παραμορφώσιμου στερεού σώματος. Η δοκιμή του εφελκυσμού είναι η συνηθέστερη

μηχανική δοκιμή. Συνίσταται στην υποβολή δοκιμίου, του προς χαρακτηρισμό υλικού, σε εφελκυστική

καταπόνηση κατά τη διάρκεια της οποίας καταγράφεται η προκαλούμενη επιμήκυνση.

Η αντοχή σε εφελκυσμό δίνεται από την ακόλουθη σχέση:

σ =
F

A
(4.6)

Σε δοκιμή εφελκυσμού, υποβλήθηκαν 5 δείγματα ίνας άνθρακα με όμοιο sizing με αυτά που χρησιμοποι-

ήθηκαν για τη μελέτη της διατμητικής αντοχής, στο προηγούμενο κεφάλαιο. Τα δείγματα είχαν μήκος
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10 cm και διάμετρο από 0.6 έως 1.1 mm. Ο ρυθμός εφελκυστικής δύναμης ήταν ίσος με 5 mm/min.
Για το σκοπό αυτό, χρησιμοποιήθηκε ειδικό λογισμικό που βρίσκοταν σε σύνδεση με το μηχάνημα,

όπως φαίνεται στην ακόλουθη εικόνα:

Σχήμα 4.15: Διάταξη εφελκυσμού.

Σχήμα 4.16: ΄Ινα άνθρακα α) πριν και β) μετά την δοκιμή εφελκυσμού.

Τα αποτελέσματα του εφελκυσμού των ινών άνθρακα με τους νανοσωλήνες άνθρακα να έχουν το ρόλο

των νανοσωματιδίων, για διάφορες περιεκτικότητες και τροποποιήσεις, παρουσιάζονται στον παρακάτω

πίνακα:
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Πίνακας 4.5: Εφελκυσμός CNTs.

Το διάγραμμα που ακολουθεί βασίζεται στη μέση τιμή εφελκυστικής τάσης, κάθε τροποποίησης και

περιεκτικότητας των CNTs, που φαίνεται στον ανωτέρω πίνακα.

Σχήμα 4.17: Μέση τιμή της εφελκυστικής τάσης σε CNTs για τις διάφορες τροποποιήσεις και περιε-

κτικότητες.

Με βάση τα αποτελέσματα των εφελκυστικών τάσεων που απεικονίζονται στον παραπάνω πίνακα, αλλά

και στο ραβδόγραμμα συμπεραίνουμε τα ακόλουθα. Το sizing των δειγμάτων ινών άνθρακα με CNTs,
τα οποία είχαν επιφανειακή τροποποίηση με οξυγόνο παρουσίασε εφελκυστική τάση 333.6 ±MPa στην

περιεκτικότητα 0.25%. Το sizing των δειγμάτων ινών άνθρακα με CNTs, τα οποία είχαν επιφανειακή

τροποποίηση με άζωτο παρουσίασε εφελκυστική τάση 434.4 ±11.7MPa στην περιεκτικότητα 0.1%.

Το sizing των δειγμάτων ινών άνθρακα με CNTs, οι οποίοι είχαν επιφανειακή τροποποίηση με αμμωνία

παρουσίασε εφελκσυστική τάση 389.5 ±55.0MPa στην περιεκτικότητα 0.1%. Συμπερασματικά, το si-
zing με τροποποίηση αζώτου στην περιεκτικότητα 0.1% είχε ως αποτέλεσμα την μέγιστη εφελκυστική

τάση.
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Τα αποτελέσματα του εφελκυσμού των ινών άνθρακα με τα FLG να έχουν το ρόλο των νανοσωματι-

δίων, για διάφορες περιεκτικότητες και τροποποιήσεις, παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα:

Πίνακας 4.6: Εφελκυσμός FLG.

Το διάγραμμα που ακολουθεί βασίζεται στη μέση τιμή, κάθε τροποποίησης και περιεκτικότητας των

FLG,της εφελκυστικής τάσης που φαίνεται στον ανωτέρω πίνακα.

Σχήμα 4.18: Μέση τιμή της εφελκυστικής τάσης σε FLG για τις διάφορες τροποποιήσεις και περιεκτι-

κότητες.

Με βάση τα αποτελέσματα των εφελκυστικών τάσεων που απεικονίζονται στον παραπάνω πίνακα, αλλά

και στο ραβδόγραμμα συμπεραίνουμε τα ακόλουθα. Το sizing των δειγμάτων ινών άνθρακα με FLG,

τα οποία είχαν επιφανειακή τροποποίηση με οξυγόνο παρουσίασε εφελκυστική τάση 421.3 ±60.8MPa
στην περιεκτικότητα 0.25%. Το sizing των δειγμάτων ινών άνθρακα με FLG, τα οποία είχαν επιφανεια-

κή τροποποίηση με άζωτο παρουσίασε εφελκυστική τάση 444.1 ±39.1MPa στην περιεκτικότητα 0.1%.
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Το sizing των δειγμάτων ινών άνθρακα με FLG, οι οποίοι είχαν επιφανειακή τροποποίηση με αμμωνία

παρουσίασε εφελκυστική τάση 440.7 ±56.4MPa στην περιεκτικότητα 0.05%. Συμπερασματικά, το si-
zing με τροποποίηση αζώτου στην περιεκτικότητα 0.1% είχε ως αποτέλεσμα την μέγιστη εφελκυστική

τάση.

Ακολούθως, παρουσιάζονται τα συγκεντρωτικά αποτελέσματα των εφελκυστικών τάσεων όλων των

δειγμάτων για τα διάφορα ήδη sizing και τις διάφορες περιεκτικότητες.

Πίνακας 4.7: Εφελκυστική τάση.

Το διάγραμμα που ακολουθεί βασίζεται στη μέση τιμή της εφελκυστικής τάσης, κάθε τροποποίησης και

περιεκτικότητας των ινών με διαφορετικό sizing, που φαίνεται στον ανωτέρω πίνακα.

73



Σχήμα 4.19: Μέση τιμή της εφελκυστικής τάσης ινών με διαφορετικό sizing.

Με βάση τα συγκεντρωτικά αποτελέσματα των εφελκυστικών τάσεων που απεικονίζονται στον παρα-

πάνω πίνακα, αλλά και στο ραβδόγραμμα συμπεραίνουμε τα ακόλουθα. Μέγιστη εφελκυστική τάση,

594.1 ±66.8MPa, παρουσιάζει η βιομηχανική ίνα άνθρακα που χρησιμοποιήθηκε, η οποία περιείχε si-
zing εκ κατασκευής. ΄Οπως φαίνεται και στο διάγραμμα, το δείγμα ίνας άνθρακα, το οποίο δεν έχει

sizing, εμφάνισε τη χαμηλότερη εφελκυστική τάση, όπως αναμενόταν. Το δείγμα ίνας άνθρακα που

περιείχε το εμπορικό sizing της εταιρείας Michelman παρουσίασε εφελκυστική τάση 390.8 ±49.3MPa.
Τα δείγματα ινών άνθρακα τα οποία εμβαπτίστηκαν με υβριδικά συστήματα sizing και περιείχαν νανο-

σωματίδια CNTs παρουσίασαν μέγιστη εφελκυστική τάση στην επιφανειακή τροποποίηση με αμμωνία

και σε περιεκτικότητα 0.1%, ενώ τα FLG παρουσίασαν μέγιστη εφελκυστική τάση στην επιφανειακή

τροποποίηση με άζωτο και σε περιεκτικότητα 0.1% (CNTs - N2: 434 MPa, FLG - N2: 444 MPa).
Πραγματοποιήθηκαν τα διαγράμματα τάσης - παραμόρφωσης για τις ίνες, αρχικά για τη βιομηχανική ίνα

με sizing εκ κατασκευής, έπειτα για την ίνα με εμπορικό διάλυμα sizing της εταιρείας Michelman και

τέλος για την ίνα στην οποία είχε αφαιρεθεί το sizing.

Ακολουθούν διαγράμματα τάσης παραμόρφωσης:
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Σχήμα 4.20: Διάγραμμα τάσης παραμορφωσης για την βιομηχανική ίνα, την desized και την ίνα Michel-
man.

Η βιομηχανική ίνα παρουσίασε την μεγαλύτερη αντοχή μονοαξονικού εφελκυσμού με μέγιστη τάση κο-

ντά στα 550 MPa. Η παραμόρφωσή της βρέθηκε κοντά στο 6%. Η ίνα η οποία είχε επικαλυφθεί με

sizing της εταιρείας Michelman παρουσίασε αντοχή εφελκυσμού με μέγιστη τάση κοντά στα 320 MPa,
ενώ η παραμόρφωσή της βρέθηκε αρκετά χαμηλότερα κοντά στο 3.5%. Η ίνα στην οποία είχε αφαιρεθεί

το sizing παρουσίασε μικρότερη αντοχή εφελκυσμού όπως αναμενόταν συγκριτικά με τις άλλες δύο με

μέγιστη τάση κοντά στα 260 MPa.

Και στα τρία διαγράμματα διαπιστώνεται κοντά στα 90MPa ένα οριζόντιο πλατό. Γενικά οι εποξειδικές

ρητίνες δεν επιδεικνύουν γραμμική καμπύλη τάσης- παραμόρφωσης και δύναται να παρουσιάσουν ισχυρά

βισκοελαστική συμπεριφορά μέχρι τη θραύση τους. Σε τέτοιες συνθήκες η τάση, η οποία αναπτύσσεται

σε ένα μονοαξονικό ινώδες υλικό και είναι παράλληλη προς τις ίνες θα δίνεται από τον τύπο:

σc = σfVf + σm(1− Vf ) (4.7)

όπου σf και σm είναι οι τάσεις που αναπτύσσονται στην ίνα και στη μήτρα αντίστοιχα και το Vf δίνεται

από την σχέση:

Vf =
Af

A
(4.8)

όπου Af είναι το εμβαδόν της επιφάνειας της ενισχυτικής φάσης και Α το συνολικό εμβαδόν του σύν-

θετου υλικού.

Η συμπεριφορά του σύνθετου εξαρτάται από τις παραμορφώσεις αστοχίας της μήτρας και της ίνας. Για

μικρές τιμές του κλάσματος όγκου των ινών Vf η αντοχή του σύνθετου εξαρτάται κυρίως από τη τάση

θραύσης της μήτρας σm. Η θραύση της μήτρας προηγείται και έπειτα όλη η φόρτιση μεταφέρεται στις

ίνες άνθρακα, οι οποίες και θραύονται λόγω των μικρών τιμών του Vf .
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Για μεγάλες τιμές του ογκομετρικού κλάσματος των ινών, η μήτρα παραλαμβάνει σχετικά ένα μικρό

μέρος του φορτίου, με αποτέλεσμα όταν αυτή αστοχήσει, το φορτίο το οποίο μεταφέρεται στις ίνες να

μην είναι αρκετό για τη θραύση τους. Καθώς όμως συνεχίζεται η μεταφορά του φορτίου στις ίνες, το

φορτίο που αναπτύσσεται στο σύνθετο αυξάνεται μέχρι την τιμή της τάσης θραύσης των ινών σf , όπως

φαίνεται και στο παρακάτω διάγραμμα. Για μεγάλες τιμές του Vf η τάση στο σύνθετο δίνεται από τον

τύπο:

σc = σfVf (4.9)

Σχήμα 4.21: Μεταβολή της αντοχής θραύσης του σύνθετου για μεγάλες τιμές του Vf .

Η δεύτερη περίπτωση δικαιολογεί τη δημιουργία του πλατό μετά την αστοχία της μήτρας, λόγω της

μεγάλης τιμής του ογκομετρικού κλάσματος των ινών άνθρακα στο σύνθετο.
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Σχήμα 4.22: Διάγραμμα τάσης παραμόρφωσης για ίνες με sizing με νανοσωλήνες άνθρακα τροποποιη-

μένους με άζωτο και ολιγοστρωματικά φύλλα γραφενίου.

Παρατηρούνται τα διαγράμματα τάσης - παραμόρφωσης για τις ίνες οι οποίες περιέχουν sizing με να-

νοσωλήνες άνθρακα τροποποιημένους με άζωτο και συγκέντρωσης 0.1% και για τις ίνες οι οποίες πε-

ριέχουν sizing με ολιγοστρωματικά φύλλα γραφενίου τροποποιημένα με άζωτο και συγκέντρωσης 0.1%.

Η ίνα η οποία είχε επικαλυφθεί με sizing το οποίο περιείχε CNTs παρουσίασε αντοχή εφελκυσμού με

μέγιστη τάση κοντά στα 420 MPa ενώ η παραμόρφωσή της βρέθηκε αρκετά χαμηλότερα κοντά στο

3.5%. Η ίνα η οποία είχε επικαλυφθεί με sizing το οποίο περιείχε FLG παρουσίασε αντοχή εφελκυσμού

με μέγιστη τάση κοντά στα 450 MPa ενώ η παραμόρφωσή της βρέθηκε αρκετά χαμηλότερα κοντά στο

3.5%.

Η προσθήκη νανοσωματιδίων στο sizing και στην περίπτωση των CNTs αλλά και στα FLG, είχε ως

αποτέλεσμα την αύξηση της τάσης που απαιτείται για την αστοχία της μήτρας. Κοντά στα 200MPa για

τα FLG και κοντά στα 230 MPa για τα CNTs. Στη συνέχεια δημιουργείται πάλι το πλατό λόγω της

μεγάλης τιμής του Vf , όπου το φορτίο μεταβιβάζεται στις ίνες μέχρι την τελική αστοχία του σύνθετου.

4.3 Συμπεράσματα

Από την πειραματική διαδικασία που συνόδευσε την παρούσα διπλωματική εργασία, καθώς και την α-

ντίστοιχη θεωρητική μελέτη, διεξήχθησαν τα ακόλουθα συμπεράσματα.

Στη διασπορά των νανοσωματιδίων συνέβαλλε αφενός η επιφανειακή τροποποίησή τους (FLG) και

αφετέρου ο συνδυασμός κατάλληλης επιφανειοδραστικής ουσίας, συγκεκριμένης αναλογίας, με την υ-

περήχηση (CNTs).

Η θερμοκρασία desizing της εμπορικής ίνας άνθρακα πραγματοποιήθηκε επιτυχώς στους 600
◦C, γε-

γονός που επιβεβαιώθηκε μέσω θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης, αλλά και ηλεκτρονικής μικροσκοπίας

σάρωσης.
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Η ιδανική περιεκτικότητα των υβριδικών διαλυμάτων sizing, σε στερεούς παράγοντες, διαπιστώθηκε σε

1%wt μετά από εξέταση της μορφολογίας των ινών άνθρακα, ως προς την ομοιομορφία, οι οποίες είχαν

sizing με διαλύματα περιεκτικότητας 1%wt, 2.5%wt και 5%wt.

Η δημιουργία υβριδικών διαλυμάτων sizing με την προσθήκη νανοσωματιδίων (νανοσωλήνες άνθρακα

και ολιγοστρωματικά φύλλα γραφενίου) είχαν σαν αποτέλεσμα τη βελτίωση των μηχανικών ιδιοτήτων

του σύνθετου υλικού.

Τα διαλύματα με τελική συγκέντρωση 0.1%, στα οποία η προσθήκη νανοσωματιδίων ήταν με επιφα-

νειακή τροποποίηση αζώτου εμφάνισαν συνολικά μεγαλύτερη αντοχή κατά τις δοκιμές διάτμησης και

εφελκυσμού, ενώ κοντά ήταν και οι τιμές αυτών με επιφανειακή τροποποίηση με αμμωνία.

Περαιτέρω διερεύνηση απαιτείται για ομοιόμορφη κατανομή των νανοσωματιδίων στην επιφάνεια της

ίνας άνθρακα κατά τη διαδικασία του sizing.
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