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βιοµηχανική σηµασία, είναι ο σχεδιασµός νέων πολυµερικών προϊόντων µε βέλτιστες 

ρεολογικές, µηχανικές και οπτικές ιδιότητες, µειωµένο κόστος παραγωγής, µέγιστη δυνατή 

διάρκεια χρήσης, και φιλικότητα προς το περιβάλλον. Για να αντιµετωπιστεί το πρόβληµα 

της δηµιουργίας νέων πολυµερών µε βέλτιστα χαρακτηριστικά θα πρέπει να συσχετιστούν 

η χηµική σύσταση, η µοριακή αρχιτεκτονική και µορφολογία του υλικού (που 

περιλαµβάνονται στον ευρύτερο όρο «µικροδοµή») µε τις φυσικές ιδιότητες. 

Η παρούσα διπλωµατική εργασία παρουσιάζει µια άµεση αριθµητική προσέγγιση 

για την πρόβλεψη των φαινοµένων µεταφοράς διαµέσου σύνθετων πολυµερικών 

µεµβρανών ενισχυµένων µε platelets (φυλλίδια), µελετώντας ειδικότερα την µεταβολή του 

συντελεστή διάχυσης τους, ανάλογα µε την συγκέντρωση, τις διαστάσεις και τον 

προσανατολισµό των φυλλιδίων στη µικροδοµή της πολυµερικής µεµβράνης. Οι 

αριθµητικοί υπολογισµοί διεξάγονται σε δύο διαστάσεις (2D) για σύνθετες µεµβράνες που 

περιλαµβάνουν ευθυγραµµισµένα και τυχαία προσανατολισµένα φυλλίδια, 

χρησιµοποιώντας τη µέθοδο των συνοριακών στοιχείων σε ένα υπάρχον κώδικα 

προγραµµατισµού FORTRAN. 

 Επιπλέον κάνοντας µια βιβλιογραφική ανασκόπηση και µελετώντας κάποια από τα 

θεωρητικά µοντέλα της υπάρχουσας βιβλιογραφίας τα οποία επιχειρούν να προβλέψουν 

τον συντελεστή διάχυσης των σύνθετων πολυµερικών µεµβρανών, επιχειρείται µια 

αξιολόγηση των αποτελεσµάτων καθώς και ένας σχολιασµός των προβλέψεών τους. 
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Α. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
 

Συνηθίζεται η έκφραση «προηγµένη τεχνολογία» ή τεχνολογία αιχµής να 

αναφέρεται σε θέµατα που αφορούν τον κλάδο της πληροφορικής και των ηλεκτρονικών 

υπολογιστών. Είναι όµως γεγονός, ότι η παραγωγή σχεδόν χηµικά καθαρού απιονισµένου 

νερού, απαραίτητου για την παραγωγή πλακετών ηλεκτρονικών υπολογιστών και 

microchips, έγινε δυνατή µετά την εφαρµογή κατάλληλων συστηµάτων αντίστροφης 

ώσµωσης κάνοντας χρήση νέων σύνθετων πολυµερικών µεµβρανών.  

Πολυµερικές µεµβράνες από διάφορα υλικά µε αξιόλογες ιδιότητες που 

εξυπηρετούν ένα ευρύτατο φάσµα εφαρµογών αναπτύχθηκαν και εµφανίσθηκαν από την 

βιοµηχανία πολυµερών τις τελευταίες δεκαετίες. Πλησιάζοντας σε χαµηλότερες τάξεις 

µεγέθους, παρατηρούµε ότι οι νανοσύνθετες πολυµερικές µεµβράνες ανήκουν σε µια νέα 

κατηγορία σύνθετων υλικών που υπόσχονται πολλά ως υλικά µε βελτιωµένες ιδιότητες για 

σχεδόν το σύνολο των βιοµηχανικών εφαρµογών και κυρίως στην ιατρική, στη 

συσκευασία τροφίµων, στη βιοµηχανία παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας (π.χ 

φωτοβολταϊκά συστήµατα και fuel cells), σε επικαλύψεις και διάφορους χηµικούς 

διαχωρισµούς στοιχείων που µπορεί να απαιτούνται όπως η αφαλάτωση του νερού καθώς 

και πλήθος άλλων εφαρµογών. Σε πολλές εφαρµογές και εφόσον απαιτείται, είναι δυνατός 

ο έλεγχος της διαπερατότητας των µεµβρανών ή αλλιώς της εκλεκτικής τους 

διαπερατότητας. 

Πολλές εφαρµογές συναντούµε στον τοµέα της ιατρικής ή νανοϊατρικής (εφόσον 

αναφερόµαστε στην κλίµακα του νανοµέτρου-nm (10-9 m)) και συγκεκριµένα στην 

εξωνεφρική κάθαρση όπου τα επιτέυγµατα της νανοτεχνολογίας έχουν κάνει ήδη τη 

εµφάνιση τους στις πιο πρόσφατες ηµιπερατές µεµβράνες των φίλτρων αιµοκάθαρσης. 

Έχουν εξελιχθεί υψηλής διαπερατότητας µεµβράνες από πολυσουλφόνη, στις οποίες η 

πορώδης υφή της εσωτερικής στοιβάδας ελέγχεται σε επίπεδο νανοκλίµακας. Έχουν 

επίσης αναπτυχθεί και δοκιµαστεί πόροι µε εκλεκτική διαπερατότητα, γεγονός που 

καθιστά δυνατή την κατασκευή «έξυπνων» µεµβρανών και την ενσωµάτωση τους σε 

συνεχούς λειτουργίας, φορητό ή εµφυτεύσιµο σύστηµα τεχνητού νεφρού [∆2]. 

 

Σχήµα 1   Αναπαράσταση ηµιπερατής µεµβράνης (µε κίτρινο χρώµα) κατά τη 

διάρκεια της αιµοδιάλυσης. Κόκκινο = ερυθρά αιµοσφαίρια, µπλε = 

διαλυτικό υγρό [∆1] 
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Νανοσύνθετες πολυµερικές µεµβράνες χρησιµοποιούνται επίσης σε εφαρµογές 

όπως η επεξεργασία αστικών αποβλήτων µε στόχο την επαναχρησιµοποίηση τους, στη 

σύγχρονη τεχνολογία τροφίµων αυξάνοντας την ασφάλεια των καταναλωτών και 

διατηρώντας την ποιότητα των τροφίµων όπως φυσικά και σε πολλές άλλες εφαρµογές 

διαχωρισµού. Η χρήση αυτών των µεµβρανών βοηθά στην αντιµετώπιση πολλών 

σηµαντικών προβληµάτων όπως η περιβαλλοντική ρύπανση και φυσικά η πολύ σηµαντική 

έλλειψη πόσιµου νερού αφού αποτελεί γεγονός ότι το 97% του επίγειου νερού βρίσκεται 

στις θάλασσες και στους ωκεανούς µε υψηλή περιεκτικότητα σε διαλελυµένα άλατα 

(περίπου 35.000 mg ανά λίτρο). Ο περιορισµός αυτός µπορεί να αναιρεθεί µόνο µε την 

εφαρµογή διεργασιών διαχωρισµού µε µεµβράνες, όπως η αντίστροφη ώσµωση και η 

αντίστροφη ηλεκτροδιάλυση, ή ακόµη και µε µεθόδους θερµικής αφαλάτωσης [∆1,∆3]. 

 

Σχήµα 2  Αναπαράσταση αφαλάτωσης θαλασσινού νερού µε αντίστροφη 

ώσµωση[∆1] 
 

Τα τελευταία χρόνια παρουσιάστηκε ένα αξιοσηµείωτο ενδιαφέρον για σύνθετες 

µεµβράνες στις οποίες γίνεται χρήση ανόργανων ενισχυτικών µέσων σε µορφή πλάκας ή 

φυλλιδίου, για υψηλές τιµές του λόγου του µήκους του φυλλιδίου προς το πάχος του 

(aspect ratio). Αυτές οι περιπτώσεις ενίσχυσης περιλαµβάνουν φυλλίδια µε διαστάσεις της 

τάξεως του µικρού (µm), από ανόργανα υλικά όπως η µίκα και πιο πρόσφατα σε 

διαστάσεις νανοκλίµακας, χρησιµοποιώντας ορυκτά αργίλου όπως ο Hectorite, Saponite 

και o Montmorillonite [1].  

Στο παρακάτω σχήµα 3 παρατηρούµε ένα σχετικό διάγραµµα µεταξύ του βαθµού 

διαπερατότητας των µεµβρανών και του µήκους των φύλλων για κάθε κατηγορία αργίλων. 

Όπως φαίνεται στο παρακάτω σχήµα 3, το µήκος των φύλλων αργίλου και ο βαθµός 

διαπερατότητας είναι αντιστρόφως ανάλογα µεγέθη αφού όσο αυξάνεται το µήκος των 

φύλλων ο βαθµός διαπερατότητας της µεµβράνης µειώνεται, και αντίστροφα. Αυτή η 

συµπεριφορά είναι αναµενόµενη εφόσον εµφανίζονται δυσκολίες στην τοποθέτησή των 

αργίλων µε φύλλα µεγάλου µήκους στο εσωτερικό των µεµβρανών. 
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        Σχήµα 3  ∆ιάγραµµα βαθµού διαπερατότητας και µήκους αργίλων[2,3] 

 

 Έχει αποδειχθεί ότι τέτοιου είδους ενισχυτικά µέσα είναι πολύ αποτελεσµατικά 

αφού έχουν τη δυνατότητα να αυξήσουν σηµαντικά την διανυόµενη απόσταση που 

ακολουθούνε τα διαχεόµενα µόρια διαµέσου της µεµβράνης. Επιπλέον πολύ σηµαντικό 

παράγοντα αποτελεί το γεγονός ότι η επίτευξη των επιθυµητών ιδιοτήτων µόνωσης, 

απαιτεί µικρά ποσοστά φόρτισης των ενισχυτικών µέσων και εποµένως µικρό συνολικό 

κόστος. 

Παρά το γεγονός ότι η ενίσχυση των µεµβρανών είναι µια γνωστή κατηγορία 

έρευνας, η εξάρτησή των ιδιοτήτων τους από παράγοντες µικροδοµής όπως η κατανοµή 

στο χώρο, η διασπορά µεγέθους και ο προσανατολισµός των ενισχυτικών µέσων στην 

πολυµερική µήτρα δεν είναι πολύ κατανοητά. Μέσα από ένα πλήθος ερευνών που 

πραγµατοποιήθηκαν στον τοµέα αυτό και προκειµένου να κατανοηθεί ακόµη περισσότερο 

το κοµµάτι της εξάρτησης των φαινοµένων µεταφοράς των σύνθετων µεµβρανών από 

παράγοντες της µικροδοµής των ενισχυτικών µέσων προέκυψαν διάφορα αποτελέσµατα τα 

οποία θα αναλύσουµε και θα σχολιάσουµε στη συνέχεια της παρούσας εργασίας.  

Η µελέτη τέτοιων συστηµάτων (µεγάλης γεωµετρικής πολυπλοκότητας) απαιτεί 

την αποδοχή ορισµένων υποθέσεων καθώς και ορισµένων παραδοχών προκειµένου να 

υλοποιηθεί. Παραδείγµατος χάριν, για ένα διάλυµα που περιλαµβάνει φυλλίδια µε τιµή 

aspect ratio (λόγος του µήκους προς το πάχος του φυλλιδίου ο οποίος στο εξής θα 

αναφέρεται µε το γράµµα (α)) ίση µε 100, θα πρέπει να έχει ένα ποσοστό φόρτισης 

µικρότερο του 0.01% έτσι ώστε να είναι αραιό και εποµένως να µπορεί να προσεγγισθεί µε 

αναλυτικές µεθόδους. Για ένα µη-αραιό διάλυµα η συγκέντρωση της διαχεόµενης ουσίας 

γύρω από κάθε φυλλίδιο διαταράσσεται λόγω της παρουσίας των γειτονικών φυλλιδίων, 
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πράγµα το οποίο καθιστά την αριθµητική προσέγγισή τους µονόδροµο. Η συγκέντρωση 

και ποιο συγκεκριµένα το γινόµενο (αφ) (γινόµενο του λόγου aspect ratio επί του 

ποσοστού (%) φόρτισης των φυλλιδίων (φ)) είναι ένας σηµαντικός παράγοντας που θα 

πρέπει να λαµβάνεται υπόψη κατά την ανάλυση τέτοιων συστηµάτων [1]. 

Η παρούσα µεταπτυχιακή εργασία παρουσιάζει µια άµεση αριθµητική προσέγγιση 

για την πρόβλεψη των ιδιοτήτων µόνωσης και των φαινοµένων µεταφοράς διαµέσου 

σύνθετων πολυµερικών µεµβρανών ενισχυµένων µε φυλλίδια. Ειδικότερα µελετούµε την 

µεταβολή του συντελεστή διάχυσης τους, σαν συνάρτηση παραµέτρων όπως η 

συγκέντρωση, οι διαστάσεις και ο προσανατολισµός των φυλλιδίων. Οι αριθµητικοί 

υπολογισµοί διεξάγονται σε δύο διαστάσεις (2D) για τις σύνθετες µεµβράνες που 

περιλαµβάνουν προσανατολισµένα και τυχαίου προσανατολισµού φυλλίδια, 

χρησιµοποιώντας τη µέθοδο των συνοριακών στοιχείων σε ένα υπάρχον κώδικα 

προγραµµατισµού FORTRAN. 

Επιπλέον κάνοντας µια βιβλιογραφική ανασκόπηση και µελετώντας κάποια από τα 

θεωρητικά µοντέλα της υπάρχουσας βιβλιογραφίας τα οποία επιχειρούν να προβλέψουν 

τον συντελεστή διάχυσης των σύνθετων πολυµερικών µεµβρανών, επιχειρείται µια 

αξιολόγηση των αποτελεσµάτων καθώς και ένας σχολιασµός των προβλέψεών τους. 
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Β. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

Β1. ΠΟΛΥΜΕΡΗ  

 

Τα πολυµερή είναι υλικά αποτελούµενα από µεγάλα µόρια (µακροµόρια) τα οποία 

δηµιουργούνται από την επανάληψη δοµικών µονάδων (µονοµερή) τα οποία συνδέονται 

µεταξύ τους µε οµοιοπολικούς χηµικούς δεσµούς. Τα πολυµερή καλύπτουν ένα ευρύ 

φάσµα εφαρµογών και προέρχονται από οργανικές πρώτες ύλες, βασισµένες στο 

πετρέλαιο. Σε αυτή την κατηγορία των υλικών κατατάσσονται ο βακελίτης, το νεπρένιο, το 

νάιλον, τo  PVC, το πολυστυρένιο, το πολυακρυλονιτρίλιο κ.α. 

 Ετυµολογικά, η λέξη πολυµερή προέρχεται από τις ελληνικές λέξεις πολύ+µέρος, ο 

οποίος είναι  ένας ορισµός που περιγράφει κατάλληλα τον τεράστιο αριθµό των µορίων 

που απαρτίζουν το µακροµόριο. 

Τα πολυµερή παρασκευάζονται από τη συνένωση πολλών ίδιων µορίων, δηλαδή 

των µονοµερών, µε τις εξής διαδικασίες: 

 

• Με την µέθοδο του πολυµερισµού 

• Με την µέθοδο της πολυσυµπύκνωσης 

Πολυµερισµός: Με τη µέθοδο αυτή παρασκευάζονται πολυµερή σώµατα που έχουν την 

ίδια σύσταση µε τα αρχικά µονοµερή όπως π.χ ο πολυµερισµός του αιθυλενίου προς τον 

σχηµατισµό του πολυαιθυλενίου: 

 

νCH2=CH2→ (-CH2-CH2-)ν 

 

 Σε πολυµερισµό µπορούν να υποβληθούν ορισµένες κυκλικές ενώσεις. Κατά τον 

πολυµερισµό µπορούν να σχηµατιστούν προϊόντα διπλάσιου, τριπλάσιου και γενικά 

πολλαπλάσιου µοριακού βάρους. Ο πολυµερισµός γίνεται µε την επίδραση της θερµότητας 

(θερµικός) ή των ελεύθερων ριζών (ριζικός), ή των καταλυτών (καταλυτικός), ή της 

ακτινοβολίας (ραδιενεργός) κ.λπ. Σε πολυµερισµό υποβάλλεται το καθαρό µονοµερές και 

τα διαλύµατα ή τα γαλακτώµατά του. Η ποιότητα και οι ιδιότητες των πολυµερών που 

παρασκευάζονται µε πολυµερισµό επηρεάζονται από διαφόρους φυσικούς και χηµικούς 

παράγοντες από τους οποίους σπουδαιότεροι είναι: οι ιδιότητες του µονοµερούς, η 

θερµοκρασία, η πίεση, ο χαρακτήρας του περιβάλλοντος στο οποίο γίνεται ο πολυµερισµός 
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και η παρουσία προσµείξεων ή διεγερτών ή σταθεροποιητών. Ανάλογα µε τις προσθήκες 

και τις συνθήκες διεργασίας παράγονται πολυµερή διαφορετικού µοριακού βάρους των 

οποίων οι ιδιότητες ποικίλλουν [4,5,∆4]. 

Στις παρακάτω εικόνες φαίνεται σχηµατικά η διαδικασία του πολυµερισµού: 

 

 

Σχήµα 4  Πολυµερισµός 2-µέθυλο-προπανίου[4,6] 

 

Στο σχήµα 4 βλέπουµε τον πολυµερισµό του µορίου του 2-µεθυλο-προπανίου προς 

τον σχηµατισµό του πολυισοβουτυλενίου. Παρατηρούµε ότι ο διπλός δεσµός σπάει C=C 

και οι δύο ρίζες που προκύπτουν είναι για την ένωση των ανθράκων µε απλό οµοιοπολικό 

δεσµό. 

Πολυσυµπύκνωση: Με τη µέθοδο αυτή παράλληλα µε το σχηµατισµό 

µεγαλοµοριακής ενώσεως αποχωρίζονται και µικροµοριακά προϊόντα, όπως το νερό, το 

υδροχλώριο, η αλκοόλη κ.λπ. Υπάρχουν δυο ειδών αντιδράσεις πολυσυµπύκνωσης. Η 

οµοπολυσυµπύκνωση, πού είναι διεργασία ανάµεσα σε ίδια µονοµερή π.χ. αµινοξέα και η 

ετεροπολυσυµπύκνωση στην οποία παίρνουν µέρος συνήθως δύο διαφορετικά µονοµερή 

π.χ. το δικαρβονικό οξύ και η διαµίνη. Οι κυριότεροι παράγοντες που επηρεάζουν την 

πορεία της πολυσυµπύκνωοης και καθορίζουν τις ιδιότητες των παραγόµενων προϊόντων 

είναι η θερµοκρασία της αντίδρασης, η δοµή του αρχικού µονοµερούς, τα είδη και οι 

ποσότητες των καταλυτών. Στη βιοµηχανία µε τη µέθοδο της πολυσυµπύκνωσης 

παρασκευάζονται συνθετικές ρητίνες, πολυαµίδια, πολυεστέρες κ.λπ. [8]. 

Κατάταξη των πολυµερών: Η κατάταξη των πολυµερών µε κριτήριο την µηχανική 

τους απόκριση σε υψηλές θερµοκρασίες φαίνεται στο σχήµα 5. 

 

Σχήµα 5     Κατάταξη πολυµερών βάσει των µηχανικών τους ιδιοτήτων σε υψηλές 

Θερµοκρασίες 
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Μία άλλη διάκριση των πολυµερών, µπορεί να γίνει µε κριτήριο αν το µονοµερές 

της µοριακής αλυσίδας είναι το ίδιο ή διαφορετικό. Έτσι διακρίνουµε τα homopolymer και 

τα copolymer (συµπολυµερή) ,αν έχουµε το ίδιο µονοµερές ή διαφορετικό, αντίστοιχα. Στο 

παρακάτω σχήµα 6 διακρίνεται αυτή η κατάταξη. 

 

Σχήµα 6  Κατάταξη πολυµερών βάσει των δοµικών τους µονάδων (µονοµερή) 

 

 Τα συµπολυµερή από την πλευρά τους, όπως είδαµε στο προηγούµενο σχήµα 6, 

διακρίνονται στις οµάδες random, graft και block ανάλογα µε τον τρόπο εναλλαγής των 

δοµικών στοιχείων επάνω στην πολυµερική αλυσίδα.  

Στο παρακάτω σχήµα 7 φαίνονται οι διάφορες περιπτώσεις της δοµής της µοριακής 

αλυσίδας για ένα συµπολυµερές. 

 

Σχήµα 7  ∆οµή συµπολυµερών 
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Β2. ΣΥΝΘΕΤΑ ΥΛΙΚΑ 

 

 Β2.1 Γενικά 

 

Ως σύνθετο υλικό ορίζεται ο συνδυασµός δύο ή περισσοτέρων υλικών όπου το 

καθένα έχει διαφορετικές ιδιότητες. Σε αυτές τις περιπτώσεις λαµβάνουµε ένα εξαιρετικό 

συνδυασµό ιδιοτήτων µε την ανάµειξη δύο ή περισσοτέρων υλικών. Αυτή η βελτιωµένη 

συµπεριφορά αναφέρεται σαν αρχή της συνδυασµένης δράσης. 

Ο σύγχρονος όρος «σύνθετα υλικά» αναφέρεται σε υλικά που προκύπτουν τεχνητά 

και όχι φυσικά. Επιπλέον οι δύο φάσεις του σύνθετου υλικού πρέπει να είναι χηµικά 

ανόµοιες και χωρισµένες µε µια διακριτή διεπιφάνεια. Τα σύνθετα υλικά ταξινοµούνται σε 

τρεις γενικές κατηγορίες (βλ. Σχήµα 8): (α) ενισχυµένα µε σωµατίδια, (β) ενισχυµένα µε 

ίνες και (γ) δοµικά σύνθετα. Κάθε κατηγορία έχει τουλάχιστον δύο υποδιαιρέσεις. Στην 

πρώτη περίπτωση η διεσπαρµένη φάση έχει ίδιες περίπου διαστάσεις σε όλες τις 

κατευθύνσεις. Στη δεύτερη περίπτωση, η διεσπαρµένη φάση έχει τη γεωµετρία φυλλιδίου 

(δηλ. µεγάλη αναλογία λόγου µήκους/πάχος). Στην τρίτη περίπτωση υπάρχει συνδυασµός 

σύνθετων και οµοιογενών υλικών. Με βάση αυτή την ταξινόµηση ακολουθεί η 

παρουσίαση των παρακάτω κατηγοριών των υλικών [10]. 

 

Σχήµα 8  Ταξινόµηση των διαφόρων τύπων σύνθετων υλικών [∆6] 
 

Τα περισσότερα σύνθετα υλικά αποτελούνται από δύο φάσεις: τη µήτρα, που είναι 

συνεχής και περιβάλλει την άλλη φάση, και τη διεσπαρµένη φάση. Η µήτρα των σύνθετων 

υλικών είναι ζωτικό κοµµάτι της σύστασης αυτών. Ο ρόλος της µήτρας συνίσταται σε 

συγκράτηση των φυλλιδίων µεταξύ τους αλλά και άλλες σηµαντικές ιδιότητες του 

συνθέτου και η επιλογή κατάλληλης µήτρας εξαρτάται από τη θερµοκρασία και το 

περιβάλλον χρήσης του υλικού [7]. 
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Μία γενική οδηγία αναφορικά µε τα θερµοκρασιακά όρια για κάθε οµάδα υλικών 

παρουσιάζεται στο παρακάτω σχήµα 9. 

 

Σχήµα 9  Θερµοκρασιακά όρια χρήσης των υλικών [∆5] 

 

Η καλή συνάφεια µεταξύ της διεσπαρµένης φάσης και της µήτρας είναι πολύ 

σηµαντική για την καλή λειτουργία του συνθέτου. Ως διεπιφάνεια ορίζεται η κοινή 

επιφάνεια µεταξύ των δύο συστατικών υλικών καθώς και η περιοχή στα σύνορα αυτής της 

επιφάνειας. 

Από την άλλη πλευρά, η ενισχυτική φάση είναι η φάση που προσδίδει στο σύνθετο 

υλικό τις βελτιωµένες ιδιότητές του συγκριτικά µε τις ιδιότητες της µήτρας. Όµως πέρα 

από την δοµή και την επιφανειακή µορφολογία των σύνθετων υλικών µε ενισχυτικά µέσα, 

υπάρχουν και οι µικροσκοπικοί παράγοντες που αφορούν τα ενισχυτικά αυτά µέσα και που 

επηρεάζουν τις τελικές ιδιότητες των συνθέτων όπως είναι η συγκέντρωση, το µέγεθος, το 

σχήµα, η κατανοµή/ευθυγράµµιση, ο προσανατολισµός καθώς και το µήκος τους. 

 

Σχήµα 10  ∆ιάφορα γεωµετρικά χαρακτηριστικά που επηρεάζουν τις ιδιότητες σύνθετων 

υλικών: (α) συγκέντρωση, (β) µέγεθος, (γ) σχήµα, (δ) κατανοµή, (ε) 

προσανατολισµός [∆6] 
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Οι ιδιότητες του σύνθετου υλικού είναι συνάρτηση των ιδιοτήτων των δύο φάσεων, 

των σχετικών τους ποσοστών αναλογίας και της γεωµετρίας της διεσπαρµένης φάσης. Η 

τελευταία σηµαίνει το σχήµα και το µέγεθος των διεσπαρµένων σωµατιδίων, την κατανοµή 

τους, και τον προσανατολισµό τους. Τα χαρακτηριστικά αυτά φαίνονται στο παραπάνω 

Σχήµα 10. 

Στην παρούσα εργασία όπως έχει ήδη προαναφερθεί θα επικεντρωθούµε στην 

επιρροή που ασκεί ο προσανατολισµός των φυλλιδίων σε φαινόµενα µεταφοράς µάζας 

µέσω των πολυµερικών µεµβρανών και συγκεκριµένα στον συντελεστή διάχυσης. 

 
 
Β2.2 Σύνθετα Πολυµερή 

 

Τον όρο σύνθετα πολυµερή τον χρησιµοποιούµε για να περιγράψουµε τα πολυµερή 

που είναι ενισχυµένα µε σωµατίδια τα οποία συναντώνται σε διάφορες µορφές, όπως είναι 

τα φυλλίδια, τα σφαιρικά σωµατίδια, οι ίνες και τα flakes. Στην παρούσα εργασία θα 

ασχοληθούµε µε ενίσχυση τύπου φυλλιδίων σε πολυµερικές µεµβράνες. Ο 

προσανατολισµός της ενίσχυσης µπορεί να είναι συγκεκριµένος ή τυχαίος, οπότε και 

έχουµε τα aligned ή random συστήµατα, αντίστοιχα. Στο σχήµα 11 φαίνονται οι διάφορες 

περιπτώσεις σύνθετων πολυµερών [9]. 

 

          

              Σχήµα 11-α                   Σχήµα 11-β                    Σχήµα 11-γ 

                                           

                                 Σχήµα 11-δ               Σχήµα 11-ε 

Σχήµα 11-α Flakes τυχαίου προσανατολισµού 

Σχήµα 11-β Flakes ορισµένου προσανατολισµού 
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Σχήµα 11-γ Ίνες µικρού µήκους και τυχαίου προσανατολισµού 

Σχήµα 11-δ Ίνες µεγάλου µήκους και συγκεκριµένου προσανατολισµού 

Σχήµα 11-ε Σφαιρικά σωµατίδια 

 

Στα προηγµένα σύνθετα υλικά, τα ενισχυτικά µέσα είναι κατασκευασµένα είτε από 

ανόργανα υλικά (γυαλί, άνθρακας, µέταλλα, κεραµικά) είτε από οργανικά υλικά 

(πολυµερή). 

Στον παρακάτω πίνακα 1 παρουσιάζονται ορισµένες εφαρµογές αυτών των υλικών 

για διάφορους τοµείς της βιοµηχανίας παραγωγής προϊόντων. 

 

 

Πίνακας 1  Εφαρµογές σύνθετων πολυµερών για διάφορους τοµείς της βιοµηχανίας 

 

Η συνολική παγκόσµια αγορά των συνθέτων υλικών υπολογίστηκε το 1998 γύρω 

στα 25x109 δολάρια και εκτιµάται ότι αυξάνεται περίπου κατά 5% κάθε χρόνο. Στην αγορά 

των συνθέτων δεσπόζουν πολυεστερικές µήτρες ενισχυµένες µε γυαλί αλλά και 

θερµοσκληρυνόµενες ρητίνες που καταλαµβάνουν συνολικά το 90% της συνολικής 

παραγωγής [∆21]. 

Οι τιµές που εµφανίζονται στο σχήµα 12 αντιπροσωπεύουν το σύνολο της 

παραγωγής και αφορούν τις Ηνωµένες Πολιτείες. Στο αντίστοιχο διάγραµµα που 

αντιπροσωπεύει την Ευρώπη, ο τοµέας των µεταφορών συγκεντρώνει το µεγαλύτερο 

µέρος των εφαρµογών µε σύνθετα υλικά περιλαµβάνοντας περίπου το 1/3 του συνόλου 

[50]. 
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Σχήµα 12  Κατανοµή των διαφόρων εφαρµογών των πολυµερικών συνθέτων   

υλικών στις ΗΠΑ [50]   

 

Β2.3 Νανοσύνθετα Πολυµερή 
 

Β2.3.1 Γενικά 
  

Όπως έχει ήδη αναφερθεί σε αντίθεση µε τα συµβατικά σύνθετα πολυµερούς 

µήτρας τα νανοσύνθετα ορίζονται ως τα σύνθετα υλικά στα οποία η διεσπαρµένη φάση, 

αποτελείται από εγκλείσµατα µε µέγεθος στην τάξη της νανοκλίµακας [10]. 

Η ανάπτυξη των νανοσύνθετων έχει ωθήσει εντυπωσιακά τη βελτίωση και τη 

διαφοροποίηση των ιδιοτήτων των συµβατικών πολυµερών, χωρίς αυτό να προϋποθέτει 

την αλλαγή της σύστασης και της διαδικασίας πολυµερισµού. Λόγω της εξαιρετικά 

µεγάλης ειδικής επιφάνειας των νανοεγκλεισµάτων η προσθήκη µόνο ενός µικρού 

ποσοστού τους είναι αρκετή για να προκληθούν σηµαντικές αλλαγές στις φυσικές, χηµικές, 

µηχανικές, ηλεκτρικές και των ιδιοτήτων µόνωσης του πολυµερούς, ιδίως στις περιπτώσεις 

όπου απαιτείται η χρήση εγκλεισµάτων µε πολύ µεγάλο λόγο µήκους/διαµέτρου (α). 

Τέτοιες αλλαγές είναι συχνά επιθυµητές καθώς εξυπηρετούν πολλούς και ποικίλους 

σκοπούς [12]. 

 

Β2.3.2 Εφαρµογές Νανοσύνθετων πολυµερικών υλικών 

 

Η τεχνολογία των νανοσύνθετων η οποία προέρχεται από το πεδίο της µηχανικής 

των πλαστικών, έχει επεκτείνει τις εφαρµογές της σε ένα µεγάλο αριθµό βιοµηχανικών και 

µη εφαρµογών προσφέροντας έτσι πολύ σηµαντικές λύσεις και βοηθώντας στην επίλυση 
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χρόνιων και ουσιαστικών προβληµάτων, τα οποία αποτελούσαν εµπόδιο για την ανάπτυξη 

της τεχνολογίας. 

 

 

Σχήµα 13  Πεδία εφαρµογών προηγµένων νανοσύνθετων υλικών [∆7] 

 

Τα νανοσύνθετα πολυµερικά υλικά βρίσκουν πληθώρα εφαρµογών στον τοµέα της 

βιοµηχανίας. Ορισµένα παραδείγµατα εφαρµογών, είναι: 

 

• Εύκαµπτα Φωτοβολταϊκά Συστήµατα  

 

Ανάλογα µε την τεχνολογία κατασκευής τους, τα φωτοβολταϊκά µπορούν να 

διακριθούν σε δύο διαφορετικές οµάδες. Η πρώτη οµάδα, η οποία χρησιµοποιείται 

συνήθως σε οικιακές εφαρµογές, χρησιµοποιεί την τεχνολογία “thin film”, ενώ η 

δεύτερη οµάδα χρησιµοποιεί την τεχνολογία των λεπτών µεµβρανών [13]. Η 

τεχνολογία αυτή βρίσκεται ακόµη σε φάση ανάπτυξης, αφού µε διάφορες µεθόδους 

επεξεργασίας και χρήση διαφορετικών υλικών αναµένεται αύξηση της απόδοσης, 

σταθεροποίηση των χαρακτηριστικών τους και αύξηση της διείσδυσης στην αγορά 

[∆8]. 
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Σχήµα 14  Εύκαµπτα ηλιακά panels αυξηµένης ανθεκτικότητας [∆9,∆17] 

 

• Παραγωγή Πολυαµιδίων (Nylon) µε Νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) 

 

Ο εγκλεισµός αγώγιµων νανοσωµατιδίων σε ένα πολυµερές µπορεί να χρησιµοποιηθεί, 

εκτός από τη βελτίωση των µηχανικών ιδιοτήτων και της θερµικής σταθερότητας του 

πολυµερούς, για να αξιοποιηθεί η αγωγιµότητα των εγκλεισµάτων σε διάφορες εφαρµογές. 

Οι ιδιότητες αυτών των υλικών εξαρτώνται έντονα από τη χωρική κατανοµή των 

εγκλεισµάτων στη µήτρα [14]. 

Πιο συγκεκριµένα τα σύνθετα πολυµερικά υλικά µε νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) 

παρουσιάζουν αυξηµένο επιστηµονικό και εµπορικό ενδιαφέρον, όπως παρατηρείται και 

από την πλούσια βιβλιογραφία. Έχει ερευνηθεί η σχέση µεταξύ των συνθηκών 

παρασκευής ενισχυµένων πολυµερών µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλού τοιχώµατος 

(MWCNTs) και των ιδιοτήτων τους, µηχανικών και ηλεκτρικών, καθώς επίσης και η 

συµπεριφορά κατά τον εφελκυσµό νανοσύνθετων υλικών µε ευθυγραµµισµένους ή µη 

νανοσωλήνες. Ανάλογο ενδιαφέρον έχει παρουσιάσει η προσκόλληση νανοσωλήνων 

άνθρακα τόσο στο εσωτερικό όσο  και στις επιφάνειες πολυµερικών υλικών. Η οµογενής 

διασπορά MWCNTs, για παράδειγµα, σε µήτρες πολυστυρενίου, µε τη µέθοδο απλής 

διάλυσης - εξάτµισης, χωρίς να καταστρέφονται οι νανοσωλήνες, προκαλεί αύξηση του 

µέτρου ελαστικότητας και του σηµείου θραύσης. Αντίστοιχα, έχει µελετηθεί η 

αποτελεσµατική διασπορά CNTs σε πολυµερικές µήτρες πολυπροπυλενίου και 

πολυστυρενίου, µε σκοπό την παραγωγή καινούριων υλικών υψηλής προστιθέµενης αξίας 

[16]. 

Νέα σύνθετα υλικά πολυανιλίκης και νανοσωλήνων άνθρακα έχουν παραχθεί µε in situ 

πολυµερισµό. Κατά τη χρήση MWCNTs δεν παρατηρήθηκε αλλαγή στη δοµή, αλλά 

αυξήθηκαν οι ηλεκτρικές ιδιότητες του τελικού υλικού. Χρησιµοποιώντας SWCNTs 

ευνοήθηκε ο σχηµατισµός ανοµοιογενών µιγµάτων. Νανοσωλήνες άνθρακα µονού και 

πολλαπλού τοιχώµατος έχουν επίσης µελετηθεί ως ενισχυτικά µε συµπολυµερές 
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πολυστυρενίου καθώς και µε την πολυβινυλική αλκοόλη (PVA) µέσω αντιδράσεων 

εστεροποίησης. Σε άλλη µελέτη, MWCNTs ενσωµατώθηκαν σε µήτρα πολυµερούς µε in 

situ πολυµερισµό, ώστε να βελτιώσουν τη µεταφορά µηχανικού φορτίου µέσω χηµικών 

δεσµών, οι οποίοι εντοπίστηκαν µε υπέρυθρη και Raman φασµατοσκοπία. Επιπλέον µέσω 

φασµατοσκοπίας Raman έχει καθοριστεί ο βαθµός προσανατολισµού και πόλωσης των 

νανοσωλήνων  [15]. 

Τα τελευταία χρόνια µεγάλο ενδιαφέρον προκάλεσε η ανάµιξη πολυαµιδίου-6 µε µικρό 

ποσοστό MWCNTs, οι οποίοι είχαν προκατεργαστεί µε πυκνό νιτρικό οξύ, για τη 

δηµιουργία καρβοξυλοµάδων και υδροξυλοµάδων στην επιφάνεια των νανοσωλήνων. Οι 

µηχανικές δοκιµές έδειξαν ότι το µέτρο ελαστικότητας, η αντοχή σε εφελκυσµό και η 

σκληρότητα είχαν αυξηθεί θεαµατικά σε σύγκριση µε το καθαρό πολυαµίδιο [17].  

 

        

Σχήµα 15   Μικροδοµή νανοσωλήνων άνθρακα µε αναδίπλωση πολυµερικών αλυσίδων 

[∆11] 

 

• Παραγωγή Πολυαµιδίων (Nylon) µε Νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) 

ανεπτυγµένους στην επιφάνεια φυλλόµορφων αργίλων 

 

Μετά την πλούσια βιβλιογραφία και την ενασχόληση πολλών ερευνητικών οµάδων 

γύρω από την ενίσχυση των πολυµερών µε νανοσωλήνες άνθρακα και µε φυλλόµορφους 

αργίλους, η οποία επέφερε πολύ θετικά αποτελέσµατα, µια νέα µέθοδος σύνθεσης 

νανοσωλήνων, ανεπτυγµένους στην επιφάνεια αργίλων έδειξε ότι θα µπορούσε να 

αποφέρει αρκετά καλύτερα αποτελέσµατα αφού η χρήση αυτού του υλικού ως ενισχυτικό 

πολυµερών δρα αθροιστικά (άργιλο-νανοσωλήνες). Η σύνθεση αυτών των υλικών γίνεται 

µε τη µέθοδο της χηµικής εναπόθεσης ατµών χρησιµοποιώντας σαν καταλύτη οξείδια 

µετάλλων, Ni κ.α. [17]. 
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Αναλυτικότερα, νέα σύνθετα υλικά νανοσωλήνων άνθρακα-αργίλου συντέθηκαν µε 

καταλυτική εναπόθεση ακετυλενίου πάνω σε κέντρα σιδήρου-καταλύτη που 

εναποτέθηκαν στην επιφάνεια ενός είδους αργίλου, του µοντµοριλλονίτη, µε 

ιοντοανταλλαγή δηµιουργώντας έτσι ένα νέο νανοσύνθετο υλικό µε βελτιωµένες ιδιότητες 

[17]. 

 

   Σχήµα 16   Σχηµατική απεικόνιση του νανοσύνθετου Clay-CNTs [17] 
 

• Υλικά συσκευασίας – συσκευασία τροφίµων 

 

Τα σύγχρονα σύνθετα πολυµερή χρησιµοποιούνται πάνω από 50 χρόνια για τις 

καλές ιδιότητες µόνωσης που παρουσιάζουν. Η συντριπτική πλειοψηφία των εφαρµογών 

αφορούν την συσκευασία τροφίµων. Υπάρχει σε εξέλιξη µεγάλη έρευνα σε βιοµηχανικό 

αλλά και σε εργαστηριακό επίπεδο ώστε να προσφέρει βελτιωµένα πολυµερή και µεθόδους 

παρασκευής τους. 

Με την πάροδο των ετών όµως, η εφαρµογή της νανοτεχνολογίας στη συσκευασία 

τροφίµων αποτέλεσε και αποτελεί µια ακόµη σηµαντική εξέλιξη που έχει  ως  κύριο σκοπό 

τον έλεγχο και την προστασία των τροφίµων. Η “ηλεκτρονική γλώσσα” όπως ονοµάζεται, 

είναι ένας νέος τύπος συσκευασίας µε ενσωµατωµένους ειδικούς νανοαισθητήρες οι οποίοι 

ανιχνεύουν τους παθογόνους µικροοργανισµούς ή τις χηµικές ουσίες που παράγονται 

καθώς το τρόφιµο αλλοιώνεται µε αποτέλεσµα να παράγεται φθορισµός, χρώµα ή ακόµα 

να απελευθερώνονται συντηρητικές ουσίες (release on command). Οι µεγάλες βιοµηχανίες 
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τροφίµων (Nestle, Kraft, Heinz, Unilever) ήδη έχουν αρχίσει την ενηµέρωση του κοινού 

για τις έξυπνες συσκευασίες (smart packaging), τα κατ' απαίτηση συντηρητικά (on demand 

preservatives) και τα διαδραστικά τρόφιµα (interactive food) µε τα οποία οι καταναλωτές 

θα έχουν τη δυνατότητα να τα τροποποιούν ανάλογα µε τις ανάγκες τους ή τις γευστικές 

τους προτιµήσεις [∆12]. 

Χρησιµοποιούνται ακόµη νανοαισθητήρες για τον έλεγχο θερµοκρασίας, υγρασίας,  

και χρόνου αλλά και φυλλίδια στις διαστάσεις του νανοµέτρου (nm) ως υλικά βελτιωµένων 

µονωτικών ιδιοτήτων µε σκοπό την παρεµπόδιση της καταστροφής και απορρόφησης του 

οξυγόνου, νανοστιβάδες ελαφρότερες, και θερµοανθεκτικές, ηλεκτροχηµικοί 

νανοαισθητήρες για την ανίχνευση του αιθυλενίου καθώς και αντιµικροβιακές και 

αντιµυκητιακές επικαλύψεις επιφανειών µε νανοσωµατίδια από ασήµι, µαγνήσιο και 

ψευδάργυρο. 

Στην παρακάτω εικόνα παρατηρούµε ορισµένες συσκευασίες τροφίµων, καθώς και 

την προσπάθεια της εταιρείας «nanonocor» να αντικαταστήσει την κλασσική γυάλινη 

φιάλη µπύρας µε πλαστική φιάλη υψηλών µονωτικών ιδιοτήτων χωρίς όµως την αλλαγή 

του χρωµατισµού της για κυρίως εµπορικούς λόγους. 

     

Σχήµα 17  Υλικά συσκευασίας τροφίµων και φιαλών προσφέροντας αυξηµένη 

προστασία και συντήρηση [∆13,∆14,∆15] 

 

• Παραγωγή ηλεκτρικής Ενέργειας - Κυψέλες καυσίµου (Fuel Cells) 

 

Οι κυψέλες καυσίµου ορίζονται απλά ως συσκευές συνεχούς µετατροπής της 

χηµικής ενέργειας ενός καυσίµου και ενός οξειδωτικού σε ηλεκτρική µε ταυτόχρονη 

παραγωγή νερού και στις οποίες, ανάµεσα από τα δύο ηλεκτρόδια συναντούµε πολλές 

φορές, ανάλογα το είδος της κυψέλης καυσίµου, σύνθετες ή µη πολυµερικές µεµβράνες 

οι οποίες έχουν τον ρόλο του στερεού ηλεκτρολύτη.  
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Ο κύριος λόγος για τον οποίο παρασκευάζονται νανοσύνθετες µεµβράνες µε 

ανόργανα εγκλείσµατα (άργιλοι) είναι η αξιοποίηση της φυλλοειδής µορφολογίας των 

ενισχυτικών αυτών µέσων µε σκοπό να αυξηθεί η απόσταση που πρέπει να διανύσουν 

τα διαχεόµενα είδη διαµέσου του πολυµερούς στερεού ηλεκτρολύτη [18]. 

 

Στην παρακάτω εικόνα απεικονίζεται ένα κελί καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης 

και η λειτουργία τού. 

 

 

Σχήµα 18  Κελί καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης [18]  

 

Στο πλαίσιο της σύγκρισης των νανοσύνθετων πολυµερών µε τα µικροσύνθετα τα 

πρώτα διαφοροποιούνται έναντι των δεύτερων σε τρεις βασικούς παράγοντες σύµφωνα µε 

τους οποίους τα νανοσύνθετα ξεχωρίζουν, πρώτον για τις µικρές περιεκτικότητές τους σε 

νανοεγκλείσµατα, δεύτερον για την τάξη µεγέθους των εγκλεισµάτων τους που κυµαίνεται 

στο εύρος της νανοκλίµακας και τρίτον για την εξαιρετικά µεγάλη ειδική επιφάνειά τους 

σε σχέση πάντα µε τα µικροσύνθετα πολυµερή [19].  

Για τα νανοσύνθετα υλικά τα οποία περιέχουν ως ενισχυτικό µέσο τον άργιλο, 

ανάλογα µε το πόσο ισχυρές είναι οι διεπιφανειακές αλληλεπιδράσεις µεταξύ της µήτρας 

του πολυµερούς και των φύλλων αργίλου, διακρίνονται τρεις διαφορετικοί τύποι 

νανοσύνθετων υλικών, όπως φαίνεται στο Σχήµα 19, ενώ οι φυσικές ιδιότητες του κάθε 

συστήµατος διαφέρουν σηµαντικά [54]. 

Στο παρακάτω σχήµα 19 διακρίνουµε τους εξής τύπους νανοσύνθετων: 

• Φάση διαχωρισµού (Phase-separated): το πολυµερές δεν είναι ικανό να 

διεισδύσει ανάµεσα στα φύλλα αργίλου, και οι ιδιότητες που παραµένουν 

στην ίδια κατηγορία µε τα σύνθετα υλικά της τάξεως των µικρών. 
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• Παρένθετα (Intercalated): µια ενιαία πολυµερική αλυσίδα µπορεί να 

διεισδύσει µεταξύ των φύλλων αργίλου δηµιουργώντας έτσι µια καλά 

οργανωµένη πολυστρωµατική µορφολογία η οποία περιέχει εναλλασσόµενα 

στρώµατα πολυµερούς και ανόργανων φύλλων. Οι ιδιότητες αυτών των 

νανοσύνθετων συνήθως ταιρίαζουν µε εκείνες των κεραµικών υλικών. 

• Πλήρη ∆ιασπορά (Exfoliated): τα στρώµατα των φύλλων αργίλου είναι 

πλήρως και οµοιόµορφα διεσπαρµένα στο εσωτερικό της µήτρας του 

πολυµερούς, δηµιουργώντας έτσι την δοµή που παρατηρείται στο παρακάτω 

σχήµα για αυτή την κατηγορία νανοσύνθετων υλικών [19]. 

 

 

Σχήµα 19  Μορφολογίες νανοσύνθετων πολυµερών διαφορετικών τύπων [19] 

 
Όλες αυτές οι διαφορές στα χαρακτηριστικά των δύο παραπάνω κατηγοριών των 

σύνθετων έχουν σηµαντική επίδραση στις τελικές ιδιότητες του πολυµερούς. Αναφορικά 

µε τα παραπάνω τα κλασσικά σύνθετα συνήθως περιέχουν µεγάλες ποσότητες 

εγκλεισµάτων για παράδειγµα µεγαλύτερες του 20% κ.β. µε αποτέλεσµα το υλικό που 

προκύπτει να είναι στην ουσία ένα µίγµα πολυµερούς µε εγκλείσµατα, το οποίο 

παρουσιάζει τελείως διαφορετικές ιδιότητες από αυτές του αρχικού πολυµερούς. Από την 

άλλη στην περίπτωση των νανοσύνθετων πολυµερών η ικανοποιητική περιεκτικότητα 

εγκλεισµάτων είναι µικρότερη από το 1% κ.β. έχοντας ως συνέπεια κάποιες από τις 

ενδογενείς ιδιότητες του πολυµερούς της µήτρα, όπως είναι η πυκνότητα, να παραµένουν 

ανεπηρέαστες ακόµα και µετά από την ανάµιξη των δύο φάσεων. Όσον αφορά το µέγεθος 

των εγκλεισµάτων των δύο τύπων συνθέτων η διαφορά τους, που εντοπίζεται στο µήκος 

κατά τρεις τάξεις µεγέθους, µπορεί να προκαλέσει πολύ µεγαλύτερη αλλοίωση των 

ιδιοτήτων του τελικού προϊόντος. 
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Επίσης το µικρότερο µέγεθος των εγκλεισµάτων των νανοσυνθέτων έναντι των 

εγκλεισµάτων των µικροσυνθέτων έχει ως αποτέλεσµα πολύ µικρότερες αποστάσεις 

µεταξύ των γειτονικών εγκλεισµάτων, που σε περίπτωση εξαιρετικά καλής οµογενούς 

διασποράς τους στη µήτρα κυµαίνεται στην κλίµακα του νανοµέτρου.  

Τα νανοεγκλείσµατα εκτός των άλλων χαρακτηρίζονται από µεγάλη ειδική 

επιφάνεια (large surface area), που συνδέεται άµεσα µε το πολύ µικρό τους µέγεθος καθώς 

τα δύο αυτά µεγέθη είναι αντιστρόφως ανάλογα. Η τρεις τάξεις µεγέθους µεγαλύτερης 

ειδικής επιφάνειας, που παρουσιάζουν τα νανοεγκλείσµατα έναντι των µικροεγκλεισµάτων 

ενισχύει τις αλληλεπιδράσεις µήτρας/εγκλεισµάτων επιτυγχάνοντας έτσι καλύτερη 

πρόσφυση και ως εκ τούτου µεγαλύτερη σταθερότητα στο µίγµα. Για παράδειγµα, σε 

αντίθεση µε πολλά «κλασικά» εγκλείσµατα κάποια από τα νανοεγκλείσµατα συντίθενται 

από νανοπλακίδια πολύ-ηλεκτρολύτη, τα οποία αποσυντίθενται και διαχέονται κατά τη 

διαδικασία της σύνθεσης, επηρεάζοντας τη διηλεκτρική συµπεριφορά του παραγόµενου 

νανοσύνθετου. Το χαρακτηριστικό αυτό των νανοσύνθετων έχει δηµιουργήσει νέες 

ευκαιρίες για τον σχεδιασµό ενός ολοκληρωτικά διαφορετικού «κόσµου» όσον αφορά 

στον τοµέα των διηλεκτρικών [12]. 

 

 

Β2.3.3 Παγκόσµια αγορά Νανοσύνθετων υλικών - Οικονοµικά Στοιχεία 

 
 

Η ευελιξία που παρουσιάζουν τα νανοσύνθετα υλικά προέρχεται από τις φυσικές 

και χηµικές αλληλεπιδράσεις, που συµβαίνουν µεταξύ µήτρας και εγκλεισµάτων λόγω, του 

ότι το µέγεθος των εγκλεισµάτων και οι µεταξύ τους αποστάσεις κυµαίνονται στην 

κλίµακα του νανοµέτρου, µε αποτέλεσµα την εµφάνιση ενδιάµεσων ή µεσοφασικών 

ιδιοτήτων, οι οποίες δεν ανήκουν ούτε στο ατοµικό αλλά ούτε και στο µακροσκοπικό 

επίπεδο. Το ενδεχόµενο τα υλικά αυτά να είναι προικισµένα µε απροσδόκητα άριστες 

ιδιότητες έχει προκαλέσει το ενδιαφέρον µηχανικών και επιστηµόνων, οι οποίοι τα 

κατατάσσουν σε µια εµπορική κατηγορία τρισεκατοµµυρίων δολαρίων στην παγκόσµια 

αγορά ακολουθώντας µια συνεχώς αυξανόµενη πορεία για τα επόµενα έτη [12]. Αυτή η 

συνεχώς αυξανόµενη πορεία των νανοσύνθετων υλικών στην παγκόσµια αγορά 

περιγράφεται από το παρακάτω διάγραµµα (σχήµα 20). 
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  Σχήµα 20     Πορεία επενδύσεων της παγκόσµιας αγοράς  νανοσύνθετων 

υλικών[∆16] 

 
 

Ο αριθµός των νέων εφαρµογών της νανοτεχνολογίας φαντάζει απεριόριστος. Η 

βιοµηχανία της νανοτεχνολογίας είναι ήδη στο δρόµο για να προσφέρει τα αποτελέσµατά 

της από τα εργαστήρια στην αγορά ενισχύοντας παράλληλα τη δυναµική της. Οι 

εφαρµογές της υπολογίζεται ότι θα αντιπροσωπεύσουν ένα αρκετά µεγάλο κοµµάτι της 

βιοµηχανίας µέχρι το 2015 και µάλιστα κατανεµηµένες ανάλογα την κατηγορία 

εφαρµογών σύµφωνα µε το παρακάτω διάγραµµα κατανοµής: 

 

Σχήµα 21      Κατανοµή επενδύσεων υλικών νανοτεχνολογίας ανά κατηγορία εφαρµογών 

[∆17] 

Πρόσφατες επιστηµονικές ανακαλύψεις και τεχνικές καινοτοµίες στον τοµέα των 

υλικών προάγουν τα νανοσύνθετα από την κατηγορία των «κλασσικών» πλαστικών ειδών 

σε υλικά «υψηλής» τεχνολογίας (“hi-tech”) µε εξαιρετικές ιδιότητες [12]. Ειδικότερα δε η 

είτε πειραµατική, είτε υπολογιστική µελέτη νέων νανοσύνθετων πολυµερών µεµβρανών, 

αποτελεί ένα σηµαντικό πεδίο έρευνας της σύγχρονης τεχνολογίας, εφόσον αυτά 

χρησιµοποιούνται σε πλήθος εφαρµογών και οι απαιτούµενες ιδιότητες, ποικίλλουν για 

κάθε µια απ’ αυτές  τις εφαρµογές. 
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Β3. ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΜΕΜΒΡΑΝΩΝ 

 

Η µεµβράνη είναι µια διαπερατή ή ηµιπερατή φάση, η οποία συχνά αποτελείται 

από ένα λεπτό πολυµερές ή άλλης φύσης υλικό, που περιορίζει την κίνηση ορισµένων 

συστατικών. Σύµφωνα µε τον κατά IUPAC ορισµό πρόκειται για µια δοµή, µε πολύ 

µεγάλες πλευρικές διαστάσεις σε σχέση µε το πάχος της και µέσω της οποίας, υπό την 

επίδραση διαφόρων κινητήριων δυνάµεων, µπορεί να λάβει χώρα το φαινόµενο µεταφοράς 

µάζας [21].  

 
Σχήµα 22   Αναπαράσταση µακροσκοπικού φαινοµένου της µεταφοράς ενός διαχεόµενου 

µορίου µέσω µίας πολυµερικής µεµβράνης 

 

Ένας πιο γενικός ορισµός είναι ο εξής: «Μεµβράνη καλείται µια φάση ή οµάδα 

φάσεων κειµένη µεταξύ δυο διαφορετικών φάσεων, η οποία είναι φυσικώς ή/και χηµικώς 

διακριτή από αυτές και η οποία, λόγω των ιδιοτήτων της και της εφαρµοζόµενης δύναµης 

πεδίου, µπορεί να ελέγξει τη µεταφορά µάζας µεταξύ αυτών των δυο φάσεων» [22]. 

Πιο πρακτικά λοιπόν, είναι ένα υλικό διαµορφωµένο σαν λεπτό στρώµα ή 

στοιβάδα, που παρεµβάλλεται ανάµεσα σε δύο ρευστές φάσεις (µίγµατα ή διαλύµατα) και 

το οποίο είναι διαπερατό από τα συστατικά αυτών των δύο φάσεων. Όµως, επειδή κάθε 

συστατικό έχει διαφορετική δυνατότητα διέλευσης µέσω της µεµβράνης, µπορούµε να 

επιβάλλουµε, µε τη βοήθεια κατάλληλης κινητήριας δύναµης (π.χ. πίεση, χηµικό δυναµικό, 

συγκέντρωση) τη µετακίνηση υλικού από τη µία φάση προς την άλλη και σαν αποτέλεσµα 

να έχουµε διαφορετικές συστάσεις στην πλευρά προς την οποία γίνεται η κίνηση σε σχέση 

µε την άλλη πλευρά. ∆ηλαδή, αυτή η επιπρόσθετη φάση συνιστά έναν φραγµό-µόνωση 

µεταξύ ενός ρεύµατος τροφοδότησης προς διαχωρισµό και ενός ρεύµατος προϊόντων. 

Η µεµβράνη ελέγχει τους σχετικούς ρυθµούς µεταφοράς των συστατικών µέσω 

αυτής και χωρίζει την τροφοδοσία σε ένα ρεύµα εµπλουτισµένο σε συγκεκριµένα 

συστατικά και σε ένα ρεύµα χαµηλής συγκέντρωσης σε αυτά. Γι' αυτό, οι µεµβράνες 
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χαρακτηρίζονται από µια εκλεκτικότητα ως προς τη διέλευση των µορίων και µπορούν να 

χρησιµεύσουν σε διεργασίες διαχωρισµού µιγµάτων ή διαλυµάτων στα συστατικά τους. Η 

κινητήρια δύναµη για διαχωρισµό αερίων και ατµών είναι η διαφορά µερικής πίεσης 

διαµέσου της µεµβράνης, ενώ για υγρά είναι η διαφορά συγκέντρωσης. 

Οι µεµβράνες, ανάλογα µε το υλικό από το οποίο είναι φτιαγµένες, διακρίνονται σε 

ανόργανες και πολυµερικές. Οι πρώτες συνήθως αποτελούνται από κεραµικά υλικά ή 

ζεόλιθους (στερεά σώµατα µε πόρους πολύ συγκεκριµένων διαστάσεων που συχνά 

αποκαλούνται «µοριακά κόσκινα»), αν και δε λείπουν και περιπτώσεις κατάλληλα 

παρασκευασµένων µεταλλικών µεµβρανών. Οι ανόργανες µεµβράνες είναι µικροπορώδεις, 

δηλαδή η εκλεκτικότητά τους οφείλεται στην ύπαρξη πόρων µε πολύ µικρές διαστάσεις  

που επιτρέπουν τη διέλευση µόνο σε σωµατίδια µε µέγεθος κάτω από ορισµένες 

διαστάσεις (µικροµόρια, µακροµόρια, κολλοειδή σωµάτια, ανάλογα µε το µέγεθος πόρων 

της κάθε µεµβράνης).  

Ένα παράδειγµα πολυµερικών µεµβρανών είναι αυτό των µη-αγώγιµων 

πολυµερικών µεµβρανών. Ο Wang [23] και οι συνεργάτες του µελέτησαν τις ιδιότητες 

εκλεκτικής διαπερατότητας των µεµβρανών οξικής κυτταρίνης ως προς το µέγεθος των 

προς διάχυση µορίων. Οι µεµβράνες οξικής κυτταρίνης αποτίθενται στην επιφάνεια 

ηλεκτροδίων συνήθως µε την τεχνική εναπόθεσης σταγόνας. Αρχικά το πορώδες της 

µεµβράνης επιτρέπει τη δίοδο µόνο σε πολύ µικρά µόρια, ενώ µε ελεγχόµενη υδρόλυση 

του πολυµερούς σε διαλύµατα βάσεων µπορεί να γίνει κατάλληλη διαµόρφωση του 

πορώδους, ώστε να επιτρέπεται η διέλευση και σε µεγαλύτερα µόρια [23]. 

Επίσης, οι διαστάσεις, το σχήµα, η ευκαµψία ή δυσκαµψία και η µάζα των µορίων 

που µπορούν να διέλθουν µέσα από τους πόρους επηρεάζουν και την ταχύτητα διέλευσης 

αντίστοιχου συστατικού µέσω της µεµβράνης. Οι ανόργανες µεµβράνες µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν κυρίως στο διαχωρισµό αερίων µιγµάτων, και µάλιστα για συστατικά 

µικρού µοριακού βάρους, γιατί εκεί έχουµε µεγαλύτερους ρυθµούς διάχυσης αλλά και 

µεγαλύτερες διαφορές ως προς τη διαχυτότητα, πράγµα που καθιστά τη διεργασία πιο 

αποδοτική. Οι µεµβράνες αυτές πλεονεκτούν ως προς τη θερµική αντοχή και τη χηµική 

σταθερότητα αλλά µειονεκτούν στο κόστος και στη µηχανική αντοχή.  

Οι πολυµερικές µεµβράνες πλεονεκτούν εκεί όπου µειονεκτούν οι ανόργανες – και 

το αντίστροφο. Είναι κατάλληλες για διεργασίες που λαµβάνουν χώρα σε πιο ήπιες 

συνθήκες, ιδίως όσον αφορά τη θερµοκρασία που δε µπορεί να ανεβεί σε πολύ υψηλά 

επίπεδα χωρίς να αποσυντεθεί το πολυµερικό υλικό. Μολονότι είναι δυνατό να 

σχηµατιστούν µεµβράνες µε πόρους διαφόρων διαστάσεων, ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

παρουσιάζουν οι λεγόµενες ασύµµετρες µη πορώδεις, πυκνές (dense) µεµβράνες. Ο 
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χαρακτηρισµός τους ως ασύµµετρες οφείλεται στην ιδιόµορφη δοµή τους από δύο 

στρώµατα µε διαφορετικά χαρακτηριστικά. Γενικότερα, οι πυκνές µη πορώδεις µεµβράνες, 

έχουν πολύ µικρότερο συντελεστή διαπερατότητας από τις µικροπορώδεις αλλά, λόγω του 

πολύ µικρού πάχους τους, ο ρυθµός διερχόµενης ποσότητας ανά µονάδα εγκάρσιας 

επιφάνειας µπορεί να είναι πολύ µεγάλος. 

Εκτός από τις ασύµµετρες και τις ελαστοµερείς µεµβράνες, υπάρχουν επίσης και 

µεµβράνες αποτελούµενες από άµορφα πολυµερή των οποίων η θερµοκρασία υαλώδους 

µετάπτωσης (Tg) είναι πάνω από τη θερµοκρασία περιβάλλοντος. Σε αυτά, η διαχυτότητα 

παίζει πρωτεύοντα ρόλο, ενώ στα ελαστοµερή υλικά, η διαλυτότητα είναι εξ ίσου, αν όχι 

περισσότερο σηµαντική. Η σχετική ακαµψία που χαρακτηρίζει τη δοµή αυτών των 

άµορφων πολυµερών τα καθιστά παρόµοια από αυτή την άποψη µε τις ανόργανες 

µεµβράνες, αν και από την άποψη των στατικών χαρακτηριστικών µοιάζουν µε τις 

ελαστοµερείς µεµβράνες, γιατί πρόκειται για άµορφα υλικά. Έτσι οι άµορφες πολυµερικές 

µεµβράνες βρίσκουν εφαρµογή περισσότερο σε διαχωρισµούς αερίων µιγµάτων, κυρίως 

χαµηλού µοριακού βάρους όπως π.χ. για το διαχωρισµό του ατµοσφαιρικού αέρα σε 

οξυγόνο και άζωτο. Τα ελαστοµερή υλικά θα χρησιµεύσουν σε περιπτώσεις βαρύτερων 

συστατικών ή υγρών. Ωστόσο, η διάκριση δεν είναι απόλυτη και σηµαντικό ρόλο παίζει η 

χηµική οµοιότητα µεταξύ πολυµερούς και διερχόµενων συστατικών [24]. 

 

 

Σχήµα 23      Απεικόνιση διερχόµενων ειδών διαµέσου των πόρων σύνθετης 

πολυµερικής µεµβράνης µε εφαρµογή σε διαδικασίες αιµοδιάλυσης [∆19] 
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Β4. ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ ΜΕΤΑΦΟΡΑΣ ΜΕΣΩ ΜΕΜΒΡΑΝΩΝ 

Β4.1.  Γενικά 

Υπάρχουν πολλές ιστορικές αναφορές σχετικά µε την γέννηση της επιστήµης των 

µεµβρανών, άλλα όλες αναγνωρίζουν ότι ο Thomas Graham το 1829 ήταν ο πρώτος 

άνθρωπος που παρατήρησε φαινόµενα µεταφοράς αερίων. Ο Thomas Graham παρατήρησε 

ότι µια ξεφούσκωτη ουροδόχος κύστη γουρουνιού µπορούσε να διογκωθεί σε σηµείο µέχρι 

να σκάσει εάν εκτίθονταν σε ατµόσφαιρα CO2. Πρότεινε τότε ότι το CO2 διαλύονταν στην 

υγρή επιφάνεια της κύστης και εν συνεχεία εισέρχονταν στο εσωτερικό της µέσω 

τριχοειδών φαινοµένων. Μετά από 37 χρόνια, το 1866 και µετά από πειράµατα που 

αφορούσαν τον εµπλουτισµό του οξυγόνου µε χρήση φυσικού ελαστικού, ο Thomas 

Graham πρότεινε ένα µηχανισµό διάχυσης τριών σταδίων που τον ονόµασε ‘Κολλοειδής 

διάχυση’. Σήµερα το µοντέλο αυτό είναι γνωστότερο ως «Μοντέλο διάλυσης-διάχυσης» 

(solution-diffusion model). Πολύ γενικά ο µηχανισµός αυτός περιλαµβάνει την ρόφηση 

του διαχεόµενου µορίου στην µεµβράνη ακολουθούµενη από την διάχυση του µέσα στην 

µεµβράνη και εκρόφηση του από την άλλη πλευρά. Κατά την διάρκεια του σταδίου της 

διάχυσης ο Thomas Graham πρότεινε ότι το διαχεόµενο συστατικό συµπεριφέρεται σαν να 

ήταν υγρό. Όλα αυτά οδήγησαν στην ανάπτυξη του solution-diffusion model, το οποίο 

αποτελεί την βάση για την µοντελοποίηση των φαινοµένων µεταφοράς µορίων µέσω 

πολλών υλικών  [25,26]. 

Η µεταφορά αερίων µέσω υλικών µε την επίδραση µιας βαθµίδας πιέσεως στα δύο 

άκρα του υλικού, µπορεί να λάβει χώρα µε δύο βασικούς µηχανισµούς: 

1)  διάχυση και ροή του αερίου στο bulk υλικό µέσω του µοντέλου διάλυσης-διάχυσης 

(solution-diffusion model) και  

2)  ροή µέσω των ατελειών του υλικού (ανοµοιογένειες, pinholes, πορώδη, µικροκανάλια, 

µικροραγίσµατα και όρια κόκκων). 

Συµπερασµατικά, οι µηχανισµοί µεταφοράς αερίων µέσω πολυµερικών µεµβρανών 

απαιτούν για τον πλήρη καθορισµό τους, ολοκληρωµένο χαρακτηρισµό της µικροδοµής 

και γνώση των ιδιοτήτων διαπερατότητας της ενιαίας δοµής. 

Πριν αναφερθούν µε περισσότερες λεπτοµέρειες στους µηχανισµούς, αναφέρονται 

παρακάτω κάποιες βασικές έννοιες. Οι ιδιότητες µιας µεµβράνης όσον αφορά την 

διαπερατότητα της από τα αέρια, χαρακτηρίζονται συνήθως: α) από τον ρυθµό 

διαπερατότητας του αερίου σε σταθερή κατάσταση (transmission rate) που ορίζεται ως ο 

όγκος του αερίου σε πρότυπες συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας που περνά από µια 

περιοχή της µεµβράνης σε ένα δευτερόλεπτο απο την διαφορά πίεσης στις δύο πλευρές της 

µεµβράνης και β) από την διαπερατότητα του αερίου στην σταθερή κατάσταση.  
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Η µέση διαπερατότητα εποµένως µέσω ενός υλικού είναι η ροή σταθερής 

κατάστασης J προς την διαφορά πίεσης στα δύο άκρα. Σε περιπτώσεις οµογενών 

πολυµερικών µεµβρανών, όπως πολυµερικά φιλµ, και για αέρια που δεν αλληλεπιδρούν 

έντονα µε το πολυµερές, όπως είναι το οξυγόνο, η διαπερατότητα είναι µια βασική 

ιδιότητα της µεµβράνης ανεξάρτητη του πάχους του πολυµερούς και ονοµάζεται 

εσωτερική διαπερατότητα (intrinsic permeability) [25]. 

Γενικότερα η διαδικασία µεταφοράς αερίων και ατµών µέσω µεµβρανών ή υµενίων 

καλείται διαπερατότητα. Η κινούσα δύναµη είναι µια διαφοροποίηση στο χηµικό 

δυναµικό. Σε πολλές περιπτώσεις είναι απλούστερο και εξίσου σωστό να 

χρησιµοποιήσουµε µια διαφοροποίηση στην συγκέντρωση ή στην πίεση. Αυτό είναι πολύ 

χρήσιµο στις µετρήσεις διαπερατότητας, οι οποίες αναπαριστούν την πραγµατικότητα, 

εφαρµόζοντας µια διαφορά στις µερικές πιέσεις στις δύο πλευρές της µεµβράνης. 

      Σε διάφορες τεχνολογικές εφαρµογές υπάρχει πολύ συχνά ενδιαφέρον στο να 

υπολογιστεί ο συντελεστής διάχυσης ενός στοιχείου (π.χ ενός αερίου) µέσω πολυµερικής 

µεµβράνης υπό συνθήκες ισορροπίας. Το µέγεθος που χρησιµοποιείται πρακτικά για να 

χαρακτηρίσει ποσοτικά τα φαινόµενα µεταφοράς µάζας µίας πολυµερικής µεµβράνης είναι 

η διαπερατότητα P που ορίζεται ως: 

                            

( _ ) ( _ )

( ) ( ) ( _ )

ό ί ά ά
P

ά ό ώ ί

ποσ τητα αερ ου π χος µεµβρ νης
επιϕ νεια χρ νος πτ ση π εσης

×
=

× ×                      
(Β4.1) 

όπου η παραπάνω σχέση ισχύει για την περίπτωση αερίου διεισδυτή που βρίσκεται υπό 

διαφορετικές µερικές πιέσεις στις δύο πλευρές της µεµβράνης. Η διαδικασία της 

µεταφοράς (ρόφηση- διάχυση- εκρόφηση) ενός αερίου σε πολυµερική µεµβράνη 

παρουσιάζεται στο παρακάτω σχήµα 24. 

 
   Σχήµα 24   ∆ιαδικασία µεταφοράς (ρόφηση- διάχυση- εκρόφηση) ενός αερίου σε 

πολυµερική µεµβράνη [∆19] 
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Η µεταφορά του αερίου αποτελείται από τα εξής στάδια: 

� Ρόφηση του αερίου στην επιφάνεια της µεµβράνης 

� ∆ιάχυση του αερίου εντός της πολυµερικής µεµβράνης 

� Εκρόφηση από την επιφάνεια της αντίθετης πλευράς της µεµβράνης 

 

Το να προσοµοιωθεί, ατοµιστικά, το συνολικό φαινόµενο της ροής αερίου σε 

πολυµερική µεµβράνη είναι αδύνατο καθώς εµφανίζει πολύ αργή χρονική εξέλιξη σε 

σχέση µε τους επιτεύξιµους χρόνους προσοµοίωσης. Επίσης, η διαδικασία ρόφησης/ 

εκρόφησης απαιτεί πληροφορίες για την επιφάνεια του πολυµερούς που δεν είναι 

διαθέσιµες. Η διαλυτότητα (solubility) ενός αερίου –διεισδυτή σε ένα πολυµερές εξαρτάται 

από την φύση και την ένταση των αλληλεπιδράσεων πολυµερούς-διεισδυτή σε σχέση µε 

τις αντίστοιχες πολυµερούς-πολυµερούς και διεισδυτή-διεισδυτή καθώς επίσης και από το 

πλήθος, το µέγεθος και την κατανοµή των προσβάσιµων κοιλοτήτων που σχηµατίζονται 

κατά µήκος των αλυσίδων και στις οποίες µπορεί να παραµείνει το αέριο µόριο.  

Το µοντέλο διπλού µηχανισµού ρόφησης (dual-mode sorption model) είναι αυτό που 

δίνει µια ικανοποιητική περιγραφή για την εξάρτηση της διαλυτότητας από τη 

συγκέντρωση ή την πίεση σε ένα υαλώδες πολυµερές. Σύµφωνα µε αυτό το µοντέλο, 

υπάρχουν δύο διακριτοί µοριακοί πληθυσµοί που αποτελούν το αέριο εντός του 

πολυµερούς: α) µόρια που είναι διαλελυµένα στο πολυµερές µε την συνήθη διαδικασία 

κατά Henry και η συγκέντρωση τους CD είναι γραµµικά ανάλογη της πίεσης και β) µόρια 

αερίου συγκέντρωσης CH που είναι διαλελυµένα σε ένα περιορισµένο αριθµό από 

δεδοµένες, προϋπάρχουσες κοιλότητες εντός της πολυµερικής µήτρας. Η συγκέντρωση CD 

εξαρτάται από την πίεση p µέσω της σχέσης: 

                                     
DC Hp=

                    
(Β4.2) 

όπου Η είναι η σταθερά Henry. H συγκέντρωση CH δίνεται από την σχέση: 

                                                        1H

bp
C C

bp∞=
+                                              

(Β4.3) 

δηλαδή σχέση τύπου Langmuir όπου  C∞ η σταθερά κορεσµού και b η σταθερά συνάφειας. 

  

Η ολική συγκέντρωση C του διαλελυµένου αερίου σε δεδοµένη πίεση p δίνεται από το 

άθροισµα των εξισώσεων Β4.2 και Β4.3: 

                                          1D H

bp
C C C Hp C

bp∞= + = +
+                            

(Β4.4) 
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To µοντέλο διπλού µηχανισµού ρόφησης ισχύει για ένα µεγάλο πλήθος αερίων και 

πολυµερών, στην περίπτωση όµως µεγάλων µορίων σε υψηλές συγκεντρώσεις εισάγονται 

δοµικές και δυναµικές αλλαγές στην πολυµερική µήτρα εξαιτίας της ύπαρξης του αερίου 

και θα πρέπει να χρησιµοποιηθούν διαφορετικά µοντέλα. Για τη ρόφηση αερίων σε 

ελαστικά πολυµερή έχει αποδειχτεί πειραµατικά ότι µπορεί να αφαιρεθεί το κοµµάτι κατά 

Langmuir της σχέσης (B4.4) και ο νόµος του Henry ισχύει ακόµα και για πιέσεις 

εκατοντάδων ατµοσφαιρών [27]. Η διαλυτότητα S σχετίζεται µε την περίσσεια ελεύθερης 

ενέργειας ενός αερίου διαλελυµένου στο πολυµερές µέσω της ακόλουθης σχέσης: 

                                                          
exp

B

G
S

k T

 −∆
=  

                                                  
(Β4.5) 

 Η διάχυση ενός αερίου διεισδυτή στην άµορφη πολυµερική µήτρα διέπεται από το 

µοριακό µέγεθος του διεισδυτή και τις αλληλεπιδράσεις του µε το πολυµερές καθώς επίσης 

και από το σχήµα, µέγεθος, κατανοµή και συνδετικότητα των διάσπαρτων τµηµάτων του 

προσβάσιµου όγκου του συστήµατος. Σε υψηλές θερµοκρασίες (αρκετά πάνω από την 

θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης Tg (κάτω από την Tg το πολυµερές συµπεριφέρεται 

σαν γυαλί π.χ. είναι σκληρό και δύσκαµπτο)) η πολυµερική µήτρα εκτελεί τοπικές 

θερµικές κινήσεις που ανακατανέµουν τον προσβάσιµο όγκο και τη συνδετικότητα του 

δηµιουργώντας ή/και καταργώντας ελεύθερες κοιλότητες. Σε αυτές τις θερµικές κινήσεις 

των πολυµερικών αλυσίδων συµπαρασύρεται το µόριο-δυεισδύτής και µεταβαίνει συχνά 

(σχετικά) σε νέες θέσεις. Συνεπώς, η διάχυση αποτελείται από ένα µεγάλο σύνολο µικρών, 

τοπικών και τυχαίων κινήσεων του µορίου. Στην περίπτωση χαµηλών θερµοκρασιών ο 

µηχανισµός διάχυσης σε υαλώδη πολυµερή είναι αρκετά πιο σύνθετος [28,29]. 

Σε αυτή την περίπτωση η πολυµερική µήτρα είναι λίγο εως πολύ καθηλωµένη και η 

κατανοµή των ελεύθερων κοιλοτήτων της είναι µόνιµη. Το κύριο χαρακτηριστικό της 

διάχυσης στα υαλώδη πολυµερή είναι ότι το αέριο µόριο περνά τον περισσότερο χρόνο του 

εγκλωβισµένο σε µία συστάδα ελεύθερου όγκου και σπάνια µεταβαίνει σε µία γειτονική 

συστάδα µέσω ενός καναλιού που ανοίγει στιγµιαία λόγω θερµικών διαταραχών σε 

περιοχές χαµηλής πυκνότητας ή ενισχυµένης µοριακής κινητικότητας. Η διαχυτότητα στα 

υαλώδη πολυµερή είναι τάξεις µεγέθους µικρότερη από την αντίστοιχη τηγµάτων και 

εξαρτάται από το πλήθος, τη συνδετικότητα των κοιλοτήτων ελεύθερου όγκου καθώς 

επίσης και από την κατανοµή σταθερών ρυθµών που καθορίζουν τις µεταβάσεις µεταξύ 

αυτών [25,27]. 
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Β4.2  Είδη ∆ιάχυσης 

 
∆ιάχυση ονοµάζουµε τον µηχανισµό µεταφοράς µορίων (οµοίων ή διαφορετικών 

µεταξύ τους) στο εσωτερικό της µάζας ενός υλικού, λόγω της θερµικής διέγερσης τους. 

Αποτέλεσµα της διάχυσης είναι η ανάµιξη µορίων οµοίων ή διαφορετικών ουσιών µέσω 

της τυχαίας θερµικής κίνησης τους. Στη συνέχεια ακολουθεί µια σύντοµη περιγραφή των 

ειδών διάχυσης [30]. 
 

 

 • Αυτοδιάχυση (self-diffusion): Σύµφωνα µε τον κατά IUAPAC ορισµό, ο συντελεστής 

αυτοδιάχυσης είναι ο συντελεστής διάχυσης (Di
 *) του ιοστoύ (i) αριθµού ειδών όταν το 

χηµικό δυναµικό ισούται µε µηδέν. Συνδέεται µε τον συντελεστή διάχυσης (Di) βάσει 

της σχέσης: 

 

* ln

ln
i

i i
i

c
D D

a

∂
=

∂  

, όπου αi  η ενεργότητα των ειδών στο διάλυµα και ci η συγκέντρωση των ειδών (i). 
 
 • ∆ιάχυση αντικατάστασης ή διάχυση κενών (substitutional diffusion): Αφορά τα 

κρυσταλλικά στερεά και είναι η µεταφορά ξένων ατόµων ή κενών (οπών) σε 

πλεγµατικές θέσεις του µητρικού κρυσταλλικού πλέγµατος. Στην περίπτωση αυτή, το 

µέγεθος ξένων και µητρικών ατόµων είναι περίπου ίδιο και ο µηχανισµός διευκολύνεται 

πολύ από την ύπαρξη κενών στο αρχικό πλέγµα. Γενικά, κατά την εξέλιξη της διάχυσης 

παρατηρείται ροή ατόµων και κενών.  

 
 • ∆ιάχυση υποκατάστασης (interstitial diffusion): Είναι  η µεταφορά ξένων ατόµων σε 

παραπλεγµατικές θέσεις του µητρικού κρυσταλλικού πλέγµατος.  

 
 Χαρακτηριστικά παραδείγµατα των διαφόρων ειδών διάχυσης παρουσιάζονται στο Σχ. 25.  

 

 
Σχήµα 25  Είδη διάχυσης σε κρυσταλλικά στερεά [∆22]  

 

Β4.3 Μηχανισµοί ∆ιάχυσης 

Στη διάχυση αντικατάστασης (και συµπλήρωσης κενών) και στην αυτοδιάχυση, τα 

άτοµα µπορούν να µετακινηθούν από τη µία θέση στην άλλη, αν η ενέργεια που 
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προέρχεται από τη θερµική διέργεσή τους υπερβεί την ενέργεια ενεργοποίησής τους q, βλ. 

Σχ 26. Η ύπαρξη κενών ή ατελειών πλέγµατος µε ταυτόχρονη αύξηση της θερµοκρασίας 

διευκολύνουν τη µετακίνηση αυτή.  

 
Σχήµα 26  Μεταβολή της ενέργειας ταλάντωσης ατόµου [∆22] 

 
Η ενέργεια ενεργοποίησης στην αυτοδιάχυση και στη διάχυση αντικατάστασης 

ισούται µε το άθροισµα της απαιτούµενης ενέργειας για τη δηµιουργία κενού και της 

ενέργειας για τη µετακίνησή του. Αντίθετα, στη διάχυση υποκατάστασης, λαµβάνει χώρα 

µετακίνηση ξένων ατόµων µικρότερου µεγέθους από τα µητρικά άτοµα από µία 

παραπλεγµατική θέση σε άλλη χωρίς να σηµειώνεται µόνιµη µετακίνηση ατόµων του 

µητρικού πλέγµατος [31]. 

Συνεπώς, η απαιτούµενη ενέργεια ενεργοποίησης στη διάχυση υποκατάστασης είναι 

µικρότερη από εκείνη της διάχυσης αντικατάστασης ή συµπλήρωσης πλεγµατικών κενών.  

Χαρακτηριστικά παραδείγµατα των διαφόρων µηχανισµών διάχυσης παρουσιάζονται 

στα Σχ. 27 και 28.  

 

Σχήµα 27  Περιγραφή των µηχανισµών διάχυσης [∆22]  
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Σχήµα 28  Παραδείγµατα διαφόρων µηχανισµών διάχυσης [∆22]  
 
 
 
Β4.4 ∆ιάχυση κατά Fick 

 
Το φαινόµενο αυτού του είδους διάχυσης περιγράφεται µαθηµατικά από τους νόµους 

του Fick και για να συµβεί πρέπει να υφίσταται βάθµωση της συγκέντρωσης του 

διαχεοµένου στοιχείου κατά τη διεύθυνση µεταφοράς µάζας, όπως φαίνεται στο παρακάτω 

σχήµα 29. 

 

Σχήµα 29  ∆ιάχυση και βάθµωση συγκέντρωσης διαχεόµενου στοιχείου [∆22] 
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Ένας γενικός ορισµός για τους νόµους του Fick θα µπορούσε να είναι ότι ο 1ος νόµος 

αναφέρεται σε διάχυση υπό συνθήκες συγκέντρωσης χρονικά σταθερές, ενώ ο 2ος 
 

νόµος 

περιγράφει τη διάχυση υπό συνθήκες συγκέντρωσης χρονικά µεταβαλλόµενες.  

 
Πρώτος νόµος του Fick (Σχ. 30): Η ταχύτητα διάχυσης µιας ουσίας (ή η ροή µάζας της 

ουσίας) µέσα από µια επιφάνεια είναι ανάλογη του εµβαδού της επιφάνειας, και της 

αρνητικής βαθµίδας της συγκέντρωσης σύµφωνα µε την παρακάτω µαθηµατική σχέση:   

 

Μαθηµατική έκφραση:   
dC

J D
dx

= − ⋅      

όπου:  

J: ροή µάζας ανά µονάδα επιφάνειας (σε kg/ sm2)  

dC/dx: η βαθµίδα συγκέντρωσης της διαχεοµένης ουσίας (σε (kg/m3)/m)  

D: o συντελεστής διάχυσης ο οποίος εκφράζει την ικανότητα των ατόµων προς διάχυση 

(σε m2/s) 

Το αρνητικό πρόσηµο δηλώνει ότι η διάχυση γίνεται αντίθετα στη βαθµίδα 

συγκέντρωσης, δηλ. από περιοχές µεγάλης προς περιοχές µικρής συγκέντρωσης της 

διαχεόµενης ουσίας, όπως φαίνεται στο Σχήµα 30. 

 

 

Σχήµα 30  Πρώτος νόµος του Fick - βαθµίδα συγκέντρωσης και κατεύθυνση της 

διάχυσης [∆23]. 
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∆εύτερος Νόµος του Fick (Σχ. 31): Η χρονική µεταβολή της συγκέντρωσης, σε κάθε 

σηµείο του διαλύµατος, είναι ανάλογη της χωρικής µεταβολής της ροής µάζας (J) και 

δίδεται, υπό συνθήκες σταθερού συντελεστή διάχυσης, από την παρακάτω σχέση:  

Μαθηµατική έκφραση:   
2

2

C C
D

t x

∂ ∂
= ⋅

∂ ∂
  

όπου:  

C: η συγκέντρωση διαχεοµένων ατόµων (σε kg/m3)  

x: η απόσταση (σε m)  

t: o χρόνος (σε sec)  

D: o συντελεστής διάχυσης (σε m2/s) 

 
 

Σχήµα 31  2ος Νόµος του Fick [∆22,∆24]  
 

Η µεταφορά µάζας κατά µήκος της µεµβράνης που ποσοτικοποιείται µέσω του 

µεγέθους της ροής (flux) J, περιγράφεται από τον συντελεστή διάχυσης (διαχυτότητα - 

diffusivity) D, και σύµφωνα µε τον πρώτο νόµο του Fick όπως προαναφέρθηκε και 

διατυπώθηκε, ισχύει: 

dC
J D

dx
= − ⋅          (Β4.6) 

ενώ σύµφωνα µε τον δεύτερο νόµο κατά Fick ισχύει: 
2

2

C C
D

t x

∂ ∂
= ⋅

∂ ∂
        (Β4.7) 

 

Σε σταθερές συνθήκες (συνθήκες µόνιµης κατάστασης) η σχέση (Β4.7) µπορεί να 

γραφεί ως: 
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2

2
0

d C

dx
=        →         .

dC
const

dx
=                        (Β4.8) 

Συνδυάζοντας τις σχέσεις (Β4.6) και (Β4.8) προκύπτει: 

out inC CdC C
J D D D

dx x

−∆
= − ⋅ = − = −

∆ l
                (Β4.9) 

Θεωρώντας ότι από την εξίσωση (Β4.4) µπορούµε να διατηρήσουµε ως καλή προσέγγιση 

(για χαµηλές συγκεντρώσεις και µικρά µόρια) µόνο το γραµµικό όρο(κατά Henry) του 

δεξιού µέρους, ισχύει: 

                                             
out outC Sp=

    και 
in inC Sp=

                           
(Β4.10)  

συνδυάζοντας τις (Β4.9) και (Β4.10): 

                                                      
in outp p

J DS
−

=
l                                                    

(Β4.11) 

στην σχέση (Β4.11) το γινόµενο της διαχυτότητας (D) επί την διαλυτότητα (S) ορίζει την 

διαπερατότητα (P) και ισχύουν οι σχέσεις: 

p
J P

∆
= ⋅

l       
 (Β4.12) 

Στην πραγµατικότητα σε κάθε περίπτωση, η διαπερατότητα ελέγχεται από τα 

βήµατα διάλυσης και διάχυσης. Ο συντελεστής διάχυσης, D, είναι ένα µέτρο της ταχύτητας 

κίνησης των διαχεόµενων µορίων στο πολυµερές ενώ ο συντελεστής διάλυσης, S, είναι µια 

ένδειξη του αριθµού των διεισδυθέντων µορίων που διαχέονται. Οι δυο συντελεστές µαζί 

περιγράφουν τον συντελεστή διείσδυσης, που κοινά καλείται, διαπερατότητα, P. 

P DS=
       

(Β4.13) 

Καταλήγοντας, µπορεί να αποφευχθεί ο άµεσος υπολογισµός της διαπερατότητας 

από την σχέση (Β4.1) και η διαπερατότητα µπορεί να περιγραφεί µέσω του µηχανισµού 

«ρόφησης – διάχυσης» χρησιµοποιώντας το αποτέλεσµα της σχέσης (Β4.13). 

Μια βασική κατανόηση του φαινοµένου της διάχυσης µπορεί να βοηθήσει στη 

διάκριση των χαρακτηριστικών µόνωσης των πολυµερών. Ένα διαχεόµενο µόριο κινείται 

προς µια επιφάνεια φραγµού µε µια πολυβηµατική διαδικασία όπου αρχικά το µόριο 

έρχεται σε επαφή µε την επιφάνεια του πολυµερούς. Στο πολυµερές το µόριο που διεισδύει 

διαχέεται τυχαία καθώς η δική του θερµική κινητική ενέργεια το διατηρεί σε κίνηση από 

κενό σε κενό, µεταξύ των µακροµοριακών αλυσίδων του πολυµερούς. Αυτή η τυχαία 

διάχυση έχει ως τελικό αποτέλεσµα την (µακροσκοπική) κίνηση της διαχεόµενης ουσίας 

προς την πλευρά του πολυµερούς που βρίσκεται σε επαφή µε µια υψηλή συγκέντρωση της 

διαχεόµενης ουσίας προς την πλευρά που βρίσκεται σε επαφή µε µια χαµηλή συγκέντρωση 

της διαχεόµενης ουσίας. 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
28/07/2024 04:19:18 EEST - 13.58.148.134



 43

Β4.5 Σύντοµη περιγραφή µοντέλων ∆ιάχυσης 

 

Β4.5.1 Μοντέλο ∆ιάλυσης-∆ιάχυσης (Solution-Diffusion Model) 

 

Το solution diffusion model είναι ευρέως αποδεκτό ως το πρωταρχικό µοντέλο για 

την περιγραφή φαινοµένων µεταφοράς σε σχέση µε την διαφοροποίηση του χηµικού 

δυναµικού και αφορά διεργασίες όπως είναι η διάλυση, η αντίστροφη ώσµωση, η 

διαπερατότητα των αερίων κ.ά. Αυτοί οι διαφορετικοί τρόποι διάχυσης µπορούν να 

µετασχηµατιστούν σε άλλους πιο πρακτικούς αλλάζοντας τα χηµικά δυναµικά µε 

µετρήσιµες δυνάµεις. Αυτό πετυχαίνεται χρησιµοποιώντας βασικές θερµοδυναµικές αρχές 

οι οποίες συσχετίζουν την διαφοροποίηση των χηµικών δυναµικών µε την πίεση, την 

θερµοκρασία, την συγκέντρωση και τις ηλεκτροκινητικές δυνάµεις. Εποµένως στην 

περίπτωση της διαπερατότητας των αερίων, η διαφοροποίηση του χηµικού δυναµικού 

µπορεί να συσχετιστεί µε την διαφοροποίηση της συγκέντρωσης του αερίου µέσα στην 

µεµβράνη. Το µοντέλο αυτό υποθέτει ότι η πίεση µέσα στην µεµβράνη είναι οµοιόµορφη 

και η διαφοροποίηση του χηµικού δυναµικού κατά µήκος της µεµβράνης µπορεί να 

εκφραστεί µόνο ως συνάρτηση της συγκέντρωσης. Όταν ικανοποιούνται αυτές οι συνθήκες 

τότε το Solution-Diffusion Model µπορεί να χρησιµοποιηθεί για να υπολογιστεί η ροή ενός 

αερίου µέσω µιας πυκνής (dense) µεµβράνης [27]. 

Η ροή µπορεί να οριστεί ως η ποσότητα του υλικού που περνάει από µια τοµή της 

µεµβράνης σε ένα καθορισµένο χρονικό διάστηµα. Όταν χρησιµοποιούνται τα χηµικά 

δυναµικά και ο πρώτος νόµος του Fick για να περιγράψουν την διαπερατότητα των αερίων, 

εύκολα γίνεται κατανοητό ότι το σύστηµα βρίσκεται σε ισορροπία. Η διαπερατότητα των 

αερίων µπορεί να απλοποιηθεί θεωρώντας µονοδιάστατη ροή. Η υπόθεση της 

µονοδιάστατης ροής ισχύει, διότι οι διαφοροποιήσεις στην διάχυση και στην συγκέντρωση 

προς τις άλλες κατευθύνσεις είναι αµελητέες [26]. 

Λόγω της οµοιοµορφίας της επιφανειακής συγκέντρωσης, δεν υπάρχει 

διαφοροποίηση της στις άλλες κατευθύνσεις. Όταν χρησιµοποιηθούν όλες αυτές οι 

παραδοχές, τότε η περιγραφή του φαινοµένου µεταφοράς ενός αερίου µπορεί να 

περιγραφεί µε την παρακάτω εξίσωση: 

 

i
i i iJ L L

x

µ
µ

∂
= − ∇ ≅ −

∂     (Β4.14)
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Β4.5.2. Μέθοδος χρόνου διαπερατότητας (Time Lag Method) 

 

Το time lag είναι ο χρόνος που απαιτείται για ένα αέριο προκειµένου να διαπεράσει 

µια µεµβράνη. Μπορεί να υπολογιστεί χρησιµοποιώντας διαφορικές ή ολοκληρωµατικές 

τεχνικές που βασίζονται σε δεδοµένα ρυθµών διαπερατότητας ή απορρόφησης. Σύµφωνα 

µε την ολοκληρωµατική τεχνική µετράται η συσσώρευση του αερίου σε ένα χώρο που 

προηγουµένως έχει εκκενωθεί σε συνάρτηση µε τον χρόνο. Ο χώρος αυτός διαχωρίζεται 

από την πηγή του αερίου µε µια µεµβράνη, η οποία προηγουµένως έχει υποστεί degassing 

(αποµάκρυνση των αερίων που βρισκόταν στο εσωτερικό της). Ένα τυπικό παράδειγµα 

µιας πειραµατικής µέτρησης για την διαπερατότητα ενός αερίου φαίνεται στο παρακάτω 

σχήµα 32. 

To Time Lag ορίζεται στο σηµείο όπου η πίεση είναι ίση µε µηδέν, στο σηµείο 

δηλαδή όπου η προέκταση της ευθείας του γραµµικού κοµµατιού της γραφικής 

παράστασης συναντά τον άξονα χ του χρόνου (σηµείο θ στο διάγραµµα). Η καµπύλη 

αναφοράς χωρίζεται σε δύο περιοχές, όπου η πρώτη αναφέρεται στην διάχυση σταθερής 

κατάστασης (steady-state diffusion) και το γραµµικό τµήµα είναι η καµπύλη αναφοράς της. 

Η δεύτερη περιοχή είναι η περιοχή µη σταθερής διάχυσης (unsteady-state diffusion) και 

αναφέρεται στην αρχική αύξηση της πίεσης [26,27,28]. 

 

 

Σχήµα 32   Σχηµατική αναπαράσταση της διαδικασίας διείσδυσης ενός αερίου µε χρήση της 

ολοκληρωµατικής τεχνικής. 
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Β4.6 Παράγοντας βελτίωσης των ιδιοτήτων µόνωσης της µεµβράνης 

(Barrier Improvement Factor – BIF) 

 

Όσον αφορά το πολύ σηµαντικό κοµµάτι των σύνθετων µεµβρανών, το οποίο 

µελετούµε στην παρούσα εργασία, µπορούµε να πούµε πως σαν αποτέλεσµα της 

διασποράς φυλλιδίων στην πολυµερική µήτρα προκύπτουν υλικά µε βελτιωµένες ιδιότητες 

µόνωσης αφού η ύπαρξη φυλλιδίων προκαλεί την αύξηση της απόστασης που διανύεται 

από τα διαχεόµενα είδη διαµέσου της µεµβράνης. Ο βαθµός αυτός δυσκολίας εξαρτάται 

από το ποσοστό φόρτισης των ενισχυτικών µέσων καθώς και από κάποια χαρακτηριστικά, 

όπως είναι το µέγεθος και ο προσανατολισµός τους στο εσωτερικό της µήτρας η επίδραση 

των οποίων περιγράφεται από τον συντελεστή βελτίωσης των µονωτικών ιδιοτήτων 

(Barrier Improvement Factor). Κατά συνέπεια ο συντελεστής αυτός χρησιµοποιείται για 

την ποσοτικοποίηση της επίδρασης των φυλλιδίων στις ιδιότητες µόνωσης των 

µεµβρανών. Στο παρακάτω σχήµα απεικονίζεται σχηµατικά η αύξηση της απόστασης που 

διανύουν τα διαχεόµενα µόρια µέσω του σύνθετου πολυµερούς. Η διέλευση των ειδών 

διαµέσου των φυλλιδίων δεν είναι δυνατή καθώς τα φυλλίδια είναι µη διαπερατά. 

 

 

Σχήµα 33 Αύξηση της διανυόµενης απόστασης για τα διαχεόµενα είδη µέσω σύνθετης 

πολυµερικής µεµβράνης, ενισχυµένη µε φυλλίδια - Μηχανισµός του συντελεστή 

BIF [48,∆15] 

 

Ο συντελεστής βελτίωσης των ιδιοτήτων µόνωσης (BIF), έχει χρησιµοποιηθεί σε 

πλήθος βιβλιογραφικών αναφορών µε αντικείµενο την µελέτη της διαπερατότητας των 

αερίων διαµέσου σύνθετων ή απλών πολυµερικών υλικών καθώς και της βελτίωση των 

ιδιοτήτων µόνωσής τους. Ενδεικτικά παραθέτουµε στον παρακάτω πίνακα ορισµένες τιµές 

του BIF από την βιβλιογραφία για πολυµερή υλικά PET (πολυµεθακρυλικός 

µεθυλεστέρας) και για την διαπερατότητα αυτών από συγκεκριµένα αέρια: 
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Πίνακας 2   Τιµές από βιβλιογραφία για τον συντελεστή BIF του PET από συγκεκριµένα 

αέρια – τα υλικά αυτά (PET) χρησιµοποιούνται κυρίως στη βιοµηχανία 

εµφιάλωσης [53] 

 

Η τελική µέτρηση η οποία µας δείχνει την αποτελεσµατικότητα της µείωσης της 

διαπερατότητας µιας πολυµερικής µεµβράνης ισούται µε την διαπερατότητα του αρχικού 

πολυµερούς προς την διαπερατότητα του σύνθετου πολυµερούς. Έτσι ο συντελεστής 

βελτίωσης των ιδιοτήτων µόνωσης, BIF ορίζεται ως 0

f

P

P
 και αποδεικνύεται ότι εκφράζεται 

επίσης από τους λόγους 0

f

D

D
 , 0

f

J

J
 δεδοµένου ότι η διαλυτότητα S δεν αλλάζει και οι 

συνθήκες παραµένουν οι ίδιες κατά την διάρκεια της διάχυσης τόσο στο καθαρό 

πολυµερές, όσο στην σύνθετη µεµβράνη.  

Για να διαφοροποιήσουµε την αρχική κατάσταση (καθαρό πολυµερές) από την 

σύνθετη µεµβράνη (πολυµερές παρουσία φυλλιδίων) χρησιµοποιούµε τον δείκτη (0) και (f) 

,αντίστοιχα για κάθε µεµβράνη. 

Ο ορισµός του BIF που χρησιµοποιούµε στη παρούσα εργασία είναι o: 

0
0, f

f

D
BIF D D

D
= > (Barrier Improvement Factor > 1) 

Τέλος µπορούµε να πούµε πως µια επιπλέον χρησιµότητα του (BIF) είναι το ότι 

επιτρέπει την σύγκριση των αποτελεσµάτων βελτίωσης των ιδιοτήτων µόνωσης σύνθετων 

πολυµερικών µεµβρανών µεταξύ κατανοµών τυχαίου προσανατολισµού φυλλιδίων και 

κατανοµών µε προσανατολισµένα φυλλίδια, µεταβάλλοντας όπως θα δούµε στη συνέχεια 

της παρούσας εργασίας σε κάθε υπολογιστικό πείραµα, ορισµένες παραµέτρους και 

χαρακτηριστικά αυτών των φυλλιδίων. Στη συνέχεια του παρόντος κεφαλαίου θα ορίσουµε 

την παράµετρο (χ) η οποία εξαρτάται άµεσα από τον συντελεστή BIF και για τις δύο 

προαναφερθείσες κατηγορίες κατανοµών των φυλλιδίων. 
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Β5. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΦΥΛΛΙ∆ΙΩΝ ΠΟΥ ΕΠΗΡΕΑΖΟΥΝ ΤΟΝ 

ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗ  ∆ΙΑΧΥΣΗΣ 
 

Β5.1 Επίδραση του µήκους των φυλλιδίων 
 

Ο βαθµός δυσκολίας της διευθέτησης των φυλλιδίων στο εσωτερικό του 

πολυµερούς, αυξάνεται µε την αύξηση του µήκους αυτών, καθώς όπως θα δούµε στο 

κεφάλαιο παρουσίασης των αποτελεσµάτων (κεφ. ∆), ο διαθέσιµος χώρος είναι 

περιορισµένος και περιορίζεται ακόµη περισσότερο όταν µεγάλο µήκος φυλλιδίων 

συνδυαστεί µε τον τυχαίο προσανατολισµό τους. Το πρόβληµα αυτό διακρίνεται 

χαρακτηριστικά στην §∆2 όπου παρουσιάζονται αναλυτικά ορισµένα παραδείγµατα 

γεωµετριών που µελετήσαµε στην παρούσα εργασία. Οι σύνθετες µεµβράνες διακρίνονται 

σε εκείνες που το µέγεθος (µήκος) των φυλλιδίων δεν διαφέρει, και σε εκείνες στις οποίες 

το µέγεθός τους ποικίλει. Στο παρακάτω σχήµα παρατηρούµε εικόνες που περιγράφουν τις 

δύο προαναφερθείσες κατηγορίες σύνθετων µεµβρανών. 

   (α) 

   (β) 

Σχήµα 34  Γεωµετρίες κατανοµής φυλλιδίων στο εσωτερικό πολυµερούς µεµβράνης,  

(α) διαφορετικού µεγέθους, (β) οµοίου µεγέθους. 

 

Τέλος αναφέρουµε ότι στις περιοχές κοντά στα άκρα της µεµβράνης δεν υπάρχουν 

φυλλίδια. Σε αυτές τις περιοχές η διάχυση είναι αυξηµένη λόγω της µη ύπαρξης εµποδίων 

και εποµένως είναι λογικό να θεωρηθεί ότι ο συντελεστής BIF, υποβαθµίζεται 

συστηµατικά όταν οι ροές σε αυτές τις περιοχές λαµβάνονται υπόψη για τον υπολογισµό 

του συνολικού ρυθµού διάχυσης. Για να µειώσουµε αυτή την επιρροή των ορίων, 

χρησιµοποιείται ένας σύνθετος όγκος ο οποίος διαχωρίζει το µοντέλο σε τρείς περιοχές 

ανάλυσης και το οποίο θα παρουσιάσουµε και θα αναλύσουµε περαιτέρω στο κεφάλαιο 

παρουσίασης των αποτελεσµάτων και συγκεκριµένα στην §∆2. 
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Β5.2 Επίδραση του προσανατολισµού και της συγκέντρωσης των φυλλιδίων 

 

           Ο προσανατολισµός των φυλλιδίων σε µια πολυµερική µήτρα, η συγκέντρωσή τους, 

και η κατανοµή τους παίζουν βασικό ρόλο στις ιδιότητες του σύνθετου υλικού. Σχετικά µε 

τον προσανατολισµό υπάρχουν δύο ακραίες διατάξεις: (1) παράλληλη ευθυγράµµιση των 

φυλλιδίων µε τον άξονα τους σε µία κατεύθυνση, και (2) τελείως τυχαία διευθέτηση. Τα 

συνεχή φυλλίδια είναι κανονικά ευθυγραµµισµένα (Σχήµα 35α), ενώ τα ασυνεχή µπορεί να 

είναι ευθυγραµµισµένα (Σχήµα 35β), τυχαίως προσανατολισµένα (Σχήµα 35γ) ή µερικώς 

προσανατολισµένα.  

 

 

Σχήµα 35   Κατανοµή των φυλλιδίων σε σύνθετο υλικό µε πολυµερική µήτρα: (α) συνεχή και 

ευθυγραµµισµένα φυλλίδια, (β) ασυνεχή και ευθυγραµµισµένα φυλλίδια, (γ) 

ασυνεχή και τυχαία προσανατολισµένα φυλλίδια [∆5] 

  

Για υψηλά ποσοστά φόρτισης (φ>20%) τίθενται ορισµένα προβλήµατα στην 

κατασκευή του σύνθετου, αφού τα φυλλίδια δεν µπορούν για γεωµετρικούς λόγους να 

καλυφθούν πλήρως από το υλικό της µήτρας. Πολλές φορές, για την καλύτερη ενίσχυση 

της µήτρας δεν χρησιµοποιείται ένας, µόνον, τύπος φυλλιδίων αλλά µίγµα δύο ή 

περισσότερων τύπων. Τα παραγόµενα ονοµάζονται υβριδικά σύνθετα (hybrid composites). 
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Β6. ΟΡΙΣΜΟΣ ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΥ (χ) 

 
Στην παρούσα εργασία µελετάµε  πως επηρεάζεται ο λόγος:  

 
1

, 1
1

random

aligned

BIF

BIF
χ χ

−
= <

−
 

σε  σχέση µε το γινόµενο αφ.  

Στην παραπάνω σχέση randomBIF  είναι ο συντελεστής βελτίωσης των ιδιοτήτων 

µόνωσης για την σύνθετη µεµβράνη όπου τα φυλλίδια βρίσκονται σε τυχαίο 

προσανατολισµό, ενώ alignedBIF  ο συντελεστής για την µεµβράνη όπου τα φυλλίδια είναι 

όλα παράλληλα µεταξύ τους και κάθετα στην διεύθυνση της ροής. Και στις δύο αυτές 

περιπτώσεις τα φυλλίδια είναι τοποθετηµένα σε τυχαίες θέσεις στο εσωτερικό της 

πολυµερικής µήτρας. 

Όπως παρατηρείται αναλυτικά στο προσάρτηµα (ΣΤ) των αποτελεσµάτων, για κάθε 

αποτέλεσµα του συντελεστή BIF (5 τιµές randomBIF  και 5 τιµές alignedBIF  σε κάθε τιµή του 

γινοµένου αφ), υπολογίσαµε την ανωτέρω παράµετρο (χ) και λάβαµε 5x5=25 τιµές για το 

σύνολο των πιθανών συνδυασµών. 

Η παράµετρος (χ), όπως φαίνεται και από την µαθηµατική διατύπωσή της, 

σχετίζεται άµεσα µε τον συντελεστή βελτίωσης των ιδιοτήτων µόνωσης, (BIF) που 

προκαλείται από προσανατολισµό των φυλλιδίων. Η φυσική σηµασία της παραµέτρου (χ) 

και ο λόγος για τον οποίο χρησιµοποιείται στην παρούσα εργασία είναι το ότι µας παρέχει 

την δυνατότητα ελέγχου του κατά πόσο η διαπερατότητα ενός συστήµατος ατελώς 

προσανατολισµένων φυλλιδίων απέχει από το ιδανικό, δηλαδή το τελείως 

προσανατολισµένο σύστηµα.  

Έτσι βάσει αυτής της παραµέτρου (όπως θα δούµε στη συνέχεια της παρούσας 

εργασίας, στο κεφάλαιο παρουσίασης των αποτελεσµάτων και στα σχετικά διαγράµµατα) 

γίνεται φανερό ότι καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση των διαλυµάτων τα αποτελέσµατά 

µας µεταβάλλονται δραστικά βάσει του µέσου όρου της παραµέτρου (χ). 

Οι τιµές οι οποίες προέκυψαν από τους υπολογισµούς της παραµέτρου (χ) 

χρησιµοποιούνται στο κεφάλαιο παρουσίασης των αποτελεσµάτων, όπου µε αυτές τις τιµές 

της (χ) και ορισµένες παραµέτρους που χρησιµοποιήσαµε ως δεδοµένα κατά την εκτέλεση 

των υπολογιστικών µας πειραµάτων κατασκευάζονται διαγράµµατα τα οποία µας βοηθούν 

στην καλύτερη κατανόηση των υπό µελέτη φαινοµένων. 

Τέλος αυτή η παράµετρος έχει αντίστοιχα χρησιµοποιηθεί και από άλλες µελέτες 

τις βιβλιογραφίας µε παρόµοια µορφή µαθηµατικής διατύπωσης. Ορισµένα παραδείγµατα 
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φαίνονται στον παρακάτω πίνακα 3, όπου P0, και P η διαπερατότητα των αρχικών 

πολυµερών και Prandom και Paligned οι διαπερατότητες των σύνθετων υλικών για τυχαίου και 

µη τυχαίου προσανατολισµού κατανοµές των ενισχυτικών µέσων: 

 

Μοντέλο 

(Συγγραφείς) 

Σχήµα 

φυλλιδίου 

Παρόµοια Μαθηµατική 

διατύπωση της παραµέτρου (χ) 

Olga Guseva 

and Andrei  

Gusev[49] 

Disk 
random

aligned

P P
F

P P

−
=

−
 

Cussler [36] Ribbon 
0

0

random

aligned

P P

P P
χ

−
=

−
 

 

Πίνακας 3   Παραδείγµατα παρόµοιων διατυπώσεων της παραµέτρου (χ) από την 

βιβλιογραφία (όπου P η διαπερατότητα της µεµβράνης (permeability)) 
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Β7. ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΗ ΜΗΧΑΝΙΚΗ – ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ 
 

Μια σηµαντική κατηγορία επιστηµονικών εργαλείων για την ανάπτυξη της 

Τεχνολογίας είναι οι Ηλεκτρονικοί Υπολογιστές. Η ραγδαία ανάπτυξη των Ηλεκτρονικών 

Υπολογιστών και των υπολογιστικών δικτύων έχει καθοριστική επίπτωση στις 

επιστηµονικές εξελίξεις στον τοµέα των υλικών. Οι επιστήµονες των κλάδων αυτών 

αναδεικνύονται µεταξύ των πρωταγωνιστών σε διεθνές επίπεδο στην ανάπτυξη εργαλείων 

για νέες αρχιτεκτονικές συµπεριλαµβανοµένων των δηµοφιλών συσσωµατωµάτων 

υπολογιστών (computer clusters) και των κατανεµηµένων υπολογισµών [∆20]. 

Η υπολογιστική επιστήµη των υλικών (computational materials science) είναι ένας 

σχετικά πρόσφατος κλάδος ο οποίος γίνεται όλο και πιο αποδεκτός σαν τρίτη µεθοδολογία 

έρευνας στην επιστήµη των υλικών, στο ρόλο ενός συνδετικού κρίκου µεταξύ θεωρητικής 

και πειραµατικής προσέγγισης. Έχει σαν αντικείµενο τη µελέτη της δοµής και των 

ιδιοτήτων των υλικών µέσω προσοµοιώσεων µε χρήση ηλεκτρονικών υπολογιστών µε 

σκοπό την καλύτερη κατανόησή τους αλλά και το σχεδιασµό και πρόβλεψη των ιδιοτήτων 

και της συµπεριφοράς νέων υλικών που δεν υπάρχουν στη φύση. Η πολυπλοκότητα της 

µελέτης πολλών φαινοµένων µε αναλυτικό τρόπο καθιστά εξάλλου τη χρήση 

υπολογιστικών µεθόδων πολλές φορές ως τη µόνη οδό για την ανάδειξη των ποιοτικών και 

ποσοτικών χαρακτηριστικών τους. 

Η µεγάλη πρόοδος που συντελείται στον τοµέα της υπολογιστικής επιστήµης των 

υλικών σήµερα είναι άρρηκτα συνδεδεµένη µε τη ραγδαία εξέλιξη των διαθέσιµων 

υπολογιστικών µέσων. Σήµερα είναι διαθέσιµες µια σειρά από τεχνικές µοντελοποίησης οι 

οποίες εφαρµόζονται για τη µελέτη µιας ευρείας γκάµας συστηµάτων τόσο σε επίπεδο 

βασικής έρευνας αλλά και σε επίπεδο τεχνολογικών εφαρµογών [34]. 

Η έννοια των όρων ‘µοντελοποίηση’ (modeling) και ‘προσοµοίωση’ (simulation) 

συχνά ορίζεται µε µάλλον αυθαίρετο τρόπο ή οι δύο όροι χρησιµοποιούνται απλά σα 

συνώνυµα. Θα ήταν εποµένως εύλογο σε αυτό το σηµείο να αποσαφηνιστεί µε όσο το 

δυνατόν αυστηρότερο τρόπο το νόηµα τους. Ο όρος µοντελοποίηση καλύπτει δύο αρκετά 

διαφορετικές έννοιες, την κατασκευή και διατύπωση ενός θεωρητικού µοντέλου καθώς και 

την υπολογιστική µοντελοποίηση. Πιο συγκεκριµένα, για τη µελέτη ενός φαινοµένου του 

πραγµατικού κόσµου κατασκευάζεται ένα µοντέλο το οποίο περιγράφει το φαινόµενο 

ικανοποιητικά και µε απλουστευµένο τρόπο. Στην περίπτωση της επιστήµης των υλικών 

ειδικότερα, αυτό το βήµα είναι επιβεβληµένο προκειµένου να µελετηθεί ένα υλικό λόγω 

της πληθώρας των µηχανισµών που καθορίζουν τις ιδιότητες του και ενεργούν ταυτόχρονα 

σε όλες τις κλίµακες. Αυτή η φαινοµενολογική εικόνα τότε πρέπει να περιγραφεί µε ένα 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
28/07/2024 04:19:18 EEST - 13.58.148.134



 52

µαθηµατικό µοντέλο. Ωστόσο, σπάνια το µοντέλο αυτό συµπίπτει µε το αριθµητικό καθώς 

το πρώτο περιέχει συνήθως ένα σύνολο µαθηµατικών εκφράσεων µε µεγάλη δυσκολία 

στην αναλυτική επίλυση τους. Η επίλυση του µαθηµατικού µοντέλου µε αριθµητικές 

µεθόδους είναι αυτό που παραπάνω ονοµάσαµε υπολογιστική µοντελοποίηση και αποτελεί 

στην ουσία αντικείµενο της προσοµοίωσης. 

Σκοπός λοιπόν της υπολογιστικής µηχανικής είναι το αν το µοντέλο προσοµοίωσης 

το οποίο χρησιµοποιήθηκε περιγράφει ορθώς το πραγµατικό σύστηµα δίνει η σύγκριση 

των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης µε τα πραγµατικά πειραµατικά δεδοµένα. 

Επιπλέον, σύγκριση των αποτελεσµάτων της προσοµοίωσης µε αυτά τα οποία προκύπτουν 

από προβλέψεις της θεωρίας αποτελεί έλεγχο της ορθότητας της δεύτερης. Εξάλλου, στα 

πλαίσια µιας προσοµοίωσης ένα σύστηµα µπορεί να µελετηθεί χωρίς κανένα πρόβληµα 

κάτω από εικονικές ακραίες συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας, κάτι το οποίο δε µπορεί 

να γίνει εύκολα πειραµατικά. 
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Γ. ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΣΚΟΠΗΣΗ ΚΑΙ ΣΧΟΛΙΑΣΜΟΣ 

 

Γ1. ΥΠΑΡΧΟΥΣΕΣ ΘΕΩΡΗΤΙΚΕΣ ΚΑΙ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΜΕΛΕΤΕΣ 

 

Πολλές προσπάθειες έγιναν στο παρελθόν µε σκοπό την αριθµητική πρόβλεψη των 

ιδιοτήτων µόνωσης ενισχυµένων υλικών τα οποία παράγονται από την διασπορά µη 

διαπερατών ενισχυτικών µέσων σε πολυµερική µήτρα. Έτσι στα πλαίσια της 

βιβλιογραφικής ανασκόπησης µελετών και ερευνών οµοίου αντικειµένου µε αυτό της 

παρούσας εργασίας, δηµιουργήθηκε ο παρακάτω πίνακας 4 µε σκοπό την συγκέντρωση 

των σηµαντικότερων πληροφοριών που περιγράφουν αυτές τις µελέτες.  

 

Μοντέλο 
(Συγγραφείς) 

Σχήµα 
φυλλιδίου Μαθηµατική διατύπωση 

Προσανα-
τολισµός 

Aspect 
ratio a 

Γεωµετρία 
φυλλιδίου 

Nielsen[37] Ribbon 0 (1 ) 1
2f

D

D

αϕ
ϕ− = +  

 
l/t 

 

Aris[38] Ribbon 

2 2 2
0 2

1 ln
4(1 ) 2 (1 ) 4 (1 )f

D a

D

ϕ αϕ αϕ πα ϕ
ϕ λ π ϕ λ ϕ

 
= + + +  

− − −  
 

 
l/t 

 

Wakeham 
and 

Mason[39] 
Ribbon 

2 2
0 1

1 2(1 )ln
4(1 ) 2 2f

D a

D

ϕ αϕ ϕ
ϕ

ϕ λ λϕ
 −

= + + + −  −  
 

 
l/t 

 

Cussler 
(Regular 
array)[52] 

Ribbon 
0

2 2

( 1 )

( 1 )
4

f

D

D

ϕ
α ϕ
−

=
+

 

 
l/t 

 

Cussler 
(Random 
array)[36] 

Ribbon 
0

2

( 1 )

( 1 )
3

f

D

D

ϕ
α ϕ
−

=
+

 

 
l/t 

 

Falla[40] Ribbon 
2 2

0 1
( 1 )f

D a

D

ϕ
β ϕ

= +
−

 

 

 

l/t 
 

Gusev and 
Lusti[45] Disk 

0

0 .7 1

(1 )

e x p ( )
3 .4 7

f

D

D

ϕ
α ϕ
−

=
 
  

 

 
l/t 
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Fredrickson 
and 

Bicerano[42] 
Disk 

0
2

2

(1 )
,

(1 0 .1 2 4 5 )
4 )

( 2 )

2 ln ( )
2

f

D

D x x

x

x
a

ϕ

πα ϕ

−
=
 + +
 

+  

=
 
  

 
 

l/t 
 

Bharadwaj 
[43] Disk 

0

2

( 1 )
,

( 2 1 )
1 )

6

( 3 c o s 1 )

2

f

D

SD

S

ϕ

α ϕ

θ

−
=

+ +  

−
=

 
 

l/t 

 

 

Πίνακας 4  Πίνακας περιγραφής των µοντέλων –  Βιβλιογραφική ανασκόπηση [35,36-44] 
 

Τα θεωρητικά µοντέλα που επιλέχτηκαν για σύγκριση στην παρούσα εργασία είναι δύο 

διαστάσεων (2D), όπου τα φυλλίδια είναι παράλληλα αλλά και τυχαία διαταγµένα στην 

επιφάνεια της µεµβράνης ενώ η διάχυση είναι κάθετη σε αυτή.  

 

Επίσης στην επιλογή των θεωρητικών µοντέλων µε τα οποία γίνεται σύγκριση 

θέτουµε ως ελάχιστη προϋπόθεση ότι αυτά λαµβάνουν υπόψη το ποσοστό φόρτισης των 

φυλλιδίων καθώς και τον λόγο µήκους/διαµέτρου (aspect ratio). 

 

Οι παρακάτω υποθέσεις είναι κοινές για όλα τα θεωρητικά µοντέλα, τα οποία θα 

αναλύσουµε στη συνέχεια του παρόντος κεφαλαίου: 

 

• Η µήτρα είναι οµογενής, ισοτροπική και οι ιδιότητές της δεν επηρεάζονται 

από την παρουσία των ενισχυτικών φυλλιδίων. 

 

• Η διάχυση λαµβάνει χώρα σε δύο διαστάσεις (2D) και σε αυτό το επίπεδο 

κάθε φυλλίδιο θεωρείται ως ένα ορθογώνιο παραλληλόγραµµο ενώ όλα τα 

φυλλίδια είναι κάθετα προσανατολισµένα στην κατεύθυνση της διάχυσης. 

 
• Τα φυλλίδια είναι µη διαπερατά από τα διαχεόµενα είδη. 

 
 

Σηµειώνεται ότι µελέτες που περιγράφονται στον ανωτέρω Πίνακα 4 αλλά δεν 

αποδέχονται τις προαναφερθείσες υποθέσεις, δεν ληφθήκαν υπόψη. 

Όπως προαναφέρθηκε τα θεωρητικά µοντέλα που επιλέχτηκαν για σύγκριση στην 

παρούσα εργασία είναι δύο διαστάσεων (2D), όπου τα φυλλίδια είναι παράλληλα ή µη 

διαταγµένα στην επιφάνεια της µεµβράνης ενώ η διάχυση είναι κάθετη σε αυτή. 
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Η βελτίωση των ιδιοτήτων µόνωσης των µεµβρανών στην κατεύθυνση της 

διάχυσης αποδίδεται σε δύο φαινόµενα:  

• στην αύξηση της διανυόµενης απόστασης, την οποία ακολουθούνε τα 

διαχεόµενα µόρια και 

• στην µείωση της περιοχής που διατίθεται για διάχυση.  

 

Γι αυτόν τον λόγο ο συντελεστής BIF µπορεί να εκφραστεί ως εξής: 

 

  0 0 '

f f

D A L

D A L

   =        
              (Γ1.1) 

 
Όπου: 

A0 = περιοχή διαθέσιµη για διάχυση στην αρχική µεµβράνη 

Af = περιοχή διαθέσιµη για διάχυση στην ενισχυµένη µεµβράνη 

L  = πάχος µεµβράνης 

L΄ = η απόσταση που πρέπει να διανύσουν τα φυλλίδια για να διαπεράσουν την   

µεµβράνη 

 

Ο παράγοντας αύξησης της απόστασης που διανύουν τα διαχεόµενα µόρια εκφράζεται από 

τον λόγο: L΄/L. 

Για µια µεµβράνη µε οµοιόµορφη κατανοµή φυλλιδίων ορθογώνιας διατοµής όπως 

φαίνεται στο παρακάτω σχήµα, το µοντέλο Nielsen[37] για τον συντελεστή BIF γράφεται 

ως εξής: 

 

    0

1
2

1f

a
D

D

ϕ

ϕ

 +  
 =
−

                                                        (Γ1.2) 

 
Όπου: 

α = λόγος µήκους/πάχος του φυλλιδίου 

              
l

a
t

=  

µε l = το µέγεθος του φυλλιδίου (µήκος) 

     t = το πάχος του φυλλιδίου 

και όπου (φ) το ποσοστό (%) φόρτισης των φυλλιδίων        
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Σχήµα 36 Ευθυγραµµισµένα φυλλίδια σε περιοδική διάταξη: a) οµοιόµορφη κανονική 

διάταξη και b) ενδιάµεση δυσδιάστατη διάταξη. Τα όρια των στοιχείων 

ορίζονται από τις διακεκοµµένες γραµµές [1] 

 

Η εξίσωση (Γ1.2) προκύπτει από την εξίσωση  

1
( )

V

J J x dV
V

= ∫           (Γ1.3) 

,µε 
0

1fA

A
φ= −  και L΄/L = 1+ (l/2)(φ/t) ενώ ο συντελεστής αύξησης της απόστασης που 

διανύουν τα διαχεόµενα µόρια καθορίζεται από έναν απλό υπολογισµό µε τη βοήθεια του 

παραπάνω σχήµατος 36. Το µέγεθος φ που διακρίνεται στην εξίσωση του συντελεστή 

αύξησης της απόστασης που διανύουν τα διαχεόµενα µόρια µπορεί να ερµηνευτεί ως η 

πιθανότητα για ένα διάλυµα να συναντήσει κάποιο φυλλίδιο ανά πάχος φυλλιδίου t, στην 

κατεύθυνση της διάχυσης που ακολουθεί. Η εξίσωση (Γ1.2) προβλέπει ότι ο συντελεστής 

BIF θα αυξάνεται γραµµικά µε το γινόµενα αφ. Αυτό το µοντέλο χρησιµοποιείται πιο 

συχνά αλλά είναι εφαρµόσιµο µόνο για αραιά διαλύµατα (i.e αφ<<1). 

 Χρησιµοποιώντας µια µέθοδο σύµµορφης απεικόνισης ο Aris[38] ανέπτυξε µια 

αναλυτική έκφραση του BIF  σε µια δυσδιάστατη διάταξη εµποδίων, όπως φαίνονται στο 

σχήµα 36(b). Η αναλυτική έκφραση του BIF δίδεται από την σχέση: 

2 2 2
0 2

1 ln
4(1 ) 2 (1 ) 4 (1 )f

D a

D

ϕ αϕ αϕ πα ϕ
ϕ λ π ϕ λ ϕ

 
= + + +  

− − −  
             (Γ1.4) 

Όπου: 

λ = λόγος µήκους/διαµέτρου του διάκενου µεταξύ των φυλλιδίων (Σχήµα 36)  λ=2s/t  

s = το διάκενο µεταξύ δύο φυλλιδίων 

και t = το πάχος φυλλιδίου 
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 Στο δεξί µέρος της εξίσωσης (Γ1.4) ο πρώτος όρος είναι ένα ασυµπτωτικό όριο 

όταν το φ→0, ο δεύτερος όρος δηλώνει την αντίσταση στη διάχυση που οφείλεται στη 

αύξηση της απόστασης που διανύουν τα διαχεόµενα µόρια γύρω από τον όγκο των 

φυλλιδίων, ο τρίτος όρος δηλώνει την αντίσταση στη διάχυση µέσω του διάκενου που 

υπάρχει µεταξύ δύο γειτονικών φυλλιδίων µέσα στο ίδιο οριζόντιο επίπεδο και ο τέταρτος 

όρος οφείλεται στη συσσωµάτωση φυλλιδίων. 

 

 Για την ίδια γεωµετρία ένα ελαφρώς διαφορετικό µοντέλο των Wakeham και 

Mason [39] είναι το εξής: 

 

            
2 2

0 1
1 2(1 )ln

4(1 ) 2 2f

D a

D

ϕ αϕ ϕ
ϕ

ϕ λ λϕ
 −

= + + + −  −  
                     (Γ1.5) 

 

 Η διαφορά των δύο αυτών µοντέλων βρίσκεται στον τέταρτο όρο της δεξιάς 

πλευράς της εξίσωσης. Πιο συγκεκριµένα στην εξίσωση (Γ1.4) ο τέταρτος όρος εξαρτάται 

από το (α) ενώ αντίθετα ο τέταρτος όρος της εξίσωσης (Γ1.5) είναι ανεξάρτητος αυτού του 

µεγέθους (α). 

 Ο Cussler [36] µελέτησε και κατάφερε να επεκτείνει τα αποτελέσµατα του Aris 

λαµβάνοντας υπόψη ότι το όριο µιας µεµβράνης που περιλαµβάνει πολλά στρώµατα 

ενισχυτικών φυλλιδίων, οδηγεί στην εξίσωση: 

 

2 2
0 1

4(1 ) 2f

D a

D

ϕ αϕ
ϕ λ

= + +
−          (Γ1.6) 

 

Σε αυτή την έκφραση ο τέταρτος όρος της δεξιάς πλευράς των δύο προηγούµενων 

εξισώσεων (Γ1.4) και (Γ1.5), παραλείπεται. O Cussler υποστήριξε ότι ο όρος αυτός που 

παραλήφθηκε είναι σηµαντικός και θα πρέπει να λαµβάνεται υπόψη µόνο στην είσοδο του 

άνω στρώµατος, καθώς και στην έξοδο του κάτω στρώµατος των φυλλιδίων, όπως αυτά 

ορίζονται στο ανωτέρω σχήµα 36. 

Παρόλα αυτά η µελέτη του Falla [40] απέδειξε ότι η υπόθεση αυτή του Cussler δεν 

είναι πάντα ορθή, κι αυτό διότι ο δεύτερος όρος της εξίσωσης της δεξιάς πλευράς γίνεται 

καθοριστικός όταν 1/λ<<αφ. Η εξίσωση (Γ1.6) επεκτάθηκε από τον Falla [40] για την 

περίπτωση που τα φυλλίδια οµοιόµορφου µεγέθους τοποθετούνται τυχαία στο εσωτερικό 

της πολυµερικής µήτρας. 
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Η σχετική έκφραση αυτού του µοντέλου είναι: 

2 2
0 1

(1 )f

D a

D

ϕ
β ϕ

= +
−              (Γ1.7) 

όπου το β είναι ένας γεωµετρικός συντελεστής. 

 

Κάνοντας µια µικρή διευκρινιστική παρένθεση, οι τιµές του αφ οριοθετούν τις 

ακόλουθες περιπτώσεις: 

• Ένα αραιό διάλυµα αντιστοιχεί σε αφ<0.1 

• Ένα ηµι-αραιό διάλυµα αντιστοιχεί σε 0.1≤αφ<1  

• Ένα πυκνό διάλυµα αντιστοιχεί σε τιµές αφ≥1  

 

,όπως περιγράφονται αναλυτικά στο παρακάτω διάγραµµα: 

 

Σχήµα 37  ∆ιάγραµµα χαρακτηρισµού διαλυµάτων [49] 

 

 Από το διάγραµµα αυτό γίνεται εµφανές ότι υπάρχει µία σηµαντική δυσκολία 

πειραµατικής προσέγγισης των αραιών συστηµάτων, αφού όπως γίνεται αντιληπτό για µια 

τιµή του λόγου (α=100) η τιµή του ποσοστού φόρτισης των φυλλιδίων που αντιστοιχεί σε 

ένα αραιό διάλυµα είναι πολύ µικρή και συγκεκριµένα ίση µε φ=0.0001. Το γεγονός αυτό 

αποτελεί έναν ακόµη λόγω για τον οποίο προτιµάται κυρίως η υπολογιστική µελέτη 

τέτοιων συστηµάτων και φαινοµένων. 

Συνεχίζοντας την µελέτη των θεωρητικών µοντέλων της βιβλιογραφίας παρατηρούµε 

κάποιες πολύ σηµαντικές διαφορές. Για την περίπτωση αραιού διαλύµατος το µοντέλο των 

Wakeham και Mason [39] υπερεκτιµά την βελτίωση των ιδιοτήτων. Για την περιοχή του 

ηµι-αραιού διαλύµατος και πάνω το µοντέλο του Nielsen [37] προβλέπει µια γραµµική 
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αύξηση, τη στιγµή που τα υπόλοιπα µοντέλα προβλέπουν µια εκθετική αύξηση για το αφ. 

Η ασυµπτωτική αύξηση του BIF µε τον όρο (αφ)2 όταν το γινόµενο αφ είναι αφ>>1, έχει 

επιβεβαιωθεί από ένα σύνολο πειραµατικών και θεωρητικών µελετών [1].  

Το σχήµα 38 συγκρίνει τις προβλέψεις του µοντέλου του Nielsen’s [37] (εξίσωση 

Γ1.2) και των άλλων µοντέλων (εξισώσεις Γ1.4-Γ1.7), τα οποία εκτιµούνται για φ=0.01 

χρησιµοποιώντας δύο όρους αναλογιών (λ=1 και λ=10) καθώς και διάφορες τιµές aspect 

ratio (α). Το µέγεθος λ (λ=2s/t , όπου s η απόσταση µεταξύ δύο φυλλιδίων και t το πάχος 

του φυλλιδίου) παίζει πολύ σηµαντικό ρόλο στις προβλέψεις, αφού όπως φαίνεται και στο 

παρακάτω διάγραµµα, µεγάλη τιµή του λ µας οδηγεί σε µικρό συντελεστή BIF. 

 

 

Σχήµα 38  Σύγκριση προβλέψεων των θεωρητικών µοντέλων[1]  

 

Ο Lape [41] ανέπτυξε ένα µοντέλο για µεµβράνες οι οποίες περιέχουν φυλλίδια ίδιου 

καθώς και διαφορετικού µήκους, τυχαία διατεταγµένα στο εσωτερικό τους, κάνοντας µια 

εκτίµηση παρόµοια αυτής του Nielsen [37]. Για  φυλλίδια οµοίου µεγέθους ο συντελεστής 

BIF γράφεται: 

2

0

1
1

3

1f

a
D

D

ϕ

ϕ

  +  
  =
−      (Γ1.8) 

 

Προς διευκρίνιση της εξίσωσης (Γ1.1), διατυπώθηκε η εξίσωση (Γ1.8), βρίσκοντας 

ότι ο συντελεστής αύξησης της απόστασης που διανύουν τα διαχεόµενα µόρια είναι 

1+αφ/3 και υποθέτοντας ότι Α0/Af = [1+ αφ/3]/(1-φ). Για την εύρεση αυτού του λόγου, η 
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µέση απόσταση που διατρέχει το διάλυµα υπολογίζεται σύµφωνα µε το L΄ = L + {N}{d}, 

όπου το {Ν } = φL/t είναι ο µέσος αριθµός των φυλλιδίων που συναντά το διάλυµα κατά 

µήκος της µεµβράνης και {d} η µέση απόσταση που διανύεται από το διάλυµα για να 

περάσει γύρω από τον όγκο ενός φυλλιδίου. Η απόσταση {d} = 1/3 ορίστηκε 

χρησιµοποιώντας µια διαφορετική διαδικασία υπολογισµού µέσου όρου από αυτή της 

εξίσωσης (Γ1.4). Αναµφισβήτητα η εξίσωση (Γ1.1), και η εξίσωση (Γ1.8) βασίζονται στην 

παραδοχή ότι η πορεία της διαχεόµενης ουσίας διαµέσου της µεµβράνης διαµορφώνεται 

από ευθείες γραµµές.  

 

Ο συντελεστής BIF για διαφορετικού µήκους φυλλίδια υπολογίζεται µε παρόµοιο τρόπο.  

 

Η έκφραση αυτού του συντελεστή για διακριτή κατανοµή µήκους φυλλιδίων, γράφεται: 

 

2
2

0 1
1

1 3

i i

tot i

f tot i i

i

m l
D

D t m l

ϕ
ϕ

 
 
 = +
 −
 
 

∑
∑     (Γ1.9) 

 

Ενώ για φυλλίδια µε συνεχή κατανοµή µήκους είναι: 

 

2

2

0 0

( )
1

1
1 3

tot

f tot

l g l dl
D

D tl

ϕ
ϕ

∞ 
 
 
 = +
 −
 
  
 

∫
    (Γ1.10) 

 

Στην εξίσωση (Γ1.9), ο δείκτης i χρησιµοποιείται για να δηλώσει διαφορετικές 

τάξεις µεγέθους, οι όροι mi και li είναι αντίστοιχα ο αριθµός και το µέγεθος των φυλλιδίων 

στην ιοστή (i) τάξη µεγέθους, ενώ φtot  είναι το συνολικό ποσοστό φόρτισης των φυλλιδίων 

στο πολυµερές. Στην εξίσωση (Γ1.10), το g(l) είναι η πιθανότητα κατανοµής των µεγεθών 

και  l  είναι το µέσο µέγεθος των φυλλιδίων, το οποίο καθορίζεται από το όριο 
0

( )g l ldl
∞

∫ . 

Το πάχος των φυλλιδίων θεωρείται σταθερό.  
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Μπορεί επίσης να διαπιστωθεί ότι οι εξισώσεις (Γ1.9) και (Γ1.10) προκύπτουν αν 

αντικαταστήσουµε το α στην εξίσωση (Γ1.8) µε µια µέση τιµή. Για παράδειγµα αν γίνει 

αυτό, οι εκφράσεις για διακριτές και συνεχείς κατανοµές είναι 2

i i i ii i
a tm l m l=∑ ∑  και 

2

0 0
( ) ( )

i
a g l dl t g l ldll

∞ ∞
= ∫ ∫  αντίστοιχα.  

Για κανονική κατανοµή του µεγέθους των φυλλιδίων, ισχύει: 

 
2

2

( )

21

2

l l

g e σ

πσ

− −

=
   

    (Γ1.11) 

Όπου: 

σ = τυπική απόκλιση του µεγέθους του φυλλιδίου 

 

Ο λόγος των εξισώσεων (Γ1.8) και (Γ1.10) µπορεί να εκφραστεί ως εξής: 

 

( )
2

2 2

,

,

1
3

1
3

tot

f mono

f poly tot

l

tlD

D l
t

σϕ

ϕ

  +   +        =     +      
 
 

    (Γ1.12) 

Από την εξίσωση (Γ1.12) συµπεραίνουµε ότι ,

,

1f mono

f poly

D

D
> . Κατά συνέπεια 

προβλέπεται ότι οι τιµές του συντελεστή διάχυσης D για ένα σύστηµα πολυδιεσπαρµένων 

φυλλιδίων εµφανίζει µικρότερες τιµές συγκριτικά µε τον συντελεστή διάχυσης D για ένα 

όµοιο σύστηµα µονοδιεσπαρµένων φυλλιδίων αφού , ,f mono f polyD D> . 

Σύµφωνα µε την εξίσωση (Γ1.12), ο συντελεστής διάχυσης µιας µεµβράνης ενισχυµένη 

µε φυλλίδια ίδιου µεγέθους είναι πάντα υψηλότερος από τον συντελεστή διάχυσης για 

µεµβράνη µε διαφορετικού µεγέθους φυλλίδια. Γι’ αυτό το λόγο η βελτίωση των ιδιοτήτων 

µόνωσης της τελευταίας προβλέπεται να είναι µεγαλύτερη συγκριτικά µε την περίπτωση 

των φυλλιδίων ίδιου µέσου µεγέθους. Αυτό το συµπέρασµα είναι προφανώς το άµεσο 

αποτέλεσµα της χρήσης µιας µέσης τιµής µεγέθους (α) στην εξίσωση (Γ1.8) [1]. 

Για τυχαία τοποθετηµένα φυλλίδια, τα αριθµητικά αποτελέσµατα της βιβλιογραφίας 

είναι σταθερά υψηλότερα από τις προβλέψεις της εξίσωσης (Γ1.8). Αυτό οφείλεται στο ότι 

η επιρροή των αλληλεπιδράσεων µεταξύ των φυλλιδίων στην  πορεία της διάχυσης 

διαµέσου της µεµβράνης, είναι απλοποιηµένη στο θεωρητικό µοντέλο [1].  
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Κατά την µελέτη της βιβλιογραφίας, καταλήξαµε στο συµπέρασµα ότι για τα 

συστήµατα τυχαία τοποθετηµένων και διαφορετικού µήκους φυλλίδια, επιβεβαιώνεται ότι 

είναι πιο αποτελεσµατικά από τα τυχαία τοποθετηµένων και ιδίου µήκους φυλλίδια και η 

αποτελεσµατικότητα αυτή είναι πιο σαφής όταν υπάρχει µεγάλος βαθµός διασποράς. 

Καταλήγουµε επίσης στο συµπέρασµα ότι το µέσο µέγεθος θα πρέπει να χρησιµοποιείται 

για να καθορίσει το µέσο aspect ratio για ένα µοντέλο φυλλιδίων διαφορετικού µήκους 

[47]. 

Για το σύνολο των υπολογιστικών πειραµάτων και των κατανοµών των φυλλιδίων, 

τα αριθµητικά αποτελέσµατα της εργασίας [1], δείχνουν να συµφωνούν µε το µοντέλο του 

Ari [38] το οποίο προτείνεται για µια γρήγορη εκτίµηση του λόγου D0/Df, καθώς και µε τα 

δεδοµένα της προσοµοίωσης Monte Carlo στο [12] ενώ το µοντέλο πρόβλεψης των 

Wakeham και Mason [39] καθώς και εκείνο του Cusler [36] συστηµατικά υποτιµούν τον 

συντελεστή BIF (D0/Df) υπο τους όρους που µελετήθηκαν. Η µελέτη [1] συµφωνεί µε τα 

συµπεράσµατα της µελέτης του Falla [40].  

 Ενδεικτικά παρατίθενται παρακάτω δύο συγκριτικά διαγράµµατα ορισµένων 

θεωρητικών µοντέλων της βιβλιογραφίας για (α=100) (σχήµα 39) και για ποσοστό 

φόρτισης ενισχυτικών (φ=0.7) (σχήµα 40). 

 Σηµειώνεται ότι οι µελέτες που δεν αποδέχονται τους όρους και τις υποθέσεις της 

παρούσας εργασίας όπως είναι και οι µελέτες των Fredrickson και Bicerano [42], Gusev 

και Lusti [45,46] και Bharadwaj [43] δεν ληφθήκαν υπόψη. 

 

 
Σχήµα 39  Καµπύλες σύγκρισης προβλέψεων θεωρητικών µοντέλων βιβλιογραφίας  

συναρτήσει του ποσοστού φόρτισης και για α = 100 [ 47] 
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Σχήµα 40 Καµπύλες σύγκρισης προβλέψεων θεωρητικών µοντέλων βιβλιογραφίας 

συναρτήσει του (α) και για ποσοστό φόρτισης φ = 0.7% [ 47] 
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∆. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

∆1. ΠΑΡΟΥΣΙΑΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

∆1.1. ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ – ∆ΙΑΓΡΑΜΜΑ ΡΟΗΣ ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΩΝ   

ΠΕΙΡΑΜΑΤΩΝ 

 

 

Κατά την διεξαγωγή των υπολογιστικών πειραµάτων της παρούσας εργασίας, µε 

σκοπό τον υπολογισµό του συντελεστή βελτίωσης των ιδιοτήτων µόνωσης των µεµβρανών 

– BIF και στη συνέχεια τον υπολογισµό της παραµέτρου (χ), την οποία περιγράψαµε 

αναλυτικά στην §Β6,  ακολουθήθηκε µια πορεία εκτέλεσης υπαρχόντων προγραµµάτων σε 

κώδικα FORTRAN η  οποία περιγράφεται στο παρακάτω διάγραµµα ροής (σχήµα 41). 

Στο διάγραµµα ροής απεικονίζονται οι βασικές λειτουργίες του συνόλου των 

προγραµµάτων που χρησιµοποιήθηκαν και των αρχείων των αποτελεσµάτων που 

ληφθήκαν µε εξαίρεση την εξαγωγή ορισµένων δεδοµένων όπως εκείνα τα οποία 

περιγράφουν την κατανοµή του προσανατολισµού των φυλλιδίων (αρχείο histogram.dat) 

στο εσωτερικό της πολυµερικής µήτρας και τα οποία θα αποδώσουµε αναλυτικότερα στην 

§∆8 του παρόντος κεφαλαίου για ένα αντιπροσωπευτικό δείγµα υπολογιστικών 

πειραµάτων. 

 Με την εισαγωγή δεδοµένων, αρχικά κατασκευάζεται η γεωµετρία της διάταξης 

των φυλλιδίων στο εσωτερικό της πολυµερικής µήτρας, ενώ στη συνέχεια ανάλογα µε την 

επιλογή της παραµέτρου “post processing code”, υπάρχουν διάφορες επιλογές όπως ο 

υπολογισµός των ισοϋψών και ο υπολογισµός του BIF. Όπως παρατηρούµε και από το 

διάγραµµα, η εκτέλεση του προγράµµατος “pre_fmm2d.f90” είναι απαραίτητη µετά από 

κάθε επιλογή υπολογισµού αφού κατά την εκτέλεση του δηµιουργείται το υπολογιστικό 

πλέγµα. Επίσης απαραίτητη για την εξαγωγή των αποτελεσµάτων που αντιστοιχούν στις 

τιµές 1 και 2 του “post processing code”, είναι η εκτέλεση των προγραµµάτων 

“contour.f90” και “post_fmm2d.f90” αντίστοιχα, όπως φαίνεται και στο παρακάτω 

διάγραµµα ροής των υπολογιστικών πειραµάτων. 

 Για κάθε περίπτωση διεξάγαµε έναν αριθµό διαφορετικών υπολογιστικών 

πειραµάτων, ίσο µε πέντε (5) για προσανατολισµένες κατανοµές και πέντε (5) για τυχαίου 

προσανατολισµού κατανοµές. Το σύνολο των πειραµάτων που εκτελέστηκαν στα πλαίσια 

της παρούσας εργασίας αντιστοιχεί σε πεντακόσιες (500) περίπου επαναλήψεις εκτελέσεως 

των προγραµµάτων τα οποία αριθµούνται αναλυτικά στον παρακάτω Πίνακα 5. Η πορεία 

εκτέλεσης ενός υπολογιστικού πειράµατος περιγράφεται στο κατωτέρω διάγραµµα ροής. 
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Σχήµα 41  ∆ιάγραµµα ροής ενός υπολογιστικού πειράµατος 
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Λόγος (α) Γινόµενο (αφ) 

Αριθµός 
προσοµοιώσεων 

κατανοµών τυχαίου 
προσανατολισµού 

Αριθµός 
προσοµοιώσεων 

προσανατολισµένων 
κατανοµών  

Σύνολο 
προσοµοιώσεων 
για κάθε (αφ) 

α=25 

αφ=0.01 5 5 10 
αφ=0.1 5 5 10 
αφ=0.16 5 5 10 
αφ=0.3 5 5 10 
αφ=0.7 5 5 10 
αφ=1 5 5 10 
αφ=3 5 5 10 

α=50 

αφ=0.01 5 5 10 
αφ=0.1 5 5 10 
αφ=0.16 5 5 10 
αφ=0.3 5 5 10 
αφ=0.7 5 5 10 
αφ=1 5 5 10 
αφ=3 5 5 10 
αφ=5 5 5 10 
αφ=7 5 5 10 

α=100 

αφ=0.01 5 5 10 
αφ=0.1 5 5 10 
αφ=0.16 5 5 10 
αφ=0.3 5 5 10 
αφ=0.7 5 5 10 
αφ=1 5 5 10 
αφ=3 5 5 10 
αφ=5 5 5 10 
αφ=7 5 5 10 

α=150 

αφ=0.01 5 5 10 
αφ=0.1 5 5 10 
αφ=0.16 5 5 10 
αφ=0.3 5 5 10 
αφ=0.7 5 5 10 
αφ=1 5 5 10 
αφ=3 5 5 10 
αφ=5 5 5 10 
αφ=7 5 5 10 
αφ=9 5 5 10 
αφ=10 5 5 10 

α=200 

αφ=0.01 5 5 10 
αφ=0.1 5 5 10 
αφ=0.16 5 5 10 
αφ=0.3 5 5 10 
αφ=0.7 5 5 10 
αφ=1 5 5 10 
αφ=3 5 5 10 
αφ=5 5 5 10 
αφ=7 5 5 10 
αφ=9 5 5 10 
αφ=10 5 5 10 

ΣΥΝΟΛΙΚΟΣ ΑΡΙΘΜΟΣ ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΩΝ ΠΕΙΡΑΜΑΤΩΝ ≈ 500 

Πίνακας 5  Αναλυτική αρίθµηση του συνόλου των υπολογιστικών πειραµάτων  
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 Στην παρούσα εργασία ακολουθήσαµε την διαδικασία εκτέλεσης των 

προγραµµάτων για τον υπολογισµό του συντελεστή BIF αλλάζοντας κάθε φορά ορισµένες 

παραµέτρους τις οποίες θα ορίσουµε στη συνέχεια του παρόντος  κεφαλαίου. 

 

 

∆1.2. ΟΡΙΣΜΟΣ ΠΑΡΑΜΕΤΡΩΝ – ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΟΡΙΑΚΩΝ ΣΥΝΘΗΚΩΝ 

 

Ορισµός Παραµέτρων 

Στον παρόν εδάφιο της εργασίας θα ορίσουµε τις παραµέτρους που χρησιµοποιήθηκαν 

ως δεδοµένα (input-data) στις προσοµοιώσεις που έγιναν µε σκοπό τον υπολογισµό του 

συντελεστή βελτίωσης των ιδιοτήτων µόνωσης των µεµβρανών BIF: 

 

Μεταβλητές Παράµετροι: 
 
 

Παράµετρος α (aspect ratio):ορίζεται ο λόγος του µήκους προς το πάχος του φυλλιδίου 

a
t

=
l

, όπου l  το µήκος κάθε φυλλιδίου και t το πάχος του. 

Στη παρούσα εργασία, θεωρήσαµε ότι t=1. Το εύρος τιµών για την παράµετρο 

aspect ratio (α) ορίστηκε ως 25 ≤ α ≤ 200. 

 

 Παράµετρος φ (volume fraction) [ποσοστό(%) φόρτισης φυλλιδίων] 

0

1fA

A
φ= −  

όπου fA  είναι η διαθέσιµη επιφάνεια για την διάχυση σε µεµβράνη παρουσία φυλλιδίων 

και 0A  είναι η διαθέσιµη επιφάνεια για διάχυση σε µεµβράνη χωρίς φυλλίδια. Το εύρος 

τιµών για την παράµετρο (φ) volume fraction ορίστηκε ως 10-5 ≤ φ ≤ 0.1. 

 

Παράµετρος δ  

 

Η παράµετρος δ (δέλτα), καθορίζει µια περιοχή γύρω από κάθε φυλλίδιο έτσι ώστε να 

µην εµφανίζονται φαινόµενα επικάλυψης µεταξύ αυτών ή ακόµη και φαινόµενα πολύ 

µικρής αποστάσεως µεταξύ τους και συγκεκριµένα µικρότερες από δ-φορές το µήκος του 

πλησιέστερου οριακού στοιχείου. 
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 Όπως παρατηρούµε στο παρακάτω σχήµα, αν θεωρήσουµε ως (H) την απόσταση 

µεταξύ δύο φυλλιδίων, η παράµετρος δ προσδιορίζει την ελάχιστη επιτρεπτή απόσταση 

µεταξύ τους έτσι ώστε να ισχύει η συνθήκη Η>δt. 

 Στην παρούσα εργασία η τιµή που χρησιµοποιήσαµε για την παράµετρο δ και για 

αραιά διαλύµατα, ήταν ίση µε 10. Καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση των φυλλιδίων η τιµή 

της παραµέτρου µειώνεται έως την τιµή δ=1 για πολύ πυκνά διαλύµατα. 

 

 

Σχήµα 42  Σχηµατική απεικόνιση της παραµέτρου δ 

 
 

Παράµετρος fiber orientation (προσανατολισµός φυλλιδίων) 

 

Στην παράµετρο fiber orientation οι πιθανές τιµές ήταν οι 0 και 1, όπου η τιµή 1 

αντιστοιχεί στην περίπτωση όπου τα φυλλίδια βρίσκονται σε τυχαίο προσανατολισµό στην 

µεµβράνη (σχήµα 43 (β)), ενώ 0 στην περίπτωση όπου τα φυλλίδια είναι παράλληλα 

µεταξύ τους και κάθετα στην διεύθυνση της µεταφοράς µάζας (σχήµα 43 (α)). Στο 

παρακάτω σχήµα απεικονίζονται παραδείγµατα των δύο γεωµετριών. 

 

     (α)              (β) 

Σχήµα 43  α) Προσανατολισµένη και β) τυχαίου προσανατολισµού κατανοµή φυλλιδίων 

 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
28/07/2024 04:19:18 EEST - 13.58.148.134



 69

Άλλες σταθερές Παράµετροι 

 

Συντελεστής na 

 

Ο συντελεστής na, εκφράζει την διακριτοποίηση στη διεύθυνση του πάχους των 

φυλλιδίων (βλ. Σχήµα 44) και για το σύνολο των υπολογιστικών πειραµάτων, θεωρήσαµε 

ότι η τιµή του ισούται µε τη µονάδα na = 1. 

 

Συντελεστές L, B και πλήθος φυλλιδίων Ν 

 

Σε κάθε υπολογισµό ορίσαµε τον αριθµό των φυλλιδίων ίσο µε Ν=1000. Η επιλογή 

αυτή αναλύεται στη συνέχεια (βλ. § ∆3) του παρόντος κεφαλαίου.  

 

Η πυκνότητα του υπολογιστικού πλέγµατος προσδιορίζεται από τα παρακάτω µεγέθη 

L και B : 

• Μέγεθος συνοριακού στοιχείου στο εξωτερικό όριο της γεωµετρίας, ως 

πολλαπλάσιο του πάχους: L = 40t 

• Μέγεθος συνοριακού στοιχείου στο φυλλίδιο ως πολλαπλάσιο του πάχους Β = 4t. 

 

Για τη καλύτερη περιγραφή και παρουσίαση των σταθερών παραµέτρων 

δηµιουργήθηκε το παρακάτω σχήµα 44 στο οποίο απεικονίζεται ένα παράδειγµα 

υπολογιστικού πλέγµατος µε τις τιµές των παραµέτρων αυτών.  

 

 
Σχήµα 44  Παράδειγµα υπολογιστικού πλέγµατος 
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Περιγραφή Οριακών συνθηκών 
 

 Για την περιγραφή των οριακών συνθηκών που χρησιµοποιήθηκαν στα 

υπολογιστικά πειράµατα της παρούσας εργασίας, δηµιουργήθηκε το παρακάτω σχήµα 45. 

Παρατηρούµε ότι καθώς λαµβάνει χώρα η διάχυση των µορίων, από την κάτω περιοχή 

(C=100) µε κατεύθυνση προς την επάνω περιοχή (C=0) ακλουθώντας µια πορεία γύρω από 

τα µη διαπερατά φυλλίδια, δεν υπάρχουν απώλειες µάζας εκατέρωθεν της πολυµερικής 

µεµβράνης όπου ισχύει η οριακή συνθήκη dC/dx=0. 

(α) 

(β) 

Σχήµα 45   (α) Οριακές συνθήκες – στο ανωτέρω σχήµα απεικονίζονται οι οριακές 
συνθήκες που χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία. Η σχέση dC/dx=0 
χρησιµοποιείται για τον µηδενισµό πιθανών απωλειών µάζας εκατέρωθεν της 
µεµβράνης, (β) Κατεύθυνση της διάχυσης από την περιοχή υψηλής 
συγκέντρωσης (C=100) στην περιοχή χαµηλής συγκέντρωσης (C=0) 
διαµέσου της σύνθετης µεµβράνης και των µη διαπερατών φυλλιδίων. 

 
Στην επιφάνεια κάθε φυλλιδίου είναι / 0C n∂ ∂ = , όπου n  είναι η διεύθυνση 

κάθετα στην επιφάνεια του φυλλιδίου. Αυτή η σχέση δηλώνει ότι τα φυλλίδια είναι µη 

διαπερατά από τα διαχεόµενα είδη όπως φαίνεται και στο παραπάνω σχήµα 45(β). 
 

 Η παρουσίαση των αποτελεσµάτων φαίνεται αναλυτικά σε µορφή πινάκων στο 

προσάρτηµα (ΣΤ) το οποίο παρατίθεται στο τέλος της εργασίας. 
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∆2. ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑΤΑ ΓΕΩΜΕΤΡΙΩΝ 

 

Προκειµένου να παρουσιαστούν ορισµένα αντιπροσωπευτικά παραδείγµατα 

γεωµετριών τα οποία δηµιουργήθηκαν κατα την διεξαγωγή των υπολογιστικών 

πειραµάτων και τα οποία µας περιγράφουν την διάταξη των φυλλιδίων στο εσωτερικό της 

πολυµερικής µήτρας, επιλέχθησαν γεωµετρίες για αραιά, ηµιαραιά και πυκνά διαλύµατα,  

για τυχαίες και προσανατολισµένες κατανοµές, µε τις εξής παραµέτρους: 

 

• αφ = 0.01/1/3/5/10 

• Αριθµός φυλλιδίων Ν = 1000 

• Aspect ratio a
t

=
l

 
 , α = 150 

 

 

 Οι γεωµετρικές αυτές κατανοµές παρουσιάζονται αναλυτικά στα παρακάτω διαγράµµατα: 

 

 

αφ = 

0.01 
Random 
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 Aligned 

 

Σχήµα 46  Γεωµετρίες τυχαίας και προσανατολισµένης κατανοµής φυλλιδίων για αφ=0.01 

 

αφ = 

0.3 

Random 

 

Aligned 

 
Σχήµα 47  Γεωµετρίες τυχαίας και προσανατολισµένης κατανοµής φυλλιδίων για αφ=0.3 
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αφ=1 

Random 

Aligned 

 

Σχήµα 48  Γεωµετρίες τυχαίας και προσανατολισµένης κατανοµής φυλλιδίων για αφ=1 

 

αφ=3 

Random 

 

Aligned 

 

Σχήµα 49  Γεωµετρίες τυχαίας και προσανατολισµένης κατανοµής φυλλιδίων για αφ=3 
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αφ=5 

Random 

 

Aligned 

 

Σχήµα 50  Γεωµετρίες τυχαίας και προσανατολισµένης κατανοµής φυλλιδίων για αφ=5 

 

αφ = 

10 

Random 

 

Aligned 

 

Σχήµα 51  Γεωµετρίες  τυχαίας και προσανατολισµένης κατανοµής φυλλιδίων για αφ=10 
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  Όπως προαναφέρθηκε στο θεωρητικό µέρος της εργασίας και συγκεκριµένα στην 

§Β5.1, στις περιοχές κοντά στα άκρα της µεµβράνης δεν υπάρχουν φυλλίδια. Για τον λόγο 

αυτό η διάχυση στις περιοχές αυτές είναι αυξηµένη, λόγω της µη ύπαρξης εµποδίων και 

εποµένως είναι λογικό να θεωρηθεί ότι ο συνολικός συντελεστής BIF υποβαθµίζεται 

συστηµατικά όταν οι ροές σε αυτές τις περιοχές λαµβάνονται υπόψη για τον υπολογισµό 

του συνολικού ρυθµού διάχυσης. Για να µειώσουµε αυτή την επιρροή των ορίων, 

χρησιµοποιείται ένας συνολικός όγκος ο οποίος διαχωρίζεται σε τρεις περιοχές από τις 

οποίες η µεσαία περιοχή ορίζεται ως η περιοχή του όγκου ανάλυσής µας. Έτσι τα 

αποτελέσµατά µας δεν επηρεάζονται από τη µη κάλυψη των άκρων της µεµβράνης αφού 

αφορούν µόνο την µεσαία περιοχή (όγκος ανάλυσης). Στο παρακάτω σχήµα 52 (a,b) 

διακρίνονται τα όρια κάθε περιοχής. 

Όπως παρατηρούµε και στις παραπάνω γεωµετρίες, όσο αυξάνεται η συγκέντρωση 

των φυλλιδίων στο εσωτερικό της πολυµερικής µήτρας, ειδικότερα για τις 

προσανατολισµένες κατανοµές, εµφανίζεται εκατέρωθεν του όγκου ανάλυσής µας ένας 

κενός χώρος. Ο κενός αυτός χώρος οφείλεται στο ότι η κατανοµή των φυλλιδίων στον 

διαθέσιµο χώρο του υπολογιστικού πλέγµατος δεν µπορεί να καλύψει τις περιοχές αυτών 

των ορίων, καθώς σε περίπτωση που υπάρξει κάλυψη, δεν θα είναι δυνατή η επίλυση του 

αριθµητικού µας προβλήµατος σε εκείνη την περιοχή. Για τις τυχαίου προσανατολισµού 

κατανοµές παρατηρούµε πως η τοποθέτηση των φυλλιδίων κοντά σε εκείνη την περιοχή 

γίνεται κυρίως κάθετα αφού για αυτού του είδους τις κατανοµές υπάρχει αυτή η 

δυνατότητα, µε αποτέλεσµα να µην είναι ευδιάκριτος ο προαναφερόµενος κενός χώρος 

(βλ. Σχήµα 52 (c)). 
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(c)  
 

Σχήµα 52 Μοντέλα προσανατολισµένης κατανοµής φυλλιδίων, (a) φυλλίδια ίδιου µεγέθους 

και (b) φυλλίδια διαφορετικού µεγέθους. Η µεσαία περιοχή ανάλυσης 

διαχωρίζεται από τις υπόλοιπες µε διακεκοµµένες γραµµές, ενώ η αρχή των 

συντεταγµένων τοποθετείται στην κάτω αριστερή γωνία της περιοχής ανάλυσης 

[1] και (c) τυχαία κατανοµή φυλλιδίων χωρίς την εµφάνιση του κενού χώρου 

εκατέρωθεν του όγκου ανάλυσής µας.  

   

Τέλος σηµειώνεται ότι η ορθότητα των αποτελεσµάτων διαπιστώνεται και από την 

αναµενόµενη συµπεριφορά του διαγράµµατος των τιµών BIF µε το γινόµενο (αφ) το οποίο 

παρουσιάζεται αναλυτικά στην §∆6. 
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∆3. ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΟΥ ΠΛΗΘΟΥΣ ΤΩΝ ΦΥΛΛΙ∆ΙΩΝ (Ν) ΣΤΟΝ 

ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗ BIF (BARRIER IMPROVEMENT FACTOR) 

 

Για την ορθότερη επιλογή του πλήθους των φυλλιδίων το οποίο χρησιµοποιήσαµε στο 

σύνολο των υπολογιστικών πειραµάτων – προσοµοιώσεων της παρούσας εργασίας, 

δηµιουργήθηκαν τα παρακάτω διαγράµµατα (σχήµα 53 και 54) για αραιά και πυκνά 

διαλύµατα, καθώς και για προσανατολισµένες και τυχαίου προσανατολισµού κατανοµές 

φυλλιδίων αντίστοιχα. Το ζητούµενο είναι να βεβαιωθούµε ότι το πλήθος των φυλλιδίων 

που χρησιµοποιήθηκε (Ν=1000), αντιστοιχεί σε συστήµατα τα οποία µπορούν να 

θεωρηθούν αντιπροσωπευτικά όσον αφορά τον υπολογιζόµενο συντελεστή BIF. Αυτό 

επιτρέπει γενικεύσεις σχετικά µε την επίδραση των παραµέτρων (α) και (φ) στον 

συντελεστή διάχυσης. 

 
Σχήµα 53   ∆ιάγραµµα πλήθους φυλλιδίων (Ν) και συντελεστή BIF για αραιό και 

προσανατολισµένο σύστηµα κατανοµής φυλλιδίων στην πολυµερική µήτρα. 

Κάθε σηµείο αντιπροσωπεύει το αποτέλεσµα ενός υπολογιστικού 

πειράµατος. 
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 Για την δηµιουργία των διαγραµµάτων αυτών διενεργήθηκαν υπολογιστικά 

πειράµατα για ένα αντιπροσωπευτικό εύρος τιµών πλήθους φυλλιδίων (Ν) και 

συγκεκριµένα για τις τιµές Ν= 50/100/300/500/800/1000.  

Όπως παρατηρούµε, καθώς αυξάνεται το πλήθος των φυλλιδίων, εµφανίζεται µια 

σχετική σταθεροποίηση του συντελεστή βελτίωσης των ιδιοτήτων µόνωσης (BIF) σε ένα 

περιορισµένο εύρος τιµών.  

Όµοια παρατηρούµε την ίδια συµπεριφορά του συντελεστή BIF για το σύστηµα 

πυκνής κατανοµής φυλλιδίων, το οποίο περιγράφεται στο παρακάτω διάγραµµα.  

 
Σχήµα 54    ∆ιάγραµµα πλήθους φυλλιδίων (Ν) και συντελεστή BIF για πυκνό και τυχαίο 

σύστηµα κατανοµής φυλλιδίων στην πολυµερική µήτρα 

 

 Συνοψίζοντας λοιπόν τα αποτελέσµατα των ανωτέρω διαγραµµάτων, παρατηρούµε 

πως για Ν>500 εµφανίζεται µια σχετική σταθερότητα του συντελεστή BIF (σε σχέση µε το 

πλήθος Ν) για προσανατολισµένες αλλά και για τυχαίες κατανοµές, καθώς επίσης και για 

αραιά και πυκνά διαλύµατα. 

Καταλήγουµε έτσι στο συµπέρασµα ότι η επιλογή Ν=1000 αποτελεί έναν 

αντιπροσωπευτικό αριθµό αφού µας εξασφαλίζει την ανεξαρτησία των αριθµητικών 

αποτελεσµάτων των υπολογιστικών µας πειραµάτων από το µέγεθος του κάθε δείγµατος. 
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∆4. ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΛΥΣΗ (*)  

Εξ ορισµού, σε ένα αραιό διάλυµα τα φυλλίδια είναι αποµονωµένα και δεν 

αλληλεπιδρούν µεταξύ τους. Για παράδειγµα όπως φαίνεται παρακάτω, το αριστερό σχήµα 

µας δείχνει ένα αραιό διάλυµα τυχαία προσανατολισµένων φυλλιδίων µε αφ=0.01 και 

α=100, ενώ το δεξιό σχήµα µας δείχνει ένα φυλλίδιο που λόγω της αραιότητας του 

διαλύµατος φαίνεται αποµονωµένο από τα υπόλοιπα. Στη συνέχεια θα περιγράψουµε 

αναλυτικά την ανάπτυξη ενός µαθηµατικού µοντέλου για τον συντελεστή διάχυσης ενός 

τέτοιου αραιού συστήµατος. 

 
   A      B 

Σχήµα 55 –   Α) Γεωµετρία που περιλαµβάνει φυλλίδια τυχαίας κατανοµής και τυχαίου 

προσανατολισµού και Β) Φυλλίδιο αποµονωµένο από τα υπόλοιπα 

γειτονικά φυλλίδια της γεωµετρίας  

 
Έστω ότι κάθε ποσότητα που σχετίζεται µε ένα µόνο φυλλίδιο περιγράφεται µε p και µε pi 

η τιµή του p για το ιοστό φυλλίδιο. Ο µέσος όρος του p συµβολίζεται µε 〈p〉 και ορίζεται 

από την σχέση: 

∑
=

=
N

k
ip

N
p

1

1
     (∆4.1) 

, όπου Ν το πλήθος των φυλλιδίων στο πολυµερές. 

Παρατηρούµε ότι χρησιµοποιείται η ίδια αρχή µε εκείνη ενός αριθµητικού µέσου όρου για 

τυχαίες περιπτώσεις. Το p µπορεί να είναι οποιαδήποτε φυσική ποσότητα. Αν το διάνυσµα 

προσανατολισµού αναχθεί στο p, τότε 

0=ip       (∆4.2) 

Αν τώρα ανάγουµε τον συντελεστή διάχυσης D στο p, όµοια έχουµε 

∑
=

=
N

k
iD

N
D

1

1
     (∆4.3) 

 
 
 

(*) T.D. Papathanasiou, προσωπική επικοινωνία. 
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                                                                       C 

Σχήµα 56 – Ανάλυση του προσανατολισµού των φυλλιδίων 

 

Έστω ένα σύστηµα στο οποίο ο προσανατολισµός των φυλλιδίων είναι γωνίας θ όπως 

ορίζεται στο C και έστω D⊥ η διαχυτότητα όταν θ = 0° και D|| η διαχυτότητα όταν θ = 90°. 

Προφανώς D⊥ and D|| είναι οι τιµές του τανυστή διάχυσης στις αρχικές διευθύνσεις 

(principal directions), ο οποίος είναι : 

||

0

0

D

D
⊥ 

=  
 

D       (∆4.4)  

Σύµφωνα µε το µοντέλο του Nielsen [37] ο δυσδιάστατος τανυστής της διάχυσης είναι:  
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Όπου D0 είναι ο συντελεστής διάχυσης του αρχικού πολυµερούς (χωρίς φυλλίδια). 

Η επίδραση του προσανατολισµού των φυλλιδίων εκφράζεται από τον τανυστή 

περιστροφής (Q). Όταν το φυλλίδιο βρίσκεται προσανατολισµένο υπό γωνία θ (σχήµα 56), 

τότε ο τανυστής διαχυτότητας D΄ είναι TQDQD =′ , όπου Q είναι ο τανυστής περιστροφής 

που δίνεται από την σχέση: 










−
=

θθ
θθ

cossin

sincos
Q       (∆4.6) 

Εποµένως ο τανυστής διαχυτότητας ενός συστήµατος στο οποίο τα φυλλίδια παρουσιάζουν 

απόκλιση (θ) είναι: 
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 (∆4.7) 

 

Αυτό που θέλουµε είναι να υπολογίσουµε τον µέσο όρο Dyy για ένα τυχαίου 

προσανατολισµού σύστηµα, όπου όλοι οι προσανατολισµοί είναι εξίσου πιθανοί. 

Ο µέσος όρος Dyy  υπολογίζεται από: 
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              (∆4.8) 

Γενικότερα για ένα σύστηµα µε τυχαία κατανοµή προσανατολισµού µεταξύ –ε και +ε 

ισχύει: 
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    (∆4.9) 
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2 2
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,όπου η κατεύθυνση (11) αντιστοιχεί στην κατεύθυνση (x) (║) και η κατεύθυνση (22) στην 

κατεύθυνση (y) (┴) όπως φαίνεται στο σχήµα 56. Εποµένως όπου D11=D║ και D22=D┴. 

Βάσει των εξισώσεων: 

11
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1
2

D

a

ϕ
ϕ
−

=
+

                  (∆4.12) 
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       (∆4.13) 
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       (∆4.14) 

 
 

,προκύπτει µια αναλυτική έκφραση για την παράµετρο (χ) (εξ. (∆4.15)): 
 
 

                                               1

2

2

( 2)

F

F
χ

α
=

+
                                                    (∆4.15) 

 
 

Όπου: 
 

2 2 2 2
1 2 sin(2 ) sin(2 ) 2 sin(2 ) 8 2 2 2 sin(2 )F ε ε ϕ ε α ε α ε αε εϕ αεϕ α εϕ α ϕ ε= − + + + + + + + −          (∆4.16) 

 

και       2 2
2 sin(2 ) 8 2 2 sin(2 )F ϕ ε αε εϕ α εϕ α ϕ ε= + + + −     (∆4.17) 
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Σε περίπτωση που ισχύει 
2

π
ε = , τότε οι εξισώσεις (∆4.16) και (∆4.17) 

διαµορφώνονται ως εξής: 
 

 

      
2 2

1 4F π πα πϕ πα πα ϕ παϕ= + + + + +                                      (∆4.18) 
και 

 

                                         
2

2 4F πϕα πα πϕ= + +                                                           (∆4.19) 
 
 

Προκύπτει έτσι η τελική αναλυτική λύση της παραµέτρου (χ) µε µορφή της 

παρακάτω εξίσωσης (∆4.20): 

 

 

           
2 2

2

2( 4 )

( 2)( 4 )

π πα πϕ πα πα ϕ παϕ
χ

α πϕα πα πϕ
+ + + + +

=
+ + +

     (∆4.20) 

 
 
 Για την επιβεβαίωση της ασυµπτωτικής συµπεριφοράς της παραµέτρου (χ) βάσει 

της ανωτέρω αναλυτικής λύσης (εξίσωση ∆4.20) επιχειρήσαµε να εισάγουµε ορισµένες 

τιµές των παραµέτρων α και φ όπως αυτές περιγράφονται στον παρακάτω πίνακα 6 έτσι 

ώστε για τις τιµές αυτές να υπολογίσουµε τις τιµές τις παραµέτρου (χ).  

 

Έτσι προέκυψαν τα αποτελέσµατα: 

  

volume 

fraction (φ) 

Aspect 

ratio (α) 
Παράµετρος (χ) 

0.01 

25 0.53663 

50 0.51823 

75 0.51181 

100 0.50863 

150 0.50536 

200 0.50373 

500 0.50075 

   Πίνακας 6 – Τιµές της παραµέτρου (χ), βάσει της εξίσωσης ∆4.20 
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 Σαν αποτέλεσµα των ανωτέρω δεδοµένων και αποτελεσµάτων λάβαµε την 

παρακάτω γραφική απεικόνιση (σχήµα 57) στην οποία, όπως παρατηρούµε, 

επιβεβαιώνεται η ασυµπτωτική συµπεριφορά της παραµέτρου (χ) στην τιµή 0.5 όσο η τιµή 

του (α) αυξάνει. 

 

 

 

Σχήµα 57    Ασυµπτωτική συµπεριφορά της παραµέτρου (χ) στο όριο a→∞  όπως 

προβλέπεται από την αναλυτική λύση (εξίσωση ∆4.20) για αραιά 

διαλύµατα (αφ=0.01) 

  

 

Στη συνέχεια του παρόντος κεφαλαίου θα εξετάσουµε την συµφωνία των 

αποτελεσµάτων των υπολογιστικών µας πειραµάτων µε τις προβλέψεις αυτής της 

ασυµπτωτικής λύσης. 
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∆5. ΑΣΥΜΠΤΩΤΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΗΣ ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΥ (χ) 
 

Στο παρόν εδάφιο της εργασίας µελετήσαµε την ασυµπτωτική συµπεριφορά που 

παρουσιάζει η παράµετρος (χ), καθώς αυξάνεται ο λόγος του µήκους προς το πάχος του 

φυλλιδίου - (α) 

a
t

=
l

, 

για ένα εύρος τιµών aspect ratio : 25/50/100/150/200 και για αραιό σύστηµα κατανοµής 

φυλλιδίων µε αφ=0.01.  

Σκοπός µας λοιπόν στο παρόν εδάφιο είναι να µελετήσουµε και να επιβεβαιώσουµε την 

συµφωνία των αριθµητικών αποτελεσµάτων, τα οποία προέκυψαν από ένα υποσύνολο 

υπολογιστικών πειραµάτων της παρούσας εργασίας, µε την ασυµπτωτική συµπεριφορά της 

αναλυτικής λύσης όπως αυτή παρουσιάστηκε στην προηγούµενη παράγραφο §∆4 του 

παρόντος κεφαλαίου. 

Σαν αποτέλεσµα δηµιουργήθηκε το παρακάτω διάγραµµα: 

 

 
   Σχήµα 58   ∆ιάγραµµα ασυµπτωτικής συµπεριφοράς της παραµέτρου (χ) για 

αραιό διάλυµα (αφ=0.01), όπως προβλέπεται από την αναλυτική 

λύση της προηγούµενης παραγράφου. Κάθε σηµείο αντιστοιχεί σε 

ένα υπολογιστικό πείραµα. 
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 Από το ανωτέρω διάγραµµα παρατηρούµε ότι καθώς αυξάνεται η τιµή του (α), 

µετά την τιµή α=100, ο συντελεστής (χ), τείνει να σταθεροποιηθεί σε µια τιµή χ=0.5. Αυτό 

βρίσκεται σε συµφωνία µε την αναµενόµενη ασυµπτωτική συµπεριφορά, όπως φαίνεται 

στην αναλυτική λύση της προηγούµενης παραγράφου §∆4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
28/07/2024 04:19:18 EEST - 13.58.148.134



 87

∆6. ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΗΣ ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΥ (χ) KAI ΣΥΓΚΡΙΣΗ 
ΤΩΝ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΜΕ ΤΗΝ ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΛΥΣΗ  

 

Με την ολοκλήρωση των υπολογιστικών πειραµάτων και προκειµένου να κατανοηθεί 

περαιτέρω η συµπεριφορά του συντελεστή βελτίωσης των ιδιοτήτων µόνωσης (BIF) των 

µεµβρανών για αραιά, ηµιαραιά και πυκνά διαλύµατα, δηµιουργήθηκαν τα ακόλουθα 

διαγράµµατα. Στο παρακάτω διάγραµµα (σχήµα 59) περιλαµβάνεται το σύνολο των 

αποτελεσµάτων των πειραµάτων, που διενεργήθηκαν στην παρούσα εργασία (≈500 

υπολογιστικά πειράµατα) µε σκοπό τον υπολογισµό της παραµέτρου (χ) αφού πρώτα 

υπολογίστηκαν οι τιµές του συντελεστή BIF για κάθε περίπτωση (βλ. Πίνακα 5). Πιο 

αναλυτικά, από τις συνολικά 10 επαναλήψεις προσανατολισµένων και τυχαία 

προσανατολισµένων κατανοµών για κάθε τιµή του γινοµένου (αφ), προέκυπταν 

εικοσιπέντε (25) τιµές της παραµέτρου (χ) από τις οποίες υπολογίσαµε κάθε φορά έναν 

µέσο όρο. Στο παρακάτω διάγραµµα παρουσιάζονται οι µέσοι όροι των τιµών της 

παραµέτρου (χ) για κάθε γινόµενο αφ και κάθε τιµή α, ενώ στα επόµενα διαγράµµατα 

(σχήµατα 61,62,63,64,65) παρουσιάζονται αναλυτικά όλες οι τιµές των παραµέτρων (χ), 

ξεχωριστά για κάθε µια περίπτωση. 

Σηµειώνεται ότι, ο οριζόντιος άξονας του γινοµένου αφ παριστάνεται για κάθε 

διάγραµµα σε λογαριθµική κλίµακα. 

 
Σχήµα 59       Συνολική παρουσίαση των αριθµητικών αποτελεσµάτων των µέσων όρων της 

παραµέτρου (χ) σαν συνάρτηση του γινοµένου αφ, για διάφορες τιµές του (a) 
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Όπως παρατηρούµε στο ανωτέρω διάγραµµα, είναι απόλυτα εµφανής η 

συµπεριφορά της παραµέτρου (χ) η οποία µειώνεται σταδιακά καθώς το γινόµενο του (α) 

επί του ποσοστού (%) φόρτισης (φ) αυξάνεται. Για την καλύτερη ερµηνεία και ανάλυση 

των αποτελεσµάτων χρησιµοποιήσαµε ένα γενικευµένο φαινοµενολογικό µοντέλο το οποίο 

µπορείνα περιγράψει την συµπεριφορά των αποτελεσµάτων για τρεις διαφορετικές  

περιοχές που διακρίναµε, στο ανωτέρω διάγραµµα. Το µοντέλο αυτό έχει την παρακάτω 

µορφή:  

( )n

A

B

αϕ
χ

αϕ
+

=
+         (∆6.1) 

, όπου (Α) και (Β) δύο σταθεροί αριθµοί. 

Όπως παρατηρούµε, µπορούµε να διακρίνουµε τρεις (3) περιοχές όπως φαίνεται 

και στο παρακάτω διάγραµµα σε κάθε µια από τις οποίες η παράµετρος (χ) παρουσιάζει 

µια διαφορετική συµπεριφορά.  

 

 

  Σχήµα 60 ∆ιάκριση του συνόλου των αριθµητικών αποτελεσµάτων όπως 

παρουσιάστηκαν στο προηγούµενο διάγραµµα (σχήµα 59) σε τρείς 

περιοχές, Περιοχή Ι, ΙΙ, και ΙΙΙ για αραιά, ηµιαραιά και πυκνά 

διαλύµατα αντίστοιχα Ι. 
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Οι περιοχές αυτές είναι οι εξής: 

 

• Περιοχή Ι – Plateau: Αρχικά διακρίνουµε την Περιοχή Ι όπου η τιµές της 

παραµέτρου (χ) ακολουθούν µια σταθερή πορεία για πολύ χαµηλές τιµές του 

γινοµένου (αφ), (αραιά διαλύµατα).  

Έτσι από την εξίσωση (∆6.1), αν υποθέσουµε ότι το 0αϕ→  τότε η εξίσωση θα 

πάρει την παρακάτω µορφή: 

       ( )n

A A

B B

αϕ
χ χ

αϕ
+

= ⇒ =
+                   (∆6.2) 

,όπου η παράµετρος (χ) ισούται µε ένα σταθερό αριθµό (Α/Β) ο οποίος περιγράφει 

την συµπεριφορά των αποτελεσµάτων στην Περιοχή Ι. Η περιοχή αυτή περιγράφει 

επίσης την ασυµπτωτική συµπεριφορά της παραµέτρου (χ), την οποία αναλύσαµε 

στα προηγούµενα εδάφια του παρόντος κεφαλαίου (§∆5,§∆4), αφού όπως 

παρατηρείται από το ανωτέρω διάγραµµα (Σχήµα 60) οι τιµές της παραµέτρου (χ) 

στην Περιοχή Ι κυµαίνονται κοντά στην τιµή 0.5. 

 

• Περιοχή ΙΙ – Transition: Η περιοχή αυτή όπως φαίνεται στο διάγραµµα (Σχήµα 

60), περιγράφει την µεταβατική κατάσταση από τα αραιά στα πυκνά διαλύµατα 

(Περιοχή Ι-Plateau → Περιοχή ΙΙΙ Power law, αντίστοιχα). Η εξίσωση του 

γενικευµένου µοντέλου για την Περιοχή ΙΙ είναι η αρχική εξίσωση (∆6.1). 

 

• Περιοχή ΙΙΙ – Power law: Στην περιοχή ΙΙΙ όπου πλέον έχουµε αρκετά υψηλές 

τιµές του γινοµένου (αφ) και άρα διαλύµατα υψηλών συγκεντρώσεων, 

παρατηρούµε µια δραστική µείωση των τιµών της παραµέτρου (χ), όταν το 

γινόµενο (αφ) αυξάνεται. Έτσι αν στην εξίσωση (∆6.1) υποθέσουµε ότι το γινόµενο 

(αφ) είναι αϕ→∞  τότε θα έχουµε σαν αποτέλεσµα την παρακάτω εξίσωση (∆6.3):  

1( )
( ) ( )

n
n n

A αϕ αϕ
χ χ χ αϕ

αϕ αϕ
−+

= ⇒ = ⇒ =
Β+       (∆6.3) 

 , όπου το γινόµενο (nA) ένας σταθερός αριθµός. 

Έτσι βάσει της ανωτέρω εξίσωσης (∆6.3) επιβεβαιώνεται η αρνητική κλίση της 

πορείας που ακολουθούν τα αποτελέσµατα στην Περιοχή ΙΙΙ – Power law. 

. 
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 Τα παρακάτω διαγράµµατα (σχήµατα 61,62,63,64,65), όπως προαναφέρθηκε, 

περιγράφουν ξεχωριστά για κάθε τιµή (α) µια πιο λεπτοµερή εικόνα για την διακύµανση 

των τιµών της παραµέτρου (χ), η οποία προκύπτει από τον συνδυασµό των πέντε (5) 

επαναλήψεων για τυχαίου προσανατολισµού κατανοµές και πέντε (5) επαναλήψεων για 

προσανατολισµένες κατανοµές που διενεργήθηκαν στην παρούσα εργασία για κάθε 

υπολογιστικό πείραµα (25 συνδυασµοί, βλ. Προσάρτηµα αποτελεσµάτων - ΣΤ). 

 

 

 
 
 

Σχήµα 61    Λεπτοµερής απεικόνιση αποτελεσµάτων της παραµέτρου (χ) για κάθε αφ µε 

α=25 - κάθε σηµείο αντιστοιχεί σε ένα αριθµητικό αποτέλεσµα 

υπολογιστικού πειράµατος, εποµένως σε κάθε τιµή (αφ) αντιστοιχούν 25 

πειραµατικά δεδοµένα 
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  Σχήµα 62    Λεπτοµερής απεικόνιση αποτελεσµάτων της παραµέτρου (χ) για κάθε αφ 

µε α=50 - κάθε σηµείο αντιστοιχεί σε ένα αριθµητικό αποτέλεσµα 

υπολογιστικού πειράµατος (σε κάθε τιµή (αφ) αντιστοιχούν 25 

πειραµατικά δεδοµένα) 

 
Σχήµα 63   Λεπτοµερής απεικόνιση αποτελεσµάτων της παραµέτρου (χ) για κάθε αφ 

µε α=100 - κάθε σηµείο αντιστοιχεί σε ένα αριθµητικό αποτέλεσµα 

υπολογιστικού πειράµατος (σε κάθε τιµή (αφ) αντιστοιχούν 25 

πειραµατικά δεδοµένα) 
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Σχήµα 64   Λεπτοµερής απεικόνιση αποτελεσµάτων της παραµέτρου (χ)  για κάθε αφ µε 

α=150 - κάθε σηµείο αντιστοιχεί σε ένα αριθµητικό αποτέλεσµα 

υπολογιστικού πειράµατος (σε κάθε τιµή (αφ) αντιστοιχούν 25 πειραµατικά 

δεδοµένα) 

  
Σχήµα 65   Λεπτοµερής απεικόνιση αποτελεσµάτων της παραµέτρου (χ)  για κάθε αφ 

µε α=200 - κάθε σηµείο αντιστοιχεί σε ένα αριθµητικό αποτέλεσµα 

υπολογιστικού πειράµατος (σε κάθε τιµή (αφ) αντιστοιχούν 25 

πειραµατικά δεδοµένα) 
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Όπως παρατηρούµε για το σύνολο των ανωτέρω διαγραµµάτων, οι τιµές της 

παραµέτρου (χ) εµφανίζουν µια διακύµανση για κάθε τιµή του γινοµένου (αφ) η οποία 

οφείλεται στο γεγονός ότι κάθε ένα αποτέλεσµα αντιστοιχεί σε µια διαφορετική γεωµετρία, 

έστω και αν οι σχετικές παράµετροι (α,φ,και Ν) είναι ίδιες. Παρατηρούµε επίσης πως αν 

επιχειρήσουµε µια σύγκριση µεταξύ αυτών των διαγραµµάτων, (σχήµατα 61,62,63,64,65) 

θα διαπιστώσουµε για όλη την πορεία της καµπύλης των αποτελεσµάτων και για κάθε 

κατηγορία διαλύµατος (αραιά, ηµιαραιά και πυκνά), η διακύµανση των τιµών της 

παραµέτρου µειώνεται καθώς αυξάνεται η τιµή του (α). Τέλος επιβεβαιώνεται ξανά η 

ασυµπτωτική συµπεριφορά της παραµέτρου (χ) κοντά στην τιµή 0.5 για αφ→0. 
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∆7.  ΠΑΡΟΥΣΙΑΣΗ ∆ΙΑΓΡΑΜΜΑΤΩΝ ΚΑΤΑΝΟΜΗΣ 

ΠΡΟΣΑΝΑΤΟΛΙΣΜΟΥ ΤΩΝ ΦΥΛΛΙ∆ΙΩΝ 
 

Προκειµένου να παρουσιαστούν ορισµένα παραδείγµατα κατανοµών προσανατολισµού 

των φυλλιδίων στο εσωτερικό των µεµβρανών, τα οποία δηµιουργήθηκαν κατά την 

διεξαγωγή των υπολογιστικών πειραµάτων, επιλέχθησαν κατανοµές για αραιά, ηµιαραιά 

και πυκνά διαλύµατα, µόνο για τυχαίου προσανατολισµού κατανοµές φυλλιδίων εφόσον 

για προσανατολισµένες κατανοµές τα σχετικά διαγράµµατα δεν µας δίνουν κάποια 

πληροφορία για τον προσανατολισµό. 

Τα διαγράµµατα που ακολουθούν αντιστοιχούν στις εξής παραµέτρους: 
• αφ = 0.01 

• Αριθµός φυλλιδίων Ν = 1000 

• Aspect ratio a
t

=
l

, α = 100 

 Από τα διαγράµµατα κατανοµής προσανατολισµού λαµβάνουµε πληροφορίες για 

την κατανοµή των φυλλιδίων ανάλογα µε την γωνία προσανατολισµού τους (θ) στην 

πολυµερική µήτρα. Συγκεκριµένα το ύψος κάθε µπάρας (bar) των διαγραµµάτων 

κατανοµής δηλώνει το ποσοστό (%) των φυλλιδίων µε προσανατολισµό στο αντίστοιχο 

διάστηµα (∆θ). Έτσι µπορούµε να υπολογίσουµε και το ακριβές πλήθος των φυλλιδίων 

που τοποθετείται σε κάθε γωνία µεταξύ του διαστήµατος .
2 2

π π
θ− ≤ ≤

    

 

 
Σχήµα 66  Κατανοµή προσανατολισµού – (1) 
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Σχήµα 67  Κατανοµή προσανατολισµού – (2) 

 
 Όπως παρατηρούµε στα διαγράµµατα κατανοµής, οι τιµές του κάθετου άξονα (P) που 

λαµβάνουµε για κάθε ∆θ µπορούν να µας δώσουν το ακριβές πλήθος των φυλλιδίων σύµφωνα 

µε την σχέση: 

i
i

N
P

N
=

               (∆7.1)
 

,όπου i ο αύξων αριθµός για κάθε (∆θi) και Νi ο ακριβής αριθµός των φυλλιδίων που θέλουµε 

να υπολογίσουµε για κάθε (∆θi) µεταξύ του διαστήµατος .
2 2

π π
θ− ≤ ≤ . Έτσι εφόσον το 

συνολικό πλήθος των φυλλιδίων είναι γνωστό (Ν=1000) και το ποσοστό (%) Pi λαµβάνεται 

από τα διαγράµµατα κατανοµής, µπορούµε από την ανωτέρω εξίσωση (∆7.1) να υπολογίσουµε 

τον αριθµό των φυλλιδίων (Νi) για κάθε (∆θ). 

 
      Σχήµα 68   Κατανοµή προσανατολισµού – (3) 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
28/07/2024 04:19:18 EEST - 13.58.148.134



 96

 
         Σχήµα 69  Κατανοµή προσανατολισµού – (4) 

 
          Σχήµα 70  Κατανοµή προσανατολισµού – (5) 

 

 Τα παραπάνω διαγράµµατα δείχνουν ότι το κάθε ένα υπολογιστικό µοντέλο 

(γεωµετρία) δεν είναι τυχαίου προσανατολισµού µε την µαθηµατική έννοια του όρου - σε 

αυτή την περίπτωση θα έπρεπε τα ανωτέρω διαγράµµατα να εµφανίζουν το ίδιο ποσοστό 

φυλλιδίων (P), για κάθε ∆θ στο διάστηµα από 
2 2

π π
θ− ≤ ≤ . 

Για αυτόν τον λόγο και µε σκοπό την καλύτερη κατανόηση της κατανοµής των 

φυλλιδίων στο εσωτερικό του πολυµερούς, επιχειρήσαµε την δηµιουργία ενός 

διαγράµµατος κατανοµής προσανατολισµού το οποίο θα περιλαµβάνει τις κατανοµές των 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
28/07/2024 04:19:18 EEST - 13.58.148.134



 97

ανωτέρω διαγραµµάτων (σχήµατα 66,67,68,69,70) σαν σύνολο για κάθε (∆θ). Έτσι στο 

παρακάτω διάγραµµα (Σχήµα 71) απεικονίζεται η συνολική κατανοµή των φυλλιδίων για 

τις πέντε (5) προηγούµενες κατανοµές τυχαίου προσανατολισµού µεταξύ του διαστήµατος 

.
2 2

π π
θ− ≤ ≤  

Από το διάγραµµα αυτό (Σχήµα 71) και συγκριτικά µε τις κατανοµές 

προσανατολισµού των φυλλιδίων των προηγούµενων διαγραµµάτων (σχήµατα 

66,67,68,69,70), παρατηρούµε ότι η συνολική ποσοστιαία κατανοµή των φυλλιδίων στο 

διάστηµα µεταξύ του προαναφερθέντος εύρους γωνιών για κάθε (∆θ) κυµαίνεται σε 

ποσοστά (%) µε µικρές διαφορές µεταξύ τους. Σαν αποτέλεσµα, το παρακάτω διάγραµµα 

µας οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η κατανοµή του προσανατολισµού των φυλλιδίων στο 

εσωτερικό του πολυµερούς είναι µια τυχαία κατανοµή. 

 

 
Σχήµα 71 – Συνολική κατανοµή προσανατολισµού (πέντε (5) κατανοµές φυλλιδίων) 
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∆8. ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΤΗΣ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ ΣΤΟ ΕΣΩΤΕΡΙΚΟ ΤΗΣ 

ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ 

 

Όπως προαναφέρθηκε στην αρχή παρουσίασης των αποτελεσµάτων και παρατηρείται 

στο διάγραµµα ροής (Σχήµα 41, §∆1.1), οι υπολογισµοί και τα αποτελέσµατα των 

προγραµµάτων που χρησιµοποιήθηκαν, µας δίνουν αρκετές πληροφορίες για την 

µικροδοµή των µεµβρανών. Μία σηµαντική κατηγορία υπολογισµών αφορά τον 

υπολογισµό της λύσης στο εσωτερικό της µεµβράνης και τον σχηµατισµό ισοϋψών 

καµπυλών. Για τον λόγο αυτό και προκειµένου να παρατηρήσουµε την µεταβολή της 

συγκέντρωσης στο εσωτερικό της µεµβράνης, δηµιουργήθηκαν τα παρακάτω διαγράµµατα 

(Σχήµα 72 και 73). 
 

 

Σχήµα 72   Ισοϋψείς καµπύλες σε µια επιλεγµένη περιοχή του υπολογιστικού πλέγµατος µε 

προσανατολισµένη κατανοµή φυλλιδίων και απεικόνιση των τιµών της 

συγκέντρωσης. ∆εδοµένα: φ=0.01, a=100 και Ν=50.  

 

 Όπως παρατηρούµε στο παραπάνω σχήµα απεικονίζονται ευδιάκριτα οι ισοϋψείς 

καµπύλες µιας προσανατολισµένης κατανοµής φυλλιδίων µε αυξηµένες τιµές 

συγκεντρώσεως στην κάτω περιοχή, οι οποίες µειώνονται σταδιακά καθώς ανεβαίνουµε 

προς την επάνω περιοχή. Όµοια και πιο ευδιάκριτα παρατηρούµε αυτές της µεταβολές της 

συγκέντρωσης και στα παρακάτω διαγράµµατα (Σχήµα 73 και 74) και πιο συγκεκριµένα 

στο σχήµα 74, όπου η µεταβολή της συγκέντρωσης απεικονίζεται µε γραµµική κλιµάκωση 

από την µπλε περιοχή (0) στην κόκκινη (100). 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
28/07/2024 04:19:18 EEST - 13.58.148.134



 99

 
Σχήµα 73 Ισοϋψείς καµπύλες σε µια επιλεγµένη περιοχή του υπολογιστικού πλέγµατος µε 

τυχαία κατανοµή φυλλιδίων και απεικόνιση των τιµών της συγκέντρωσης. 

∆εδοµένα: φ=0.01, a = 5 και Ν=100. 

            C=0 

 
C=100 

Σχήµα 74 Ισοϋψείς καµπύλες πεδίου συγκέντρωσης για σύστηµα τυχαία τοποθετηµένων 

φυλλιδίων µε  φ= 0.01, α=100, και N=100. Η κλιµάκωση των χρωµάτων 

γίνεται γραµµικά από την µπλε περιοχή (0) στην κόκκινη (100) [1] 
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Ε. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Ε1. ΓΕΝΙΚΑ 

Ο ενεργειακός τοµέας, η ασφάλεια των υδάτων, η κλιµατική αλλαγή και η ποιότητα 

των τροφίµων αποτελούν τα τελευταία χρόνια ορισµένους από τους πιο σηµαντικούς 

επιστηµονικούς τοµείς οι οποίοι απαιτούν εξέλιξη και βελτίωση. Η τεχνολογία των 

µεµβρανών µπορεί να συνεισφέρει σε αυτή την κατεύθυνση προσφέροντας δύο σηµαντικά 

πλεονεκτήµατα όπως η χρήση µικρών ποσοτήτων ενέργειας και η σηµαντική µείωση του 

κόστους µε το τελευταίο να αποτελεί το κλειδί για την είσοδο νέων προϊόντων και νέων 

τεχνολογιών στη βιοµηχανία. Η νανοτεχνολογία χρησιµοποιείται συχνά για την ανάπτυξη 

νέων σύνθετων πολυµερικών µεµβρανών µε βελτιωµένες ιδιότητες µόνωσης, διατηρώντας 

παράλληλα τα επίπεδα παραγωγικότητας που έχουν ήδη επιτευχθεί στη βιοµηχανία. 

Αν και η βελτίωση των µονωτικών ιδιοτήτων των υλικών ίσως δεν είχε 

προσελκύσει τόσο πολύ την προσοχή της βιοµηχανίας, τις τελευταίες δεκαετίες, όταν αυτή 

άρχισε να σχετίζεται κυρίως µε την τεχνολογία συσκευασίας τροφίµων και πλήθος άλλων 

εφαρµογών κάνοντας χρήση σύνθετων πολυµερικών υλικών, εξελίχθηκε σε έναν 

σηµαντικό ερευνητικό τοµέα. Για παράδειγµα, η αύξηση της διάρκειας ζωής των τροφίµων 

µπορεί να επιτευχθεί σήµερα µε χαµηλή θερµοκρασία αποθήκευσης, σε συνδυασµό µε τις 

ιδιαίτερες συνθήκες συσκευασίας. Εποµένως η ευρύτερη εφαρµογή των µεµβρανών µε 

βελτιωµένες µονωτικές ιδιότητες στην βιοµηχανία τροφίµων µπορεί να οδηγήσει σε 

επέκταση της διάρκειας ζωής των προϊόντων. Η επίτευξη του στόχου της µείωσης της 

µεταφοράς οξυγόνου µέσω συσκευασιών τροφίµων θα επιτρέψει την διεύρυνση των 

εφαρµογών των πολυµερικών µεµβρανών.  

Έχοντας έτσι ένα σηµαντικό κίνητρο για την εκπόνηση της παρούσας εργασίας, 

αρχικά, επιχειρήσαµε να  παρουσιάσαµε κάποιες γενικές πληροφορίες για την σύνθεση και 

την τεχνολογία των µεµβρανών, την συνεχώς αναπτυσσόµενη τεχνολογία των 

νανοσύνθετων πολυµερικών µεµβρανών καθώς και την διάχυση των µορίων διαµέσου 

αυτών. Στη συνέχεια κάνοντας µια ανασκόπηση στην ήδη υπάρχουσα βιβλιογραφία 

περιγράψαµε ένα αριθµό από µελέτες πρόβλεψης του συντελεστή βελτίωσης ιδιοτήτων 

µόνωσης των µεµβρανών (Barrier Improvement factor). 

Τέλος, χρησιµοποιώντας υπάρχοντες κώδικες προγραµµατισµού FORTRAN 

επιχειρήσαµε µια άµεση αριθµητική προσέγγιση µε την µέθοδο των συνοριακών στοιχείων 

(fast-multipole accelerated) και µε την εκτέλεση ενός πλήθους υπολογιστικών πειραµάτων, 

λάβαµε κάποια σηµαντικά αποτελέσµατα για τον προαναφερόµενο συντελεστή BIF σαν 

συνάρτηση του γινοµένου (αφ), τα οποία παρουσιάσαµε και αναλύσαµε στο (∆) κεφάλαιο 

των αποτελεσµάτων.  
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Ε2. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΒΑΣΕΙ ΤΩΝ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΤΗΣ 

ΠΑΡΟΥΣΑΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

 
Τα αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας µας οδήγησαν σε ορισµένα σηµαντικά 

συµπεράσµατα για τις µελέτες των φαινοµένων µεταφοράς µάζας διαµέσου σύνθετων 

πολυµερικών µεµβρανών µε χρήση ενισχυτικών φυλλιδίων. 

Οι γεωµετρίες των συστηµάτων προσανατολισµένων κατανοµών έδειξαν θετικά 

αποτελέσµατα βελτίωσης των ιδιοτήτων µόνωσης των µεµβρανών, ιδίως σε σύγκριση µε 

τα συστήµατα φυλλιδιών τυχαίου προσανατολισµού. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η 

προσανατολισµένη διάταξη των φυλλιδίων µεγιστοποιεί την απόσταση που διανύουν τα 

διαχεόµενα µόρια διαµέσου των σύνθετων µεµβρανών και εµποδίζει την παρουσία 

σύντοµων διαδροµών. Αντίστοιχη βελτίωση παρατηρείται και για κατανοµές τυχαίου 

προσανατολισµού φυλλιδίων αλλά µε χαµηλότερες τιµές του συντελεστή BIF. Αυτό 

οφείλεται στο γεγονός ότι σε αυτές τις γεωµετρίες εµφανίζονται πιο συχνά σύντοµες 

διαδροµές στη µικροδοµή του πολυµερούς. Επίσης για τις κατανοµές τυχαίου 

προσανατολισµού φυλλιδίων τα αποτελέσµατα, µας έδειξαν την ύπαρξη δύο διαφορετικών 

τάσεων σχετικά µε τον συντελεστή βελτίωσης των ιδιοτήτων µόνωσης των µεµβρανών ως 

συνάρτηση του γινοµένου (αφ). Αυτές ήταν η εκθετική συµπεριφορά των αποτελεσµάτων 

για συστήµατα υψηλής συγκέντρωσης φυλλιδίων µε υψηλές τιµές (α) λόγω της αύξησης 

της απόστασης που διανύουν τα διαχεόµενα µόρια και η γραµµική συµπεριφορά για 

χαµηλότερες συγκεντρώσεις φυλλιδίων. 

Ακόµη χρησιµοποιώντας την παράµετρο (χ) ως ένα µέτρο σύγκρισης των 

αποτελεσµάτων µας µεταξύ των δύο διαφορετικών κατανοµών (ποροσανατολισµένων και 

τυχαίου προσανατολισµού) και στη συνέχεια τον µέσο όρο αυτών των παραµέτρων, 

παρατηρήσαµε ότι όσο αυξάνεται το γινόµενο αφ, δηλαδή για διαλύµατα υψηλής 

συγκέντρωσης, οι τιµές του µέσου όρου της παραµέτρου (χ) µειωνόταν δραστικά.  

 Επίσης κατά την βιβλιογραφική ανασκόπηση του κεφαλαίου (Γ) παρατηρήσαµε 

ότι, τα αποτελέσµατα των υπολογισµών της παρούσας εργασίας βρίσκονται σε συµφωνία 

µε προηγούµενα αποτελέσµατα ορισµένων παρόµοιων προσεγγίσεων και προβλέψεων και 

σε σύγκριση µε αριθµητικές λύσεις για το πρόβληµα της διάχυσης σε όλο το εύρος τιµών 

του (α), του ποσοστού φόρτισης (φ) καθώς και για κάθε µορφολογία φυλλιδίων που 

αναφέρεται στη βιβλιογραφία. Η αριθµητική προσέγγιση της παρούσας εργασίας δείχνει 

ότι η µείωση της µεταφοράς µάζας διαµέσου σύνθετων πολυµερικών µεµβρανών που 

περιέχουν διεσπαρµένα φυλλίδια στο εσωτερικό τους, µεταβάλλεται ανάλογα τον 

προσανατολισµό τη µορφολογία και το ποσοστό φόρτισης των φυλλιδίων ενώ κατά την 
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βιβλιογραφική ανασκόπηση παρατηρήσαµε πως ένας σηµαντικός αριθµός των µελετών για 

τις ιδιότητες µόνωσης αυτών των υλικών δεν λαµβάνει υπόψη τις διαφορές στη µικροδοµή 

των φυλλιδίων και εποµένως δεν είναι σε θέση να προβλέψουν αποτελεσµατικά τις 

µεταβολές της ταχύτητας διάχυσης των µορίων. 

Βάσει λοιπόν των αποτελεσµάτων των υπολογιστικών πειραµάτων και της ανάλυσή 

τους, καταλήγουµε στο συµπέρασµα ότι η παρούσα µελέτη και οι πληροφορίες που 

συλλέξαµε για την διάχυση των µορίων µέσω των νανοσύνθετων πολυµερικών 

µεµβρανών, σε συνδυασµό µε το µειωµένο κόστος αν αυτή συγκριθεί µε την κατηγορία 

των πειραµατικών µελετών, αποτελούν ένα σηµαντικό βήµα για την ένταξη αυτής της 

τεχνολογίας στην βιοµηχανία και την επίλυση σηµαντικών προβληµάτων που 

αντιµετωπίζονται σε ένα µεγάλο πλήθος εφαρµογών. 

Τέλος συνοψίζοντας τα ανωτέρω µπορούµε να πούµε πως τα αριθµητικά 

αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας τα οποία προέρχονται από την επικράτηση της 

αύξησης της απόστασης που διανύουν τα διαχεόµενα µόρια διαµέσου των σύνθετων 

πολυµερικών µεµβρανών, επιτρέπουν την διεξαγωγή µιας χρήσιµης συζήτησης γύρω από 

θέµατα ενίσχυσης των ιδιοτήτων µόνωσης. 
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Ε3. ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ ΓΙΑ ΠΕΡΑΙΤΕΡΩ ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΦΑΙΝΟΜΕΝΩΝ 

ΜΕΤΑΦΟΡΑΣ ∆ΙΑΜΕΣΟΥ ΣΥΝΘΕΤΩΝ ΜΕΜΒΡΑΝΩΝ 

 

Στο παρόν εδάφιο της εργασίας θεωρήσαµε ορθό, να αναφέρουµε ορισµένες προτάσεις 

για την περαιτέρω µελέτη του αντικειµένου της παρούσας εργασίας µε σκοπό, την 

βελτίωση των αποτελεσµάτων αυτών των µελετών αλλά και την γενικότερη εµβάθυνση 

στη µελέτη φαινοµένων µεταφοράς µέσω σύνθετων πολυµερικών µεµβρανών.  

Αρχικά θα πρέπει να δοθεί έµφαση στο ότι, οι πραγµατικές σύνθετες µεµβράνες σπάνια 

κατέχουν άριστες µικροδοµές, όπως τέλεια τοποθετηµένα φυλλίδια ή άλλα ενισχυτικά 

µέσα, άριστο περιβάλλον µεταξύ των διεπαφών των ενισχυτικών, πλήρη διασπορά αυτών 

στην πολυµερική µήτρα και άλλα χαρακτηριστικά. Κατά συνέπεια θα πρέπει να είµαστε 

προσεκτικοί όταν συγκρίνουµε πειραµατικά δεδοµένα µε προβλέψεις θεωρητικών 

µοντέλων. Ο αυστηρός έλεγχος των υποθέσεων που πραγµατοποιήσαµε για κάθε µοντέλο 

είναι δυνατό να µας αποκαλύψει τον λόγο της συµφωνίας ή µη µεταξύ των πειραµατικών 

δεδοµένων και των προβλέψεων των µοντέλων. 

Επιπρόσθετα, µε την συνεχή πρόοδο των αριθµητικών τεχνικών, η άµεση αριθµητική 

προσοµοίωση έχει το σηµαντικό πλεονέκτηµα του να µπορεί να ενσωµατώσει στην 

ανάλυση λεπτοµερείς πληροφορίες για την µικροδοµή, καταλήγοντας έτσι σε µια ισχυρή 

ικανότητα πρόβλεψης.  

Έτσι καταλήγουµε στο συµπέρασµα ότι µια πολύ σηµαντική πρόταση βελτίωσης αυτής 

της κατηγορίας µελετών, θα µπορούσε να είναι η σύνταξη και δηµιουργία ενός 

βελτιωµένου κώδικα εκτέλεσης προσοµοιώσεων µε δυνατότητα τρισδιάστατης 

απεικόνισης της µικροδοµής των µεµβρανών και των ενισχυτικών µέσων, λεπτοµερέστερη 

εισαγωγή δεδοµένων, επιλογή τύπου ενισχυτικών µέσων, διόρθωση της εµφάνισης του 

κενού χώρου που περιγράψαµε στην §∆2, καθώς επίσης και διεύρυνση του πλήθους, των 

τύπων και των κατηγοριών των υπολογιστικών αποτελεσµάτων. 

Τέλος η αριθµητική προσοµοίωση µπορεί να βελτιωθεί περαιτέρω λαµβάνοντας υπόψη 

τις επιρροές που προκαλούν οι υποθέσεις του προσανατολισµού και της διασποράς των 

ενισχυτικών µέσων. Έτσι θα µπορούσαµε να πούµε ότι η µελέτη του συντελεστή 

βελτίωσης των ιδιοτήτων µόνωσης σύνθετων πολυµερικών µεµβρανών ενισχυµένων µε 

φυλλίδια συγκεκριµένου, και ορισµένου ως δεδοµένο προσανατολισµό, θα αποτελούσε ένα 

πολύ σηµαντικό βήµα για την εξέλιξη και περαιτέρω ανάλυση των φαινοµένων µεταφοράς 

µάζας διαµέσου αυτών των υλικών. 
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ΣΤ. ΠΡΟΣΑΡΤΗΜΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 
 

ΣΤ1. ΠΙΝΑΚΕΣ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 
 
 

1 - RESULTS 

aφ=0.01/0.1/0.16/0.3/0.7/1/3 
aspect ratio = 25 

1000 flakes 
5 random - 5 aligned runs (BIF) for each aφ 

αφ=0.01       

α=25  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 1,004960 al-a 1,009468 aa 0,523870 
 ra-b 1,004956 al-b 1,009478 ab 0,523317 
 ra-c 1,004900 al-c 1,009475 ac 0,523483 
 ra-d 1,005124 al-d 1,009480 ad 0,523207 
 ra-e 1,005020 al-e 1,009484 ae 0,522986 
     ba 0,523447 
     bb 0,522895 
     bc 0,523061 
     bd 0,522785 
     be 0,522564 
     ca 0,517533 
     cb 0,516987 
     cc 0,517150 
     cd 0,516878 
     ce 0,516660 
     da 0,541191 
     db 0,540620 
     dc 0,540792 
     dd 0,540506 
     de 0,540278 
     ea 0,530207 
     eb 0,529648 
     ec 0,529815 
     ed 0,529536 
     ee 0,529313 
     average value 0,526749 
     standard deviation 0,008040492 

αφ=0.1       

α=25  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 1,050477 al-a 1,097533 aa 0,517538 
 ra-b 1,050792 al-b 1,096809 ab 0,521408 
 ra-c 1,050954 al-c 1,096421 ac 0,523506 
 ra-d 1,050374 al-d 1,096761 ad 0,521667 
 ra-e 1,050216 al-e 1,097167 ae 0,519487 
     ba 0,520767 
     bb 0,524662 
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     bc 0,526773 
     bd 0,524922 
     be 0,522729 
     ca 0,522428 
     cb 0,526335 
     cc 0,528453 
     cd 0,526596 
     ce 0,524396 
     da 0,516482 
     db 0,520344 
     dc 0,522438 
     dd 0,520602 
     de 0,518427 
     ea 0,514862 
     eb 0,518712 
     ec 0,520799 
     ed 0,518969 
     ee 0,516801 
     average value 0,521604 
     standard deviation 0,003467122 

αφ=0.16       

α=25  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 1,082393 al-a 1,157406 aa 0,523443 
 ra-b 1,081147 al-b 1,157812 ab 0,522096 
 ra-c 1,082327 al-c 1,158525 ac 0,519748 
 ra-d 1,079347 al-d 1,156650 ad 0,525969 
 ra-e 1,083348 al-e 1,158411 ae 0,520122 
     ba 0,515527 
     bb 0,514200 
     bc 0,511888 
     bd 0,518015 
     be 0,512256 
     ca 0,523023 
     cb 0,521678 
     cc 0,519331 
     cd 0,525547 
     ce 0,519705 
     da 0,504091 
     db 0,502794 
     dc 0,500533 
     dd 0,506524 
     de 0,500893 
     ea 0,529510 
     eb 0,528147 
     ec 0,525772 
     ed 0,532065 
     ee 0,526150 
     average value 0,517961 
     standard deviation 0,008995371 
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αφ=0.3       

α=25  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 1,158169 al-a 1,305200 aa 0,518247 
 ra-b 1,152190 al-b 1,304694 ab 0,519108 
 ra-c 1,160058 al-c 1,304006 ac 0,520282 
 ra-d 1,157446 al-d 1,302506 ad 0,522862 
 ra-e 1,155810 al-e 1,306376 ae 0,516258 
     ba 0,498657 
     bb 0,499485 
     bc 0,500615 
     bd 0,503097 
     be 0,496743 
     ca 0,524436 
     cb 0,525307 
     cc 0,526496 
     cd 0,529107 
     ce 0,522423 
     da 0,515878 
     db 0,516735 
     dc 0,517904 
     dd 0,520472 
     de 0,513898 
     ea 0,510518 
     eb 0,511366 
     ec 0,512523 
     ed 0,515064 
     ee 0,508558 
     average value 0,514642 
     standard deviation 0,008969156 

αφ=0.7       

α=25  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 1,390146 al-a 1,775732 aa 0,502939 
 ra-b 1,381121 al-b 1,773758 ab 0,504222 
 ra-c 1,405935 al-c 1,772304 ac 0,505172 
 ra-d 1,378239 al-d 1,768228 ad 0,507852 
 ra-e 1,355603 al-e 1,772817 ae 0,504836 
     ba 0,491305 
     bb 0,492558 
     bc 0,493486 
     bd 0,496104 
     be 0,493158 
     ca 0,523293 
     cb 0,524628 
     cc 0,525616 
     cd 0,528404 
     ce 0,525267 
     da 0,487590 
     db 0,488834 
     dc 0,489754 
     dd 0,492353 
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     de 0,489429 
     ea 0,458410 
     eb 0,459579 
     ec 0,460444 
     ed 0,462887 
     ee 0,460139 
     average value 0,494730 
     standard deviation 0,021333837 

αφ=1       

α=25  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 1,538993 al-a 2,134327 aa 0,475165 
 ra-b 1,552378 al-b 2,141309 ab 0,472259 
 ra-c 1,580847 al-c 2,149147 ac 0,469037 
 ra-d 1,559455 al-d 2,128705 ad 0,477532 
 ra-e 1,573920 al-e 2,155889 ae 0,466302 
     ba 0,486965 
     bb 0,483986 
     bc 0,480685 
     bd 0,489391 
     be 0,477882 
     ca 0,512063 
     cb 0,508931 
     cc 0,505459 
     cd 0,514614 
     ce 0,502511 
     da 0,493204 
     db 0,490187 
     dc 0,486844 
     dd 0,495661 
     de 0,484004 
     ea 0,505956 
     eb 0,502861 
     ec 0,499431 
     ed 0,508477 
     ee 0,496518 
     average value 0,491437 
     standard deviation 0,013779162 

αφ=3       

α=25  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 2,990341 al-a 5,476769 aa 0,444593 
 ra-b 3,822649 al-b 5,519226 ab 0,440416 
 ra-c 3,467300 al-c 5,464021 ac 0,445863 
 ra-d 2,895641 al-d 5,624018 ad 0,430435 
 ra-e 2,955428 al-e 5,708986 ae 0,422669 
     ba 0,630510 
     bb 0,624587 
     bc 0,632311 
     bd 0,610432 
     be 0,599418 
     ca 0,551134 
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     cb 0,545956 
     cc 0,552708 
     cd 0,533584 
     ce 0,523956 
     da 0,423440 
     db 0,419461 
     dc 0,424649 
     dd 0,409955 
     de 0,402558 
     ea 0,436794 
     eb 0,432691 
     ec 0,438042 
     ed 0,422885 
     ee 0,415255 
     average value 0,488572 
     standard deviation 0,079893303 

2 - RESULTS 

aφ=0.01/0.1/0.16/0.3/0.7/1/3/5/7 

aspect ratio = 50 

1000 flakes 
5 random - 5 aligned runs(BIF) for each aφ 

αφ=0.01       

α=50  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 1,004081 al-a 1,008688 aa 0,469728 
 ra-b 1,004294 al-b 1,008710 ab 0,468542 
 ra-c 1,004382 al-c 1,008682 ac 0,470053 
 ra-d 1,004512 al-d 1,008695 ad 0,469350 
 ra-e 1,004328 al-e 1,008696 ae 0,469296 
     ba 0,494245 
     bb 0,492997 
     bc 0,494587 
     bd 0,493847 
     be 0,493790 
     ca 0,504374 
     cb 0,503100 
     cc 0,504722 
     cd 0,503968 
     ce 0,503910 
     da 0,519337 
     db 0,518025 
     dc 0,519696 
     dd 0,518919 
     de 0,518859 
     ea 0,498158 
     eb 0,496900 
     ec 0,498503 
     ed 0,497757 
     ee 0,497700 
     average value 0,517815 
     standard deviation 0,016158151 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
28/07/2024 04:19:18 EEST - 13.58.148.134



 109

αφ=0.1       

α=50  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 1,042316 al-a 1,087968 aa 0,481039 
 ra-b 1,043603 al-b 1,087944 ab 0,481170 
 ra-c 1,045914 al-c 1,087882 ac 0,481509 
 ra-d 1,042524 al-d 1,088516 ad 0,478060 
 ra-e 1,044283 al-e 1,088535 ae 0,477958 
     ba 0,495669 
     bb 0,495804 
     bc 0,496154 
     bd 0,492600 
     be 0,492494 
     ca 0,521940 
     cb 0,522082 
     cc 0,522451 
     cd 0,518708 
     ce 0,518597 
     da 0,483403 
     db 0,483535 
     dc 0,483876 
     dd 0,480410 
     de 0,480307 
     ea 0,503399 
     eb 0,503536 
     ec 0,503892 
     ed 0,500282 
     ee 0,500175 
     average value 0,495962 
     standard deviation 0,014918607 

αφ=0.16       

α=50  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 1,069989 al-a 1,142281 aa 0,491907 
 ra-b 1,070363 al-b 1,143574 ab 0,487477 
 ra-c 1,070636 al-c 1,142675 ac 0,490548 
 ra-d 1,070987 al-d 1,142271 ad 0,491941 
 ra-e 1,070970 al-e 1,142371 ae 0,491596 
     ba 0,494535 
     bb 0,490082 
     bc 0,493170 
     bd 0,494570 
     be 0,494223 
     ca 0,496454 
     cb 0,491983 
     cc 0,495083 
     cd 0,496489 
     ce 0,496140 
     da 0,498921 
     db 0,494428 
     dc 0,497543 
     dd 0,498956 
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     de 0,498606 
     ea 0,498802 
     eb 0,494310 
     ec 0,497424 
     ed 0,498837 
     ee 0,498486 
     average value 0,494901 
     standard deviation 0,003152563 

αφ=0.3       

α=50  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 1,135843 al-a 1,276044 aa 0,492106 
 ra-b 1,134309 al-b 1,276159 ab 0,491901 
 ra-c 1,133175 al-c 1,275330 ac 0,493382 
 ra-d 1,135828 al-d 1,273572 ad 0,496553 
 ra-e 1,134281 al-e 1,276489 ae 0,491314 
     ba 0,486549 
     bb 0,486347 
     bc 0,487811 
     bd 0,490946 
     be 0,485766 
     ca 0,482441 
     cb 0,482240 
     cc 0,483692 
     cd 0,486801 
     ce 0,481665 
     da 0,492052 
     db 0,491847 
     dc 0,493328 
     dd 0,496498 
     de 0,491260 
     ea 0,486448 
     eb 0,486245 
     ec 0,487709 
     ed 0,490843 
     ee 0,485665 
     average value 0,488856 
     standard deviation 0,004152902 

αφ=0.7       

α=50  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 1,311592 al-a 1,689766 aa 0,451736 
 ra-b 1,311997 al-b 1,695020 ab 0,448321 
 ra-c 1,353093 al-c 1,692916 ac 0,449682 
 ra-d 1,358289 al-d 1,691395 ad 0,450671 
 ra-e 1,337010 al-e 1,696492 ae 0,447373 
     ba 0,452323 
     bb 0,448904 
     bc 0,450267 
     bd 0,451257 
     be 0,447955 
     ca 0,511903 
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     cb 0,508033 
     cc 0,509575 
     cd 0,510696 
     ce 0,506959 
     da 0,519436 
     db 0,515509 
     dc 0,517074 
     dd 0,518212 
     de 0,514419 
     ea 0,488586 
     eb 0,484893 
     ec 0,486365 
     ed 0,487435 
     ee 0,483868 
     average value 0,482458 
     standard deviation 0,028535232 

αφ=1       

α=50  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 1,493117 al-a 2,034166 aa 0,476826 
 ra-b 1,510305 al-b 2,034126 ab 0,476844 
 ra-c 1,478741 al-c 2,055037 ac 0,467393 
 ra-d 1,488513 al-d 2,019941 ad 0,483476 
 ra-e 1,491956 al-e 2,026747 ae 0,480271 
     ba 0,493446 
     bb 0,493465 
     bc 0,483684 
     bd 0,500328 
     be 0,497011 
     ca 0,462925 
     cb 0,462943 
     cc 0,453767 
     cd 0,469381 
     ce 0,466270 
     da 0,472374 
     db 0,472392 
     dc 0,463029 
     dd 0,478962 
     de 0,475787 
     ea 0,475703 
     eb 0,475722 
     ec 0,466293 
     ed 0,482338 
     ee 0,479140 
     average value 0,476391 
     standard deviation 0,011259594 

αφ=3       

α=50  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 2,459465 al-a 4,797813 aa 0,384291 
 ra-b 2,714828 al-b 4,823165 ab 0,381743 
 ra-c 2,593502 al-c 4,783961 ac 0,385698 
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 ra-d 2,567319 al-d 4,796711 ad 0,384402 
 ra-e 2,665216 al-e 4,762130 ae 0,387936 
     ba 0,451530 
     bb 0,448536 
     bc 0,453183 
     bd 0,451661 
     be 0,455813 
     ca 0,419584 
     cb 0,416802 
     cc 0,421120 
     cd 0,419706 
     ce 0,423564 
     da 0,412690 
     db 0,409953 
     dc 0,414201 
     dd 0,412810 
     de 0,416604 
     ea 0,438467 
     eb 0,435560 
     ec 0,440072 
     ed 0,438594 
     ee 0,442626 
     average value 0,421886 
     standard deviation 0,023182603 

αφ=5       

α=50  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 3,316863 al-a 7,970510 aa 0,332381 
 ra-b 3,671954 al-b 8,446758 ab 0,311124 
 ra-c 3,633468 al-c 8,092384 ac 0,326669 
 ra-d 3,659847 al-d 8,079027 ad 0,327286 
 ra-e 3,357413 al-e 8,213526 ae 0,321183 
     ba 0,383323 
     bb 0,358808 
     bc 0,376736 
     bd 0,377447 
     be 0,370409 
     ca 0,377801 
     cb 0,353640 
     cc 0,371309 
     cd 0,372010 
     ce 0,365074 
     da 0,381586 
     db 0,357182 
     dc 0,375029 
     dd 0,375736 
     de 0,368730 
     ea 0,338198 
     eb 0,316569 
     ec 0,332387 
     ed 0,333014 
     ee 0,326805 
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     average value 0,353217 
     standard deviation 0,023290153 

αφ=7       

α=50  BIF  BIF 
possible 

combinations x 
 ra-a 5,058809 al-a 12,35160 aa 0,357554 
 ra-b 4,199176 al-b 11,68021 ab 0,380031 
 ra-c 4,583751 al-c 12,96525 ac 0,339216 
 ra-d 4,491010 al-d 11,85532 ad 0,373900 
 ra-e 5,933550 al-e 11,54561 ae 0,384881 
     ba 0,281826 
     bb 0,299542 
     bc 0,267372 
     bd 0,294710 
     be 0,303366 
     ca 0,315704 
     cb 0,335551 
     cc 0,299513 
     cd 0,330138 
     ce 0,339833 
     da 0,307535 
     db 0,326867 
     dc 0,291762 
     dd 0,321594 
     de 0,331039 
     ea 0,434613 
     eb 0,461934 
     ec 0,412323 
     ed 0,454482 
     ee 0,467830 
     average value 0,348525 
     standard deviation 0,057188349 

3 - RESULTS 

aφ=0.01/0.1/0.16/0.3/0.7/1/3/5/7 
aspect ratio = 100 

1000 flakes 

5 random - 5 aligned runs(BIF) for each aφ 

αφ=0.01       
α=100  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,004301 al-a 1,008278 aa 0,519570 
 ra-b 1,004112 al-b 1,008275 ab 0,519758 
 ra-c 1,004088 al-c 1,008274 ac 0,519821 
 ra-d 1,004359 al-d 1,008272 ad 0,519947 
 ra-e 1,004225 al-e 1,008278 ae 0,519570 
     ba 0,496738 
     bb 0,496918 
     bc 0,496978 
     bd 0,497099 
     be 0,496738 
     ca 0,493839 
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     cb 0,494018 
     cc 0,494078 
     cd 0,494197 
     ce 0,493839 
     da 0,526576 
     db 0,526767 
     dc 0,526831 
     dd 0,526958 
     de 0,526576 
     ea 0,510389 
     eb 0,510574 
     ec 0,510636 
     ed 0,510759 
     ee 0,510389 
     average value 0,509583 
     standard deviation 0,012668868 

αφ=0.1       
α=100  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,042103 al-a 1,084683 aa 0,497184 
 ra-b 1,043855 al-b 1,083546 ab 0,503950 
 ra-c 1,042442 al-c 1,083889 ac 0,501889 
 ra-d 1,042818 al-d 1,083743 ad 0,502764 
 ra-e 1,041286 al-e 1,084239 ae 0,499804 
     ba 0,517873 
     bb 0,524920 
     bc 0,522774 
     bd 0,523686 
     be 0,520602 
     ca 0,501187 
     cb 0,508008 
     cc 0,505930 
     cd 0,506813 
     ce 0,503828 
     da 0,505627 
     db 0,512508 
     dc 0,510413 
     dd 0,511302 
     de 0,508292 
     ea 0,487536 
     eb 0,494171 
     ec 0,492150 
     ed 0,493008 
     ee 0,490106 
     average value 0,505853 
     standard deviation 0,010344952 

αφ=0.16       
α=100  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,067990 al-a 1,136262 aa 0,498965 
 ra-b 1,066224 al-b 1,136021 ab 0,499849 
 ra-c 1,068528 al-c 1,135796 ac 0,500677 
 ra-d 1,069395 al-d 1,137102 ad 0,495908 
 ra-e 1,069881 al-e 1,136027 ae 0,499827 
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     ba 0,486005 
     bb 0,486866 
     bc 0,487673 
     bd 0,483027 
     be 0,486845 
     ca 0,502914 
     cb 0,503805 
     cc 0,504639 
     cd 0,499832 
     ce 0,503782 
     da 0,509276 
     db 0,510179 
     dc 0,511024 
     dd 0,506156 
     de 0,510156 
     ea 0,512843 
     eb 0,513752 
     ec 0,514603 
     ed 0,509701 
     ee 0,513729 
     average value 0,502081 
     standard deviation 0,009491923 

αφ=0.3       
α=100  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,130793 al-a 1,259305 aa 0,504398 
 ra-b 1,130320 al-b 1,262133 ab 0,498957 
 ra-c 1,129363 al-c 1,261647 ac 0,499883 
 ra-d 1,136023 al-d 1,259666 ad 0,503697 
 ra-e 1,124265 al-e 1,261407 ae 0,500342 
     ba 0,502574 
     bb 0,497152 
     bc 0,498076 
     bd 0,501875 
     be 0,498533 
     ca 0,498884 
     cb 0,493501 
     cc 0,494418 
     cd 0,498190 
     ce 0,494872 
     da 0,524568 
     db 0,518908 
     dc 0,519872 
     dd 0,523838 
     de 0,520349 
     ea 0,479223 
     eb 0,474053 
     ec 0,474934 
     ed 0,478557 
     ee 0,475370 
     average value 0,499001 
     standard deviation 0,014526709 
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αφ=0.7       
α=100  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,318109 al-a 1,640007 aa 0,497040 
 ra-b 1,303583 al-b 1,641948 ab 0,495537 
 ra-c 1,306913 al-c 1,651067 ac 0,488596 
 ra-d 1,327728 al-d 1,640512 ad 0,496648 
 ra-e 1,326011 al-e 1,645200 ae 0,493039 
     ba 0,474343 
     bb 0,472909 
     bc 0,466285 
     bd 0,473969 
     be 0,470525 
     ca 0,479546 
     cb 0,478096 
     cc 0,471400 
     cd 0,479168 
     ce 0,475687 
     da 0,512069 
     db 0,510521 
     dc 0,503371 
     dd 0,511666 
     de 0,507948 
     ea 0,509387 
     eb 0,507846 
     ec 0,500733 
     ed 0,508985 
     ee 0,505287 
     average value 0,491624 
     standard deviation 0,015500722 

αφ=1       
α=100  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,462559 al-a 1,953625 aa 0,485053 
 ra-b 1,454321 al-b 1,964214 ab 0,479726 
 ra-c 1,488404 al-c 1,965316 ac 0,479179 
 ra-d 1,467866 al-d 1,950500 ad 0,486648 
 ra-e 1,467816 al-e 1,979815 ae 0,472088 
     ba 0,476415 
     bb 0,471183 
     bc 0,470645 
     bd 0,477981 
     be 0,463680 
     ca 0,512155 
     cb 0,506531 
     cc 0,505952 
     cd 0,513839 
     ce 0,498466 
     da 0,490618 
     db 0,485230 
     dc 0,484677 
     dd 0,492231 
     de 0,477504 
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     ea 0,490566 
     eb 0,485179 
     ec 0,484625 
     ed 0,492179 
     ee 0,477453 
     average value 0,486392 
     standard deviation 0,012790617 

αφ=3       
α=100  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 2,387562 al-a 4,586181 aa 0,386919 
 ra-b 2,458292 al-b 4,464550 ab 0,400503 
 ra-c 2,538673 al-c 4,618684 ac 0,383444 
 ra-d 2,489413 al-d 4,576679 ad 0,387947 
 ra-e 2,452734 al-e 4,436208 ae 0,403806 
     ba 0,406642 
     bb 0,420918 
     bc 0,402990 
     bd 0,407722 
     be 0,424390 
     ca 0,429056 
     cb 0,444119 
     cc 0,425202 
     cd 0,430196 
     ce 0,447782 
     da 0,415320 
     db 0,429901 
     dc 0,411590 
     dd 0,416423 
     de 0,433447 
     ea 0,405092 
     eb 0,419314 
     ec 0,401454 
     ed 0,406168 
     ee 0,422772 
     average value 0,414525 
     standard deviation 0,016378306 

αφ=5       
α=100  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 3,447713 al-a 7,618612 aa 0,369823 
 ra-b 3,449270 al-b 7,484127 ab 0,377493 
 ra-c 3,336624 al-c 7,423307 ac 0,381067 
 ra-d 3,202129 al-d 7,542218 ad 0,374141 
 ra-e 3,249982 al-e 7,575924 ae 0,372223 
     ba 0,370058 
     bb 0,377733 
     bc 0,381310 
     bd 0,374379 
     be 0,372460 
     ca 0,353038 
     cb 0,360361 
     cc 0,363773 
     cd 0,357161 
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     ce 0,355330 
     da 0,332718 
     db 0,339618 
     dc 0,342834 
     dd 0,336603 
     de 0,334878 
     ea 0,339948 
     eb 0,346998 
     ec 0,350284 
     ed 0,343917 
     ee 0,342155 
     average value 0,358012 
     standard deviation 0,015870718 

αφ=7       
α=100  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 3,578455 al-a 10,27840 aa 0,277899 
 ra-b 2,629559 al-b 10,96168 ab 0,258837 
 ra-c 3,635333 al-c 10,88595 ac 0,260820 
 ra-d 3,310126 al-d 10,39093 ad 0,274569 
 ra-e 3,341050 al-e 10,24002 ae 0,279053 
     ba 0,175629 
     bb 0,163583 
     bc 0,164836 
     bd 0,173525 
     be 0,176359 
     ca 0,284029 
     cb 0,264547 
     cc 0,266574 
     cd 0,280625 
     ce 0,285209 
     da 0,248979 
     db 0,231901 
     dc 0,233678 
     dd 0,245995 
     de 0,250013 
     ea 0,252312 
     eb 0,235006 
     ec 0,236806 
     ed 0,249288 
     ee 0,253360 
     average value 0,240937 
     standard deviation 0,03833544 

4 - RESULTS 
aφ=0.01/0.1/0.16/0.3/0.7/1/3/5/7/9/10 

aspect ratio = 150 
1000 flakes 

5 random - 5 aligned runs(BIF) for each aφ 
αφ=0.01       
α=150  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,004228 al-a 1,008176 aa 0,517123 
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 ra-b 1,004150 al-b 1,008710 ab 0,485419 
 ra-c 1,004178 al-c 1,008194 ac 0,515987 
 ra-d 1,004296 al-d 1,008184 ad 0,516618 
 ra-e 1,004211 al-e 1,008191 ae 0,516176 
     ba 0,507583 
     bb 0,476464 
     bc 0,506468 
     bd 0,507087 
     be 0,506654 
     ca 0,511008 
     cb 0,479679 
     cc 0,509885 
     cd 0,510508 
     ce 0,510072 
     da 0,525440 
     db 0,493226 
     dc 0,524286 
     dd 0,524927 
     de 0,524478 
     ea 0,515044 
     eb 0,483467 
     ec 0,513913 
     ed 0,514541 
     ee 0,514101 
     average value 0,502406 
     standard deviation 0,013756525 

αφ=0.1       
α=150  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,040974 al-a 1,082906 aa 0,494222 
 ra-b 1,041899 al-b 1,082250 ab 0,498164 
 ra-c 1,041237 al-c 1,083216 ac 0,492381 
 ra-d 1,041616 al-d 1,083213 ad 0,492399 
 ra-e 1,043461 al-e 1,082497 ae 0,496673 
     ba 0,505380 
     bb 0,509410 
     bc 0,503497 
     bd 0,503515 
     be 0,507885 
     ca 0,497395 
     cb 0,501362 
     cc 0,495542 
     cd 0,495560 
     ce 0,499861 
     da 0,501966 
     db 0,505970 
     dc 0,500096 
     dd 0,500114 
     de 0,504455 
     ea 0,524220 
     eb 0,528401 
     ec 0,522267 
     ed 0,522286 
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     ee 0,526819 
     average value 0,505194 
     standard deviation 0,010781858 

αφ=0.16       
α=150  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,064389 al-a 1,142281 aa 0,452548 
 ra-b 1,073363 al-b 1,143574 ab 0,448473 
 ra-c 1,071636 al-c 1,142675 ac 0,451298 
 ra-d 1,075987 al-d 1,142271 ad 0,452580 
 ra-e 1,073970 al-e 1,142771 ae 0,450995 
     ba 0,515620 
     bb 0,510977 
     bc 0,514197 
     bd 0,515657 
     be 0,513851 
     ca 0,503483 
     cb 0,498948 
     cc 0,502092 
     cd 0,503518 
     ce 0,501755 
     da 0,534063 
     db 0,529253 
     dc 0,532588 
     dd 0,534100 
     de 0,532230 
     ea 0,519887 
     eb 0,515205 
     ec 0,518451 
     ed 0,519923 
     ee 0,518102 
     average value 0,503592 
     standard deviation 0,02800977 

αφ=0.3       
α=150  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,129383 al-a 1,253334 aa 0,510721 
 ra-b 1,125526 al-b 1,254082 ab 0,509217 
 ra-c 1,133007 al-c 1,257441 ac 0,502573 
 ra-d 1,128111 al-d 1,255213 ad 0,506961 
 ra-e 1,125592 al-e 1,256052 ae 0,505300 
     ba 0,495496 
     bb 0,494037 
     bc 0,487591 
     bd 0,491848 
     be 0,490236 
     ca 0,525026 
     cb 0,523481 
     cc 0,516650 
     cd 0,521161 
     ce 0,519453 
     da 0,505700 
     db 0,504211 
     dc 0,497632 
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     dd 0,501977 
     de 0,500332 
     ea 0,495757 
     eb 0,494297 
     ec 0,487848 
     ed 0,492107 
     ee 0,490494 
     average value 0,502804 
     standard deviation 0,011224746 

αφ=0.7       
α=150  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,310004 al-a 1,638073 aa 0,485844 
 ra-b 1,305352 al-b 1,632465 ab 0,490152 
 ra-c 1,305412 al-c 1,645288 ac 0,480412 
 ra-d 1,299676 al-d 1,640911 ad 0,483693 
 ra-e 1,310783 al-e 1,642863 ae 0,482224 
     ba 0,478553 
     bb 0,482797 
     bc 0,473203 
     bd 0,476434 
     be 0,474988 
     ca 0,478647 
     cb 0,482892 
     cc 0,473296 
     cd 0,476528 
     ce 0,475081 
     da 0,469658 
     db 0,473822 
     dc 0,464407 
     dd 0,467578 
     de 0,466158 
     ea 0,487065 
     eb 0,491384 
     ec 0,481619 
     ed 0,484908 
     ee 0,483436 
     average value 0,478591 
     standard deviation 0,007053739 

αφ=1       
α=150  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,436471 al-a 1,949403 aa 0,459732 
 ra-b 1,432327 al-b 1,951453 ab 0,458742 
 ra-c 1,436471 al-c 1,946907 ac 0,460944 
 ra-d 1,439485 al-d 1,960708 ad 0,454322 
 ra-e 1,433852 al-e 1,932639 ae 0,467996 
     ba 0,455367 
     bb 0,454386 
     bc 0,456568 
     bd 0,450009 
     be 0,463552 
     ca 0,459732 
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     cb 0,458742 
     cc 0,460944 
     cd 0,454322 
     ce 0,467996 
     da 0,462907 
     db 0,461909 
     dc 0,464127 
     dd 0,457459 
     de 0,471227 
     ea 0,456973 
     eb 0,455989 
     ec 0,458178 
     ed 0,451596 
     ee 0,465187 
     average value 0,459556 
     standard deviation 0,005128146 

αφ=3       
α=150  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 2,503260 al-a 4,392393 aa 0,443127 
 ra-b 2,415434 al-b 4,495582 ab 0,430046 
 ra-c 2,480266 al-c 4,299410 ac 0,455615 
 ra-d 2,482148 al-d 4,439900 ad 0,437007 
 ra-e 2,353329 al-e 4,444119 ae 0,436472 
     ba 0,417238 
     bb 0,404921 
     bc 0,428996 
     bd 0,411475 
     be 0,410971 
     ca 0,436349 
     cb 0,423468 
     cc 0,448646 
     cd 0,430322 
     ce 0,429795 
     da 0,436903 
     db 0,424006 
     dc 0,449216 
     dd 0,430870 
     de 0,430342 
     ea 0,398930 
     eb 0,387154 
     ec 0,410173 
     ed 0,393421 
     ee 0,392939 
     average value 0,423936 
     standard deviation 0,018208178 

αφ=5       
α=150  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 3,086402 al-a 7,523843 aa 0,319812 
 ra-b 3,114827 al-b 7,581617 ab 0,317004 
 ra-c 3,094594 al-c 7,136128 ac 0,340019 
 ra-d 3,463479 al-d 7,615202 ad 0,315395 
 ra-e 3,267039 al-e 7,462795 ae 0,322833 
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     ba 0,324169 
     bb 0,321323 
     bc 0,344652 
     bd 0,319692 
     be 0,327231 
     ca 0,321068 
     cb 0,318249 
     cc 0,341354 
     cd 0,316633 
     ce 0,324100 
     da 0,377612 
     db 0,374297 
     dc 0,401471 
     dd 0,372397 
     de 0,381179 
     ea 0,347501 
     eb 0,344450 
     ec 0,369458 
     ed 0,342701 
     ee 0,350783 
     average value 0,341415 
     standard deviation 0,024328864 

αφ=7       
α=150  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 3,141689 al-a 10,14016 aa 0,234316 
 ra-b 3,496244 al-b 10,15235 ab 0,234004 
 ra-c 3,984353 al-c 10,23182 ac 0,231990 
 ra-d 3,775589 al-d 10,25971 ad 0,231291 
 ra-e 3,352340 al-e 10,08880 ae 0,235640 
     ba 0,273107 
     bb 0,272744 
     bc 0,270396 
     bd 0,269581 
     be 0,274651 
     ca 0,326510 
     cb 0,326075 
     cc 0,323268 
     cd 0,322294 
     ce 0,328355 
     da 0,303670 
     db 0,303265 
     dc 0,300655 
     dd 0,299749 
     de 0,305386 
     ea 0,257363 
     eb 0,257020 
     ec 0,254808 
     ed 0,254040 
     ee 0,258817 
     average value 0,277960 
     standard deviation 0,032691884 
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αφ=9       
α=150  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 3,999368 al-a 13,05185 aa 0,248872 
 ra-b 2,526113 al-b 12,60780 ab 0,258392 
 ra-c 2,322762 al-c 13,05240 ac 0,248861 
 ra-d 2,554725 al-d 13,10137 ad 0,247854 
 ra-e 3,095191 al-e 13,12498 ae 0,247371 
     ba 0,126629 
     bb 0,131473 
     bc 0,126623 
     bd 0,126111 
     be 0,125865 
     ca 0,109756 
     cb 0,113955 
     cc 0,109751 
     cd 0,109307 
     ce 0,109094 
     da 0,129003 
     db 0,133938 
     dc 0,128997 
     dd 0,128475 
     de 0,128225 
     ea 0,173848 
     eb 0,180499 
     ec 0,173840 
     ed 0,173137 
     ee 0,172800 
     average value 0,158507 
     standard deviation 0,050676334 

αφ=10       
α=150  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 2,856972 al-a 14,61015 aa 0,136440 
 ra-b 2,625801 al-b 14,79491 ab 0,134613 
 ra-c 2,943004 al-c 13,99524 ac 0,142896 
 ra-d 3,064771 al-d 14,34274 ad 0,139175 
 ra-e 2,932090 al-e 13,93852 ae 0,143523 
     ba 0,119455 
     bb 0,117855 
     bc 0,125107 
     bd 0,121849 
     be 0,125656 
     ca 0,142761 
     cb 0,140849 
     cc 0,149517 
     cd 0,145623 
     ce 0,150172 
     da 0,151708 
     db 0,149676 
     dc 0,158887 
     dd 0,154749 
     de 0,159583 
     ea 0,141959 
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     eb 0,140058 
     ec 0,148677 
     ed 0,144805 
     ee 0,149329 
     average value 0,141397 
     standard deviation 0,011481386 

5 - RESULTS 
aφ=0.01/0.1/0.16/0.3/0.7/1/3/5/7/9/10 

aspect ratio = 200 
1000 flakes 

5 random - 5 aligned runs(BIF) for each aφ 
αφ=0.01       
α=200  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,004220 al-a 1,008049 aa 0,524289 
 ra-b 1,003968 al-b 1,008060 ab 0,523573 
 ra-c 1,003993 al-c 1,008062 ac 0,523443 
 ra-d 1,004090 al-d 1,008063 ad 0,523378 
 ra-e 1,003932 al-e 1,008101 ae 0,520923 
     ba 0,492980 
     bb 0,492308 
     bc 0,492186 
     bd 0,492125 
     be 0,489816 
     ca 0,496086 
     cb 0,495409 
     cc 0,495287 
     cd 0,495225 
     ce 0,492902 
     da 0,508138 
     db 0,507444 
     dc 0,507318 
     dd 0,507255 
     de 0,504876 
     ea 0,488508 
     eb 0,487841 
     ec 0,487720 
     ed 0,487660 
     ee 0,485372 
     average value 0,500883 
     standard deviation 0,012923913 

αφ=0.1       
α=200  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,040296 al-a 1,081645 aa 0,493551 
 ra-b 1,041977 al-b 1,081721 ab 0,493092 
 ra-c 1,040492 al-c 1,080997 ac 0,497500 
 ra-d 1,040754 al-d 1,081706 ad 0,493183 
 ra-e 1,040248 al-e 1,081937 ae 0,491792 
     ba 0,514140 
     bb 0,513662 
     bc 0,518254 
     bd 0,513757 
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     be 0,512308 
     ca 0,495952 
     cb 0,495491 
     cc 0,499920 
     cd 0,495582 
     ce 0,494185 
     da 0,499161 
     db 0,498697 
     dc 0,503154 
     dd 0,498788 
     de 0,497382 
     ea 0,492963 
     eb 0,492505 
     ec 0,496907 
     ed 0,492595 
     ee 0,491207 
     average value 0,499429 
     standard deviation 0,00804969 

αφ=0.16       
α=200  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,065885 al-a 1,132438 aa 0,497478 
 ra-b 1,066591 al-b 1,132122 ab 0,498668 
 ra-c 1,062587 al-c 1,132137 ac 0,498611 
 ra-d 1,066852 al-d 1,131728 ad 0,500159 
 ra-e 1,063811 al-e 1,132116 ae 0,498691 
     ba 0,502809 
     bb 0,504011 
     bc 0,503954 
     bd 0,505519 
     be 0,504034 
     ca 0,472576 
     cb 0,473706 
     cc 0,473652 
     cd 0,475123 
     ce 0,473728 
     da 0,504780 
     db 0,505987 
     dc 0,505929 
     dd 0,507500 
     de 0,506010 
     ea 0,481818 
     eb 0,482970 
     ec 0,482915 
     ed 0,484415 
     ee 0,482992 
     average value 0,493121 
     standard deviation 0,012637907 

αφ=0.3       
α=200  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,125990 al-a 1,253233 aa 0,497526 
 ra-b 1,123982 al-b 1,256410 ab 0,491361 
 ra-c 1,124897 al-c 1,255285 ac 0,493527 
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 ra-d 1,125049 al-d 1,253700 ad 0,496610 
 ra-e 1,126722 al-e 1,253720 ae 0,496571 
     ba 0,489597 
     bb 0,483530 
     bc 0,485661 
     bd 0,488695 
     be 0,488657 
     ca 0,493210 
     cb 0,487099 
     cc 0,489245 
     cd 0,492302 
     ce 0,492263 
     da 0,493810 
     db 0,487692 
     dc 0,489841 
     dd 0,492901 
     de 0,492862 
     ea 0,500417 
     eb 0,494216 
     ec 0,496394 
     ed 0,499495 
     ee 0,499456 
     average value 0,492518 
     standard deviation 0,004366441 

αφ=0.7       
α=200  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,296684 al-a 1,626767 aa 0,473356 
 ra-b 1,320644 al-b 1,627002 ab 0,473179 
 ra-c 1,302502 al-c 1,633645 ac 0,468218 
 ra-d 1,317689 al-d 1,638734 ad 0,464488 
 ra-e 1,310559 al-e 1,632500 ae 0,469066 
     ba 0,511584 
     bb 0,511392 
     bc 0,506031 
     bd 0,501999 
     be 0,506947 
     ca 0,482639 
     cb 0,482458 
     cc 0,477400 
     cd 0,473596 
     ce 0,478264 
     da 0,506869 
     db 0,506679 
     dc 0,501367 
     dd 0,497373 
     de 0,502275 
     ea 0,495494 
     eb 0,495308 
     ec 0,490115 
     ed 0,486210 
     ee 0,491002 
     average value 0,490132 
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     standard deviation 0,014672734 
αφ=1       
α=200  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,424356 al-a 1,941052 aa 0,450938 
 ra-b 1,428039 al-b 1,941907 ab 0,450529 
 ra-c 1,423289 al-c 1,937007 ac 0,452885 
 ra-d 1,432534 al-d 1,942781 ad 0,450111 
 ra-e 1,448936 al-e 1,923289 ae 0,459613 
     ba 0,454852 
     bb 0,454439 
     bc 0,456815 
     bd 0,454017 
     be 0,463602 
     ca 0,449804 
     cb 0,449396 
     cc 0,451746 
     cd 0,448979 
     ce 0,458458 
     da 0,459628 
     db 0,459211 
     dc 0,461612 
     dd 0,458785 
     de 0,468471 
     ea 0,477058 
     eb 0,476625 
     ec 0,479117 
     ed 0,476183 
     ee 0,486236 
     average value 0,460364 
     standard deviation 0,010585622 

αφ=3       
α=200  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 2,153286 al-a 4,339653 aa 0,345331 
 ra-b 2,020561 al-b 4,295310 ab 0,349978 
 ra-c 1,933209 al-c 4,390184 ac 0,340184 
 ra-d 2,543672 al-d 4,358256 ad 0,343418 
 ra-e 2,389777 al-e 4,452535 ae 0,334040 
     ba 0,305589 
     bb 0,309701 
     bc 0,301034 
     bd 0,303896 
     be 0,295598 
     ca 0,279433 
     cb 0,283193 
     cc 0,275268 
     cd 0,277885 
     ce 0,270297 
     da 0,462225 
     db 0,468445 
     dc 0,455336 
     dd 0,459665 
     de 0,447113 
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     ea 0,416144 
     eb 0,421744 
     ec 0,409941 
     ed 0,413839 
     ee 0,402538 
     average value 0,358873 
     standard deviation 0,067892673 

αφ=5       
α=200  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 3,196890 al-a 7,135451 aa 0,358065 
 ra-b 3,091932 al-b 7,040471 ab 0,363695 
 ra-c 3,054451 al-c 7,165819 ac 0,356301 
 ra-d 3,194633 al-d 7,255684 ad 0,351183 
 ra-e 2,503352 al-e 7,014745 ae 0,365251 
     ba 0,340958 
     bb 0,346319 
     bc 0,339279 
     bd 0,334405 
     be 0,347801 
     ca 0,334849 
     cb 0,340114 
     cc 0,333200 
     cd 0,328413 
     ce 0,341569 
     da 0,357697 
     db 0,363322 
     dc 0,355935 
     dd 0,350822 
     de 0,364875 
     ea 0,245027 
     eb 0,248880 
     ec 0,243820 
     ed 0,240318 
     ee 0,249944 
     average value 0,328082 
     standard deviation 0,042508749 

αφ=7       
α=200  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 3,530546 al-a 10,42504 aa 0,268492 
 ra-b 4,256051 al-b 9,892004 ab 0,284587 
 ra-c 2,801605 al-c 10,01648 ac 0,280658 
 ra-d 2,224282 al-d 9,899694 ad 0,284341 
 ra-e 3,439475 al-e 10,28429 ae 0,272562 
     ba 0,345468 
     bb 0,366177 
     bc 0,361122 
     bd 0,365861 
     be 0,350705 
     ca 0,191151 
     cb 0,202610 
     cc 0,199812 
     cd 0,202434 
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     ce 0,194049 
     da 0,129897 
     db 0,137683 
     dc 0,135783 
     dd 0,137565 
     de 0,131866 
     ea 0,258829 
     eb 0,274345 
     ec 0,270557 
     ed 0,274108 
     ee 0,262753 
     average value 0,247337 
     standard deviation 0,076066982 

αφ=9       
α=200  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 2,284585 al-a 12,66593 aa 0,110114 
 ra-b 3,543035 al-b 13,39808 ab 0,103612 
 ra-c 2,253077 al-c 12,77467 ac 0,109097 
 ra-d 1,684375 al-d 13,48254 ad 0,102911 
 ra-e 2,842020 al-e 12,38160 ae 0,112865 
     ba 0,217988 
     bb 0,205115 
     bc 0,215975 
     bd 0,203727 
     be 0,223434 
     ca 0,107413 
     cb 0,101070 
     cc 0,106421 
     cd 0,100386 
     ce 0,110097 
     da 0,058664 
     db 0,055200 
     dc 0,058123 
     dd 0,054827 
     de 0,060130 
     ea 0,157897 
     eb 0,148573 
     ec 0,156439 
     ed 0,147568 
     ee 0,161842 
     average value 0,127580 
     standard deviation 0,052935879 

αφ=10       
α=200  BIF  BIF possible combinations x 

 ra-a 1,769577 al-a 13,74960 aa 0,060361 
 ra-b 3,042399 al-b 14,48640 ab 0,057063 
 ra-c 2,833364 al-c 14,39654 ac 0,057446 
 ra-d 2,711746 al-d 14,56885 ad 0,056716 
 ra-e 3,072956 al-e 14,10079 ae 0,058743 
     ba 0,160193 
     bb 0,151441 
     bc 0,152457 
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     bd 0,150521 
     be 0,155899 
     ca 0,143798 
     cb 0,135942 
     cc 0,136854 
     cd 0,135116 
     ce 0,139943 
     da 0,134259 
     db 0,126924 
     dc 0,127775 
     dd 0,126153 
     de 0,130660 
     ea 0,162590 
     eb 0,153707 
     ec 0,154738 
     ed 0,152773 
     ee 0,158231 
     average value 0,127212 
     standard deviation 0,03613973 
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